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MEMÓKEAT^CMP TIVA "

El presente invento se re fie re ,a  un tratamiento 

para mejorar la  estabilidad de homopolímeros acetáliéoS 

eterificados. ' ..

En la  presente descripción las expresiones 

5.  ̂homo polímeros acet a líeos" o simplemente " homo po li mef oh

se u tilizarán  para re fe r irse  a áqdellos productos qtíe 

tienen ún* peso molecular de por lo  menos idjj ÓbÓ qüe 

se obtienen con la  polimerización de formaldehido o - 

con la  polimerización de un oligómero c íc lic o  de fo r­

lo. maldehido, elegido entre trioxano y tetraoxano..

Como se sabe la  polimerización de formaldehido¿ o de 

sus oligómeros c íc lico s , dá hómopolímeros acetálicos 

con por lo  menos, un grupo h idroxílixo terminal por 

macromolécula; -

15* Por consiguiente es necesario transformar

estos grupos h idroxilicos én otros grupos mas estables 

para obtener los homopolímeros acetálicos cuya estabilidad 

química y térmica es indispensable para su elaboración". ' 

Para este f in  los grupos h idroxilicos se 

20. convierten generalmente en grupos estéricos mediante

reacción con anhídridos de ácidos carboxílíeos, y en 

particular con anhídrido acético, o en grupos etéricos, 

especialmente mediante transesterificación , por reacción 

con dialquil-acetales^ ortoásteres, cetales y ortocar- 

25* bonatos. f .

í  Los homopolímeros acetálicos eterificados 

tienen mayor estabilidad química y térmica que los 

que contienen grupos terminales estéricos. La descom­

posición térmica de los grupos estéricos en un atmósfera 

* de nitrógeno se produce, generalmente^ entre 2409 y 

2Ó03C¿ mientras que la  de los grupos etéricos se

*? 2 -*
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produce a 280-320S.C.

Existen otros motivos Valiosos para p re fer ir  

convertir los grupos h idroxilicos de los homopolímeros 

acetálicos en grupos etéreos-. En efecto, los grupos 

esféricos pueden h idrolizarse fácilmente mediante 

reactivos a lcalinos. Además, la  mayor resistencia de 

los grupos etéricos frente a la  acción química y térmica 

hace que resulte mas simple y menos honerosa la  elección 

de aquellos estabilizadores y aditivos que se adicionan 

normalmente a los polímeros acetálicos.

En la  práctica no es posible sustitu ir todos 

los grupos h idroxilicos terminales de los homopolímeros 

acetálicos por grupos etéreos directamente en una reacción 

simple.

Sin importar e l procedimiento de e te r if ic a -  

ción que se e l i ja  los homopolímeros eterificados asi 

obtenidos siempre contienen pequeñas cantidades de 

grupos terminales que d ifie ren  de los grupos etéreos, 

y fundamentalmente grupos hemiacetálicos (-CHgOH), 

grupos esféricos (usualmente grupos formato) y grupos 

ortoestéricos (-CH(OR.)^).

Los grupos hemiacetálicos son aquellos, 

inicialmente presentes en e l homopolímero a c e tá lic o ,- 

que no sufren ninguna transformación durante e l tratamiento 

de eterificac ión . Lá inestabilidad térmica conocida de estos 

grupos resulta en un desvinculamiento gradual 

de la  cadena macromolecular, con liberación del monómero 

aldehidico.

Los grupos terminales esféricos pueden estar 

presentes en e l homopolímero acefá lico antes del tratamiento 

de e terificac ión , o pueden formarse durante dicho tratamien—



4  ̂ \
to . Su estabilidad térmica es in fe r io r  a la  de los 

grupos etéreos* y su descomposición "térmica conduce también 

a unp degradación de la  cadena macromolecular en la  forma 

anteriormente descrita. Además * la  presencia de los 

5. grupos terminales esténicos hace que e l homopolímero

acatólico resu lte parcialmente vulnerable a l ataque 

por reactivos a lcalinos.

Los grupos terminales ortoestéricos se forman 

durante la  reacción de e ter ificac ión  y tienen una - 

10. estabilidad térmica, particularmente en e l a ire , superior

que la  de los grupos formato,, pero claramente in fe r io r  

que la  de los grupos etéricos.

La temperatura de descomposición de los 

grupos ortoestéricos es del orden de 195- 2002C y su resis— 

15. tencia a los reactivos alcalinos es in fe r io r  a

la  de los grupos etéricos-.

Por consiguiente es interesante separar j 

selectivamente la  fracción inestable constituida por 

cadenas polioximetilénicas con los grupos terminales 

20. inestables con e l f in  de ofrecer a los homopolímeros

eterificados citados e l mayor grado de.estabilidad 

química y térmica.

Un método conocido para eliminar la  fracción 

inestable de los homopolímeros acetálicos eterificados 

25. „ cpnsiste en tratar dichos homopolímeros con compuestos

básicos, en presencia o ausencia de compuestos^ líquidos 

polares, a temperatura comprendidas entre 1003 y 2409C, 

operando en suspensión, en solución o en estado fundido.

Una desventaja de este método consiste en que 

30. la  presencia de compuestos básicos induce la  formación de 

productos secundiarios, constituidos por derivados del
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formáldehido que se produce, y por consiguiente una 

coloración indeseable. La separación.de estos productos 

secundarios resulta hcnérosa y normalmente incompleta 

dada su estructura y peso molecular. Resulta posible 

también reducir e l fenómeno de coloración operando en 

solución tampón acuosas a un valor pH comprendido entre 

10 y 1 1 , 2, en presencia de compuestos débilmente básicos 

que son capaces de formar productos de adición con fo r -  

maldehido, ta l como urea, diciandiamida y amoniaco.

Los resultados que asi se obtienen no son 

nunca totalmente satisfactorios por cuanto las reacciones 

secundarias que deterioran e l color del homopolimero 

acetálico se producen todavía, aunque con menor extensión, 

como resultado de los prolongados tiempos y temperaturas 

elevadas que se requieren en v is ta  de la  baja velocidad 

de la  h id ró lis is .

Operando segón e l método descrito surge de 

nuevo la  necesidad dé separar los subproductos formados 

mediante intenso y honeroso lavado.

Otros tipos de tratamiento en medios acuosos 

. que se aproximan a l valor de pH neutro, ta l como de 6 a 

7?5; son escasamente eficaces y resultan en desventajas 

que se derivan de la  acid ificac ión  del medio como un 

resultado de la  producción de ácido fórmico mediante 

h id ró lis is  y oxidación-reducción del formáldehido (reacción 

de Cannizzaro).

Segón el presente invento las desventajas 

antes descritas son superadas y se elimina selectivamente 

la  fracción inestable de la  e terificac ión  de homopolímeros 

acetáücos.

Asi, pues e l invento proporciona un procedí-



miento para la* eliminación de las cadena polioximetilénicas 

inestables de un homopolímero acetálico eterificadoy 

que se caracteriza por tratarse térmicamente dicho 

homopolímero en estado fundido a una temperatura de 

por lo  menos 1809C, en presencia de uno o mas haluros 

de metales alcalinos y metales alcalinotérreos, durante 

un periodo ta l que - se;aseguro la  degradación sustancial— 

mente completa de dichas* cadenas inestables.

De preferencia e l tratamiento térmico se - - 

lle va  a cabo, por lo  menos en parte, bajo presión 

subatmosférica, por ejemplo a una presión comprendida 

entre 15 y 700 mm de Hg, para fa c i l i t a r  la  separación 

de los productos de degradación vo lá tile s . El trata­

miento iérmico se lle va  a cabo, de preferencia, bajo 

agitación, con lo  que se mejora la  separación de los 

productos de degradación vo lá tile s  y se evita  e l 

sobrecalentamiento lo ca l. Los haluros citados pueden 

adicionarse y mezclarse con dicho homopolímero antes 

de lle va r  éste a l estado fundido, o una vez que dicho 

homopolímero se encuentra en e l estado fundido.

Es aconsejable fundir el* polímero acetálico 

eterificado rápidamente y de preferencia dentro de un 

período comprendido entre 1 y §0 segundos. Esto.puede 

efectuarse haciendo uso de la  posibilidad dé suministrar ' '* 

elevadas cantidades de energía por medio de una máquina, 

ta l como una extrusora.

La extrusión resulta particularmente apropiada 

para obtener e l procedimiento del presente invento 

mientras qne, además de la  fusión del homopolímero 

acetálico eterificado y su homogenización'con el haluro de 

un metal alcalino o metal alcalinotérreo, permita también
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la  eliminación (desgasificación) de los componentes 

vo lá tile s  mediante la  aplicación de una presión in fe r io r

a lá  atmosférica en una o mas zonas a lo  largo del cuerpo
!

de la  extrusora.

Para este fin  son A tiles  una o dos extrusoras 

de to rn illo  y son preferib les las extrusoras de to m illo  

doble autolimpiante.

En una modalidad preferida la  mezcla homogénea 

se conduce a lo  largo del cuerpo de la  extrusora 

a través de una pluralidad de zonas de desgasificación 

con renovación continua de las superficies de la  masa 

tratada, de modo que los componentes vo lá tiles  liberados 

(en particular formaldehido) se separan rápidamente y 

se ev ite  e l sobrecalentamiento loca l en dicha masa.

La temperatura de la  mezcla durante e l 

tratamiento se mantiene por lo  general a valores compren­

didos entre l8oa y 2Ó03C y de preferencia entre 180B y 230SC, 

dependiendo la  temperatura particular elegida de los 

homo pelimeros acetálicos eterificados de que se> tra te , 

y del haluro particular elegido, asi como de las caracte­

rís ticas  del aparato u tilizado .

El presente invento se basa, esencialmente, 

en e l empleo de haluros de metal alcalino y alcalinotérreo 

para acelerar e l ataque de grupos terminales inestables 

de los homopolimeros acetálicos eterificados.

Los haluros preferidos son los fluoruros 

y los cloruros de l i t i o ,  sodio, potasio y bario.

Los citados haluros se u tilizan , por lo  

general, en una cantidad comprendida entre 0,0002 y 0, 5% 

en peso, y de preferencia en una cantidad comprendida 

entre 0,001 y 0, 05% en peso con respecto a l homopolimero 

acetálico e terificado . Los haluros pueden adicionarse 

a l polímero acetálico eterificado en forma de un 

"master-hatch" (partida maestra) o disolverse en un

30,



disolvente apropiado. Los disolventes apropiados para éste 

f in  son aquellos que son vo lá tile s  a temperatura de 

1809C o mas y entre todos se p re fiere  e l agua. El 

homopolímero acetálico eterificado , en forma de polvo, 

puede amortiguarse mediante rociado con la  solución 

de haluro, o puede dispersarse en la  propia solución.

Luego se alimenta la  mezcla resultante 

en la  extrusora y es conventiente que e l contenido de 

disolvente no sea superior a l 5%, y de preferencia del 

1% en peso..

La solución de haluro puede adicionarse 

también a l homopolímero una vez que éste se encuentra 

en e l estado fundido. Asi pues., la  solución de haluro 

puede adicionarse directamente a la  extrusora en 

la  zona siguiente a la  zona de compresión para el 

homopolímero acetálico eterificado-. En este caso la  

cantidad de disolvente v o lá t i l  puede ser del orden 

del 20% en peso con respecto a l homopolímero acetálico 

eterificado , s i  bien es mas conveniente que se mantenga 

a valores comprendidos entre 1  y 5% en peso-.

La extrusora u tilizada para e l procedimiento 

del presente invento incluye una o mas zonas en donde 

la  mezcla tratada se mantiene bajo elevada presión 

y  una* o mas zonas de desgaseado a una presión- in fe r io r  

a la  atmosférica.

Estas áltimas zonas se mantienen, por lo  

general, a una presión comprendida entre 15 y 700 mm de Hg 

y en e l caso de mas zonas la  presión decrece de cada zona 

de desgaseado a la  siguiente.

El período to ta l de tiempo para e l tra ta ­

miento está comprendido, generalmente, entre 0̂ 2 y 10



minutos, y de preferencia entre .0,5 y' 5 minutos.

En cada caso e l tiempo seleccionado depende 

del homopolimero acetálico eterificado particular que 

ha de tratarse, y de la  cantidad y tipo de haluro 

u tilizado, asi como de las otras condiciones operativas, 

asi como de las características de la  extrusora. Proce­

diendo en la  forma descrita, la  fracción inestable 

se separa casi por completo del homopolimero acetálico 

de esterificaci&a y como resultado se confiere a éste 

elevados n iveles de estabilidad química y térmica 

y resistencia a la  coloración. Asi pues, la  fracción 

inestable a la  reacción alca lina, que antes ¿e l tratamiento 

está comprendida por lo  general entre 0,5 y 3C% en peso, 

se reduce después del tratamiento a valores que no 

excedan del 0, 2% en peso.

Como se sabe, la  fracción á lca li-estab le  

se determina manteniendo e l homopolimero acetálico 

eterificado a 150SC en solución en alcohol bencílico 

conteniendo 1% de trietanolamina, durante 30 minutos.

Se aumenta la  resistencia térmica, asi como 

la  resistencia química.

Así pues, por ejemplo, la  degradación 

térmica de los homopolimeros eterificados a 220SC 

en atmósfera de nitrógeno, expresada en porcentaje de 

pérdida de-peso-por minuto durante los primeros diez 

minutos, es típicamente de 0, 05- 3% antes del tratamiento, 

y del orden de 0, 001- 0, 02% después del tratamiento.

El homopolimero acetálico eterificado, 

después del tratamiento descrito y la  adición de 

estabilizadores, puede elaborarse siguiendo técnicas 

usuales..
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Los"citados estabilizadores están constituidos, 

como se sabe, por substancias antiácidas, ta l como urea, 

dicianidiamida, poliamidas y amidas poliestáricas, y 

por substancias antiqxidaates, generalmente elegidas 

entre compuestos fenolicos ta l como octaceil 3*-(3j ,  5 '** 

-d i- te rc ib u t il-4*-hidroxifenil)propionato$ p en ta ritr ito l 

te tra  ^3—( 3*,5*-d i- te rc ib u til—4*rh idrox if en il) propionato. 

1 , 6-d i j^3-( 3^,5! -d i- te rc ib ú tilr4*.-bidroxifenil) propioniloxi^- 

—n—Rexano; 2,2  ̂  -metilen-bis ( 6-te rc ib u til—4-*metilf enol) ̂

1 ̂ l**di<*) 5 * —tercibutil-4^ ¿-hidroxi^ ̂ ̂metilfenil)butano)
10. 1̂  1, 3-*tris ( 5' -te rc ib ú til-4  ̂  hhidroxi*H¿! * *<saetilf enil)buiano ̂

4,4 t io —bis*( ó -tercibutil-^netal—cresol) . La cantidad 

general de estabilizadores adicionada está comprendida, 

normalmente, entre 0,05 y 3% en peso con respecto 

a l homopolímero aceíá lico eterificado .

1-g; El momento de adición de dichos estabilizadores

no es c r it ic o , y según una modalidad e l antioxidante 

se adiciona a l homopolímero acetálico eterificado 

antes del tratamiento mientras que las otras substancias 

se adicionan después dé dicho tratamiento.

20. Los homopolímeros acatólicos tratados de coonformidad

con e l presente invento, además de poseer elevada e s ta b ili­

dad química y térmica, mantienen las características de 

color inalteradas aún déspués de fusión repetida.

- EJEMPLO 1.

25. Se somete a pruebas para determinar la

estabilidad térmica y la  resistencia a l ataque

alcalino (ASF) un homópolímero polioximetilémico 

eterificado mediante reacción con trim etilorto  formato 

en presencia de dim etilsu lfato y. con una viscosidad 

inherente de 1,77  dl/g (medido a ÓOSC en una solución 

en p-clorofenol con 2% de alfa-pineno conteniendo 0,5

30.
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g dé polímero por 1 ÓO cc), después de la  adición de 

alrededor de 0, 30% en peso de 1 , 1 , 3**tris ( 5 ' —te rc ib u til—

*-4 * -h idróxi-2  ̂ —m etilfen il) butano 4,
/ . 3

^220 ** Ped ida  porcentual de peso' por minuto a 2202C en 

atmosfera de nitrógeno, durante un periodo de 60 
g. minutos, la  determinación se lleva  a cabo en una

termobalanza en donde e l paso de nitrógeno asegura 

la  purga de los productos de degradación.

ASF — Se mantiene en solución una muestra en alcohol

bencílico conteniendo 1% en peso de trietanolaminá 

1*0, a una temperatura de 1502—1522C, durante un periodo

de 30 minutos con una relación en peso de 

polimero/disolvente de 1 : 10; e l  homopolímero e te r i­

ficado se precip ita luego mediante enfriamiento y, 

después de filtra c ió n , se lava a fondo con metanol y 

15 # se seca? e l porcentaje del polímero que queda

viene dado como la  fracción á lca li estable (ASF).

Los resultados de las pruebas se ofrecen en 

la  Tabla 1 bajo P0&ML.

' Se suspende e l citado polioximetileno e te r i-  

20. ficado en una solución acuosa conteniendo 0,03% en peso 

de fluoruro sódico, Después de filt ra c ió n  e l polímero 

conteniendo 20, 3% en peso de disolvente v o lá t i l  (agua) 

se seca hasta un contenido de agua (determinado por e l 

método de K. Fisher) de 0,08% en peso. Por consiguiente,

25. e l contenido de fluoruro sódico es igual a l 0, 0061% en 

peso.

Después de la  adición de alrededor del 

0, 3% en peso del antioxidante antes descrito se alimenta 

e l polímero en una extrusora de doble to m il lo  de labora­

torio  con un diámetro de 28mm y una relación entre longi­

tud/ diámetro de 25:1.

30.
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La œctrusora incluye las. zonas sucesivas
; : j

siguientes; carga, fusión^ compresión, primer desgaseado, 

compresión, segundo desgaseado, dosificación . .

. -.La primera zona de desgaseado opera a 170 mm 

de Hg y la  segunda a 40 mm de Hg. - ..
. . Las.temperaturas,en'.dichas^zonas son,

de promedio, como sigue; 1903, 2203, 2102, 2103, 2003 y I 90SC.

El tiempo de residencia to ta l en la  extrusora 

es de ima media de 40-4Ó segundos y e l tiempo de fusión 

es de 6-10 segundos.

El extrudado se en fría  y  transforma en 

granulos de 2 x 2 sm por medio de un cortador automático.

Los gránulos de color blanco se someten

a pruebas cuyos resultados se exponen en la  Tabla 1 

bajo P0M-2.

TABLA 1

(dl/g) ^22o ^ AFS (%)

P0M—1 1,77 0,22 hasta una pér­

dida de 8, 9% en peso, 

0,05 después 0,015 (va

90,3

P0M-2
EJEMPLO- 2.

...1,76 lo r  constante) ^ 9 9 ,8

Se mezcla un homopolímero poliqximetilénico 

eterificado mediante reacción con trietilorto form ato 

en presencia de ácido p—toluensulfónico y con una visco­

sidad inherente de 1 ,2 1  <il/g, con 0,2 5% en peso de 

pen taeritr ito l tetra  ^3*r( 3'-, 5 Ls-di-tercibutil-4' -h idroxi- 

fenil)propionatoJ y 0,25% en peso de p o liy in il-p irro 1idona 

con un peso molecular de 30.000.

Las mezclas se someten a pruebas cuyos
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resultados se exponen en la  Tabla 2 bajo POM—3.

' El mismo polimero^ conteniendo 0,25% en peso

de antioxidante antes citado, se alimenta en la  extrusora 

de doj^le to rn illo  del ejemplo 1 que opera bajo las condi— 

5. cionep de temperaturas descritas en e l citado ejemplo 1.

En lq  zona que precede a la  primera zona 

de desgasificación, se introduce una cantidad igual a l 1% 

en peso del polimero de una solución acuosa conteniendo 

0,3% en peso de fluoruro de l it io ^  mientras que en la  

10. zona precedente a la  segunda zona de desgaseado se

introduce una cantidad igual a l 1% en peso del polimero 

de una solución acuosa conteniendo 25% en peso de 

po liv in il-p irro lidona  con un peso molecular de 30.000.

La presión en la  primera y segunda zonas 

lg ,  de desgaseado es de 650 y 70 mm de Hg, respectivamente'.

El tiempo medio de residencia en la  extrusora 

es de 60 segundos y e l tiempo medio de fusión es de 

10-15 segundos.

El polimero, transformado en granulos¿

20. se somete a pruebas cuyos resultados se exponen en 

la  Tabla 2 bajo P0M-4.

El índice de fusión expuesto en esta tabla 

se determina a 1959C, según la  norma ASTM D 1238 57 T 

y e l valor Kggo (0,14) re la tivo  a P0M-3 se registró 

25, hasta una pérdida to ta l del 3,9% en peso.

Además, por Dggp se entiende la  degradación 

térmica en e l a ire a 220SC, que es la  pérdida de peso 

porcentual después de 10 y 2o minutos, medido con una 

termobalanza; e l paso de a ire  asegura la  purga continua 

30. de los productos de degradación v o lá t ile s . '
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Tabla 2

lád ice de fusión' D^^  ̂ ASF(%)

(dl/g) ( g / í o  minutos) (%/min) ( l o ' ) (20 ')

P0M-3. 1,21" 23(producto burbu-** 0,14  ̂ ?5 -  . 93,8
je a n te )) 0^05..des-

pues '

POM-4.1,22 19,'5 o^Oi 0,2' 0,4*2" 99,8

El polímero granular. P0M-4 se Somete a un 

tratamiento, térínico a 2309C (prueba CR) en a ire , utilizando 

equipo para la  determinación^ del indice de fusión. Los 

granulos se cargan en e l aparato y, después de varios 

intervalos de tiempo se determina e l índice de fusión 

bajo una carga de 2160 g.

De este modo es posible seguir la  variación 

en e l tiempo de flu idez y, por consiguiente^ del peso 

molecular, y aún'del polímero extruido.

Los resultados de la  prueba se ofrecen en 

la  Tabla 3.- . '

Tabla 3

Tiempo (minutos) Indice de fusión-(.g/lOmin.) . Color

5 25, 1 -; blanco

lo 25; o - blanco

15 - 25,2 blanco

20 25,1 blanco

25 25,3 ' blanco

30 . 2 5,2 ^ blanco
2 S* EJEMPLO 3 (comparativo)

Se mezcla' un homopolímero polioximetilénico 

eterificado mediante reacción con t r i  e t ilo  rto fo rmato en 

presencia de ácido perciòrico y con una viscosidad 

inherente de 1,44  dl/g, con 0, 5% en peso de p o liv in il-p i-  

rrolidona (peso molecular 30.000) y 0, 5% en peso de
30



1* ( 5Jyterc ibu til-4 ' -h idroxi-2 ' ̂ m etilfen il) butano.'

.. §e hpmogeniza a fondo lá  mezcla y se extruye 

en las condiciones descritas en e l ejemplo 1.

Los grááulos se someten a pruebas y los 

resultados de éstas se exponen en la  Tabla 4 bajo POM-6.

EJEMPLO 4.

Se mezcla e l homopolimero polioximetilénico 

eterificado del ejemplo 3 con po liv in il-p irro lidona  y 

con e l antioxidante en las mismas cantidades del ejemplo 3

y también con 2% en peso del mismo homopolimero contenien­

do 2,5% en peso de cloruro sódico^. La "extrusión 

se lleva  a^eabo ta l como se ha expuesto en e l ejemplo 1 

y los granulos se Someten a pruebas, cuyos resultados 

se ofrecen en la  Tabla 4 bajo POM-7.-

En la  misma tabla bajo POM-5 se exponen 

los resultados de algunas pruebas llevadas a cabo sobre 

e l polímero sin tra tar.

Tabla 4

Color %e
(dl/g)

Indice de fusión
(I95sc-g/10') ( J ? '

ASF
?20') (%)

-  .. 1,44 - - -  79,5

blanco
grisáceo

1,45 ll(porducto bur­
bujeante)

0,19 2,5 6,2 83

blanco 1,45 9,0 0,016 0,15 o, 3299,8

EJEMPLO 5 ( comparativo)

Se mezcla un homopolimero polioximetilénico 

eterificado mediante reacción con trimetil-ortobenzoato 

en presencia de ácido sulfúrico y  con una viscosidad 

inherente de 1,64 dl/g, con 0,4% en peso de 2,2 '-m etílen- 

-b is (6 -tercibu til-4 -m etilfeno l)+  Se extruye la  mezcla 

como en e l ejemplo 1. En la  zona siguiente a la  primera 

zona de desgaseado se introduce una cantidad igual al
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2% en peso de dicho polímero de una solución metanólica 

conteniendo 15% en peso de una terpoliamida obtenida 

mediante la  copolimerización de hcxametilendiamina-adipato, 

êpsilon-caprolactama y hexametilendiamina-sebaçato en 

una relación ponderal de 35:35:30.. ' -

5, En la  tabla 5 y bajo P0M-9.se exponen los

resultados de las pruebas llevadas a .cabo sobre los 

granulos resultantes.- 

EJEMPLO .6 ̂

Se mezcla e l homopolímero polioximetilénico

10. eterificado del ejemplo 5 con 0,4% en peso de 2 ,2 '-metilen-

-b is (6 -terc ibu til-4 -m etilfeno l) y  1% en peso de una 

mezcla de dicho homopolímero con 0,20% en peso de fluoruro 

potásico y 0,10% en peso de cloruro de bario.

La partida maestra se preparó previamente 

15 . dispersando e l polímero en la  solución acuosa de los haluros

y llevando la  dispersión hasta sequedad después de f i l t r a ­

ción.

La mezcla, homogenizada a fondo, se alimenta 

en la  extrusora de to rn illo  doble del ejemplo 1 y se 

2Ó. trata bajo las condiciones de dicho.ejemplo 1.

Además, en la  zona siguíente.a la  primera 

zona de desgaseado se introduce, una cantidad igual a l 2% 

en peso con respecto 'a l polímero de.una solución metanóli­

ca conteniendo 15% en peso de la  terpoliamida descrita en 

25. e l ejemplo *5.

En la  Tabla 5 bajo P0M-10 se ofrecen los 

resultados de las pruebas llevadas a cabo sobre los 

granulos producidos.

En la  misma tabla bajo POM-8 se exponen los va lo - 

30. res de algunas características del polioximetileno e te r if ic a ­

do sin tratar
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Tabla 5

Color %e Indice de . .Iig^  
fusión 220 APS(%)

(dl/g) ( 195aC- g/10) (%/min.) (10 ') (2 0 ')

PÓM+.8 , -  1,64 

P0Mr9 blanco

— — — -  92,0

grisáceo 1,63 6,5 (producto 0,1c 2,0 4,5 95,5
burbujeante)

P0M-10 blanco 1,64 6,0 , 0,01 0,1 0,3 ^  99,8

¡EJEMPLO.-. 7.

Se suspende en una solución acuosa; conteniendo 

0,2o% en peso de fluoruro potásico; un homopolímero 

polioximetilénico en forma de polvo eterificado mediante 

reacción con ortoformato t r ie t í l i c o  en presencia de 

trifluoruro de boro d ietileterado; que tiene una visco­

sidad inherente de 1,84 dl/g.

Se efectúa la  fi lt ra c ió n  y e l polímero, 

que contiene 24,0% en peso de disolvente v o lá t i l  (agua), 

se seca hasta un contenido de agua de 0,05% en peso.

El contenido de fluoruro potásico en e l producto seco 

es de 0,0048% en peso. Se mezcla dicho producto con- 

0,35% en peso de te tra  j* 3**( 3 5 d i—te rc ib u til-4 ' -h i— 

droxifenil)propionato ^ de p en taeritr ito l y 0,1C% en peso 

de diciandiamida.

Después de la  homogenización a fondo se 

eactruye la  mezcla bajo las condiciones del ejemplo 1.

Se someten los gránulos a las pruebas y 

los resultados de éstos se exponen en la  Tabla 6 bajo 

P0M-12.

En la  misma Tabla, bajo P0M-11, se exponen 

los valores de algunas determinaciones llevadas a cabo 

sobre e l polímero sin tratar en forma de polvo.
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Tabla.- 6,

25.

30.

"%.e Indice de fu -- 
sión ^220 22o ¿M3P (%)

(d l/g). ( l9 5 3 C -.g /lo ') (%/min.) ( l o ' )  ( 2 0 ')
P0M-11 1^82 — 0 ,1 7 - - 8 5 ,2

POM-12 1^82 1,.S5 0 ,0 2 0^2 0 ,3  1̂  9 9 ,8

t , . El polímero POM-12 se somete a l tratamiento

térmico a 230SC (prueba CR) descrito en .el e jemplo 2.

Los resultados se exponen en la  Tabla 7.

lo.* Tabla 7

Tiempo (mixQ Indice de fusión (g / lo ') Color
- - !

5 . ." -- 3,1 blanco
10 3,1 blanco

15 3,2 blanco

15. 20 3,0 blanco

25 3,1 blanco

30 3,1 ! blanco

— + - =

N O T A -

2 Oí Descrito e l objeto del presente invento se de-

claran nuevas y de propia invención las siguientes reivindica^ 

clones^

1 .-  Un procedimiento para la  obtención de hosoy 

polímeros acetálicos eterl.. los estables, que esencialmente com­

prende eliminar las cadenas polioximetilénicas inestables de un 

homopolímero acetÓlico eterificado , caracterizado por-tratar téry 

micamente dicho'homopolímero en el estado fundido a una temperay 

tura de, por lo  menos, 180SC, en presencia de uno o mas haluros 

de metales alcalinos y  metales a lcalinotérreos, durante un perio­

do ta l que se asegure la  degradación sustancialmente completa de 

dichas cadenas inestables.
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.- 2 Un procedimiento, de conformidad con 

la  reivindicación 1, caracterizado porque e l tratamiento 

térmico se lle va  a cabo, por lo  menos en parte, bajo 

presión subatmosférica en función a fa c i l i t a r  la  separación de 

5* los productos de degradación v o lá tile s ,

- 3*** Un procedimiento, de conformidad con 

la  reivindicación 1 o 2, caracterizado porque e l tratamiento 

térmico se lle va  a cabo bajo agitación,

t-4.** Un procedimiento, de conformidad con 

10, cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado, 

porque e l tratamiento térmico se lle va  a cabo preferentemen­

te a una temperatura comprendida entre 18OS y 2Ó0SC.

, 5*** Un procedimiento, de conformidad con 

cualquiera de las reivindicaciones precedentes, carao—

15* terizado porque e l tratamiento térmico se lle va  a cabe
t

más especialmente a una temperatura comprendida entre 18os y 

230SC.

6 .- Un procedimiento, de conformidad con 

cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado 

20. porque dichos haluros se eligen entre fluoruros y cloruros 

de l i t i o ,  sodio, potasio y bario.

.7.** Un procedimiento, de conformidad con 

cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracteri­

zado porque dichos haluros participan en e l tratamiento en 

?5* proporción comprendida entre 0,0002 y 0,5% en peso con respec­

to a l homopólimero acétálico e terificado .

.8.- Un procedimineto, ¿e conformidad con cual­

quiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado 

porque preferentemente la  concentración de dichos haluros 

en e l tratamiento esté comprendida entre 0,001 y 0,05% en pe­

so con respecto a l homopolímero acétálico eterificado.

30
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9 .-  Un procedimiento, de conformidad con 

cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caratteri*-* 

zado porque e l tratamiento térmico se lle va  a cabo 

extruyendo e l homopolimero en una extrusora de un to m illo  

5, o de to rn illo  doble, estableciéndose una o mas zonas - 

a presión subatmosférica a lo  largo del cuerpo de la  

extrusora^

10. -  Un procedimiento, de conformidad con 

cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracteri—

10. zado porque en su realización  e l homopolimero acetáüco ete­

rificado  se lle va  a l estado fundido en un tiempo de 1 a 60 
segundos.

11. -  Un procedimiento, de conformidad con 

cualquiera de las reivindicaciones 2 a 10, caracterizado

15. porque dicha presión subatmosfèrica está comprendida 

entre 15 y 700 mm de Hg.

12. -  Un procedimiento, de conformidad con 

cualquiera de las reivindicaciones precedentes, carac­

terizado porque para su realización  dichos haluros se incor—

20. poran y homogenizan con dicho homopolimero antes de lle va r  a

éste a l estado,fundido.

13. -  Un procedimiento, de conformidad con

cualquiera de las reivindicaciones 1 a l l ,  caracterizado 

porque en una realización  opcional dichos haluros se incorpo­

ró. ran y homogeneizan con dicho homopolimero una vez que éste

se encuentra en estado fundido.

14. -  Un procedimiento para la  obtención de homo- 

polimeros acetálicos eterificados estables.

Según se describe y. reivindica en la  presente me- 

30. moria descriptiva que consta de 21 hojas foliadas y escritas 

a máquina por una sola de sus caras.
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Madrid, a 16 Enero-1977
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