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La 1nvenclon se reflere a masas de moldeo
a base de un poll(oxlmetileno), de un pol:condensado de
melamina-formaldehldo, de un agente ant10x1dante, asi co-
mo eventualmente de otros adltivos habituales para masas
de moldeo de poli(ox1metileno)

En la DOS 1 69k 097 estan descritas masas
de moldeo de poli(oxlmetileno), que contienen un poll(oxl
metileno), un agente:antioxidante’y"0,05 a 5% de un poli-
condensado de melamiha-formaldehido,‘§oluble en agua, o
de un copolicondensado de ﬁélaminé;diciandiamida-formq;
dehido. Sin emBérgbf los policpndenéédos descritos no son
estables a temperatugas elevgdaé'y ée desdoblan de nuevo,
al menos péﬁbialménté,en melamina y formaldehido. Por
ello, en la traﬁsférmacién se desbfende una parte de la
melamina. En la fabricacidn de cuerpos moldeados aparecen
teflorescencias? y;céloraciones.  Los policondensados son
también extraides fdf agua, al menos en parte, de los cuerg
pos moldeados. acabados. )

Objeto de la 1nvencion son por lo tanto ma-
sas de moldeo a base de un poli(oximetileno), un policon~
densado de melamina-formaldehido, un agente antioxidante,
asi como eventualmente otros aditivos habituales para ma-

sas de moldeo de poli(oximetileno), caracterizadas por un

peso total de la masa de moldeo, de un policondensado por
precipitadién, insoluble en agua, finamente dividido, ré-
ticulado, preparado a partir de formaldehido y melamina en
la proporcién mblar;entre 1,2 : 1 y_i0,0 ¢ 1.

Aunque los policondensados por precipitacidn,

a utilizar como estabilizadores seglin la invencidn, son in
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fusibles e insolubleé*en poli(oximetilenos) fundidos, és~
tos provocan sorpren@enﬁemente en combinacidn con antioxi
dantes una'consideraﬂle méjora~de la estabilidad térmica
de los poli(oximetilénos). SonatamBién estables a tempe-
raturas elevadas y néadesprenden apenas productos volati-
les de desdoblaﬁiento. En los cuerpos moldeados no apa=-
recen "eflorescenciasﬁ Yy no se produce ningin depdsito en
las mdquinas de transformacién. Puesto que ya no tiene
lugar ninguna reticulacidn posterior, estd prdcticamente
excluido un ensuciamiento o una coloracidn de las masas
de moldeo segin ia invencidn, ihcluso aunque la incorpo-~
racidén en polimercs se realice con fommaldehido suscepti-
ble de separarse. o

Los policondensados por precipitacidn inso-
lubles en agua, reticulados, rinamente divididos, tienen
susperficies eapecifihaé de hasta 250 m?/g, las particu=
lasg primariaa son predominantemenbé inferiores a 1l s
en partes inferiores ébo,l pute Simulténeamente actuan
como centros de nucleacidn sobre la masa fundida de
poli{oximetileno). Su proporcién en las masas de moldeo
de poli(oxihetilend) segin la invéncién es de 0,001 a 30
por ciento en peSO; de preferencia de 0,01 a 5 por ciento
en peso, en especial de 0,08 a l,b por ciento en peso.

Los policondensados por precipitacion pueden
ser préparados‘de modb conocido de por si, haciendo reac-
cionar primero formaldehido y melamina en la proporcidn
molarrentre 1,2 : l‘yrlo ¢ 1, de preferencia entre 1,2 : 1
y 2,0 : 1, en solucidn o dispersidn acuosa, para formar un
condensado previd soluble, que a continﬁacién es reticula-

do y separado por precipitacidn. En la preparacién del

1076 _
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condensado previo sd;uble se puede trabajar en un intervalp
amplio de concentraéiones; pcf ejemplo de 5 a &5 por cien-
to en peso, de formddores de polimero. La condensacidn

se realiza en un medio débilmente alcalino, a temperatue
ras preferentemente:de 508 a 8020, disolviéndose la melami
na por reaccidn por adicidn de formaldehido. El tiempo
necesario para_ello'depende, ademds de la témperatura; en
lo esencial de la proporcidn molar formaldehido:melamina.
Cuanto mayor es esta proporcidn, tanto mis rdpidamente se
disuelve la melamina. A las temperagaras indicadas, des-
pués de unos 30 a 6ijinutos se obtiene una solucién homo-
génea. A continuacign, él’condensédo previo es acidifi-
cado con agitacidn vigorosa, y se calienta durante 1 a 2
horas a una temperétpra'entre aprpximadamente 702 y 100=C.
De este modo se produce una cotdensacidn adicional con
formacidn de ratiéuléciones y pfecipitacién del policon-
densado reticulado. ILa reaccidn de reticulacidn se puede
llevar a cabo tambiéﬁ incorporando el gbndensado previo
gradualmente en agua caliente acidificada: Evidentemente
se pﬁeden utilizar también temperaturas supsriores y
tiempos de condensacidén mds largos que los indicados. Es-
to puede ser conveniente si los policondensados reﬁicula-
dos finamente divididos no son aislados, sino que se uti-
lizan en la forma en que se producen, a saber, como dis-
persion acuosa. Con ello, pequefilas cantidades de produc-
tos de condensacidn solubles en-agua; que pueden estar
también presentes en la mezcla derreaccién, son asimismo
reticulados y convertidosren insolubles en agua. La reti
culacién se lleva a cabo de preferengia en el inbervalb de

pH desde 5,0 a 6,9, en especial desde 6,0 hasta 6,9.




186

20

25

30

»5 01076

Hojs aGm.

Para fécilitar el mantenimiento del interva-
lo de pH deseado, sgfpueden utilizar tampones. ‘Si estd
prevista la utilizaéién dé los policondensados reticula-
dos, flnamente dlvididos, como dispersidén (en la forma
en que se producen despues de la policondensacidn) puede
ser conveniente mantener lo mds pagueno posible el conte-
nido de sales de la dispersién, utilizdndose en la conden=
sacidn pre#ia 1a menor cantidad posiblé o incluso nada de
base adicionali(aparte de melamina y eventualmente de
otros compuestos bégicqs susceptibles de ser incorporados
por condensacién). j_La'melamina ge disuelve también en so-
lucién acuosa de formaldehido sin utilizacicn de una base
adicional, si la proporcidn formaldehido melamina no es
superior a aproximadamante L,

~ Es especialmente ventagoso que ya en la prew
paracion del condansado previo, pero en especial antes de
la reticulacidn, se afladan uno o_varios coloides protecto~
res. Cololdes protectores adecuados son bor ejemplo goma
de tragacanto, aga}-agar. almidén, metilcelulosa, poli(al
cohol vinflico), dbpslimeros de Qitnilo acrilico, acrilato
de sodio y'acrilamidé} copolimeros de estireno y dcido
maleico, copolimerpstpor bloque s de Sxido de etileno y Oxi
do de propileno, alcéholes grasbs'oxietilados, sales de
metales alcalinos deipoli(écidos oxicarboxilicos), de
copolimeros de dcido metacrilico y metacrilato de meﬁilo
y de almidon carboximetilado. Coloides protectores espe-
cialmente preferidos.éon gélatina y carboximetilcelulosa
(como sal de sodio) o mezclas de éstas dos. Los coloides
protectores se utilizan convenientemente en cantidades-de

aproximadamente 0,1 hasta aproximadamente 10 por ciento en
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peso, de preferencia;0.5 - 5,0 por ciento en peso, reﬁeri-
do al peso del formaidehido y.de la melamina. La cantidad
empleada depende, ad;més de la acﬁividad del coloide pro-
tector, sobre todo d? la concentracion de los formadores
de pdlimero. Con coﬁcentracionés crecientes, a igualApro-
porcion de coloide protector (referido a los formadores de

polimero) los productos precipltados se hacen mds gruesos.

porcicn de coloide pfotector. 'La policondensacién con
precipitacidn propor&iona también froductos muy finaﬁgnte
divididos, incluso con concentraciones de 20% de melamina
y de formaldehido, si ge utilizan coloides protectores es-
pecialmente actlvos,ltales como por ejemplo carboximetil
celulosa sédica., En elertas eircunstancias, los coloides
protectores son inco:pdrados parcialmente en el policon-
densado. _ ?

La méia@ina toma parte casi completamente en
la reaccidn de reticﬁlacién. Por el contrario, la reaécién
del formaldehido dismlnuye ‘con una concentracidén decrecien-
te ¥ con una proporcion molar creciente de formaldehidoimg
lamina. En el caso de una concentracidn de 20% de forma-
dores de polimere en la masa de reacciéq ¥ una propdrcién
molar de formaldehido:melamina = 2, aproximadamente 95%
del formaldehido se_ihcorpara en el polimero, mientras que
para una proporcidn mélar de formaldehido:melamina = 6,
sélo se incorpora aproximadamente 70%. .:

En los policondensados por precipitacidn in- |
solubles en agua, reticulados. finamente divididos, a uti-
lizar segun la invencién, hasta 20 por ciento en moles de 14

melamina puede ser reemplazado por una o varias otras sus-
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Ejemplos de tales sugtancias son compuestos amidinicos, ta
les como diciandiamiﬁa 0 2,5-diamino-1,3,4-triazol; urea

y derivados de urea,ﬁpor,ejemplo, etilenurea; amidas, ta-
les como malonamida ;'diamida de acido isoftalico; aminas
alifaticas, tales co@o monoetanolamina o dietanolamina;
aminas aromdticas, téles como orto-toluidina, para-tolui-
dina, o para-fenilen&iamina; amino-ami..as, tales como para-
aminobenzamida; fenol y fenoles estéricament e impedidos,
tales como 2,b~di-(butil terciario)~fenol; hidrazina e
hidrazidas, por ejemplo N,N'-bis=(31,5'-di(butil tercia=
rio)-b'-hidroxifenil)-propiénil-hidfazina. La preparacidn
de tales copolicondensados se realiza del modo descrito,
con utilizacidn de una’ mezcla de parti&a con una composi~
¢idn adecuadas En clertas cirtunstancias pueden ser nece-
sarios para ello tie@pos de condensacidn mds largos y/o
temperaturas de regcéiéh mis elevadas,

En el pol%(;ximetileno), los policondensados por
precipitacion puedén;ser ihcbrparados en forma de la dis-
persién producida en'la preparacidén, eventualmente despuéd
de ajuste del valor del pPH al intervalo deseado, como pro=-
ducto himedo tal como se obtiene en la centrifugacién, co-
mo dispersidn del producto filtrado y lavado, como polvo
seco, eventualmente después de una molienda previa por
via himeda o seca, cbmo concentrado (tanda patron) des-
pués de mezclado y eventualmente de homogeneizacidn con un
poli(oximetileno) o éon‘otro polimero compatible con po
1i(oximetileno). | '

la incéfporacién en el poli(oximetileno)

puede ser llevada a cabo discontinuamente o de preferencia
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cont {nuamente en méquinas amasadoras, convenientemente a
temperaturas superiores al punto de fusidn del poli(oxime
tileno). La adicidén se realiza directamente o después de

un mezclado previo en dispositivos adecuados, eventualmen-

Y

En ciertas eircunstancias puede ser ventajo-
so, durante la incorparacidn de.los policondensados-pof
precipitacidn en el poli(oximetileno), afiadir sustanciés
bés@cas, por ejemplo gminds, hidréxidg§ de metales alcali-
nos, hidrdéxidos de metales élcalinotérreos, sales, en es-
pecial sales de metalés alcalinos y/o alcalinotérreos de
dcidos inorgdnicos u érgénicos débiles, monobdsicos o mul
tibdsicos. Tales aditivos se emplean de breferencia eh
forma disuelta. Puedén ser afiadidos ya al policondensado
por precipitacidn o a su dispersidn, pero también pueden
ser incorporados simultdneamente por mezclado en el po;i(ox
metilerio)., la cantidad de sustancias basicas a utilizar
depends, entre otras cosas, del contenido de deido del
policondensado por precipitacidn a utilizar y de los demds
aditivos, pero tamﬁién del poli{oximetilenc) mismo, asi
como de la cantidad de &cido eventualmente formada durante
la incorporacién. Puede ser calculada fécilmente por én-
sayos. Adiciones demasiado grandes de sustancias bésiéas
perjudican la estabilidad de las masas de moldeo termihadas
mientras que en el caso de adiciones demasiado pequeflas,
la degradacidén de la proporcidn inestable eventualment e pre
sente no transcurre de manera suficientemente rdpida.

Los poli(oximetilenos) que forman el componen
te principal de las masas de moldeo segﬁh la invencion,

pueden ser homopolimerqs de formaldehido o de trioxano, o

| g

4
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copolimeros de trioxano. Puedentener una estructura li-
neal, pero también pﬁeden ser ramificados o reticulados.
Pueden ser utilizadoé‘aisla¢amenbe 0 como mezclas.

Por hémopolimeros de farmaldehido o de-
trioxano se entiendeh los polimeros cuyos grupos termina-
les hidroxilo semiacétélicos estan estabilizados quimica=-
mente contra la degradacién. por ejemplo por esterifica-
cidn o por eterificacidn. Por copolimeros de trioxano se
entienen copolimeros de trioxano y al menocs un compuesto
copolimerizable con ﬁrioxano.

" Tales éompuestos copolimerizables con trioxa
no son, por ejemplo étefes ¢iclicos con 3 a 54 de prefe~
rencia 3 miembros en el anillo; acetales ciclicos distin-
tos del trioxano, en:especial formalesy con 5 a 11, de
preferencia 5 a 8 miémbros en ¢l anillo; y poliacetales
lineales, en aspecial poliformalqa. Los cocomponentes
mencionados eon utilizados en cada caso en cantidades de
0,01 a 20, de pféféréncia'O,l a 10, en especial 1 a 5 por

clento en peso.
Como comondmeros son especialmente adecuados

compuestos de la férmula (I)

(1) CHy - (CHR)y - [o - (cnz)z] y - cla

en la gue R significa un dtomo de hidrdgeno, un radical
alcohilo con 1 a 6, de preferencia 1, 2 6 3 dtomos de car-
bono, que puede estar sustituido con 1,2 6 3 dtomos de
haldgeno, de preferencia atomos de cloro, un radical alco
ximetilo con 2 a 6, de preferencia 2,3 v L4 4tomos de car-

bono, un radical feni;o o un radical fenokimetilo, X es un
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numero entero de 1 a 3 cuando y es iguwal a 0, y es un mi-
mero entero de 1 a 3 cuando X es 1gua1 al0yzes igual a

b
2, ¥ z representa un- numero entero de 3 a 6, de preferen-

cia 3 0 L4, cuando x es igual a 0 e yes igual a 1. '

Como eteres cicllcos son adecuados sobre to=-
do compuestos epox;d;cos,'por.ejgmplo, éxido de etileno,
éxido de estireno, 6iido de propiieno, ¥y epiclorhidrina,
asi como éteres glicidilicos conialcoholés o fenoles mono-
valentes o plunlvalentes. ‘ '

Como acetales 01011005 ;ﬁn adecuados sobre
todo formales c1c11cos de 6(}U0 ~dioles alifatlcos o
cicloalifdticos con 2 a 8, de preferencla 2,3 04 dtomos
de carbono, cuya cadena hidrocarbonada puede estar 1nte-‘
rrumpida a dlstancias de 2 atomos de carbono por un atomo
de ox{geno, por edemplo gllcolformal (1,3~dioxolano),
propanodiolformal (l 3-dioxano), butanodiolformal (1,3
dioxepano) y diglicolformal (1,3,6 -trioxocano), asi.como
h-clorometil-l,B-dioxolano, hexanodiolformal (l,B-dioxona
no) y butenodiolformal (l,3-dloxaciclohepteno45)) No
obstante,también son adecuados, en especial para la prepa
racidn de terpolimeros de trioxgno, diformales, por ejem-
plo diglicerindiformal.

Comozpoliacetales lineales son adecuados tan-
to homopolimeros o copolimeros de los acetales ciclicos
ant eriormente defiﬁidos, como también condensados lineales
de o¢,\W0 -dioles alifdticos o éﬂ:loaliféticos con aldehi
dos o tioaldehidos alifdticos, de preferencia con formal
dehido. En especial 'se utilizan homopolimeros de formales

ciclicos de CX,bO -dioles alifaticos con 2 a 8, de prefe-

rencia 2, 3 & & dtomos de carbono, por ejemplo (poli(l,3-
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~dioxolano), poli{l,3-dioxano), y poli(l,3-dioxepano}.

Los valores para el indice de viscosidad de
los poli(oximetilenos) utilizados segin la invencidn (me-
didos en una solucidn del polimerc en dimetilformamida,
que contiene 2 por Aiento en peso de difenilamina, a
1352C, en una concentracidn de 0,5 g/100 ml) deben ser por
1o general de como minimo 30 (ml/g). Los puntos de fusién
de los cristalitos de poli({oximetileno) estdn en el inter-
valo desde 140 hasta.lBOQC, de preferencia 150 a 170%C,
sus densidades son de 1,38 a 1,45 g. ml™t, de preferéncia
1,40 a 1,43 g. w1t (medidas segin DIN 53 479).

Los copolimeros de trioxano preferentement e
bimarios o ternarios, utilizados segin la invencidn, son
preparados de modo conocido por polimerizacidn de los mond-
meros en gresencila de catalizadores catidnicamente activos,
a temperaturaé entéefo v 15020, de preferencia entre 70 y
1402C (véase por ejemplo DAS 1 420 283). Como catalizadoreg
son utilizados én ésﬁe caéo, par e jemplo dcidos de Lewis,

por ejemplo trifluéruro de boro y pentafluoruro de antimo-

temente eteratos, ﬁor.ejemplo trifluoruro de boro-dietil-
eterato y trifluofuré de boro-~di-(butil terciario)-eterato.
Ademas son adecuados dcidos protéﬁicos, por ejemplo dcido
perclérico, asi como compuestos con estructura de sales,
por ejemplo hexafluorafosfato de trifenilmetilo, tetraflug
roborato de trigtiioxénio, perclorato de acetilo, o éstereg
del dcido percldrico, por ejemplo perclorato de metoxime
tilo o perclorato de butilo terciario. Para la regulacién
del peso molecdlar bueden ser utilizadas todas las sustan-

cias de las que es conocido que actuan como transferidores




10

15

20

30

Ifoja adm, 12 01076“

de cadena en la polimerizaciodn de trioxano. La polimerizad
cidn puede realizarse en masé, en suspensién o en solucidn
Para la eliminacidn de las porciones inestables, los copo-
1imeros pueden ser sometidos a una degradacion parcial,
controlada, térmica.o hidrolitica, hasta los grupos termi-
nales alcohol primerio (vednse DAS 1 bh5 273 y 1 Li5 294).
Sin embargo es especialmente preferido utilizar directa-
mente los copolimeres brutos, y llevar a cabo cualquier
degradacidn necesaria simulténeamentg_con la incorporacion
del policondensado por precipitacién.

Los homopolimeros'de formaldehido o de trio-
xano utilizados segin la invencidn son preparados asimismo
de modo conocido por polimerizacidén catalitica del mondme-
ro {véanse por ejemplo DAS 1 037 705 y DAS 1 137 215).

Para la proteccidn contra el efecto perjudi-
cial'del oxigeno del aire, en especial a temperaturas ele-
vadas, las masas d& moldeo segdn la invencidn tienen que
contener ademds un agente antloxidante., De mreferencia
se utilizan antioxidantes fendlicos, sobre todos los que
tienen 2 a 6 radicales hidroxifenilo en la molécula. Son

especialmente adecuados compuestos de la férmula (II).

moR 0
(11) I 1
o —{{ ) (ou,), -~ ¢ = x~- [(¥),

’
R, 0

en la que Ry significa un radical metilo o un radical al

cohilo ramificado con 3 a 8 atomos de carbono, Ry signifi-

ca un radical alcohilo ramificado con 3 a 8 dtomos de car-
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bono, X significa un atomo de oxigeno o el grupo =NH-, Y
significa un radical alifdtico desde divalente a hexavalen-
tey de cadena rectato ramificada, cuya cadena puede estar
interrumpida por un radical ciclohexileno o fenileno, o pox
dtomos de oxigeno o de azufre, n significa cero o un numg-
ro entero de 1 a 6, de preferencia 2, o significa el mime-
ro 1 y p significa un nimero entero de 2 a 6, o en el caso
de que X sea igual a «NH~-, eventualmente también o signifi-
ca 0 y p significa el nimero 2. Son también bien adecuados

compuestos de la formula (III).

R
4 -

(111) cH

2 l'a

Rg [ R
H
2

|

Rl;

en la que Ry significa un radical alcchilo con 1 a 4 étomo#

de carbono, R, significa el radical

R, -
5

5

¥ Rg significa un radical alcohilo ramificado con 3 a 8 ato-
mos de carbono. Ejemplos de los antioxidantes a utilizar
son bis=3-(3',5'=di-(butil terciario)-4'~hidroxifenil)=prg
pionato de etanédiol,- bis=3t=(3", 5".di-(butil terciario)-
-h"»hidroxi-fenil%propionaﬁo de 2,2~dimetil-propanodiol,

bis=(3,5-di(butil terciario)-k-hidroxi-benzoato) de hexa
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nodiol, N,N'-etilen~bis-(3,5=-di(butil terciario)-k-hidroxis
-benzamida)._ Especialmente édecuédos son NyN'=bis~3~(31,5
~di(butil terciario)-kt-hidroxifenil)-propionil~hidrazina,
bis=3-(3',5'~-di(butil terciario)-4t-hidroxifenil)~-propio~
nato de hexanodiol, ' N,HN-hexametilen-bis-3~(3', 5'-di(butil
terciario)-k'=-hidroxifenil)-propionamida, tetrakis-/ meti
len-3-(3',5'~di-(butil terciario)~k!-hidroxifenil)~-propio-
nato_/-metano .y 1,3,5-trimetil-2,h;6-tris-(3',5'-di~(bu-
til terciario)rh'~hidroxibencil)-benceﬁo. Los agentes
antioxidantes se utilizan en cantidaaés de 0,001 a 24 de
preferencia de 0,1 a 1,0 por ciento en peso, referido al
peso del poli(oximetileno).

- “Finalmente, las masas de moldeo segun la in-
vencidén pueden cortener también otros aditivos habituales
para masas de mol&eo de poli(oximetileno{,r en las canti-
dades habitualmente utilizadas. Ejemplos de tales otros
aditivos son: otros estabilizantes frente al calor conoci-
dos de por si, por ejemplos productos de condensacion de
amidas de 4cidos carbox{licos, tales como'las diamidas de
los dcidos oxdlico, maldnico, isoftalico, o tereftalico, y
la triamida del dcido trimesinico, derivados de s-triazina
dificilmente voldtiles, tal como melamo, melemo y melon;
absorbentes de luz ultravioleta y agentes de proteccion
contra la luz, por ejemplo 2-(2!'-hidroxifenil)-benzotriazg
les, 2,k-bis-(2"'-hidroxifenil)~6-alcohil-s-triazinas, 4-hi
droxibenzofenoné, derivados de 1,3-bis~(2!'~hidroxibenzoil)+
benceno v diamidas de dcido oxdlico, tales como dianilida
de dcido oxalico; sustancias de carga y/o sustancias reforg
zantes en forma de polvo, de fibras o de laminillas, o de

otra forma adecuada, por ejemplo a base de metales, aleacig-
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nes metdlicas, 6xidos, carbonatos y silicatos metdlicos,
tales como hierro, aluminio, cobre, 6xido de aluminio, dig
xido de titanio, dcido silicico precipitado, carbonato

de calcio, caolin, mica, amianto, o a base de vidrio, car
bono, polimeros orgdnicos, tales como celulosa, poliamidas
poliésteres, poli(nitrilo acrilico), poli(alcohol vinili
co), poliuretanos, y polimeros, copolimeros y terpolimeros
de butadieno; lubricantes, por ejemplo grafito, disulfuro
de molibdeno, politetrafluoretileno, agentes auxiliares

de transformacidn, por ejemplo ésteres, amidas y sales de
dcidos grasos; agentes de nucleacidn, por ejemplo talco,
tridéxido de antimonio, dcido silicico pirogénico finamen-
te divididd, dcido silicico pirogénico, finamente dividi-
do, hidrofobizadé por reaccidén en los grupos OH, o 24-dia
mino=6=hidroxi~s=triazina; pigmentos o colorantes, tales
como sulfato de barioy litopdn, colorantes de cadmio, colo
rantes de 6xido de cromo, colorantes derftalocianina; acep,
tadores de dcido, tales como aminas aromdticas de vafios
nicleos, éxidos bdsicos, hidrdéxidos y sales; ageﬁtes de
proteccién contra la llama, por ejemplo fésforo rojo.

Las masas de moldeo segin la invencidn se
preparan por mezclado de los componentes existentes,; con-
venientemente de manera predominante en forma de polvo o
de granulado, y a continuacidn homogeneizacidn. Sin embar-
go, ciertos componentes individuales pueden también ser
afiadidos en solucidn o en forma dispersada, en el disposi~
tivo de mezclado o sdlo en el dispositivo de homogeneiza-
cion. En el caso de que se empleen poli(oximetilenos),
que son preparados por copolimerizacidn en masa de trio

Xano, y resultan en forma de grandes bloques, es muy venta
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joso aplicar por rociado una dispersion del policondensado
por precipitacion sobre el p&limero aun caliente, inmedia-
tamente después de la polimerizacién, antes, durante o
después del desmenuzamiento. Con ello se logra un rapido
enfriamiento del polimero y se evita un deterioro oxidati-
Vo.

FEl mezclado se realiza habitualmente a tem-
peratura ambiente, de preferencia a una temperatura de 15
a 308C, y la homogeneizacidn se realiza en cualquier dis-
positivo mezcladbr calentable, por ejémplo rodillos, . ca-
landras, amasadoras o extruidorass, a una temperatura por
encima del punto de fusidn de los cristalitos del poli(oxi
metileno), es decir, a una temperatura dé 150 a 25020, de
preferencia de 170 a 2202C. Durante el mezclado, y sobre
todo durante la homogeneizacidn, se produce una desaglome-
racidn de los policondensados reticulados de melamina-
formaldéhido, En la masa de moldeo terminadas la parte
predominante de las particulas de los policondensados
reticulados de melamina-formaldehido tiene un tamafio in-
ferior a 10 pm, de preferencia inferior a 5 pm, en especial
inferior a 2 pm.

La invencidn se ilustra mds detalladamente
por los siguientes ejemplos. El tiempo de solidificacion
indicado en algunos ejemplos se determina calentando mues-~
tras cada una de 3,0 mg de peso en el calorimetro de ex-
ploracidn diferencial (Differential-Scanning Calorimeter
"Perkin Elmer DSC 2") con una velocidad de 402C/min, a
190¢C, se mantienen 5 minutos a esta temperatura y después
se enfrian a 1492C, asimismo con una velocidad de 402C/min,

y luego se mantienen a esta temperatura. Entonces se mide
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con el crondmetro el tiempo hasta alcanzar el maximo de
calor de cristalizacién liberado, calculado a partir del
momento en que se alcanza la temperatura de 1hk9eC.
Preparacion de un copolimero de trioxano:

Una mezcla de 2500 g de trioxano, 69 g de
1,3-dioxepano y 4 g de butilal se mezcla intensamente a 8Q¢
con 15 ml de una solucidn de perclorato de butilo tercia-
rio en 1,2-dimetoxietano (0,2 g/litro), y después se po-
limeriza en un recipiente abierto con una altura de carga
de aproximadamente 5 cme. Después de 4 minutos se interrumf
pe la polimerizacidn por molienda del bloque de ﬁolimero
caliente y enfriamiento del producto molido en agua desall

nizada. Bl copolimero se separa luego por filtracidn, se

Bjemplo 1 _
a) Preparacidn de un policondensado de melamina-formalde-

hidos
Una mezcla de 162 g de una solucidn de

formaldehido al 37 por ciento (2 moles de formaldehido),
50 ml de_agua desalinizada vy 2 g de una solucidn acuosa
al 50 por ciento de dihidrégenofosfato de monoetanoclamina
se ajusta a pH 7,0 por adicidn de NaOH 2n. Después de
ello se afladen 63 g de melamina (0,5 moles) y se calienta
con agitacidén a 602C. Después de la disolucidén de la me-
lamina, el valor del pH4es de 7,4. Al cabo de 30 minutos
el condensado previo se aflade gota a gota y con agita-
cidén intensa a una solucidn, caliente a 752C, de 2,5 g

de carboximetilcelulosa sdédica (grado medio de sustitu-
cion 0,2, viscosidad en solucidén al 2 por ciento en peso

medida segun Hoppler a 202C: 29 ¢P) en 2000 ml de agua
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desalinizada, cuyo valor del pH habia sido ajustado pre-
viamerte a 6,0 por adicidn de decido sulfirico al 10 por
ciento. Al cabo de 21 minutos estd terminada la adicidn
gota a gota, la temperatura se eleva entonces a 902C, y
la condensacidn se continda durante 1,5 horas a esta'tem—
peratura. A continuacidn se ajusta el valor del pH a 7,5
por adicién de NaOH2n, se filtra ain en estado caliente,
se lava con agua y-acetona, y se seca el policondensado

a 802C/20 torr. Rendimiento:; 88 g de policondensado de
melamina-formaldehido (MF).

b) Preparacidn de una masa de moldeo segun la invencidn:

1000 g del copolimero, 4 g de policonden-
sado MF, &g de bis-3-(31,5!-di(butil terciario)-4'+hidro
xifenil)~-propionato de hexanodiol y 6 ml de una solucidn
acuosa al 0,1 por ciento de carbonato de sodio se mezclan
en un mezclador de fliuidos. Después la mezcla es homoge
neizada en una extruidora de doble husillo, con desgasi=-
ficacidn a través de cuatro bocas de desgasificacidn, y
es extruida en cordones, enfriada en un bafio de agua y
finalmente granulada, El hﬁmero de revoluciones de la ex-
truidora es de 150 rpm, la temperatura de la masa en las
tres primeras zonas es de 200 a ézoac, en la cuarta zona
de 210-2152C, y antes de la boquillé de unos 2102C. Ikl
granulado seco pierde, al calentar durante 2 horas a 2202C
en aire, 3,6% de su peso. El tiempo de solidificacidn es
de 11,2 segundos. La estabilidad es considerablemente me-
jor vy el tiempo de solidificacidn mucho mas corto que en
el caso de un producto de comparacidén sin policondensado
de melamina-formaldehido.

Experiencia de comparaeidn 1
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1000 g de copolimero y 4 g de bis-3-(3,
5'=di(butil terciario)-4'-hidroxifenil)-propionato de
hexanodiol son mezclados, homogeneizados, extruidos y
tratados posteriormente como se ha descrito en el ejem~
plo 1b). El producto de comparacidn pierde al calentar
durante 2 horas a 2202C en aire, 7,1% de su peso. &l

tiempo de solidificacidn es de 44,8 segundos.
Ejemplo 2
1000 g de copolimero y 1 g de policonden-

sado MF, preparado segin el ejemplo 1 a), asl como 4 g de
bis-(31,5t=di(butil terciario)-k'-hidroxifenil)-propionata
de hexanodiol y 2 ml de una Bolucidén acuosa al 0,1 por
ciento de carbonato de sodio son homogeneizados, extrui-
dog y tratados posteriormente como se ha mencionado en el
ejemplo 1 b).

La pérdida de peso-del producto al calen-
tar durante 2 horas a 2202C en aire, es de 5,1%, y el tien-
po de solidificacién de 23,8 segundos.

Iijemplo 3

a) Preparacién de un policondensado de melamina-formalde~

hido:

Se prepara un condensado previo como se
ha descrito en el ejemplo 1 a), y se hace fluir con agi-
tacidn intensa, en un intervalo de 22 minutos, sobre una
solucion ajustada a pH 6, caliemte a 752C, de 2,5 g de ge-
latina (DAB 7) en 1090 ml de agua desalinizada. El trata-
miento posterior se realiza como se ha mencionado en el

ejemplo 1 a). Rendimiento: 101,5 g.
b) Preparacién de una masa de moldeo segin la invencidn:
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1000 g de copolimero, 4 g de policonden-
sado MF, & g de bis-3-(3%,5'=di{butil terciario)-k'-hidro
xifenil)-propionatoide hexanodiol y 6 ml de una solucion
acuosa al 0,1 por ciento de carbonato de sodio se homoge-
neizan, extruyen y tratan posteriormente como se ha men-
cionado en el ejemplo 1 b).

La pérdida de peso del producto al calen-
tar durante 2 horas en aire a 2202C es de Ry3%, y el tiem-

po de solidificacién es de 24,0 segundos.

Ejemplo &
a) Preggracién de un policondensado de melamina-formalde-

hido:

Una mezcla de 126 g de melamina (1 mol),
324 g de solucidn de formaldehido al 37 por ciento (& mo-
les de formaldehido), 2000 ml de agua desalinizada, 6 g
de poli(aleohol vinilico) (grado de hidrdlisis 98-99% en
moles, viscosidad de una solucidn acuosa al 4 por ciento
en 6l viscosimetré Hoppler, DIN 53 015 a 202C: aproﬁimada—
mente 4 cP) se ajﬁstan & pH 9 con NaOH 2 n y se agitan
durante 30 minutos a 75°C. Después se ajusta a pH 6,0 con
dcido sulfidrico al 10 por ciento, después del comienzo de
la precipitacion se eleva la temperatura a 902C y se pro-
sigue la policondensacion durante 1,5 horas a esta tempe-
ratura. La transformacion posterior se realiza como se ha
mencionado en el ejemplo 1 a). Rendimiento: 190 g.

b) Preparacidn de una masa de moldeo segun la invencidn:

1000 g de copolimero, 4 g de policondensa~
do MF, 4 g de bis-3=(3',5'~di(butil terciario)-4!-hidroxi
fenil)-propionato de hexanodiol y 1 ml de una solucién

acuosa al 0,1 por ciento de carbonato de sodio se homoge-
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neizan, extruyen y tratan posteriormente como se ha mencio-

nado en el ejemplo 1 b).
la pérdida de peso en el producto al ca-
lentar durante 2 horas en aire a 2202C es de 2,2%, el

tiempo de solidificacidén es de 17,8 segundos.

Ejemplo 5

a) Preparacidn de un policondensado de melamina-formalde-

hido:
Una mezela de 126 g de melamina (1 mol),

324 g de solucidn al 37 por ciento de formaldehido (4 mo-
les de formaldehido), 2000 ml de agua desalinizada, 0,5 g
de poli(aleohol vinflico) (grado de hidrélisis 98 = 99 por
ciento en moles, viscosidad de una solucion acuosa al b por
ciento en el viscosimetro HSppler DIN 53015 a 202C: apro=-
ximadamente 4 ¢P) vy 0,5 g dé un copolimero por bloques de
$xido de etileno-dxido de propileno, de peso molecular
4,100, a base de 50 por ciento en peso de poli(oxietileno)
y 50 por ciento en peso de poli(oxipropileno) (preparado
por reaccidn por adicidn de dxido de etileno con poli(oxi
propileno) de peso molecular 2050), es8 ajustada a pH 9 con
NaOH 2n y agitada a 752C durante 30 minutos. la precipi-
tacién y la transformacién se llevan a cabo como en el ejem
plo & a). Rendimientos 185 g.

b) Preparacidn de una masa de moldeo segin la invenciodn:
1000 g de copolimero, &4 g de policondensado

MF, & g de bis-3~(3',5'~di(butil terciario)-A'-hidroxifenil)
~propionato de hexanodiol y 1 ml de solucion acuosa al 0,1
por ciento de carbomato de sodio son homogeneizados, extrui

dos v tratados posteriormente como se ha mencionado en el

i
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ejemplo 1 b). )

La pérdida de peso del producto al calen-
tar durante 2 horas~en aire a 220°C es de 3,1%. Su tiem-
po de solidificacidn es de 36,4 segundos.

Ejemplo 6
a) Preparacion de un policondensado de melamina-formalde-

hido:

Una mezcla de 126 g de melamina (1 mol),
130 g de solucidn al 37 por ciento de formaldehido (1,6
moles de formaldehido), 713 ml de agua desalinizada, 3,2k
g de gelatina (DAB 7) vy 0,8 g de carboximetilcelulosa sé-
dica (grado medio de sustitucién 0,7, viscosidad en so-
lucidn al'é[por ciento, medida segin HEppler a 202C: 29
cP) se ajustan a pH 8,5 con 2 ml de KOH al 10 por ciento,
y se calientan con agitacidn durante 30 minutos a 752C,
El valor del pH, que ahora es de 8,0, se reduce a 6,5 por
adicién de b ml de deido sulfirico al 10 por ciento. Al
cabo de 7 minutos la masa se vuelve turbia, Se eleva la
temperatura a 902C y se continda condensando durante 1,5
horas. Después de ello la suspensidn tiene un valor de
pH de 5,4, Se ajusta a pH 7,5 por adicidn de 2,5 ml de
KOH al 10 por ciento, se filtra en caliente, se lava has-
ta neutralidad y se seca a 802C/20 torr. Rendimiento:
157 g. |

b) Preparacidn de una masa de moldeo segin la invencidn:

1000 g de copolimero, 4 g de policondensa-
do MF, 4 g de N,N!'-hexametilen-bis~3~(3',5t=di(butil ter-
ciario)-4'-hidroxifenil)-propionamida y & ml de solucidn
acuosa al>0,l por ciento de carbonato de sodio se homoge-

neizan, extruyen y tratan posteriormente como se ha mencio~

t
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nado en el ejemplo 1 b). El producto obtenido tiene, al
calentar durante 2 horas a 2202C en aire, una pérdida de
peso de 0,91%, Su estabilidad es muchisimo mejor que la

de un producto de comparacidn sin policondensado de mela

mina-formaldehido.

Experiencia de comparacion 2

1000 g de copolimerd y 4 g de N,N'-hexame
tilen=bis=3~(3',5'=di({butil terciario)-4!'<hidroxifenil)-
~propionamida ée homogeneizan, extruyen y tratan posteriors
mente igual a como se ha descriﬁo en el ejemplo 1 b). EL
producto de comparacion pierde al caientar durante 2 horas
a 2208&C enjaire. 9,4% de su peso.

Eiemplo 7 v
&) Preparacidn de un policondensado de melamina-formsl-

dehidos
Una mezcla de 63 g de melamina (0,5 moles),

162 g de solucidn al 37 por ciento de formaldehido (2 mo-
les de formaldehldo) y 1500 ml de agua desalinizada se ca-
lientan con agitacion durante 30 minutos a 602C. Entonces
tiene un valor del pH de 7,1. bespués de la elevacidn de
la temperatura a 752C, el condensado previo se mezcla con
agitacidén intensa con uma solucion de 5 g de gelatina

(DAB 7) en 450 ml de agua desalinizada, cuya temperatura
es asimismo de 752C. La mezcla tiene un valor del pH de
6,35. Al cabo de 3-4 minutos la masa se enturbia, enton-
ces la temperatura se aumenta a 952C y se prosigue la poli-
condensacién durante 1,5 horas mas. Después de ello la
suspensidn tiene un valor de pH de 5,5. Se ajusta a pH

7,5 por adicidén de 2 ml de KOH al 10 por ciento, se filtra,

t
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se lava hasta neutralidad y se seca 378020/20 torr. Ren-

dimiento: 92,5 g.

§

b) Preparacién de una masa de moldeo segin la invencion:

‘ 1000 g de‘copol{mefo, 8 g de policondensado
MF, 4 g de bis-3-(3},5'~di(butil terciario)-h'-hidroiifenil
propionato de hexanédiol y 10 ml de solucidn acuosa él 0,1
por ciento de carbonato de sodio se homogeneizan, extruyen
y tratan posteriormente como se ha mencionado en el ejem-
plo 1 b). El producto obtenido pierde al calentar durante
2 horas a 2209C en aire, 2;& por ciento de su peso, ¥ su

tiempo de enffiamiento es de 17,4 segundos.

Ejemplo 8. ..

a) Preparacidn de un policondensado de melamina-formalde-
hido: |

Una mezcla de 189 g de melamina (1,5 mo=-
les), 243 g de solucion al 37 por ciento de formaldshido
(3,0 moles de formaldehido) y 750 ml de agua desalinizada
se calienta con agitacidén durante 30 minutos a 602C, y
entonces tiene un valor del pH de 7,2. Después de la ele-
vacidn de la temperatura a 752C, el condensado previo se
mezela con una solucidn de 5,6 g de gelatina (DAB 7) y 1,4
g de carboximetilcelulosa sédica (grado medio de sustitu-
cidn 0,7, viscosidad en solucidén al 2 por ciento, medida
segin H8ppler a 202C: 29 ¢P) en 510 ml de agua desaliniza~
da, cuya temperatura es asimismo de 752C. La mezcla tiene
un valor del pH de 6,8. Al cabo de 8«9 minutos, la masa
se enturbia, la temperatura se aumenta entonces a 952C, y
se prosigue la policondensacién durante 1,5 horas mds.

Después de ello, la suspensidn tiene un valor del pH de 6,5
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Entonces se ajusta el peso de la masa de reaccidn exactamend
te a 1600 g por adicidn de aguﬁ desalinizada, se divide la
masa de reaccidn y una mitad se ﬁrabaja del mismo modo que
en el ejemplo 7 a). Rendimiento, referido a la masa total:

248 g. Concentracion de la suspensidén de policondensado MF:

154 5%.

b) Preparacién de una masa de moldeo segfn la invencidn:

1000 g de copolimero, 25,8 g de suspensidn
de policondensado MF (al 15,5%), b g de bis-3~-(3',5'-di(bu
til terciario)-4!~hidroxifenil)-propionato de hexanodiol
v 2 ml de solucidn acuosa al 0,1 por ciemto de carbonato de
sodio son h&hogeneizados, extruidos y tratados posterior-
mente como se ha mencionado en el ejemplo 1 b). ELl productd

obtenido plerde al calentar durante 2 horas a 22020 en aire,

2,7% de su peso.

a) Preparaci5n de un policondensado de melamina-formalde~-
hido: - | |

Una mezcla de 126 g de melamina (1 mol), 3,04
g de etanolamina (0,05 moles), 108 g de soluciodn al 37 por
ciento de formaldehido (1,33 moles de formaldehido) y 600
ml de agua desalinizada se calienta con agitacion durante
30 miputos a unos 602C; tiene después de ello un valor del
pH de 7,7. Después de elevacidn de la temperatura a 752C,
el condensado previo se mezcla con una solucidn de 3,4 g
de gelatina (DAB 7) y 0,85 g de carboximetilcelulosa sddica
(grado medio de sustitucidén 0,7, viscosidad en solucidn al

2 por ciento, medida segun Hoppler a 202C: 29 cP) en 185 ml
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de agua desalinizada,  cuya temperaturé es asimismo de unos

6,35 con agitacién vigorosa por adicidn de 15 ml de 4cido
sulfirico al 10 por ciento. Seis minutos mis tarde la ma-
sa se enturbia. Ila policondensacidn se prosigue durante

1,5 horas a aproximadamente 90 a 952C., A continuacidn el
valor del pH se eleva desde 5,95 a 7,3 por adicidn de 10 ml
de KOH al 10 por ciento, se filtra, se lava hasta neutrali-
dad y se seca. Rendimiento: 151 g.

b) Preparacidén de una masa de moldeo segfin la invencidn:

1000 g de copolimero, 4 g de copoliconden-
sado MF, 4 g de N,N!~hexametilen-bis~3=(3"y5%=di(butil ter
ciario)-hi:hidroxifénil)-propionamida y3 ml de solucidn
acuosa al 0,1 por diento de carbonato de sodio son homoge=
neizados, extruidoé y tratados posteriormente como se ha
mencionado en el eJemplo 1 b)e El producto obtenido pier-
de al calentar durante é horas a 2202C en aire, 0,8% de
Bu peso. |

Ejemplo 10

a) Preparacién de un policondensado de melamina-formalde-

hido:
Una mezcla de 126 g de melamina (1 mol), 108
g de solucién al 37 por ciento de formaldehido (1,33 moles
de formaldehido) y 500 ml de agua desalinizada se calienta
con agitacidn durante 30 minutos a unos 759C, y después s
mezcla con una solucidn de 3,15 g de gelatina (DAB 7) y 0,8
g de carboxi-metilcelulosa sddica (grado medio de sustitu-
cién 0,7, viscosidad en solucion al 2 por ciento, medida
segin Hoppler a 202C: 29 cP) en 230 ml de agua, que posee

aproximadament e la misma temperatura. Por adicidn de 2 ml
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de dcido sulfiirico al 10 por ciento se ajusta a un valor
de pH de 6,4. Después se eleva la temperatura a 90-952C

y se prosigue la policondensacidén durante 1,5 horas. Por
adicién de 3 ml de KOH al 10 por ciento se eleva el va-

lor del pH desde 5,35 a 7,8, se filtra, se lava hasta

neutralidad y se seca. Rendimiento: 157 g.

b) Preparacidén de una masa de moldeo segﬁn 1la invencidn:

1000 g de copolimero, 4 g de policondensado MF,
L g de tetrakis- / metilen-3-(3',5'-di(butil terciario)-
-h'-hidroxifenil)-propionato_72meténo y 2 ml de solucidn
al 0,1 por ciento de carbonato de sodio se homogeneizan,
se extruy;h y se tratan posteriormente como se ha mencio-
nado en el ejemplo 1 b). El producto obtenido pierde al
calentar durante 2 horas a 2202C en aire, 3,3% de su peso.
Su estabilidad es significativamente mejor que la de un

producto de comparacidén sin policondensado de melamina=

~formaldehido.

kxperiencia de comparacidn 3

~ 1000 g de copolimero 'y & g de tetrakis- [meti
len=3~(31,5t=di(butil terciario)-4!-hidroxifenil)——pro
pionato_7-métano son asimismo homogeneizados, extruidos
y tratados posteriormente como se ha descrito en el ejem-
plo 1 b). El producto de comparacién pierde al calentar

durante 2 horas a 2202C en aire, 6,3% de su peso.

Ejemplo 11
a) Preparacién de un policondensado de melamina-formal-

dehido:
Una mezcla de 101 g de melamina (0,8 moles),
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390 g de solucidn al 37 por ciento de formaldehido (4,8
moles de formaldehido), 500~ﬁl de agua desalinizada vy

0,5 ml de KOH al 10 por ciento se agita con calentamiento,
se mantiene durante unos 30 minutos a 602G, y después se
atempera a 752C. Después de ello el condensado previo

se mezclé con una solucién,tajustada a una temperatura
aproximadamente igual, de 4,9 g de gelatima (DAB 7) v 1,25
g de carboximetilcelulosa sédica (grado medio de sustitu-
cidn 0,7, viscosidad en solucidn al 2 por ciento, medida
segun Hoppler a 202C: 29 cP) en 490 ml de agua desaliniza-
da., ILa mezcla, que tiene un pH de 6,25, se enturbia al
cabo de 6’miﬁutos. Se prosigue la policondensacién duran-
te 1,5 horas a 90-952C,; Durante este tiempo el valor del
pH cae a 5485. A continuacidn se £iltra en caliente, se

lava con agua desalinizada y se seca. Rendimiento: 173 g.

b) Preparacidn de una mesa de moldeo segin la invencidn:

1000 g de copolimero, 4 g de policondensado MF,
L g de 143y5~trimetile2,kyb~-tris=(3t,5'-di(butil tercia-
rio)=kt-hidroxibencil)~benceno y 4 ml de solucidn al.O,l
por ciento de carbonapo de sodio son homogeneizados, ex-
truidos y tratados posteriormente como se ha mencionado en
el ejemplo 1 b). El producto obtenido pierde al calentar
durante 2 horas a 220°C en aire, 3,1% de su peso. Su esta-
bilidad es ampliamente mejor que la de un producto de com-

paracidn sin policondensado de melamina-formaldehido.

Experiencia de comparacidn &

1000 g de copolimero v 4 g de 1,3,5-trimetil-2,4,q

~tris-{3',5'-di(butil terciario)~k'~hidroxibencil)-benceno
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son asimismo homogeneizados{ extruidos y tratados poste-
riormente como se ha descrito en el ejemplo 1 b). Ll pro-
ducto de comparacidn pierde al calemtar durante 2 horas
a 220¢C en aire, 11,5% de su peso.

Ejemplo 12
a) Preparacidn de un policondensado de melamina-formal-

dehido:
Una mezcla de 252 g de melamina (2,0 moles),
211 g de solucidn al 37 por ciento de formaldehido (2,6
moles de formaldehido) y 1000 ml de agua desalinizada se
calienta con agitacidn durante 30 minutos (temperatura fi-
nal 902C), tiene entonces un valor de pH de 7,5. Luego el
condensadéiprevio se mezcla con una solucidn caliente a
unos 60 « 702C, de 6,6 g de gelatina (DAB 7), 1,65 g de
carboximetilcelulosa sddica (grado medio de sustitueidn
0,7, viscosidad en solucidn al 2 por ciento, medida segin
Hoppler a 2020: 29 cP), 3,8 ml de dcido sulfifrico al 10
por ciento y 515 ml de agua desalinizada. La mezcla tie-
ne un valor de pH de 6,5. La masa se enturbia al cabo de
unos 5 minutos. 'Entonces la policondensacidn se prosigue
durante 1,5 horas a temperaturas entre 902 y 1002C. Des~
pués la suspensidn, que tiene un valor de pH de 5,8, se
ajusta a pH 8,1 por adicidon de 5 ml de KOH al 10 por cien-
to, y se filtra en caliente. El policondensado se lava

a fondo y después se seca. Rendimiento: 296 g.

b) Preparacidn de una masa de moldeo segin la invencidn:
6000 g de copolimero, 24 g de policondensado

MF, 2k g de bis=3-(3',5t=di(butil terciario)-h'-hidroxi
fenil)—propionato de hexanodiol y 24 ml de una solucidn

acuosa al 0,1 por ciento de carbonato de sodio se mezclan,

1
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extruyen y tratan posteriormente como se ha indicado en
el ejemplo 1 b). Después de iarextrusién, se pesa el de-
pésito que se ha formado en el cristal de la mirilla de
la primera boca de ﬁacio, y ademds se determina su conte-
nido de nitrdgeno. Peso del depdsito: 9,2 mg, contenido
de nitrdgeno: 0,0%. '

Los productos voldtiles, pero ficilmente
condensables, en el gfanulado 86 determinan del modo
siguiente: se calienta 10 g de granuiado durante 2 horas
en un aparato de sublimacign a aproximadamente 0,8 torr
en un bloque de aluminio calentado a 2502C. Ia tempera-
tura interna alcanza unos 217-2202C. El.depésito en el
apéndice dé"refrigeracién se pesa; y se investiga en
cuanto al nitrdgeéno. Peso del depésitoz 9,4 mg; contenido
de nitrdégeno: 0455%.

El comportamiento de solidificacidén del gra-
nulado se determina segin el método DSC deserito. Tiempo
de solidificacidnt 35,0 segundos.

Experiencia de comparacidn 5

a) Preparacidn de un policondensado de melamina~formal
dehido soluble en agua: '
Segin el ejemplo 2 de la DOS 1 69% 097, 10 g

de melamina, 2 g de trietanolamina y 6 ml de formalina
al 30 por ciento se hierven en 150 ml de agua durante 30
minutos. El contenido de sustancias sdlidas de la solu-
cidn acuosa, determinado por secado durante 5 horas a
652/20 torry es de 7,9%. ' .

b) Preparacién de una masa de moldeo con utilizacidn del

policondensado antes descrito:

Se mezclan 2000 g de copolimero con 101 g de
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la solucién acuosa del policon&ensado de melamina-formal
dehido (correépondientes a 8 g de policondensado) y se
elimina el agna por secado a aproximadamente 652/20 torr.

A continvacidn se mezclan 8 g de bis-3-(3',5¢=di(butil

.terciario)-h'-hidfoxifenil)~propiohato de hexanodiol.

El mezclado y la extrusidén subsiguiente, asi como la trans

formacidn posterior, se llevan a cabo como se ha mencio-
nado en el ejemplo 1 b).

Después de la extrusidn, se pesa el depdsi-
to que se ha formado en el vidrio de la mirilla de la pri-
mera boca de 'vaclo, y ademis se determina su contenido
de nitrdgeno. Peso del depésitbé 95 mg; contenido de
nitrégenoi“éh,o%. '

La determinacién de 108 componentes voldti-
les en 10 g de granulado se lleva a cabo como se ha des-
orito en el ejemplo 12 b). Peso.dél depdsito en el apén=-
dice de ref}igéraeién: 18,3 ng; contenido de nitrdgeno:
26,6, |

El coﬁportamiento de solidificacidn del gra-
nulado s& determina segin el método DSC descrito. Tiempo
de solidificacidn: 49,8 segundos,

Comparacidn de los resultados del ejemplo 12

y de la experiencia de comparacidn 5:
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1 Sublimado de !Sublimado de Tiempo
melamina a.bag ‘melamina a de
tir de 1 Kg dé ﬁartir de soli~-
poli(oximetilé 10 g de difi-~
5 no) en el vidrio poli(oxi cacidn
de la mirilla dejmetileno)
la extruidora (ensayo de
) sublima-~
cidn)
10 | Ejemplo 12 0,0 mg 0,08 mg | 35,0 segundos
Experiencia de- A
comparaciéq 5 . 45,6 mg 7,30 mg | 49,8 segundos

las cantidades indicadas estdn calculadas a

15 | partir del contenido de nitrdgenoc del depdsito.

20 - REIVINDICACIONES -

25 Los puntos de invencidn propia y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

18,~ Procedimiento para estabilizar poli(oxi
30 metilenos) con un policondensado de melamina~formaldehido y
< ‘

(
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un agente antioxidante, caracteriﬁado porqué en calidad de
policondensado de melamina-formaldehido se utiliza un
policondensado por precipitacion insoluble en agua, reti-
culado, finamente dividido, preparado a partir de formal
dehido y melamina en la proporcidén molar emtre 1,2 : 1 ¥
10,0 : 1. '

28, Procedimiento segin la reivindicacién
12, caracterizado porque se utiliza un policondensado por
precipitacidn insoluble en agua, reticulado, finamente di-
vidido, en el que se ha reemplazado hasta 20 por ciento
en moles de la melamina por otras sustancias copolimeriza-
bles por condensaciodn.

™ -35.- PROCEDIMIENTO PARA ESTABILIZAR

POLI(OXIMETILENCS). ,

Tal ¥ como se ha descrito en 1la Memoria que
antecede y con los fines que se han especificado.

Lsta Memoria consta de'treinta y tres hojas
escritas a méquina por una sola cara.

Madrid, 15001876
- - P.A.

A‘bel" € Aabdavart W &
Por Po
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