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MEMORTIA DESCRIPTIVA

El presente invento se refiere a un tratamiento
destinado a mejorar la estabilidad de los hompolfmeros
acetdlicos eterificados.

En el curso de la presente deseripeidn por homo-
polimeros acetdlicos, o simplemente homopolfimeros, se en-
tienden aquellos productos con un peso molecular de, por
lo menos, 10.000, que se obtienen por polimerizacidn de
wn aldehido elegido entre formaldehido, acetaldehido y
cloral o también mediante la polimerizacidn de un oligd-
mero cfclico de formaldehide elegido entre trioxano y te-
treoxano.

Como se sabe, la polimerizaci&n de dichos alde~
hidos u oligdmeros cfclicos de formaldehido projoreiona
homopolimeros acetdlicos con, por lo menmos, wn gruve hidro-
x{lico terminal inestable por cada macromolécula.

La transformecidn de dichos grupos hidrox{licos
en otros grupos mas estables es por tanto necesaria para
proporcionar a los homopolfmeros acetdlicos la estabilidad
térmica y quimica que es indispensable para su elaboracidn,

Para este fin los grupos hidroxflicos se convier-
ten, por lo genaral, en grupos estéricos por reaccidén con
anhfaridos de Acidos carboxflicos y en particuler con an-
hidrido acético, o en grupos etéreos especialments median-
te transesterizacidn por medio de reaccidn con dialquil-
acetales, ortodsteres, cetales y ortoeaﬁbonatos.

TLos homopolimeros acetdlicos eterificados tienen
wne mayor estabilidad térmica y quiiica que aquellos que

fontienen grupos terminales estéricos. Ia descomposicidn
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térmice de los grupos estdricos en wa atmdsfera de nitrde
geno -ge produce, por lo general, a 240%-260°C, mientras que
la de los grupos etéreos se produce a 280-3202¢C,

Bxisten otras Tazones v4lidas para preferir con-
vertir los grupos hidroxf{licos de los homopolimeros acetdli-

cos en grupos etéreos. En efacto, los grupoé estéricos son

facilmente hidrolizados mediante reactivos alcalinos. Ademds,

la superior resigtencia de los grupos etdreos frente a la
accidn térpica y quimica hace que se'menos dificil la dlec-
cidn de los aditivos y estabilizadores (tales como, por ejem-
plo, compuestos fenblicos y compusstos orgdnicos bdsicos con-
teniendo nitrdgeno) que se adicionan normalmente a los poli-
meros acetdlicos.

Se conocen también en el arte los copolfmeros ace-
t41licos que pueden obtensrse mediante copolimerizacidén de un
eldehido (tal como formaldehido) o sus oligdmeros cfblicos
(como trioxano) con mondmeros no aldehfdicos, como por ejem—
plo:

. ~ &tores ofclicos, tal como éxido de etileno,
1,3~dioxolano y epiclorhidrinaj

- compuestos vinflicos ingaturados, tal como esti-
reno, vinil-metil-cetona, acroleina y &ter vinflico;

- cetenos, tal como dimetil-ceteno.

Con respecto a estos copolimeros los homopolimeros

. acetdlicos eterificados poseen ventajas debido & su superior

cristelinidad y por consiguiente jueden servir para formar
articulos moldeados con propiedades mejoradas de dureza, ro-
gistencie a la traccidn y estabilidad dimensional.

Por medio de reacciones de eterificacidn no es po-



5.

10,

15.

20.

25.

gible en la prdctica sustituir todos los grupos hidrox{li-
cos terminales de los homopolimeros acetdlicos por grupos
etdreos.

Independientemente del proceso de etorificacidn
elegido, los homopolimeros eterificados siempre contienen
pequeflas cantidades de grupos terminales disfintos de los
grupos etéreos y, fundamentalmente, grupos Jhemiacetdlicos
(~CH,0H), grupos estéricos (generalmente grupos formato)

y grupos ortoestdricos (~CH(OR),).

Ios grupos hemiacetdlicos son aquellos, inicial-
mente presentes en ol homopolimero acotélico, que no han
sufrido ninguna conversidn durente el tratamiento de eteri-
ficacidn, Como se sabe la inestabilidad térmica de estos
grupos lleva a wn desencadenamisnto de la cadena macromole-
cular, con liberacidn dsl mondmero aldehfdico.

Los grupos torminalzs estéricos puedon hallarse
prosentcs en el homopolimero acetdlico antes del tratamiento
de gterificacidn, o pueden formarse durante dicho tratamion-
t0. Su estabilidad térmice os infarior a la de los grupos
otéreos y su doscomposicién térmica conducs también a wna
dogradacidn de la cadena macromolecular en la forma provia-
mente descrita., Adomds, estos homopolfmeros accetdlicoes, in-
cluyendo los grupos terminales ostéricos, se ven parcialmon-
te atacados por rcactivos alcalinos.

Los grupos terminales ortoostéricos se forman du-—
rante la reaccidn doeterificacidn y tienen una estabilidad
térmica, ospecialmente on ol aire, superior a la de los gru-—
pos formato, pero claramente inferior a la de los grupos eté-

608,
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La temperatura de descomposicidn de los grupos
ortoestéricos es del orden de 195-200°C y su resistencia
a los reactivos alcalinos o9 inferior a la de los grupos
etéreos.

Por consiguiente es de interds separar de forma
selectiva la fraccidn inestable constituida por cadenas po-
lioximetilénicas con grupos termineles inestables para pro-
porcionar a dichos homopolimeros el mayor grado de estabi-
lided térmica y quimica.

Asi pues, el invento proporcions un procedimisn-
to para eliminar las cadenas polioximetilénicas inegtables
de un homopolimero acetdlico eterificado, que se caracteri-
ga por formar una suspensidén de dicho homopolimero en un
diluyente lfquido polar constitufdo por agua o une mezcla
de agua con un compuesto orgdnico polar, y tratar témica~
mente diche suspensién a una temperaturs comprendida entre
100% y 160°C y por debajo del punto de fusidn de dicho ho-
mopolimero y a una presidn tal que se mantenga dicho dilu-
yonte en forma liquida, durante un perfodo tal que se ase-
gure la degradacidn sustancialmente completa de dichas ca-
denas inestables.

El agua es el diluyente polar preferido para los
fines del presente invento; sin enbargo pueden utiligarse
tambidn mezclas de agua con compuestos orgdnicos polares,
giempre que el homopolimero eterificado sea ingoluble en
dichas mezclas bajo las condiciones operacionales. Los com~
puestos orgdnicos polares Utiles para los fines del invento
tienen, de preferencia, las propledades generales siguien-

teg: son completamente solubles en agua bajo las condicio~
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nes de tratamiento térmico, poseen, por lo menos, un Ztomo
de oxfgeno directamente enlazado a wn &tomo de ocarbono y no
tienen propiedadgs acidicas. Estos compuestos se eligen,
convenientemente, entre los alcoholes mono- y polihfdricos,
cetonas y éteres lineales y cfclicos. Ejemplos de alcoholes
apropiados para los fines del invento son los alcoholes me-
tflico, etflico, amflico, bencflico y oiolohexi;ico. Entre
los glicoles log preferidos son el etilenglicol, dietilen-
glicol, butan-l,4~diol, y hexametilen-l,s-diol. Entre los
&teres los preferidos son &ter di—n-amilico, dioxano y trio-
xano .

Fl diluyente liquido tiene, de preferencia, wn
contenido de agua de, por lo menos, el 20% en peso. los
mejores resultados se obtienen won contenidos de agua en
dicha mezela de 60 a 98/ en peso. .

En una modalidad preforida, la operacidn se lleva
a cabo en presencia de un compussito bdsico pars acelerar
la degradacidn de la fracecidn insestable del homepolfmero
eterificado. En lg prdetica la operacidn se lleva a cabo
en wn medio bésico con un valor pH comprendido, generalmen-
te, ontre 9 y 11,

Los compuestos bédsicos preferidos son los hidré-
xldos de metales alcalinos o alcalinotérreqs (por ejemplo
los hidrdxidos de sodio, potasio y calcio), aminas (tel
como tri-n-butilemine y trietilamina), amonfaco, amino-al=~
coholes (tal como trietanolemina) y sales do una base fuor~
te y un dcido adbil (como acetato sddico y carbonato). Ios
mejores resultados se obtienen con amonifaco.

La cantided de compuesto bdsico puede variar en-
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tre 0,001 y 40% on poso con respecto al diluyente lfquido

y de prefersncia entre 0,05 y 20% en peso. Ademds el porcen-—
taje de polimero en la suspensidn se mantiene, ventajosamen-—
te, & un valor de 1 a 60% en peso, y de preferencia entre

10 y 40% en peso.

SGgﬁn se ha indlcado anteriormente el procedi-
miento se lleva & cabo a una temperature comprendida entre
100 y 160%C. A temperaturas inferiores a 100%C no se pro-
duce la degradacidn de la fraccidn inestable del homopolf—
mero eterificado y ésta es muy lenta. Por otra parte el pro-
ceso no pusde llevarse a cabo a una temperatura superior de
160°%C gin peligro de que se fundas el homopolfmoro eterifica-
dO. .

La temperaturs es$d comprendida, de prefercnoia,
entre 120 y 155%C. El tiompo de tratamiento estd comprendido,
por lo gonaral, entre 1 minuto y 5 horas, y de prefersncia
entre 5 minutos y 3 horas,

Bajo estas condiciones la fraccidn inestable del
homopolimoro eterificado se degrada por completo o casi por
completo.

Los homopolimeros eterificados tratados do confor=-
midad con el método del presente invento poseen elevadas.ca—
racter{sticas do estabilidad térmica y quimica. Asi pues,
por ejemplo, la degradacidn térﬁica de los homopolimeros

_eterificados & 2209C en atmésfora de nitrdgeno expresada en

pérdida do peso porcentual por minuto durante los primoros
diez minutos es, tfpicamente, de 0,05 = 3% antes del trata-
miento y dol orden de 0,001 =~ 0,02% despuds del tratamien-—

to.
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Agomds, la fraceidnide los homopolimeros eteorifi-~
cados que es inestable al ataque alealino es, tfpicamento,
de 0,5-30% en peso antes del tratamionto ¥ do alrcdedor del
0,2% en peso despuds del tratemiento.

Como se sabe la fraeci@n inestable se detdrmina
modiante la disolucidn del homopolfmero eterificado a 150°C
on alecohol beneflico conteniendo 1% de trictenolemina, du-~
rante un tiempo igual a 30 minutos.

EJEMPLO 1,

En vn reactor de acoro de 10 litros ds capacidad,
equipado con agitador do ancla, tormémetro y condensador de
reflujo con un dispesitivo que hace posible trabajar bajo
presidn controlada mientras que se mantiene una atmésfera
inerte, se introducen 7.500 gramos de unae susponsidn conto-

niendo 20% en peso do homopolimaro polioximetilénico eteri-

ficado dispersado en un medio lfquido constitufdo por el 66%
en pego de agua, 33% en peso de motanol y 1% en peso de tric-
tanolamina,

El homopolfmero polioximetilénico se obticne poli-
morizendo formaldehido monomérico anhidro con un iniciador
anidnico y luego se eterifica dicho homopolimero con ortofor-
mato triet{lico en prosecncia de 4eido sulfdrico.

El homopolimero etorificade tiene una viscosidad
inherente de 1,34 (medida a 60%C en una sglucidn de p~cloro-
fenol con 2% ds alfa-pineno conteniondo 0,5 g de polfmero
por dl), y tiene ademds la estebilidad tSrmica (K220) y es—
tebilidad al ataguo alealino (ASF) siguiontes.

Kppg = Péraida de porcentaje de poso por minuto a 220%C

on atmdsfora de nitrdgeno, medido sobre una tormo-
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balanza, durante wn tiempo de 60 minutog: 0,10%
en poso por minuto hasta una pérdida de-4,4% de
homopolimero eterificado y a continuacidn 0,03%
on poso por minuto.

ASF « E1l homopolimero eterificado ss manticne en solucidn
on alcohol bencflico conteniendo 1% de trdetano-
lamina a 150-1522C durente 30 minutos. Ia relacidn
homopolfmero etorificado/alcohol bencilico es igual
a 1:10, Por dltimo se procipita el homopolfmscro eto-
rificado mediante 6l enfriamiento de la solucidn,
filtrado, lavado con metanol y secado. El porcenta-
jo do homopolfimero eterificado restento o fraccidn
estable al 4lcali (ASF), es dol 96,1%.

Lg suspensidn en el reactor se lleva a una tompe-~
ratura d» 138¢C durante 2 horas. Por dltimo se enfria, se
filtra, se lava a fondo con amcctons y ge soca en vacfo en
una egtufs a 80°2C,

Do este modo 86 recuperan 1443 gramos de homopolf-
moro eterificado con un rondimiento del 96,2% con respocto
al producto alimentado,

El homopolfmero etorificado (POM-1l) asf tratado

tlone las propiedades sigulentes:

/7?/ o = 1,35

K00 = 0,02%/min. (valor constante)
ASF = 99, 8%,

'EEEMEHLmjh“_

I ol roactor dsl sjomplo 1 so introducon 7,500
gramos do una suspensidn contoniendo 22,5% en peso de polio-

ximotileno etorificado (POM-2) dispersado en un modio liqui-
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do constitufdo por agua (55% en peso), butan-l,4-diol
(44,85% on peso) e hidrdxido 1{tico (0,15% en peso).

El homopolfmero eterificado con ortoformato trimeti-

lico en prosencia de 4cido para-toluensulfdnico ticne las
5. propiedades expuestas en la Tabla 1.

I suspensidn se lleva o una temperaturs de 145°C
durante 4 horas, Por {ltimo se onfria, so filtra, se lava
con metanol y ludgo con agua, y se seca on vacfo en una es-
tufa a 90¢C,

10, %r%wwmlMO@@wdQMmmMmmemﬂﬁ~
cado con un rendimiento del 87,1% con respscto al somotido
a tratamiento.
Bl homopolfmcro etorificado asf tratado (POM~3)

tiene las propiedades expusstas en la Tabla 1,

Tabla 1,
15,
RON~2 PON~3
Kzao'(%/min) 0,22 hasta una pérdida 0,01 (constante)
del 12,4%, 0,03 subg=-
guientemonte‘
N (%) 87,0 7.99,8
| EIEMFIO_ 3.

Se cargs el rcactor del ejomplo 1 con 7,500 gramos
do una susponsidn conteniendo 10% en paso do homopolfmoro po-
lioximetilénico eterificado (PON~4) dispersado en wn medio

- 1fquido constituido.pOr agua (80% en poso), etanocl (13,5% en

peso) y amonfaco (6,5% en poso).
El homopolfimesro so etcrifica con ortoformato trie-
tflico en prosencia de sulfato do etilo y tiene las carac—

terfsticas que se ¢xponon en la Tabla 2.
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La suspensidén se celionta a 1502C durante 90 mi~
nutos. Por dltimo so enfris, se filtra, se lava con agua y
g8 seca on vaclo on una estufa a 90%C.

Se rocuperan 672 gramos dol homopolimere eterifi-
cado con wun rcndimiento del 89,6% con rospeete al alimenta-
do.

Yas propledades del homopolimero eterificado asi
tratado (FOM-5) se indican on la Tabla 2.

Igbla 2
FON~4 POM~5
‘ 1,77 1,79

Kzgoe% (min) 0,18 hagta una pérdida 0;015 (conatante

del 10,1%, 0,05 subs-

siguientqmenﬁo '
ASP (%) 89, 4 W 99,8
BIBVPIO 4.

Se carga el rcactor del ejgmplo 1 con 7.500 gra-
mog de une suspensidn contoniendo 33?3% en peso de homopo-
1fmero polioximetilénico eterificado, dispersado en un me-
dio liquido constituido por agua (20% on peso), etilengli-
col (74% en poso) y trictanolamina (6% en poso).

E1 homopolimoro polioximotilénico se obtiene me-~
dianto polimerizacidn de trioxwno con wn iniciador catidni-
co y luego se etorifica con ortoacetato triet{lico en pre-
soncia do 4eido fosfdrico.

ELl homopolfmero etorificado tione las propieda-
des quo so axponen en la Tabla 3 bajo FPOM=6,

La susponsidén se calionta a 148°C durantz 3 horas.

Por dltimo se enfrfa, se filtra, so lava con metgnol y ge
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seoa on vaclo en wna ostufe a 80%C. -
Se recuperan 2172 gramos de homopolfmero eterifi-
cado con un rendimiento del 87,0% con respecto al alimentado.

Lag propiedades del homopolfmero eterificado asf

tratado se oxponen en la Tabla 3 bajo FPOMN-7.
Tabla 3
FOM~6 FOM-7
5 . 1,54 1,54
K220 (%/min.) 0,25 hasta wna pérdi~ 0,01 (constante)
da del 21,1%, 0,08
subgiguisnteomonte ‘
ASP (%) 86,9 >/99,8
BIEUFIO_ 5.

So carga ol recactor del ejemplo ¥ con- 7500 gramos
de una suspensidn conteniendo 254 en poso de homo po 1fmero
polioximetilénico eterificado, dispersado en un medio lfqui-
do constituido por agua (60% en peso), trioxano (20% en peso)
y amonfaco (20% en peso).

El homopolimoro polisximetilénico so obticnen me-
diente pedimerizacidn de formaldehido monomérico anhidrido
con un iniciador anidnico y luego se etorifica con ortoben-
zgoato trietflico en presoncis de 4deido paratolusnsulfénico.

El homopolimero eterificado citado tiene las propie-
dados que se exnonen en la Tabla 4 bajo FM-8.

La suspensidn se calienta a 1352C dursntc 20 minu~
tos. Por Gltimo se enfria, se filtra, se lava con agua y so
seca on vacio en una estufa a 90°C.

Se recuperan 1579 gramos de homo polfmere eterifi-

cado con un rondimiento del 84,2% con respocto al alimentado.
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Ias propicdades del homopolimero etorificado asi
tratado se exponon on la Tabla 4 bajo POM-O.

Iebla 4 ..
RON-8 ROn-9
@a 1,91 1,89
K0 (%/min) 0,38 haste wa pérdida 0,01 (constanto
del 15,5%, 0,03 subsi-
guiontomopto
ASP (%) 84,0 99:8
WEMPIO 6,

Se alimonta el polioximotilono otorificade dol
ojemplo 5 (FON-8) on forms do una suspensidn al 15% on poso
on una solucidn acuwosa do amonfaco al 20% on poso, on un
roactor tubular horizontal, con una capacidad dtil do 20
litros.

So equipa el rcactor con un agitador vigoroso que
os capaz do garantizar uwn intorcambio térmico exceclento.

Se introducc continuamonto la susponsidn a wa vo=-
locidad do 60 kg/hora. Ia tomporatura on ol rcactor so man-
tieno a 140°C.

So contrifuga la suspcnsidn doscargada dol roac-—
tor y dospués do onfriarso ol homopolimero otorificado so
pepara, 80 lava a fondo con agua y @0 seca.

So obtionen 7,59 kg/hora dc homopolfmsro otorifi-

cado con un rondimiento del 84,3% con rospooto al alimonte-

do.

Las propicdados dol homopolfmero otorificado asi

tratado son las siguiontos:
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K 00 0,01 (%/min.)

Se mozeclan 992 partcs cn peso dol homopolfmero eto-
rificado asf tratado con 3,5 partes en poso de pentaoritri-
tol tetra-bota-(4-hidroxi~3, 5-di~t-butilfenil )pro pionato
¥ 3,5 partes on peso de nylon 1l2.

Despuds de una homo gencigacidn a fondo so oxtruyo
la mozcla y se convicrte on grénulos on wna oxtrusora de un
tornillo o una tompoeratura de 190 g 210°C,

Se determina la dogradacidn t8rmica on el airs
dol producto granular.

Dppp — Dogradacidn térmica on el airc a 220°C; pérdida
en porcontajo en peso dospuds do 10, 20 y 30
ninutos a dicha tomporatura, mcdido por medio do
una, tormobalanza. Los productos do dogradacidn
voldtilos se separen continuvamento modiante barrido
con wna corrionte do aire.

Sobre los grdnulos so rogistran los valores'ngi@ que

glguon:

ﬁgﬁminutos = 0,15%

20 minutos = 0, 30%

30 minutos = 0,45%,
REIVINDICACIONES

e i s At e

Doscrito ol objoto dol prosonte invento, so dc-
claran nuevas y do propia inveneidn las siguiontes reivin-
dicacionos, con prioridad dc la solicitud Italiana 30687-4/75
de fecha 23 do Diciombro de 1975.

1,- Un procodimionto para proparar homopolimcros

acotdlicos otorificados ostablcos, por oliminacidn do sus
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cadonas polioximotilénicas incstables, caractorizade por
formar wia susponsidn de dicho homopolimero on wn diluyonto
1fquido polar congtitufdo por agua o una mozela de agua con
unncompuosto orgdnico polar, y tratar térmicamento dicha
susponsidn a una tomporatura do 1002 a 1602C y por dcbajo
del punto do fusidn de dicho homopolfmero y a wna prgsidn
tal queo se mantonga dicho diluyonte en forma liquida, duran-
to wn porfodo tal que se asegurc la dogradacidn sustancial~
monto complota do dichas cadonas inestablos.

2.~ Un procodimionto, do conformidad con la roi-
vindicacidén 1, caractorizado porquo dicho compuesto orgdni-
co polar os solublo on agua bajo lasg condicionos do trata—
mionto térmico, ticno por lo monos wn Atomo do oxfgono on-
lazado dircctamentc a wn 4tomo do earbono y no tionc pro-—
pledados acldicas.

3.~ Un procecdimicnto, dc conformidad con la roi-
vindicacidn 1 o 2, caractorizado porque dicho compuesto or-
génico polar se oligo ontro los alcoholos mono- y polihfdri-
cog, cotonas y &tcr:s lineales o ciclicos.

4,~ Un procedimiento, dc conformidad con cualquiec-
ra d¢ las roivindicaciones proccdentes, caractorizado porque
dicho diluyonte liquido conticno, por lo monos, ol 20% en

peso do agua.
5.~ Un procodimionto, dc conformidad con cualquie-

~ ra de las reivindicacioncs procedsntcs, caractorizado porque

dicho diluyente liquido contiono dol 60 .al 98% en peso do

agua.
6.- Un procodimionto, do conformidad con cualquic-

ra de las rocivindicacionos proccdontes, earactorizado porque
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dicha sugponsidn contione, adicionalmento, dol 0,01 al 40%
enh peso, bagado en el peso dol diluyonte l{iquido, do wn come-
puesto bdsico.

7+= Un proccdimiento, do conformided con cualquie—'
ra de las reivindicaciones precodontss, caractorizade porqus
dicha susponsidn conticno, adicionalmento, del 0,05 al 20%
on peso, basado en cl peso del diluyontc liquido, de un com=-
puosto bdsico.

8.~ Un procodimionto, de conformidad con la roi-
vindicacidn 6 o 7, caracteorizado porquc dicho compucsto b
gico se eligo ontro los hidroxidos do mectales alealinos o
alcalinotérrcos, aminas, amonfaco, amino-alcoholes y salos
do una base fuorto y un deido qébil.

9.~ Un procodimionto, do conformidad con cualguio=-
ra do las roivindicaciones 6 a 8, caractorizado porqus dicha
susponsidn tiono wnm wvalor pH do 9 a 11,

10.- Un proccdimionto, de conformidad con cualquioc-
ra de las reivindicaciones proccdontos, caractorizado por-
gquo dicha suspsnsidn contiono dol 1 al 60% en peso do homo-
poldimoro.

1l.-~ Un procodimionto, do conformidad con cualquic-
ra do lags roivindicacloncs preccodontes, caractorizado por-
quo dicha susponsién contiono del 10 al 40% en Voso do ho-
mo pol{moro.

12.~ Un proccdimiento, dc conformidad con cualquie-
ra do las roivindicaciones procodontes, caracterigado porque
dicha suspensidn so trate térmicamontc a una tomporatura
do 120° a 15%%C,

13.~ Un proccdimionto, do conformidad con cualguio-
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ra do las roivindicaclonos procodentos, caractorizado porque
dicha susponsidn so trate térmlcamonte durante un perfodo
do 1 minuto a 5 horas.
14.~ Un procodimionto, dc conformidad con cualquie-
5. ra de las reivindicaclonos procedentoes, caractorizado porguo
dicha susponsidn sc trata térmicamonte durante un perfodo
dc 5 minutos a 3 horas.,
15.~ Un procodimionto para proparar homopolimeros
acctdlicos etcrificados establos.
1o, Sogin se desecribo y roivindica on la prosontc mo-
moria doscriptiva que consta do 17 pédginas foliades y oscri-

tas a mdquina por una sola de sug caras.

Medrid, o 22 DIC. 1978

.

Pee

mpcea.



	Bibliographic data
	Description
	Claims



