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El in&ento se refisre a un procedimisnto de es- '
tabilizacidén de polimeros de oximetileno que contienen, - .
ademds de prihcipalmente_unidades de oximetileno, unida--
des alcohilenoxi con al menos dos 4tomos contiguos de cqg?
bono en la cadena principal de valencia. Tales copolime-—’
ros econtisnen en cada extremo de la cadena grupos orime-
tilsno de sstructura semiacetdlica que son inestables bha-
Jo la accidn del calor o de los campuestos alcalinos, '

La mejora de la estabilidad de polimsros de for-

%maldehido parcialmente estables, por hidrdlisis alcalina, .

‘es conocida desde hace mucho tiempo en cuanto a su princi-

‘pio. Asi es como, ya en 1929, dihidratos inestables de po-

‘lioximetileno han sido separados de dimstiléteres esta—-

bles de polioximetileno por coccidn con dlcalis dilufdos
(Staudinger: "Die hochmolekularen Verbindungen", 1932, -
pégina 231). Se conoce igualments, por la patente USA —-
2.296,249, la eliminacidn de fracciones polimeras del ti=-
po de paraformaldehfdo, ss decir de fracciones inestables
con pequeiio peso molecular, con aceptadores del formalde-
hido tales como amoniaco acuoso o formamida. Estos proce- -

dimientos han sido mejorados ulteriormente por la aplica=-

cién de temperaturas elevadas, en recipisntss resistentes

a la presién. Por ejemplo, la patente francesa 1,287,151

propone eliminar las fracciones inestables en los extre—-

.mos de la cadena por hidrdlisis alcalina a temperaturas - :

comprendidas entre 90 y 2002C., No obstante, este procedi-

‘miento presente el inconveniente de una reduccidn de la =

calidad y de la tincidn del polfmerc por reacciones incon-

trolables del formaldehido descompuesto en medio alcalino,

por ejemplo por la reaccién de Cannizzaro, una sacarifi-
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cacién, etc.

Con el fin de mejorar la calidad de tales copo-
limeros, se han utilizado, por consiguiente, segdn la pa-
tente USA 3.225.005, para la descomposicidn alcalina, -
sustancias con reaccidn alcalina, las cuales actdan si-
multéneamente como aceptadores de aldehido, o a las que
se affade un aceptador de formaldehf{do. A pessar de todo,
las propiedades de los copolimeros obtenidos segln este
procedimiento no son satisfactorias.

Por 8l contrario, el invento propone un proce-
dimiento de estabilizacién de copolimeros de polioximeti-
leno que contienen grupos etilenoxi con al menos dos 4to
mos de carbono contiguos en la cadena principal de valen
cia, procedimiento caracterizado porque, con vistas a la
eliminacidn de los extremos inestables de cadena, ss ca-
lientan los copolimeros sn una suspensidn acuosa mante-
niendo un valor no alcalino del pH. De esta manera, se
excluyen las reacciones secundarias del formaldehfdo en
medio alcalino. Bajo las condiciones del procedimiento -
del invento, sl formaldehido es estable en la fase acuo-
sa, y no tienen lugar las reacciones secundarias, tal co
mo se presentan en los procedimientos de las patentes -
mencionadas.

Es sorprendente, en este caso, en este trata-
miento en medio &cido bajo temperatura elevada, que no
se descompongan los polioximetilenss que no estdn some——
tidos a ninguna aciddélisis, sino gue sdlo se descompongan
los grupos terminales inestables.

£l margen del pH conforme al invento estd si--

tuado en 8l campo débilmente dcido y no debe descender -
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" por debajo de un valor.de 5. Un valor comprendido entre

6 y 7 es particularmente favorable.,

"El procedimiento del invento se conduce del -

~siguiente modo: el polimero triturado o melido de manera V
~de por si conocida y desembarazado eventualmente de las
E fracciones mondmeras no transformadas, es calentado, =--
5 mantanienda un valor débilments &cido del pH, a tempera-

- turas comprendidas entre 100 y 2009C, preferentemente’en--

tre 130 y 170°C. A la suspensidn acuosa se puedsen afiadir

 eventualmente disolventes o agentes de hinchamisnto or-

génicos lo méds miscibles en agua que sea posibla.

Es ventajoso trabajar al abrigo del oxf{geno o
del airs. Esto pusds obtenerse, por sjemplo, expulsando
el aire por medio de un gas inerte, por ejemplo nitrége-
no, o de modo mds simple por medio de vapor de agua. Es
recomendable igualmente sliminar, por ebullicidn previa,
el aire que se sncuentra en sl agua utilizada,

£l margen del pH conforme al inventc puede ess-
tablecerses o mantenerse, de manera conocida, por adicidn
de un material con reaccidn 4cida o por la de una sustan
cia tampdn., En calidad de tales tampones, se consideran
todos los sistemas tampones que aseguran un valor débil-
mente &cido del pH, del orden de § a 6,9. Como ejemplos
pusden citarsse tampones de fosfate con un valor del pH
comprendido entre 5 y 7. La sustancia tampdn es afiadida
de modo dtil en concentraciones de 0,1 a 10%, preferents—
mente de 0,5 a 3%, con relacidén a la fase acuosa. El co-
polimero es puesto en suspensidn en la fase acuosa, ven-
tajosamente en cantidades de 1 a B0 partes en peso de co=-

polfmero en 99 a 50 partes en peso de agua. En el casa -
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de utilizacién de una solucién tampén, es recomendable
calentar, para le degradacidn hidrolftica, por ejemplo
una suspensidn de 20 partes en peso de polvo de polime-
ro en 80 partes en peso de una solucidn tampdn 0,05 mo-
lar,

En la ausencia de oxfgeno atmosférico, la ca=-
pacidad de tamponamisnto necesaria ss funcién del conte~
nido del copolimero en fracciones inestables. Si, por -
sjemplo, los copolimeros a degradar contienen menos de
5% de fracciones inestables - medicidn efectuada por -
calentamiento del polfmero bajo nitrdgeno a 2202C duran
te 4 horas y por determinacidén de la pérdida de.paso -
puede omitirse generalmente la adicidn de un tampdn,

En el procedimiento del invento, la duracidn
de la reaccidn dependes de la temperatura y del grado de-
ssado de la degradacidn. Para una temperatura de reac—-
cibén comprendide entre 140 y 1500f, son nascesarias apro-
ximadamente 2 a 4 horas para obténer un capolimero con
menos de 1% de fracciones inestables - medido tal como
s describe anteriormente -.

Con el fin de poder elevar la temperatura has-
ta las proximidades del puntoc de reblandecimiento del -
polfmero, es ventajoso utilizar estabilizadores de sus-
pensidn. La polivinilpirrolidona es particularmente con-
veniente., Los estabilizadores de suspensidn pueden afia-
dirse en concentraciones de por ejemplo 0,2 a 20% con -
relacién a la Fass acuosa.

La degradacién puede ser acelerada todavia més
por la adicién de aceptadores conocidos del formaldehf-

do, tales como por ejemplo la formamida. Tales aceptado-
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res del formaldehido pueden afadirse, por ejemplo, en =~ o

cantidades qus van de 0,5 a 20% con relacidn a la fase =
acuosa.

Los copolfmeros de polioximetileno a conside—
rar para el procedimiento del invento son aguellos cuya
cadena principal de polioximetileno contiene unidadss
alcohilenoxi. El contenido de grupos alcohilenoxi sstd -
situado entonces generalmente entre 0,1 y 20% en peso,
preferentsmente entre 0,1 y 10% en peso. Estos copolime-
ros puedsn prepararse, por ejemplo, de manera conocida,
por polimerizacidn catidnica de formaldehfdo o de trio-

xano en presencia de éteres ciclicos de férmula general

/’\x

en la cual X es un grupo alcohileno can 2 a § dtomos de
carbono o, en presencia de acetales cfclicos con 5 a 8
eslabones en el ciclo, con la ayuda de 4cidos de lLsuwis
tales como BFS, SbFG, SnCl,, FeClg, PF5 o percloratos -
de alecohflo o de acilo (segén la patente alemana ——
1.152,.818). Comondmaros-que se han de preferir son, por
ejemplo, 6xido de etileno y otros éteres cfclicos, asf
como acetales cfclicos, aldehlidos y cetonas aliféticas
con dioles aliféticos tales como, por sjemplo, los for—
males cfeclicos del stilenglicol, del butan-1,4-diol o
del distilenglicol.

E£s ventajoso que el copolimero obtenido posea
una viscosidad reducida de més de 0,1 -~ medida en una =

solucién al 0,5% sn dimetilformamida en presencia de ==

0,5% de difenilamina.

-s- 376860




El procedimiento del invento as convenients pa—é
- ra todos los copolimeros mencionados anteriormente; es - :
1 igualmente muy conveniente para los polimercs brutos que,;
f por sjemplo, contienen todavia mucha cantidad de trioxa- |
5 " no. El procedimisnto del invento es particularmente con- ‘
- veniente para los copol{meros preparados con ayuda de —
catalizadores de perclaeto.
Segin sl procesdimiento del invento, se obtie~
~ nen copolimeros de polioximetileno incolorus y de gran =
10 | estabilidad y que no se colorean incluso en almacenamien
to. Después de esstabilizacién con los estabilizadores -
conocidos para este fin, tales como por ejemplo imidazo-
lidona - (2), diciandiamida, con el 2,2'-metilen-bis(4~
metil-6-ter-butil-fenol) en calidad de antioxidante, ya
15 no experimentan, en un calentamiento a 2202C bajo entra-
da de aire, mds gue una pérdida de peso dewU,UODS a ==
0,020% por minuto. Por consiguiente, constituyen mate-—-
rias primas muy valiosas.
Ejemplo l.— 100 g de un copolimero que ha sido
20 preparado, segdn la patente alemana 1,152.818, con 97 -
partes de trioxano y 3 partes de 1,3-dioxepano con ayuda
de perclorato de ter-butilo, son calentados durante 4 =
horas a 1409C, bajo un pH de 6,5, en un autoclave de 2
litros, con 750 ml de una solucién acuosa al 0,5% de po-
25 livinilpirrolidona. El aire ha sido previamente expulda-
do por medio de nitrdgeno. Despuéds de enfriamiento, sl
copolimero es filtrado, es lavado varias veces con agua
destilada, y es secado durante varias haras a 509C bajo
vacio. El producto es blanca. H |

30 La tabla I proporciona la pérdida de pesc des-

28-3~70 -7~ 376860
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pués de calentamiento durante 4 horas a 22028C bajo ni-~ i
trégeno; esta pérdida expresa el porcentaje‘de conteni—:
do de extremos des cadena inestables,
TABLA 1
" Pérdida de pesc en % des-—-
pués de calentamiento duran

te 4 horas a 22092C bajo ni~
trégeno. A

fluestra no tratada 3,7%

fiuestra degradada segdn el procedimiento

del invento 0,3%

Ejemplo 2.~ 100 g de un copolimerc preparado,
de manera andloga a la indicada en el Ejemplo 1, a par-—
tir de 97 partes de trioxano y 3 partes de 1,3~dioxspa-
no con un catalizador de pesrclorato de ter-butilo, han
sido calentados, en un autoclave de 2 litros, bajo agi-
tacifn durante 4 horas a 1428C, con 750 ml de una solu-~ !
cién acuosa al 0,5% de polivinilpirrolidona, bajo un = !
pH de B6,0: ELl aire ha sido previamente expulsado del =
récipiente con ayuda de nitrégeno. Después de enfria—-
miento, el producto es lavado y secado como en el Ejem=~
plo 1. La estabilidad del producto después de calenta-
miento en una corriente de nitrdgeno, por comparacidn
con una muestra que neo ha sido sometida a la degrada--
cién hidrélitica, ss desprende de la Tabla II.

TABLA IT
‘Pérdida de peso en % después

de calentamiento durante 4 hp
rasg a 22092C bajo nitrdégeno

Muestra no tratada u 2,7%

Mluestra degradada seguln el procedimiento
del invento 0,2%

376860
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Ejemplo 3.~ 100 g de un copolimero preparado,

- como en el Ejemplo 1, a partir de 97 partes en pesc de - -
" trioxano y 3 partes en peso de l,3-dioxepano con la ayuda
~de un catalizador de perclorato de ter-butilo han sido

~ calentados, en un autoclave de 2 litros, bajo un pH de -

6,5, durante 5 horas a 1432C, con 750 ml de una suspen--
sidn acuosa a2l 0,5% de fosfato tricdlcico. El aire ha si-
do previamente expulsado del autoclave con la ayuda de - .
nitrégeno. Despuds de enfriamiento, el producto es lava-
do y secado de manara andloga 2 la descrita en sl Ejsm—-—
plo 1. La tabla III indica la estabilidad del producto,
expresada en pérdida porcentual después de calentar du-
rante 4 horas a 2209C bajo nitrdgeno, por comparacién =

con una muestra que no ha sido sometida a la degradacidn

hidrolftica. !
i
TABLA III
‘Pérdida de peso en % después de
calentamiento durante 4 horas a
229C bajo nitrégenao.
Muestra no tratada ) 3,0%

fluestra degradada seglin el procedimiento dsl

invento 1,5%

Ejemplo 4.- 100 g ds un copolimerc preparado,
de manera andloga a la descrita en el Ejemplo 1, a partir
de 97 partes de trioxano y 3 partes de 1,3-dioxepanc con
un catalizador de perclorato de ter-butile, han sido ca-
lentados, en un autoclave de 2 litros, durante 4 horas -
bajo agitacidn a 1459C, bajo un pH de 6,9 con 750 ml de
una solucién acuosa de 1,15% de fosfato 4cido disddico, -

0,25% de fosfato bidcido sddico y 0,5% de formamida. El

376860
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aire ha sido previamente expulsado del autoclavs por me-
dio de nitrdgeno, Después de enfriamisnto, el producto,
gque ss de color blanco puro, ha sido lavado y secado co-
mo en sl Ejemplo l. La Tabla IV muestra la estabilidad -
del producdao, expreséda.en pérdida porcentual después de
calentar durante 4 horas a 2202C bajo nitrégeno, por com-f
paraciéin con una muestra que no ha sido sometida a la - :
degradacién hidrolftica,
TABLA IV.
Pérdida de peso en % después de ca-

lentamiento durante 4 horas a 2202C
bajo nitrdgeno.

fluestra no tratada 5,1%

Muestra degradada segln sl procedimisnto del

_ invento 0, 6%

Ejemplo §5.- 100 g de un copolimero preparado,
de manera andloga a la descrita en el Ejemplo 1, a par—-

tir de 97 partes de trioxano y 3 partes sn peso de 1,3~-

. dioxepano con un catalizador ds perclorado de ter-butilo

. han sido calentados, en un autoclave de 2 litraos, bajo

. agitacidn durante 6 horas a 1352C y bajo un pH de 6,5,

con 750 ml de una solucién acuosa de 10% de metanol, 1%

" de polivinilpirrolidona y 1% de formamida., El aire ha -

sido previamente expulsado del autoclave por medio de -

nitrdgeno, Después de enfriamiento, el producto, que es

. blancao, ha sido lavado y secado como en el Ejemplo 1. La

pérdida, expresada en %, después de calentamiento duran=

te 4 horas a 2208C bajo corriente de nitrdgeno, por com-

paracidn con la de una muestra que no ha sido sometida =~

" a la degradacién hidrolftica, estd dada en la Tabla V.

- 10 ~
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TABLA V

'pérdida de peso en % despuds de - :
calencamiento durante 4 horas a - -
2209C bajo nitrégeno

Muestra no tratada 2,7%

Ejemplo 6.~ 100 g de un copolimero preparado,

de manera an4loga a ka descrita en el Ejemplo 1, a par-

" tir de 97 partes en p=2so de trioxano y 3 partes en peso

ds 1,3~dioxepano con un catalizador de psrclorato de -
ter-butile, han sido calentados, en un autoclave de 2 -
litros, bajo agitacidn durante 4 horas a 1459%C y bajo -
un pH de 6,5, con 750 ml de una sulucién acuosa de 1% -
de fosfato 4cido disédico, 0,25% de fosfato bidcido sé--
dico, 0,5% de polivinilpirrolidona y 0,5% de formamida.
El aire ha sido previamente expulsado del autoclave par
medio de nitrégeno. Después de enfriamiento, el producto,
que es blanco, ha sido lavado y secado como en el Ejem—
plo 1. La pérdida, expresada en %, después de calenta--—
miento durants 4 horas a 2209C, bajo corriente de nitré-
gena, por comparacidn con la“de una muestra que no ha =
sido sometida a la degradacidn hidrolftica, estd dada en
la Tabla VI.
TABLA VI

Pérdida de peso en % después

de calentamiento durante 4 ho-
ras a 2209C bajo nitrégeno.

Muestra no tratada » 3,2%

fluestra degradada segdn el profedimisento

del invento 0,7%

- 876860
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Ejemplo 7.~ 100 g de un copolimerc preparado,
de manera andloga a la indicada en sl Ejemplo 1, a par-~
tir ds 97 partes en peso de trioxano y'3 partes en peso
de 1,3-tlioxepanc con un catalizador de perclorato dg ~-

ter-butilo, han sido calentados, en un autoclave de 2 -

i litros, durante 5 horas a 1459C, bajo agitacidén y a un -

; pH de 6,9, con 750 ml de una solucién acucsa de 1,15% -

i

¢ de fosfato dcido disddico y 0,25% de fosfato bidcido 'gé-

dico. El aire ha sido previamente expulsado del autocla-

. ve por medio de nitrégeno. El producto es a continuacién

. lavado y secado tal como en el £jemplo 1. La pérdida, -

expresada en porcentaje, después de calentamiento duran-
te 4 horas a 2209C bajo nitrdgeno, por'comparacidn con -
la de una muestra que no ha sido sometida a la degrada-
cidn hidrol{tica, estd dada en la Tabla VII.

TABLA VII ' a

‘pérdida de peso en % despuds de ca-

lentamisnto durante 4 horas a 2208(C
bajo nitrdgeno.

Muestra no tratada 2,7%

Muestra degradada segdn el procedimiento

del invento 0, 5%
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- REIVINDICACIDNES ~

Los puntos de invencidn, propia no nuesva, pero
no establecida, practicada ni divulgada en Espafia, que =
se presentan para que sean objeto de esta Patente de In-
troduccién por DIEZ afios, son los siguientes:

1.~ Procedimiento de estabilizacidn de copoli-
merizados de polioximetileno gue contienen unidades alco-
hilenoxi cen al menos dos 4tomos C contiguos en la cade~
na principal de valencia, caracterizado porque con &8l -
fin de eliminar las extremidades inestables de la cadena,
los copolimerizados son calentados en suspensidén acuosa,
manténiendo un valor no alcalino del pH.

2.- Procedimiento segdn la reivindicacidn 1,
caracterizado porque se trabaja al abrigo del ox{geno.

3.~ Procedimiento segudn las reivindicaciones
1l y 2, ceracterizado porque se affade un tampdn conocido
que asegura un valor del pH comprendido sntre 5 y 7.

4.~ Procedimiento segdn las rsivindicacionas
1 a 3, caracterizado porque sl procedimiento es efectua-
do a temperaturas comprendidas entre 100 y 2002C, prefe-
rentemente entre 130 y 1709C y bajo presién.

5= Procedimisnto segdn las reivindicaciones -

=- 376860
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1l a 4, caracterizado porque se afiaden sstabilizadores
de suspensidn conocidos.

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1l a 5, caracterizado porque se afiaden aceptadores cono-
cidos del formaldehidoe y/o agentes de hinchamiento conow- .
cidos,

7o Procedimiento segln las reivindicaciones
1l a 6, caracterizado porque se tratan los copolimeriza-
dos de polioximetileno con unidades alcohilenoxi, qué.
han sido obtenidas por polimerizacidn catidnica de trio-
xano, con ayuda de dcidos de Lewis o de iniciadorss ds
perclorato, en presencia de éteres ciclicos de fdrmule

general

en la cual X es un grupo alcohileno con de dos a cinco
dtomos de C o acetales ciclicos con de cinco a ocho esw
labones en el ciclo,

8o~ Procedimiento de estabilizacidn de copoli-
merizados de polioximetileno.

Tal y como se ha descrito en la NMemoria que

antecede y para los fines gue se han especificado,

-~ 14 w
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Esta Memoria consta de quince hojas escritas

a mdquina por una sdla de sus caras,
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