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DESCRIPCION
Polioximetilenos revestidos.

La invencién se refiere a cuerpos moldeados de polioximetileno revestidos, que contienen al menos un homo- o
copolimero de polioximetileno A), asi como, en caso dado, otros aditivos B), que esta revestido con al menos un
agente aglutinante C) y un capturador de formaldehido D) en la superficie, caracterizado porque se emplea como
agente aglutinante C) al menos un polimero de injerto Cs constituido por 6xido de polialquileno C4 y éster polivinilico
C,, y como capturador de formaldehido D) al menos un compuesto de lisina.

La invencion se refiere ademas a un procedimiento para la obtencién de tales cuerpos moldeados de polioximetileno
revestidos de cualquier tipo.

Polioximetilenos que presentan una emisién de formaldehido reducida son relevantes para muchas aplicaciones, en
especial para aplicaciones en automdviles.

Capturadores de formaldehido pueden ser, a modo de ejemplo, zeolitas, que absorben fisicamente FA
(formaldehido).

Otros capturadores de formaldehido son compuestos que contienen N, que reaccionan quimicamente con FA.

Aminas, triazinas amino-substituidas y componentes de hidrazida son conocidos, a modo de ejemplo, por las EP-A
16 37 557, EPA 15 22 554, JP-A 11/140 272, JP-A 06/80619, JP-A 04/345 648 y JP 2002/35098. En todos los
documentos citados, la incorporacion de capturador de FA se efectla a través de la denominada confeccion
(secundaria). Ya que en este caso reaccionan aditivos de FA en la desgasificacion habitual, son necesarios
contenidos mas elevados en capturadores de FA en las masas de moldeo.

A partir del documento DATABASE WPI Week 199026 Thompson Scientific, London, GB; AN 1990-
196902XP002523743-& JP 02 129218 A son conocidas masas de moldeo constituidas por particulas de
polioximetileno, que se revisten con un capturador de formaldehido, como un compuesto de lisina, y un polimero de
injerto de etileno-acetato de vinilo.

Por la EP 1 125 954 A son conocidos agentes de revestimiento a base de polimeros de injerto constituidos por un
éster polivinilico y un 6xido de polialquileno.

La presencia de capturadores de FA que contienen N conduce adicionalmente a coloraciones amarillas del polimero
en la mayor parte de los casos. Los monémeros producidos en la desgasificacion no se pueden devolver al proceso
de polimerizacion sin purificacion, ya que los compuestos de N presentes interferirian en la polimerizacion.

Por lo tanto, era tarea de la presente invencién poner a disposicidon polioximetilenos con emision de FA reducida,
que no presentaran los inconvenientes citados anteriormente.

Por consiguiente se encontraron los cuerpos moldeados de POM revestidos definidos al inicio. Ademas se encontrd
un procedimiento para la obtencion de polioximetilenos revestidos.

De las sub-reivindicaciones se pueden extraer formas de ejecucion preferentes.

Como componente A), los cuerpos moldeados segun la invencion contienen un 10 a un 100 % en peso,
preferentemente un 30 a un 98 % en peso, y en especial un 40 a un 90 % en peso de un homo- o copolimero de
polioximetileno.

Tales polimeros son conocidos en si por el especialista, y se describen en la literatura.

Muy generalmente, estos polimeros presentan al menos un 50 % en moles de unidades -CH>O- recurrentes en la
cadena principal de polimero.

Los homopolimeros se obtienen en general mediante polimerizacién de formaldehido o trioxano, preferentemente en
presencia de catalizadores apropiados.

En el ambito de la invencion son preferentes copolimeros de polioximetileno como componente A, en especial
aquellos que presentan, ademas de las unidades -CH,O- recurrentes, hasta un 50, preferentemente un 0,1 a un 20,
en especial un 0,3 a un 10 % en moles, y de modo muy especialmente preferente un 0,2 a un 2,5 % en moles de
unidades recurrentes
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representando R'a R’ independientemente entre si, un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo con 1 a 4 atomos de
carbono, o un grupo alquilo substituido con halégeno con 1 a 4 atomos de carbono, y R® un grupo -CHaz-, CH2O-, un
grupo metileno substituido con alquilo con 1 a 4 atomos de carbono o alquilo halogenado con 1 a 4 atomos de
carbono, y teniendo n un valor en el intervalo de 0 a 3. Estos grupos se pueden introducir en los copolimeros
ventajosamente mediante apertura de anillo de éteres ciclicos. Eteres ciclicos preferentes son aquellos de la formula

R2
o
R—C—O
.
R¥—Cc—(Rn
L

teniendo R’ y R® el significado citado anteriormente. S6lo a modo de ejemplo citense 6xido de etileno, 6xido de 1,2-
propileno, o6xido de 1,2-butileno, 6xido de 1,3-butileno, 1,3-dioxano, 1,3-dioxolano y 1,3-dioxepan como éteres
ciclicos, asi como oligo- o poliformales lineales, como polidioxolano o polidioxepan como comonémeros.

Como componente A) son igualmente apropiados terpolimeros de oximetileno, que se obtienen, a modo de ejemplo,

mediante reacciéon de trioxano, uno de los éteres ciclicos descritos anteriormente con un tercer mondmeros,
preferentemente compuestos bifuncionales de la férmula

CH,— CH — CH, — z — CH, — CH —CH,

N/ Vi

—1 7

0._0 0_0

y/o

siendo Z un enlace quimico, -O-, -ORO- (R = alquileno con 1 a 8 atomos de carbono o cicloalquileno con 3 a 8
atomos de carbono).

Monodmeros preferentes de este tipo son etilendiglicida, diglicidiléter y diéter de glicilideno y formaldehido, dioxano o
trioxano en proporcion molar 2 : 1, asi como diéteres constituidos por 2 moles de compuesto glicidilico y 1 mol de un
diol alifatico con 2 a 8 atomos de carbono, como por ejemplo los diglidiciléteres de etilenglicol, 1,4-butanodiol, 1,3-
butanodiol, ciclobutan-1,3-diol, 1,2-propanodiol y ciclohexan-1,4-diol, por citar sélo algunos ejemplos.

Los procedimientos para la obtencién de los homo- y copolimeros descritos anteriormente son conocidos por el
especialista, y se describen en la literatura, de modo que no son necesarios datos mas detallados en este caso.

Los copolimeros de polioximetileno preferentes tienen puntos de fusion de al menos 160 a 170°C (DSC, ISO 3146) y
pesos moleculares (valor de media ponderal) Mw en el intervalo de 5000 a 300000, preferentemente de 7000 a
250000 (GPC, PMMA standard).

Son especialmente preferentes polimeros de polioximetileno estabilizados con grupos terminales, que presentan
enlaces C-C en los extremos de cadena.
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Los cuerpos moldeados de polioximetileno segun la invencion pueden contener hasta un 70, preferentemente hasta
un 50 % en peso (referido a un 100 % en peso de A) y B)) de otros aditivos. Aditivos apropiados son, a modo de
ejemplo

- talco,

- poliamidas, en especial poliamidas mixtas,

- silicatos alcalinotérreos y glicerofosfatos alcalinotérreos,

- ésteres o0 amidas de acidos carboxilicos alifaticos saturados,
- éteres que se derivan de alcoholes y 6xido de etileno,

- ceras de polipropileno apolares,

- agentes de nucleacion,

- cargas, como fibras de vidrio, nanotubos, volastonita, creta, preferentemente con acido bérico o sus derivados
como sinergistas,

- polimeros modificados a tenacidad al impacto, en especial aquellos a base de cauchos de etileno-propileno (EPM)
o etileno-propileno-dieno (EPDM), o poliuretanos termoplasticos,

- agentes ignifugos,

- plastificantes,

- agentes adhesivos,

- colorantes y pigmentos,

- otros capturadores de formaldehido, diferentes de D), zeolitas o polietileniminas, o condensados de melamina-
formaldehido,

- antioxidantes, en especial aquellos con estructura fendlica, derivados de benzofenona, derivados de benzotriazol,
acrilatos, benzoatos, oxanilidas, y aminas con impedimento estérico (HALS = hindered amine light stabilizers).

Estos aditivos son conocidos y se describen, a modo de ejemplo, en Gachter/Mller, Plastics Additives Handbook,
Hanser Verlag Miinchen, 42 edicién 1993, Reprint 1996.

La cantidad de aditivos depende del aditivo empleado y de la accion deseada. Para el especialista son conocidas las
cantidades habituales. Los aditivos se afiaden de modo habitual, en caso de emplearse concomitantemente, a modo
de ejemplo por separado o conjuntamente, como tales, como disolucion, o bien suspension, o preferentemente como
mezcla madre.

Las masas de moldeo POM acabadas se pueden obtener en un Unico paso, mezclandose, por ejemplo, POM y los
aditivos en una extrusora, amasadora, mezcladora, u otro dispositivo de mezclado apropiado bajo fusion de POM,
descargandose la mezcla, y granulandose habitualmente a continuacion. No obstante, se ha mostrado ventajoso
mezclar previamente en frio alguno o todos los componentes en primer lugar en un mezclador seco u otro aparato
de mezclado, y homogeneizar la mezcla obtenida en un segundo paso bajo fusién de POM - en caso dado bajo
adicion de otros componentes - en una extrusora u otro dispositivo de mezclado. En especial puede ser ventajoso
mezclar previamente al menos el POM y el antioxidante (en caso de que se emplee concomitantemente).

La extrusora, o bien el dispositivo de mezclado, puede estar provisto de dispositivos de desgasificado, a modo de
ejemplo para eliminar mondmeros residuales u otros componentes volatiles de manera sencilla. La mezcla
homogeneizada se descarga como habitualmente, y se granula preferentemente.

La adicién de aditivos se puede configurar de modo especialmente cuidadoso si se minimiza el tiempo de residencia
entre la descarga del dispositivo de desgasificado y la descarga en el dispositivo de mezclado, en el que se afiaden
los aditivos. A tal efecto se puede montar, a modo de ejemplo, la olla de desgasificado inmediatamente en la entrada
de la extrusora, que se emplea para el mezclado con los aditivos.

Los cuerpos moldeados de polioximetileno segun la invenciéon contienen - como se ha descrito anteriormente - los
componentes A), y en caso dado B), que estan revestidos con al menos un agente aglutinante C) y un capturador de
formaldehido D), empleandose como agente aglutinante C) al menos un polimero de injerto Cs3) constituidos por
oxido de polialquileno C4) y éster vinilico Cy).
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El agente aglutinante C) a emplear segun la invencion, esto es, polimeros de injerto C3) constituidos por C1) y C»), se
describen, a modo de ejemplo, en la DE-A 10 77 430 y la EP-A 219 048, a la que se hace aqui referencia
expresamente.

Oxidos de polialquileno C4) son, por ejemplo, polietilenglicoles, que son compuestos no ionégenos de la férmula
general

H—-0—cHy—cCH;—}-0oH

Los polietilenglicoles se obtienen técnicamente mediante polimerizaciéon aniénica por apertura de anillo de 6xido de
etileno (oxirano), en la mayor parte de los casos en presencia de cantidades reducidas de agua (o también metilato
soédico o hidroxido alcalino). Segun control de reaccidon, tienen pesos moleculares en el intervalo de
aproximadamente 200 a 5 000 000 g/mol, correspondientemente a grados de polimerizacion P, de aproximadamente
5 a > 100 000. En un sentido mas amplio, también productos con un P, = 2 a 4 (dietilenglicol, trietilenglicol y
tetraetilenglicol) cuentan entre los polietilenglicoles, éstos se pueden obtener de manera homogénea, mientras que
los polietilenglicoles con pesos moleculares elevados son polidispersos. En dependencia de n se producen
substancias en forma de pomada, o bien ceraceas.

Los productos liquidos con pesos moleculares de aproximadamente < 25 000 g/mol se clasifican como verdaderos
polietilenglicoles, en abreviatura PEG, los productos sélidos de peso molecular mas elevado (p.f. aprox. 65°C) se
clasifican como 6xidos de polietileno, en abreviatura PEOX. Los éxidos de polietileno de peso molecular elevado
poseen una concentracion extremadamente reducida en grupos hidroxi terminales reactivos, y por lo tanto muestran
apenas propiedades de glicol débiles. También se clasifican como polietilenglicoles poliaductos ramificados de
etilenglicol en alcoholes polivalentes.

Los polietilenglicoles son productos liquidos, o bien ceraceos a sélidos, que se disuelven convenientemente en agua
a aproximadamente 100°C y en muchos disolventes organicos. Las disoluciones acuosas tienen propiedades
reolégicas llamativas: diferentes disoluciones muestran fuerte viscoelasticidad en parte.

El peso molecular medio (calculado a partir del indice de OH segun DIN 53240) asciende preferentemente de 100 a
15000, preferentemente de 150 a 10000 g/mol, el punto de fusién generalmente de -50 a 100°C, preferentemente de
-40 a 80°C.

La viscosidad cinematica segun DIN 51562 a 20°C asciende de 10 a 150, preferentemente de 80 a 120 mm?/s.
Tales productos son adquiribles bajo la marca Pluriol® E de BASF Aktiengesellschaft.

Otro grupo de 6xidos de polialquileno preferentes C4) son polipropilenglicoles de la formula general

H4—O0—CH CH,‘,_l OH

|

CH,

con M; 250 a 4000, cuyos representantes de bajo peso molecular son miscibles con agua, mientras que, por el
contrario, los polipropilenglicoles de peso molecular elevado son apenas hidrosolubles. Los polipropilenglicoles de
peso molecular muy elevado se clasifican como Oxidos de polipropileno. Los polipropilenglicoles se producen
mediante polimerizacion con apertura de anillo de metiloxirano. En un sentido mas amplio, éstos cuentan entre los
poliéteres como éteres glicdlicos. Los representantes mas sencillos de polipropilenglicoles son di-, tri- y
tetrapropilenglicol.

Los polipropilenglicoles preferentes presentan un peso molar medio (calculado a partir del indice de OH) de 200 a
10000, preferentemente 400 a 5000 g/mol, la viscosidad cinematica a 20°C segun DIN 51562 asciende
preferentemente a 50 hasta 2000, de modo preferente a 80 hasta 1200 mm?/s.

Tales productos son adquiribles en el comercio bajo la marca Pluriol® P de BASF Aktiengesellschaft.

Otro grupo preferente de 6xidos de polialquileno C+) son alquilpolialquilenglicoles (C1), como
metilpolietilenglicoles CH30O(CH,CH»0),H (marcas Pluriol® A...E)
butilpolipropilenglicoles R-O[CH2(CH3)CHO]H (marcas Pluriol® A...P)

polimeros mixtos de butilpolialquilenglicol
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R-O[(CH2CH20)(CH2(CH3)CHO)]mH (marcas Pluriol® A...PE)
alil- y butindiolpolialquilenglicoles, asi como tetrametildecindiol (marcas Pluriol® A...R)
etoxilato de alcohol alilico CH,=CHCH,O(CH,CH,0)H (Pluriol® A 010 R)

alcoxilato de alcohol alilico

CH,=CHCH20[(CH2CH20),(CH2(CH3)CHO)]mH (Pluriol® A 23 R)
2,4,7,9-tetrametil-5-decin-4,7-diol (Pluriol® A 104 R)
CH2=CHCH,O[(CH2CH20),(CH2(CH3)CHO)]nCH3 (Pluriol® A 111 R)

bloqueado con grupos terminales alcohol alilico-alcoxilo-metilo

polietoxilato de butin-1,4-diol

H(OCH.CH3),-OCH»-C=C-CH,0-(CH2CH-0).H (Pluriol® A 308 R)
Polialquilenglicoles polifuncionales a base de

trimetilolpropano o glicerina (marcas Pluriol® A.TE)

El indice de hidroxilo segun DIN 53240 asciende preferentemente a menos de 3 a 1000, preferentemente menos de
3 a 800 mg KOH/g, los pesos molares medios ascienden de 200 a 7000, preferentemente de 350 a 5000 g/mol.

Naturalmente, también se pueden emplear mezclas de Cy).
Como ésteres polivinilicos (C.) son preferentes acetato de polivinilo y/o propionato de polivinilo.

En especial son preferentes acetatos de polivinilo, que son accesibles mediante polimerizacién a través de radicales
de acetato de vinilo. El enlace de mondmeros en la sintesis de la cadena de polimero se efectia en fracciones
elevadas (hasta un 98 %) como polimerizacion cabezal/cola, y sélo en medida reducida como polimerizacion
cabeza/cabeza, las macromoléculas de acetatos de polivinilo contienen principalmente agrupaciones de tipo |
(cabezalcola) y solo algunas de tipo Il (cabeza/cabeza) como unidades basicas caracteristicas:

— CHy—G——CH—CH- a— &
3 T ; —CH;—C——C—CH;
H,C—CO—O0 O—CO—CH, H,C—CO—O0 N 0—CO—CH,

La obtencion de acetatos de polivinilo se puede efectuar segun procedimientos de polimerizacién en substancia,
disolucion, suspension (perlas) o - de modo preferente desde el punto de vista técnico - como polimerizaciéon en
emulsidn. Acetatos de polivinilo tienen pesos moleculares de 10 000 a 1 500 000 g/mol. Son productos amorfos,
inodoros e insipidos con alta estabilidad a la luz y a la intemperie, insolubles en agua y solubles en muchos
disolventes organicos (ésteres, éteres, cetonas, hidrocarburos halogenados, entre otros). Los acetatos de polivinilo
se comercializan como polvos, granos, granulados, o como dispersiones acuosas.

Productos comerciales preferentes son adquiribles bajo la marca Vinnapas® de la firma Wacker Polymers Systems
GmbH & Co. KG. La viscosidad de tales productos asciende preferentemente de 1,0 a 60, de modo preferente de
1,2 a 55 mPa.s (al 10 % en acetato de etilo a 20°C segun DIN 53015).

Naturalmente, también se pueden emplear mezclas de C).

Estas se distinguen en especial por una distribucion de peso molecular limitada, y con ello una polidispersividad
Mw/M, generalmente < 4, en especial < 3, preferentemente < 2,5. De modo muy especialmente preferente, su
polidispersividad M./M, se sitia en el intervalo de 1,0 a 2,3. La polidispersividad de los polimeros de injerto se
puede determinar, por ejemplo, mediante cromatografia de permeacion en gel bajo empleo de metacrilatos de
polimetilo de distribucién limitada como patrén.

El peso molecular medio My, de los polimeros de injerto asciende a 3 000 hasta 100 000, preferentemente 6 000 a 45
000, y de modo especialmente preferente 7 000 a 30 000.

Los polimeros de injerto presentan preferentemente una estructura constituida por
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(A)un 20 a un 70 % en peso de un 6xido de polialquileno hidrosoluble,

(B) un 30 a un 80 % en peso de un componente de éster vinilico constituido por
(B1) un 70 a un 100 % en peso de acetato de vinilo y/o propionato de vinilo, y
(B2) un 0 a un 30 % en peso de otro monédmero con insaturacion etilénica.

Estos contienen preferentemente un 25 a un 60 % en peso de componente (A) y un 40 a un 75 % en peso de
componente de éster polivinilico (B).

Como o6xidos de polialquileno hidrosolubles que forman la base de injerto (A) son apropiados en principio todos los
polimeros a base de 6xidos de alquileno con 2 a 4 atomos de carbono, que contienen al menos un 50 % en peso,
preferentemente al menos un 60 % en peso, de modo especialmente preferente al menos un 75 % en peso de 6xido
de etileno en forma incorporada por polimerizacion.

Los oxidos de polialquileno (A) presentan preferentemente una polidispersividad Mu/M, reducida. Su
polidispersividad se situa preferentemente en < 1,5.

En el caso de éxidos de polialquileno (A) se puede tratar de los correspondientes polialquilenglicoles en forma libre,
es decir, con grupos terminales OH, pero también pueden estar bloqueados con grupos terminales por uno o ambos
lados. Como grupos terminales son apropiados, por ejemplo, grupos alquilo con 1 a 25 atomos de carbono, fenilo y
alquilo con 1 a 14 atomos de carbono-fenilo.

Como ejemplos de 6xidos de polialquileno (A) especialmente apropiados citense en particular:

(A1) polietilenglicoles, que pueden estar bloqueados con grupos terminales por uno o ambos lados, en
especial por grupos alquilo con 1 a 25 atomos de carbono, pero que no estan eterificados preferentemente,
y presentan pesos moleculares medios M, preferentemente de 1000 a 20 000, de modo especialmente
preferente de 2500 a 15000;

(A2) copolimeros de 6xido de etileno y 6xido de propileno y/u 6xido de butileno con un contenido en 6xido
de etileno de al menos un 50 % en peso, que pueden estar igualmente bloqueados con grupos terminales
por uno o ambos lados, en especial por grupos alquilo con 1 a 25 atomos de carbono, pero que no estan
eterificados preferentemente, y presentan pesos moleculares medios M, preferentemente de 1000 a 20
000, de modo especialmente preferente de 2500 a 15000;

(A3) productos de cadenas prolongadas con pesos moleculares medios en especial de 2500 a 20 000, que
son obtenibles mediante reaccién de polietilenglicoles (A1) con pesos moleculares medios M, de 200 a
5 000 con acidos dicarboxilicos o dicarboxilatos con 2 a 12 atomos de carbono, o diisocianatos con 6 a 18
atomos de carbono.

Los polietilenglicoles (A1) forman componentes (A) preferentes.

El componente de éster vinilico (B) puede estar constituido ventajosamente por (B1) acetato de vinilo o propionato
de vinilo, o por mezclas de acetato de vinilo y propionato de vinilo, siendo especialmente preferente acetato de vinilo
como componente de éster vinilico (B).

No obstante, el polimero de injerto se puede formar también mediante copolimerizacion de acetato de vinilo y/o
propionato de vinilo (B1) y otro monémero con insaturacion etilénica (B2). La fraccion de mondmero (B2) en el
componente de éster vinilico (B) puede ascender en este caso a hasta un 30 % en peso, lo que corresponde a un
contenido del polimero de injerto en (B2) de un 24 % en peso.

Comonodmeros (B2) apropiados son, por ejemplo, acidos carboxilicos y acidos dicarboxilicos con insaturacion
monoetilénica y sus derivados, como ésteres, amidas y anhidridos, y estireno. Naturalmente, también se pueden
emplear mezclas de diversos comonoémeros.

En particular citense a modo de ejemplo: acido (met)acrilico, ésteres de alquilo con 1 a 12 atomos de carbono e
hidroxi-alquilo con 1 a 12 atomos de carbono de acido (met)acrilico, (met)acrilamida, N-alquilo con 1 a 12 atomos de
carbono-(met)acrilamida, N,N-di(alquilo con 1 a 6 atomos de carbono)(met)acrilamida, acido maleico, anhidrido de
acido maleico y monoéster de alquilo con 1 a 12 atomos de carbono de acido maleico.

Como mondmeros (B2) son preferentes los ésteres de alquilo con 1 a 8 atomos de carbono de acido (met)acrilico y
acrilato de hidroxietilo, siendo especialmente preferentes los ésteres de alquilo con 1 a 4 atomos de carbono de
acido (met)acrilico.

Mondmeros (B2) muy especialmente preferentes son acrilato de metilo, acrilato de etilo, y sobre todo acrilato de n-
butilo.
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Si los polimeros de injerto segun la invencion contienen los mondmeros (B2) como integrante del componente de
éster vinilico (B), el contenido de los polimeros de injerto (B2) asciende preferentemente a un 0,5 hasta un 20 % en
peso, de modo especialmente preferente un 1 a un 15 % en peso, y de modo muy especialmente preferente un 2 a
un 10 % en peso.

Para procedimientos de obtencién y otras particularidades de tales polimeros de injerto remitase expresamente a la
DE-A 10 77 430 y la EP-A 219 048.

Para el revestimiento de los cuerpos moldeados de POM se emplea el agente aglutinante C) en combinacion con un
capturador de FA D), empleandose como capturador de FA al menos un compuesto de lisina.

Compuestos de lisina preferentes son ambos esterecisomeros de estos aminoacidos, que se presentan con y sin
agua enlazada:

H,N—(CH,),—CH—COOH -

NH,

xH20conx =00 1.

Otros compuestos D) preferentes son

H
H
rgN——CH;—CH——xcHQ;—?-COOH
NH,
'ﬁ ﬁ'
HOOG —C—CH;—NH—(CH,);—C—COOH
NH, NH,
COOH
0—CO—CH, - WW—@%H—?P%M@%
NH

2

Los procedimientos de obtencién son conocidos por el especialista, por lo cual estan de mas otros detalles.

Segun la invencion, los cuerpos moldeados de POM revestidos se obtienen elabordndose previamente a partir de
los componentes C) y D) una disolucién, emulsion o dispersion, y aplicandose ésta a continuacion sobre los cuerpos
moldeados de POM, y secandose y/o confeccionandose en caso dado.

Es preferente una disolucion constituida por el agente aglutinante C) y el capturador de FA D). Como disolvente para
C4) es apropiada en especial agua, mientras que C;) es insoluble en agua en la mayor parte de los casos.
Disolventes apropiados para C;) son disolventes organicos, como cetonas, éteres, ésteres o hidrocarburos
halogenados, siendo preferentes disolventes cetdnicos, en especial acetona.

Tales disoluciones contienen, referido a un 100 % en peso de todos los componentes de la disolucién, un 0,1 a un
30, preferentemente un 1 a 20, y en especial un 1 a un 15 % en peso de C) y D) respectivamente, asi como, de
manera opcional, un 0 a un 10 % en peso, preferentemente hasta un 5 % en peso de un pigmento E).

Un ejemplo preferente de tales aditivos es ceniza de huesos, que se obtiene, por ejemplo, a partir de huesos de
animales calcinados o molturados. Mediante correspondiente desmenuzado y tratamiento subsiguiente de carbon
vegetal de huesos se pueden obtener productos que varian en intensidad de color y tamafio de particula.

En general, la ceniza de huesos convencional tiene aproximadamente la siguiente composicion:
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un 85 a un 90 % en peso de fosfato de calcio,
un 7,5 aun 12 % en peso de carbono,
un 1,5 % en peso de agua.

El valor de pH se situa en general en el intervalo de 7 a 9, en especial de 7,5 a 8,5, y la densidad en el intervalo de
1,8 a 3,0, preferentemente 2,1 a 2,5 g/cma.

Ceniza de huesos apropiada para las masas de moldeo segun la invencion se puede adquirir, por ejemplo, en
Hoover Colour Corporation, bajo la denominacién "Bone Black".

Como hollin son apropiados productos en principio, como se describen, por ejemplo, en Encyclopedia of Chemical
Technology, vol. 3, paginas 34 y siguientes (Interscience Encyclopedia, New York).

Otros pigmentos apropiados son negro de 6xido de hierro (Fe3O4), negro de espinela (Cu(CrqFe),04), negro de
manganeso (mezcla de didéxido de manganeso, didxido de silicio y oxido de hierro). Ademas, también son
empleables pigmentos de ftalocianina de cobre.

Como pigmentos rojos son apropiados aquellos que se distribuyen bajo la marca Paliogenrot® de BASF
Aktiengesellschaft, por ejemplo

Paliogenrot® 3911 HD

a continuacion se aplica sobre los cuerpos moldeados de POM (1 kg) un 0,05 a un 5 % en peso, preferentemente un
0,1aun 3, y en especial un 0,2 a un 2 % en peso de la disolucién obtenida segun lo dicho anteriormente (* 100 %
en peso).

La temperatura asciende preferentemente a temperatura ambiente hasta 60°C, preferentemente a temperatura
ambiente hasta 50°C.

En general se pulverizan las disoluciones que tienen temperatura ambiente (técnica de pulverizado/spray). Para
reducir la viscosidad puede ser necesario pulverizar las disoluciones a temperatura elevada. No obstante, las
temperaturas de pulverizado se sitian generalmente por debajo de la temperatura de ebullicion del respectivo
disolvente.

Para el pulverizado se pueden emplear pulverizadores neumaticos, como toberas multisubstancia, en especial
toberas binarias. Como ejemplo a tal efecto citense toberas binarias de doble o triple flujo. Para generar una torsién
o0 un desvio de circulacion, las toberas binarias pueden contener elementos de insercion. Estos pueden estar
aplicados tanto del lado del gas, como también del lado del liquido. También es posible emplear pulverizadores
ultrasonicos.

La proporcion de rendimiento masico de gas pulverizado respecto a liquido es generalmente mayor que 2. Se han
mostrado especialmente ventajosos rendimientos de gas pulverizado/liquido en proporcién de 3 a 10. Por regla
general son necesarias presiones de gas de 5 bar o mas. Mas de 100 bar de presiéon de gas son necesarios muy
rara vez. En general, las presiones de gas ascienden a 10 hasta 70 bar.

Tras el pulverizado, las gotitas de liquido se pueden secar en una camara secadora, a modo de ejemplo en una torre
de pulverizado de tipo conocido (véase, por ejemplo, K. Maters: Spray Drying Handbook, Leonhard Hill Books,
London 1972). La evaporacion de disolvente se puede llevar a cabo tanto a presiéon normal, como también en vacio.
En este caso, el calor necesario para la evaporacion de disolvente se alimenta preferentemente en la cabeza de la
torre a través de un gas inerte seco. Como gas de secado es apropiado sobre todo nitrégeno. No obstante, también
se pueden emplear otros gases, como dioxido de carbono o aire. La temperatura de gas en la torre de secado es
preferentemente mayor que la temperatura de evaporacién del disolvente, y puede ascender de temperatura
ambiente a 500°C. En general, ésta asciende a 100°C o mas. Esta se situa preferentemente en el intervalo de 200°C
a 300°C.
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El gas de secado circula preferentemente junto con las gotitas de liquido a través de la torre de secado, y se
succiona en la salida de la torre junto con el producto seco. La temperatura de gas en la salida de la torre depende
del contenido en disolvente restante deseado del polvo. Esta puede situarse en temperatura ambiente a apenas por
debajo de la temperatura de gas en la cabeza de la torre de secado. Por regla general, ésta asciende a 50°C o mas,
a modo de ejemplo 120°C a 170°C. En general no son necesarias temperaturas mayores que 200°C.

En general, el polvo se puede separar de la corriente gaseosa como es habitual, mediante filtros o ciclones. Para la
obtencién de cuerpos moldeados de POM segun la invencion se emplean preferentemente filtros para la separacion
de productos solidos.

El contenido en disolvente restante de los cuerpos moldeados de POM no asciende generalmente a mas de un 5 %,
en especial a menos de un 2 %, sin secado subsiguiente. Para reducir de modo adicional el contenido en disolvente
restante, al secado por pulverizado puede seguir un secado posterior, que puede estar combinado con un
enfriamiento subsiguiente. El secado subsiguiente se puede efectuar, a modo de ejemplo, en un lecho turbulento o
lecho fluidizado.

Tras el secado, los cuerpos moldeados contienen, referido a un 100 % en peso de todos los componentes A, B, C y
D, un 0,01 a un 0,5 % en peso, preferentemente un 0,02 a un 0,3 % en peso de C, y un 0,01 a un 0,3 % en peso,
preferentemente de un 0,02 a un 0,2 % en peso de D.

A partir de las masas de moldeo se pueden obtener cuerpos moldeados (también productos semiacabados, laminas,
peliculas y espumas) de todo tipo. Los cuerpos moldeados se pueden emplear como chips, polvo, micropolvo, perlas,
lentejas, preferentemente como granulado. Las masas de moldeo se distinguen por un contenido en formaldehido
restante muy reducido, con mecanica y elaboracion, asi como estabilidad térmica, simultdneamente buenas. En
especial se pueden aplicar cantidades muy reducidas de aditivos como revestimiento, siendo comparable, o bien
mejor la eficacia como capturador de FA (mejor distribucién y buena adhesion).

Por lo tanto, los cuerpos moldeados de tales masas de moldeo son apropiados en especial para aplicaciones como
teclas, ufieros, marcos de techos corredizos, rejillas de altavoces, piezas de armadura de sanitarios, videocassetes,
piezas de juguetes, cerrojos y herrajes para puertas, gatillos, elementos de sujecidn, pestillos, coquillas esféricas,
piezas de insercion de tanques, ruedas dentadas, elementos guia, bandas transportadores, instalaciones de
transporte, valvulas de pulverizado, unidades de calentamiento en vapor para maquinas expresso, cafeteras
automaticas, articulaciones, rodillos, cojinetes, rodamientos, piezas de bombas y carcasas para filtros,
accionamientos de engranaje, elementos elasticos y de retencion, bobinas, cilindros de desvio, piezas de engranajes,
soportes pendulares.

Ejemplos
Se emplearon los siguientes componentes
Componente A/1

Copolimero de polioximetileno constituido por un 97,3 % en peso de trioxano y un 2,7 % en peso de
butanodiolformal. El producto contenia aproximadamente un 3 % en peso de trioxano no transformado, y un 5 % en
peso de fracciones inestables térmicamente. Tras degradacion de las fracciones inestables térmicamente, el
copolimero tenia una velocidad volumétrica de fusién de 7-8 cm*/10 min (190°C, 2,16 kg, segun ISO 1133).

Componente A/2

Copolimero de POM con MVR 1,8 a 2,6 ml/10 min (190°C, 2,16 kg, segun ISO 1133).
Componente A/3

Copolimero de POM con MVR 5,7 a 8,3 ml/10 min (190°C, 2,16 kg, segun ISO 1133).
Componente B/1

Loxiol® P 1206 de la firma Cognis (diestearato de glicerina).

Componente B/2

Condensado de melamina-formaldehido (MFK) segun ejemplo 1 de la DE-A 25 40 207.
Componente B3

(Irganox® 245 de la firma Ciba-Geigy).

10
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o o
HO CH,— CH,~ C— O—CH,—CH,—0—CH,~CH,~ 0- CH,~CH,~0-C-CH, —CH; OH
CHy CH,

Componente B/4

Oligbmero de poliamida con un peso molecular de aproximadamente 3000 g/mol (como regulador de peso molecular)
obtenido a partir de caprolactama, hexametilendiamina, acido adipico y acido propiénico en ajuste a los ejemplos 5-4
de la US-A 3 960 984 ("PA-dicapped").

Componente B/5
Silicato de Mg sintético (Ambosol® de la firma PQ Frane) con las siguientes propiedades:
Contenido en MgO > 14,8 % en peso
Contenido en SiO» =59 % en peso
Proporciéon SI0,:MgO 2,7 mol/mol
Densidad aparente 20 a 30 g/100 mi
Pérdida por calcinaciéon < 25 % en peso
Componente B/6
Hollin (Printex® 90 de la firma Degussa AG).
Componente B/7
Trisilicato de magnesio.
Componente B/8
Poliuretano termoplastico con una dureza Shore A de 83 (Elastollan® B85 de Elastogran GmbH).

Para la obtencion de masas de moldeo se mezcld el componente A) con las cantidades indicadas de componentes B)
en un mezclador en seco a una temperatura de 23°C. La mezcla obtenida de este modo se introdujo en una
extrusora de doble husillo con dispositivo de desgasificado (ZSK 30, o bien ZSK 53 de la firma Werner & Pfleiderer),
a 230°C, se desgasificd, y la mezcla homogeneizada se exprimié a través de una tobera como barra, y se granulg, o
bien se granul6 bajo agua a través de una tobera en forma de esfera/lenteja.

Tabla 1

Granulado 1: Granulado 2:

Componente A/1

Componente A/1

0,15 % en peso de B/1

0,15 % en peso de B/1

0,2 % en peso de B/2

0,2 % en peso de B/2

0,35 % en peso de B/3

0,35 % en peso de B/3

0,04 % en peso de B/4

0,04 % en peso de B/4

0,05 % en peso de B/5

0,05 % en peso de B/5

0,25 % en peso de B/6

Granulado 3:

Granulado 4:

Componente A/2

Componente A/3

0,1 % en peso de B/1

0,3 % en peso de B/1

0,2 % en peso de B/2

0,2 % en peso de B/2

0,35 % en peso de B/3

0,35 % en peso de B/3

11




10

15

20

25

30

ES 2383329 T3

(continuacién)

Granulado 1: Granulado 2:

Componente A/1 Componente A/1

0,04 % en peso de B/4 0,04 % en peso de B/4

0,05 % en peso de B/5 0,05 % en peso de B/5

0,25 % en peso de B/6 0,1 % en peso de B/7
12 % en peso de B/8

Componente C

Csi:

polimero de injerto constituido por

un 30,8 % en peso de PEG con M = 4000 g/mol,
un 69,2 % en peso de PVA.

Componente D/1

L-lisina
H2N—(CH2)4—C|)H —COOH
NH,

Componente D/2

Monohidrato de L-lisina

Pigmento E

Paliogenrot® 3911 HD (n° CAS 3049-71-6) de BASF AG

Obtencidn de disoluciones y revestimientos

Se disolvio un 10 % en peso de agente aglutinante C3; en agua a 60 hasta 70°C.

El capturador de FA D/1 o D/2 se afiadié en cantidades de un 10 % en peso, y se agité hasta que se produjo una
disolucidn clara. Opcionalmente se afiadié un 3 % en peso de pigmento E) a la disolucién.

Se anadié un 1 % en peso de esta disolucidon a un disco giratorio a alta velocidad en una centrifuga. La centrifuga
contenia (bajo Ny) el respectivo granulado de POM, que se revistié con la disolucion mediante la fuerza centrifuga. El
tiempo de residencia ascendia aproximadamente a 30 s. La centrifuga siguié funcionando 5 minutos, y se extrajo el
granulado. Este se secd en el horno bajo vacio a 80°C. En el granulado desecado se valord visualmente la
distribucién y la adherencia. La emision de formaldehido se determiné segin VDA 275.

Segun el anterior modo de proceder se emplearon los siguientes componentes:
Ejemplo 1

Granulado 1, C34, D/2, E

Ejemplo 2

Granulado 1, Cz4, D/1, E

Ejemplo 3

Granulado 4, Cs4, D/2, E

12
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Ejemplo 4

Granulado 4, C34, D/1, E
Ejemplo 5

Granulado 2, C34, D/2
Ejemplo 6

Granulado 2, C34, D/1
Ejemplo 7

Granulado 3, Ca1, D/2.
Ejemplo 8

Granulado 3, Cz4, D/1

ES 2383329 T3

Los resultados de las medidas se pueden extraer de la tabla.

Tabla

Ejemplo Distribucion Adherencia FA [ppm]
1 ++ ++ 11

2 ++ ++ 3

3 ++ ++ 7

4 ++ ++ 8

5 ++ ++ 7

6 ++ ++ 9

7 ++ ++ 14

8 ++ ++ 14

++ significa: muy buena
+ significa: buena

- significa: mala

13
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REIVINDICACIONES

1.- Cuerpo moldeado de polioximetileno revestido, que contiene al menos un homo- o copolimero de polioximetileno
A), asi como, en caso dado, otros aditivos B), que esta revestido con al menos un agente aglutinante C) y un
capturador de formaldehido D) en la superficie, caracterizado porque se emplea como agente aglutinante C) al
menos un polimero de injerto Cs constituido por 6xido de polialquileno C4 y éster polivinilico C2, y como capturador
de formaldehido D) al menos un compuesto de lisina.

2.- Cuerpos moldeados de POM segun la reivindicacién 1, caracterizados porque los cuerpos moldeados estan
constituidos por plaquetas, granulado, polvo, micropolvo, perlas, lentejas o sus mezclas.

3.- Cuerpos moldeados de POM segun las reivindicaciones 1 o 2, caracterizados porque como capturador de
formaldehido D) se emplean compuestos de lisina de la siguiente estructura, o sus mezclas:

HZN—(CH2)4—(|3H —COOH

NH,
xH20conx=001,
H
i |
H2N—CH2—CH—(CH2)2—C|)-—COOH
NH,
T T
HOOC —C—CH;—NH—(CH,);—C—COOH
NH, NH,
COOH
0—CO—CH, * H2N—(CH2)4—(|3H ~—COOH

NH,

4.- Cuerpos moldeados de POM segun las reivindicaciones 1 a 3, caracterizados porque como agente aglutinante
Cs se emplea un polimero de injerto constituido por C1 y C,, que presenta una estructura constituida por

A) un 20 a un 70 % en peso de un éxido de polietileno hidrosoluble,

y

B) un 30 a un 80 % en peso de un componente de éster vinilico constituido por
B1) un 70 a un 100 % en peso de acetato de vinilo y/o propionato de vinilo, y
B2) un 0 a un 30 % en peso de otro mondmero con insaturacion etilénica.

5.- Procedimiento para la obtencion de cuerpos moldeados de POM revestidos segun las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porque previamente se obtiene una disolucidn, emulsién o dispersion a partir de los componentes C) y
D), y a continuacién se aplica la misma sobre los cuerpos moldeados de POM, y se seca.

6.- Procedimiento segun la reivindicacion 5, caracterizado porque se obtiene una disolucion acuosa o aceténica a
partir de C) y D).

7.- Procedimiento segun las reivindicaciones 5 o 6, caracterizado porque se afiade adicionalmente hasta un 10 %
en peso de un pigmento E) a la disolucién de C) y D).

14
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8.- Procedimiento segun las reivindicaciones 5 a 7, caracterizado porque el revestimiento constituido por C) y D) se
aplica por medio de técnica de pulverizado (spray).

9.- Procedimiento segun las reivindicaciones 5 a 8, caracterizado porque el revestimiento se aplica a temperatura
ambiente hasta 60°C.
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