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domiciliado en Wilmington, Delaware,,Estedos Unidos.

MEMORIA DESCRIPTIVA
que se acompafia a la solicitud de ung

por VEINTE

PARA PREPARAR COPOLIMEROS TONIGOS" .

a favor de

E.I. Du Pont De Nemours and Company . . .

_INVENTOR: Richard Watkin Ress, de nacionalidad. hxiténica.
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La presente invenoibn se relaciona c¢on nuevos polimeros de

hidrocarburo y, més particularmente, con polimeros de hidrocarburo

que contienen entrelazamientos idnicos,

El entrelazamieniq de polimeros de hidrocarburo es bien cono-
c¢ido en el arte. 4si es que los elastdmeros poliméricoas dé hidrocar-
buiq, como el caucho natural, se entrelazan o vulcanizan por uso de
azufre, el cual reacciona con el carbono de las ligaduras no saturadas
en las moléculas del polimero, formando un puente entre dos moléculas,
de modo que una mﬁlécula del polimero queda ligada covalentemente con
una segunda molécula‘del‘polimerO. 9i se establécen suficientes en-
trelazamisentos, de este tipo, en el hidrocarburo polimérico, todas
las'moléculas‘quedan unidas eﬁ una sola moléecula gigante, La propie-
dad caracteristica de un polimero entrelazado reside en su carioter '
intratable a temperaturas superiores al punto de reblandecimiento o all
punto de fusidn observado normalmente en el polimero de base sin en-
trelazar,

, Asi es que mientras que el polimero no entrelazado tiene un
punto marcado de reblandecimiento, o punto de fusidn, arriba del cual Bl
polimero es fluido y deformable, el polimero entrelazado retiene su
forma y tenderd a readoptar esa forma al deformarse, a todas las %em-

peraturas a las cuales el polimero:es estable y no puede defarmarse

~ permanentemente, Aunque el polimero, una vez entrelazado, ya no es

fabricable, s2lvo, posiblemente, por labrado a méguina, los polimeros
entrelazados han encontrado una utilidad extensa por razdén de la mejo-
ra siénitica.tiva., en las propiedades fisicas, obtenidas ﬁor entrela—-
zamienﬁo. Asi es que, ﬁor vulcanizacibn, o se introducen o se me jo—
ran, la elasticidad del oauoho, su resistencia al impacto, su flexi-
bilidad, su estabilidad térmica y muchas otras prepiédades. El en-
trelazamiento de los polimeros no-elastomdricos, aumenta la tenacidad

, la resistencia a la abrasién y, particularments, las temperaturas
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gomposicidn del polimero mismo, .
las de extrusién en fusién o moldeo por inyeccién. Por comsiguiente,

los polimeros de hidrocarburo entrelazado, con exeepcidn de los poli-

-3

Adicionalmente a la vulcanizacidén de polimeros de hidrocar-
buro .diénico, uséndosé azufre, se han desarrollado otros métodos para
entrelazar polimeros de hidrocarburo, los cuales no requieren una li-
gadura doble y los cuales no emplean azufre, Asi es que se entrela-
zan polfmeros de hidrocarburos saturados y, en partioular, el polieti
leno, por reacciones .resultantes de la adicidn de un perdxido al po-
liméro, a temperaturas elevadas. : Los perdxidos se descomponen forman-
do radicales libres los.cuaies,fé>sufvez, atacan la cadena del polf~
méro;.fo;mando.sitiosldé entrelazamiento log cuales ‘reaccionan; enton-
¢es,.para formar‘entrelazéhient0s; La irradiacién del pelietileno
también resulta en un producto entrelagzado, sustancialmente poriel

mismo mecanismé, excepts que los radicales libres se generan por des- |

Sin embargo, por uno u otro método, se obtiene wn producto -
el cual. es intratable y no puede fabricarse adiocionalmente por las

técnicas usadas normalmente en la fabricacibn de polietileno, como -

la mejora obtenida, en lag propiedades de estado.sblido, de un poli-
mero. de hidrocarburo,'por éntrelazamiento, siempre ha:estado combina-

da con une pérdida en la fabricabilidad, como resultado de lo cual

meros de.hidrocarburo elastoméfico, han encontrado poco 8xito comer—
cial, en comparacidn con los polimercs de hidrocarburo sin entrelazar.
Adem#s, el entrelazamiento reduce la cristalinidad de los polimeros
de. hidrocarburos satura&os, digminuyendo esi la- tiesura y la rigidesz
del -producto.,

Es un objeto de la presente invencidn proveer una clase nueva
de polimeros de hidrocarburo., Es un-objeto adicional, de la presen-—

te invencidn, proveer una nueva clase de polimeros de hidrocarburo quef
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~ tengan propiedades grandemente me;oradg de estado séhdo. Es un

"de dicho &cido carboxilico.

-el-buteno-1, el penteno-1, el hexeno-1, el.hepteno-l, el 3-metilbute-
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objeto adicional proveer polimeros de hidrocarburo los cuales combi-
nen las propiedades deseables de estado s6lido, de los polfmeros de
hidrocarburo entrelazado, con las propiedades de flujo en fusidn de
log polimeros de hidrocarburo si;n' er_u;relaza.r; Otros objetos resulta-
Tén evidentes a contlnuaclon.
~Los objetos de la presente invencuén se realizan: oon copoli—

meros idnicos comprendiends.un polimero de una a-olefipa, de la £0r-
muls gensral RCH=CH4, donde R es un radical escogido de la olase con-
sigtente en el hidrfgeno y los radicales de alquilo conteniendo de

1 -a 8 &tomos. de carbonoj siendo el contenido en olefina, de dicho po-
1nero, -cuando menos del 50 por ciento molar, basado.en el polimero;
y un &cido carboxilico. a;B-nofs'a.’.c}lradq etilénicamente, conteniendo
ano 0 dos grupos de dcido carboxilicos sierido_el‘contenido en monb-
mero &Acido, de dlchO polimero, del 0,2 al 25 por clento molar, basa-
Ao .en-el polimero; conteniendo dicho. polimero, que oontlene acldo cars
‘boxflico, uno o mis iones.metdlicos, dlstrlbm.dqs uqurmemente' a
‘través de-todo el polimero y de una valencia de 1 a 3.inclusive, don~
-de e:];,comonémero &cido -es monocarboxilico, y de una valencia de 1 don
de el comonémero -feido es dicarboxilico; siendo. la cantidad del ién

metilico. suficiente para neutralizar cuando menos un 10 por ciento

Los polimercs.de a-olefina, empleados en la fomaoidn de los
copolimeros idnicos, de la presente invencifn, son copolimeros de
a~olefinas oon dcidos no-saturados etiléniocamente. Como se ha indi-
cado, las g—olefinas? emplea.dasen el oopolimero, son a=-olefinas que
son de la férmula general RCH=CH,, donde R es o un hidrgeno o un
grupo de alquile, conteniendo preferentemente de 1 a 8 Atomos de car-

bono., Asi las olefinas apropiadas incluyen el etileno, el propileno,
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no-1, el-4&;etilpen£enoa§g . Aungue pueden emplearse polimeros

de olefinas, de-nimeros-més altos de oarbono, en la presente inven-

oibn, no son materiales ficilmente-obtenibles o disponibles. La ‘con-

-centracidn en la a~olefina es cuando menos del 50 por ciento molar,

en el copolimero, y de preferencia es mayor'de un 80 p-or ciento mo=
‘laI'. : L

El~segund0'com§onente esencial del'oopolimeiO'dé bdse’oomﬁfén-

‘de-un grupo de dcido carboxflico 1o ‘saturado a,B-etilénicaménte, con-

teniendo mondmeTo que tiené preferentementée de 3 a 8 4tomos' de Garbo—
no.- Algunos ejemplos de estos mondmeros son: Zeido acriiibbg'éciﬁo
netacrilico, dcido” etacrilico, dcido itacbrico, Acido maiei66; foi
do fumérico,' monoédsteres de dichos 4cidos d.icarbo:u’.lioos',:'comO"el ma~
1eaio-metilico-de-hidrégeno; el fumarato metilico &é‘hi&régend, el
fumarato etilico de hidrégenoiy el anhfdrido maleico.- Adunque ‘el &nhi}
drido- maleico no es}urli"‘él.cido carboxilico; ya que ho tiene nada de -
hidrdgeno fijado a iOS'grﬁpoé de‘qarboxiio,'puede considerarse como
un &cido, para los fines de ié'pfesente’invedcién; porque su roacti-
vidad quimica es la de un deido, Similarmente, puedén emplearse
otros anhidridos no--satm;'ados 'a,B-mono-etiléni_caJne_nte, de 4cidos car-
boxilicoes., Como se ha indicado, la concentracién -de mondmero acidico

en-ol. copolimero, es del 0,2 al-25 por ciento molar y; preferentemen~

te, del 1 al 10 por ciento-molar.

Los copolimeros de basé, empleados en la formacién ﬁe’ los
copolimeros iénicos de la présente invéncidn, pueden prepararse de
varias maneras. Asi’'es que los 00poii§1eros .pueden obtenerse por co-
polimerizacién ds una mezcla de la olefina'j el mondmero de &cido
oarboxilico. Se prefiere este método para los copolfmeros de etile-

no, empleados en 14 presente invencidn., 8e han descrito, en la li-

'terafura, “los métodos empléados pars preparar copolfmeros de etileno’

¥y écido cerboxilico, "En un procedi"mi’enté ‘preferido, ‘una mezcla de
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= los.dos mondmeros ge -introduce a un ambiente de polimerizacidn, man~ .
tenido a altas presiones, de 50-a 3000 atmbégferas, y 2 tempefaturas
elevadas,.de:1509 a 300 C;,_ﬁqnto con un iniciador de polimerizacidn,
de radicales libres, por ejemplo un perdxido. PuedeAemplearse un gol-
vente inerte; para el sistema, por ejemplo agua o benceno, o bien la
polimerizacidn puede ser substancialmente una polimerizacidn en masa.

Sin embargo, la presente invencién no estéclimitada a los co-
polimeros ohtenidos por copolimerizaci6n'difecta de wna a~olefina con
un comendmero de 4cido carboxilico no-saturadoe a;B-etilénicamente. -
Lgs resinas de base;-qmpleédasuen la preparacién de copolimeros idni-
cog; tambidn pueden obtenerse con injertar el- comondémero 4cido a una
bgseyde'poliolefina;- Estos copolimeros de injerto se obtienen gene—
ralmente exponiendo wma - solucibn o un polvo finamente dividido, de
lgholiolefina, a radiacién ionizante, en presencia del comonémerc de -
épido‘ carboxilico, En otro ‘método,. la poliolefina, em gdlucibn o en
fqrma'fiﬁaﬁente diyidida;ise pone en contacio con una -golucidn del
écido~y‘un perdxido, La copolimerizacibdn por injerto se ha descrito.
en gran detalle, en la literatura, y bor esta razén no.se detalla adi-
cionalme'qte; ‘

Estas‘técn;cas_se emplean preferentemente con poliolefinas
obtenidas de olefinas de un peso mélecular superior .al del etileno,
por_ejemplo como el gropileno, el buteno-l, eto., puesto que &stos
8ltimos mondmeros-no se prestan ficilmente a la copolimeriiacién di-
rectalcén el comonéméro acido, aunque por supuesto pueden prépararse
polimeros de etileno:también de esta manera. Los copolimeros de a-ole
finas con Acidos Qarboxiliqﬁs pueden prepararse zsimismo por c0poli-
merizacién de la olefina con un derivado de &cido carboxilico no-sa |
turado a,B-ctilénicamente, el cual subsecuentemente, o bien durante
1@ vopolimerizacibn, se hace reaccionar’y sea completamente o en par-

te, para formar el écido_libre. _Agi es que puede emplearse la hidrd-
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~ 1isis, la saponificacibéh o.la pirélisis, para formar un copolimero -

* -lecular, a fin de lograr -la combinacidén sobresaliente de propiedades

ran mediante el piooedimiéﬁto;de la presente invencibn, el. producto

'que es una medida de la viscosidad en fusiédn, descrita en detalle

sgobresaliente.
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dcido, partiendo de. un -copolimero de éster,

Los copolimeros empleados para formar. copolimeros idnicos,

que: son Gtiles. como plésticos,.son. preferentemente de alio peso mo~ .

de. estado sdlido, de las poliolefinas entrelazadas, con la fabrica-
bilidad en.fusifn-de las poliolefinas. sin entrelazar.. Aunque las

propiedades mecénicas.de.up;copolimero de .bajo .peso molecular se me jo

resultante no exhibe prdpiedéﬁes:mecénicas que sean marcadamente. su=
periores g lag del mismo copolfmero sin modificar, cuando es de un
‘PO 80 ﬁoleoulgrAaltd, S ‘

El-peso'moleqular.&eles copolimeros, Gitiles como. resinas de

lbase,.se define de la manera més apropiada, por el indice de fusibn,

.en;ASTMwD-1238-5;Ta;"El-indioe_dé fusibn, de los 00p§1imeros emplea~
dos en la formacién de copolimeros iénicoé, que gon fitiles como plés
tices, esté.preferentemeﬁte,dentno-de la escala de 0,1 a 100 g./10
:minm.y,Amés,particularmente, dentro de la escala de 1,0 a 20 g./10
nin. Sin embargo, debe seflalarse que los copolimeros de bajo. peso
nolecular resﬁltan_en copolimeros idnicos los cuales, aunque no apro-

pilados como plisticos, son adhesivos y resinas de laminar, de tipo

La base de'copolimero'no~necesita comprender necesariamente
un. polimero de dos componehtes. Asi es que aungue el contenido en
-olefina-del_copolimero debe ser .cuando menos del 50.p6r ciento molar,
puede emplearse még‘de una olefina, para proveer la naturaleza de
hidrooarburo.de. la base de copolimero. Adicionalmgnte,vpuede empleard
ASe‘cualquierAtercer,monémero.capolimerizable,‘en,combinacién con la

olefina y‘el comonbmero de 4cido carboxilico., la esfera de los copo-
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~metacrilico/acfilatofde etilo; cépolimerbs de etileno/4cido .itactni-
:éo/metil~metacrilato; copolimeros de etileno/haleato.metiiico'de
‘hidrdgeno/acrilato de etilos copolimeros de etileno/40ids metacrili-
;oé/aéetato de_vinilo;'coﬁolimeros de etileno/écido-acrilico/élcohol

‘vinflico; copolimeros de etileno/propilenofécido acrilico; copoli-
'co/éter vinil-metilico; copolimeros de etileno/cloruro de vinilo/ .
4oido acrilico; copolimeros de Qtileno/cloruré de vinilideno/4cido
"coj "copolimeros de etileno/clorotrifluoreetileno/éoido metacrilicos
de injerto de polietileno/4cido metacrilico; copolimeros de injerto
- jerto ds etileno polimerizado/dcido buteno~l-metacrflioo; copolfime—-
polimérés de injerto de polipropileno/icido metacrilicos copolimeros
"de-injerto de polibuteno/éoido acrilico; copolime:os de injexrto de

'poli—}-metilbu%eno/éoido acrilico y copolimeros de injerto de polie-

' $ilenofécido acrflico/acrilato de etilo.

-LimeTos de base, apropiados. para usarss en la presente invencidn, se

ilustra con los siguientes ejenplos: Copolimeros de etileno/4cido
acrilico; copolimeroside~etileno/écido.ﬁexacrilico;-oopolimeros de
etilénq/écido itao6nioo; oopolimerbs de.efilepo/maleato metilico de
hidrégeno?»copoliﬁeros'de etileno/4cido maleico§ copolimeros de eti-

lenof4cido acrilico/metil-metacrilato; ocopolimeros de etileno/scido

meros de etileno/estireno/4cido acrilico; copolimeros de etileno/
écido metacrilicq/acrilonitrilo; copolimeros de etileno/écido fumdri-f
dorflico; copolimeros de etileno/fluoruro de vinilo/cido metaorfli-
copolfmeros de injerto de polietileno/4cido acrilico; copolimeros

de etileno polimerizadé/écido-propilenacrilico{ copolimeros de in-

ros de injerto de etileno polimerizado/acetato de vinilo/Acido meta—

crilico; copolimeros de injerto de polipropileno/écido acrilico; co-

Tios éopolimeros pueden modificarse tambidn, despuds de la
polimerizacién pero antes del entrelazamiento idnico, adicionalmen-

te por varias reacciones resultantes en modificaciones del polimexo
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- nidos por copolimerizacién directa de etileno con un comondmerc de - -
~ 4cido monocarboxflico en ausencia, o bien en. presencia, de un tercer

. monomero no-saturado monoetilénicamente y copolimerizable, * @ . . -

lico ionizable., Bsta reaccidn ‘se. llama "neutralizacibn', en la pre-

oos, :son el ‘resultado.de.una atraccidén idnica entre el idn meilico.--

.y dl. someterse a-los esfuergzos de cizalleo, 'que ocurren durante la,.

sibn y en -ausencia. del: esfuergzo- de- cizalleoy que -ocurre durante la .

que no afecten adversamente:el entrelazamiento ibnico, La halogena- 7

oifn.de un copolfmero de: &cido y 'oléfina, es-un ejemplo-de esta »modi-j

-

ficacibn de 10.§~i)oli_;ner05;

Sin embargo, los: copolimeros preferidos de base son 108 -Obte-

L4

.Los copolfmeros iénicos de la presente -inveneibn'Se obtienen

por reaccibn de la base desorita de- copolimerc’con. un’»coinpue-s'tp ‘meth~

sente memoria. -Actualméente no se ha comprendido completamente el.me~
é:anismo' de reaccidn que entrafiala formacidn de os .copolimeros- iéni-
cos, ni la estructura-exacts .de los copolimeros; . Sin 'embargo; una -
comparacién del espectro infrarrcjo-de la base ds.copolimero,.con el
del. copolimero. ibnicd, " revela "la: 'apa-rioién. ds. una handa.de.:absorcién
aproximadamente ‘en 6,4 miorones, la-cual es caracterfstica del. grupo
de carboxilo ioﬁi'zado‘,.'GOO“.é una. 'disminué_i6n en ia.‘ banda de cristali-
nidad en 13‘;% micrones; y una disminuaién substahoial, dependiendo
del grado de neutralizacifm, dé una banda. en 10,6 micrones, caracte-
riétiéa,'.. el ‘grupo ‘de carboxilo unionizado, COOH, . Por. consiguiente-
se .deduce ‘que'. las propiedades éorpj_:eﬁden.tes de los copolimeros. ibni~
y uno. o més grupos de 4eido carboxilico. ienizado, . .t LTI o
: E—s‘i:‘a; atraccibn iénica resilta eh forma 'dé, ul. entrelazamiento:

gue ge’' realiza en él estado 'sblido, . Sin embargo, -en.eztado fundide

fabricacibn en fuyidn, ‘los_‘entrelazanientos iénicos de estos polime-
10s 56 revientan y-los polimeros exhiben un flujo'-en fusidi-esencial-

m_en‘té igual al. del copolimero' lineal de base.. :Al ‘enfriarse la fu—..
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fabrioacién, los entrelazamientos, por razén de su naturaleza
iériica, se reforman, y el copolimero solidificado exhibe nueva-
mente las propiedades de un_ material entrelazado.

" E1 cambio en propiedades, resultante de la neutralizacién

. del copolimero de base, para obtener el copolimero ibnico, es

afectado grandemente por el grado de neutralizacién y, por lo

tanto, por el nimero de entrelazamientos iénicos y .por la. na~-

turaleza del entrelazamiento.presente. Aunque se obtiene una - .
_ mejora en 1as propiedades de estado gblido, aun con un porcenta;e

‘pequeno de los grupos acldos neutrallzados, en general se. .obser-

ve, una megora perceptib}e solg-despues de haberse neutrallzado“_
Qg }0 por cient§ de los grupés Scidos. Sin embargo, .paga_pyj )
tén§¥ igs prqpiedédes éptimas &e_estado sélido, rque.son_derivaf
bles de los copolimeros 16nlcos, el numero de entrelazamlentos

debe ser suf101a1te para fomar una red 1nf1n1ta de cadenas entre-

. lazadas de polimero,

Esto por supuestq,ldepende no solp del grado de neutrali-

.zaclon, sino tembién del numero de sitios de eutrelazamlento ¥

del peso molecular del 00polimero de base,

»‘En general, se encontro que los 00p011meros de base, -~

de pesos moleculares, medldos por un indlce de fu316n de la

g/lO mln.,' ¥y con una concentraclon de &cido monocarboxillco
del 5 al 10 por 01ento, exhlben propiedades Sptimas de esta~ -

do sélldo al someterse a una. neutralizacidén del 50 al 80

‘por clento. El grado de neutrallzaclén puede dlsmlnulrse con-
.fonne se aumenta el peso molecular de la base de copolime~

ro © blen conforme se aumenta el contenido en”4cido, de la ba~

se de copolimero, sin camb1ar s1gn1£1cat1vamente las propledades

d9~estado solldo. Bn general, no se observa ninguna mejora adicional
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' dloarboiilicd, afin aquellos en los cuales se ha esterificado un radi-

I

y sustancial, en las pr0pieda§ §Ztado g6lido, £i el entrelaza-

miento 'se continfa mas a}lé del punto en que se forma una red infi-

nita, Sin embargo, el esfuerzo de cizalleo, necesario para desbara~
tar ol entrelazamienio ibnido, ¥ por lo tanto, para convertir en fa-
brzcable la fusidn de copolimero, aumenta constantemente con un nimie—
ro progresivamente mayor de entrelazamientos, en exoeso dsl necesa-
rio paratlograr wne red infinita.

La fabricabilidad en fusién, del copolimero iénico, es afec-
tédé no solo por el nimero de entrelazamieﬁtbs, sino que, en grado
mucho mayor, es afectada po;'ia naturaleza del entrelazamiento, Asi
se descubrié que 12 combinscién de ciertos tipos‘de'écidbs resulta
en materiales intratables que no se prestan a la fabricacidn en fu-

s1on. Asf se descubrid que los copolimeros con comonbmeros de dcido

oal dcido, al ngutfélizgrse con iones metdlicos que sean divalemtes
o de una vglehoia nés aita,resultan en copolimeros fdnicos intrata-
bles, al ﬁi;el'de neﬁtrglizacién esencial para obtener una mejoré
significativa en las yropiedades déiestado s0lido,

| ‘Sinilarmente los copolimefos de base, con comondmerocs de &ci-
do‘monocarboiilico, resultan en copolimerocs ihnicos intratables, al
neutralizarse con iones metélicos tetravalentes, al grado indicado,
Se creé qde la naturaleza de la ligadura idnica, en estos casos, es
demasiadd~fuerte bara éef apropiada para la formacién de copolimeros
iéniOOS'qﬁe exhiben propiedades de estado sélido, de las resinas en—
trélazadas, ¥ probiedades de fusidn de las resinag gin entrelaszar,

Por consiguienté, los iSnes'metélicos que son aprépiados‘pa;

ra formar los copolimeros ibnicos, dé'lalpfesente invencién, compren
dén, para los copolimeros de &cido momocarboxilico y a-olefina, ioneJ
metélicos mono-, di- y tfi—vale1tes;' Bn particular, los iones mono-,

di- y tri-valentes, de los metales en los Grupos I, II, IIT, IV-A y
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VIII, de la’ Tabla Peribdica de Elementos- (Véase la pagina 392, del 7

'f'Hahdbook of .Chemistry end Physics", Chemical Rubber Publishing Com-
ﬁany, 3;5; Edicibn) son iones metéiiéos'apropiados pare el entrelaza~
miento, -Los iones metdlicos monovalentes, de los metales en los gru-
pos. citados, también son apropiados para formar los copolimeros iéni-
cos de la.presente invencidn, con copolimeros de olefinas y bcidos-
dicarbéxilicos ‘no-gaturados etilénicamente,

‘ Los;sigﬁ;éntes son iones.metédlicos monbvalentes'apropiados:;
Hat, K+, 1at, Cst, agh, Hgt y-outs jLos siguientes son iones metli- -
0 - divalentes ap'i*opiados,: Bet. 2;<Mg"'2,“0'a+2.,“. S;'+2, Ba."'z,.'. Cu"‘z, Cd"".g,
Hg*23~3n42,- Pb*z;'Fe42,‘CQ+2;'Ni+2 ¥y Zn*z.tlLosAsigﬁiéntes“sonfiones

v.".. Los metales preferidos, sea oual -fuere la naturaléza de la =

motales porgue resultan en. copolimeros idnices dotados de la mejor:
sombinacitn de mejora en las.propiedsades de estado sblido, con-la -
rotencibn.de la fabricabilidd er-l',fusién'; No es.esencial que se emplee
golo-un ién metdlico, en la formacidn de los copolimeros iénicos; pu-
diendo preferiTse mas que un ién met4lico, en ciertas aplicaciones:
La céntidad de iones empleada, o el grado'de neuwtralizacién,
diferird-seglin’ el grado de cambio deseado.en”las propiedades enesta~] .
do g61ido y seglin el grado de ‘éam-bio ‘deseado en las propiedades de
fugién, -Bn genéral, sé ha-descubierto que la concentracién en el -
i8n metilico deb’el ser cuando menos tal que el ién met4lico neutrali-
‘56" ‘uando menos-un 10- por ciento de los grupos de Acido carboxilieo,
a fin de obtener un cambio signiﬁcativé}? en las ‘propiedades, Como
8e ha ‘explicado arriba, el grado de neutralizacidn, para propiedades
bptimas, variari.segin la conqent_racién- en 4cido y segin el peso mo-
lecular del copolimero.” Bin embargé, generalmente s desesble neu~

$ralizar ouando menos un- 50 por ciento de los grupos de 4cido,
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B grado. de neutrali\z'aoi'én puede medirse por varias técni'cas.-
Asi, puede emplearse.el anilisis infrarrojo y calcularse el grado de .
neutralizacién a base de.los cambios resulfantes en las bandas de .ab-
sorcibn, ‘Otro método comprende la‘fitulacién de_una<solucién-del co~
polimefo ibnico, cdniuna base fuerte. En general sé ha déscuﬁiertO'-
que el i6n metdlico agregado reacciona estequiomdtiicamente con -el
4cido carboxilico en-el polimero, ﬁasta ﬁh 90 por ciento de neutrali-
zacidn. Se necesitan pequefias cantidades en exceso, del agente de
en’drelazamiento, ‘para llevar la ﬁeutralize;,ci én adelante hasta comple-
tarla. Sin embargo, cantidades grandes en exceso, del agente de en<
trelazamiento, no égregan nada a las propie&adeS'dél’éopélimero ibni-
00; de la presente invencién, puesto. que, uﬁa vez entrelazados ibni-
cémente‘todos los grupos dé &cido.carboxflico, no se forman entrela-
samientos adicionales, ' | :

- E1 entrelazamiento.del ¢opolimero ibnico. se realiza por adi-
eién ‘de un- compuesto metélico, gl«copolimero'détbase{ ‘Bl -compuesto

metélicd; que se emplea, tiene que contener el metal ‘en estado iﬁni001

fin de lograr el entrelazamiento. idnico, que sea hidrosoluble el com—
puesto de entrelazamiento empieado. Para los fines de'laﬁpﬁesenté
invencién, se considera que un compuesto es hidrosoluble, £i es solu~
ble en agua, ‘a la' temperatura ambiente, al grado de:un dos por ciento
por peso; Se explica este Tequisito a base de qpe.separaféquelios
compuestos iénicos; que’ son ‘capaces de. permutar un 'idn metdlico por -
el ibn-de hidrdgeno, del grupo.de &cido carboxilico, en el copoli-
mero,  de aquellos-que no interactﬁan con el &cido,

- El tercer requisito, para el compuesto metdlico empleado,t
para dar origen al entrelazamiento iénico, es el de que el radical

de saly que reacciona con el hidrbgeno del grupo de dcido carboxfli-
co, ‘tiens que fonnar un compuesto que pueda eliminarse del copolime-

ro,bajo las condiciones de reaccidn., Este requisito es esencial pa-




-

L]

10

15

20

25

30

e

RN 4

3 0 ?ﬁ
alge ]

285552
ra obtener el grupo de icido carbozilico, del copolimero, en forma
idnica y, ademis, para eliminar del copolimero el radical de sal, =
;ﬁe modo que la atraocidn, entre los grupos ionizados de &cido carboxi]
1lico, del copolimero, y el ién metdlico, no se contrarreste For Tla
atraccién del ién metdlico y su radical de .sal original.-

Aunque los limites antes citados delinean compuestos metdli-
¢os, apropiados para formar iones metidlicos, en los copolimeros:&ci-
dos, que resultan en.entrelazamientos idnicos, -se prefieren ciertos
tipos de compuestos, por razdn de su facil obtenciéﬁlstu facilidad .
de reaccidn, Entre las -sales metdlicas preferidas, egtén incluidos:
formatoé, acetatos, hidroxidos de suficiente solﬁbiiidad,Ametéxi¢0§,,
etdxidos, nitratos; carbonatos -y bicarbonatqs;- Los compuestog -me=--..
t41licos que enigeneral po*son_abropiadoé, Dpara resultar en-entrelaga—
mientos idnicos, incluyen, en particular, los bxidos mefélicos, por
su‘falté de-soiﬁbilidad,,las sales motédlicas. de dcides grasos -que - .
formen residucs nO'volétiLes,.:emanentes en el polimero,” y compues—
tos‘metéliéos de coordipacidn, que carecen.del cardcter ibnico nece-

La reaccidn de entrelazamiento se realiza bajo- condici.ones

que permiten.una disjribucién_hqugénea.dql agente. de entrelazar, en

‘la- base de cqpolimerd,- No son esenciales ningunas -econdiciones. espe-~.

roificas de reaccidn, con ezcepcién de que las condiciones deben per-

mitir la volatilizacidn del producto de la reaccidn dqrhidrégeqﬁ v
el radiocal de sal. Puesto que laudistribuciénAhomqgénea-&elqagentg
de entrelazamiento y la volatilizacion necesaria del producto deda )
reaccibn de hidrbgeno y el radical de sal,_es»difiéil.a 1a teﬁpera—
turs ambiente, se emplean generslmente temporaturas elevadas. Mas .
espeoificamente la reacqibn de entrelazamiento se realiza sea por
mixtura del polimeﬁo en fusibn, con el compuesto metilico de entre-~

lazar, el cual se emplea preferentemente en solucibn, o con agregar
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™ ¢l agente de .entrelazar, directamente o en solucidn,-a una solucién

- de’ la base .de. copolimero,.y luego, al reaccionar, precipitar y sepa~

. - -

rar:el polimero reésultante, - . ° g s .
| -De estas-técnicas,- la primera se prefiere con mucho- por su-
sencillez.relativa. - Debe comprenderse, sin embargo,. que- la técnica
especifica empleada mo-es. critica,. con tal que satisfaga los- requisi-
tos. especificos. citados .arriba, - : o LT
* L. Iog siguientes Ejemplos -ilustran adicionalmente. los-métodosd
e‘m'pli.ea.dos para formar los copolimeros idnicos de la  presente inven-—.
cibn.: - e oo . o= : _:‘.

- BJRMPIO T .

2000 Una mues'tré de 500 'gframos y- de un oo;;olime’ro de etileno y ci-
do’ metacrillco, conteniendo un .10 por ciento por peso, de .4cido meta—
erilico, .y -de un indice de fusidn- de 5,8 g. /10 mln. (ASTM-D—1238-57.T)
se: fornd . en banda ‘sobre: un. molino para oauchp de A15.,g4- em. ,- & 1502C,
Después :de haber alocanzado.el copolimero: la' temperatura del molinoy-
se ‘agregaron 24.g, de me téxido. de :sodio , disuelto-en: 100 ml. de meta~
nol, al copolimero, a través de un‘periodo de cinco mil;lutc?s, confor-

me se continué trabajando el copolimero ‘en ‘el molino, .Se continud:

la mezcla-en fusidn, de la composicién, por.15 minutos adicionales y

durahi;e este tiempo la: fusidén fluida. a inicialmente "suav'e,i se volvié
. tiesa ¥ hulosa, en.sl molino, 8in. embargo, el pollmero podia. mane,jar—
se todavia con faclhdad en el mollno.

Se encontrd que el producto resultante tenfa un .fndice de ‘fu-
sibn de menos de 0,1 g./10 minutos;.y resultd en.piezas moldeadas . .

transparentes (a diferencia de opacas al usarse la base de copolime-

- r0), de propiedades tensiles grandemente mejoradas.

BJRNPLO IT
. A una solucidn. de 50 g, de un copolimero de etileno y acido

metacrilico, conteniendo un 10 .por ciento por peso dn dcido.metacri-
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r lico y de un indice de fusién de 5,8

- lacidn se realizd inmediatamente, El'producto‘se recuperd porlpre-

encontrd que el producto seco final tenia un indice de»fusién‘de

9,19 g./10 minutos y resultl en molduras transparentes como el vi-

* teniendo un 10 por ciento por peso de 4cido metacrilico y de un in-

125¢ a.135? Cey en un molino para caucho de 15,24 cm;, se agregaron
.gradualmente 6,3 g. de'acei;,atq de magnesio (-;: 4Hp0) en.25 ml. -de ..
.agua; -Se continud moliendo por 15 minutos, en cuyo'tiempq habia .’
_cesado: la generaciSn,de«épidp.gdético. El producto tenia-un in@iqe
.de:fusibn de 0,12 g, /10 ‘minutos y resultd en piezas. npoldealc{as. TOSi~

.lientés y transparentes. -
- un indice de fusién de 9 g./10 minutos y conteniendq un tres por

.gradualnente tres gramos de hidréxido de sodio, en 20 ml. de agua,

15,24 om., a una temperatura de 15090, Al agregarse el hidréxido,

‘la fusidn de polimero se convirtid en tiesa,  transparente y elasto-

~16- ¢
283555
08, en 250 ml, de ]
00 C;, se agregaron tres

xilenq, mantenida a una temperatura'de

gramps‘de hidrdxzido: de egtroncio, disudto en 50 ml; de agua., La ge-
cipitacién con metanol -y se lavd muy bien con agua y acetona, Se

drio. » S . N . _ :

BJRIPLO IIT

-

A 50 g; de un -copolimero de etileno y &cido metacrilico, con~

dice de fusién de‘5,8_g./10‘minutos, molido a una temperatura de

- - Ejemplo IV

- A S0 g, de un copolimero de etileno y &cido itacbnico, de
¢iento por peso del copolimero, en &cido itacbnico, se agregaron

mientras que se trabajaba el polimero en un molino para caucho de

mérica. . . |
EJEMPIO V
.Veinticinco gramos de polietileno de alta densidad, conte-

niendo un 4,3 por ciento en &cido acrflico, injertado al mismo por
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injerto con peréxldo, de wn Indice de fusidn de 6 g./10 m1nutos, y de

una tiesura de 7. 910 kg/em2. y de wn limite eléstico de 273 kg. /2.

© 8¢ trath con 2,0 g: de hidréxido ﬁe'sodio, en 25 nl, de metanol, en-

un molino para caucho a una temperatura de 15000, E1 producto” resul-

tante tenia wn indice de fusifn-de 0,92, una ‘tiesurs de. 9800 kg/om
un- limlte eldstico de 308 kg./on2,
- " BIBHPIO VI - o
- Be oxidd polipiopileno de alto pe;o nolecular, obienible en

el comercio, con oxfgeno molecular, para que resultara en la forma-

_ oién de grupos de peboxigenb}~eh'el'poiimero. Fatorioes el produsts

résultante se hizo reaccionar con &cido aorflico hasta 6btensrse un

" copolimero tipe injerto, de polipropileno conteniendo ui tres po¥

olento en 4cido acrflico. EX copolimero de injerto tenid wn-fndie
de’ fusién de 13 g./10-minutos. En-geguida'esfe pioiuéfolfﬁO;g.)'Se

nolié & una temperatura &3*1809~C;—6on“3'0 gramos dé HidréxidoAdé'so-

dio, -en 50 mL, de~metan01 ‘Se encontrd que el resultante GOpolimero

e w7 i BJEMPLO VII

Un copolimero de etileno y 4cido metacrlllco, conteniendo un

'10 por ciento de &oido metaorillco, ge formé en ‘banda sobre um moli-

no de’ dos rodlllos-a~170940.iy se agreg6~un 3,6 por clento, pbr'peso,

de hidréxido de sodfo en polvo, a través'de un- perfodo de dos miritos.
Selcontihué moliendo durante un perfodo de diez’ minutos péra garanti-

zat la’ homogeneidedl, ’El'ccpolimerb-iénioo“obteni&o se redujo més

de .diez veces, en términes del indice de fuéién, yerd de una trans=~

. parencia vitrea y élastica. Al extruires como una fusidn; el bopsli-

mero. -idnico pudo estirarse en fibras que tenfan una recuperacidn elds-
tica pronunciada.
Algunos ejemplos especifiocas deo- los copolimeros "iénicos de la

presente invencién, y sus propiedades; se muestran en las siguientes

Tablas,
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La Tabla I muestra las propisdades fisicas de copolfimeros -

- ibnicos obtenidos de un copolimero de etilenc y &cido metgorilicb; _

con iones metélicos monovalentes, divalentes y trivalentes. El co-
polimero empleado, de etileno y &cido mefacrilico, contenfa un 10 - .

pot ciento por peso, del &cido, y tenis un Inmdice de fusién de 5,8 -

'g;/lp.minutos.‘.Adicicnalmenﬁe a lag me joras enseﬁadas‘en la Tabla

todos estos copolimeros iénicos exhibieron una ‘recuperacién excelen—

Yo a la flexidn, que no exhibia la base de copolimero., Las pruebas

se realizaron usandoss hojas,;moideadas bajo compiresibn, del copoli—

-iméro. iénico,

-t
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- log agentes de entrelazamiento, indicados en la Tabla, con los copo-

so de 5000 g,

" en que se mide el indice de fusidén, los copolimeros ibnicos tienen

XA

-2

La Tabla IV muestra las propiedades sorprenﬁentés de.fusién,ﬁ'

de los copolimeros ibnicos, ILos copolimeros idnicos ilustrados se

obtuvieron haciendo reaccionar soluciones acuosas o netandlicas de

1fmeros indicados, en un molino de dos rodillos, a temperaturas de
1509 g 2002 C,, hasta obienerse composiciones homogbneas. En cada
cago =6 agregaron cantidades éuficientes, del agente &e entrelaza-
mienfo, para neutraiizar todos los grupoé de écido. El Indice de
fﬁsién dél copolimero:de base, ¥ dél_copolimero~16nico, se comparan
¥ se. contrastan contra el nimero de flujo, que corrgéponde al 4ndice

de«fusién,.exceptp que se emplea una’temperaturé de 2502 C, y un pe-

. Bl polietileno que se ha entrelazado mediante perdxidos, o -
por radiaci6h ionizante, no exhibe ningin fiujo bajo las condiciones
emplezdas para medir el nﬁmerg de flujo; Como puede verse por la Té—

bla, bajo esfuerzos bajos de oizalleo, es decir, bajo condiciones

indices bajos de fusidn, en comparacién con los ooﬁolimeros de base.
Bin embargo, a temperaturas mis altas y bajo esfuerzos mis altos de

cizalleo, 1os‘cop01imeroé ibdnicos exhiben un flujo gran@emehte mejo-
rado.

La Tgbla IV ilustra adioionélﬁénte algunos de los requisitos
que hay que llenar para obteﬁer los cdpolimeros ibnicos de la presen-
te invencibn, Asf el uso de zinc metilico {Producto No, %), que no
esté ionizado, no resulfa'en:ningﬁﬁ entrelazamiento itnico, E1 oxi-
do de zinc, que es idnico al éisolverse en agua, resulta, al emplear-)
se como un agente de entrelazamiento (Producto No. 8), solo en un
g0p§l£mero ibnico paroial, porque el dxido de zinc no se disuelve
suficientemente en agua,'ni en otros solventes polares; E]l estearatq
de zino no es eficaz como un agente de entrelazamiento (Producto ¥o.

9), para originar un copolfmero ibnico, porque el radical de emtea-
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. obtener, como rééultado, copolimeros ibnicos de la-presente-invenciénj

'también se ha ilustiado. - Se cree que estos poliméros.tienen-ligadu=

de la presente invencidn, -

rato pérmaneoe en el polimero, -
Como puede &érse por la combinacibn de un Acido monocarboxi-
lico, con uﬁ’métal»t;ivalente.(Producto No. 6), se obtiene una mejo—
ra limitrofe en las propiedades de flujo en fusidn, bajo esfuerzos
mis altos de cizalleo, lo cual se explica con la mayor atraccidn i6-
nica, entre el ién metdlico en un estado mis alto de valencia, y el
grupé de #oido carboxilico, La- inoperabilidad de iones metilicos

divalentes y grupos dé cido dicarboxilico (Productos 21'y 17), para

ras ibnicas tan fuertes asi que aCtﬁah,:en.efecto,uCQmo‘pdliolefinaS’
entreiazadas regularmente.' ' '

La Tabla ilustra adicionalmente la gran diversidad de. los
ioneé metdlicos, qﬁe son agentes apropiados de‘entrelézamiénto;~'Adi-
&ionalmente 1a Tabls ensefia también que la presencia de-un tercer: mo-

némero no afecta adversamente la formacién de los -copolfmeros iénicos
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‘tiro, para pélicula, de tipo-tubular. El copolimero ibnico se extruyf

erg de 7;4 kg.;cm;/25,4 micrones; una pelicula de éster de politeref-

- realizb a 137,2 mejros/min._’Uséndose ajustes de temperatura, de

246,12 C, en el cilindro, y de 254,4¢ C. en la matriz, y temperatu-

25

BJEMPLO VIIT

‘ Uﬁ‘00polimero de etileno y &cido metacrilico, conteniendo
un 10 por ciento en 4cido metacrilico, se entrelazd ibnicamente con
hidréxido‘&e sodio, hasta haberse heutralizado un %6'por ciento de
los grupos de carﬁoxilo. El fndice de fusién, del polimero resul-
tante, era &e 0,65 g./10 minutps. Esta resina se extruyé a través

de un extruidor de 2,54 cm;, equipado con una matriz y medios de re-

en fbrma.de una pelioula de 12,7 micrones, uséndose una temperatura
de'225n,cf, para el cilindro del éxfru;¢or, y una temperatura de 2509
C.Apara la matr%z; | -

A "La pelicuia résultante estaba completamente iibre de nebulo-
sidad y ere frangparente§ ‘La prueba de caida de dardo dié un valor
de 375 g. con ﬁn gfuesb_de;lZ,T micrones.. El valor comparable para

el polietileno (f9= 0,92 g./cc;)'és de 50 g. El impacto neumitico

;aiato tiene un valor de 6,5 kg.—cm./25.4 micrones, Adicionalmente
afsu resiste&cia‘éxcélénte al impacto, esta pelfcula exhibid un en-
cogimiento marcado, al sumergirse en agua hiniente, lo cual la hace
ideal para muchas aplicaciones de empaquetar. El examen con rayos X
reveld que la pelicula estﬁaOrientada biaxialmente;
| EJENPLO IX

_Uséqdoée el copolimero idnico del Ejemplo VIII, se produjo
un revestimiento de 0,76 mm,,.sobre alambre de cobre No. 14, Un re-
vestidor Davis-Standard de 8;25 cm,, para alambre equipado con una

matriz ahusada de presidn, de 3,15 mm., se empled. La exirusién se

ras de extincién o enfriamiento de 93,39 C, a 22,20 C, Se obtuw

un revestimiento vitreo, muy liso, el cual exhibia una tenacidad ex~
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més finos de los moldes -empleados. -E1 -polietileno, ‘del mismo fndice

de ﬁisic’)'n, no llengba los -mo"lde's, ‘bajo estas-condiciones. - - - . -

celente'y excelentes propiedades.eléctricas. El polietileno, del
nismo fndice de.f'usi_én,"no podia extruirse en forma de un revestimien-
to continuo-y liso 'pa'ra‘ alambre, .hajb esté.s condiciones,
- BJENPIO X

- Uséndose el copolimero ibnico del Bjemplo-VIII; sé elabora=

Ton, por moldeo por i'n;;ecciéh, peines, -eslabones. de cadena, engrana-
jes, formas de bobing -y fichas, Sé empled una miquina de & 28,35 -~
gfamos, equipada con un éilindro*&e;22,25~mm. La'miquina se émpléo-
a. una témperatufa,;&ei{Ciiin&fo,‘de 2259 C., y a una’temperatura del
molde de 55e C. Se encontrd que eran adecuadas présionés variables

de 210 a-420-kg./om®. y un ciclo de 36/30 segundos. las piezas mol-

deadas eran resistentes y transparentes y reproducian-iés detalles -

.+ BJEMPLO XI. |

.- Uséndose el copolimero ibnico del-Ejemplo VILI; se prepararon
botellas- "Boston Round" de:a 118,4 Qc.A-Lavresina~se_exfruy6'a tra~
vés'ds un extruidor de 5,08-cm. , equipado"con~una'hatriz~ﬁéfa'tubo;"
de cabeza trénsvérsall(diémétro-externo5-l%,46~mm}; df4metro -interrio,
iéy%amm;) v se sopld en forma de-una botella, uséndése uin-molde pira
una béteIIa "Bo§%6n'Round“ de a 118,4 cc, Ia resina se calentd a
175¢ C. dentro del eitruiddf. La.velocidad del tornillo de extru-
sién.era'dé 25~r.p;mi‘ Las-bbtellas~obtenidés eran tiesas, transpa-
ventes-e imprimibles directamente, - - S

-Los anteriores Ejemplos y datos experimentales han demodira-
d0<la~ooﬁbinacién sorprendenteﬁdeAmejora-a las:propiedades~defésta-
do s6lido y retencién de las propiedades de fusién, obtenida con las
éoﬁpbsioiones &é la presente invencién. Una de las mejoras mis évi-
dentes cbtenidas es la-de la transparencia: 'Generalmente los poli-

meros -de ‘hidrocarburo no son transparentes en- todas sus’fomas, sal-
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vo las formas excepocionalmente delgadas, y ain en este caso hay que

emplear técnicas especiales, como las de enfriamiento y estirado, pa-

‘ra obtener cierto grado de transparencia. Sin embargo, los copolfme-

. ros de la presente invencidn pueden hacerse transperentes afin en sec-

ciones moldeadas gruesas.

Otra propiedad de eétado s8lido, que se hejora marcadamente -
bor.entrelazamiento idnico, es la elasticidad §-recuperéci6n de 1la
flexibn, del copolimerc. En contraste con los polimeros de hidrocar-
buro, que tienen una recuperacién lenta e incompleta, de la flexidn,
los GOpoliﬁeros de la pfesente invéncién, al. deformarse, readoptan
elésticamenfe su forma original, ILa ﬁejora dbtenida.en las propieda-

des tensiles, & en la tiesura, es evidente por los datos presentados

- en las Tablas. A este respecto, los copolimeros de la presente in- -

veneibn exhiben propiedades sumamente soryrendentes. En contraste

con el polietilero entreiazado,CQﬁ perbéxzido, donde la tiesura se dis-

minuye por entrelééamiénto, los 00polimeros.iénicoaiexhiben una :tie~
sura y una rigidez méyores aln que loé del polimero de base, sin mo-
dificar. .

‘Otras propie&ades de estado'sélido,-mejoradas por el entre-.

lazamiento:ibnico, son la resistencia o tenacidad, y la resistencia

ai.agrietgmiehto bajo esfuerzo. ld resistencia al impacto, .de ‘pelicu-

las delgadas hechas de copolimeros iénicos, es igual a, o mejor que,

la de las peliculas de politereftalato, que son consi&eradas como -

lag peliculas mi$ resistentes. de pléstico, obtenibles en el.comercio.

Las pruebas disefiadas para medir la resistencia al agrietamiento ba-

jo esfuerzo, de los polimeros de hidrocarburo, uséndose detergentes

empleados comfnmente en dichasupruebés, no lograron producir fallas,
¥y por consiguiente, se considera que los copolimeros ibnicos estén
liﬁreS'dél:agrietamiento bajo esfuerzo,

Los copolimeros iénicos, de la presente invencién, también-
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~contrario es cierto, puesto que los copolimeros iénicos pueden extiuis

"ol esfuerzo de cizalleo,. ejercido sobre la fusidn; en un dispositivo

Bajo esfuerzos .15a‘jos de. cizalleo, la alta resistencia del polimero

" meros .ibnicos fluyeén facilmente. . . oo : Lo

quieren la formacidn .de la .fusidn, subsecuenteémente a:la: extrusién,-

en forma de una botella, y en la termoformacidn en que una hoja fun—
- dida sé forza contra.un molde, mediamte un vaqio; En ambas. técnicas

‘eitadas, de Tabricacidn, la fusién de polimero queda .sin sustentar,

7 . . Bimilarmente,. los copolimeros idnicos de la preserte inven-

‘biendo causado .frecuentemente que la. espuma baje o se aplaste.

-

-exhiben propiedades reoldgicas altamente sorprendentes. Asi es que,
sunque los copolimeros idnicos tieneh fndices extremadamente bajos

de fusién, lo cual-indicarfa que no son fabricables en fusién, lo.

se en fusidn; moldearse por inyeocién y moldearse bajo compresién,

con facilidad. Bsto se.explica, por supuesto, por la diferencia en
para determinar 61 {ndice de fuéién, ¥ en un extruidor, por ejemplo,:

‘en fusién, resulta.en un flujo bajo de la fusién.. Sin embargo, una
vez. vencido esto por .un :gsfuerzo mis alto de ¢izalleo, los copoli-.

La combinacién de alta resistencia. en’ fusidn, con bajos es-’
fuerzos de cizalleo, y un buen .flujo en fusidn, con. altos esfuerszos

de. oizalleo, €s altamente deseable ‘en todag las.aplicaciones. que Tem

‘como en la:sopladura de. botéllas, en que una p’el.la extiuida se sopla

‘durante ‘alguna parte del ciclo de fabricacién y, por consiguiente, -
és. altamente .deseable que la. fusidn.de polimerc teriga una alta re=..

.sistencia en. fusibn y uns .buena. rétencién de la foma... -

cibn .son extremadamente .itiles para la preparacién de espumas, pues-
“to .que” vencen ld. resistencia mecénica extremadamente baja del .poli-
mero en .estado de. espuma pero- todavia sin solidificar, lo cual .ha -,

.constituido. un. problema importante; er.la extrusién de. espuma, ha~.

Una, ventaja adicional,. que puede obtenerse en .Jos copolime-
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~ ros de la presente invencidn, es la de la coloracidn. Mediante una

. de polimeros, oonsistentes en que los colorantes tienden a exudarse

. bles con estos,. También constbtuye una ventaja, scbre la coloracidn

los compuestos de entrelazar, o bien, si son de naturalesza ifnica;.

cos usados en el entrelazamiento. Generalmente, sin-embargo, los ::

285552

seleccidn apropiada de los iones metédlicos, y combinaciones de iones
metilicos, pueder producirse muchos colores en los copolimeros idni-

cos. Este método de coloracién tiene ventajas, sobre la tefiidure
de los polfmeros de hidrocarburo, y frecuentemente no son compati-

por pigmentacibn,.el hecho de‘que la coloracidn es més. uniforme ¥y
pareja, particularmente tratdndose de colores claros., Ademis, las
compogicionses coloreadas‘puedenvhacerse transparentes.

Los copolfmeros ibnicos pueden modificarse, si se desea, por-
adicibn de éntibxidantes}.estabilizadores, rellenos y otros aditivos
empleados comfinmente en polimeros de hidrocarburo. -Generalmente se’

prefiere emplear aditivos que no afecten los entrelazamientos. iénicos)

es'deéir,'compugstos Que no llenen los requigitos antes citados, de.
emplear iones metdlicos tales que complementen @ 1los ionés. metdli-. -

aditivos no. afectan los entrelazamientos iénicos, puesto que no .5on
del tipo que resultaria en iones ﬁetélicqs y, ademés, se emplean en
tantidades muy pequefas.

g 'Si_es deséable, los .copolimeros de la presente invencién pue-
den megzclarse. con otros polimeros de hidrocarburo, para llenar los
requisitos particulares de una aplicacién. A fin de realizar las
propiedades sorprendentes, obtenidas en los - copolimeros ibnicos, .
es eseﬁcial,que.los;copolimeros ibnicos no contengan ningﬁn nimeTd .
significativo de entrelazamientos covalentes, puesto que éstos con-
trartestarian.y eclipsarian al entrelazamiento idnico. |

_Los copolimeros ibnicos de alto peso molecular, de la. pre-

sente invencidn, pueden extruirse.en forma de pelfculas de excelen-




| Lto daridad o tra,nsparqnc_sia; ﬁ_be__-as de propiedades sobresaliente do
elastioided y flexibilidad; tubos de una resistenois superior al agries
tamiento bajo esfusrsoj revesilmientos para alambre, dotados de una

resistencia mejorada al oorte al través y de buenas propiedades dieled
5 ﬁ'ioas, a pesar de la presencia de iones metalicoss y hojas de material
espups; Memas, pueden moldearse por inyeocic'm, en formas intrinoadas
reteniendo a:juétadam_ente kas dimensiones del moldej pueden conformarse
al vac.{o, moldearse por sopladura y mqldeérse por oonpreaién. OO0l MAYOT
facilidad y oon mejores propiedades, que los polimercs lineales de hie]
10 || drocarburos ' |

-

Ademas, los copolimeros :LBn;loos pueden estirarse y oridntar-

€

se uniexial y biaxialmentes Adioionslmente; las superficies de los

copolimeros 1onicos pueden imprimirse y se adhieren bien a 108 adhe-

&
Lr

sivos obtenibles en el comercioe Asis pueden, laminarse & papel,_ & cha-’-.

(9
0

15 | pa metalics y & ofras superficies de plastico. la adhesi&n del copo~=

N E

1 1{mero o8 tan ‘nuena que estos copol:f.maros en sf. pueden emplea.rae oomo
ad.hesivos. Tos oopolimeros idnicos de bajo peso molecular son parti-~ | .
oularmdnte ‘atiles para estos finee. ’
" Muohos otros usos y modificaciones de 108 copolimeros ioni~
20 ‘| cosy de la presente irrve_nqi;on, seran evidentes por la desoripoi;on ane~
-teriocc, ¥ no es la‘inte’noizén' eioluir los mismos, de la esfers de esta
:l._xiv'enoiéno‘. | |
R f. Iv: ED I CACIONES
EN RESUMEN 1a Pa.tente ‘de Invencion que se aolio:l.ta, debera
25 recasr sobre las s:l.guientes reivindioaoionest

1. Un prooedimiento pars preparsr oo;pol:[maros ianicos ouyo

lo

entrelasamiento se efeotua mediante umlon ionioa, carasterisade parque
"por 1o menos wn oompuesto mstalico ionico soluble se hace reacciensr
aon por 10 menos oopolimero, que puede formarse a partir de wna o

30 _ mad alfe.-oleﬁnas con uno ° nas a,B-acidos ocg_a.nicoe no saturados




W

L\

O

34

gy

R

10

15 -

20 -

25

30

r.e‘t;:l.len:i.ca.men'be, que comprende uno o dos &upos ca.rboxilioos, en el -

1e 3 en ol oua.l el contenido olefinico en el cOpolmero empleado es

1do es e 0,2 a 25 moles por oiento.

|l precedentes. caracterizado porque el oopoh'.mero. empleé,do 6s un oopoi:[me-e

.-31-
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qt_xgl cuando el'so'id:o_mgnoperq s e.(_:.'.':d.e‘ mqnooa.rngil:)_,oo el compugsto e
talico iénj.oo es emitido dé tal metael teg;&e_ndo_ une valenoia de 1 a 3y
mlentras que oon el uso de un doido dicarboxflico oomo el 4oido mondw
ﬁero, se emplea un compuesto met,:';.r;lioo iGnico de una valencia de 1;{_

24 Un procedimiento segun la reivindicacion 1, odracteriza@o
porque se .empllea wm oo;:ol:f.méro que inclxqe sin embargo un terocer oom=
ponente: oopolimerizable como un constituyente integral, especialmente
acetato de v:lnilo.

3¢ Un procedimiento segin la reivindioacion 1, cara.otenzado
porqus la alfa-olefins en el copol{mero emplaadq_ tiene la formuls RCH,
CHy 9 en le oual R es hidrogeno o wn radical alquilo que tiene de 1 &
8 atomos de cartono y el dcido carbdxilico empleedo tieme de 3 & 8 Ato-
nos de carbono. :

4e Un prooedimento segun cualquiera de 1a.s reiv:.ndicaoiones.

5¢ Un proced:l.m:.ento segun cuglquiera de las reivindicaciones
a 4 caracterizado porgus el- capolimero empleado tiene un indice de fu—
siaop de 0,1 a 1.003/10:@;1111;98 ¥ preferiblemente de 1,0 a 20g/10 mnutoa

. 6e Un procedimiento s‘egﬁn.oua.lquiera de las reivindiocaciones g

ro de polietileno v/o polipro;;ileno.

Te Un prooedimento segun cualquiera de las reivindiosocdones
prece;dentes, ‘caracterizado porque el copol:.mero empleado inclnwd, oomo -
ocomponente acido oarboxihoo aorilico copolimerizado, metanr:{lico,
aoido ma.leioo ) anhidr:.d.o- )

8+ Un procedimiento segin oualquiera de las reivindicaciones

‘precedentes oaracterizado porgue el’dompuesto metalico empleade es un

§ de por lo menos de 50 moles por ciento y el contenido. de monomero :so:l.-j '
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Loompuesto de metal de los grupos I, 11, m, IVe o VIIT de 1a Tebla-

periadioa.' _
9¢ Un procedimiento sggﬁn la reivindicacion 8y caracterizade

porque el compuesto mtélibo gmpleado es un compuesto de un metal alka

] 1i o wn metal alkalino terreo, especialmente 84dioe

10. Un prooedmiento segun las reivindicaciones 8 & 9 en el

: oual el oomponente mstahco empleado es un formato, acetato, nitmto,

hidroxido, alooxido o wn carbonatos’
. 11. Un provedimiento segun una cuslquiera de las reivindiocs=

ciones precedentes, caracterizedo porque la cantidad de compuesto meta<

lico icnico empleads es suficiente. pars netralizgi por lo menosel 10

por ciento y pie_feriblemente por 1o menos el 50 por oiento del conte-

| ntdo Soido carbozilico empleado del copol.{mero;'

124 Por @ltimo se reivindica oomo objeto sobre el qué— ha de

recaer la preeente Patente de Invencion que Se solicita, por "UN PROCE

-~

| DIMIENTO PA.RA PREPARAR COPC&IMER(B IO]IICCB"

Todo tal y como queda desor:.to ¥y reivindioa,do ‘en la presente :

‘ Memori'a.‘Descriptiva que consta de treinta y dos pAginas. escritas a mé-.

quina;‘
Madrid, 27 de Febrero de 1963
AIFONSO UNCRIA

iz
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