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La presente invenocidn se relaciona con una nueva forma. de

enlace cruzado de materiales polimericos, ocon nuevas compos:.ciones
capaces de tal enlace y con los muevos productos v:>b1;en.i.<ic>:sV oon &1,

El enlace cruzado de materiales polimeros es un arte bien
conocido, 4si, los elastbémeros teles como el caucho natural son enw
lazados de esa manera o vulca.hizados mediante el uso de agufre, que
al calentarse reacciona ocon ol carbono do los enlaces insaturados de
la molécula polfmera formando un puente entre dos moléoculas, de ma-
ners que una moléoula polimers resulta ligada a una segunda moléoula
polimera, S$i se forma un nimero suficiente de enlaces oruzados al
azar, el i)olimero asf{ enlazado pasa a oonstituir una sola moldoula o
agsume la forma de una red moleocular., Da propiedad caracteristica de
un polimq’ro enlazado en cruz ea su intratabilidad por encima del pun~-
to de reblandecimiento o fusién normaimente observado en el polimero
de enlace no cruszado o bésico. Asi, en tanto gue el polimero de en-
lace no cruzado presenta un marcado punto de reblandecimiento o fu-
eiln por encima del cuzl el polfmero es fluido y deformable, el poli-'
mero de enlace oruzado retiene su forma y tenderi a volver a esa for—
ma ocuando sea deformado a' todas las temperaturas a las que sea esta=
ble y no podrid ser permansntemente deformado, Una vez enlazado en
crug, el polimero no es ya manipulabde, salvo posiblemente a miquina.
Los polimeros de enlace oruszsado han encontrado una amplia aplicacién
debido a la notable mejora en las propiedades fisicas obienida por
el enlace cruzado, Asi, vulcanizando bases elé.stémeras de hidrooar-
buros etilénicamente insaturados, se obtienen o mejoran la elastioci-
dad, resistencia a los golpes, flexibilidad, estabilidad térmica y
muchas otras propisdades. ‘

Un segundo grupo de polimeros de enlace oxuzado comprende los
materiales conocidos por “rosinags de fraguado térmico”, Estas resinas

derivan de unidades monémeras que presenian mfs de un lugar de poli-
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- gue por diferentes métodos. 4si los polimeros de hidrocarburos sa-

"den usarse otros compuestos formadores de radioales libres, La reac-
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merizacidn, de manera que son capaces de affadir m&s de una molécula ™
a la oreciente cadena polimera, Estos materiales son polimerizados
a un peso molecular intermedio, manipulados en la forma deseada y
luego adicionalmente polimerizados hasta que se obtiene una estruc-
tura &e enlace cruzado.

La desventaja de las resinas elastdmeras y las de fraguado
térmico oonsiste en que, en general, requieren especiales técniecas
de fabricacién a fin de manipular el material bisico, que tiene unas
propiedades resinosas muy defioientes, en el producto final, gque
ofrece las deseadas propiedades del producto, teniendo lugar el enla-
ce cruzado de la resing duraente la manipulacién, Ademés, una ves
manipulado, el material carece de ulterior utilidad si no satisface
los reguisitos propios del articulo de que se trate,

En el terreno de los polimercs de adicién saturados, gue no
contienen adicionales lugares de polimerizacifn, generalmente cla=-

sificados como polimeros termopdbésticos, el enlace oruzado se oconsi-

turados son ligados en oruz mediante Teacciones resultantes de la

adiocién de un perbxido al polimero a temperaturas elevadas., Los pe-
rbéxidos se descomponen formando radicales libres que a su vez atacan
a la cadena polimera formando lugares de enlace cruzado que reaciio-

nan entonces formando enlaces cruzados. En lugar de perbxidos, pue~

¢ién de enlace cruzado es generalmente inicia&a con el calentamiento
del polimero a temperaturas elevadas a las que se descompone el pe~
réxido, Desgraciadamente, la mayorfa de los perdxidos se descompo~
ne en el orden de temperaturas a que es deseable manipular una resi-
na termopléstica., En consecuencia, es diffeil separar la operacién
de manipulacidn de la de enlace cruzado, que destruye la utilidad del
polimero si elnproducto.no es aoeptable, Un prematurc enlace cruza-

do puede producir también notables problemas durante la manipulacién
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nas en las gque se ha incorporado un agente de enlace oruzado sin
reaccionar es también dificil, puesto que en la preparacibén del po-
limero para su nuevo uso el material se calienta a temperaturas a
las que el agente de énlaoe cruzado reacciona oon la resina,

El método més recienfemente creado para enlazar en cruz po-
1limeros termoplésticos comprende la sujecidn de un artfeculo manipu=
lado a irradiacién, Este método de enlace cruzado de resinas presen—
ta la gran ventaja de separar la operacidén de manipulacién de la ope-
racién de enlace cruzado. Las limitaciones de este método son, sin
embargo, las de que el enlace cruzado es lento y diffcil de realizar
ouando se desea enlazar en cruz formas gruesas o macizas, Ademés,
este método de enlace oruzado es sustancialmente mis costoso y requie-
re una elevada inversién inicial en equipo, en comparacién con las
técnicas mds antiguas de enlace crusado.

Es por consiguiente mo de los objetos de la presente inven~
0idn la provisiém de un proceso de enlace cruzado para resinas ter—
moplésticas que evita las desventajas de los procesos del arte ante-
rior. '

Otro objeto es la provisibn de un proceso de enlace cruzado
gue es enteramente separado del proceso de manipulacidn,

Otro objeto'es ila prov;sién do un procesgoe de enlaoce oruzado
que permite sl nuevo uso de las resinas manipuladas antes del énlaoe
cruzado, | ‘

Otro objeto es la provisidn de un nuevo proceso de enlace
oruzado que es répido y econbmico,

Otro objeto es el de proporoionar resinas termoplésticas de
enlace cruzado dotadas de perfeccionadas propiedades respecto a com=
posiciones sim;lares producidas mediante técnioas de enlace cruszado

del arte anterior.
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Otro objeto es el de proporcionar composiciones resinosas

T DAL m e

termoplésticas que pueden manipularse mediante técniocas standard y
enlazarse en oruz ulteriormente con facilidad.

Oixos objetos resultarin evidentes mds adelante,

La presente invencién comprende la mezcla de un polimero de
adicibn de un mondémero monoetilénicamente insaturado y un comondmero
que contenga un grupo &cido carboxilico, etilénicamente insaturado,
halléndose presente dicho mondmero qué contiene el grupo Acido en
una ooncentracién del 0,2% por lo menos, y preferiblemente del 0,2
al 25% molar, basado en el polimero, con un 6xido cocristalizado
hidrolizable de un metal formador de base y un elemento anfétero de
£érmula general MekolElmOn, en la que Me es preferiblemente un metal
seleccionado del grupo consistente en metales de los Grupos I y II
de la Pabla Peribdica, y El es preforiblemente un elementc seleccio-
nado de la clase consistente en silicio, aluminio, titanio, vanadio,
mélibdeno, tungsteno, cromo, manganeso, arsénice, bismuto, antimonio,

estafic y plomo, y k, 1, m y n son enteros que dependen de la valencia

de Me y E1 y de la relacidn cocristalizada de los dos 6xidos; la ma-

nipulacién del polimerc a la deseada forma y ulteriormente el trata—
miento de dicho articulo manipulado con agua hasta que se haya neu-
tralizado por lo menos un 10% de los grupos &cidos ocarboxflicos me-

diante el tré.tamiento con agua, La presente invencidén abarca también

las composiciones obfenidad por ha mezola del copolimerc que contiene

grupos 4cidos carboxflicos con el Sxido oocriétalizado hidrolizable
¥y las composiciones de .enlace cruzado obtenidas por el tratamiento
de la mezola copolimero/6xido con agua. Los copolimeros que contié-
nen 4cido empleados en la presente invencifn hen sido definidos a los
efectos de la presente invencién como "copolimeros basicos", los co-
polimeros que f:ontienen al éxido cocristalizado hidrolizable ‘como

"copolimeros rellenados", los 6xidos cocristalizados hidrolizables
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~ como "6xidos" o "reactivos de fijacién acuosa", los copolfmeros re- |

llenados y tratados con agua como "OOpolimeroé de fijacifn acuosa"
¥y el procesc de conversibn del oopélimero Tellenado en el copolime-
ro de fijacibn acuosa oomo "meutralizacibén®,

Lz presente invencién se bass en el descubrimiento de una
reacoibn de enlace oruzado controlable a través de la liberacidn de
una base por log reactivos de fijacidén ascuosa con el copolfmero bi-
sico, Se descubrié inicialmente que una base sustancialmente inso-
luble en agua, tal como un hidrdzido metdlico alcalino-térreo, se
enlazs en oruz a un copolimeroc bisico cuando se incorpora al mismo,
nediante el uso de los reactivos de fijacibn acuosa de la presente
invencidn, se descubri que la reaccifn de enlace cruzado de la base
podia suprimirse hastz el momento que se desease, en cuyo momento la
base es liberada del Sxido mediante tratamientc oon agua, determinan~
do la fijacidén acuosa del copolimero rellenzdo, Se descubrid tam-
bién que el enlace cruzado en el proceso de fijacidn acuosa tiene lu;
gar a través del Sxido afladido a hidratado, gue se sabe forma un gelv
de tipo polimero inorgénico, En este aspecto, los copolimeros de
f£ijacién acuosa difieren‘de los copolimeros de enlace oruzado hasta
ahora obtenidos, y también de los copolimeros de enlace cruzado re-
llenados,que son rellenados con el tipo normal de rellenadores, ta-
les como silice y oarbono, Como resulitado del enlace gquimico de es-
te tipo especifico de rellenador con la base copolimera, los copoli-
meros de fijacidn acuosa poseen propiedades fisicas muy superiores
a las obtenidas en el enlace cruzado de polimeros rellenados usando
métodos y reactives de enlace cruzado establecidos.

La formacién de los copolimeros bisicos adecuados como mate-~
rial iniocisl en la preparacidn de copolimeros de fijacidn acuosa por
el proceso de la presente invenoidn se halla establecida en el arte

¥ no se considera comc parte de la presente invenoidn, BEn general,
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‘fiocientemente elevado para ser manipulado en forma de enlace cruza=

'1a presente invencidn es aplicable también a homopolimeroé de moné-

‘rizables que pueden emplearse para formar los copolfmeros bisicos tiel

‘o metilo, B es hidrbgeno, halbgeno, alquilo, cicloalquiloe, arile,

~monbmeros de haluros de vinilideno, COH,=CX,, siendo X un halbgeno;

540855

el copolimero bdsioco debe satisfacer los siguientes requisitos: (1) 7

Cmmmm mrlomdtanna. t

ha de ser un polimero de adicién susiancialmente sgturado, es de=-
cir un polfmero que no contenga més que pequefias cantidades de un
mondmero polietilénicamente insaturado; (2} ba de contener grupos

&cidos carboxflicos libres y (3) ha de ser de wn peso molecular su-—

do. Aunque es preferible usar copolfimeros de mondmerocs gue no con-

tengan grupos &cidos carboxbdlicos con mondmeros que los contengan,

meros que oontienen grupos 4oidos carboxilicos o copolimerocs de dos

o m&s mondmeros gque contengan grupos &cidos, Los monémeros polime-

nen la f£érmula general

en la que 4 y B son hidrdgeno o haldgeno, D es hidrdgeno, halbgeno

haloarilo, haloalgquilo, ciano, carboalcoxilo, aciloxilo, aldehido,
cetona, amido, imido, étér y similares, ILas clases mondmeras mis
importanies son los mondmercs hidrocarburos, CH,=CHE, donde R es un
hidrdgeno, un grupo alquilo de unc a ocho atomos de carbono o un.
grupo arilo de seis a diez carbonos; los monéqeros de haluros vini-
los; GH2=GHX, donde X es un ha.l&gex’m, y particularmente cloro;. los
nondémeros acrflicos y alcacriliccs, tales como los ésieres, amidas
¥y nitrilos de &cido acribico y metacrilico, de los cuales consti-
tuyen ejemplos especificos el acrilato de etilo, el metacrilato de
metilo, ol metacrilato metoxi-metflioco, el metacrilato butilico, el

metacrilato cloroetilico, el aminometacrilato beta—dietflico, el me-
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= tacrilonitrilo, acrilamida y metacrilamida; los oarb&l v,:i.ni- -
1ioo8, tales como el formato de vinilo, cloroacetato de vinilo, bu~-
tirato de vinilo y laurato de vinilo; los aldehidos y ocetonas insa~
tursdos, tales oomo la acrolefns, metacroleina y oetona metil-vinf-
licay y los éteres insaturados, tales como el &ter v:'.x;xf.lico y ol
éter vinil-isobutilico,

Particularmente preferidos son los copolimeros bésicos de
nondmeros hidrocarburos, ngaclm, antes definidos, en los que la con-
centracifn del mondmero hidrocarburc sea por lo menos de un 50% mo-
lar. Las composiciones de fijacién acuosa de estos copolimeros bid-
sicos muestran la mayor mejora en sus propiedades fisiocas, ouyas
‘nmejoras son ademés de gran significscidn utilitaria,

" Bl segundo -componente esencial del copolimero bésico com-
prende un mondmero conteniendo grupos &oidos carboxfilicos alfa,be-
ta-ptilénicamente insaturados, preferiblemente con ) a 8 &tomos de
carbono. Ejemplos de tales mondmeros son el Acido acrilico, &cido
metacrflico, &cido etacrilico, 4cido itacdnico, fcido meleico, &ei-
do fumrico, monodsteres de dichos 4oidos dicarboxflicos, tales co-
‘mo el maleato hi.drégend metflico, fumarato hidrdgeno metilico, fuma-
rato hidrdgeno etilico y anhfdrido maleico. Aungue el anhidrido
maleico no es un &cido carboxilico en el sentido de que no tiene
ninghn hidrbgeno ligado a los grupos carboxilos, puede oconsiderar—
se un dcido a los efectos de la presente invencidn debido a que su
reactividad quimica es la de un &cido, An&logamente, pueden em-
plearse otros anhidrides alfa-beta-monoetil&iioamen‘be insaturados
de 4oidos carboxilicos, Como gqueda indicado, la concentracifn dd

‘monémero Lcido en el copolfmero es por 1o menos del 0,2% molar y, pri¢

feriblemente, del 0,2 al 25% molar.
Los copolimeros bésicos empleados en la formacibén de los

copolimeros de fijacidn acuosa de la resente invencibn pueden pre-
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pararse de diversas maneras, Asi, los copolimeros pueden fé‘btener- B
se por la copolimerizacifn de una mezcla del monbmero etilénico y
el mondmerc Acide carboxilico. Este método es preferido para los
copolimeros de etileno, estireno, etilenos halogenados y etilenocs
funcionalmente sustituidos, empleados en la présente invencidn,

Los métodos empleados para la preparacién de tales copolimeros &ci-
dos ocarboxilicos han sido desoritos en la literatura, En w proce-
go preferido, se introduce una mezcla de los dos mondmeros en un
ambiente de polimerizacilm mantenido a elevadas presionmes, de 10 a
3000 atmbsferas, y elevadas temperaturas, de 100 a 300¢ ¢, junto con
un iniciador de polimerizacidn de radical libre, tal como un perdxi-
do, Puede emplearse un disolvente inerte para el sistema, tal como
agua o benceno, o bien la polimerizaciln puede ser sustancialmente
de tipo voluméirico,

Sin embargo, la presente invencién no .se limita & los copo-
lfmeros obtenidos por directa copolimerizaocién de un mondémero eti-
lénico con un comon8mero &cido carboxflico alfa,beta—etilénicamen— ‘
teﬁﬁsaturado. Los copolimeros bésicos empleados en la preparacibn
de copolfmeros de fijaci&n acuosa pueden obtenerse también median-
te el injerto del comondmero &cido & cualquier base resinosa adecua-
da. Tales copolimeros de injerto pueden obtenerse exponiendo una
solucidn o polvo finamente dividido de la resina a radiacién ioni-
zante en presencia del comondmero 4cido carboxflico. En otro méto-
do, la resina, en solucidn o en forma finamente difidida, es puesta
en contacto con una solucién del &cido y un perbxido, Ia copolime-
Tizacidén por injerto ha sido descrita con gran detalle en la litera~ ‘
ture y por tal razdn no se desoribe con mis detalle agui. Estas
técniocas se emplean preferiblemente con ﬁoliolefinas cbtenidas a
partir de olefinas de superior peso molecular al del etileno, tal

como propileno, buteno-l, 8tG., Puesto que estos Gltimos mondmeros




10

15

25

30

-10 -
3 = L - 1
Y0 RS P
- . e Y Y. -
no se prestan fidcilmente a la directa copolimerizacidn con el comonb-

mero 4cido, si bien pueden prepararse do esba manors Gambién polimercs
de mondmeros directamente copolimerizables. También pueden prepararse
copolimeros bisicos por copolimerizacién del mondmero etilénico con =

un derivado &cido carboxflico alfa, beta~etilénicamente insaturado,

que subsiguientemente, o durante la copolimerizacidn, es puesto en -
reaccifn completamente o en parte para formar el &cido libre. Asf, -
pueden emplearse la hidrolisis, saponificacién o pir8lisis para formar
un copolfmero 4cido a partir de un copolfmero Sster, La formacibn fci
da puede ser simultines a la ﬂeutralizaci&n.

La base copolfmera no tiene necesariamente que comprender —
un polfmero de dos componentes. Tal es particularmente el caso de los
copolimers béhsicos hidrocarburos preferidos. Asf, aunque el conteni-
do olefinico del copolimero debe ser por lo menos del 50 % molar, pue
de emplearse mds de una olefina para esiablecer la naturaleza hidro=-
carburada de la base copolimera. Adem3s, puede emplearse cualquier -
tercer mondmero copolimerizable en coﬁbinaci&n con la olefina y el co
nonémero &cido carboxdlico, La amplitud de los 00polimero$ bdsicos hi
drocarburados zdecuados para uso en la presente invencibn queda ilus-
trada por los siguientes ejemplos: copolfmeros de etileno/icido acri-
lico, copolfmeros de etileno/4cido metacrflico, éopolimeros de etile~
noffcido itacbnico, copolfmeros de etileno/maleato hidrégeno metflico,

copolimeros de etileno/4cido maleico, copolfmercs de estireno/4cido -

polimeros de etileno/fcido metacrflico/acrilato etflico, copolfmeros -
de etilenc/&cido itacnico/metacrilato metflico, copolfmeros de etile-
no/meleato hidrbgeno met{lico/acrilato et{lico, oopolfmeros de etileno
/8oido metaorflico/acetato vinflico, copolimeros de etileno/4cido acri

lico/alcohol vinflico, copolfmeros de etileno/propileno/Bcide acrilico

copolimeros de etileno/estireno/4cido acrflico, copolimeros de etilenof

acrilico, copolfmeros de etileno/Acido acrflico/metascrilato metilico, go~

.
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écido metacrflico/acrilonitrilo, copolimeros de etileno/!c;g;ffuméri—-
co/éter vinil-metflico, copolimeros de etilenofclorurc vinflico/dcide
acrflico, copolimeros de etileno/cloruro de vinilideno/ﬁcﬁdo acrilico,
copolimeros de etileno/fuoruro vinilico/&cido metacrflico, copolime-
ros de etileno/chorotrifluoroetileno/dcido metacrilico, copolimeros -
de injerto de polietileno/dcido acrflico, copolimeros de injerto de -
polietileno/4cido metacrflico, copolfmeros de injerte de etileno poli
merizado/4cido propileno~acrflico, copolimeros de injerto de etilenoc
polimerizado/4cido buteno-~l metacrflico, copolimeros de injerto de eti
leno polimerizado/dcido petacrilico acetato vinflico, copolimeros de -
injerto de polipropilenc/écide acrflice, copolimeros de injerto de po-
lipropilenoc/dcido metacrflico, copolimeros de injerto de polibuteno/
acido acfflico, cépolimerosAde injerto de poli-3-metilbuteno/icido ac:i
lico y copolimeros de injerto de polietileno/4cido acrflico/acrilato =
etflico.,

Después de la polimerizacidn, pero antes de la neutraliza=-
cidn, puedén modificarse adicionalmente los copolimeros mediante va=
rias reacciones, con el rgsultado de modificaciones polimeras que no-
obstaculizan la neutralizacidn. La halogenacidn de un copolimerc- de =
dcido olefinico es un ejemplo de tal modificacidn polfmera.

Coﬁo se ha indicado anteriormente, los copolimeros de fija=—
cidén acuosa de la presente invencidn se forman mediante la adicidn del
éxido al copolimero bdsico y, tras la manipulacidn, neutralizando la -
composicién rellenada. Los Sxidos empleados en la presente invencién -
tienen tres caracteristicas que les hacen adecuados para usc en esta -
invencidns (1) contienen un Sxido de un metal bdsico que iras su bidra
tacidn da por resultado una base, y (2) son hidrolizables y tras su -
puesta en contacto con agua se reajustan resultaidc en base libre, y -
{3) contienen los 8xidos bisicos en forma cocristalizada, de manera -

tal gue los &xidos no son libres de reaccionar. En general, todos los
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Sxidos coeristalizedos de metales bisicos y de elementos anfdteros —

pueden emplearse. Eb 8xido puede contener mis de un metal bdsico o -

nés de un elemento anféterc. Los preferidos Sxidos metdlicos bésicos

son los de metales alcalinos y alealino~térreos, tales como los dxidos
de caleio, magnesio, bario, estronocio, sodioc y potasio. Los 6ii&os de

de elementos anféteros gue cocristalizan con los dxidos metdlicos bé-
sicos son los Oxidos de los elementos anfdteros anteriormente enumera
dos, y son preferiblemente los Sxidos de sflice, alimina, titania, mo
libdena y cromo. Composicionesg hidrplizables de obtencidn particular—-
mente ficil son los cementos ¥s en particular, los cementos Portland.

las diversas combinaciones de dxido cdlcico, mostrado como C en la fi-
gura, sflice, mostrada como S en la figura, y allmina, mostrada como A
en la figﬁra, ge hallan ilustradas en el diagrama de concentraciln —-
triangular adjunto a la presente memoria como figura 1. BEn ese diagra=-
ma, los componentes puros estdn representados por los vértices del -
tridngulo, las mezolas binarias por puntos en los tres lados y las megz
clas ternarias por puntos dentro del tridngulo. Cada lado del tridngu-
lo estd dividido en cien partes y todas las composiciones se dan como

porcentajes en peso de loz componentes. Las lfneas situadas dentro del
tridngulo grande dividen a &ste en catorce pequefios tridngulos que en-
cierran todas las mezclas posibles de los tres componentes Cy Sy Ae -~
Los &xidos cocristalizados estdn indicados por la eombinacidn de c, S

¥y A. Los cementos Portland se muestran en el tridngulo que contiene la
letra P. las composiciones del tridngulo horizontalmente rayado que -
comprenden 038, C3A ¥ C se consideran generalmente inadecuadas para la
formacidén de copolfmeros de fijacibn acuosa, puesto que contiene Sxido
cdlcico libre. Sin embargo, ha de entenderse que unas cantidades ny -
pequefias de 8xido odlcico libre, tal como con frecuencia se encuenmiran
en las composicitnes de cementos comerciasles, no afectan a la practica

bilidad del proceso de la presente invencidn. Sin embargo, unas grandes
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cantidades de 8xixo cdlcico libre causan un enlace cruzado &\, compo-
siciones intratables durante la manipulacidn de las resinas rellena-
das. Bl cemento Portland, que es el Sxido preferido, tienen la siguien

te composicidnt

Linites de porcentaje Porcentaje medio

Constitutivo en la composicidne én la composicidn
Cal | 60.0 a 6445 62.0
Silice ) 20.0 a 24.0 22.0
Aldmina 5.0 a 9.0 745
Ma.gnesia 1.0 a 400 205
Oxido de hierro 2.0 a 4.0 2.5
Tridxzido de asufre 1.0 a 1.75 1.5

("The Hydrous Oxides", Harry Boyer Weiser, McGraw-Hill Book Company,
Incs, Nueva York, 1926, pigina 385).

‘ Los dxidos o reactivos de fijacidn acuosa de la presente in-
vencidn pueden cumplir una finalidad doble, neutralizando al copolime-
ro rellenado y actuando también como rellenadores en la forma en que -
éstos son normalmente empleados. Si se desea emplear el Sxido princi-
palments para neutralizar el copolimero rellenado, entonces se utilie=
gzan composiciones prdéximas s la lines CBS ¥ cza, puesto que liberan -
la mis elevada concentracidn de 8xido cflcico tras su contacto con -~

agua. Si se desea acentuar el aspecio rellenador con s8lo una neutra-

lizacidn menor, se emplean composicionss uds prdximas a la 1inea CS~Cp

AS—GBA + Las composiciones de las zonas verticslmente rayadas nc se -

emplean normalmente en la presente invencidn, puesto gus el sfecto de

neutralizacidn es pequefio comparado con el efecto rellenador. Son apli
cables sustancialmente las mismas consideraciones expuestas para las -
combinaciones de (a0, 8102 ¥y A1203 cuando el calcio es sustituido por
magnesio o sodio o si el silicio o el aluminio son sustitufdos por los
otros elementos anfdteros.

La concentracién con que se emplea el Sxido dependeri del -
grado de neutralizacidn reqneriéo para cuzlquier aplicacidn particu--
lar, -la concentracidn de los grupos dcidos en el copolimero badsico, la

cantidad de base libre liberada por el Sxido tras su contacto con agua
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by el efecto rellenador deseado, si es que se desea alguno.vPor?bonsi-

guiente, es diffeil establecer cualesquiera nimeros particulares en -
la concentracidn. Sin embargo, en general, se obtiene una notable me-
jora de propiedades cuando se neutraliza del 10 al 90% de los grupos
dcidos. Bs preferible en general acentuar las‘mejoras resultanties de
1z noutralizacién en lugar de'las me joras resultantes del aspecto re-
llenador del 8zido afiadido. Bajo tales condiciones, la concentracidn
del 8xido varfa del 5 al 50% basado en el copolfimero, con Gxiéos en -~
los que la cantidad de base liberada del dxido es equivalente a la de
composiciones de cementos comerciales gue son capaces de liberar un -
elevado porcentage de base libre durante la neutralizacidn.

La reaceidn que resulta en la formacidn del polimero intra-
table ha sido denominada neutralizacién. La neutralizacidn se consi—
gue mediante la reaceidn con agua, que determina la liberacidn de ba-
se libre del 8xido ¥y que a su vez reacciona con los grﬁpos 4cidos del
polimerc de una manera todavia no entendida claramente, para formar -
una composicidn polimera intratable y-de enlace cruzadoe. Bn vista del'
hecho de gue el resultantg producto de enlace cruzado tiene propieda~
des diferentes a la de una composicidn rellenada y enlazada en cruz por
medios oonvencionales, se supone que los enlaces cruzados formados en
los copolimeros de fijacidn acuosa son diferentes de los enlaces cruza
dos entre moléculas polimeras formados por t8cnicas del arte anterior.
La liberacidn de la base del Sxido hidrolizable y la reaccidn de la ba
se liberada con el grupo &cido del copolimero son sustancialmente inde
pendientes de la temperatura o presidnm. Sin embargo, el grado de neu——
tralizacidn depende en gran medida del r;tmo de penetracidn de agua en
el copolimerc. A la témperatura ambiente, el ritmo de penetracidn es -
muy lento y la neutralizacidn se prodgoe en un 13 % por afio, medido en
una 18mina de 50-milésimas de pulgada de un copolimero de etileno que

contiene aproximadamente un 10 % de un monémero gue contiene grupos -
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4 1009C se produce una completa neuiralizacidn en una a tres horas; y
a 180§C la neutralizacidn es completa al cabo de ires a cuatro minu-—
tos. El ritmo de penetracidn de agua depende naturalmente no sdlo de
la temperatura a la que el copolimeroc es puesto en contacto con el ~
agua, sino también de la naturaleza hidrdfila del copolimero. EZsto va
riard de copolfmero a copolimeio, dependiendo de la concentracidn de
grupbs polares en el copolimero, del cual el grupo dcido es uno. Por
consiguiente, un incremento en la concentracidn 4cida de un copolime~
ro tendrd por resultado un ritmo mis rdpido de neutralizacidn bajo -
condiciones por lo demds idénticas.

Como los copolimeros preferidos de la presente invencidn son
generalmente hidrdfobos y la neutralizacidn ha de llevarse a cabo pre-~
feriblemente por lo general en el mds corto tiempo posible, son desea~
bles unas elevadas temperaturas y una presidn uniforme. Particularmen-
te, son adecuadas unas temperaturas del orden de 50 a 200“0. La tempe~
ratura superior estd naturalmente algo limitada por la naturaleza del
copolimero rellenado, en el sentido de que es deseable que el copoli-
merc rellenado que se forma no pierda su forme durante la neutralizs—
©ibén como resultado de su calentamiento por encima de su puntc de fu—
sidn antes de que la neutralizacidén sea efectiva.

1a neutralizacién y grado de la misma se mide generalmente
por eSpectroécOpia infrarroja del polimero neutralizadoc. Aungge la -
regeeidn con la base tiene por resultado un tipo de enlace de sal in-
soluble, la naturaleza del en;ace.es idnica y por comsiguiente el §q;
do neutralizado puede medirse mediante una banda de absorcidn de 6,4
micras, que es caracteristicas del grupo &cido carboxilo ionizedo. ~
Andlogamente, el grupo &cido sin ionizar y, por consiguiente, el gru-
po 4cido sin reaccionar, se mide por wna banda de absorein de 10,6 -

miocras. En virtud de estas bandas y también en virtud de la disminu-—
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~cién de la banda de cristalinidad de 13,7 micras, es posible medir el -
grado.de neutralizacidn, asf como el ritmo de penetracidn de agua en
una composicidn bajo cualesquiera condiciones particulares.

La incorporacién del 8xido en el copolimero se lleva a cabo
usando técnicas de mezcla hasta ahora empleadas en la incorporacidn de
un material sdlido en una resina termopléstica. El método mis comin de
preparacidn del copolimero rellenado es mediante el uso de una megcla-
dora Banbury. Es naturalmente deseable preparar una mezcle homogénea -
del 8zido y el copolimerc. La mezcla se lleva a cabo preferiblemente -
en una atmdsfera seca a fin de evitar un enlace cruzado prematurc. Sin
embargo, debe destacarse que la neutralizacidén menor no es eritica - -
mientras no afecte la capacidad de manipulacidn del copolimero rellena
do. Despuds de la incorporacidn del 6xido, el copolimerc rellenado, cu
yas propiedades de flujo por fusidn resultan sustancialmente inafecta—
das por la adicibén del Sxido, se manipula en el articulo configurado -
deseado mediante una de las muchas t8cnicas que han sido creadas para
las resinas termoplésticas, tales como el moldeo por inyeccidn, extru;
sidn, moldeo por compresién, moldeo por insuflado, formacidn en vacio,
etc. Bl fesultante articulo puede neutralizarse luego en una operacidn
continua o por cargas colocéndolo en un bafioc de agua caliente o en una
cdmara de vapor de agua calentado y/o a presién.

En vista del gran nidmero de variables controlables, tales co
mo tipo de mondmerc, poifmerc, pesc molecular, concentracidén del como—
némero {cido, tipo y concentracién de 8xido y grado de neutralizacidn,
es posible variar las propiedades de los polimeros de fijacidn acuosa
de la presente invencidn pars adaptarse a cualguier aplicacidn particu
lar desde un copolimero parcialmente intratable a un copolimero comple
tamente intratable. Sin embargo, en general las propiedades perfeccio—
nadas en los polfmeros de fijacidn acuosa de la presente invencidn son

la registencia sl agrietamiento por tensiones, baja temperatura deter-

-
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pinante de su naturaleza quebradiza, resistencia & los aceites, resis-

tencia a la deformabilidad a elevadas temperaturas, resistevia eldsti-
ca, estabilidad de forma, insolubilidad, resisiencia 2 la corona des—
cargada y rlgldez. Esto dltimo es partlcularmente sorprendente puesto
gue, en general, usando tecnlcas del arte anterior, el enlace cruzado
causa una disminucidn de rigidez en las resinas cristalinas termoplés-
ticas, ya que el en;ace cruzado tiende a reducir la cristalizacidn so-~
bre la que se basa la rigidez.

| La composicidén de los copolimeros de fijacidn acuosa y sus =
propiedades aparecen adicionalmente ilustradas por los siguientes dag--
tos. Ha de entenderse gue los datos no pretenden limitar la invepci&n
a lag especificas composiciones expuestas y que se obtienen resultados
similares con composiciones distintas a las especificaments ilustradas
dentro del dmbito de la invencidén anteriormenie expussta.

Salvo indicacidn en contrario, los copolimeros rellenados -
fueron obtenidos mediante mezocla en estado de fusidn en un molino de -
rodillos a una temperatura de 125 a 1509G. del dxide y del copolimero
bédsico hasta que se hgbo formado una ma;a homogénea. La resultante com
posicién fué luego moldeada por compresidn en léminas y luego neutrali
zadas. la neutralizacidn se 1lev8 a cabo suspendiendo las ldminas en -
agua, si las temperaturas no excedian de 100%C o colocéndolas én un -
autoclave y sometiéndolas al vapor de agua a una presidén de 69 libras
por pulgada cuadrada a 225 lpc.

Ejemplos 1 a 13

El copolimero bisico empleado en las composiciones ilustra~—
das en la Table I es un copolfmero de etileno y dcido metac;ilico.que
contiene un 10_% en peso de ﬁcido netacrilico, basado en el copolime~
ro. Bste es rellenado con un 25 % en peso, basgdo en el m;smo de cemen

+0 Poriland Tipo'I. Se moldea el copolimero rellenado en laminas de es

pesogés de 50 a 60 milésimas de pulgada.
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Los datos de la Tabla I ilustran la menor reddéclon en el -

flujo de la masa fundida, resultante de la adicidn del éxido y la sub-
siguiente reduceidn grande a un polfmero sin flujo (NF) por neutraliza
cién. Un polfmero se considera sin flujo si el fndice de fusidén es in-
ferior a 0,01 dg/min. La Tabla ilustra también la mejora de las propie
dades tensiles y la rigidez obtenidas con copolfmeros de fijacidn acug
sz, El Ejenplo 7 muestra un copolimero de éstos neutralizado de modo —
sustancialmente completo. Aunque la neutralizacidn es mas lenta a tem~
peraturas inferiofes, los datos indican que aquélla resulta en un ma—

Yor perfeccionamiento de propiedades.
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|~ N ' \4..0.,,. é
et S LI é’ﬁkﬂ.ﬂlﬂli Trlnl = = aee = =
’ A
. I Propiedadoes
WWME Composioién 1 Feutralisacion 4 Indice de Rigides)e Elastiof wompm«ogwuw*osa Alargamiento -
ne Temp. on 9C. | Tiempo fusidn)len | en lpeo dad)> en | sil rotura)® en| Gltimo)? en
| dg/min, 1po 1po’ %
f
1 Copolimero basico - - 6 9,000 930 3,100 480
2 Copol.imero rellensdo - - 443 17,200 1,110 ] 2,099 330
3 Copolimerc neutraljzado 100 5 min 1.2 - 1,820 2,080 230
4 {Copolimero neutraligado 100 15 min 0.2 - 2,200 2,460 200
5 Copolimerc neutralizado 100 30 min 0.14 - 24380 2,560 195
6 Copolimero neutralizado 100 1 hr, 0.04 - 2,530 2,710 190
1 |copoifmero neutrslinado 100 3 br. 0.04 55,100 2,620 2,930 180
8 Copolimero neutralizado 100 8 br. NP - 2,620 2,900 160
9 |coporimero neutralizado 150 45 min NP 27,300 2,240 2,730 130
10 |¢opolimero neutralizado 175 Feat wp .02 28,000 2,200 3,000 150
, and cool
down
11 nowo“_.msowo neutraligado 175 45 min Ny .wfuoo 24240 2,700 8o
12 Copolimero neutralizado 175 1.5 hr. XP 25,200 2,130 2,130 100
13 Copolimero neutraliszado 200 45 min N 26,800 2,230 3,070 0

' Método ensayo ASTM D-1238-57T
vm Mitodo ensayo ASTM D-747-53-1
vu Método gmw%opm%.ﬁpmtuua
. Ejenplos 14 a 24

Bl copolinero vmmwoo empleado en eata aevie de muoaaHOm es un copolimero de etileno y éoido metacr{lico en el qus la con-
cantracién de Acido matsorflico es del 10% en peso, basado on al copolimers, El éxido empleado es ocemento Fortland del Tipo L. Aun~
que hay un notable efeoto de le neutralizacidn sobre las propiedades del ooﬂ...uu.mﬂouo rellenade cuando se oau_z.mw una baja oo_poon.nuw.u.wmnﬁ
es evidente que son preferibles concentruciones de mﬁ@o del oxden del 10 al 45%.

Las propiedades sldctricas sobre el oo.uou.macue de fijacion nc.comm.. del Ejemplo 21 fusron determinadas también. El material

resultd temer un factor de disipacidn a 16° ops de 0,0045, una constaute dieléctrica s 10% ops de m.w..? ungfreaistividad volumdtrica

de 5,4 x “_.ou.m ouﬁ.oa.« una resistoncia dieléctrica de T90 voltios/milésima de pulgada.
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Tabla IX
: ’ . Propiedades
wuas % de pe- Neutralizacion
> N Indice de fu 2 } EBlasticidsd@ }Resistencia |}Alargamjento
2 uwpw Gomposioion 8g do& ~T'Pann. on | Tiempo - m»oawm = wwm..ﬁw.w”v vu en 1pc «ozwpw rotu= E.ﬁaovw
: oxido aC. en horas nm\ﬁs ra)? en lpo
§ :
H
# 14 | Gopolfmero bisico o - - 6 9,000 930 3,100 480
[ i :
§ 15 | Copolfmero rellenado 2 - | - 5.8 N 970 2,900 420
1]
§ 16 | Copolimero neutralizado 2 100 1 3.6 - 1430 2,780 400
' .
! 17 | Copolimerc rellenado 10 - - 4.5 14,500 1100 2,710 430
[] . . ‘
m 18 } Copodimero neutralizado 10 100 l 0.7 20,000 1990 2,580 280
g | | | .
i 19 | copolimerc rellenado 25 - - 3.3 17,200 1110 2,090 130
L] . - .
m 20 | Copolimero neutralizado 25 100 3 0.04 55,100 2340 2,910 220
L]
1 21 | Copolfmero rellenado 35 - - 3,6 22,800 1700 3,730 240
»
m 22 | Gopolimero neutrslizado 35 200 3 NP 58,000 2740 2,800 125
[ . .
3 23 | Copolimero rellenado 45 S Co246 24,900 1820 1,610 100
' X
m 24 | Copolimero neutralimado 100 3 r 63,100 2650 2,650 25
L
Vw Matodo ensayo ASTM D-1238-5TD
)2 Método ensayc ASTM D~747-50T7
3. ASTM
)? Método ensayo D-412-517
Ejemplos 25 & 41

Los oowmwmsoﬂom empleados en los Ejemplos 25 a 41 ilusiredos en la Tabla III son de etileno y mou_.bo metacrilice, con un -

{ndice de fusion de 5 dg/min. aproximadamente. Bl Sxido empleado es cemento Portland Tipo I. Bl Ejemplo 25 Llustira uma composicidn

de 'polietilenc rellenado. Las propisdades del polietilenc son sdlo ligoramente modificadae por la adicidn del dxido y no se observa
ningun otro canbio a1 someter la oo__.-uouno»mn rellenads a E ambiente de neutralizacidn. Se observars que el dxido, inoluso en el ©g
polimero rellenado sin reaccionax, ejerce un beneficioso, efecto sobre las propiedades del copolimero, que supera al efecto observa
do ocon el polietileno. Este efecto bencfiociomo se denomina "refuerzo positive”. Sin embargo, tal refuerzo positivo, inocluso a eleva
des concentraciones del rallenador, tiene un efecto menor sobre al flujo de la masa fundida, permitiendo asi la manipulacidn del co
polimero rellenado. Sustancialuenbe todos los copolimeros que oonbienen notables cantidades de grupes &oidos carbox{licos y oxido -
son naturalmenie enlazados en crug hasta el punto de no £lujo y exhiben unas propiedades grandemente perfecoionadas respecte a lae

oomposiciones rellenadas.
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- Tabla IIY . T
. ’ ) . ' ' Propiedades .
Bjem| Tipo de % de pe % da Neutraligacion Indice de fu | | Resistencia 1
plo | copolimero | o de = | éxidos | TemprenTismpe = upow_wm © T3 | Rigides)? Blastioddad{ ot o0® L &% de ob
ne acido eCe on horas nm\_&.: en lpo )3 en Ipo ra)? en Ipo i ;
- - B . ‘. E i
3 25 | Rellenado o 25 - - 0.7 30,000 1,140 1,120 160
26 | Rellenado 3 25 - - - .7 31,500 1,450 1,450 100
w 27 | Bijacién 3. a5 100 3 0,04 49,500 .p.qmo 1,570 100
¥ 28 | Basico 10 - - - 6 95000 930 3,100 480
' .
m 29 | Rellensado 10 35 -~ - 3.6 22,800 1,700 1,730 . 240
L] . . . .
10 B 30 | Pijacadn 10 35 100 3 NP " 58,000 2,740 2,800 125 _
H acuosa , . _
m 31 | Bésico 18 - - - 6 - 1,300 5,400 © 450
§ 32 | Rellenado 18 35 - - 2.7 58,000 2,250 2,390 250
1]
R 33 | Pijacién 18. 35 100 3 NF 127,000 3,850 3,520 60
m acuosa o )
H 34 | Rellenado 5 45 - - 2.6 34,600 1,750 1,620 10
15 35 | Pijacion 5 45 100 3 §F 71,900 21,000 1,80 50
aguosa .
36 | Rellenado | 7 45 - - 446 | 23,400 1,550 1,430 15
37 | Fijacién 7 45 100 3 WP T 42,000 "1,990 1,810 60
acuosa )
38 | Rellenedo 10 45 - - 2.6 24,900 1,810 1,610 100
39 | Rijaoidn 10 45 100 3 e 63,100 2,650 2,650 25
acuoesa )
20 40 | Rellenado | 18 45 - 2 1.3 745100 2,670 2,290 70
4] Pijecién 18 45 100 3 WP 110,000 4,070 3,850 30
acuosa
11 M3todo ensayo ASTM D=1238-577
vm Método o:n&o A Utﬁqlmma .
25 13 Mdtodo c__mwao 251t
Bjemplos &

Loas Bjemplos 42 g 45 ilustran la formaocidn de copalimeros mm fijaoidn souosa en presencia de un aditivo éop aomo el ne=
gro de carbdn. Como puede verse por los resultados de la Tabla IV, u.ov a&ﬁﬁm no ouosoou ningin notable efeoto movao la forma—
oidn de copolimeros de fijacidn acuocsae :

30
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" Tabla IV
_.._.w % de ”mm Nsutralizacidn T wuou»onmﬁ.wm TITIrIra -3
2 Bjem p & 1 dice do fu’ 2 ; esistencia | Algrgamiento
8 plo~ Copolimero acido éxido | Temp. en | Tiempo e u»ozvm en - m»mpaouv nwwmﬁozwa. ..Euwﬂ. rotu- vw Mws*
m ne °C, horas dg/min °n lpo on 1pe | 1p3)7 enipe
T ; — ! .
m. 42 '} Rellenado 5 5 - - 5.4 18,500 1,130 2,200 450
‘ ,
i 43 | Rellenado 4 5 5 - - 4.4 22,900 1,120 2,170 420
. 2.5% carbow . . .
no
44 | Pijecién we.L 5 5 100 3 1.0 45,800 1,710 2,250 365
45 Fijacién acuo~ 5 5 100 3 1.0 48,600 1,690 2,080. 335
88 + 2.5 carbo|. ' .
no
Matodo enaayo Al D-1238-5T7T
)t MStod ST D-1238-5
) Mitodo ensayo ASTM D~747-50T :
) Método enssyo B-q12-51T - .

Ejemplos 8 58
Los .muoauwom 46 8 58 ilustran la _wou.awo»ms de oopolimeros de £ijecion acuosa empleando oouou.mao.u.om bisicos obtenidos en
la polimerizacion de varios mondmeros son varios comondmeros aoidos oarboxilicos, Como puede verse en la Tabla V, los ocopolimeros -
direotos, asi como los de injerto, constituyen adeouados copolimeros bésicos, Los copolimeros bésicos ilusirados fueron rellensdoa
con un 15 %, basado en .ou. copolimero, de cemento Portland blanco y fueron moldesdos en léminas de 20 milésimas de pulgada y luego -

neutrallizados en agua hirviente durante un periodo de uns hora.
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Tabla V

muaaﬁ % congen | Endice de fusibn )1 en dg/min]Fosa de alastioida Vm:mwnn_.%o Alsrgamiento Ultimo )2 im..—lm.nl.,
plo Gopolimero tragion - Rellena~ | Fijacion Rellena~| Fijacidn| g Rellena~ ¥ jaoién
n de aocide Basa do “acuosa | Dese do acuosa ase do aouosa
46 | Etileno/Anbidrido Ma~ 3 200 130 1.3 1200 1300 | 1500 7 ‘] 60 6
leico : R - -
M ~47 | Btileho/Maleato hidrd 6 6.0 7.2 0.06 1250 1590 1800 &5 180 190
geno met{lico R
48 HéMHOBO\boMm.o Maleioco 3 36 } 24 «23 1270 13590 1760 250 95 40
49 | Btileno/Acido fumdrico 3 6.4 9.6 0417 1120 1180 1270 350 90 |} 70
50 | Btileno/Acido Ttacdni 6 8.7 409 NP 1450 1450 1950 |- 360 220 90
] 00 :
i 51| Polipropileno/Acide - 2 5 1.3 P 4600 5170 6230 <10 €10 ¢10 -
metaorilico
52 | Polipropilens/Acido - 3.5 200 82 M 4900 5300 6450 (10 {10 <10
. metaorilioco :
1 53 | Metacrilato metflico/ 18 005 0.3 0.07 9300 | 10500 12000 <10 <10 ¢ 10
m Acido metacrilico’
3 54 mupugo\»&% neta— 5 6.2n 3.lm 5 5400 6200 8400 {10 {10 {10
orilico 1.
_m 55 | Btileno/Acetato vini- 10 6.3 343 0.03 105 990 1370 530 350 260
" lico/Acide metacrilico
R 56 | Btileno/Metaorilato/me S
. t{lico/bcido metacrilise 7.5 8,2 549 0,06 420 1100 1510 | 660 480 [ 215
5 wwuwnwmpmwuaﬁ%\ Aocido 10 0. Samal L.Id FPamm| 350 840 1510 480 330 200
58 oqmowmawﬂo Btileno/Bu 1.5 5.0 245 +16 2500 2650 3110 150 520 380
teno/dcido metaorilico

H »
¥stodo ensay, D~1238-5TT
wm Metodo o:ﬁ%%ﬁ.ﬂmimwa
® ussndo un pesc de 9880 g.
=m 30 minutos a 1759C, peso de 9580 g.
anm 1258C '
Bjemplos 59 a 66

Los Bjemplos 59 a 66 _.usmauww.n el uso de varios Sxidos en 1la formacidn de copolimeros de fijemoidn scuosa. Como puede verse
en la Pabla VI, los Sxidos de methles baaiscos que no eatdn cocristalizados dan lugar a copolimeros intratables durante ls ou.a?o»mu
da rellenado y sgon por oos_-wmcpo__aa inadecuados a los efectos de la u.uomm:am invencién. Los éxidos cocristalizados bidrolisables, ~

por otra parte, resultan en copolfmeros de fijacidn acuosa, Los éxidos anféteros por of mismds no dan lugar a polimeros de #ijaoidn
[}

aouosa. : :
Los Sxidos cooristalizados del siguiente tipo, Sby0/Cad, 5n0,/0Ca0, PbO,/Ca0 y Ti0,/Ca0 dan por resultado copolimeros de

£ijaoidn acuosa del tipo ilustrade en la Tabla VI.
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Tabla VI . x !\

Biem % oconoomtram Oxido | Indice dé fusién en dgfmin)!
plo Copolimero oidn de doido.{- Tipo % peso Base | Rellena-|Pijacién | |

n¢ . ) | do acuoss
b , i
, 59 §$¢8\§Eu ._,awsoubwao_ : 10 Gol de silice 25 6 2.1 1.9
60 Btileno/Acido Metaorilico 10 | 2810,/a1,0, 25 6 2,2 2.2 §!
61 Etileno/Acido Matacr{lico 20 ﬁ.»ou 25 3 1.4 1.5 ‘
62 m.&..pog\boﬁo Metaorilioco 10 Ca0 25 & ju - ,
&3 Etileno/Acido Metacr{lico. 4 10 ¥g0/810, 25 6 0.2 0.08 § !
64 Etileno/Acido Metaorilico 10 Eo\mpomﬁmow 25 6 3.3 C 0.7
i 65 | ®tileno/aciae Metacr{isoo . 10 - | 2.4 Caofa104 25. 6 1.2 "0ed
86 Etileno/Actdo Metacrilico 20 ¥a0/3.5 510, 25 6 3.6 0.8

)' Aot D-1238 577
Ziemlo 61 |
Se prepaxrd un copolimero u...&.pwswpo mezclando un copolimero de stileno y &oido metaorflioo conteniendo un 10 % de dcido me-
taorilico y de un indice de fusién de 6,0 dg/min., con un 25 % en pesa de cemento Portland del Tipo I, El resultante oopolimero re—
1lenado fué trogquelado en alambre del n® 14 usando un revestidor de alambre Egan equipado coh un iroquel a presidn de 0,136 pulgada.
La temperstura en el cilindro troguelador se mantuvo a 1802C y en el troquel a 180°C también., El alembre fué revestido a razon de 20

pies por minuto. Bl resultante alambre, con un rewstimiento de 30 miléoimas de pulgada, fué neutralizado por o..ooo.,_.ms en agua duran=

te cuvatro horas. .
Bl revestimiento de copolimero de uu.._aom_.ms acuosa fue no__.@e&..mo a una prusba de raysdo con una cargs de custiro libras sobre
la hojs. No me observd E.sﬁms fallo en ¢l aislamiento desypuéa de ser rayado 10.000 veces. Por otra parte, un polietileno sin modifi-
oar falla a los 400 a 600 uwwdnom.

Los copolimeros de Fijacidn acuosa, ocuys preparacion y propiedades aparecen ilustradas en los anteriores ejemplos, pusden

ompPearse en gren numero de aplicaciones, particularmente en aquelles nsc, requieren rigides a elevadas aoam.uu,.oes..nnn. Asf, los copoli
fmeros de fijacién acuosa dan lugar a notables revestimientos de slambres y .wﬁmg troguelarse en tubos y cafier{as de superior ocali~~

dad en comparacidn conm 1z resina bdsica ¢ rellenada. Los copolfmeros de fijacidn asuosa pueden sexr ademds moldsados por inyeccion o

Lwou insuflado en rigidos artfculos capaces de aplicaciones a elevadas temperaturas., Bs también factible troquelar fibras y peliculas
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a partir de composiciones rellenadas, y mejorar grandemapte los resul
tantes articulos por neutralizacion. Bn general, los copolimeros de =
fijacidn acuosa tienen dos &reas mayores de perfeccionamiento, en com
paracion con la correspondiente fesina gin modificar o las correspon=
dientes resinas de enlace cruzado por teéonicas convencionales. Un =
area consiste en la mejora de propiedades fisicas, tales como rigidesz,
solides, resistencia a la abrasidn ¥y resistencia tensil, asi como 1la
retencion de estas propiedades a elevadas temperaturas, y el otro area
consiste en la capacidad de manipulacion, en el sentido de que la ope
racidn de manipulacion es completamente separada. de la operacion de -
enlace cruzado, y una no se halla en modo alguno afectada por la otra,
como es comun inconveniente en los métodos convencionales de enlace =
cruzados .

la formacién de copolimeros de fijacidn acuosa es ampliamen
te aplicable a resinas formadas mediante polimerizacidn por adicidn =
de monomeros monoetileénicamente insaturados que contienen grupos &ci~
dos carboxilicos. Aungue el grado de modificacidn de propiedades dife
rird con los mondmeros empleados, todos los copolimeros de fijacidén -
aouosa ge oaracterizan por un flujo de masa fundida sustancialmente -~
inferior en comparacion con el copolimero basico o el copolimero relle
nado. Como los dxidos empleados como agentes de enlace cruzado Treaocioc
narén, tras su hidratacidn o neutralizacidén, solamente con los grupos
dcidos del copolimero, es evidente gue la fonﬁcic’m del copolimerc de
£ijacion acuosa no depende de la naturaleza especifica de la resins re
sultante de} principal mondmero de adicidn. Sin embargo, aparte de la
principal caracteristica de reducir o eliminar el flujo de mass fundi-
da, es evidente que el cambio de propiedades f{sicas obitenido diferird
con la natursleza de la resina obtenida por la polimerizacion del par=—
ticular mondmerc de adioidn.

Como resultard evidente para los expertos en el arte, las oq#
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posiciones de la presente invendI®n pueden modificarse por la adicién—
de pigmentos, estabilizadores, aniioxidantes y plastificadores, de -
acuerdo con la tecnologia hasta ahbora desarrollada, aplicadble a los -~
prolineros hidrocarburados.

BEIVINDICACIONES

1. Método de pieparacién de uns composicidn termopldstica -
que puede enlazarse en cruz a voluntad que comprende mezclar un poli-
mero de adicidn de un mondmero monoetilénicamente insaturade contenien
do polimerizado con 81 un mondmerc que contiene grupos &cidos carboxi-
licos ocon un Sxido cocristalizado e hidrolizable de un metal formador
de base y un elemento anfdterce.

2. Método segiin la reivindicacién 1, en el que el polimero -
de adicidén es un polimerc de una alfa-olefina que tiene la férmula ge~-
neral RCH=CH,, donde R es hidrdgeno o un radical alquilo que tiene de
1 & 8 &tomos de carbono, y un Zcido carboxflico alfa, beta-etilénica—
mente insaturado, siendo el contenido en mondmero 4cido de dicho poli-
mero del 0,2 al 25% molar, basado en el polimero.

3. Método segin la reivindicacidn 2, en el que la olefina es
etilenc.

4. Método segin cualquiera de las anteriores reivindicacioneJ
en el que el mondmerc que contiene dcido carboxilico es dcido metacri-
lico.

5. Método segiin éualqniera de las anteriores reivindicacio—
nes, en el que el elemento anfdtero presente es silicio o aluminio y -
el metal formador de base es un metal alcalino-térreoce

6. Método segin cualquieras de las anteriores reivindicacig=—
nes, en el que la cantidad de dxido cocristalizado presente es del 5 al
50% en peso de la composicidn.

f. Método segin ouglqgiera de las anteriores reivindicaciones]

en el que el 8xido cocristalizado presente es cemento Portland.

/
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8. Se reivindieca por filtimo como objeto sobre el que ha de ]
reaaer la Patente de Invencién que se solicita: "METODO DE PREPARACICN
DE UNA COMPOSICION TERMOPLASTICAM. ‘
' Podo conforme' queda descrito ¥ reivindicado en la presente -
Memoria descriptiva que consta de veintisiete paginas mecanografiadas
¥ dibuyjos adjuntos.

Madrid, 20 de Agosto de 1.963

NSO UNGRIA
Delo
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