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Memoria descriptiva

Es conocido el procedimiento de estabilizar, tme 

diante la adición de estabilizadores, contra la acción 

del calor y del oxígeno, poliacetales (polioximetilenos),

5
es decir, homopolímeros o copolímeros del formaldenido o de 

oligómeros cíclicos del formaldehido, por ejemplo trioxano.
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Corno estabilizadores, se emplearon por ejemplo fe 

noles, aminas, amidas, amidinas, .hidracinas, ureas, tiou- 

reas y poliamidas. El efecto estabilizador de estas subs­

tancias es debido a su capacidad de absorber los aldehi- 

10 dos y sus productos secundarios que se forman en la rup­

tura de cadena térmica, de bloquear los centros activos 

que se producen en el polímero y de impedir, asi, una des­

polimerización.

La eficacia de dichas substancias es muy distin- 

15 ta. Los derivados de hidracina, de urea o de tiourea no po

seen sino un efecto estabilizador mínimo contra el calor y 

el oxígeno. Aún cuando, en sí, constituyen excelentes me­

dios antioxidantes, los estabilizadores de amina provocan, 

sin embarga, una coloración parda o negra de los pnliaceta 

20 les. También los conocidos estabilizadores fenólicus condu

cen, en parte, a cambios de color, otros se difunden fácil 

mente fuera del polímero o se salen de éste por disolución, 

con lo cual la estabilidad de los productos estabilizados 

con dichos fenoles resulta empeorada en caso de solicita— 

2E? ción térmica y/o de contacto con disolventes.

Ahora bien, se ha comprobado que los poliaceta- 

les pueden ser perfectamente estabilizados contra la oxida 

ción y la desintegración térmica con esteres de ácido bis 

(hidroxifenil)-alcánico o amidas de ácido bis(hidroxife- 

30 nil)-alcánico.
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El empleo, como estabilizadores de poliolefinas, 

de compuestos a'e <ícido bis (hidroxifenil)—alcanico es ya co_ 

nocido (véase la Memoria de la Patente alemana 1.163.017). 

Sin embargo, no era de esperar que estos estabilizadores 

fuesen particularmente adecuados para los poliacetales, ya 

que las poliolefinas y los poliacetales son químicamente 

muy distintos y se distinguen mucho entre si, en general, 

en lo que concierne a la desintegración y a la estabiliza­

ción.
El objeto de la presente invención constituye el 

procedimiento de obtención de materiales estabilizados de 

moldeo de poliacetales, caracterizado por formarse a base 

de un contenido del G,C5 a 5, y preferiblemente dsl 6,1 a 

2 % en peso, referido al polímero, de compuestos de la fór. 

muía (i) y/o de compuestos de la fórmula (il)

55



60

65

70

75

80

donde R'  y R"  son iguales o distintos y representan cada 

Uez un átomo de hidrógeno o un resto de alquilo alifático 

con 1 a 18, y preferiblemente 1 a 4 átomos de carbono, n y 

m son iguales o. distintos y representan.en cada caso cero 

o una cifra entera de 1 a 8, y preferiblemente 1 d 2,' X 

es un grupo alcoxi con 1 a 18, y preferiblemente l a  8 

átomos de carbono o un grupo amínico que puede estar* sus­

tituido con un resto monovalente de hidrocarburo con 1 a 

18 y preferiblemente 1 a 8 átomos de carbono, Y represen­

ta un resto de hidrocarburo alifático bi- a hexavalente 

con 2 a 12, y preferiblemente 2 a 6 átomos de carbono, 

que puede contener además de 1 a 6, y preferiblemente de 1 

a 3 grupos hidroxílicos, y p es una cifra entera de 2 a 6, 
y preferiblemente de 2 a 4.
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Los compuestos de ácido bis(hidroxifenil)-alcá 

nica son superiores a los fenoles hasta aquí conocidos co 

mo estabilizadores de poliacetales, ya que ni se salen de 

los polímeros por difusión, en caso de carga tórmica, ni 

pueden ser separados-de -los polímeros con los disolven­

tes corrientes. Gracias a ello, los materiales de moldeo 

estabilizados segón la invención san estables incluso en 

caso de prolongado empleo a elevadas temperaturas o de con 

tacto con disolventes, conservando sus buenas propiedades 

mecánicas.

Otra ventaja es que los compuestos de ácido bis 

(hidroxifenil)-alcánico empleados segón la invención son 

compuestos incoloros que, contrariamente a la mayoría de 

los estabilizadores fenólicos conocidos, no cambiar, el co 

lor de los poliacetales, o lo cambian solo relativamente 

poco, incluso en caso de una prolongada influencia de ca­

lor, luz, agua o medios alcalinos.

Son adecuados compuestos de ácido bis(hidroxife 

cil)**alcánico, por ejemplo, los ásteres metílico, etílico, 

isopropílico, butílico, octílico y dodecílico del 

ácido 3,3-bis(4'-hidroxifenil)-butánico,- 

ácido 3,3-bi's(4Lhidroxi-3'-metil-fenil)-butánico, 

ácido 3,3-bis(4'-hidroxi-3'-terciobutil-fenil)-butánico,
ácido 3,3-bis(4'-hidroxi-3;, 5'-dimetil-fenil)-butánico, 

ácido 3,3-bis(4^-hidroxi-3', S'-diisopropil-fenil)-butáni
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co, y

ácido 3,3-bis(4'-hidroxi-3'-metil-5}j-terciobutil-fenil)-bu 

tánico y, además, los ásteres,metílico, butíliGo y 

octilico del *;

110 ácido 4,4,-bis(4'-hidroxi-fenil)-pentánica y

ácido 4,4-bis(4^-hidroxi-3i-terciobutil-fenil)-pentánico, 
y además la

butilamida de ácido 3,3-bis(41-hidroxi-3'-terciobutil-fenil) 

-butánico, anilida de.ácido 3,3-bis(4'-hidroxi-3^-terciobu 

115 til-fenil)-butánico, y octilamida de ácido 4,4-bis(4'-hidroxi

fenil)-pentánico, así como el áster glicálico deácTdo bis 

/3,3-bis(4j-hidrpxi-3,^-terciobutil-fenil)-butánico7, áster 

butan-l,4-diálico de ácido bis ^3,.3-bis(4¡-hidroxr-3'-ter 

ciobutil-fenil)-butánico7,

120 ester decan-l,10-diálico de ácido bis /3,3-bis(4j-hidroxi-

. 3j-terciobutil-fenil)-butánica7* , -

áster 2,2-dimetilpropan-l,3-diálico de ácido bis /3,3-bis 

(4'-hidroxi-31, 5j-dim*etil-fBnil)-butánico7, 

áster glicálico de ácido bis ¿4,4-bis(4^-hidroxi-r3'-tercio 

125 butil-fenil)-pentánico7y

áster pentaeritrico de ácido tetrakis /3,3-bis(4'-hidroxi-

3¡-.terciobutil-fenil).-butánico7<)

. . Son particularmente adecuados, los ásteres y las 

amidas de ácidos. 3,3-bis.(hi^roxifenil)-butánico y de ácidos 

130 4,4-bis(hidroxifBnil)-pBntánico..sustituídos.por alquilo de
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manera simple o doblB en el núcleo, debiéndose entender 

como sustituyentes de alquilo, preferiblemente, los res­

tos alifáticos de alquilo con 1 - 4  átomos de carbono.

La eficacia de los derivados de ácido bis(hidro- 

xifenil.)-aicánico empleados según la invención puede ser 

aumentada.todavía más mediante adición de un 0,01 a 5 % en 

peso, y preferiblemente, 0,1 a 2 % en peso, referido al po 

liacetal, de coestabilizadorss conocidos, como óxidos o hi 

-dróxidos de metales alcalinotérreos, por ejemplo óxido o 

hidróxido da calcio,, sales metálicas de ácidos grasos mono 

o polivalentes, por ejemplo ricionoleato de calcio, aminas 

o amidas alifáticas, par ejemplo diciandiamida. En. combina 

ción con estos coestabilizadores, se produce un intenso 

efecto sinárgico. Los materiales de moldeo estabilizados 

según la invención pueden además, en caso de necesidad, ser 

mejorados mediante la adición de estabilizadores a la luz 

conocidos, por ejemplo derivados de benzofenona, acetofeno 

na o derivados de triacina, empleados en una cantidad de 

0,01 a 2, y preferiblemente do 0,1 a 1 % en peso.

Los estabilizadores son mezclados en el poliace- 

tal en forma de polvo con mezcladoras corrientes, por ejem 

pío mezcladoras en seco,- o son disucltos en un disolvente 

apropiado, por ejemplo metanol, acetona, cloruro de mctilj3 

no, y aplicados mediante agitación sobre el polímero. A 

continuación, se vuelve a evaporar el disolvente.
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Los ^oliacetales qus pueden ser estabilizados 

según la invención son homopal-ímeros del forrnaldehido o 

de oligómeros cíclicos del forrnaldehido, por ejemplo 

trioxano, cuyos grupos hidroxílicos terminales están blo 

queados por esterificación o eterificación, y los copolí 

meros del forrnaldehido o de oligómeros cíclicos del for- 

maldehido, preferiblemente trioxano, que posean en la ca­

dena de valencia principal grupos oxialquilénicos con 

cuando menos dos, y preferiblemente de dos a cuatro,' 

mos contiguos.de carbono. La proporción del comonómero 

en los copolímeros es dBl 0,1 al 50 % en peso, y preferi­

blemente del 0,1 al 15 % en peso. . '

Como compuestos adecuados para la copolimeriza- 

ción catiónica con forrnaldehido u oligómeros cíclico^ del 

forrnaldehido, preferiblemente trioxano, se emplean, ante 

todo, éteres cíclicos y/o acétalas cíclicos y/o pcliáceta 

les lineales. Prevalentemente, son adecuados los éteres 

cíclicos con 3 a 5 miembros del anilla, preferiblemente 

epóxidos, por ejemplo óxido de etilena y epiclorhidrina, 

y además los acétales cíclicos con S a 11, y preferiblemen 

te 5 a 8 miembros del anillo, especialmente los formales 

cíclicos de -dioles con 2 a 8, y preferiblemente 2 a

4 átomos de carbono en la cadena, cuya cadena de carbono 

puede estar.interrumpida por un átomo de oxígeno a inter­

valos de 2 átomos de carbono, por ejemplo 1,3-dioxolano,
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1,3-diaxepano y 1,3,6-trioxocano, así como los poliforma- 

les lineales, por ejemplo polidioxolano.

Como dieres cíclicos, se emplean, además, óxido 

de propileno, óxido de estireno, óxido de ciclohexéno, oxa 

ciclobutano, áter fenilglicidílico y éter diglicidílico de 

butandiol, mientras que, como formales cíclicos, se emplean 

el 4-clorometil-l,3-dioxolano, 1,3-dioxonano y l,3-dioxaci_ 
clohepteno-(5).

Los poliacetales empleados segdn la invención 

son macromoleculares; los valores de su viscosidad ospeci 

fica reducida (valores VER y^réd), medida a 140S Cj ón 

una solución al 0,5 % en peso del polímero en '̂'**b'-''t:;i-rc)J.ac_ 

tona con adición de un 2 % en peso de difenilamina como es 

tabilizado'r, oscilan entre 0,3 y 3,0 dl/g, y preferibiomen 

te entre 0,5 y 2 dl/g.

El examen de la estabilidad de los poliacetales 

contra el calor y la oxidación se verificó mediante deter 

minación de:la pérdida dB peso de una muestra de granulado 

después de 45 y respectivamente de 120 minutos a 230B C. al ' 

aire. Para determinar los valores.de color, y las estabilida 

des del color, se hicieron con los distintos granulados de 

las muestras unas plaquitas redondas de muestra de color de 

un espesor de 2,5 mm y de un diámetro de 4,5 cm, y se midie 

ron sus valores amarillos en un colorímetro diferencial an­

tes y después de un almacenamiento de 10 días a 120B C. en



armario secador con.circulación de aire, y respectivamente 

en agua hirviendo.

La estabilidad al envejecimiento fue determinada 

mediante la comprobación del cambio de algunas propiedades 

210 mecánicas de barras de muestra en forma de probeta normali 

zada, después de un almacenamiento de 3 -meses a 120B C. en 

armario secador con circulación de aire.

Los materiales de moldeo segón la invención pue- 

- den ser elaborados, como materias sintáticas termcplásti- 

; 215 cas, por inyección, extrusión, extrusión por soplada, hila_ 

do en estado de fusión o embutición profunda. Son adecua­

dos para la fabricación de piezas semielaboradas y elabora 

das, coma cuerpos de forma, por ejemplo cintas, barras, . 

cerdas, hilos, fibras, placas, películas, láminas,, tubos o 

.220 tubos flexibles, así como artículos domésticos, por ejem­

plo tazas o copas, y piezas de máquinas, por ejemplo .cajas 

o ruedas dentadas.

Ejemplo 1 a 7

Se mezcló íntimamente homopolímero de formaldehi 

225 do acetilado (valor VER : 0,9 dl/g) cada vez con un 1,0 

% en peso de .los compuestos indicados en la Tabla 1 en una 

mezcladora rápida (aprox. 1500 r.p.m.).' Después de la gra­

nulación,. se determinó la pérdida de peso de las muestras 

después de un calentamiento al aire a 230B C. durante 45 y. 

120 minutos. Por la Tabla, puede verse que los estabiliza—230



dores empleados segón la invencidn son netamente superio 

res, en su efecto, a los estabilizadores conocidos (ejem 
píos 2 y 3).
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T a b l a  -1-

Ejemplo Estabilizador

sin estabilizador

Cantidad 
(% en pte 
so)____

2308C.en aire después 
de 45 min.(%)¡120 min.(^)

60 80
2 2-n-octilmercapto 

4,6-bis(4^-hidroxi 
-3/yS^-diterciobu- 
tiifeñox^-l^S- 
triazina . 1,0 14,9
bis(2-hidro xi-3- 
terciobutil-5-me 
til-fenil)-metano 1,0 19,2
butilamida de áci 
do 3,3-bis(4^-h¿ 
droxi—3'—terciobu 
til-fenil)-butáni
co 1,0 3,4

5

6

octilamida dB áci 
do 3,3-bis(4'-hi_ 
droxi—3'—terciobu 
til-fenil)-butánl 
co '

anilida de ácido 3, 
3—bis(4^—hidroxi— 
31-terciobutil-faiü. 
-butánico

1,0

1,0

4,2

7,2
7 amida de ácido 4,4- 

bis(4^-hidroxi-3'- 
metil-5 ̂ -isopropil) 
-pentánico

Ejemplo 8 a 17
1,0 3,6

i 37,3 

' 27,6

10,9

13,2

16

11,2

255 Se mezclaron íntimamente 100 partes en peso de
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un copolímero de 98 % en peso de'trioxano y 2 % en peso 

de óxido de etileno (valor VER : 0,78 dl/g) con los com 

puestos indicados en la Tabla 2, en las concentraciones 

indicadas en cada caso, en una mezcladora rápida (aprox. 

1500 r.p.m.), y se granularon en una máquina de extrusión 

c o m e n t e  del comercio. Después del secado, se prepara­

ron con el granulado placas prensadas redondas de un es­

pesor de 2,5 mm y de un diámetro de 4,5 cm.; a continua­

ción, se determinó el cambió de color de dichas placas 

después de un almacenamiento de.10 días en armario seca­

dor de circulación de aire a 1208 C. y en agua hirviendo 

con un aparato "Colormaster" de,la Firma Manufacturing 

Engineering and Equipment Corp., Hatboro, Pennsylvpnia 

(USA). Las muestras de los materiales de moldea se.gón la 

invención revelaron valores amarillos notablemente infe­

riores a los de las muestras de comparación (Ejemplos 8 
a 11). '
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^jem . Cantidad Valor de amarillo
pío Estabilizadores (% en peso) después de un alma

antes cenamiento de 10 
días
en aire en aqua hir
a 120SC viendo

8 Bis(2-hidroxi-3- 0,5 1,0 78 86
terciobutil-5-metil-
fenil)-metano
RicinolBoto de calcio 0,1

9 4,4-bis(2'-hidroxi-3'-
terciobutil-6'-metil-

1,0
-1,0 124 78

fénil)-butano
Ricinoleato de calcio 0,1

10 Bis-(3- ot -metil-ciclo 1,0
hexil-5-metil-2-hidro 17,0 173 120
xifenil)-metano - ** 
Ricinoleato de calcio 0,1 - -

11 Bis(2-hidroxi-3-tercio 0,5
butil-5-matil-fenil)- 3,0 99,2 78
- metano
Hidráxido de calcio 0,1

12 Ester isopropílico de 
ácido 3,3-bis(4'-hidro

1,0

xi-3'-terciobutil-fe- -1,0 30 25
nil)-butánico 
Hidráxido de calcio 0,1

13 Ester isopropílico de 
ácido 3,3—bis(4'—hidro

0,7

XÍ-3'-terciobutil-fe-"* -1,6 31 28
nil)—butánico 
Diciandiamida 0,1

14 Ester olicálico de áci 1,0
do bis/3,3-bis(4'—hidro
xi-3'-terciobutil-fenil)
butánico/

—
1,0 7,5 17

Ricinoleato de calcio 0,1
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T a b 1 a -2-

Ejcm
pío Estabilizadores

Cantidad Valor de amarillo 
(% en peso) después de un alma 

antes cenamiento de 10 " 
dias
en aire en agua hir 

_____________ a 120BC viendo

300

305

15 Ester 2,2-dimet'ilpro 1,0 
pan-l,3-diá"lico da 
ácido bis ¿/,3-bis 0,5
(4'-hidroxi-3'-ter- 
ciobutilfpnil)-butá­
nico/
Hidróxido de calcio 0,1

15 Ester pentaeritríti- 1,0 
co de ácido tetrakis 
/3,3-bis(4^-hidroxi- 0,2
3'-terciobutil-fenil)- 
butánico/
Oxido de calcio 0,1

17 Ester metílico;de áci- 0,5 
do 3,*3-bis(4'-hidroxi 
-3^-terciobutil-fenil)- 0,3 
butánico
Diciañdianiida" * 0,1 "

12,5

6,6

25,5

32

10

20
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Ejemplos 18 y 19

310 Se mezcló íntimamente con las combinaciones de

estabilizador indicadas en la Tabla 3 un copolímero del 

98 % en peso de trioxano y 2 % en peso de óxido de eti- 

leno (valor VER : 0,85 dl/g) y se granuló en una prensa 

de extrusión corriente del comercio. Con los granulados, 

315 se hicieron en una máquina de moldeo por inyección, de

ómbolo en forma de tornillo sin fín, barras de tracción y 

placas de 70 x 70 x 4 mm. De las placas, se obtuvieron 

las barras normalizadas necesarias para el examen de la 

resistencia al choque, las cuales, juntamente con las bâ  

320 rras de tracción, fueron almacenadas durante 3 meses en

armario de secado a 120BC. Los valoras medidos antes y 

después de la solicitación térmica están recogidos en la 

Tabla 3̂  mostrando claramente la superioridad de los es­

tabilizadores empleados segán la invención sobre los fe- 

325 noles conocidos. La determinación de la resistencia a la

rotura y del alargamiento de rotura se verificó segón 

DIN 45 455; la resistencia al choque fue determinada se­

gán DIN 53 453.
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Esta Patente de invención se corre-sponde a 

la depositada en Alemania (República Federal Alemana) 

con el número P 19 37 661.5, y tiene prioridad de 24 

de julio de 1.969 por acogerse a los beneficios del ar 

ticulo 21 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus­

trial y del artículo 4s del Convenio de la Unión de Pa 
350 rís.

5 § I ^ I M D I C A C I 0 N E S
1). Procedimiento de obtención de materia^ 

les estabilizados de moldeo partiendo de poliacetales, 

caracterizado por constituirse a base de un 0,05 a 3 % 

en peso, referido al polímero, de compuestos de la fór­

mula (i) y/o compuestos de la fórmula (il)

OH

CH3-(CH2)n - C - (CH2)m - CO-X (i)

365
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donde Rj y R'' son iguales o distintos y representan ca­

da vez un átomo de hidrógeno o un resto de alquilo álifá 

tico con 1 a 18 átomos de carbono, n y m son iguales o 

distintos y representan cada vez cero o una cifra entera 

de 1 a 8, X as un grupo alcoxilico con 1 a 18 átomos de 

carbono o un grupo aminico que puede estar sustituida con 

un resto monovalente de hidrocarburo con 1 a 18 átomos de 

carbono, Y representa un resto de hidrocarburo alifático 

bivalente a hexavalente con 2 a 12 átomos de carbono, que 

puede contener de 1 a 6 grupob hidroxilicos libres, y p

es una cifra entera de 2 a 6.
2). Procedimiento segón la reivindicación

l), caracterizado por que, como poliacetales se emplean
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copalímeros de trioxano y de éteres cíclicos y/o acéta­

les cíclicos, y/o poliacetalos lineales.

3) . Procedimiento según las reivindicaciones

395 l) y 2), caracterizado por que como poliacetales se emplean

copolímeros de trioxano y de éxido de etileno.

4) . Procedimiento según las reivindicaciones 

l) a 3), caracterizado porque como compuestos de la fór 

muía (i) o (il), se emplean ásteres o amidas de ácidos

400 3,3-bis (hidroxifenil)-butánico o ácidos 4,4-bis(hidro-

xifenil)-pentanicos sustituidos por alquilo en el nú­

cleo.

5) . Procedimiento según las reivindicaciones 

l) a 4), caracterizados por entrar en su constitucián

405 además de compuestos de la férmula (i) y/o compuestos de

la fórmula (il), 0,01 a 5 % en peso, referido al polírne 

ro, de uno o varios estabilizadores conocidos contra el 

calor y/o la oxidación.

6) . "PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE MATERIALES

410 ESTABILIZADOS DE MOLDEO, PARTIENDO DE POLIACETALES"

Esta Memoria consta de 19 hojas foliadas y 

mecanografiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 22 de julio ¿€*77^70
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