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&■129G955La presante invenoión se relaoiona oon una nueva forma de
enlaoe cruzado de materiales polimericos, oon. nuevas composiciones
capaces de tal enlaoe y con los nuevos productos obtenidos oon él.

SI enlaoe cruzado de materiales polímeros es un arte bien 
conocido. Así, los elastómeros talos como el oauaho natural son en* 
lazados de esa manera o vuloanizados mediante el uso de azufre, que 
al oalentarse reaeeiona oon el oarbono de los enlaces insaturados de 
la molécula polímera formando un puente entre dos moléculas, de ma­
nera que una molécula polímera resulta ligada a una segunda molécula 
polímera. Si se forma un número suficiente de enlaces cruzados al 
azar, el polímero así enlazado pasa a oonstituir una sola molécula o 
asume la forma de una red moleoular. La propiedad característica de 
un polímero enlazado en cruz ea su intratabilidad por encima del pun­
to de reblandecimiento o fusión normalmente observado en el polímero 
de enlaoe no cruzado o básico. Así, en tanto que el polímero de en­
laoe no cruzado presenta un mareado punto de reblandecimiento o fu­
sión por encima del cual el polímero es fluido y defoxmable, el polí­
mero de enlaoe cruzado retiene su forma y tenderá a volver a esa for­
ma cuando sea deformado a todas las temperaturas a las que sea esta­
ble y no podrá ser permanentemente deformado. Una vez enlazado en 
cruz, el polímero no es ya manipulable, salvo posiblemente a máquina. 
Los polímeros de enlaoe cruzado han encontrado una amplia aplicación
debido a la notable mejora en las propiedades físicas obtenida por 
el enlaoe cruzado. Así, vulcanizando bases elastómeras de hidrocar­
buros etilénicamente insaturados, se obtienen o mejoran la elastioi- 
dad, resistencia a los golpes, flexibilidad, estabilidad térmica y 
muchas otras propiedades.

Un segundo grupo de polímeros de enlaoe oruzado comprende los 
materiales eonooidos por “resinas de fraguado térmico”. Estas resinas 
derivan de unidades monómeras que presentan más de un lugar de poli-
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merizaoión, d© manera que son capaces de añadir más de una molécula ” 
a la creciente cadena polímera* Estos materiales son polimerizados 
a un peso molecular intermedio, manipulados en la forma deseada y 
luego adioionalmente polimerizados hasta que se obtiene una estruo— 
tura de enlace cruzado.

La desventaja de las resinas elastorneras y las de fraguado 
térmico consiste en que, en general, requieren especiales técnicas 
de fabricación a fin de manipular el material básico, que tiene unas 
propiedades resinosas muy deficientes, en el producto final, que 
ofrece las deseadas propiedades del producto, teniendo lugar el enla­
ce cruzado de la resina durante la manipulación» ¿demás, una vez 
manipulado, el material carece de ulterior utilidad si no satisface 
los requisitos propios del artículo de que se trate»

En el terreno de los polímeros de adición saturados, que no 
contienen adicionales lugares de polimerización, generalmente cla­
sificados como polímeros termop^ásticos, el enlaoe cruzado se consi­
gue por diferentes métodos» Asi los polímeros de hidrocarburos sa­
turados son ligados en oras mediante reacciones resultantes de la 
adición de un peróxido al polímero a temperaturas elevadas» Los pe­
róxidos se descomponen formando radicales libres que a su vez atacan 
a la cadena polímera formando lugares de enlace cruzado que reaodio- 
nan entonces formando enlaces cruzados» En lugar de peróxidos, pue­
den usarse otros compuestos formadores de radioales libres. La reac­
ción de enlaoe cruzado es generalmente ini ciada con el calentamiento 
del polímero a temperaturas elevadas a las que se descompone el pe­
róxido. Desgraciadamente, la mayoría de los peróxidos se descompo­
ne en el orden de temperaturas a que es deseable manipular una resi­
na termoplástica. En consecuencia, es difícil separar la operación 
de manipulación de la de enlace cruzado, que destruye la utilidad del 
polímero si el producto.no es aceptable» Un prematuro enlace cruza­
do puede producir también notables problemas durante la manipulación
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mediante atascos del equipo manipulador* El nuevo uso de las resi­
nas en las que se ha incorporado un agente de enlace oruzado sin 
reaccionar es también difícil» puesto que en la preparación del po­
límero para su nuevo uso el material se oalienta a temperatura» a 
las que el agente de enlaoe oruzado reacoiona oon la resina*

El método más recientemente creado para enlazar en cruz po­
límeros termoplástioos comprende la sujeción de un artículo manipu­
lado a irradiación* Este método de enlaoe chuzado de resinas presen­
ta la gran ventaja de separar la operación de manipulación de la ope­
ración de enlace cruzado* Las limitaciones de este método son» sin 
embargo» las de que el enlaoe oruzado es lento y difícil de realizar 
ouando se desea enlazar en cruz formas gruesas o maoizaa. Además» 
este método de enlaoe oruzado es sustancialment8 más costoso y requie­
re una elevada inversión inioial en equipo» en comparación oon las 
téonioas más antiguas de enlace oruzado.

Es por consiguiente uno de los objetos de la presente inven­
ción la provisión de un prooeso de enlaoe oruzado para resinas ter­
sa oplásticas que evita las desventajas de los procesos del arte ante­
rior.

Otro objeto es la provisión de un proceso de enlaoe cruzado 
que es enteramente separado del prooeso de manipulación*

Otro objeto es la provisión de un prooeso de enlaoe oruzado 
que permite el nuevo uso de las resinas manipuladas antes del enlaoe 
cruzado*

Otro objeto es la provisión de un nuevo proceso de enlace 
oruzado que es rápido y económico.

Otro objeto es el de proporcionar resinas termoplásticas de 
enlace oruzado dotadas de perfeccionadas propiedades respecto a com­
posiciones similares producidas mediante técnicas de enlace oruzado
del arte anterior



5

10

15

20

25

30

-5-
cft: /T- fT*

L  'o
- Otro objeto es el de proporcionar composiciones resinosas

termoplástioas que pueden manipularse mediante técnicas standard y 
enlazarse en oruz ulteriormente con facilidad.

Otros objetos resultarán evidentes más adelante.
La presente invención comprende la mezcla de un polímero de 

adición de un monómero monoetilénioamente insaturado 7 un comonómero 
que contenga un grupo ácido carboxílico, etilénicamente insaturado, 
hallándose presente dioho monómero que oontiene el grupo ácido en 
una conoentraoión del 0,2$ por lo menos, 7 preferiblemente del 0,2 

al 23$ molar, basado en el polímero, con un óxido cocristalizado 
hidrolizable de un metal formador de base y un elemento anfótero de 
fórmula general M e ^ E l ^ ^ ,  en la que Me es preferiblemente un metal 
seleccionado del grupo consistente en metales de los Grupos I y II 
de la Tabla Periódica» y El es preferiblemente un elemento seleccio­
nado de la clase consistente en. silioio, aluminio, titanio, vanadio, 
molibdeno, tungsteno, cromo, manganeso, arsénico, bismuto, antimonio, 
estaño y plomo, y k, 1, m y n son enteros que dependen de la valencia 
de Me y EL y de la relación cooristalizada de los dos óxidos; la ma­
nipulación del polímero a la deseada forma y ulteriormente el trata­
miento de dioho articulo manipulado con agua hasta que se haya neu­
tralizado por lo menos un 10$  de los grupos ácidos oarboxllicos me­
diante el tratamiento con agua. La presente invención abarca también 
las composiciones obtenidas por La mezcla del oopolímero que contiene 
grupos ácidos oarboxllicos con el óxido cocristalizado hidrolizable 
y las composiciones de enlace cruzado obtenidas por el tratamiento 
de la mezcla copolímero/óxido con agua. Los oopolímeros que oontie-

I nen ácido empleados en la presente invenoión han sido definidos a los 
efectos de la presente invención como **copolímeros básicos**, los 00— 
polímeros que oontienen al óxido cocristalizado hidrolizable como 
**oopolímeros rellenados**, los óxidos cocristalizados hidrolizables
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como "óxidos*' o "reactivos de fijación acuosa", los oopolímeros re- " 
llenados y tratados con agua como "oopolímeros de fijación acuosa" 
y el proceso de conversión del oopolímero rellenado en el copolíme- 
ro de fijación acuosa oorno "neutralización".

La presente invención se basa en el descubrimiento de una 
reacoión de enlaoe cruzado controlable a través de la liberación de 
una base por los reaotivos de fijación acuosa con el oopolímero bá­
sico. Se descubrió inicialmente que una base sustancialmente inso­
luble en agua, tal como un hidróxido metálico aloalino-térreo, se 
enlaza en cruz a un oopolímero básico cuando se incorpora al mismo, 
mediante el uso de los reactivos de fijación acuosa de la presente 
invención, se descubrió que la reacción de enlace cruzado de la base 
podía suprimirse basta el momento que se desease, en cuyo momento la 
base es liberada del óxido mediante tratamiento con agua, determinan­
do la fijaoión acuosa del oopolímero rellenado. Se descubrió tam­
bién que el enlace cruzado en el proceso de fijaoión acuosa tiene lu­
gar a través del óxido añadido a hidratado, que se sabe forma un gel 
de tipo polímero inorgánico. En este aspecto, los oopolímeros de 
fijación acuosa difieren de los oopolímeros de enlaoe cruzado hasta 
ahora obtenidos, y también de los oopolímeros de enlace cruzado re­
llenados, que son rellenados con el tipo normal de rellenadores, ta­
les como 3Ílice y carbono. Como resultado del enlace químioo de es­
te tipo especifico de rellenador con la base oopolímera, los copoli— 
meros de fijación acuosa poseen propiedades físicas muy superiores 
a las obtenidas en el enlaoe cruzado de polímeros rellenados usando 
métodos y reaotivos de enlace cruzado establecidos.

La formación de los oopolímeros básicos adecuados como mate­
rial inioial en la preparación de copolímeros de fijación acuosa por 

el proceso de la presente invención se halla establecida en el arte 
y no se considera como parte de la presente invención. En general,
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el copolímero básico debe satisfacer los siguientes requisitos: (l) 
ha de ser un polímero de adición sustanoialmente saturado, es de­
cir un polímero que no contenga más que pequeñas cantidades de un 
monómero polietillnioamente insaturado; (2) ha de contener grupos 
ácidos oarboxllicos libres y (3) ha de ser de un peso molecular su­
ficientemente elevado para ser manipulado en forma de enlace cruza­
do, Aunque es preferible usar copolímeros de monómeros que no con­
tengan grupos aoidos carboxólicos con monómeros que los contengan, 
la presente invención es aplicable también a homopolimeros de monó­
meros que contienen grupos ácidos oarboxllicos o copolímeros de dos 
o más monómeros que contengan grupos áoidos. Los monómeros polime- 
rizables que pueden emplearse para formar loe copolímeros básioos tie 
nen la fórmula general

A  3>

en la que A y B son hidrógeno o halógeno, 3) es hidrógeno, halógeno 
'© metilo, E es hidrógeno, halógeno, alquilo, cioloalquilo, arilo, 
haloarilo, haloalquilo, oiano, oarboalcoxilo, aoiloxilo, aldehido, 
o©tona, amido, imido, éter y similares. Las olases monómeras más 
importantes son los monómeros hidrocarburos, © ^ “CHE, donde E es un 
hidrógeno, un grupo alquilo de uno a ocho átomos de carbono o un 
grupo arilo de seis a diez carbonos; los monómeros de haluros vini— 
los, CHgaCHX, donde X es un halógeno, y particularmente oloro; los 

monómeros de haluros de vinilideno, (S3.2=G&2* s^en^° X un halógeno; 
monómeros acrllioos y alcacrllioos, tales oomo los ésteres, amidas 
y nitrilos de áoido acriiioo y metacrllioo, de los cuales consti­
tuyen ejemplos específicos el aorilato de etilo, el metaerilato de 
metilo, el metaerilato metoxi-metílieo, el metaerilato butllico, el 
metaerilato cloroetllioo, el ominómetacrilato beta-dietílioo, el me-



290955
tacrilonitrilo, aorilamida y metacrilamida; los carbosíláios vaní­
licos, tales oomo el formato de vinilo, oloroacetato de vinilo, bu- 
■tixato de vinilo y lauxato de vinilo5 los aldehidos y oetonas insa— 
turados, tales oomo la acroleína, metacroleína y oetona me til—vaní­
lica; y los éteres insaturados, tales oca&o el éter vinílico y el 

éter vinil-isobutilioo.
Partícularmen.te preferidos son los oopolímeros básicos de 

monémeros hidrocarburos, Gg2*CHB, antes definidos, en los que la con- 
centraoién del monómero hidrocarburo sea por lo menos de un 50$ ®°~ 
lar* Las composiciones de fijación acuosa de estos oopolímeros bá­
sicos muestran la mayor mejora en sus propiedades físicas, cuyas 
mejoras son además de gran significación utilitaria*

El segundo componente esencial del copollmero básico com­
prende un monómero conteniendo grupos áoidos oarboxílioos alfa,be» 
ta-etilénicamente insaturados, preferiblemente con 3 a 8 átomos de 
carbono* Ejemplos de tales monómeros son el ácido aorílioo, ¿oido 
metaorílioo, ácido etacrilioo, ácido itaoónieo, ácido maleico, áci­
do fum&rioo, monoésteres de dichos ácidos dioarboxílioos, tales co­
mo el maleato hidrógeno metílico, fumarato hidrógeno metílico, fuma- 
rato hidrógeno etílico y anhídrido maleico. Aunque el anhídrido 
maleico no es un ácido oarboxílico en el sentido de que no tiene 
ningún hidrógeno ligado a los grupos oarboxilos, puede considerar­
se un ácido a los efeotos de la presente invención debido a que su 
reactividad química es la de un ácido. Análogamente, pueden em­
plearse otros anhídridos alfa-beta-monoetiléxicamente insaturados 
de áoidos oarboxílioos. Como queda indicado, la concentración dd 
monómero ácido en el copolímero es por lo menos del 0,2$ molar y, pr£ 
f eriblemente, del 0,2 al 25$ molar*

Los oopolímeros básicos empleados en la formación de los 
oopolímeros de fijaoión acuosa de la presente invención pueden pre—
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pararse de diversas maneras. Así, los copolíraeros pueden obtener­
se por la oopolimerizaeión de una mezola del monómero etilénioo y 
el monómero Acido carboxílico* Este método es preferido para los 
oopolimeros de etileno, estireno, etilenos halogenados y etilenos 
funcionalmente sustituidos, empleados en la presente invención»
Los métodos empleados para la preparación de tales copollmeros áci­
dos oarboxílicos han sido descritos en la literatura* En' un prooe- 
so preferido, se introduce una mezcla de los dos monómeros en un 
ambiente de polimerización mantenido a elevadas presiones, de 10 a 
3000 atmósferas, y elevadas temperaturas, de 100 a 300# C, ¿unto con 
un iniciador de polimerización de radical libre, tal como un peróxi­
do. Puede emplearse un disolvente inerte para el sistema, tal como 
agua o benceno, o bien la polimerización puede ser sustanoialmente 
de tipo volumétrioo.

Sin embargo, la presente invención no se limita a los oopo­
limeros obtenidos por directa oopolimerizaoiÓn de un monómero eti— 
lénico con un oomonómero ácido carbozílioo alfa,beta—etilénioamen— 
taáñsaturado* Los oopolimeros básicos empleados en la preparación 
de copolimeros de fijación acuosa pueden obtenerse también median­
te el injerto del oomonómero ácido a cualquier base resinosa adecua­
da* Tales oopolimeros de injerto pueden obtenerse exponiendo una 
solución o polvo finamente dividido de la resina a radiación ioni­
zante en presencia del oomonómero ácido oarboxilioo* En otro méto­
do, la resina, en soluoiÓn o en forma finamente difidida, es puesta 
en contacto oon una 3oluoión del áoido y un peróxido* La copolime— 
rizaoión por injerto ha sido descrita oon gran detalle en la litera- 
tura y por tal razón no se desoribe oon más detalle aquí. Estas 
técnicas se emplean preferiblemente con poliolefinas obtenidas a 
partir de definas de superior peso molecular al del etileno, tal 
como propileno, buteno-1, etc*, puesto que estos últimos monómeros
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t' ••••no se prestan fácilmente a la directa copolimerización con el comonó- 

mero ácido, si bien pueden prepararse de eséa manera Parabién polímeros 
de monÓmeros directamente copolimerizables. También pueden prepararse 
copolímeros básicos por copolimerizacién del monémero etilénico con - 
un derivado ácido carboxílico alfa, beta-eti1énicamente insaturado, - 
que subsiguientemente, o durante la oopolimerizaoión, es puesto en - 
reacción completamente o en parte para formar el ácido libre. Así, - 
pueden emplearse la hidrólisis, saponificación o pirólisis para formar 
un copolímero ácido a partir de un copolímero áster. La formación áei 
da puede Ser simultánea a la neutralización.

La base copolímera no tiene necesariamente que comprender - 
un polímero de dos componentes. Tal es particularmente el caso de los 
copolímeros básicos hidrocarburos preferidos, ¿sí, aunque el conteni­
do olefínico del copolímero debe ser por lo menos del 5® $ molar, pue 
de emplearse más de una olefina para establecer la naturaleza hidro—  

carburada de la base copolímera. Además, puede emplearse cualquier - 
tercer monómero copolimerizáble en combinación con la olefina y el «jo 
monómero ácido carbojjflieo. La amplitud de los oopolfmeros básicos hi 
drocarburados adecuados para uso en la presente invenoión. queda ilus­
trada por los siguientes ejemplos» oopolímeros de etileno/ácido acri- 
lico, oopolímeros de etileno/ácido metaorílico, oopolímeros de etile­
no/ácido itaeónico, oopolímeros de etileno/maleato hidrógeno metílioo, 
oopolímeros de etileno/ácido raaleico, «jopolfmeros de estireno/ácido - 
acrílico, oopolímeros de etileno/ácido acrílico/metaorilato metílico, 
polímeros de etileno/ácido metacrílico/acrilato etílico, oopolímeros - 
de etileno/ácido itacónico/metacrilato metílioo, oopolímeros de etile­
no/maleato hidrógeno metílioo/acrilato etílico, oopolímeros de etileno 
/áeido metacrílico/acetato vinílico, oopolímeros de etileno/ácido aerf 
lico/alcohol vinílico, oopolímeros de etileno/propileno/ácido acrílico 
oopolímeros de etileno/estireno/ácido acrílico, oopolímeros de etileno,
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ácido metacrílico/acrilonitrilo, copolímeros de etileno/áoido furaári- 
co/éter vinil-metílico, copolímeros de etileno/oloruro vinílico/áoido 
acrílico, copolímeros de etileno/cloruro de vinilideno/ácido aorílioo, 
copolímeros de etileno/fluoruro vinílíco/ácido metacrílico, copolíme­
ros de etileno/ciorotrifluoroetileno/ácido metacrílico, copolímeros — 
áe Injerto de polietileno/ácido acrílico, copolímeros de injerto de —
polietileno/ácido metacrílico, copolímeros de injerto de etíleno poli 
raerizado/acido propileno-acrílico, copolímeros de injerto de etileno 
polimerizado/ácido buteno-1 metacrílico, copolímeros de injerto de eti 
leño polimerizado/ácido metacrílico aoetato vinílioa, copolímeros de - 
injerto de polipropileno/ácido acrílico, copolímeros de injerto de po- 
lipropileno/áoido metacrílico, copolímeros de injerto de polibuteno/ 
ácido acrílico, copolímeros de injerto de poli-3-metilbuteno/ácido acr: 
lico y copolímeros de injerto de polietileno/ácido acrílico/acrilato - 
etílico*

Después de la polimerización, pero antes de la neutraliza­
ción, pueden modificarse adicionalmente los copolímeros mediante va­
rias reacciones, con el resultado de modificaciones polímeras que no 
obstaculizan la neutralización. La halogenación de un copolímero • de — 
ácido olefínico es un ejemplo de tal modificación polímera.

Como se ha indicado anteriormente, los copolímeros de fija­
ción acuosa de la presente invención se forman mediante la adición del 
Óxido al copolímero básico y, tras la manipulación, neutralizando la - 
composición rellenada. Los óxidos empleados en la presente invención - 
tienen tres características que les hacen adecuados para uso en esta - 
invención: (l) contienen un óxido de un metal básico que tras su hidr¿ 
tación da por resultado una base, y (2) son hidrolizables y tras su - 
puesta en contacto con agua se reajustan resultando en base libre, y — 
(3) contienen los óxidos básicos en forma cocristalizada, de manera - 
tal que los óxidos no son libres de reaccionar. En general, todos los
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óxidos eoeristalizados da metales básicos y de elementos anfóteros — 
pueden emplearse. E2> óxido puede contener más de un metal básico o - 
más de un elemento anfótero* Los preferidos óxidos metálicos básicos 
son los de metales alcalinos y alcalino-térreos, tales como los óxidos 
de calcio, magnesio, bario, estroncio, sodio y potasio. Los óxidos de 
de elementos anfóteros qhe cocristalizan con los óxidos metálicos bá­
sicos son los óxidos de los elementos anfóteros anteriormente enumera 
dos, y son preferiblemente los óxidos de sílice, alumina, titania, mc> 
libdena y cromo. Composiciones hidxblizables de obtención particular­
mente fácil son los cementos y, en particular, los cementos Portland. 
Las diversas combinaciones de óxido calcico, mostrado como C en la fi­
gura, sílice, mostrada como S en la figura, y alámina, mostrada como A 
en la figura, se hallan ilustradas en el diagrama de concentración —  

triangular adjunto a la presente memoria como figura 1. En ese diagra­
ma, los componentes puros están representados por los vértices del 
triangulo, las mezclas binarias por puntos en los tres lados y las mez 
olas ternarias por puntos dentro del triángulo. Cada lado del triángu­
lo esta dividido en cien partes y todas las composiciones se dan como 
porcentajes en peso de los componentes. Las líneas situadas dentro del 
triangulo grande dividen a éste en catorce pequeños triángulos que en­
cierran todas las mezclas posibles de los tres componentes C, S y A. — 
Los óxidos cocristalizados están indicados por la comhinaciÓn de C, S 
y A. Los cementos Portland se muestran en el triángulo que contiene la 
letra P. Las composiciones del triángulo horizontalmente rayado que —— 
comprenden C^S, C^A y C se consideran generalmente inadecuadas para la 
formación de copolímeros de fijación acuosa, puesto que contiene óxido 
calcico libre. Sin embargo, ha de entenderse que unas cantidades muy — 
pequeñas de óxido oalcico libre, tal oomo con frecuencia se encuentran 

las composiciones de cementos comerciales, no afectan a la practica 
bilidad del proceso de la presente invención. Sin embargo, unas grandes
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cantidades de óxixo calcico libre causan un enlace cruzado compo­
siciones intratables durante la manipulación de las resinas rellena-
das. £1 cemento Fortland, 
te composición*

Constitutivo

que es el óxido preferido,

Limites de porcentaje 
en la composición»

tienen la siguien

Porcentaje medio 
án la composición

Cal 60*0 & 64*5 62.0
Sílice 20.0 a 24.0 22.0
Alumina 5.0 a 9.0 7»5Magnesia 1*0 s 4*0 2.5
Oxido de hierro 2.0 a 4*C 2»5Trióxido de azufre 1.0 a 1.75 1.5
("The Hydrous Oxides", Barry Boyer tíeiser, MeGrav-Hill Book Company, 
Inci, Nueva York, 1926, página 385)*

los óxidos o reactivos de fijación acuosa de la presente in­
vención pueden cumplir una finalidad doble, neutralizando al copolíme­
ro rellenado y actuando también como rellenadores en la forma en que - 
éstos son normalmente empleados. Si se desea emplear el óxido princi­
palmente para neutralizar el copolímero rellenado, entonces se utili­
zan composiciones próximas a la línea C-,S y (LA, puesto que liberan - 
la más elevada concentración de óxido calcico tras su contacto con — 
agua» Si se desea acentuar el aspecto rellenador con sólo una neutra­
lización menor, se emplean composiciones más próximas a la línea CS-C2 

AS-C^A^* Las composiciones de las zonas verticalmente rayadas no se - 
emplean normalmente en la presente invención, puesto que el efecto de 
neutralización es pequeño comparado 00n el efecto rellenador» Son apli_ 
cables sustancialmente las mismas consideraciones expuestas para las - 
combinaciones de CaO, SiOg y A^O^ cuando el calcio es sustituido por 
magnesio o sodio o si el silicio o el aluminio son sustituidos por los 
otros elementos anfoteros»

La concentración con que se emplea el óxido dependerá del - 
grado de neutralización requerido para cualquier aplicación particu­
lar, la concentración de los grupos ácidos en el copolímero básico, la 
oantidad de base libre liberada por el óxido tras su contacto con agua
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~y el efecto rellenador deseado, si es que se desea alguno# Por Consi­
guiente, es difícil establecer cualesquiera números particulares en — 
la concentración* Sin embargo, en general, se obtiene una notable me­
jora de propiedades cuando se neutraliza del 10 al 90$ de los grupos 
ácidos» Es preferible en general acentuar las mejoras resultantes de 
la neutralización en lugar de las mejoras resultantes del aspecto re­
llenador áel óxido añadido. Bajo tales condiciones, la concentración 
del óxido varía del 5 el 50$ basado en el copolímero, con óxidos en - 
los que la cantidad de base liberada del óxido es equivalente a la de 
composiciones de cementos comerciales que son capaces de liberar un - 
elevado porcentaje de base libre durante la neutralización.

La reacción que resulta en la formación del polímero intra­
table ña sido denominada neutralización» La neutralización se consi­
gue mediante la reacción con agua, que determina la liberación de ba­
se libre del óxido y que a su vez reacciona con los grupos ácidos del 
polímero de una manera todavía no entendida claramente, para formar - 
una composición polímera intratable y de enlace cruzado. En vista del 
hecho de que el resultante producto de enlace cruzado tiene propiedad- 
des diferentes a la de una composición rellenada y enlazada en cruz por 
medios convencionales, se supone que los enlaces cruzados formados en 
los copolímexos de fijación acuosa son diferentes de los enlaces cruz¿ 
dos entre moléculas polímeras formados por técnicas del arte anterior. 
La liberación de la base del óxido hidrolizable y la reacción de la ba_
se liberada con el grupo ácido del copolímero son sustancialmente inde_ 
pendientes de la temperatura o presión. Sin embargo, el grado de neu—  

tralización depende en gran medida del ritmo de penetración de agua en 
el copolímero* A la temperatura ambiente, el ritmo de penetración es - 
muy lento y la neutralización se prodqoé en un 13 $ por año, medido en 
una lámina de 50 milésimas de pulgada de un copolímero de etileno que 
contiene aproximadamente un 10 $ de un monómero que contiene grupos -
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.ácidos* A 50*0, el grado de neutralización aumenta a un 0,7$ por día.
Á 100®C se produce una completa neutralización en una a tres horas; y 
a 18Q«C la neutralización es completa al cabo de tres a cuatro minu­
tos* El ritmo de penetración de agua depende naturalmente no sólo de 
la temperatura a la que el copolímero es puesto en contacto con el - 
agua, sino también de la naturaleza hidrófila del copolímero. Esto va 
riará de copolímero a copolímero, dependiendo de la concentración de 
grupos polares en el copolímero, del cual el grupo ácido es uno. Por 
consiguiente, un incremento en la concentración áoida de un copolíme— 
ro tendrá por resultado un ritmo más rápido de neutralización bajo - 
condiciones por lo demás idénticas.

Como los copolímeros preferidos de la presente invención son 
generalmente hidrófobos y la neutralización ha áe llevarse a cabo pre­
feriblemente por lo general en el más corto tiempo posible, son desea­
bles unas elevadas temperaturas y una presión uniforme. Particularmen­
te, son adecuadas tinas temperaturas del orden de 50 & 200®C. La tempe­
ratura superior está naturalmente algo limitada por la naturaleza del 
copolímero rellenado, en el sentido de que es deseable que el copolí— 
mero rellenado que se forma no pierda su forma durante la neutraliza­
ción como resultado de su calentamiento por encima de su punto de fu­
sión antes de que la neutralización sea efectiva.

La neutralización y grado de la misma se mide generalmente 
por espectroscopia infrarroja del polímero neutralizado. Aunqpe la - 
regcción con la base tiene por resultado un tipo de enlace de sal in­
soluble, la naturaleza del enlace es iónica y por consiguiente el ác,! 
do neutralizado puede medirse mediante una banda de absorción de 6,4 

mieras, que es características del grupo ácido carborilo ionizado* — 
Análogamente, el grupo ácido sin ionizar y, por consiguiente, el gru­
po ácido sin reaccionar, se mide por una banda de absorción de 10,6 — 
mieras. Si virtud de estas bandas y también en virtud de la disminu—
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2 8 G 955
minante de su naturaleza quebradiza, resistencia a los aceites» resis­
tencia a la deformabilidad a elevadas temperaturas» resistercia elásti­
ca» estabilidad de forma» insolubilidad» resistencia a la oorona des­
cargada y rigidez* Esto último es particularmente sorprendente puesto 
que» en general» usando técnicas del arte anterior» el enlace cruzado 
causa una disminución de rigidez en las resinas cristalinas termoplás- 
ticas» ya que el enlace cruzado tiende a reducir la cristalización so­
bré la que se basa la rigidez»

La composición de los copolímeros de fijación acuosa y sus - 
propiedades aparecen adicionalmente ilustradas por los siguientes da­
tos. Ha de entenderse que los datos no pretenden limitar la invención 
a las específicas composiciones expuestas y que se obtienen resultados 
similares con composiciones distintas a las específicamente ilustradas 
dentro del ámbito de la invención anteriormente expuesta*

Salvo indicación en contrario» los copolímeros rellenados - 
fueron obtenidos mediante mezola en estado de fusión en un molino de — 
rodillos a una temperatura de 125 a 150®G* del óxido y del copolímero 
básico hasta que se hubo formado una masa homogénea. La resultante oom 
posición fue luego moldeada por compresión en láminas y luego neutrali 
zadas. La neutralización se llevó a cabo suspendiendo las láminas en - 
agua, si las temperaturas no excedían de 100®C o colocándolas en un - 
autoclave y sometiéndolas al vapor de agua a una presión de 69 libras 
por pulgada cuadrada a 225 lpc*

Ejemplos 1 a 13
El copolímero básico empleado en las composiciones ilustra­

das en la Tabla I es un oopolímero de etileno y ácido metaorílico que 
oontiene un 10 % en peso de ácido metaorílico, basado en el copolíme­
ro* Este es rellenado con un 25 #  en peso, basado en el mismo de cemen 
to Portland Tipo I. Se moldea el copolímero rellenado en láminas de es.

pesores de ^0 a 60 milésimas de pulgada*
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Los datos do la Tabla I ilustran la menor reducción en el — 

flujo de la masa fundida? resultante de la adición del óxido y la sub­
siguiente reducción grande a un polímero sin flujo (HF) por neutraliza 
ción» Un polímero se considera sin flujo si el índice de fusión es in­
ferior a 0,01 dg/min* La Tabla ilustra también la mejora de las propie 
dades tensiles y la rigidez obtenidas oon copolímeros de fijación acuo 
sa» El Ejemplo 7 muestra un copolímero de éstos neutralizado de modo — 
sustancialmente completo* Aunque la neutralización es más lenta a tem­
peraturas inferiores, los datos indican que aquélla resulta en un ma­
yor perfeccionamiento de propiedades.
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a partir de composiciones rellenadas, y mejorar grandemente los resul 

tantea artículos por neutralización» En general, los oopolímeros de - 
fijación acuosa tienen dos ¿reas mayores de perfeccionamiento, en oom 
paración con la correspondiente resina sin modificar o las correspon­
dientes resinas de enlace cruzado por técnicas convencionales» Un — 
¿rea consiste en la mejora de propiedades físicas, tales como rigidez, 
solidez, resistencia a la abrasión y resistencia tensil, así oomo la 
xetenoión de estas propiedades a elevadas temperaturas, y el otro ¿rea 
consiste en la capaoidad de manipulación, en el sentido de que la ope 
raoión de manipulación es completamente separada, de la operación áe - 
enlace cruzado, y una no se halla en modo alguno afectada por la otra, 
oomo es oomún inconveniente en los métodos convencionales de enlaoe - 
cruzado»

la formaoión de oopolímeros de fijación acuosa es ampliamen 
te aplicable a resinas formadas mediante polimerización por adioión — 
de monómeros monoetilénicamente insaturados que oontienen grupos áci­
dos carboxílicos. Aunque el grado de modificación de propiedades dife 
rirá con los monómeros empleados, todos los oopolímeros de fijación - 
aouosa se oaraoterizan por un flujo de masa fundida suatanoialmente — 
inferior en comparación con el oopolimero básioo o el eopolímero relie 
nado» Como los óxidos empleados oomo agentes de enlaoe cruzado reaooio, 
narán, tras su hidrataoión o neutralización, solamente con los grupos 
¿oidos del oopolimero, es evidente que la formación del eopolímero de 
fijación aouosa no depende de la naturaleza específica de la resina re 
sultante del principal monÓmero de adición» Sin embargo, aparte de la 
principal característica de reducir o eliminar el flujo de masa fundi­
da, es evidente que el cambio de propiedades físicas obtenido diferirá 
oon la naturaleza de la resina obtenida por la polimerización del par­
ticular monómero. de adioión*

Como resultará evidente para los expertos en el arte, las oon
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“posiciones de la presente invendTon pueden modificarse por la adición-  
de pigmentos^ estabilizadores, antioxidantes y píastificadores, de - 
acuerdo eon la tecnología basta abora desarrollada, aplicable a los - 
polímeros Mdrocarburados.

BEIVI1IDI CACIQUES
1. Método de preparación de una composición termoplástica - 

que puede enlazarse en cruz a voluntad, que comprende mezclar un polí­
mero de adioión de un monómero monoetilónicaaente insaturado oontenien 
do polimerizado con él un monómero que contiene grupos ácidos carboxí- 
licos con un óxido cocristalizado e hidrolizable de un metal formador 
de base y un elemento anfótero.

2. Método según la reivindicación 1, en el que el polímero - 
de adioión es un polímero de una alfa-olefina que tiene la fórmula ge­
neral RCH«CH2, donde S es hidrógeno o un radical alquilo que tiene de 
1 a 8 átomos de carbono, y un ácido carboxílico alfa, beta-etilénica—  

mente insaturado, siendo el contenido en monómero ácido de dicho polí­
mero del 0,2 al 25$  molar, basado en el polímero.

3. Método según la reivindicación 2, en el que la defina es
etileno.

4. Método según cualquiera de las anteriores reivindicaciones 
en el que el monómero que contiene ácido carboxílico es ácido metacrí- 
lico.

5* Método según oualquiera de las anteriores reivindicacio­
nes, en el que el elemento anfótero presente es silicio o aluminio y - 
el metal formador de base es un metal alcalino-terreo.

6. Método según cualquiera de las anteriores reivindicacio­
nes, en el que la cantidad de óxido cocristalizado presenta es del 5 si 
50$ en peso de la composición.

7* Método según cualquiera de las anteriores reivindicaciones 
en el que el óxido cocristalizado presente es cemento Portland.

/
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8« Se reivindica por último como objeto sobre el que ha de 

reeaer la Patente de Invención que se solicita* "METODO DE FHEPABACIGU 
DB UHA COMPOSICION TEBMOPLASTICA".

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la presente - 
Memoria descriptiva que consta de veintisiete páginas mecanografiadas 
y dibujos adjuntos.

Madrid, 20 de Agosto de 1*963
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