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para mejorar la establllaad de homopollmeros,acet511COs

eterlrlcados. _ ‘? _
-En la presente deseripcxon las expre51ones

Hhomdpdiiﬁefos acetéllcos¥;o 51mplemente "homopolimex‘yols'i

se utilizarén para refeﬁirge_é éqdélloé prodhctos'Aﬁe

tienén uh peso molecular defgor lo mencs 1LGibb0 que

se obtienen con la polimerizacién dé formaldehido o. .

con ia polimerizacidn de ué ql@gémero ciclico de for-

maldehido, elegido entre ﬁgiqxgnq y tetraoxano., .

Como se sabe la pblimerizaciég’Qe forﬁéldehi&o; o de

sus oligdmeros cicliCOS,'dé homopolimeros acetilicos

‘con por lo menos un grupo hidroxflixo terminal por

macrcemolécula, _

Por cons;guiente es neceSarlo transformar
estos grupos hlcroxillcos en otros grupos mas estables
para cbtener los homopolimeros acetéllcos cuya eStabllldad
quimica y térmica es indispensable para su elaboraclén. "

Para este £in los grupos hidroxflicos se B
convierten generalmente en grupos estéricos mediante
reaccidn con anhidridos de Acidos carboxflicos, y en
particular con. anhidrido acético, o en grupos etéricos,
espééiaiménte mediante transesterificacién,'por reaccidn
con dialquiliabetales; ortoésteres, cetales-y ortocar<
bonatcs. o EA

"~ Los homopolimeros acetélicos eteriflcados
tienen mayor estabilidad qulmlca 4 térmica que los
que contienen grupos terminales estérlcos. La descome
posicidn térmica de los grupos estéricos en un atmdsfera
de nitrdgeno se produce, generalmente, entre 24062 y

2600C; mientras que la de los grﬁpos etéricos se

?OO@
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produce a 280-~3202C,
- Existen otros motivos waliosos para preferir

convertir los grupos hidroxflicos de los homopolfmeros

“ acetilicos en grupos etéreos. En efecto, los grupos

estéricos pueden hidrolizarse ficilmente meddante

reactivos alcalinos, Ademis, la mayor resistencia de
§

. los grupos etéricos frente a la acéidn quimica y térmica

hace que resulte mas simple y menos honerosa la eleccidn
de aquellos estabilizadores y aditivos que se adicionan
normalmente a los polfmeros acetilicos,

En la prictica no es posible sustituir todos

los grupos hidroxilicos terminales de los homopolimeros

- acetilicos por grupos etéreos directamente en una reaccidn

simple,

A Sin.importar el procedimiento de eterificaw
gién que se elija los homopolfmercs eterificados asf
obtenicdos siempre contienen pequefias cantidades de
grupos terminales que difieren de los grupos etérgos,
¥y fundamentalmente grupos hemiacetilicos (-CHZOH),
grupos estéricos (usualmente grupos formato) y grupos
ortoestéricos - (~CH(0R),).

Los grupos hemiacétflicos son aquellos,

inicialmente presentes en el homopdlfmerc acetllico, -

- que no sufren ninguna transformacidn durante el tratamiento

de eterificacidn, La inestabilidad ‘térmica conocida de estos

grupos resulta en un desvinculamiento gradual

de la cadena macromolecular; con’liberacidén del mondmero
aldehidico,

Los grupos terminales estéricos pueden estar
presentes en el ﬁomopblimero acetflico antes del tratamiento

de eterificacidn, o pueden formarse durante dicho tratamien—
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to. Su estabilmdad térmica es inferior a la de los
grupos etereos v su descomposxclén'térmzca conduce tamblénA
a ung degradacidn de la cadena macromolecular en la forma ‘
anter1ormente descrita, Ademis; 1a presencia de los
5, grupos, termlnaleu estéricos hace que el homopolimero»
acetallco ‘resulte parcialmente. vulnerable al ataque '
por reactlvos alcalinos, ’ ’ )
Los grupos termlnaleé ortoest érlcos se forman
, duraate 1a reacclon de eterificacién y tlenen una .
10, estabilidad térmlca, particularmente en el aire, superlor
que la de los grupos formato,, pero claramente 1nfer10;
qﬁe la de los grupos etéricos,
La temperatura de descomposicidn de los
grupos ortoestéricos es del orden de'195;20090 ¥ Su resiSe
15. tencia a los reactivos alcalinos esrinferior a
la de los grupos etéricos,
Por consiguiente es interesante separar
selectivamente la fraccidn inestable constituida por
cadenas polioximetiiénicas con los grupos terminales
20, 1nestables con el fin de ofrecer a los homopolimeros
eterlflcados cltadcs el mayor grado de .estabilidad.
qpimica y térmlea.
Un método conocido para ellmlnar 1a fracc1on
1nestable de los homopolimeros acetdlicos eter1f1cados
25. ,con31ste en tratar dichos homopolimeros con compueStos
béslcos, en presencia o ausencia de compuestos 1iqu1aos
polares, a temperatura comprendldas entre 100° y 2409C,
operando en suspensidn; en solucidn o en estado fundido.
Una desventaja de este método consiste en gue
30, la presencia de compuestos basicos induce la formaclén de

productos secundiariocs, constituides por derlvados del
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formaldehido que se produce, y por consiguiente una
coloracidn indeseable., La Sepérécién.de estos productos
secuhdarioé'resulta henerosa y normalmente incompleta
dada su estructura y peso meclecular, Resulta posible
también reducir el fendmeno de coloracidn operando en
501u§16ﬂ tanpdn acuosas a un valor pH comprendido entre
10y 11,2; en presencia de compuestos débilmente bisicos
que son capaces de formar productos de adicién con fore
maldehido, tal como urea, diciénd?am%?a vy a;oniaco.
Los resultados qué as{ se obtienen no son

nunca totalmente satisfactorios por cuanto las reacciones
secundarias que deterioran el color del homopolfmero
acetilico se producen todavia, aunque con menor extensidn,
como resﬁltado de los prolongados tiempos y tempefaturas
elevadas que se requieren en vista de la baja velocidad
de la hidrélisis,

_ Operando segln el método descrito surge de »
nuevo la necesidad de separar los subproductos formados
mgdiante intenso y honercso lavado,

Otros tipos de tratamiento en medios acuosos

. que se aproximan al valor de pH neutro, tal como de 6 a

755, son escasamente eficaces y resultan en desventajas
que se derivan de la acidificacién del medio como un
resultado de la produccidn de ébidd férmico mediante
hidrélisis y oxidaciénureduccién dei formaldehido (reacciédn
de Cannizzaro). ’

Segfin el presente invento las desventajas
antes descritas son superadas y se elimina selectivamente
la fraccién inestable de la eterificacién de homopolfmeros
acetilicos,

Asi, pues el inventc proporciona un procedi=
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mieﬁto para la’ eliminacidn de 1as,cédena_polioxiﬁebilénicas
ine%tables de un”homopolimero acetllico eterificado,

que’ se caracteriza por tra£ar3é tﬁr@icaﬁgnté,dicho
homopolimero en’estado fundido ‘a una tembéiétura de

por lo menos 1802C, en presencia de uno o mas haluroS

de metales alcalinos y metales alcalinotérreos, durante

un perfodo tal que. se aseguro 1a. degradaclén sustancia1~
mente completa de d1chas cadenas inestables,

De preferencia el'tratamlento térmico se - -
lleva a. cabo, bor'lo menos en’ parte, bajo prééién
subatmosférica, por ejemplo a una pfééién comprendiﬁa
entre 15 y 700 mm de Hg, para facilitar la separécién

de los productos de degradacidn volitiles, El trata=

‘miento €érmico se lleva a cabo, de preferencia, bajo

agitacidn, con lo que se mejora la Separacidn de los
productos de degradacidn volitiles y se evita el
sobrecalentamiento local. Los haluros citados puédeh
adicionarse y nezclarse con diche homopolimero antes
de llevar &ste al estado fundldo, 0 una vez que dxcho
homopolimero se encuentra en el estado fundido,

Es aconsejable fundir el'poiimero acetilico
eterlflcado répidamente y de preferencia dentro de un
periodo comprendido entre 1 y 00 segundos., Esto puede

efectuarSe haciendo uso de la p051b111dad de Sumlnlstrar o

elevadas cantidades de energfa por medlo de una méqpina,

~

tal como uwna extrusora,

La extrusidn resulta pafticularménte apropiada
para obtener el procedimiento del presegte invehto
mientras que, ademfs de la fusién del homopolfmero
acetilico eterificado y su homogenizacién’con el haluro de

un metal alcalino o metal alcalinotérfeo,,permita ‘tanbién
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la eliminacidn (desgasificacién) de los componentes
VOlétiles mediante la aplicacidn de una presién inferior
a 1a atmosférica en una o mas zomas a lo largo del cuerpo
de ia extrusora,

Para este fin son fitiles una o dos extrusoras
de éornillo y son preferibles las extrusoras de tornillo
doble autolimpiante,

En una modalidad preferida la mezcla homogénea
se conduce a lo largo del cuerpo devla extrusora
a través de wa pluralidad de zoﬁas'ée desgasificacidn
con renovacidn continua de las superficies de la masa
tratada, de modo que los componentes volitiles liberados
(en particular formaldehido) se separan rdpidamente y
se evite el sobrecalentamientc local en dicha masa,

La temperatura de la mezcla durante el’

tratamiento se manftiene por lo general a valores compren—

didos entre 1802 y 2608C y de preferencia entre 1802 ¥y 230¢ec,

dependiendo la temperatura particular elegida de los

homopolimeros acetflicos eterificados de que se trate,

¥ del haluro particular elegido, asi como de las caracte-

risticas del aparato utilizado.

El presente invento se basa, esencialmente,
en el empleo de haluros dé metal alcalino y alcalinotérreo
para acelerar el ataque de grupos terminales inestables
de los homopolimeros acebilicos eterificados.

Los haluros preferidos son los fiuoruros
¥ los cloruros de litio, sodio, potasio y bario,

Los citados/haluroé se ubilizan, pof lo
general, en una cantidad comprendida entre 0,0002 y 0O,5%
en peso, y ce preferencia en una cantidad comprendida
entre 0,001 y 0,054 en pesoc con respecto al homopolfmero
acetilico eterificado, Los haluros puedea adicionaree
al polimeroc acetdlico eterificado en forma de un

master~batch®? (partida maestra) o disolverse en un
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disolvente apropiado, Los disolventes apropiados pafa este
fin son aquellos que son volitiles a temperatura de
1802C o mas g eatre todos se prefiere el agua. El
bomopolimero acetilico eterificado, en forma de pclvo,
puede amortiguarse mediante roCiado con la 'solucidn
de hgluro, o puede dispersarse en la propia solucidn.

. Luego se alimenta la mezcla resultante
en la extrusora y es coaventiente que el contenido de
disolvente no sea superior al 5%, y dé preferencia'dg;
17 en peSo. ' '

La solucién de halurc puede adicionarse
también al homopolfmero una vez que éste se encuentra
en el estado fundido, 4s% pues, la solucidn de haluro
puede adicionarse directamente a-la extrusora en
la zona siguiente a la zona de compresibén para el .
homopolfmero acetidlico eterificado. Ean este caso la
cantidad de disolvente volitil puede ser del drdeq
del 20% en peso con respecto al homopolfmero aceﬁglico
eterfficado, si bien es mas conveniente que se mgntenga
a valores comprendidos entre 1 y 5% en peSos,

La extrusora utilizada para el procedimiento
del presente invento incluye una o mas zonas en donde
la mezcla tratada Se mantiene bajo elevada presidn
¥ una’ o mas zZomas de desgaseado a una presidn inferior
a la atmosférica. ‘

Estas {ltimas zonas se mantienen, por lo
generél, a una presidn comprendida entre 15 y 700 mm de Hg
v en el caso de mas zonas la presidn decrece de cada zona
de desgaseado a la siguiente, '

1 perfodo total de tiempo para el trata-

miento estd comprendido, gemeralmente, -entre 02 y 10
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minmitos, y de prefgrencia.entreuo,s.y$5-ﬁinutos.

7 En-cada caso el tiempo Seleccionado depende
del homopolimero acetilico -eterificado particular que
ha de tratarse, y de la cantidad & tipo de haluro

5, util?zado, a3f como de las otras condiciones operativas,
és:t ¢omo de las caracteffsticas de la extrusora., Proce=
diendo en la forma descrita, la fraccidm inestable
se separa casi por completo ‘del homopolfmero acetilico
de esterificacidén y como resultado se confiere a’ éste

10, elevados niveles de estabilidad qiimica y t&rmica
y resistencia‘ a la coloracidn, Asf pues, la fraccién
inestable a la reaccidn alcalina, que antes del tratamiento
esti comprendida por lo general entre 0,5 y 304 en peso,
se reduce despuls del tratamientc a valores que no
| 15, excedan del 0,2% en peso,
Como se sabe, la fraccidn $lcali-estable

se debermina manteniendo el homopolimero acetilico
eterificade a 1502C en sclucién en alcohol bencflico
contenieﬂdo 1% de trietanolamina, durante 30 minutos,

20, Se aumenta la resistencia térmica, asf como
la resistencia quinmica,
Asf pues, por &jemplo, la degradacidn

térmica de los homopolimeros eterificados a 2202C

en atmdsfera de nitrdgeno, expresada en porcentaje de
25, pérdida de peso -por minuto durante los primeros diez
minutos, es tipicamente de 0,05~3% antes del tratamiento,

y del orden de 0,001~0,02% después del tratamiento,

El homopolfmero acetilico eterificado,
despus del tratamiento descrito y la adicidn de
30." estabilizadores, puede elaborarse siguiendo técnicas

usuales,
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Los “citados establllzadores estin constltuidoS,
como se sabe, por sub»tancmas aqt1501das, tal como urea,
dicianidiamida, pollamidau y amidas polleStéricas, ¥y
por Substancias antlox1da1tes, generalmente elegidas
» enbre compueStos fenollcos tal como octaceil -(33:5'“'
5e -dluterc1but11- -hmdroklfenll)proplonato, pentaritritol
tetra [3—(3‘,5'~d1-terc1but11-4'-hldroxlfenll)proplonato ]
1,6=di t3—(3’,5‘-d1~tercibut11-A‘-hlcroxlfenll)proplonlioxljp
-n—hexano, 2,2f-metllen-bls(6-terclbut11-4-met11fenol),
l,ludlu)5*-te*czbut11-4*~h1drox_dz’dmeullfenll)butano,

10, 1,1; 35tris( 5tutercibutild {uh:.ar‘ox;i.mz iumetllfen:i.l)butaz.o F}
4; 4 t=tiombis(6=tercibutilenetalecresol) . La cantidad
general de estabilizadores adicionada estf comprendida,
normalmente, emtre 0,05 y 3% en peso con respecto
al homopolfmero acetflico eterificado.

15, EL momento de adicidn de dichos estabilizadores
no es critlco, v Segﬁr una modalldad el antloxlcante
se adiciona ai homopolimeroc acetilico eterlflcado
antes del tratamiento mientras que las otras: sgpstggpias
se adicionan después de dicho tratamiento,

20, Los homopolimeros atethlicos tratades dg'cnoaformidad

con el presente invento, ademis de poseer elevadaves€a§§li—

dad quimiéé v térmica, mantienen las caracterdsticas de
colér ihalteradas afin déspuss de fusién repeﬁida;

EJEMPLO 1,

25, Se somete a pruchas para determinar la

estabilidad térmica (X.,.) ¥ la resistencia al ataque-

alcalino (4SF) un boméiigimero polioximetilémico

eterificado mediante reaccidn con trimetilortoformato

en presencia Ce dimetilsulfato y. con una. viscosidad
30,  inherente de 1,77 dl/g (medido a 602C en una solucidn

en p=clorofencl con 2% de alfa-pineno conteniendb 0,5
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g de poiimeré ﬁéf 100 cc), desp@és de la adicidn de
alrededor de 0,30% en peso de 1, 1,3~tris(5'~tercibutil
“ad Vhidroxins r:mééilfenil)butaneg '
220~*L§é?did;hpdr¢entqal de'peSdﬂpor minuto a 2202C en
étmﬁsféfa’de nit§6g§no, durante un perfodo de 60
ﬁinﬁtos; La deterﬁinacién S8e lleva 2 cabo en una
termobalanza en donde el paso de nitirdgeno asegura
la purga de los productos de degradacién,
ASF - Se mantiene en sclucidn una muestra en alcohol
bencflico conteniendo 1% en peso de trietanoclamina
a una temperatura de 1502-1522C, durante un perfodo
de 30 minutos con una relacifn en peso de
poiimero/disolvente de -1:10; el homopolifmero eteriwe
ficado se precipita luego mediante enfriamiento y,
desﬁués de filtracidn, se lava a fondo con metanol y
se seca; el porcentaje del polfmero que queda
viene dado como la fraccidn &lcali estable (ASF),
Los resultados de las pruebas se ofrecen en
la Tabla 1 bajo POM=l,

* Se suspende el citado polioximetileno eteri-
ficado en una solucidn acuosa conteniendo 0,03% en peso
de fluoruro séddico, Despuds de filtracidn el polfmero
conteniendo 20,3% en peso de disolvente voldtil (agua)

Se Seca hasta un contenido de agua (determinado por el

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

el contenido de fluorurc sédico es igual al 0,006;% en
peso,

Despuds de la adicién de alredédor del
0y 3% en peso del antioxidante antes descrito se alimenta
el bolimero en una extrusora de doble tornillo de laboraw

torio con un difmetro de 28mm v una relacidn entre longie

tud/ difmetro de 2531,
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La extruuora 1nc1uye las, zonas sucesivas

‘siguientes: ‘carga, fuslon, compresmén, primer desgaseado,

comprefai&n, segundo desgaseado, dosificacidn,

-La primera zona de desgaseado opera a 170 m

de Hz v la segunda a 40 mm de Hg.

, ‘ e
s .. . Las_temperaturas,en-dichas zonas son,

de pro‘medio, como sigue: 1902, 2202, 2102, 2102, 2002 y 1g502C,

EL tiempo de residencia total en la extrusora
es Ge una media de -40-45 segundos y el tiempo de fusidn

es de 6=10 segundos,

El extrudado se enfria y transforma en -
grénvios de 2 x 2 mm por medio de un cortador automét:.’co.
' Los grinulos de color blanco se Someten
a pruebas cuyos resultados Se exponen en la Tabla 1

bajo POM-2Z,

ABLAZ
AN o
(d1/g) Kppo (% min) - . AFS (%)
POM-L 1,77 0,22 hasta una pérw

dida de 8,97 em peso, 90,3
0,05 despuds 0,015 (vaw

P OMwe2 L2 1,76 1lor constante) }k§9,8
EJEMPLO. 2,

Se mezcla un homopolimero poligximetilénico
eterificado mediante reatecidn con trietilortoformato
en presencia d¢ 4cido p~tolrensulfénico y. con una visco-
sidad inherente de 1,21°dl/g, con 0,25% en peso de
pentaeritritol tetra [3-_( 31, 5'_s-di-j;;er'cibufci],:-cl'-hic{r:gxi-
fqnil)propiongto] y 0,25% en peso de polig'qi,gil;pirpolrj.dona
con un pesoc molecular de 30.000. '

Las mezclas se Someten a pruebas cuyos
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resultados se ‘exponen- en la Tabla 2 bajo POM=3a.

" . El mismo polimem,~ conteniendo 0,25% ‘en peso

.de, antioxidante. antes C1tado se alimenta en la extruSora

de dople tornillo del e;emplo 1 ‘que opera bajo las condi-

clonep de temperaturas descfltas en el citado ejemplo 1,
En 13 Zona que precede a la primera zona

de desgasiflca01pp,.se introduce ‘'una cantidad igual al 1%

en peso del polfmero de una solucidn acuosa conteniendo

0,3% en peso de- fluoruro de! 11t10, mientras- que en la

zona precedente a.la Segunda zona ‘de desgaseado se

-dntroduce una cantidad ‘igual al 1% en peso del polimero

de una solucidn acuosa conteniendo 25% en peso de
polivinil-pirrolidona con 'un peso molecular de 30,000,

La presidn en la primera y segunda zZonas
de desgaseado es de 650 y 70 mm de Hg, respecflvamente,

- El tiempo medio de residencia én 1a extruBora
es de 60 segundos y el fiempo medio de fusidn es de
10~15 segundos,

El polimero, transformado en grénulos;'
se somete a pruebas cuyos resultados se expongn'en
la Tabla 2 bajo POM=4,

El fndice de fusidn expuesto en esta tabla
se determina a 195¢C, segfin la norma ASTM D 1238 57 T

v el valor K (0,14) relativo a POM=~3 se registrd

220
hasta una pérdida total del 3, 9% en peso,

Ademis, por D se enfiende la degrada01on

220
térmica en el aire a 2202C, que es la pérdida de peso
porcentual después de 10 y 20 minutos, medido con una
termobalanza; el peso de aire asegura la purga continua

de los productos de degradacidn volitiles,"
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Tabla . 2
S—————

e j‘:ﬂd_;;l.ce de fusidn' 1{220 ‘ D220 ASF(%)
(a1/g) (g/10 minutos) (%/min) = (Lot) (20')
POM=3 1,21 23(producto bmrbu~- 0,34 - PS5 - 93,8
jeante) ; ' 0,05 _des=
: pués
POM=4. 1,22 19,5, 0301 0,2 0,47 99,8

El polimero -granular. POMF4'se1§omete a un
tratamiento. térinico a 2302C (piﬁébé”CR)‘Eh a#ré, utii&%%n&o
equipo para. la determinéci6h§del indice de fuéién. Los
grinulos se cargan:en élfapérato‘y, después de varios

»

intérvalos de tiempo se -determina el indice de fusidn =~

"bajo una carga de 2160 g.

De este modo es posible’seguir'1a;§ariaéién
en el tiempo de fluidez y, por consigti.iente3 del peso -
molecular, y aln ‘del polimero extruido. |

V Los resultados de la prueba selofrecgn en

la Tabla 3.. .

Tabla 3 _.

Tiempo (mingggil 4 Indice de qui6n;;g/lO»min.)l;,Color
5 ' " 25,1 -  blanco
i0 25,0 - B blanco
15 . 25,2 blanco
20 25,1 o blancdiz
25 - : 25,37 blanco
30 . : 25,2 > ~ blanco

EJEMPLO 3 (comparativo)

-
e e an PPt

Se mexzcla’ un homopolfmero polioximetilénico
eterificado mediante reaccidn con trietilortoformato en

presencia de dcido percldérico y con una viscosidad

_inherente de 1,44 d1/g, con 0,5% en peso de polivinil-pi-

rrolidona (peso molecular 30,000) y 0,5% en peso de
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i
1, 1~di(5'vterclbutml-4‘—hidroxl—z‘-metllfenml)butano.
ﬁe hqmogenlza 3 fondo la mezcla y se extruye
en las condlciones descritas en;gl ejemplo 1.
l Los grénulos se someten a pruebas y los
resultados de &stas se exponen en la Tabla 4 bajo POM=6,.
EJEMPLO 4.
' Se mezcla el homopoiimero polioximetilénico
eterificado del ejemplo 3 con polivinilepirrolidona y
con el antioxidante en las mismas “cantidades del ejemplo 3
vy también con 2% en peso del mismo homopolimero conteniene
do 2,5% en peso de cloruro sédicoy. La’ extru516n
se 1leva‘a¢eabo tal como se ha expuesto en el ejemplo 1
y los grinulos 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

el polimero sin tratar.

Tabla 4'
' Color e Indice de fusidn K 2 ASF
(al/e) (1952C-g/10) 20 (10 $2¢201) ()
POM-5 =~ . 1,44 - - - = 79,5
POM=6 blanco 1,45 11l(porducto bur- 0,10 2,5 6,2 83
‘grisiceo bujeante)
POM~7 blanco 1,45 9,0 0,016 0,15 0,3299,8

EJEMPLO 5 { comparativo)

Se mezcla un homopolimero polioximetilénico
eterificado mediante reaccidn’ con trimetil-ortobenzoato
en presencia de Acido sulflrico y con una viscosidad
inherente de 1,64 dl/g, con 0,4% en pesoc de 2,2'-metilen= -
~bis(6=tercibutil~jemetilfencl). Se extruye la mezcla
como en el 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 poiimbro~de,una_8qlqc%§p~metanélica
contgniendo 154 en peso de una terpoiigmi@a,obtenida
medignte la copolimerizacién de hexametilendiamina-adipato,
épsi}on-caprolactama v hexametilendiaminafgepaggtg éﬁ
una relaciéﬁ'ponderal-de;35£35:30.“ S

- En la tabla 5 y bajo POM-0.Se exponen los
resé}fados'de las pruebas.llevadas a.cabo sobre los
grénilos resultantes.,-
EJEMPLO. .6 : o S

Se mezcla el homopoifmero“bolioximetilénico
eterificado del ejemplo 5 con 0,4% en peso de 2,2'~metilen-
~bis(6~tercibutils4-metilfenol) y 1% en peso de una '
mezcla de dicho homopolimero con 0,20% en peso de fluoruro
potésico y 0,107 en pesc de clorurc de bério:

La partida maestra se prepard previamente
dispersando el polimero em la solucidén acuosa de los haluros
y llevando la dispersién hasta sequedad después d% filtraw
cidn, ' 2 .

La mezcla, homogenizada a fondo, se alimenta
en la extrusora de tornillo doble del eje@plo 1l yse
trata bajo las condiciones de dicho ejemplo 1. )

Ademés, en la zona siguiente. a la primera
zoﬁa'de>desgaseadorse introduce-una.cantidad igual al 2%
en'ﬁééoAéén respecto’ al polimerc.de una solucidn metandli-'-~
ca conteniendo 154 en peso.de_la.ﬁeqpqligmida descrita en
el ejemplo ‘5, )

En la Tabla 5 bajo POM~10 se ofrecen.los
resultados de las pruebas llevadas a .cabo sobre los
grinulos producidos,

Fn la misma tabla bajo POM=8 se exponen los valow~
res de algunas caracterfsticas del polioximetileno eterif:ica-

¢o 8in tratar,
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_Dabla 5

Color - Ye xng?ce de .‘Kzzo D220 AFS(%)
fusidn
(d1/g) (1952C~ g/10) (%/min.) (Lo') (20!)
POMe8 - 1,64 - - R 92,0

"POMe9- blanco :
grisficeo 1,63 6,5 (producto 0,10 2,0 4,5 95,5
burbujeante)

POM=10 blanco 1,64 . 6,0 , 0,01 0,1 0,37, 99,8
EJEMPLO.". Z-. :

Se suspende en una Solucidn acuosa, contenismndo
0,204 en peso de fluoruro pobasico, un homopolimerc
ﬁolioximetilénico en forma de polvo eterificado mediante
‘reaccién con ortoformato trietilico en presencia de
trifluorgro de boro dietileterado, que tiene una viscow
sidad inherente de 1,84 dl/g,

, Se efectfia la filtracidn y el polimero,
que contiene 24,07 en peso de disolvente volAtil (agua),
Se Seca hasta un contenido de agua de 0,05% en peso.

El contenido de'fluorurs potisico en el producto seco

es de 0,0048% en peSO..Se mezcla dicho producto con .
0,35% en peso de tetra [ 3-(3',51~ditercibutile4!-hi-
droxifenil)propionafo 3 de pentaeritritol y 0,10f en peso
de diciandiamida.

Después de la homogenizacién a fondo se
extruye la mezcla bajo las condiciones del ejemplo 1.

Se someten los grinulos a las pruebas y
los resultados de &stos se exponen en la Tabla 6 bajo
POM-12, -

' En la misma Tabla, bajo.POMw~ll, se exponen
los valores de algunas determinaciones llevadas a cabo

sobre ei'polimero gin tratar en forma de polvo,
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Tabla:. 6 -

X Indice d Yoo : 3
Ne S;gz e fu X500 D20, | A§E (%)
(a1/g)- (1952C~g/10t)  (4/min.) (10%)-(20')
POM~11 1:? 82 - 0, 17 -~ S 85’
50" poMm12 1,82 1,85 0,02 032 0,3 77 99,
AR El polimero POM-lZ se SOmete al tratamlento

térmico a 2300C (prueba CR) descrito en el ejehplo 2,

Los resultados Se exponen en la Tabla 7.

104 Zghle 7 |
Tiempo (mis Indice de fusién (g/lo%) Color
B 31 blamco
10 ) S Y% | " blanco
.15 ' - 3,2 o blanco
1s5. 20 - - 3,0 ' ‘ blanco
25 3,1 1 ~ blanco
30 _ 3,1 ! blanco

NOTA - |
20, Descrito el objeto del presente invento se dew
claran nuevas vy de propia invencién las siguientes reivindicaw
ciones,
B 1~ Un procedimiento para la oLtenclén de homow=
polimeros acetilicos eteri. - os estables, que esanc1a1mente coltim
25. prende eliminar las cadenas polioximetilénicas ipestableé de un
homopolfmero acetflico eterificado, caracterizado por tratar tére
micamente dichb'homopolimero en el estado fu;a;&; a una temperaw
tura de, por lo menos, 1802C, en presencia de uno o mas haluros
de metales alcalinos y'metales-alcalinotérréos, durante un perfo~
30. do tal que se asegure la degradacibén sustancialmente completa de

dichas cadenas inestables,
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. 24w Un procedimiento, de conformidad con

1
la reivindicacién 1, caracterizado porque el tratamiento

- . térmicc se lleva a cabo, por lo menos en parte, bajo

presidn subatmosférica en funcién a facilitar la separacidn de
los produntos- de degradégién volitiles,

2 83e= Un érécedimiento? de conformidad con
1la reivindicacidn 1 o 2, caracteriiado porque el tra£amiento
térmico se lleva a cabo bajo agitacida,

’ .- o= Un procedimiento, de‘conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, céracterizado,
porque el tratamiento térmico se lleva a cabo preferentemenw
e a2 una temperatura comprendida entre 180§‘y 2609C,

.- 5¢= Un procedimiento, de conformidad con
cuzlguiera de las reivindicaciones precedentes, carac-
terizado porque el tratamiento té&rmico se lleva a cabe
mis especialmente a una temperatura comprendida entre 1802 y
2302C,

6.~ Un procedimiento, de conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado
porque dichos halurcs se eiigen entre fluorurcs y cloruroes
de litio, sodio, potasio y bario,

.7+~ Un procedimiento, de conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracteriw
zado porgque dichos haluros participan en el tratamiento en
proporcidn comprendica entre.0,0002 y- 0,57 en peso con respece
to al homopdlimero acetilico eéerificado.

8w Un procediminéfé,adé conformidad con cuale=

quiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado

- porque preferentemente la concentracidn de dichos haluros

en el tratamiento estd comprendida entre 0,001 y 0,05%¢ en pee

S0 con respecto al homopolfmerc acetflico eterificado,
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Q4w Un procedimiento, de cqnformiéad con
cuglquiera de las reivindicaciones precedénﬁesj caradteris
zado porque el tratamiento térmico se lleva a cabo '
extruyendo el homopolimero ep uzg extrusora de un tornillo
o de tornillo doble, estableciéndose una o mas zonas -

a presiﬁd'éubatmosférica a lo largo del cuerpo de la
extruSOraé

104~ Un procedimiento, de conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones»preoedenﬁes, caraéteriu
zado porque en su realizacidn el homopolimero acetflico etew
rificado se lleva al estado fundido en un tiempo de 1 a 60
segundos,

1l.« Un procedinmiento, de conformldad con
cualqulera de las reivindicaciones 2 a 10, caracterizado
porque dicha presidn subatmosférica esti comprendida
entre 15 y 700 mm de Hg.

12.,~ Un procedimiento, de confonmidad con

‘cualquiera de las reivindicaciones precedentes,_carac_

terizado porque para su realizacién dichos haluros se incorw
poran y homogenizan con dicho homopolimero aﬁtes de llevar a
&ste al estado, fundido, .

13.~ Un procediniento, de conformidad. con
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado

porque en una realizacidn opcional dichos haluros se incorpo=

‘ran y homogeneizan con dicho homopolfmero wa vez que &ste

se encuentra en estado fundido,

1li,= Un procedimientec para la.obtenciég de homoe
polimeros acetilicos eterificados estables,

Segln se describe y. reivindica en la presente me-
moria descriptiva que consta de 21 hojas foliadas y.escritas

a miquina por una sola de sus caras,
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Madrid, a 16 Ensro- 1977

AIME 1SERN
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