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Trwala termicznie kompozycja skladajaca sie z polioksymetylenu
i zwiazku stabilizujacego
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Wynalazek dotyczy termicznie stabilizowanych
kompozycji opartych na wielkoczgsteczkowych po-
lioksymetylenach, to znaczy polimerach formal-
dehydu.

Polioksymetyleny ulegaja w wysokim stiopniu
termicznemu rozpadowi; w temperaturze topnie-
nia lub wyzszej nastepuje depolimeryzacja do mo-
nomeru. Procesy zniszczenia lancuchéw polioksy-
metylenowych zachodzg wedlug réznych mecha-
nizmow:

1) Depolimeryzacja zaczyna sie od koncowych
grup wodorotlenowych lancucha, prowadzac w
rezultacie do oderwania czasteczek formaldehydu.

2) Zaatakowanie grup metylenowych polimeru
przez tlen z utworzeniem grup nadtlenkowych, po
czym nastepuje przerwanie wiazan acetalowych
tancucha;

3) Hydroliza kwasowa grup C-O-C lancucha za
pomocg jon6éw wodoru. To dzialanie moze by¢
réwniez spowodowane przez formaldehyd uwolnio-
ny za pomocg mechanizmu 1) i 2), utleniony po-
wietrzem do kwasu mroéwkowego.

W celu polepszenia termicznej trwalo$ci polio-
ksymetylenéw i umozliwienia przez to ich prak-
tycznego wykorzystania nalezy stabilizowaé¢ kon-
cowe grupy wodorotlenowe w tancuchu, ktére blo-
kuje sie za pomocag reakcji z mniej ruchliwymi

grupami. Do tego celu stosuje sie réine metody,

takie jak estryfikacja lub eteryfikacja. Otrzymy-
wane polimery jednakze nie posiadaja odpowied-
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nio wysokiej trwalo$ci termicznej, poniewaz me-
chanizm rozpadu 2) i 3) jest jeszcze mozliwy. Sto-
suje sie rowniez roézne organiczne substancje do
stabilizacji polioksymetylenow.

Dobre wyniki na ogét otrzymuje sie stosujac
zwykle przeciwutleniacze (aromatyczne aminy, fe-
nole itd) wraz z substancjami zdolnymi do bloko-
wania innego mechanizmu rozpadu. Z substancji
tych sg znane na przyklad poliamidy, poliuretany,
mocznik itd.

Stwierdzono nieoczekiwanie, ze przez dokladne
zmieszanie polioksymetylenu ze zwigzkiem takim
jak biuret, poliuret, tiobiuret, politiuret lub ich
podstawione pochodne, w znaczhym stopniu zwie-
ksza sie trwalo$¢ polimeru w wysokich tempera-
turach. W obecnos$ci jednego z tych stabilizujgcych
zwiazkéw i matej ilosci zwyklego aminowego lub
fenolowego przeciwutleniacza, odpornos$é polime-
réw na termiczny rozpad jest wyzsza od utrzy-
mywanej za pomocg mocznika lub zwyktego ukla-
du stabilizujgcego w takim samym stezeniu. Po-
nadto substancje stabilizujace sg skuteczne nawet
w bardzo niskich stezeniach.

Poliurety mozna otrzymywaé z mocznika przez
usuniecie amoniaku w obecnosci chlorku tionylu
(COCIZ). W poréwnaniu z mocznikiem, ktérego
rozpad rozpoczyna sie w temperaturze 132°C wy-
kazujg one zalete trwalo$ci w wyzszych tempe-
raturach (=186°C).
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Stabilizujgce zwigzki wedlug wynalazku mozna
wprowadzaé do polimeru kazdg ze znanych metod
cdpowiednich do otrzymywania jednolitej dys-
persji sproszkowanego produktu w polimerze.
Proces mozna prowadzi¢é w temperaturze pokojo-
wej w.mieszalniku do proszkéw lub w tempera-
turze wyzszej od temperatury topnienia polimeru
w mieszalniku walcowym lub w wytlaczarce $ru-
bowej. Inna metoda'polega na rozpuszczeniu sta-
bilizatoré6w wedlug wynalazku, w odpowiednim
rozpuszczalniku i nasycaniu polimeru otrzyma-
nym roztworem i wysuszeniu polimeru.

Zwigzek stabilizujacy mozna dodawaé¢ w iloSci
nie wyzszej od 10% wagowych polimeru i nie
mniejszej od 0,01%/0 wagowego.

Kompozycje polioksymetylenowe wedlug wyna-

lazku moga zawieraé zwykly przeciwutleniacz
typu aminy lub fenolu w ilosci 0,01 — 5% wago-
wych w stosunku do polimeru.
Kompozycje te, jezeli to jest pozadane, mogy za-
wieraé rérwniei inne dodatki, takie jak plastyfi-
katory, pigmenty i inne stabilizatory takie jak np.
stabilizatory przeciw rozpadowi wywolanemu pro-
mieniami UV.

Termiczny rozpad polimeréw stabilizowanych
zwigzkami stabilizujgcymi wedlug wynalazku oz-
naczono przez umieszczenie okolo 0,1 g produktu
" w piecu o temperaturze 200°C w obecno$ci po-
wietrza i pomiar utraty ciezaru proébki po 30 mi-
- nutach i po 60 minutach. Wyniki préb wyrazono
oznaczajgc przez K’z procentowy ubytek ciezaru
polimeru po 30 minutach i przez K’’200 odpowiedni
ubytek ciezaru po 60 minutach. Dane dotyczgce
lepkoS$ci odnosza sie do roztworéw polimeru w
dwumetyloformamidzie o stezeniu 0,5 g/100 cm?
w temperaturze 150°C w obecnosci dwufenylo-
aminy (1 g/100 cm?3).

Wyniki oznaczenia wyrazone przez lepko$é wias-
ciwa okresla sie nastepujgcym wzorem:

In lepko$ci wzglednej
C

w ktéorym lepko$é wzgledna jest stosunkiem lep-
kos$ci roztworu do lepko$ci rozpuszczalnika, a C
cznacza stezenie roztworu w g/100 cm3.

Stosowane polimery formaldehydowe sg staly-
mi - wielkoczgsteczkowymi polimerami o diugich
sekwencjach jednostek -(CH:=0)- w lancuchu po-
limeru, o Ilepko$ci wtlasciwej co najmniej 0,3,
otrzymanym w znany sposO6b z wodnego roztworu
formaldehydu, z bezwodnego formaldehvdu lub
2 trioksanu. . .

Stabilizowane kompozycje wedlug wynalazku
sg szczegblnie odpowiednie do produkcji btlon,
wiokien, przedmiotéw formowanych metoda wy-
tlaczania, wtrysku lub innymi znanymi metodami.

Nastepujace przyklady, w ktérych skroty DFA
i BB odpowiednio oznaczajg dwufenyloamine
i 4,4-butylideno-bis-(6-I1I-rzedowy butylo-3-mety-
lofenol) wyjasniaja wynalazek bez ograniczania
jego zakresu.

Przyktad I. Dwuwodorotlenek polioksyme-
tylenu, wytworzony przez polimeryzacje bezwod-
nego formaldehydu w bezwodnym rozpuszczal-
niku weglowodorowym w znany sposéb, acetylo-
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.wano w obecno$ci bezwodnika octowego i roz-

puszczalnika weglowodorowego. Prébki otrzyma-
nego dwuoctanu polioksymetylenu traktowanp
stabilizatorami wymienionymi w tablicy I przez

" wymieszanie proszkéw w mlynie 'w ciggu 30 mi-

nut. Lepko$¢é wlasciwa polimeru przed i po trak-
towaniu w milynie wynosita 0,69. " . -

Nastepnie prébke poddano w spos6éb wyzej opi-
sany, obrobce cieplnej w temperaturze 200°C.
Wyzsza trwalos¢ probek zawierajgcych biuret jest
oczywista.

Tablica 1 L
Dwuoctan polioksymetylenu: lepkosé¢ wlasciwa
0,69. Straty ciezaru w procentach w: temperaturze
200 C po 30 i 60 minutach.

K1 K)’
‘Prébka 200 200
% %
1. polimer bez dodatkow 41 7
2. polimer + 0,5°% DFA - 9 26
3. polimer + 0,5°/0 BB 10 | 38
4. polimer + 1% mocznika +
+ 0,50 BB 9,5 12
5. polimer + 1% biuretu +
+ 0,5 BB 12 | 34
6. polimer + 1% biuretu +
+ 0,250 DFA 1,4 2,8
7. polimer + 0,5% biuretu +
+9,5%/0 DFA 1,7 3,3

Przyktad II. Dwuwodorotlenek polioksyme-
tylenu otrzymany sposobem z przykladu I, acety-
lowano w obecno$ci bezwodnika octowego. Otrzy-
many dwuoctan polioksymetylenu zmieszano z 2%
statego czterouretu i 0,5 stalego DFA. Drugg
probke zmieszano z 3% statego czterouretu i 0,5%
statego BB. Mieszanie obu kompozycji prowadzono
za pomoca mieszadla. Lepkos¢é wilasciwa kazdego
polimeru wynosita 0,65.

Wyniki termicznego rozkladu w temperaturze
200°C podane w tablicy 2.

Tablica 2
K’ 900 K200
% %
Préobka bez dodatku 39 70
probka + 2% czterouretu +
+ 0,5% DFA 3,2 3,7
prébka + 3% czterouretu +
+ 0,5 BB 2,3 3,0

Przyklad III. Prébke dwuwodorotlenku po-
lioksymetylenu otrzymano przez polimeryzacje
formaldehydu w wodnym roztworze w obecnosci
wstepnie uformowanego polimeru jako fazy stalej.
W temepraturze 20°C wodny roztwér o wartosci
pH 10, zawierajgcy 10% wagowych formaldehydu
i 40, mréwczanu sodowego wprowadzono w zet-
kniecie z polioksymetylenem, przy czym stosunek
produktu stalego do cieczy wynosit 1:2. Doprowa-
dzano w spos6b ciggly 51%-owy roztwoér wodny
formaldehydu i mréwczanu sodowego, azeby
utrzyma¢é stale stezenie formaldehydu i mréwecza-
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nu w fazie cieklej. Stezony roztwoér wodorotlenku
sodowego dodawano w sposéb ciggly, azeby utrzy-
maé stalg wartos¢ pH w fazie cieklej. Pewna
ilo§¢ produktu stalego i cieczy w stosunku jaki
wystepuje w fazie reakcyjnej, rowng ilosé sub-
stancji doprowadzanych, usuwa sie metoda ciggla.
Otrzymany polioksymetylen wysuszono i acetylo-
wano jak w przykladzie II.

Otrzymany dwuoctan polioksymetylenu trakto-
wano roztworem biuretu i BB w etanolu. Zasto-
sowano takg ilo§é roztworu, zeby zawieral 1%/ biu-
retu i 0,5°/0 wagowo BB w stosunku do polimeru.
Nastepnie alkohol odparowano utrzymujgc probke
w temperaturze 65°C w prézni, w ciggu 4 go-
dzin. Sam polimer ma lepko$¢é wilasciwg 0,69. Wy-
niki termicznego rozkladu w temperaturze 200°C
podane sg w tablicy 3.

Tablica 3
‘ K900 K 7200
\ : % %
Probka bez dodatku 25 50
probka + 1% biuretu + 0,5"/¢ BB 1,8 2,0

Przyktad IV. Do dwuoctanu polioksymety-
lenu — wytworzonego jak w przykladzie III do-
dano 1% fenylomonotiobiuretu o wzorze CsHs-NH
-CO-NH-CS-NH: i 0,25%¢ DFA. Mieszanie prowa-
dzono w mieszalniku do proszkéw. Lepkos$é wtas-
ciwa polimeru wynosita 0,65. Wyniki termicznego
rozkladu w tempearturze 200°C sg podane w ta-
hlicy 4.
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Tablica 4
K’ 200 [¥"200
% %
Probka bez dodatku 30 56
probka +1% fenylomonotiobiuret
+ 0,25% DFA 1,5 3,0

Zastrzezenie patentowe

1. Trwala termicznie kompozycja, skladajgca sie
z polioksymetylenu i zwigzku stabilizujgcego,
znamienna tym, ze jako zwigzek stabilizujacy
zawiera zwigzek wybrany z grupy obejmujgcej
biuret, poliurety, tiobiuret, politiourety i ich
N-podstawione pochodne, w iloSci 0,01—10%
wagowych w stosunku do polimeru.

2. Kompozycja wedlug zastrz. 1, znamienna tym,

ze oprdécz biuretu i poliuretéw lub tiobiuretu

i politiouretéw zawiera roéwniez przeciwutle-

niacz typu aminy lub fenolu, w ilo$ei 0,01 — 5%

wagowych w stosunku do polimeru.

Kompozycja wedlug zastrz. 1 i 2, znamienna

tym, ze zawiera polioksymetylen o lepkosci

wlasciwej 0,3 lub wyzszej, oznaczonej w dwu-
metyloformamidzie w temperaturze 150°C, przy
stezeniu 0,5% wagowego.

4. Kompozycja wedlug zastrz. 1—3, znamienna

tym, ze zawiera polioksymetylen, w ktérym

konce tancucha sg blokowane grupami acylowg
lub eterows.

Kompozycja wedlug zastrz. 1—4, znamienna

tym, ze zawiera plastyfikatory, pigmenty oraz

znane stabilizatorv.
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