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ENUNCIADO: . UN PROCEDIMIENTO PARA Li ESTABILIZACION
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TR

BAD ORIGINAL |




10

18

20

25

30

| '; . Lo .avencidn se refierc una composicidn
gue 2¢ -i¢ de un z--3fimero acetilico ¥y ur estabilizador que
perteze-: 4 una nv.va clase,

‘ In .a meworia descrirviv. siguiente, por "po
1iméro§' o "polimeros acetllicos" se coi ,rende los produc-
tos de_éﬁso 1o0lecular que exceda de 10,070, que se obtienen
e 15Até;nica por polimerizacidn de un =ildehido o copolimeri
zaciénré% una piurazlidad de diferentes 2’.chidos o por copoli]
merizacidn de uno o mis aldebidos difereates con otros mond-
meros =3 aldehidicos, ei log Jque los grupos hidroxilicos ter]
'minales e las.macromoléculas se han cor ~ertido en otros gryj
pos fe Taror estat .nidad térma.ca.

2n ia especialidad se aa preparado diversos
polfqerss aldekidi~os o que comprenden ‘racciones mondmeras
aldehicias tales como: homopolimeros ¢ aldehidos > de sus
oligbme—-os cclicos, tales como formaldnhido, trioxano, te-
traoxann y acetaldehido; copolimeroé de por lo menos dos al
dehidos 43 ferentes; copclimeros jque con:ienen, en la cadena

macromec..eculsr, unidades de zidehido y unidades recurrentes

que pue ien definirze por la fdérmula general

R,

&

I'd o -~ N o
{~0=~CH,~(C}, )

R,

donde n es un :-fimero entero ¢e cero a & ¥ Rl ¥ Ré son susti
tuyent: - inertzs que estén libres de grupos funcionales que
inters: :r:n,

Copolimeros d¢ este tipc se describen por

ejemplc & la Pate 1bes Cenad:ense alm, 73.159.
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Estos copolimeros pueden sbtenerse por copo-
limerixacidn Ge un' aldehido (%tal como fermaldehido) o su

oligbmesc cfelico (tal como trioxeno) con difereutes monbme

ros tale3 como:

- été@ég cfelicos, tales como 8xide de ctileno, 1,3-dioxo-
lqﬁ@f& epiclorhidrina;
- compqés;os vinfiicos no saturados tales como: estireno,
viniimefilcetona, acroleina y Gter vinflico;
- cetbﬁgs tales como dimetilcetona.
R Se sabe que los polimeros acetdlicos contie-
nen en ;ada macromolécula por lo menos uﬁ grupo hidroxilo

terminal que hace inestables a los polimeros a las tempera-

“turas de fabricacidn y tratamiento,

Por tanto, se tratan estos polimeros inesta-
bles en "a técnica, por medio 1¢ un reac ivo adecunado con ob
Jeto de convertir los grupos hidroxiloteraminales en ofros
grupos de mayor estabilidad. ‘

Con este fin, los grupos hidroxilo trorminales
de las macromoléculas se transformeban en grupos ester por
reaccidén con anhidridos de &cidos carboxflicos o cou cetonas
0 a grupos ester dsl fcido carbimico o &cido tiocarbdmico
por reaccién con isocianatos o isotiocisznatos, respectivamen
te.

Se conocen otros procedirientos para transes—

terificreibn de los grupos hidroxilo texmninales de los polf-

meros, © para eter.ficacibn d= los mismos, por reaccibn por

ejemplo con ortoesseres y para la conversidn a grupos metil-
€ter por reaccidn con diazometano.
Cor. es bien conocido, a pesar de la conver-

sién de los grupos terminales, los polfireros acetélicos re~
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‘eibén de los polimeros acetdlicos se bloquean por incorpora-—

sultan practicemente inltiles como »lérticos debido a su
gran sensibilidad frente al oxigeno, calor, radiaciones ul-
travicleta ¥y trazas de iupurezas que estén siempre presen=-
tes en un polfmero técnico,

Esto da lugar a una descomposicién del poli-
mero acetflico, més particularmente con el calor, tal como
ocurre durante el moldeo al estado funiido,

. Pera eliminar estos fendmenos indesesbles se
utilizan en la especialidad sustancias establlizadoras que
se incerporan al polimero acetélico.

Nermalmente se utilizen antioxidantes para i%
hibir 21 astaque debido a la accibn del oxfgenoc y calor, es—
tando normalmente seleccionados dichos antioxidantes entre
fenoles sustituidos y difencles sustituidos.

Sin embargo, en la précica real, tal estabi
lizaci’m por medio de un antioxidante es insuficiente ¥y,
cuando se trata el polimero acetélico zn estado fundido, se
desprenden constuntemente sustancias gue derivan de la degra
dacibn del polimero,

Bstos productos de degradacidn gon, por ejem-
plo, formaldehido en el caso de polimeros o copolimeros de
dicho mondmero, o productos de la transformacidén Gu¢ formal-

dehido, tal comu &cido f£érmico. Los productos de la degrada-

cibn al polimero de sustancias de cari~ter bésico, ya sea
de bajo o de elevado peso mclecular, 3n el ﬁltimo caso, las
sustancias generalmente empieadas son las poliamidas,

Ur problema que aparece en la estatilizacibn
de polimeros acetilicos es el grado d¢ mutua compatibilidad

del estabilizador y poliwmerc, siendo preciso tener en cuen-
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“téeulos a2l menos de carficter téenico y quimico-fisico, res-

ta tamolén el elevado grado ie cristalinidad de los polime-
ros acetflicos.

Ast, por ejemplo, el efecto estabilizante noy
malmenis proporcionado por las polismidas queda limitado ge-
neralmente por fenbmenos de incopatibilidad entre las polia-
midaS'yre; polimero acetélico de manera que alin a baja concen
traQiég'dél estabilizador se determina &1 fenbmeno de separa-
cibn Q;'fase. ,
- Otro problema relativo a la estabilizacibn sd
refier¢ a la homogeneizacidn a nivel molecular del estabili-

zador con el polfmero acetflico., Esto Tropieza con dos obs-

pectivamente.

| Como es bien conocido, la adicidn de estabi-
lizadores al polinero tieme lugar, usuzlmente, durante la
extrusién y, norm:lmente, se comsigue una homogeneizacidn
con un extrusor que también ejerce un considerable efecto
de c¢izella sobre las cadenas macromoleculares del »olfimero
acetdlico.

Bsta accidn conduce a fendmenos de degrada=
cibén mechnico-quimica del material que origina un decreci-
miento del peso molecular debido a divisién y, considerando
la peculiar estructura quimica del poliacetal, en Gltimo grg
do a ls inestabilidad frente a1l calor.

En cualquier caso, la divisibn de la cadeus
mécromolecular da dos cadenas mls cortas que llevan en un
extremc cada una wn grupo insstable al calor,

En el caso de homopolimeros de formaldehido
y trioxano, las dos cadenas jue resulten de la divisibn se

degraden por el ealor, liberande formaldehido e incluso "sqj
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t&ndosc como cremallera' de una forma total.

Ex el caso de copolimeros, continfia la degra
dacién hassa la primera unidad no aldek{dica contenida en
la cadena, donde se interrumpe la secuencia por enlaces de
otro tipo. En cuaiquier caso, tiene lugar un decrecimiento
mayor -~ menor del peso molecular,

Less dificultades antes descritas se superan
0 por 1o menos se reducen coﬁsiderablemente, segln la pre»i
sente invencibn, por el empleo de una composicibén que com-
prende un nuevo estabilizador para el polimero acetllico.

Asf, la invencidn proporciona una composi=-
cibn estabilizada que comprende un polimero acetflico y un
copolimero blogue en una cantidad de 0,02 a 12 partes en pe-
so a 100 partes en peso del polimero acetflico, teniendo di

c¢ho copolimero bloque la siguiente estructura general
R~D~A-B~D=R
donde:

- A es un blogue polilacténico de uniiades recurrentes:

h ~(PM1)-@—}

que se puede obtener de una o mfs lactonas monbmeras de la
siguiernte férmula general:

(emy)

S T S S—

donde ?Ml es una cadena polimetilénica 1ineal que tiene de

2 a 13 Atomos de carbono, no sustitufds o que tiene por lo

menos un &tomo de hidrdgeno reemplazadc por un radical alquil
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lo, arilo, alquilarilo o cicloalquilo.

Las lactonas greferidas son £-caprolactona,
2;—valerolactona,jg—prdpiolactona, pivalolactona yw=ensntio
lactona,

- B ez un bloque polilactlmico d- unidades recurrentes:

que puede obtenerse de una o mis lactomas monfmeras de la

f£érmula general:

(PMQ)

C OV E

donde PMa es une cadena polimetilénica lineal que tiene de
3 & 13 &tomos de carbono, no sustitufda o que tiene por lo
menos un &tomo de hidrégeno reemplszado por un radicel alqui
lo, arilo, alquilarilo o cicloalquilo,

Las lactamas preferidas para el propdsito de
lg inveneidn son g-caprolactama,u/-laurillactama,a(-piperi—
dona,u/ ~enantiolactama yX~pirrolidonz.

- D es un bloque polioximetilénico de unidades recurrentes:

]

- R es un grupo ester, éter o uretanc terminal,

ELl copolimerc R-D-A-B~ID~R preferidoc para el
propésito de la invencidn tiene un peso molecular de al me-
nos 1,000 a 50.0C0 y una preoporceidn de bloques D de 5 a 90
por cisnto en peso, variande la relacin en peso de bloques

BaAlde l:1 & ?9:1, prefer.blemente de 3:1 a 99:1,
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En lo que sigue, el término "copolfmero D-A-
B-.D" denota el copolimero de bloqué inestabilizado que lleva

grupos hidroxilo terminales y el término “copolimero estabi-
lizado D-A-B.D" indica dicho copolimero de bloque que lleva1

los citados grupos termineles R,

La solicitud copendiente... (SIR Caso 42/73)
de los solicitantss describe el copolimero D=A-B~D como un
material nuevo fitil en el campo de fibras e hilos ¥y ﬁroduc~ .
tos moldeados o como tecnopolimeros para utilizaciones espe-
ciales como sustitutos de metales,

Segfin la citada solicitud, el copolimero
DuA—B;D puede obtenerse preparando un copolimero bloque A=B |
ﬁor reaceibn de los citados monbmeros de lactama y lactona
en presencia de un catalizador anidnico y purificacibn del
copolimero resultante A-B con objeto de hacerlo adecuado a
su subsiguiente reaceidn con formaldehido,

El copolimero D-A-B-D se prepara entolces por
polimerizacibn de formaldehido en un medio 1lfquido de reac-
cibén que comprende el copolimero purificado AéB distuelto o
preferiblemente suspendido en dicho medio,

Finelmente, el copolimero D-A=-B~H se estabili
z8. - transformando sus grupos hidroxilo inestables termi-
nales en grupos R.

Seghn la invencidn, el copolimero bloque
R~D-A~B-DX atfia como un nuevo y eficaz estabilizador para
los polfmeros acetflicos,

M&s particularmente, dicho estabilizador evi-
ta retrocesos debidos a la mutua incompatibilidad que se prg

senta cuando se utilizan estabilizadores conocidos tales co=-

mo poliamidas,




10

15

20

25

30

O

_ Los bloques de polioximetileno presentes en
el bloque ébpolimero R-D-A-B-D~R mejoran la mutua compatibi
lidad de las diferentes cadenas de &ter y proporcionan una
cuidadosa homogeneizacibén del polimero de acetal con el es-
tabilizadorv

En relacidn con esto deberh hacerse notar que
la proporcién de bloques de polioximetileno en el copolime-
ro bloque es un factor importante y los mejores resultados
ge obtienen manteniendo la citada proporcidn dentro del ine-
tervalo definido anteriormente.,

El bloque A del copolimero bloque mejora tam
bién 12 homogeneizacidn del estabilizador con el polimero
acetél:;co° Este efecto depende, no solo de las propiedades
quinmicas y estructurales del bloque A, sino también de la
proporeidn de dicho blogue en el copolimero bloque, permi-
tiendo el intervelo de valores de dicha proporciln los me~-
jores resultados gque ya se han establecido,

En cualquier caso, es posible la homogeneizé
¢ibn del estabilizador con el polfmero acetélico en condicig)
nes suaves, por ejemplo, en un extrusor convencional que
efectfie una mccién de mezcla tal que evite la divisibn y de-
gradacifn que suponga un decrecimiento del peso molecular
del polfmero acetélico as{ como una pérdida de producto Gtill

En otras palabras, es posible obtener una cui
dadosa homogeneizacibén del polimero acetélico y estabiliza-
dor, evitando el mismo tiempo el efecto de cizalla que da 1y
gar a Los efectos indeseables previamente desceritos,

Per otra parte, la homogeneizacibn cuidadose
proporéiona una v*ilizacibn mejorada del estabilizador y en

ltimo término el emplec de cantidades de estabilizador més
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pequeiias que si se emplean establlizadores convencionalas.

Las propiedades ffsico-mecinicas, sobre todo
las mecano-dinfmicas del polimerc acetélico se encuentran a
veces, considerablemente afectadas por la presencia de com~
ponentes extrafios, porque estas Qltimas sustancias constitu
yen un elemento perturbador en la estructura cristalina, pon
ejemplo en las partes moldeadss resultantes,

Aparece, por tanto, la necesidad del empleo
de estabilizadores en una cantidad lo més baja posible, pu~
diendo hacerse esto con el estabiliuador de la invencidn,

Por otra parte, el copolimero bloque R~D-A~B-
D-R, ademfs de por una actividad estabilizadora mejorada, se
distingue por no ser extractable (por medioc de soluciones
acuosas o disolventes orghnicos) a partir del polimero ace-
t81ico o los artfculos de &1 obtenidos.

Asf, la composicidn segfn la invencibén puede
emplearse en la manufactura de componentes mecénicos y de enl
vases en los que pueden empaguetarse productos farmacéuti-
cos y alimentos.

El copolimero bloque R-D-A-B=~D~R se obtiene
generalmente en forma de un polvo que tiene un tamaiio de gra|
no de 50 a 600 micras y una densidad de conjunto del orden
de 0,1 - 0,5 g/ml que depende del método de preparacidn,

' En la estabilizacidn continfa, el polimero
acetflico en forma de polvo, se mezcla y se homogeiniza en
frio con el estabilizador hasta una concentracibn del Giltimo
del orden de 15-40% en peso de la mezcla (carga patrbn). La
mezcla rica en estabilizador asf obtenida se afiade subsi-
guientemente a la corriente principal del polimero acetflico

y se henogeiniza on calor en un aparavo, tal como un extru-~
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sor, adecuado para obtener grageas de polimeros, Obviamen-
te, las alimentaciones se ajustan de manera gue la concen=-
tracidn del estabilizador en el polimero acetflico caiga der
tro de} intervalo seflalado antes, _

7 Al estabilizar el polimero de acetal se pueds
afiadir un antioxidante a la composiciéﬁ como se ha sefialado
antes, El antioxidante se selecciona normalmente entre feno-

les sustitufdos y bifenoles sustitufdos.

Ejemplos de tales compuestos son: 4,4%-tiobig-

(6=terc-butil-metacresol); 4,4%-butilidenbis(6-terc-~butil-
metacresol); tetra(beta-4?-hidroxi-3*, S*-di~-terc-butil-fe-
nil)propionaté de pentaeritrita; (beta-4'-hidroxi-3?, 5%-di-
terc~butilfenil)propionato de n-octadecilo; y 2,2'metilen~
bis(4~metil=6-terc-butil-fenol),

Se obtienen los resultados éptimos con una
proporcidn de anti-oxidante de 10 a 100 partes en peso por
cada 100 partes en peso del cdpolimero blogue R=D=A=BeD=R:,

Dicho antioxidante se incorpora generalmente
a la composicibn en una proporcidn de 0,02 a 2 partes en pg
80, preferiblemente de 0,1 a 0,6 partes en peso por cada 100
partes en peso de polimero acetilico.

En los siguientes Ejemplos experimentales,
las partes y los porcentajes se dan en peso a menos que se
especifique otra cosa,

Ejemplo 1
Preparacibn del estabilizador

Se mezclan 110 partes de Q-caprolactama pura
a 1102C en una atmbsfera inerte, agitando al mismo tiempo,
con C,3 partes de sodio metilico en una dispersibn de para-

fina sl 50%, Al completarse la formacién de la metal-lactama

J
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se ailaden 100 partes de dimetilsulféxidc puro y 9 partes de
ﬁ-caprolactona.

Se lleva la temperatura a 1502C y se mantiene
asi.durante un periodo de 3,5 horas, durante las cuales se
consigue una elevacibn de la viscosidad de la solucibn, des+
pués se enfrfa, con lo que el copolimero bloque A~B precipi
ta en forma de un polvo fino.

La suspensidn resultante se lava cuidadosamen -
te con tolueno pars eliminar cualquier residuo soluble del
medio de polimerizacibn.

El anflisis muestra:

- % de counversién de la carga de mondmero = 98

-~ porcentaje de nitrdgeno = 11,46
- porcentaje de lactona = 745
- viscosidad reducida (litros.g™) = 1,40

En los Ejemplos, la viscosidad del copolimero
A-B se mide a 352C utilizando de una solucidn en m~cresol an

contiers 0,5% en peso de copolimero y se expresa en forma de

1

cociente mreducida = Mespoecffica on 1itros.gt.

concentracion

- punto de fusiba (2C) = 210
- tamaho de grano

> 88 micras : 0,3%

83=40 micras : 33,7%

Z 40 micras : 66,0% _

Se cargan 200 vartes del copolimero A-B prepg

rado core antes e? un reactor des polimerizacidn que contiene
1000 pa:tes de tolueno. El reactor se egquipa con un agitador
¥ un sistema gue asegure las condiciones inertes por medio

de una corriente - niturdgeno, Se suministra formaldehido pyl




10

18

25

30

‘comprende 1,1 partes de anhidrido acético puro y 3,3 partes

-l?

ro monémero en una cantidad de 2,5 partes por minute, duran
te 12 minutas, siendo ajustada la temperaturs a 20 - 252C
por medio de un bafio marfa. Al completarse el suministro de
formaldehido se efectlia la agitacibén durante 10 minutos se~
guida por filtracibén. Después de lavar y secar en una estu~
fa de vacfo a 602C, se esterifica el copolimero bloque
D«A—B;D purificado,

Con este fin,se hace reaccionar una mezela que

de n~dodecano por cada parte dg copolimero D;A—B—D a 14098~
1452C dursnte 20 minutos., Al sompletarse la.reaccién, se en-
fria la suspensién resultante, se lava cuidedosamente con dil
ﬁetilsulfoxido, luego con acetona y finalmente se seca,

El anflisis del copolimerc estabilizado D-A-
B~D conduce a los siguientes datos:

- porcentaje global obtenido con respecto a

la alimentacidn = 97,2
-~ porcentaje de nitrégeno = 9,83
- porcentaje de A~B = 85,8
-~ viscosidad intrinseca = 1,35

En los Ejemp}os se miden la viscosidad del
copolimero D-A-B-D, de los polimeros acetélicos y de las com
posiciones estabilizadas de polimero acetélico, a 602C uti-
lizando una solucibén de p-clorofenol con 2% de x-pineno que
contiene 0,5% en peso de copolimero, polfmero o composicién

acetdlica y se expresa en forma de cociententintrinseca =

mrelativa
concentracibén

en litros.g-l.

- Kypp = 0,006
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Ecte Bitvimo - ato se obtiene en un ensayo de
degradqc16n térm 22 y se ex-resa como el porcentaje de péxr
dida ep peso por minu* > durznte los treinta primeros minu-
tOS,'ﬁediao_é 220+ 7, 2r uns atmésfera de nitrdgeno con una

termobzlanza,

Estab? tigacidu ¢21 poifmerc acetélico

ws

Do %e zezelan 23,2 parces del copolimero estabi

& :

iizaﬁé F-ﬁ;ﬁéﬂ“ onteniio ccmo se ha descrito, con 16 partes
de @*}“.'L“~ ‘de 3> fe(d~tap~ -2y il-met .-cresol) y con 60,8
pE*;éf ’~ d“ace“'”; depolic.‘met.leno “e una viscosidad in-
trina*"' do hQAC Rs+ve homepol.m2ro de formaldehido se ha

o?-

. {I}

*Jc vor poli-erizacién de formalc:hido monbmero puro
g: ¢ aeho, en peesencia de un iniciador anidénico y se estef

=c L- orREigdd er semente coux annidride acético con objeto

. -
~

2o T -ven o o mapues tooriaaies,
% . zesolar 9B7,7 parter (e un diacetato de
Y v meSiinro, que viene une viscoziisd intrinseca de

-

1 5. 22,7 yases de lo: pooductos ricos en estabiliza-

P

dnTes TLLETC ¥ ~omo 3e hen escritc anes, De esta forma,
la eni =it s~ zyultante coatiene 0,03% Cel copolimero es-
tabilizadﬁ D=t->-D y C,20% ‘el antiox!dente fenblico; la

campo~"015n se fu:de, se ex Tuye y w2 <zonvierte en grageas

G0 2% 2m a 150~2202C cor. un extruser de tornillo con cu~

caxli? aﬁtomética, Se efec’.an .0s si ientes enssyos sobre
izs g geas:

= X,- ¢ definidc previamente

= D5, . Adegrad:cifn térmica a 2z20¢C n aire, expresada en
poosenzjs &e pérdida en peso 21 peilirero después de 10
¥ 20 waufbes 4z calefaccdn, resve .ivamente,

. o> determinacicniys 2 Lllevan a cabo por
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nedio i?una sermihalanza, purgando conninuamente los produg)
tog 1 zradacid introduceidn de ° iente &
c§ & la aeawaca,uon por introduceidn de una corriente de

nitréjsuq y aive, respectivemente, Los resultados se reco-

i

gen sn ta Tztla T sub POM-1. Puralelan:nte se efectfian en-

cn .obre ana suestra de "omparaclér del mismo polimero
idgnido sstabilizade con 0,2% 4,4°-butildenbis(6~
rste~cresol) en forma de grageas como se descri-

iqs resulbauios se dan ’a }% Tabla 1 sub POM~1(c)

Cipien 220 0 Poxp
L o - - 109 201
POM-1 mizace 0,03 o 0,9
POM-1{2) - blzieco 0,12 . 5,4 10,2

Ejemil. 2 {ejerpsld comparet.vo)

———rT e X 3

-

S~ afiade uns mercia <2 volicaprolactama fina
) ‘"QG*Vlili? ¥ el antLQXLQ nte (ceta~4?-hidroxi-3?,5%-
ditess -mti 1funif,3rop“onat‘ de n-octaecilo en uana propor

ci6“'¢“ O.;O} 6,35%, resnwﬂtwvamente 2 diacetaltc de po—

i liongﬁtilano en forma de pvivo, que tiene una viscosidad

1nt;insaca qe 1,78, empleadn ya en el prlmer Ejemplo,

Se homogeiniza con precisibén la mezcla, fun-

| diéndose después en la celula (del tipo empleado para ter-

.mdpléstiéos) de un Pias*i Coxter PLV 51 (Brabender),
' " na céluls SP bermoresuia con un bafio de

puG. sience e1 nlmero de -revoluclones del

o]
[¢]
[¢]
I.-
[+

€~120/_d_ S¢ lievan 'z oS8». 168 engayos con un.
tieno ;5'<;g;¢ acie Je = v 12 u2:wbos respectiva -.
Se miden los ueccentajes de pérdidss en peso

durente iz ~iestificecién y s determinen la viscosidad in-

v - we + . v See - b.e S~ ——
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trinse.2 y la es%abilidad %l ééa del mreducto, Se dan los
resulfr-;ados en la Tabla 2 sub 10W-2, En laz Tabla, AC signifi
¢z el jorcentaje de pérdids “: peso del polimero durante la
fusién en la Eélula, er “orma ds productos gaseosos (for-

maldehido y productos de oxidacibén del mismo) yn{e signifi-

‘ca la viscosidad intrinseca,

Ejempic 3 (ejemplo comparativd)

Se anaden unz mu ra ds poliesterpoliamida
obteﬁida por copolimerizaciim anidnica de caprolactama con
caprolactbna en la misma re.azcidn mutua que en el copolime-
o A«ﬁ &escfito.en el Ejemplo 1 (7,5% de lactona) y (beta-

By-hidvoxi~3* 5¢-~diterc-butilfenil)propionato de n-octadecl

.io, 3. una proporcibn de 0,%30% y 0,35%, respectivamente, al

mismo »0lvo de diacetato de polioximetileno que en el Ejem
plo 2,
Se efectflan las uismas pruebas y deicrmina-
ciones sobre la mezcla que en el Ejemplo 2. ‘
' Tog resultados se recogen en la Tabla 2 sub
POM~3%,
Ejemplo 4
: ° " 82 afade una muestra'del'copolimero D-A-B-D,

establllzado, nreparado COmo se descr*)e en el Ejemplo 1 §y

.(beta—4“-h1drnx1—5’,5’ndlterc~but¢lfenll)nro ionato de n-oc
P

tadecilo en una proporcibn de 0,30% ¥ 0,95% respectivamen=

te, al mismo polvo de diacevato de polioximetileno que en

el Ejemplo 2, La mezcla se uomete & los ensayos y determina
ciones indicades en el Ejemplc 2. Los resultados se recogen
en la Tabla 2 sub POM-4,
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da (PuM-6) y con el copolimero estabilizado D-A-B-~D (POM=T7)
atemds del antioxidante,

 mabla 3

POM=5 POM-6 POM-7
Tiempo D C Kao0 me AC K22°'”@ AC Kypg e
6 0,6 0,21 1,75 0,5 0,14 1,76 0,4 0,08 1,77
120 0,8 0,12 1,73 0.7 0,08 1,75 0,5 0,05 1,77

se agita, en cordiciones axzhidras inevtes a 602C, con 0,3

- partes del sodic metal finamente dividido en una dispersibn,

Tablr 2
POM=2 POM=3 POM=it

Tierue AC Kypo me AC Kppome DO Knpome
6v- . 0,9 0,08 1,71 0,7 0,07 1,73 0,5 0,05 1,75
120 13 0,06 1,66 1,0 0,06 169 0,7 0,05 1,74

aemp1os 5 v 6 (ejemplos comnaratlvos) 7
’f o Se funden las compoelclones de diacetato de
polmoxmmetxleno estabilizadas, descr;ﬁ s en los Ejemplos 2,
3y 4 en la célula del Plesti Corder en régimen de termos-
tato ﬂon bafio de aceite a 2209C, 31en60 el nlmero de revolp
ciones de 1os rotores de 20 rev/mln._'
4 - Se llevan a cabo ensayas con pzriodos de re-
sidencia diferentes unos de otros. La'Tabla 3 recoge los re
suitqiog relativos a dicho diacetato de polioximetileno es-

tab;i;zado éon policaprolactaha (POM~5), poliester poliami=-

187 1,0 0,07 1,70 0,3 0,06 1,75 0,6 0,04 1,7

Prepsracifn del estabilizador

Se mezclan 73 partes de alfa-pirrolidona, mientras

de parafine al 50%, Al formarse la metal-lactama, se afiaden
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el covo’irero estabilizado D-A~B=D :

OO‘ té% de tolueno anhidro, Se calienta la mezcla a 359C

B

ae ezcla econ 35 partes de<5-valeﬂola >tona ¥ se mantiene a
ésﬁa temperétura durante 3,5 horas, Ei copolimero as{ for
maébiéﬁﬁAéé‘lava cuidadosamente con una cantidad adicional
de éoluéﬁo anhi¢ro con objeto de separar los residuos solu-

Bles{ 7). anflisis del copolimero A-B da los siguientes resu,

ta&éér“

- %'ﬁé‘h'nver ién de la carga de mondmero = O4,5
- c”"entade de nitrégeno = 10,98
- po'"entaﬂe de lactama = 66,5
. .vi=09310§d reducida = 1,25

7(‘?fo¢édifndc de ls misma forma que en el Ejemplo 1,
éi_cé?biﬁﬁeﬁé resultante A-B se carge. en una cantidad de
200 ééit%é, en un reactor que coﬁtiene 1000 partes de tolue
no;:Sé_ih%fodhce formaldehidormonémero puro, gaseoso, en el
reaétbr en iha centidad de 2,5 partes/minuto durante 10 mi-
nutbs

'El copoiimero resultante D-A-B-D se lava cuidadosa
menﬁe cor etancl en caliente,; secéndose despus. Se esteri-
fica eJ copOlimero D-A—B—D-noﬁ anhidrido acético de la for-

ma desnc rlta en el Ejemplo 1.

t‘e eFeCTuan las 51gu1entes cmtermlnac1ones sobre

- v;*cnn*age de rendimientec gibbal cot respecto

&.le wl.mﬂpta ién = 93,2
- po :en#aje de nitrbgeno = 8,59
- orcenbtaje A-3 = 78,5
- viscosidad insrinseca = 1,31
- KE ey e 0,008

1,
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'POM»d

dz hewqm tilemdiamina y’é-caprolactamb, en una relacibn en

Ssrabiiizeedfia del volfierc achélico;‘;

A
3

[

Se Arisa 5,0 pari:s de una m2zcla que contiene 3
parte~ le ccpoll ero establ .izado D-i-3-~D a una parte de
dlggqtﬁbo ¢ polvowimetileno (viscosid @ inbtrinseca 1,35)
juﬁﬁéiﬂéﬁ 3 paries de tetra(beta—#'—hidroxi-B’,5’-diterc-bu
tllfglil)pﬁOD"Oﬂ**o de pentaerltrl ta a 991 partes de diace~

,ayq,gs pollex. stilene (v scos;dad 1rorinseca 1,61).

"Despuds 2 una cuidadosa homo ~eneizacidn se funde

<D
o
3
fu
I3
™M
b
[e)
=1
=]
b
¢
g
it
H
03
1
1]
i3]
W
joN]
B

el neivo 7 3@

la forma descrita en

et

el Fji 2piu
B ing g“ageas s8¢ sor~fen después‘a ensayos de degra=
dacids ,,rmﬁca ¥ % un trataniento esneclal por calor (ensa=-
yo 7,;k,fatiliz 2do un aparato para 1a determinacién del in
dice = ;us; &8 partlcularmente* $= introducen las gra-
geas #i'ﬁgér “0 y se deteruina el fﬁdice de fusién (en

g amcs ., & 53090 fespubs de rarins pérlodos de residencia con
una ,ur»- ﬁ" ;,ﬁoo gramos. isi es pos. ole seguir la varia-
cidn - ﬁ‘ ‘a fluidaz con el tiempo, y d« aquf el peso molecu~

lar, - w¢multaneemente del color de 1rs productos extrufdos,

Los ezultados se recogen en las Tablas & y 5 sub

_Qggp n °_£f**mplo compare sivo) :

Se anade una muestr a de p011 1da preparada por coQ

o

noli;>f-zac10n del adipato de hexametilendiamina, sebacato

?eso " 4 4:2 y Tetra(beta—4’-h1drox1 %9 ,5%-diterz~butilfe~
nil)p:onﬁanatr ds pentaeritoita junte- en una proporeibn de
0,45% : 4 0,3% reg~ectivemenia, « un & .cetato de polioximeti
leﬁc e forma Ze polvo 8. .ar ul ewp.eado en el Ijemplo 8,

Los rroductne essén en forra 4o pe’ e fino y la mezcla se
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no (por cada ﬁaiﬁe de copolimero'ﬁ—ArBﬁD) utilizando como

homogeiniza con precisibn. Se funde y se transforma en gra
geas la mezcla como se describe en el Ejemplo 1 ¥ se some-

ten las grageas a los ensayos de degradacibn por el calor y

ensayo~CR como en el Ejemplo 8.

Ios resultados se dan en lasg Tablas 4 y 5 sub POM~
Tabla 4
Color K220 D220
10° 20°?
POM-8  blanco. 0,04 0,5 1,0
POM=9 blanco 0,05 0,8 1,3
Tabla S (ensayo-CR)
Tliempo de
residencia POM=8 POM-9
Indice de color Indice de color
fusibn fusibn
(gramos) (gramos)
5? 8,2 blanco 8,3 blanco
10°? 8,3 " , 8,8 it
15’ 8,2 ] 9,5 1}
20° 8,5 " 14,2 blanco amg
rillento
301 12,2 " 32,5 pardo
40 e 18,7 blanco ama =~ > 50 negro par
rillento duzco
Ejemplo 10

Se eterifica una fraccién de copolimero D~A-B-D
preparado como se describe en el Ejemplo 1 por medio de un
reactivo que comprende 0,9 partes de ortoformato de trieti-

lo, 1,5 partéé de dimetilacetamida, 3,1 partes de n-dodeca~-

catalizador el sulfato de dietilo en una propoxciénﬂde 0,5%
al 1{quido total, a 128-1352C durante 10 minutos.

9.
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Se efectfia un cuidadoso .avado con tolueno
que gorniiene 1% d¢ trietanolamina, después con aceteona y se
guido c.e esto se seca a 602 :1 vacio, El copolimero estabi-

lizade D=A~B-D exhibe las sizuientes propiedades:

- po*centawe de rendimiento de reacciba = 99,8
- porgerva e de nitrdgeno = 9,83
- porcﬁntaae de A=B = 85,8

1,35
0,003

|

'sldad intrdnseca

_Se mezclan 987,5 partes de éter diet{lico de

polioximetileno de viscozida. intrinseca 1,4)con 5,0 partes

- de un ;quuétq polimerc obtenido a partir de caprolactama y

| éci@q beta—(&’nhidroxi-E’,5’nditerc-butilfenil)propi6nico

treléaléqleg peso 75:25) y 7.5 partes de una mezcla que con
%iene i'ﬁarte del citado copolimero D=A-B~D estabilizado
por ca@a doé partes de éter dietflico d: polioximetileno,
A 3 £l polimero formaldehldc contiene asf{ 0,25%
de cop&limero estabilizado D-A-B-D y 0,3% del producto poli
mero oxidanta antes descrito. ’
' Después de la homogeneizacién, se lleva a cg
bo la dbtencién de grageas como en el ijemplo 1,

‘ Los ensayos d~ degradacibn térmica se llevan
a cabo sobre grageas, recogifadose los resultados en la Ta-
bla €& sub POM-10,

Ejemple 11
' - Se mezeclan 98% partes de un copolimero de
acetéi ¢z viscosided intrinseca 1,42 obtenido por polimerie
zacibn de wrioxanc con 2% de Sxido de etileno con 3,5 par-
tes de é,25-metilr1bis(4—met11—6-t -butilfenol) ¥ 7,5 par

tes d¢ una mezcle gue compre :de 2 partes de copolirero ace=




1 télé”?.a unz pacite de copolfmero D-i-3-D estabilizado des-
erite ¢ 1 21l Ejemplo 10,
. De esta manera, el copolimero acetélico con-
tiers 1,25% de enpolimero estabilizads D-A-B-D y 0,35% de
5 antio itante. _

. Despuds de una homogeneizacién precisa, se
efecﬁﬁgn la fusibn y obtencidn de grazeas como en el Ejem—
plo 1. Lac graseas se someten a ensayos de degradacién tér-

mica., dandose los resultados en la Tanla 6 sub POM-11,

10 Tabla 5
color Ksm0 D220
10¢ 20?
PCM=1 blanco 0,02 0,4 0,9
POM=1 . blanco 0,02 0,5 1,0
18 Ex resumen, la Patente de Invencibn que se

solicita, deverf recaer sobre ias siguientes

REIVINDICACIONES

lo Un procedimiento'bara la estabilizacibn
de un polimero acetllico, caracterizaco por la mezcla del
20 polimero acetflico con una cantidad estabilizante de un co~
polimero bloque y homogeneizacidn mecénicea de la mezcla re-
sultante, estando definido dicho copolipero por la estructu
.ra geueral R-D-A~B-D-R '

donde

25

~ A es un blogue volilacténico que consiste en unidades re

currentne:

--4}~—(PM1)——0——-—

L ¢ i

O
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- R son grupos ester, &ter o uretano terminales,

- 2%

que se puede obtener de al menos una lactona mondmera de la

férmula general:

(2;)

CO——————0
donde PMl es una cadena pollmetllénlca 1ineal que tiene de
2 a 13 &tomos de carbono, no sustltuida o que tiene por lo

menos un &tomo de hidrégeno reemplazado por un radical alqui

lo, arllo, alqullarllo o clcloalqullo,

« B es un bloque polilactimico gque consiste en unidades re

ﬁ—(PMa)-l‘}
0 =H

que puede obtenerse a partir de por lo menos una la¢tama mo

surrentes:

némera de férmula general:

(P,

L co——ng—

donde PM, es una cadena polimetilénica 1{neal que tiene de
% a 13 &tomos de carbono, no sustitufda o que tiene al me-
nos un &tomo de hidrbgeno reemplazmado por un radical alqui=-
lo, érilo, alquilarilo o cicloalquilo;

-~ (¢ es un bloque-de polioximetileno que consiste en unida-

for]

des recurrentes:
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,///’ 8. Un proce imiento, .2g0n cualqurera de

2o Un procedimiento, segln la reivindica-
cibn 1 _ears scterizado porque la homogeneizacién se lleva a

cabo por extrus:LS?*.

:_; - 3, Un procedimiento, segin las reivindica-
ciones'i § 2,jcaracterizado porque el pélimero acetflico se
mezcla con el citudo copolfmero bloque hasta una concentra-
cibn éél filtimo de 15 a 40% en peso de la mezcla, afiadién-
dose i; mezcla a una cantidad adicional de polfmero aceti~
lico y gxtruyéndose el conjunto en caliente en forma de gra
geas,

4y Un procedimiento, seghn cualquiera de las
relv1ndlcaclones »recedentes, caracter‘zado por la mezcla dsg
0,02 a 12 partes 2n peso de zopolfmero bloque con 100 par-
tes en %eso de po.fmeros acecllicos,

: - 5 Un procedimiento, sezln cualguiera de
las prﬂcedﬂntos reivindicaciones, caraccer;zado perque el
copolimero blogue tiene un peso molecular de 1000 a 50,000,
contieﬁe de 5% a 90% en peso de bloques D, variande la relg
cidén en beso de 2hoques B a A de 1:1 é 99:1 ¥ preferiblemen
te de 3:1 & 9S:1. |

6. Un procedimiento, é@gﬁn cuslquiera de
las reivindicaci@nes precedentes, caqa&tgrizado porque la
lactopé manbmera 3e selecciona entrefi«cﬁprolactonaw 8—valg
rolactdnaa}3~propiolactona, pivalolacfﬂné yw=~enantiolacto
Nae

' 7~ Un procedimiento, é.gﬁn cualquiera de
las reivindicaciones precedentes carac-erizado porque la
lactena monbmera se seleccicna entre 7. -caprolactme, X =pirro

lidone .w~"arri lactama,uw-pireridona ;c{-enantiolactama,

7
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cler juﬁfo con sl citado conelimerc bloque y el citado po-
limeﬁv acetfiico, un antioxidante selaccionado entre feno-
1es ég;;i%uiics 7 bisfenoles sustituicos, en una proporcién
de Ggé?'a 2,0 y preferiblemente de 0.1 a 0,6 partes en pe-
80 dglgﬁéioxidante por cade 100 partesren peso de polimero
doeth leg. .
IR 9. Se reivindice por ﬁlﬁimo como objeto so-
bre’%.Aéﬁé he de recaer la Patente d« Invencién que se so-
licita’ Ul' PROCEDIMIENTO PARA ZA ESTAILIZACION DE UN POLIL
MERO : “EIALICO.

' jfjv‘.; “cdo conforme queda descrito y reivindicado
én"i£ ;resente memoria descriptiva, qﬁe-consta de venticin-
o jaﬁinés ﬁ?canografiadas. ' '

-

Medrid, 27 diciembre 1.974

-
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