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Stabilisert polyoxymethylen.

Den foreliggende oppfinnelse angdr oxymethylenpolymere.
Spesielt angdr den stgpbare oxymethylenpolymere stabilisert
ved bruk av et nytt stabilisatorsystem som ikke etterlater stgpe-

avsetninger ved stgpning.

Betegnelsen oxymethylenpolymer scm benyttet
i den foreliggsnde beskrivelse menes & omfatte di-
ethere og diestere. Likeledes er inkludert oxymethylenkopolymere
som omfatter oxymethylenpolymere med minst 60 % repeterende oxy-
methylenenheter og minst én annen enhet avledet fra en monomer som
lar seg kopolymerisere med oxymethylenenhetenes opphav. Blant ko-
polymere som kan anvendes i henhold til den foreliggende oppfin-
nelse er slike som har en struktur omfattende repeterende enheter

med formel:
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hvori hver Rl og R2 er valgt fra gruppen bestdende av hydrogen,
lavere alkyl og lavere alkylradikaler substituert med halogen, og
hvori n er et helt tall fra 0 til 5, og hvor n er 0 i fra 60 til

99,6 % av de repeterende enheter.

En foretrukken klasse kopolymere er slike som har struk-
tur omfattende repeterende enheter med formel (—O-CHZ—(CHZO)n-),
hvori n er et helt tall fra 0 til 2, og hvor n er 0 i fra 60 til
99,6 % av de . repeterende enheter. Disse kopolymere fremstilles
ved kopolymerisasjon av trioxan med en syklisk ether med sStruktu-
ren:

) CHQ-O

CHQ-(OCHz)n

hvori n er et helt tall fra 0 til 2.

Blant-spesifike sykliske ethere som kan benyttes er
ethylenoxyd, 1,3-dioxolan, 1,3,5-trioxepan, 1l,3-dioxan, trimethylen-
oxyd, pentamethylenoxyd, l,2-propylenoxyd, l,2-butylenoxyd, neo-
pentylformal, pentaerythritoldiformal, paraldehyd, tetrahydrofuran
og butadienmonoxyd. ‘

Oxymethylenpolymere med Pepeterende -CHQO—enheter har
vert kjent 1 flere dr. Disse kan eksempelvis fremstilles ved
polymerisasjon av vandig formaldehyd eller ved polymerisasjon av
trioxan som er en syklisk trimer av formaldehyd, og vil oppvise
varierende fysikalske egenskaper som f.eks. termisk stabilitet,
molvekt, stgpeegenskaper, farve og lignende, delvis avhengig av
fremstillingsmetodene og den anvendte katalytiske polymerisasjons-
teknikk, og dessuten avhengig av forskjellige typer komonomere som

kan innarbeides i polymeren.

Mens disse oxjmgthylenpolymere med hgy molvekt er rela-
‘tivt termisk stabile, er det foreslatt forskjellige former for be-
handling, i1 den hensikt & gke polymerenes énvendelighet ved & gke

deres stabilitet. Blant disse metoder er beskyttelse av endegrup-
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pene av polyoxymethylenhomopolymerens hemiformalgrupper og hydro-
lyse for & fjerne ustabile grupper av oxymethylen i kopolymere
inneholdende spredt anordnede stabile enheter, som f.eks. ethoxy-
grupper. ‘ N

Ut over disse_behandlingstPmer er det funnet ngdvendig
4 innarbeide i polymerene forskjellige stabilisatorer, antioxyda-
sjonsmidler og kjedespaltningsinhibitorer. Blant de mest nyttige
og i1 hgy grad benyttede termiske stabilisatorer er nitrogeninne-
holdende forbindelser. Disce har vist seg & vare meget effektive
i minskning av den termiske nedbrytningshastighet av polymeren.
Imidlertid reiser det seg to problemer som gjgr disse systemer noe
ugnsket ved kommersielle anvendelser. For det fgdrste forekommer
en aminlignende eller "fiskeaktig'" lukt under og etter stgpepro-
sessen. Dessuten dannes avsetninger i stgpeformen, hvilke avset-
ninger viser seg & vare av polymer natur. Sistnevnte ulempe er av
spesiell viktighet ndr smd eller trange stgpestykker skal fremstil-
les. Den ngdvendige réngj¢rihg av stgpeformene blir da vanskelig,

og dette resulterer i meget tidstap.

Fglgelig er det en side ved den foreliggende oppfinnelse
& fremskaffe et stabilisatorsystem som effektivt reduserer den ter-

miske nedbrytningshastighet for en oxymethylenpolymer.

En annen side ved den foreliggende oppfinnelse er 4 frem-
skaffe en oxymethylenpolymerkomposisjon som. ikke avgir ubehagelig
lukt under st@gpningen.

Videre er et trekk ved den foreliggende oppfinnelse &
fremskaffe en termisk stabil, ikke luktdannende oxymethylenpolymer-
komposisjon som ikke etterlater avsetninger i stgpeformen nir slike

komposisjoner stgpes.

Ved den foreliggende oppfihneise er fremkommetAat et spe-
sielt stabilisatorsystem omfatter en fosfinforbindelse eller et
tertiert fosfinoxyd, et antioXydasjonsmiddei for oxymethylenpoly-
mere og metalloxyd, nar dette innarbeides i en oxymethylenpolymer
gir en komposisjon med forbedret termisk stabilitet, og som ikke
avgir ubehagelig lukt bg som dessuten ikke etterlater avsetninger

i stgpeformen under stgping.

Den nye oxymethylenpolymerblanding ifglge oppfinnelsen om-
fatter en oxymethylenpolymer som er en sampolymer inneholdende minst
£0% repeterende oxymethylen-enheter, et antioxydasjonsmiddel for

uxymethylenpolymeren, fortrinnsvis en alkylenbisfenol slik som 2,2'-
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methylenbis-(4-methy1-6—t~buty1fenol), i en mengde av fra 0,01 til
1 vekt%, beregnet pa g;unnlag av oxymethylenpolymeren, og et basisk
jordalkalimetalloxyd, fortrinnsvis magnesiumoxyd-(MgO) i en mengde av
fra 0,05 til 0,5 vekt%, beregnéf pd& grunnlag av oxymethylenpolymeren,
hvilken oxymethylenpolymerblanding er kjennetegnet ved at ox?mefhylen—
polymeren inneholder fra 0,005 til 0;5 vekt%, beregnet p& grunnlag av
oxymethylenpolymeren, av en forbindelse valgt fra gruppen bestdende av
tertisert fosfinoxyd og et fosfin, hvor det tertiszre fosfinoxyd er an-
gitt ved formel: A 0 Z v
PUE Y P T -

8 n/3
hvor A er valgt fra gruppen bestgende av H, lavere alkyl og fenyl, A"
er valgt fra gruppen bestdende av H og lavere alkyl, Z er valgt fra
gruppen bestiende av H,'CHj, 0g Y er valgt fra gruppen bestiende av

H, CH3 og fenyl, og fosfinet er angift ved fqrmel:

B e R et
H n H H 3

hvor n er et helt tall med verdi fra O til 2, begge verdier innbe-

fattet, Z er valgt fra gruppen best8ende av H og CH og Y er valgt fra

3’

gruppen bestlende av H, CH, og fenyl.

3
Kombinas jonen av fosfinforbindelsen, antioxydasjonsmidlet for
polyoxymethylen og jordalkaiimetalloxydet gir oxymethylenpolymeren for-

bedret termisk stabilitet, hvilken forbedret stabilitet er vesentlig
stgrre enn den additive effekt av de individuelle komponenter omfatt-
ende den ovenfor nevnte stabilisatorkombinasjon, - og vesentlig stgrre
enn kombinasjonen av hvilke som helst av to av komponentene. Fdlgelig
er kombinasjonen av stabilisatorer ifglge den foreliggende oppfinnelse
det man pd fagsproget benevner en "synergistisk" kombinasjon.

De tertiere fosfinoxyder kan fremstilles ved & reagere et a,B8-
umettet amid med elementaert fosfor og en base, i n®zrver av vann, som be-
skrevet 1 U.S. patentskrift nr. 3.067;251.

Egnede tertimre fosfinoxyder er: .
tris-(2-carbamoylethyl)-fosfinoxyd, tris-(N—ethyl,,2—carbamoylethy1)-
fosfinoxyd, tris—(N-t—buty}z carbamoylethyl)-fosfinoxyd og tris—(N—
butyl, carbamoylethyl)-fosfinoxyd. Andre fosfinoxyder enn tris-
(éarbamoylethyl)—fosfinéxydene kan benyttes, f.eks. trisQ(cyanoethyl)—
fosfinoxyd. ' .
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Eksempel p& anvendbare fosfinforbindelser er tris-

(cyanoethyl)-fosfin, som kan betegnes ved f¢glgende formel:
(N =¢C - CﬁQ - CH2)3 P .

- Like ledes-er brukbare forbindelser som tris-(cyanobutyl)-
fosfin, tris-(cyanopropyl)-fosfin, tris-(l-fenyl-2-cyanoethyl)-
fosfin, tris-(1-fenyl-2,3~dimethyl-2-cyanopropyl)-fosfin, tris-(l-
fenyl-2-methyl, 2-cyanoethyl)-fosfin, tris-(2,3-dimethyl, 2~cyano-
propyl)-fosfin, tris-(2-methyl, 2-cyanocethyl)-fosfin og lignende.

Egnede antioxyda-
sjonsmidler er alkylenbisfenoler, thiobisfenoler, polyhydroxyfeno-

ler og-aminer.

Fortrinnsvis er antioxydasjonsmidlet en alkylenbisfenol.
En egnet klasse alkylenbisfenolef omfatter forbindelser som har
fra 1 ~ 4 carbonatomer i alkylengruppen og som har opp til 2
alkylsubstituenter p& hver benzenring, og hvor hver alkylsubstitu-
ent har fra 1 til U4 carbonatomer. De foretrukne alkylenbisfenoler
er: 2,2'-ethylen-bis-(4-methyl-6-tertizr butylfenol), 2,2'-methylen-
bis-(4-methyl-6-tertier butylfenol); u,u'-ethyliden-bis-(6-tertier
butyl-3-methylfenol) og 4,4'-butyliden-bis-(6-tertiar butyl-3-
methylfenol). Egnede fenoliske stabilisatorer utenom alkylenbis-
fenolep omfatter 2,6-ditertiser butyl-4-methylfenol, octylfenol og
p-fenylfenol.

Som jordalkalimetalloxyd anvendes kalsiumoxyd, magnes-
iumoxyd, bariumoxyd, fortrinnsvis magnesiumoxyd, og ndr disse

oxyder tilsettes vann, oppnds en pH-verdi over 7.

Komponentene av stabilisatorsystemet innarbeides i oxy-
methylenpolymeren i fglgende angitte mengder. Alle prosentverdier
"gitt 1 det fglgende er vekt%, beregnet pa grunnlag av vekten av
polymeren. '

Alkylenbisfenoclen blandes i mengder som ikke overstiger
5 vekt%, og fortrinnsvis fra ca. 0,01 til ca. 1 vekt%, og mest
foretrukket fra 0,3 til ca. 1 vekt%, beregnet pd grunnlag av vek-

ten av oxymethylenpolymeren.

Det tertizre fosfinoxyd eller fosfin bgr vare tilstede

fra ca. 0,005 til ca. 0,5 vekt%, beregnet pd grunnlag av vekten av
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polymeren, fortrinnsvis fra 0,01 til 0,05 vekt%. God stabilitet

)

oppnds nar mer enn 0,05 vekt% anvendes, men under visse stgpebe-
tingelser vil alt over 0,1 vekt% svette ut fra det stgpte produkt.
Det utsvettede stoff er imidlertid et hvitt, ikke-polymert materi-
ale i form av flak. Det er fosfinoxyd som enkelt fjernes fra
stgpeformen ved borttgrkning, og dette md ikke forveksles med den
nitrogenholdige st¢gpeformavsetning ifglge tidligere kjent teknikk,

hvor avsetningene er polymere av natur og vanskelige & fjerne.

Det basiske metalloxyd bgr vere tilstede fra ca. 0,05
til ca. 0,5 vekt%, og fortrinnsvis fra 0,05 til ca. 0,25 vekt$% be-

regnet pad grunnlag av vekten av oxymethylenpolymeren.

Den termiske nedbrytningshastighet av polymeren,
(KD23O)’ blir mdlt ved & bestemme det prosentvise vekttap av prgve-
stykket av polymeren som opphetes i dpent kar i en ovn med luft-
sirkulasjon, ved en temperatur p& 230° .C. Eksempelvis var KD23O-
verdien for en ustebilisert oxymethylenkopolymer av trioxan og
ethylenoxyd, som var underkastet hydrolyse for & fjerne ustabile
endegrupper, godt over 1 % pr. minutt, og resulterte vanligvis i

fullstendig tap etter 45 minutter ved 230° C.

KD23G—verdien av en komposisjon inneholdende en hydroly-
sert kopolymer og som deri var innarbeidet et tertiazrt fosfinoxyd,
som f.eks. tris-(2-carbamoylethyl)-fosfinoxyd, er den samme eller
stgrre enn for en polymer uten det tertizre fosfinoxyd. Ved alene
& innarbeide i polymeren et antioxydasjonsmiddel for oxymethylen-
polymere, oppnas KD23O—verdier pd omkring 1,1 til 1,2 vekt% tap pr.
minutt, men resultater ned til 0,7 vekt% har i1 enkelte tilfeller
blitt oppnddd. Ved bare & innarbeide et basisk metalloxyd (f.eks.

magnesiumoxyd) i polymeren nevnt ovenfor, oppnds K -verdier pa

D230
omkring 0,40 til 0,70 vekt% tap pr. minutt, men resultater sa lave

som 0,31 vekt% er i enkelte tilfeller oppndadd.

Nar fosfinet, antioxydasjonsmidlet og det §asiske metall-
oxyd sammenbléndes inn i1 polymeren, kan enkelt‘oppnés KD230~verdier
under ca. 0,1 vekt% tap pr. minutt. Siden denne forbedrede term-
iske stabilitet er vesentlig h@gyvere enn den additive effekt av de
individuelle komponenter, antas at dette klart viser den "synergis-
tiske" virkning av stabilisatorsystemet ifg¢glge den foreliggende

oppfinnelse.

De stabiliserte oxymethylenpolymerkomposisjoner ifglge

‘den foreliggende oppfinnelse fremstilles ved & blande sammen kom-
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ponentene ifglge det foreliggende stabilisatorsystem med den usta-
biliserte polymer pd& hvilken scom helst velegnet méte, hvorved en
hovedsakelig homogen komposisjon oppnds. Eksempelvis kan stabili-
satorsystemet omfattende det tertizre fosfinoxyd, det basiske me-
talloxyd og alkylenbisfenolen innarbeides i oxymethylenpolymeren
ved & oppl@gse bade polymeren og stabilisatorkomponenten i1 et van-
lig l¢sningsmiddel og deretter inndampe lgsningen til tgrrhet.
Alternativt kan stabilisatorkomponentene sammenblandes intimt med
oxymethylenpolymeren ved & anvendes i form av en lgsning i et eg-
net l@gsningsmiddel, som tilsettes den finfordelte faste oxymethy-

lenpolymer, etterfulgt av inndampning av lgsningsmidlet.

Sammenblandingen kan ogsd utfgres ved tgrrblanding av
den finfordelte oxymethylenpolymer og finfordelt stabilisator et-
terfulgt av ekstrudering eller smeltebearbeidelse, eller vad mal-
ing av stabilisatoren inn 1 polymeren mens sistnevnte komponent

bearbeides 1 en rivemglle.

De stabiliserte oxymethylenpolymerkemposisjoner omfatter
ogsd, hvis ¢gnskelig, mykningsmidler, pigmenter, sm¢remidlér og an-
dre stabilisatorer, f.eks. stabilisatorer mot nedbrytning av ultra-
fiolett 1lys, f.eks. 2,2'-dihydroxy-4,u4'-dimethoxybenzofenon; 2~
hydroxy-u4-methoxybenzofenon; 2-hydroxy-b-methoxy-u4'-klorbenzofenon
og lignende, som kan innarbeides i mengder pa ca. 1 vekt%, bereg-

net pd& basis av vekten av oxymethylenpolymeren.

For at fagmannen bedre skal kunne forstd hvordan den
foreliggende oppfinnelses gjenstand utfgres, er i det fglgende
gitt eksempler for & illustrere foreliggende oppfinnelsesgjenstand.

Alle andeler er vektandeler, og prosent-
verdier refererer til vekt% basert pd vekten av polymeren, med min-
dre annet er angitt.

Nédr ikke annet er nevnt, er oxymethylenpolymeren benyttet
i de fglgende eksempler 1 en oxymethylenkopolymer av trioxan og
ethylenoxyd, som ble fremstilt som beskrevet i eksempel I i U.S.
patentskrift nr. 3.254.053, tilhgrende G. Fisher, F. Brown og W.
Heinz.

Katalysatorrester i polymeren ble inaktivert med et amin
som beskruvet i U.S. patentskrift nr. 2.989.509 tilhgrende D.Hudgin
og F. Berardinelli.

Polymeren ble s& underkastet hydrolyse for & fjerne usta-
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bile endeenheter, som beskrevet i U.S. patentskrift nr.3.318.848,
tilhorende C. Clarke.

Eksempel 1

Den termiske nedbrytningshastighet av denne polymer ble
midlt ved % plasere en prove av polymeren i et fpent kar i en ovn
med luftsirkulasjon, ved 23OOC. Det ble konstatert fullstendig tap
av produktet etter 45 minutter, noe som viste ustabiliteten av den
ustabiliserte polymer.

Eksempel 2

Den termiske nedbrytningshastighet av polymeren ifélge
eksempel 1, hvori var innarbeidet 0,01 vekt%# tris-(2-carbamoyl-
ethyl)-fosfinoxyd, ble mllt ved & plasere en prove av polymeren i
et &pent kar i en ovn med luftsifkulasjon, ved 23OOC. Det ble kon-
statert fullstendig tap av produkt efter 45 minutter, noe som viste
ustabiliteten av oxymethylenpolymeren som deri var innarbeidet en
liten mengde fosfinoxyd.

Eksempel 3

Til denne trioxan-ethylenoxydpolymer ble tilsatt ca.0,5%
2,2' - methylen-bis-(%-methyl-6-tertisr butylfenol) ved tdrr inn-
blanding, etterfulgt av ekstrudering av blandingen. Torr blanding
ble utfort ved enkel omrystning av additivene, som var utveiet med
en noyaktighet tilsvarende bruk av analytisk skdlvekt, i en beholder
stor nok til & sikre hensiktsmessig dispergering i polymerflakene.
Fkstrudering ble utfort ved hjelp av en'Brabender Plasticorder: for-
synt med et blandehode av Valsetype, i ca. 7 minutter ved 100 omdr.
pr. minutt; ved 190°C til 200°C.

KD23O— verdien av denne komposisjon ble bestemt som oven-

[

for angitt, og ble funnet & vere 1,13 % vekttap pr.minutt.

Eksempel 4

Til trioxan-ethylenoxydpolymeren ifclge eksempel 1 ble
tilsatt 0,2 vekt% magnesiumoxyd, (MgO), ved torr innblanding , etter-
fulgt av ‘ekstrudering av blandingen. Torrblandingen og ekstruder-
ingen ble utfort som beskrevet 1 eksempel 3.

KD23O-verdien av denne komposisjon ble bestemt som oven-

for angitt, og ble funnet & vere 0,313 4 vekttap pr.minutt.
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Eksempel 5 - 9

Fremgangsmaten ifdlge eksempel 3 ble fulgt, ved 4 benyt-
te de mengder av stabilisator som sammen med resustatene er angitt
i tabell I. Hensikten med disse eksempler er & vise at hvis to av
de tre stabilisatorer anvendes sammen i en polyoxymethylenkompcsi-
sjon, bemerkes ingen fordel, noe som ytterligere viser den syner-
gistiske effekt nér alle tre komponenter benyttes sammen.

Eksempler 10 - 25

Fremgangsméten ifolge eksempel 3 ble fulgt, ved 4 be-
nytte de mengder stabilisator som sammen med resultatene er angitt
i tabell II,

Eksempler 26 - 40

Fremgangsmiten ifslge eksempel 3 ble fulgt ved % be-
nytte forskjellige fosfinforbindelser istedenfor tris-(2-carbamoyl-
ethyl)-fosfinoxydet ifdlge eksemplene 10 - 25. De benyttede mengder
og de oppnddde resultater er vist i tabell III.

Eksempler 41 - 47

Fremgangsmadten iftlge eksempel 3 ble fulgt ved & be-
nytte forskjellige basiske metalloxyder. De benyttede mengder og
de oppnadde resultater er angitt i tabell IV.

Eksempler 48 - 51

2

Fremgangsmiten ifolge eksempel 3 ble gjentatt ved 3§
benytte forskjellige antioxydasjonsmidler for oxymethylen, istedet
for alkylenbisfenolen vist foran. De benyttede mengder og de opp-
nadde resultater er vist 1 tabell V.
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Patentkrawv

1. Oxymethylenpolymerblanding-omfattende;en oxymethylenpolymer
som er en sampolymer inneholdende minst 60% repeterende . oxymethylen-
enheter, et antioxydasjonsmiddel for oxymethylenpolymeren, fortrinns-
vis en alkylenbisfenol slik som 2,2'-methylenbis- (4-methyl-6-t.butyl-
fenol), i en mengde av fra 0,0L til 1 vekt%, beregnet pa grunnlag av
oxymethylenpolymeren; og et basisk jordalkalimetalloxyd, fortrinns-
vis magnesiumoxyd (MgO) i en mengde av fra 0,05 til 0,5 vekt%, be-
regnet pa grunnlag av oxymethylenpolymeren, k ar ak terisert
v e d at oxymethylenpolymeren inneholder fra 0,005 til O,5 vekt%,
beregnet p& grunnlag av oxymethylenpolymeren, av en forbindelse valgt
fra gruppen bestdende av tertisrt fosfinoxyd og et fosfin, hvor det

tertiere fosfinoxyd er angitt ved formel:

A (6] z Y
1 " B

At - N-C-~-C-~C PO
1 .

H H 3

hvor A er valgt fra gruppen bestdende av H, lavere alkyl og fenyl,
“A' er valgt fra gruppen bestdende av H og lavere alkyl, Z er valgt

fra gruppen best8ende av H, CH,, 0g Y er valgt fra gruppen bestdende

3
av H, CH3 og fenyl, og fosfinet er angitt ved formel:
pA z Y
4 1 1
N =C C Cc - C P
1] ! 1]
H H H
n 3

hvor n er et helt tall med verdi fra O til 2, begge verdier innbe-
fattet, Z er valgt fra gruppen bestdende av H og CH3, og Y er valgt
fra gruppen bestiende av H, CH, og fenyl.

2. Polymerblanding' - ifdlge krav 1, k ar a kterisert
ved at det tertimre fosfinoxyd er tris-(2-carbanoylethyl)-fosfin-
oxyd. .

3. Polymerblanding _ifdlge krav 1, k arakterisert

v e d at fosfinet er tris-(cyanocethyl)-fosfin.

(66) Anfgrte publikasjoner:

Fransk patent nr. 1377596 (39b-22g)
U.S. patent nr. 3306953 (260-857), 3397170 (260-37)
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