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por "PROCEDIMIENTO PARA T.A ESTABILIZACION DE RESINAS POLI-
ACETALICAS", a favor de la firma italiana SOCIETA ITALIANA
RESINE S.I.R., S.p.A., residente en Via Grazioli 33 MILAN

(Italia),
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MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente invento se rbéfiere e un procedi-
miento para la-estebilizacién de resinas poliscetélicas
y; en particular, a la conversién de los grupos terminales
hidroxilicos de las macromoléculas en grupos etéreos.

Las reginas poliacetélicas del presente invento
son polimeros que tienen un peso molecular de 10,000 por
1o menos y que se preparan mediante la homopolimerizacién
de un aldehido, la copolimerizacién de varios aldehidos
0 la copolimerizacidén de uno o més aldehidos con otros
monémeros no aldehidicos, Ejemplog concretos de resinas
poliscetélicas son las resinas poliacetbdlicas que se Ob=

tienen a partir de formaldehido y log oligémeros ciclicos
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del formaldehido; como trioxano y tetrapxano; 0 a partir
de 5,6-dihidr0~1;2~piran-3—carbOxi~aldehido (dfmero de acro-
leina) mediante homopolimerizacién o copolimerizacién con
mondmeros no sldehidicos, Los copolimeros se obtieneh
por ejemplo; mediante copolimerizacién de un aldahido; ‘
tal como formaldehido o un oligémero ciclico respectivo;
como el trioxang; con diferentes monémeros; por eJjemplo
étores ciclicos, como dxido de etileno; l;3~dioxolano ¥
epiclorhidrina, Las resinas poliacetélicas contienen;
por 1o menos; un grupo higroxilico por macromolécula,
La prepafac;én de estas resinas poliacetélicas 8o describe,
por ejemplo, en las patentes estadounidenses n? 2,678.994,
2.828,286 y 2.844.561.

La solicitud de patente glemana ne 2,263,606

deseribe un procedimiento para la estabilizacidén de re~-

- ginas poliacetdlicas que contienen grupos hidroxilicos

terminales segin el cual para la reaccién con los grupos

hidroxflicos se utilizen, de preferencia, anhidridos car—

. boxilicos, lsocianatos, isotiocianatos u ortoésteres.

La técnica que se utiliza casi exclusivamente
es la de conversién de los grupos hidroxilicos de las resinas
poliaetdlicas en grupos estéricos mediante reaccién con
anhidridos de 4cidosg carboxilicos, ILa conversidn de '
los grupos hidroxilicos en grupos etéreog, por otra parte,
no ge ha utilizado en la préctica, si bien las resinas
poliacetdlicas con grupos terminales etéreos tienen uns
estabilidad térmica y quimica superior a la de 10s grupos
terminagles estéricos, Asi pues; la descomposicién Hérmica

del grupo estérico en una atmdésfera de nitrdgeno tiens



5e

10.

15,

20,

25,

¢ A
AN Ty

lugar; generalmenta; alrededor de 240~-2602C, mientras qhe
la del grupo etéreo se produce a 280-320¢C,

Existen otros motivos por 1os que se prefiere
la forma eterificada de los grupos'hidrOxilicos de las
reginas poliamcetdlicas., Asi pues, los grupos estéricos
ge hidrolizan facilmente mediante agentes alcalinos;
mientrés que log grupos etéreos son resistentes a los
&lcalis, La mejor resistencia de los grupos etéreos
a la eccibn térmica y quimica los hace menos problemdticos
para la eleceién de aditivos y estabilizadores (como son
los compuestos fenblicos y los compuestos orgdnlicos bésicos
que contienen nitrégeno) que se adicionan normslmente a
las resinas poliacetdlicas.

Ademés; la introduccién de grupos gimples como
los grupos metilico y etilico en el extremo de una macro~
molécula produce menor alteracidén de la eshructura criste-
lina del polimero que el grupo estérico mds comtn (el
acetilico), Esto permite wna mayor oompaciéad en la
estructure del polimero, con una consecuento mejora de
sug propiedades generales como son sug propledades fleicas
y fisico-quimicas,

Lag razones por las que la eterificacitn de las
resinas poliacetélicas no se ha utilizado en la préctica
radican; principalmente, en las dificuwltades asociadas
con los gistemas reactivos necesarios para obtener esta
finalidad.

Liog métodos de eterificacién conocldos son la _
transesterificacién, eterificacidn con compuestos vinilicos,

eterificacién con haluros orgénicos, y eterificacidn con
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compucstos clelicos, Ia transeterificacidén es el unico
método entre los citados que ha proporcionado resultados
parciglmente positivos desde el punto de vista de la
recuperacién y la estabilidad térmica y quimica del pro-
dueto eterificado, Los otros métodos no han proporcionade
resultados aceptables, sspecialmente debido a la baja
actividad de los reactivos bajo las condiciones de oteri-
ficacidn., En el método de transeterificacidn los grupos
hidroxilicos terminales de las resinas poliacotélicas

se convierten en grupos etéreos mediante reaccitn con
dialquilacetales; ortodgteres, cetales u orto~-carbonatos
en presencia do catalizadores, manteniéndose el polimero
disuelto o suspendido en el medio reaccional, Ias difi-
cultades que surgen cuango sec opers de este modo eatén
reléoiOnadas, gobre todo, con el sistema reactivo wtilizado,
Asi pues; la reaccibén de transeterificacibn se lleva a
cabo en presencia de catalizadores catidnicos tales como
el trifluoruro de boro o sus complejos; como trifluoruro
de borq/éter; 0 las sales complejas de 4cido fluobérico,
por ejemplo p~nitrobencendiazofluoroborato. Este procedi-
miento no solo conduce a la reaccitén de bloqueo de los
grupos terminales hidroxIlicos sino que produce también
una reaccibn de transacetaligzacitn en la cadena macromo-
lecular; con el resultado de que el peso moOlecular del
polimero disminuye en relacién con el valor inicial y

se pierde cierta cantided de producto debido a la
"destruccién® mis o menos pronunciada de una de las dos
cadenas poliméricas que se inicien mediante el ataque del

catalizador:
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En el arte anterior se hen llevado a cabo intentos
para limitar la reaccién de tremsacetilacidn variando
la forma de llevar a cabo la eterificaclén o eligiendo
resinas poliacetélicas dotadas de caracteristicas perti-
culares. Por ejemplo, se han utilizado polimeros con va-
lores de cristalinidad del 100% y la roaccién de bloqueo
de los grupos torminales se ha llevado a cabo a tempe-
raturas bajas y elevadas, suspendiéndose o disolviéndose
el polimero en el medio reaccional, Z#n cada caso ge
obtuvieron resultados totalmente insatisfactorios,

Con temperaturas bajas se obtiene uma baja
velocidad de la reacceién y reducidos rendimientog del .
polimero estabilizado, Ubilizando temperaturas superiores,
con el polimero suspendido o disuelto; se obtienen elevadas
velocidades de reaccidén y rendimientos acepbables del poll.-
mero estabilizado, Sin embargo; el peso molecular del poli-
mero disminuye drasticemente en relacién con el valor inieial
¥ las caracteristicas del polimero resultante son teles
que 10 hacen inscrvible para fines précticos,

Un objeto del presente invento consiste én P10
porcionar un procedimiento para la esbtebilizacién de
resinas poliacetélicas que contienen grupos terminsles
hidrOxilicos‘mediante la eterificacién de dichos grupos
hidrox{licos, lo que proporciona elevadas velocidades
de la reaccifn y una eliminacién prdcticamente completa
de indeseables disminuciones del peso moleculer.,

El presente invento proporciona un procedi-
miento para la estabilizacidén de resinas poliacgtélicas
dotadas de grupos hidroxilicos terminales que comprende

hacer reaccionar wn reactivo capaz de eterificar los



grupos hidroxflicos con las resinas poliacet4licas
suspendides en un medio reaccional que es liquide bajo
las condiciones utilizadas, estando constituido dicho
medio regccional por, a 1O menos, wa sugtancia que
5e en un disolvente para el polimero y, a 10 menos; wa Subg~
taneia que no es disolvente para el polimero, siendo comple-
tamente misclbles dichas substancias disolvente y no disol-
vente a las temperaturas reaccionales pero inmiscibles
0 parcialmente miscibles a temperaturas substancialmente
10, inferiores a las temperaturas reaccionales y llevar a
cabo la operacién en presencia de cantidades cataliticas
de uno o mbs compuestos elegidos de los grupos constitui-
dos por‘: '
a) - 4cidos minerdles fuertes o semifuertes cuya constante
15, de disoclacién de 4cido o primera.QQnstante de diso-
ciacidn de 4cido es superior a 10"7_,
b) A4cidos orginicos fuertes orsem:i:ﬁ‘uertes cuya constante
de disociacién de Acido es supsrior a 10"'6,
c) ésteres dlquilicos, cicloalquilicos 0 alquilarométicos
20, de écidos minerales fuertes o semifuertes;
d) ésteres alqu:[licos; cicloalquilicos o alquilaromdticos
de 4cidos orginicos fuertes 0 semi~fusrtes,
Por "reactivo" se entiende uma substencia que
puede convertir los grupos hidrOxiliCOg inestables de
25, polimerog acetdlicos en grupos etéreos, cligiéndose dicha
subgtancia de las clases de compuestos siguientes:
~ orto-ésteres, tales como ortoformatos; ortoacetatos
¥y ortocarbonatos de metilo; etilo; 0 alcoholes alifé-

ticos superiores, elcoholes cicloalifiticos o alcoholes
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arométicos,

- epéxidos; tales como 6xido de etileno y 6xido de propi-
lano, '

- &aceteles, tales como metilal; 1;1-dimetoxietano Y
1,1-dimetoximetil~éter,

Entre estos reactivos se prefiecren, especialmente,
los ortoformatios tales como el trimetil y el trietil-or-~
toformato; los orthcetatOS; tales como el trimetilorto-
acetato y el dimetoxidimetiléter, FL reactivo esta pre-
sente en el medio reaccional en wna cantidad comprendida, de
preferencia entre alrededor de 0;05 y alrededor del 10% en
peso,

Por "substancia disolvente" se ontiende una '
gubstancia que es liquida bajo las condiciones utilizadas,
inerte frentc a 1o0s otros substituyentes de la mezcla
reaccional y disolvente para la resina poliacetélica
bajo las condiciones de temperatura en que- se produce
el bloqueo de 1os grupos hidroxilicos, Hste disclvente
contiene también ol reactivo en estado disuelto,

Lias substancias disolventes que pueden utilizarse
para los fineg del presente invento portenecen a las
clases gigulentes: amidas substituidas; tales como
la dimetilformemida y la dimetilacetamidas lo0s derivados
nitrados aromatioos; teles como el nitrobenceno, los
gulféxidos, tales como el dimetilsulféxidos los nitrilos
y las lactonas como la gomms-butirolactona y la épsilon-ca-
prolactona,

En una realizacidn del procedimiento del presente

invento la substancia disolvente constituye el reactivo



54

10,

15,

20,

25,

de esterificacion,

Por "substancia no disolvente" se entiende una _
substancia Que'es liguida bajo las condiciones utilizadas,
en donde lg resins poliacetélica es insoluble ¢ substan-
cialmente ingoluble bajo las condiciones en que se produce
la transformacidn de 10s grupos hidroxflicos, La substan-
cia no disolvente referida debe ser inerte frente a la
subgtancia disolvente; el reactivo y el polimero, Entre
las substencias no disolventes pueden utilizarse las
siguientes; hidrocarburos alifdticos saturados con cadenas
hidrocerbiricas lineales o ramificadas; hidrocarburos
cicloaliféticos e hidrocarburos alquilaromiticos en donde
la cadena alquflica (lineal o remificada) contiene; éor
lo @enos; 6 &tomos de carbono, .

Entro sstos se prefieren, particularmente; para-
finas lineales de 6 a 20 Atomos de carbono por molécula
¥ alquilbencenos de 8 a 20 atomos de c¢grbono en la cadens
alquilica,

Ejenmplos de catalizadores que pueden utilizarse
en el procedimientg del presente imvento son?

a) Acido swlftrico;, 4cido fosférico y 4cido perclérico,
Esta clase incluye también los dcidos minerales que
contienen sus anhidridos; tales como el deido swlférico
fumante,

b) é4eido p—toluensulfdnico; 4deido acético y Acido oxdlico,

¢) sulfato dimetilico y dietilico y fosfatos dcidos de dime-
$ilo y dietilo,

d) p~toluensulfonato de metilo,

La cantidad de catalizador utilizada en el proce-
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dimiento del presente invonto puede variar dentro de una
amplia gema de'valores. En generalé dicha cantidad puede
variar degde 0,001, aproximademente, hasta 2 partes; aproxie
madamente, en peso por 100 partes on peso del medio reaccio-
nal liquido, ,

Ademds, gegin una caracteris?ioa fundemental
del procedimiento del presente invento, la substancia
disolvente y la substancia no disolvente gon completa~
nente misoibles en la gama de temperabtura en que tiene
lugar la eterificacidén de los grupos hidroxilicos de
las reainas poliacetélicas, mientras quc son inmiscibles
0 practicamente inmiscibles a temperaturas inferiores
a las tempersturas de la reaocién; tal como la tempera-
tura emblente (20~-2590C),

Més concretamente, las temperaturas de la reaccidn
pueden variar dentro de wna gaoma de valoreg comprendidas
entre alrededor de 50 y alrededor de 2002C, aunque 1os
mejores resultados se obtienen operando enére glrededor
de 120 y alrededor de 1802C, Cuando la tempergtura seleccio-
nada es superior al punto de ebullicién del medio reaccio-
nal liquido se utiliza una presién por encima de la
dtmosférica para impedir la vaporizacion de las subs-
Yancias liquidas.,

El tiempo de la reaccién no tiene précticamente
otro limite que el requerido para Que se complete la
eterificacién, Ios tiempos normalmente requeridos
varian entre alrededor de 1 minuto y alrededor de 60
minutos; segin soa la temperatura y la naturaleza del

sigstoma de ronccidén seleccionados; on coda caso es pro-
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ferible utilizar oondiciones que proporcionen veloci-
dades do reaeciég elevadas.

Ademés, la relacién ponderal entre la substamcia
disolvente y la substancia no disolvente en el sistema
reaccional varis normalmente entre alrededor de 0,05 : 1
y alrededor de l:1,

Por 0.timo, la relacidén cntre el polimero y el
medio reaccional liquido (substancia disolvente y subs~
tancia no disolvente) no es eritica, Sin embargo, una
ceracteristica peculiar del procedimiento del presente
invento estriba en la idoneidad de'utilizar elevados
valores de esta relacibn y valores, generalmente, de
hasta alredcdor de 1:0;5. No obstantc es posible utili-
zar valores inferiores a los de dicha relacién; por ejemplo
por debajo de 1.:10,

Cuando la eterificacibén se lleva a cab0 en pre-
gencia de los catalizadores descritos y deniro de la gama
de las otras condiciones del prescnte invento se obtienen
rendimientos practicamente cuantitativos del producto
eterificado sin qus exista prdcticamente cambio en el
peso molecular del polimero en relacidn con el peso molew~
cular inicial,

En particular, la Ausencia del fenfmeno de transa-
cotalizacibn impide la rotura de las cadenas polimériceas
que conduce a la pérdida de producto y a una disminucién
del peso molecular, Se considera que este efecto se deriva
del eétalizador utilizado, cuya actividad se cjerce por
completo en el medio reaccional particular que, entre

otros aspectos, faculta elevadas velocidades para la
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reaccién de etorificacién,

Dicho de otro modo, cuando se utilizan cgtalizadores
acldicos en wn medio reaccional tradiciomal 0 en uno dis~
tinto al del presente invento, se obtienen resultados mds
pobres con respocto al rendimiento del producto elterifi-
cado y al peso molecular del polimero estabilizado,

Otra veﬁtaja del procedimiento dzl presente ine
vento se deriva de la immiscibilidad de la substancia
disolvente y no disolvente a tempera?uras por debajo de
la temperaturas roaccional, Asi pues, al término de la
reaccién de eterificacién de los grupos hidroxilicos
inestables y despuds de la separacién del polimero esta~
bilizade, se separa la substancia disolvente de la subg-
tencia no disoclvente mediante simple enfriamiento de la
mezela, Se ha observado, experimentalmonte; qus ¢como
resultado de cste enfriamiento se obiiene una fase
constituida por la substancia disolvente que contiene
précticamente todas lme impurezas y subproductos formados
durante la reaccidn de estabilizacién, De este modo
Ynicemente sc somete a purificacién antes del reciclizado
la substancia disolvente, reciclizéndose directamente la
substancia no digolvente sin tratemiento previo alguno
0 9010 despuds do un tratamiento suave, Esto es clara-
mente ventajoso cuando se considera también que la subs~
tancia no disolvente es generslmente preponderante con
respecto a la substancia disolvente en el medio reaccional,

La ilustracidn del invento so amplia por medio
de 1l0s ejemplos no limitativos que siguen, El aparato

utilizado en los ejomplos 1 & 9 consiste en un reactor
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de acerc con_una capacidad de 5 litros, equipado con

un agitador de ancla, wn termémetro; ¥ condensador de
reflujo con un dispositivo que permite que funcione a
presgidn dontrolada; menteniéndose el sistema de una atmbs—
fera de nitrégeno con una corriente de gas que paso sobre
1a superficis., El reactor estd equipado también con

una camisa para la circulacién de acelte conectada a un
termostato, Un tubo de sifén dispuesto en el fondo del
recctor permite que sea evacuada la mezela reaccional
mediante la aplicacién de una ligera presibn en exceso

v que se transfiera directamente a través de un conducto
a un filtro de acero con un difmetro de 30 cms, Este
£iltrd esta equipado con una camisa calefactora y su
sector filtronte estd constituido por una malla de acero,
Bl %iltro s¢ cncuentra totalmenbe encerrado de modo que
pueda mantencrse wna atmésfera de nitrégeno y estd dotado
de wn disco mb6vil que permite que sea exprimido el polimero
filtrado y himecdo, Se recoge el filtrado en un matraz

de vidric con una capacidad de 5 Llitros,

EJEMPLO 1 (Comparativo)

Desgpués de purgarse el aparato antes descrito
con nitrdgeno se introducen, con agitacién; 1620 g de
dimetilformomida pura y seca, 180 g de ortoformato de
trietilo, 5;40 g de decido sulfdrico ?umante (7% en peso
de triéxido de azufre) y, por @timo, 150 g de polioxi-
metilenglicol, E1 polimero se obtiene mediante polime-
rizacibén de formaldehido monomérico puro en un medio li-
quido inerte (heptano) con un iniciador anidnico. El polis

mero tiene una viscosidad inherente do 1,80, 10 que se de-
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terming a 602C on solucién al 0,5% {poso volumen)
en p-clorofenol a la que 96 ha adicionado 2% de alfa-
~pineno,

Se calienta la mezcla reaccional a 150-152eC y
se mantiene bajo estas condiciones durante 15 minutos,
El polimoro se disuelve a esta temperatura y la solucidn
es ligeramonto viscosa y todavia facil de agitar., Después
de transcurrido ol tiempo indicado seo inicia la fase de
enfriamionto, A medida quo progresa el enfriomiento se
procipita ol polimero proporcionando una suspensién densa
de muy dificil agitacidén., TLuego so transfiore la susg-
pensién al f£iltre de acero por medio de wna presidn
ligeramento on oxceso y se comprime el polimero sobre
el filtro con ¢l dispositivo apropiado, En el matraz
coiector se rceogen 1310 g de 1liquido que es homogéneo
a la temperatura dsl ambiente, EL polimero resulta muy
fino y se lava a fondo con tolueno conteniendo 1% en poso
de trietilamina y luego con metanol, So seca el polvo
himedo en una cstufa a 602C y a una presitn inﬁerior a
la atmosférica, De oste modo so recuporan 145,5 g de
producto,

Sobre el polimero recuperado se llevan, a cgbo
las siguientes doterminacionss (POM—l);
~  viscosidad inherentes: ﬂl o
- donsidad aparante: Y"(
- degradacidn térmica a 2202 en atmbsfora

de nitrégono : K 220
La @tima determinacién,’que ge lleva a cgbo

por medio de wn equilibrio térmico, indica la velocidad
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de la deséomposicién en tanto por cientouen pesc del
polimero por minuto durante los primeros 30 minutos,
~ fracoién estable frente a los 4lcalis : ASF
Se¢ calienta umna muestra del polimeroc a una
5, temperatura do 150-1522C durante un periodo de 30 minutos
en solucidn de alcohol bencilico conteniendo 1% en peso
de trietanolamina, La relacién ponderal de polimero/al-
cohol bencilico se mantiene igual. a 1;10; mientras que
la totelidad del sistema se mantiene en una atmésfera
10, inerte por medio de nitrégeno, Despuds de la precipita~
¢idn del polimero mediante enfriamiento se vierte la
sugpensién rosultante a 502C¢ en metonol y por HWl+timo se
filtra, El producto recuperado sc¢ mantiene en suspensiién
¢on metanol hirviente durante una hora, Iuego se filtra
15, la suspensién y se¢ lava a fondo el polimero con metanol
¥y por ltimo sc seca en una ostufa a 602C y a una presiotn
inferior a la atmosférica, ELl porcentaje en peso del
polimero restante se indica como la ASF de fraccién estable
frente los 4lcalis,
20, Sobre esta fraceidn se lleven a cabo las detor-
minaciones siguientes:
- viscosidad inherente: "Z.e (ASF)
- degradacién térmica a 2200C en uwna atmésfera
de nitrégeno ': K 220 (ASF).
25, Los resultados obtenidos se exponmen en la
tabla 1.
_EJEMPLO 2 (comparativo)
Se introducen en el reactor 1125 g de dimeti17

formamida pura y seca, 180 g de ortoformato de trietilo,
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3;91 g de Acido sulfurico fumente (7% en peso de triéxiqo
de azufre) y; por tltimo, 450 g de polioximetilonglicol,
Todos los componcntes del sistema son idénticos a los
utilizados en el ejemplo 1, Se calienta la mezcla
reacclonal a 150-1522C y sec mantienc a esta temperatura
durantc 15 minutos, Ia soluéién resultante del polimero
es nuy viscosa, casi como 1la miel, y la agitacién es
dificultosa y do reducida eficacin. Una vez transcurrido
el tiempo indicado se inicia la fase deo enfriamiento,
llovéndose a cabo de este modo la precipitacién del poli-
mero, Se Obtione una suspension inagitable y se transfiere;
con gran dificultad, al filtro de acoro, Se filtra a fondo
el polimero que queda en ¢l filtro con tolueno conteniendo
1% en peso do trietilamina y luego con metanol, Se seca
el polvo himedo en una cstufa a 602C y a una presidn
infgrior a la otmogférica y de este modo se recupoeran
424,3 g do producto. En la tabla 1 sge.cxponen las deter~
minaciones llevadas a cebo sobre el polimero (POM-2),
EJEMPLO 3 (comparativo)

S¢ introducen en el reactor 1125 g de una mezcla
de parafinag lineales Clo- 14° 180 g doc ortoformato de
trietilo, 1,30 g do 4cido swlfirico fumante (7% en peso
de tridéxido de azufre) y, por ﬁltimo; 450 g do polioxi-
metilenglicol; Los componentes de ortoformato de trietilo;
4deido sulfvrico fumante y polimero son 1dénticos a log
del ejemplo 1, Las parafinas tienen la composicibn ai-
guiente on tanto por eiento en peso;

Gy = 12%, Clq = 30%, Cyp = 20%, G5 = 15% y Oy, = 8%.

Se calienta la mezecla reaccional a 150-1520(¢
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y se mantiene a esta temperatura durante 15 minutos,
Fn las condiciones de la reaccidn la suspensitn es muy
fluida y de f4cil agitacibn. Una vez trenscurrido el
tiempo indicado se inicia la fase do onfriamisnto. TLuego
se transfiere la suspensién al £iltro de acero por medio
de wa presién ligeramente en exceso, EL filtrado recu~
perado on el matraz colector, en una cantidad de 950 g;;
es homogéneo a la temperatura del ambiente, Se iaVa
a fondo el polimero que queda en ¢l filtro con tolueno
conteniendo 1% on peso de trietilamina y luego con metanol.
Se seca el polvo himedo en wna estufa a 6090;

nantenidndose una presidén inferior a la.atmosférica.

De oste modo sc recuperan 434,2 g de producto,

in la tabla 1 se expomen las determinaciones
llevadas 2 cabo sobre ¢l polimero (POM-3)
EJEMPLO 4

Se introducen en el reactor 360 g de dimetil~

formamida pura y seca, 108 g de trietil—Ortoformato;
765 g de parafinas normales, idénticas a las del ejemplo
3; 1;30 g de Acido sulflhrico fumapte (é% en peso de ,
triéxido de azufre) y, por Wltimo, 450 g de polioximeti-
lenglicol. Los componentes de trictil-formato, 4cido
gulfarico fumante y polimero son idénticos a los del
ejomplo 1. Se calienta la mezcla reaccional a 150-1529C
y se mantiene a esta temperatura durante 15 minutos,
Bajo estas condiciones la suspensién es muy fluida y
de fhcil agitacién, Una vez transcurrido el tiempo indi-

¢ado se inicia ol onfriemiento y se ftransfiere facilmente
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le suspensién; mediente una presidn ligeramente en oxceso,
gl filtro de acero on donde se filtra répidamente. El .
1iquido recuperado en ¢l matraz colector (1905 g) se sopare,
a la temperatura del ambiente, en dos capas, 0 sea, una
capa superior de parafina y una capa inferior conten@endo
ol disolvente, Se lava a fondo el polimero granular,
primero con tolueno conteniendo 1% on peso de trietilaming
¥ luego con metanol, Se seca en una estufa de polvo himedo
a 6090; manteniéndose una prgsién inferior a la atmosférica,
De este modo se obtienen 446,4 g de producto y se lleven
a cgb0 las determinaciones qume se exponen en la Tabla 1
bajo PON~4,
Tebla 1

POM-1 Poy;2 POMk3 POM~4

Rendimiento (% en peso) 97,0 94;3 86,5 99;2

Yol (g/m1) 0,14 0,31 0,62 0,68
/7’ o 1,66 1, 67 1,60 1,75
K220 0,045 0,060 0,060 0,030
ASF (% en poso) 96,4 95,0 93,0 98;5

o (ASF) 1,67 1,65 1,54 1,76

K220 (ASF) 0,03 0;04 0,04 0,02

BJEMPLO 5 (comparativo)

Sg introducen en el reactor 150 g de ortoformato
de trietilo, 1350 g de N,N-dimetilacotamida pura y seca;
4,50 g do sulfato de dietilo y por dltimo 150 g de
polioximetilenglicol. El polimero tiene una viscosidad
inherente de 1,60 y se obtiene de modo anédlogo al descrito
en ol primer ejemplo. Se calienta el reactor a 150-1532C

mediante circulacidn de aceite en 1z camisa. EL polimero
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se disuelve a esta temperatura en ol medio reaccional ¥
la solucibn viscosa resulta todavia de fécil agitacién;
Después de transcurridos 20 minutos a la temperatura in-
dicada se inicia la fase de enfrismiento., El polimero
8o precipita graduslmente proporcionando una suspension
densa de muy dificil agitacidén, Se transfiere la suspen-
gién al filtro de acero mediante wna presidén ligeiamente en
exces0 y luego se comprime el polimero sobre el filtro
con ol dispositivo apropiado., Se rocuperan 1000 g de
1iquido homogeneo en el matraz colcctor, E1 polimero
resulta muy fino y se lava con tolueno conteniendo 1%
en peso de trietilemina y lueg® con metanocl. Se seca
el polvo himodo a 6020 en una estufa manteniéndose wna
presién inferior a la atmosférica, De este modo se
recuperen 145,6 g de producto, En la tabla 2 se exponen
las determinaciones llevadas a cabo chire el polimero
(POM-~5),
EJEMPLO 6

Sg introducen en el reactor 100 g de¢ ortoformato
de trietilo, 300 g de N,N;dimetilacetamida pure y seca;
950 g de una mezcla de pa;afinas lineales 010-014 (idépti~
ca a la del ojemplo 3), 1,35 g de swlfato de dietilo y,
por dltimo, ?00 g de polioximetilemglicol, Los componentes
de ortobster, amida, sulfato de dietilo y polimero son
idénticos a los utilizados en el ejemplo 5. Se calienta
-la mezela reaccional a 150-1522C y so mantiene a esta
tomperatura durante 20 minutos. Bajo estas condiciones
la suspensibén es muy fluida y de ficil agitacién. Iuego

se inicia la fasse de enfrigmiento y se transfiere facile
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-mente la suspensién al filtro de acero donde se filira

con mucha rapidez., ZEl liquido recuperado en el matraz
colector (759 g) se separa a la temperatura del ambiente
en dog capas, siendo la capa superior de parsfina y la
inferior contione el disolvente. Se¢ lava a fondo el
polimero granular con tolueno conteniendo 1% en peso de
trietilemine y luego con metenol, S seca el polvo hiémedo
en ung estufa a 6020 y con una presidén inferior a 1la
atmosférica; recuperéndose 495;5 g de producto. En la
Tabla 2 se exponen las determinaciones llevadas a cabo

sobre el polimcro (POM-6).
EJEMPLO 7

Se introducen en ¢l reactor 50 g de ortoformato
de trimetilo; 500 g de sulféxido dc dimetilo puro y seco;
1000 g de dodecilbenceno lineal; 1;20 g de 4cido p-toluen~
sulfénico y; por dlitimo, 590 g de un copolimero obtenido
a partir de trioxano con 0,8% en peso de 6xido de etileno,
La resina poliacetdlica se Obticne mediante copolimeri-
zaclén con un iniciador catidnico y tiene una viscosidad
inherente de 1;73, determinada a 608C en p-clorofencl
contoniendo 2% de alfa-pinono, Se calienta la mezcla
reaccional a 155¢C y se mantiene a esta temperatursa du-
rante 5 minutos, Bajo estas condiciones la suspensién
resulta muy fluida y de fécil agitacibn, Una vez
transcurrideo el tiempo indicado se cnfria la suspensién
¥y se transfiocre el £iltro de acoro modiante wn ligero
exceso de presidn. La filtracidn resulta extremadamente
répida, El liquido recuperado en el matraz colector

sc separe, a la temperatura dol ombicnte, en dos capas,
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0 sea, una capa superior hidrocarbtrica y una capa in-
ferior conteniendo el disolvente, Sc lava a fondo el
polimero en ol filtro con folueno conteniendo 1% en peso
de trietilamina y lueg0 con metanol, Fl secado se lleva
a caho en una estufa a 60eC y a una presién inferior a 13‘
atmosférica, De este modo se recuperan 494 g ds producto,
En la Tebla 2 se exponen las determinaciones llevadas a
cabo sobre ¢l polimero (POM-7),
EJEMPLO 8

Se_introdueen en el reactor 100 g de ortoacetato
de trimetilo,'700 g de épsilon-caprolactona pura; 700 g
de n~dodecano, 4,0 g de 4cido fosférico al 99%; ¥y por
ﬁltimo; 450 g de polioximetilenglicol, EL polimero es
idéntico al del ejempleo 7. Se calienta la mezcla reaccional
a 1502C y se manticne a esta temperatura durante 10 minutos,
Bajo estas condiciones la suspension reswlta muy fluida
v de facil agitaci6n., Iuego se onfria la mezcla y 86
transfiere; mediante una presién ligersmente en exceso;
gl filtro de aceros ILa filtracién resulta muy rdpida y
ge comprime el polimerc sobre el filiro, El filtrado se
separa a la temperatura eubiente en dos capas; estando
constituida la capa superior. por parafina y conteniendo
la ogpa inferior el disolvente., Se lava a fondo el polvo
granvler con tolueno conteniendo 1% en peso de trietilamina
¥ luego con metanol, EL secado se lleva a cabo en una
estufa a 602C y a una presién por debajo de la atmosférica,
recuperéndose 442,3 g de prbducto; En la Tebla 2 se
oexponen las deteorminaciones llevadas a cabo gobre el

polimero (POM-8).
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BJEMPLO
Se introducen en el reachor 800 g de sulféxido

de dimetilo seco y puro, 800 g de n~dodescano, 160 g de
dimetoxidimetiléter, 5,50 g de 4cido tricloroacético y,
5. por ﬁltﬂmo; 400 g de polimero idéntdco 2l del ejemplo ;.
Se calienta la mezcla reaccional hasta una temperatura
de 150-1528C y so mantiene a esta temperatura durante 20
ninutos, Bajo estas condiciones lo suspensién es muy
fluida y de fécil agitacién. TImego se inicia el enfria-
10, miento y a continuacién se transfiere rapidamente la mezcla
gl £iltro de aceroc, La filtracibén es muy répida y se
comprime el polimero filtrado, EL filtrado se separa
a la tempergtura del ambiente en dos capas, estando
constituida la capa superior por parafina y conteniendo
15, - la capa inforior el disolvente, So lava a fondo el polvo
de polimero con tolueno conteniendo 1% en peso de trieti-
lamina y lueg0 con metanol, Se seca el producto himedo es .
una estufa a 60¢C a una suspensién inferior a la atmosférica,
rocuperéndose 340 g do producto, En la Tabla 2 se exponen las

20, determinaciones llevadas a cabo sobre ol polimero (POM-9).

Tabla 2 '
POM-5 POM-6 POM-7 POM-8 POMmO

Rendimiento (% en peso) 97,1 99,1 98,8 98,4 85

Y% (e/m) 0,16 0,66 0,67 0,68 0,67
25, Mo 1,56 1,60 1,68 1,65 1,75
K200 0,06 0,04 0,04 0,04 0,05
ASF (% en peso) 94;5 g};s 97;8 98;2 90,2
o (4SF) 1,48 1;51 1;69 1,67 1,%9

K220 (ASF) 0,03 0,02 0,02 0,02 0,02
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NOTaA

Descrito ¢l objeto del presente invento, se decla=-
ran nuevas y de propia invencidén las siguientes reivindica=
ciones con prioridad de la solicitud de patente itgliana

ne 25408-4/73 del 15 Junio 1973.

1. Procedimiento para la estabilizacidn
de resinas'pOliacetélicas, dotadas de grupos hidroxilicos
terminales, caracterizado por que comprende hacer reaccionar
wn reactivo capaz de eterificar 1os grupos hidroxilicos con
las resinas poliacetilicas suspendidas en wn medio reaccio-
nal que es ligquido bajo las COndiciOne§ utilizadas, estando
constituido dicho medio reacciongl por, a 10 menos, una sups-
tencia que es un disolvente para el polimero y, a lo menos,
una substaoncis que no es disolvente para el polimero, .
gsiende completemente miscibles dichas subgstancias disol-

vente y no disolvente a las temperaturas reaccionsles

pero inmiscibles 0 parcislmente miscibles a temperaturas‘

substencialmonte inferiores a las temperaturas reacciona=

les y llevar a cgbo la operacién on presencia de canti-

dades cataliticas de wo o QEE_COmpuestos elegldos de

loa grupos congtituldos por '

a)  4ecidds ninehales fuertes 0 semifuertes cuya constante
de disociacién de 4eido 0 primera constante de diso-
ciacién de 4cido es superior g 10‘7;

b)  4cidos orginicos fuertes o semifuertes cuya constante
de disociacidn de 4cido es superior a 10‘6;

c) ésteros alquilicos, cicloalquilicos 0 alquilaromiticos

de Acidos minerales fuertes o0 scmifuertes,
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d) ésteres alquflicos, cicloalguflicos o algquilaroms-

ticos de dcidos organicos fuertes o semi-fuertes,

2,~ Procedimiento, de conformidad con la rei-
vindicacién, 1, caracterizado porque los reactivos aptos
para eterificar los grupos hidrox{licos de los polimeros
acetalicos se eligen de los grupos constituldos por los
ortoésteres, los epdxidos ; los acetales, '

3.~ Procedimiento, de conformidad con la rel-
vindicacion 1, caracterizado porque el reactivo eterifican-
te se dosifica en cantidades comprendidas entre alrededor del
0,05% y alrededor del 10% en peso con respecto al medio reac-
cional.

4.~ Procedimiento, de confcrmidad con la rei-—
vindicacién, 1, caracterizado porque las substancias disol-
ventes ge eligen del grupo constituido por amidas subs-
tituidas, derivados nitro aromaticos, sulfoxidos, nitrilos
y adactonas,

5= Procedimiento, de conformided con la rei-
vindicacidn, 1 caracterizado porque las substancias no
disolventes se :eligen del grupo constituido por hidro-
carburos alifdticos saturados, hidrocarburos cicloaliféticos,
e hidrocarburos aromaticos. .

6.~ Procedimiento, de conformidad con la rei-
vindicacion 1, caracterizado porque en el procesb se utili-
za en calidad de catalizador un scido mineral elegido del grupo
constituido por acido sulfurico, acido fosfdrico, scido perclde
rico ¥y dcido sulfirico fumente,

Te~ Procedimiento, de conformidad con la rei-
vindicacidn 1, ceracterizado porque en el procesn se utili-

za asimismo, en calidad de catalizador, un acido orgénico
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elegido del grupo constituido por acido p—toluensulfénico; doido
acético y acido oxdlico,

84~ Procedimiento, de confermidad con la reivindicem
cidn 1, caracterizado porgue en el proceso se utiliza tam-
bién en calidad de catalizador, wun éster elegido del grupo
constituido por sulfatos de dimetilo ¥y de dietilo, fosfatos aoi-
dos de dimetilo y dietilo y.metil~p-toluensu1fonato.

9.~ Procedimiento, de conformidad con la rei-
vindicacidn 1, caracterizado porque eh el proceso se dosie
fica el catalizador en cantidades comprendidas entre alrededor
de 0,001 y alrededor de 2 partes en peso por 100 partes en
peso del medio reaccional liquido.

10.~ Procedimiento, de conformidad con la rei-
vindicacion 1, caracterizado porque en su realizacidn la ete-
rificacién se lleva a cabo a temperaturas comprendidas entre
alrededor de 50 y alrededor de 2002C, con una relacidn ponde-
ral de alrededor de 0,05:1 a 1:l, aproximadamente, entre la
substancia disolvente y la substancia no disglvente y
con una relacidn comprendidea entie alrededor de 1:0,5 ¥y
alredeador de 1:10 entre el polimero y el medio reaccional
1{quido,

~ 11,- Procedimiento para la estabilizacion de

resinas poliaoetélicgs.

Segin se describe y reivindica en la presente memo~

ria descriptiva compuesta de 24 hojas foliadas y escritas a

’
maquing por una sola cg
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