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"Procedimisunto de preparacibn de composiciones polfime

ras reforzadas"

é;Zﬁidbnﬁw LONSANTO CONPANY, entidad nor+teamericansa, residente
en 80C North Iindbergh Boulevard, St. Louis 66, -~

liissouri, EE,UU, de A.

Esta invencidn se relaciona con composi -
ciones polimeras reforzadas y con ua perfeccionado
procedimiento de preparacidn de tales composiciones.
Mas particularmente, esta invencidn se relaciona con

5. el uso de ortosilicatos tetraalquilicos como surfac
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tantes y agentes de separacidn de moldes en la prepara
cifn de composiciones polimeras reforzadas.

Es un objeto de esta ianveucibn proporciocnar
un perfeccionadc procedimiento de preparacibu de conpo
siciones polimeras gue contengan cantidades principa -
les de agzentes reforzadores.

Otro objeto de esta invenciln es la provi -
aibén de materiazles surfactantes gue reduzcen la tensidn
superficial y disminuyan la viscosidad de monlmeros ¥
prepolimeros que contienen cantidades principales de -
agentes reforzadores.

Otro objeto de esta invencibn es la provisida
de agentes de separacidn de moldes que pueden incorpo -
rarse en composiciones moudmeras y prepolimeras y  que
emigran a la interfase de la superficie de moldeo del -
polimero para proporcionar una eficaz separacidn del -
molde.

Otro objetc es la provisidn de composiciones
polimeras reforzaedas dotadas de iacrementada resisten—
cia a lag flexiones y de incrementado médulo.

Otro objeto de la invencibn es la provisibo -
de ortogilicatos tetraalquilicos gue ejerzan una doble
funcibén como surfactantes y como agentes de separacidn
de moldes en la preparacidn de composiciones polimeras
que contengan una proporcidén priuncipal de ageunte refor-
zador,

Ctro objeto de la ianvencidn es la provisidn -
de un perfeccionsdo procedimiento de preparacibén de com
posiciones polilactémicas reforzadas que contienen can-~

tidades principales de agentes reforzadores.
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Los términos agente reforzador y medio re -
forzador se aplican a las sustancias cuya iacorpora -
cibn en un sistema polimero proporciona un acentuamien
t0 de lsas propiedades mecénicas del producto, consegui
do al menoa en perte mediante incorporacibn de un agen
te acoplador, a distincidn de los materiales que sir -
ven sbélamente como rellenos o diluentes. Como el re -
fuerzo producido mediante la préctica de esta inven -
cibn se consigue por enlace quimico, los términos coum
posicién polimera reforzada y polimero refcrzado se re
fieren a las composiciones que comprenden un polimero
y egeante reforzador, en las que el agente reforzador -
estd guimicamente ligado, al polimero a través de un
tercer componente sl que se hace referencia por agente
de acoplamiento. Un agente de acoplamiecnto es un com
puestc gue contlene dos o0 mas grupos reactivos, uno de
los cuales por lo menos es capaz de reaccilonar con el
polimero, y uno por lo menos de los cuales es capaz de
reaccionar con un sgente reforzador.

Bs sabido que las composiciones polimeras -~
pueden llenerse con suatancias no polimeras, es decir
materiales que no entran en el procedimiento de polime
rizacidén pueden mezclarse con la alimentacién moubmera
o producto polimero pera formsr productos acabados uni
formes. Bl limite superior de relleno gue puede emplear
se en tales mezclas sin afectar adversamente a las pro
piedades mecénicas del producto es bajo. Las resisten-
cias tensil y flexiva tienden a descender briscamente
a concentracicnes relativamente bajas de reileno. Se -

he descubierto ahora la posibilidad de enlazar quimica
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meate un polimero y un mineral inorglnico de manera -
que el material imorginico no funcione ya como  mero
relleno sino gque de hecho pase a former parte de la
composicibn polimera. La adecuada combinaciba de poli
mero y agente reforzador se consigue mediante un Her-
cer componeate conocido por agente acoplador. Las pro
piedades meclnicas del polimero no disminuyen el au -
nentarse las proporciocnes de relleno cuando se emplea
un adecuado agente acoplador, sino que por el countra-
rio son notablemente mejoradas con elevadas proporecio
nes de agente reforzador.

Aungue el vidrio fibroso puede emplearse en
ciartos polimeros para incrementar las resistencias -
tensil y flexiva sin el uso councurreate de un agente
acoplador, esas mejoras en el producto no se han obie
nido mediante el empleo de materieles granulares. La
razbn de que los polimeros grauulsrmente rellenos ex
hiban una resistencia disminuida se debe al hecho de
aue ub relleno desmenuzado en un polimero en cuanto a
caracteristicas de sustsntacibn de cargas. lLas bien,
el constitutivo polimero es priucipalmente determina-
tivo de las resistenclas tensil y flexiva y mbdulos -
de la composicién. Por coasiguiente, un producto poli
mero rellenoc gue contenga menos polimero por unidad -
de volumen del producto que un polimero sin relleuner,
posee ordinariamente unas propiedades fisicas inferig
res a las del polimero sin rellenar, particularmente
en concentraciones de relleno granuler del 50% aproxi
nademente ¢ mas., El refuerzc de composiciones polime-

res por medio de particulas granulares, a diferencis



10.

15.

25.

30.

309146

de partfculas fibrosas, es deseable, puesto que una

mezcla mineral granular-mondmero o prepolimeroc es mas

fluida, y por consiguiente mas ficilmente fundida o

moldesda, que una mezcla que contenga una cantidad

eguivalente de un material fibroso.

Las composiciones polimeras de esta inven

cibn comprenden poliamidas reforzadas con minersles
inorgénicos que son quinicamente unidos a le poliami-
da a través de agentes acopladores, cuyos agentes aco
pladores countieneun por lo menos un grupo, preferible-
mente un grupo amino primario o secundario, capaz de
reaccionar con la poliamida, y por lo menos un grupo,
preferiblemente un grupo oxisilano sustituido, es de-
cir -%i—OZ, donde Z es un radiceal hidrolizable, ca -
paz de reaccionar con el mineral. Un grupo oxisilsano
preferido pare su empleo en esta iuvencidn es un grupo
trioxieilano tri-sustituido, es decir —$i~(02)3.

Iag poliemidas Utiles en las composiciones -
preparadas de acuerdo con esta iavencidn se producen -
en una polimerizacibn sustancialmente anhidra y catali
zada con beses, de monlmeros lactémices. Adecuados mo-
némeros lactémicos que pueden emplearse se caracteri -
zan por le férmula general:

alkyﬁeno -------- ¢=0

en la que el grupo alguilénico contiene de 2 a 11 Ato-
mos de carbono., Un mounbmero prefsrido es el épsilou-ca
prolactama. Los monbmeros lactimicos incluyen, ademas

del epsilon-caprolactama, la alfa-pirrolidona, piperi-
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dona, valerolactamsa, ceprolactamas distintos al epsi ~

lon-isbmero, isoximas metil-cicloexanbnicas, isoxima -
ciclooctanbnica, isoxima ciclodecanbunica, isoxima ci
clododecandnica, etc. La pateute estadounidense nfmero
3.017.392 describe una polimerizacidn lactimica que es
0til pera producir las composiciones de esta invencién.
Las patentes estadounidenses ndmeros 3.017.391; -
3.018.273 y 3.028.369 describen preocedimicntos y modifi
caciones alternativos que pueden incorporarse eu nues—
tro procedimiento iuveantivo. Se entizunde que esta inven
cibn.es apliceble & todas las poliumerizaciones amidas -
sustancialmente anhidras y catalizadas con bases. Una
poliamida especifica a la que es particularmente aplica
ble esta iuvencibén es la policaprolacteawa (comfinmente -
conocida por aylon 6).

Las poliamidas pueden ser lineales o transver
salmente enlazadas, Hemos observado que uns poliamida -
transversalmente enlazada proporciona cierta mejora en
las propiedades fisicas, particulermente resistencia a
los gclpes, pero las poliamidas lineales pueden refor -
zerse también por uuestro procedimiento. El grado méxi-
mo de enlace transversal tolerable en el polimero depen
de del propuesto uso de la composicién terminada. Un ep
lace trensversal incrementado produce composiciones de
elevada resistencia a los golpes y con resisteuncia fle-
xive y mbédulo algo reducidos. Por cousiguieante, el con~
trol del enlace transversal proporcions uns varisble -
gue permite producir e voluntad ls poliamida paras obte-
ner uns composicibn de las deseadas propiedades. El gra

do minimo de enlace fransversal es el necesario para -
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proporcionar una poliamida con un peso molecular efec-
tivo de 10.CCO aproximadamentie o mas, y preferiblemente
de 12.000 6 mas. Por counsiguiente, una polianida lineal
con un peso moleculer de alrededor de 10.000 & mas no
necesita ger transversalmente enlazada, en tanto que un
polimero de iunferior peso molecular, por ejemplo un po-
limero de un peso molecular de 5,000 & menos, se utili-
zaria mejor en la prictica de nuestre inveacidn si fue-
se subsiguientemente enlazado trensversalmente para pro
porcionar una ccmposicibn en la que el constitutivo po-
1{mero tenga un peso molecular efectivo de 10.000 apro-
ximademente 6 mas. Son bien conocidos en el arte, ade -
cuados agentes de enlace transversal y pueden emplearse
aguil de manera couvencionsl. Nos coupuestos que han si-
do empleados conjuntamente con promotores polifunciona-
les, iancluyen a la polietilencimina y al tetra-(3-aming
propbximetil)metano. Ademés, el enlace transversal pue-
de conseguirse mediante el acoplador por hidrolisis de
grupos silanoles pare formar enlaces silxanos, es decir
E§i—0~8i§ y mediante el uso de promotores polifuncio-
nales, teles como los diisocianatos y triisocianatos.
Aungue la presente invencidn se realiza prefe-
riblemente con polilactamas reforzadas, podemos emplear
los ortosilicatos tetralguilicos como surfactantes y
agentes de separecidn de moldes para la preparacidn  de
otros polimeros reforzados. Bjemplos de sistemas polfme
ros que pueden emplearse incluyen los poliésteres, po -
liuretanos, policarbonatos, las resinas epoxilicas, resi
nas estiréunicas tales como polistirenc, copolimero de -

estireno/acrilonitrilo, copolimero de estireno/butadieno,
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terpolimero de estireno/acrilonitrilo/tutadienoc, fenol
fcrmaldehido, las resines fenolformadehidicas, amino -
pléstices tales couwo las resinas de urea y las de mela
mina, poliglicoles y los otros sistemas de polimerize~
ciln que pueden utilizar un promotor, regulsdor, inhi-
bidor, estabilizer u otro aditivo gue se incorpors qui
micawente en la cadena polimera durante la reaccibn de
polimerizacibn.

Los agentes de refuerzo de la presente inven-
cilu puedeu seleccionarse de una serie de minerales, -
principalmente meteles, 6xidos wetdliccs, sales metli
czs tales como aluminatos yj silicatos metélicos, otros
materiales silfceos y mewzclas de ellos. Generalmente,-
los materiales que tienen 0 pueden adanirir una super-
ficie alcelina tras su itratawiento con una base los me
jor adecuados pars 1as composiciones polimeras reforza
das. Como los silicatos mztélicos y materiales silf{ -
ceos tienen crdinarizmentc ¢ pueden adquirir coa feci-
lidad la desecada superficie alcalina, una preferida -
mezcla mineral para uso en esta invencidn es una gue -
contenga una cantidad principal, es decir mas del 50%
et peso., de silicatos metdlicos o materiales siliceos.
Los materiales de tales caracterfsticas se preparan de
bido a la facilidad con que pueden acoplarse al polime
ro. Bia enbargo, pueden emplesrse como compocnentes re-
forgadores ctras sustancias tales como alféminz, que se
gcoplan a un polfmerc mediznte el emplec de superiores
niveles de agentes zcopladores, cuyzs sustancias pue -
den userse ailsledaumente ¢ preferiblemente combinzdsas -

con otros minerales gue sean mas susceptibles de aco -
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planiento, y mas preferiblemente ccmbinedas en proporcio-
nes mencres, es decir porcentajes inferiores al 5C% del =~
naterial reforzador total. Un ejemplo de tal material -
Gtil come agente de refuerzo, cou el que puede mezclarse
zlimine, es el feldespato, un mineral cristelino igneo -
gue contiene aproximademente un 67% de §iC , eproximeds -
mente un 20% de Al O y eproximedemente un‘13% de dxidos
metélicos alcalinos 3 alcalino-térreos. El feldespato es
uno de los preferidos ageuntes reforzados de esta inven -
cibn, siendo tembién dtil una mezcla de feldespato-zlimi—
na. Otrecs materiales particulsarmente preferidos como agen
tes reforgzadores son los gue tienen una superficie alcali
na, tel ccmo la wollastonita, que es un metasilicate chl-
cicc; el amiantc, tel como crisotile, un silicato magnési
¢¢ hidretado; crocidclita; y otros silicatos megnésiccs -
céleicos, Ctros Qtiles szgentes reforzadores incluyen: -
Cuarzec y otras formas de sflice, teles como gel de silice,
fibtras de vidrio, cristcbalita, etc.; metales tales como
alurinlo, estafio, plomo, magunesic, calcic, estroncic, La-
rio, titanio, cirzonic, vanadio, cromo, mepganeso, hierro,
cobalto, niguel, cobre y cinc; bxidos metélices en gene -
ral, tales como {xidos de aluminic, estafio, plomo, megne-
sio, celclo,, estroncic, bverio, titeniv, circosic, vanadio,
cromo, manganeso, hierrc, cobalto, niquel, cobre y cinc;
fosfatos metdlicos pesados, sulfuros. y sulfatos en forma
de gel; y minerales y sales minerales tales como espoddme
0o, nullita, mica, mentmorillounita, caclinita, bentonita,
hectorits, beidellite, atapulgita, crisclita, granate, sa
ponita y hercinita.

21 términc mineral se emplea como impulsive de -
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todas las clases de materiales inorgdnicos anteriormente
descritos; por consiguiente, el término mineral se emplea
como sindnimc de agente reforzador pare lncluir todas las
clases de materiales inorsAnicos definidcs por los ante -
riores ejemplos, ya sean naturales o sintéticos.

La cantidad de sagente reforzador a emplesr en -
la preparacilén de la composicibn polimera puede variar -
dentro de unos amplios linites, estando, liwitadec el con-
tenide méximo principalmente por la capacided del polime-
ro pare aglutinar el medio reforzador en una masa coheren
te. Las técuicas subsiguienterente descritas, agui, aos
hen permitido preparar composiciones polimeras que contie
nen hasta el 90 & 95% en peso de axentes reforzazdores.

El l{wite inferior e las concentraciches de mi
nerales de refuerzo esté fijado sbélamente en la medida ne
cesarie pera gue hays suficiente mineral para efectuzr -~
una mejora en las propiedades fisicas de la composicida -
polimera. Por consiguiente, pueden emplearse unas concen-—
traciones minerzles fen bajas como del 5% en menos, parti
cularmente si la composicién terminads ha sido iransformg
da en filementos por extrusién. Un preferible limite infe-
rior para el agente reforzador miuneral, especislmente en
el caso de composiciones moldeadas, es del 40% en peso de
la composicidn total, y mas preferiblemente del 50 en pe-
s80. Adecusdos valores en cuanto a concentracibn de agente
reforzador en la composicibén terminada oscilan eatre el §
v el 95% sproximede=mente y preferiblemente eatre el 40 y -
el 95 y was preferiblemente entre el 5C y el 90% en peso.

Il temaiio y forma de particula del agente de rg

fuerzo efectan a las propiedades fisicas de la composicién
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terminada. Eo un aspecto preferido de esta invenciln, el
mineral de refuerze se mezcla con un moudmero ¢ prepoli-
mero y subsiguientemente se vacia en un molde en el que
el polimero es fornadc y curado. En tal método, le visco
sidad de la suspensiln de monbmero o prepolimerc-mineral
representa una limitacibn en la cantidad mAxima de ageh-
te reforzador gue puede utilizarse, es decir una concen-
tracién de mineral demasisdo elevada produce mezclas de—
masiado viscosas para vaclarlas en moldes. Esta limits ~
cidn sobre la concentraciba de mineral impuests por la
viscosidad depende percizlmente de la forma del mineral
desmenuzado. Por ejemplo, unas particulas esféricas no -
incrementan la viscosidad de la mezcla moudmera tanto co
mo los materieles fibrosos. Ajustendo la forma de perti-
cula de un reforzedor mineral y controlando asf la visco
sidad de la mezcla monbmera, es posible preparar composi
ciones polimeras vaciables ¢ moldeables perfeccicuadas,-
gue contengan una cantidad muy grande mineral reforzedor.

Otro factor que ejerce efecto sobre el limite
superior de ccucentracibén de mineral es la distribucibn ~
de tamafios de particulas en el mineral.Una emplia distri-
bucién de tamafios de particulas proporcionz una composy -
cibdn con une pequeiiz cantidad de huecos o espacios entre
las particulas, requiriéndose asi{ menos polfmero para re-
llenar esos espacios y aglutinar las particulas enire si.
Una adecueade combinacién de las dos varisbles de forma y
distribucién de tamaiios de las particulss, nos permite -
preparar composiciones muy reforzadas gue contengan una -
proporeibn principal de agente reforzador.

Ia distribucidn de tamafios de particula es una
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veriable que tiene su efectec sobre el grado de carga de

mineral posible. Generalmente las particulas gue paszn a
través de una cribe de 6C mallas sou suficientemente pe—
queias para emplearse et las composiciones de esta inven
cibu. Fueden usarse particulas tan grendes como de 1CCO
micras, (16 mallas) con éxito iguel o casi igual, habién
dose empleado satisfectoricmeute particulas tan pequeiias
comc de mediaz micra y pueden utilizarse tambiéun particu-
las del orden de 200 2 40C wilimicras, .as descriptivo -
de zdecusdas carticulas minerasles que los limites sobre
el tamafio de las mismas, es una especificacidn de la dig
trivucidn del tamafio de particulas, Una adecusda y am -
pliz distritucibn en el iemai.o de particulas es como si-
gue:
100 % 250 micres o menos (60 mallas)
90 % 149 micras o menos (100 mallas)
50 44 micras o menos (325 malles)
16 « 5 micras o meunos
Una distritucibn mas estricta pero también ade

cuada pera su eapleo en esta invencidn es:

100 4 62 micras o menos (230 malles)
9G ¢ 44 wicras o meunos (325 malles)
5C % 11 micras o menos
16 € 8 micres o menos

Una mezcle relativamente basta Gtil eu esta in
vencidn, tiene la siguieante distribucidn en el tamaiio de
particuleas:

10C ¢ 250 micras o menos (60 mallas)
90 % 149 micras o menos (100 mallas)

5¢ ¢ 105 micras o menos (140 malles)
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10 % 44 micras o menos (325 malles)

Una adecuads mezcla finameunte dividida tiene
la siguiente distribucibn de temafios de particulaes:
100 ¢ 44 micas ¢ menos (325 mallas)

Q0 % 10 micras o menos

5C % 2 micras o menos
1c % 0,5 micras o menos

mstas cifras relativas a la distribucibn del
tamefio de particules no deben considerarse como limitati
vas, puesto gue son igualmente Gtiles unos valores mas
amplios y mas estrictos de distribucidn, as{ como unas -
composiciones mas bastas o0 mas finas. Nas bien, estas ci
fras pretenden ser ilustraciones represertativas de com—
posiciones minerales adecuadas para su empleo en la pre-
paracibén de las composiciones polimeras reforzadas.

Los agentes reforzadores cumplen una doble -
finalidad en las composicicnes terminadss. Segln ses el
material seleccionado, pueden servir como econdmice di -
luente para el polimerc, disminuyendo ssi el costc del
producto final. Zn segundo luger, y mas importante, es -
t0os minerales, cuando se uhen =zl polimero mediante un -
azgente acopledor, producen composicicues con propiedades
fisicas muy supericres a las de los polimeros ein refor-
zar, pertitiendo as{ su empleo en aplicsciones hasta aho
ra inadecusdas pera los polimeros sio reforzar.

Para conseguir los beneficios de esta iuven-
cibn, councretemente la produccibn de composiciones poli-
meras muy reforzadas y fécilmente vaciables o moldesbles,
ademfs de la disminucibn en los costos de superiores cear

gas de minerales reforzadores, es necesario gque el agente
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reforzador sea de forma sustancislrente granular en 1u -
gar de fibrosa, Sin ewbargo, puede incorporerse una peque
fia, cantidad de materiel fibroso en un sistema polimerc si
se reduce la cantidad de material granular en alguna cat-
tidad proporcicnazlmente mayor. Como veriante, si no se re
quiere una capacidad de vacisdo, pueden inclqirse mayores
cantidades de materisl fiwrosc en la composicidn, refor -
zindose el producto final en un grado mayor =dn.

El agente reforzador fibroso mas comfnmente em-
pleado es el constitufdc por particulas de vidrio fibroso.
Zstas fibras se incorporan con gran facilidad en la compo
gicidy polimerc cuzndo se desmenuzan en hebras de 3,175 a
76,2C milimetros aproximedamente de longitud, y se afiaden
luego & una mezcla de prepolimero~acoplador como particu-
les disgregadss 0 se les de lz forma de una esterilla so-~
bre la que se vierte el prepolimero antes de le polimeri-
zacibn. Estos métodos de incorporacibu de fibras de vidrio
son ccnocidos en el arte y se meuncionan agul para demos -
trar que los polimerc granulsrmente reforgzados de esta in
vencibn pueden reforgarse adiciocnalmente mediante iacorpo
racidn de materiales fitroscs de acuerde con técnicas co-
nocidad eun el arte o de acuerdc con el procedimiento des-
crite agui como aplicable a agentes reforzadores granule—
res.

Después del tamaiio Sptimo de particula, se selec
ciona la distribucidn del ageute reforzador para un parti
cular sistema pclimero, pudiéndose comprender la posibili
dad de 2lcanzar un limite superior de ageunte reforzador -

en cuyo puato la composicibu resulta demasiado viscosa yof:

ra verter eun uu molde. Le visccsidad de las suspeusiones
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de mondmero-mineral puede reducirse medisnte surfactantes.
Una viscosided disminuide permite la formaciln de un acaba
do mas fino y mas suave gn el productc final. Ccasionalmen
te, una composicidn terminada, con un elevado contenidc de
mineral reforzador, por ejemplo un 75% de mineral, puede -
tener una textura granular o basta y puede incluso conte -
ner huecos o espacics abiertos debido 2 la incapacidad de
la mezclea viscosa para fluir conjunta y completamente an -
tes de la polimerizecién. Ie adicidn de un agente de ac ~
ciban superficisl elimina este problema y produce un aczba~
do liso y atractive en composiciones muy reforzedas. Si un

acabadc liso nc es un aspectoc necesario pera ciertas apli-

cacicnes, entcnces una disminucibdn en la viscosidad permi-
te la incorporaciln de maycres cantidades de ageutes de rg
fuerzce en le slimeatacidn mondmera. Puede emplearse agen -
tes de accién superficiel anibnicos, catilnices, o no idui
cos para reducir le viscosidad de las suspensiones, habién
dose enpleado satisfacteriamente materisles tales como es~
tearato de cine, haluros trimketilamdnicos de cedena lerga
alquilica y condensados de 6xidos alqguilénicos de Acidos -
grascs de cadena larga, Sin embargo, los surfactantes con-
vencionales presentan clertas desventajas, tales como una
interferencie con el sistema catalizador de la polimeriza-
cibn. Hemos descubiertc ahora que los ortosilicatos tetra-
alquflicos funcionen comc surfactentes y no solo nc se ia-
terfieren en la reaccibn de polimerizacibn, sino que ade -
més proporcionzn une funcibn de separacidn del molde. Es -
tos materieles tienen la férmula general:

(RO)xSi(OR')y

en la que x es un nlmero enterc de 1 2 2, y es un nlmero -
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entero de 2 a 3 y la suma de x e ¥ es igusl a2 4. La fér-

mula puede describirse tambida asi:

@) (&' )ysm4

en la que x e y tieneu los valores anteriormente indica-
dos. 3n cualguier férmulas tantc R ccmo K' representan -
grupos alguilicos de 1 a 2C &tomos de carbono. Asi, pue-
den emplearse en le préctica de esta invencidn el ortosi
licatc tetrametilico y el ortcsilicato tetraetilico. Se
obtiene una perieccicnada activided superficizl emplean-
do un compuestc incluido en la férmuls general, eu lz que
el zrupo alguilico R contiene de 8 a 2C &tcmos de carbo-
no y correspondientemente R' contiene de 1 a 4 Ztomos de
carbono. As{, adecuados materiales incluyen:
Crtosilicato cctil trimetil
Crtosilicatc nonil trimetil
Crtesilicato decil tripropil
Critcsilicate undecil-trietil
Crtosilicato dodecil trimetil (C H C)(CH 0) Si

15 25 33
Crtosilicate dodecil trietil
Crtosilicato tridecil tributil (¢ H 0)(C H 0) si

13 27 4 9
Crtosilicato tetradecil tripropil(c H C)(C H 0) si
14 29 37 3

Crtosiliceto exadecil trietil (¢ H 0)(C H 0) si
' 16 33 25 3
Crtosilicate octadecil trimetil

Crtcsilicato eicosil trimetil

Bn la enumeracidn de los compuestos zdecusdos =
gue pueden ewplearse en el presente procediuiento, es coun
frecuencia conveniente emplear nombres triviales pera los
grupcs alquilicos a fin de evitar ambigliedad; asi, cier -
tos materiales proferidos iancluyen: '

Ortosilicato lasuril-trietil
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Ortosilicate dilauril dietil

Crtosilicato miristil-trietil

Crtosilicate cetil trietil

Cricesilicato dicetil dimetil

Los ortosilicetos tetraalquilicos no se clasifi

carign normalmente como surfactantes en el usc comGn de
ese término, por cuantc los surfactantes se consideran -
que tienen una porcidn hidrofilica de ls molécula y tem—
bién una porcibn hidrofébica. los crtosilicatos tetraal-
quilicos ni siguiera se cousideren para demostrar le ac-
tividad superficial en sistemas acuoscs. Por otra parte,
se ha observado que la adiciba del ortesilicatc a una -
suepensidn de monémero o prepolimero-mineral reduce 1la
tensibn superficiel de la suspensifn e iguelmente su vis
cosided. Una ventaja adiclonal se consisue mediante la -
préctica de esta invencibn, puestc gue se reduce la vis-
cogidad y puede cargarse el ageute de refuerzo mineral -
adicional en la carga inicial sin sacrificar las caracte
risticas del vaciado. Como los silicatcs alquilicos son
liguidos a la temperatura de vacisdo de la suspensin,es
posible formuler una suspensidén gue contengs una supe -
ricr proporcidn de mineral, puesto que se incrementa la
fraceibn volumétrica de liquido en lz suspensibn. Adends,
los ortosilicatcs tetralquilicos demuestran una sorpren-
dente actividad en cuantc a dispersar el mineral dentro =
de la suspensidn, y este efectc dispersante, qus coutiaua
al progresar la polimerizacibn, se manifiesta ea le uni -
formidad de las composiciones polimeras reforzadas.

Pueden emplearse varios procedimientos de separs

c¢ibn del molde en la préctica de nuestra invencibn, pero -
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nétcdos tales como el forrado del wolde con Teflon, o el
tratamiento del molde con aceites o grasas de silicouz,-
poseen defectos inherentes, ya sea desde un puntc de vis
ta eccnbmice ¢ como consumidores de tiempo de tratamien-
5. to., Hemos observado que los silicatos tetralquflicos son
sclubles en lea suspensién de mounlmero-mineral, perc gque
esos compuestcs emigran a la interfase polimero-mclde al
producirse la polimerizeciln, formendc un agente de sepa
racidn del molde muy eficiente y ascumulado., Ios silicatcs
1C, tetralguilicos, sungue solubles en un mcalmerc tsl como
caprolactama, son insclubles en el pcolimero, es decir en
el policeprolactamz. Asil, no se interfieren coun las pro -
piedades de la composicibn terminada, comportindose como
un disolveate ¢ plastificettor del polimero. Asi, obtene-
15, mos un efectc méltiple mediznte le adicién del silicato
tetraalquilico a la composicidn de monbmerc ¢ prepolimero
-pinerals
1. Ios silicetos tetralquilicos, como liguidos
inertes, gque no participan en lz reaccidn de polimeriza-
2C. ¢ién, incrementen la fraccibn volumétrica ianicial de 11 -
guido, pero ncs perniten producir polimero dotado de wuna
superior fraccibn vcelunéirica de agente referzadoer.
2. los silicatos tetraalguilicos reducen ls ten
aibn superficial y viscosidad de las suspeunsicunes de moné
25. merc-iineral, permitiendc el empleo de superiores concen-
tracicnes de mineral en las suspeusiocnes, proporcicnando
suspensicnes que sbn facilmente bombeadas ¢ vertidas en -
moldes o proporcionando ambas ventajas simultdneaments.
3. Los silicatos tetralguilicos, actuando como

30, agentes dispersores, ilmpiden gue los miterales se depositen
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en el molde desprendiéndose de la suspeasibn, y proporcio

pan una upiforme 4dispersidn del mineral ea la composicidn
del producto sdlido.

4. Los silicatos tetralguiflicos uos perwiten -
preparar fundicicunes dctadas de una superficie lisa y -
exenta de defectos superficiales.

5. Los silicetos tetralalguilicos favorecen 1la
liveracidn del gas atrapado dentro de la fundicibn flufda,
ayudando asf{ a la produccidn de fuertes composicicnes -
exentas de burbujas o huecos,

6. Ios silicatos tetraslquilicos son liberados
de la masa en polimerizaciln proporcionando una uniforme
separacibn del molde en la interfase polimero-molde aho -
rrando esl el tiempo requeridv para una aplicacibun separa
da de un ageunte de seporecidn del molde antes de vaciar -
la composicida.

Los silicatos tetradlquiliccs son eficaces a
coucentraciones tan bvajas como del 0,01l en peso de la -
carga total de monlmero-catalizador-agente reforzador y -
pueden emplearse en concentraciones tan elevadas como del
25 en peso de la cargs total; nosotros preferimos euplear
una concentracibn del orden del 0,05 al 1% en peso aproxi
mademente, y generalmente este orden es del 0,05 al C,75%
en peso eproximadamente del sistsma de polimerizacibn to-
tal.

Un material esencial en la preparaciln de las -
composiciones polimeras reforzadas es el agente acoplador
aue enlaza gquimicamente el minerasl al polimsro. Un agente
accplador puede ceracterizarse por sus grupos funcionales,

en 10s yue un grupo es capaz de reaccicunar con el monlmero
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durante la polimerizacibn ¥y por lo menos un zrupo es ca-

paz de reaccionsr con el mineral reforzador. Un preferi-

do agente acoplador para la produccién de polilactanazs -

contisne por lo menos un grupo amine priwaric ¢ secunda-

rio y por lo menos un grupo oxisilano sustituidc, es de-

eir :§i—oz, en el gue Z es un radical gue puede separar-

se tras hidrdlisis para dejar uan grupo %}i-OH. £l mineral
¥y el acoplador se unen combindndolos en preseucia de agua.
Presumiblemente, el agua hdrolizs al srupo Z del oxisils-
no, dejando un grupo silanol disponible para su reaccida

con grupos hidroxilos dispounibles ligades a la superficie
mineral. Tedricaments, escvs grupos hidroxilos se hallan -
presentas sobre la superficie de muchas sustancias metéli
cas y siliceas, o pueden depositarse sobre tal superficie,
proporcionando asi un lugar dispounible para la reaccibn -
ccu un grupo siloxilo hidrolizedo. Ssta teoria de la dis-
penibilidad de grupos hidroxilos en le superficie del mi-
neral puede explicar por ¢ue muchos minerales gque contie-
nen sgilicio son agentes reforzadores preferidos, puesto -
que le reacciln de los grupos sitozilos hidrclizados del
acoplador cou los grupos silanoles, es decir ;}i—OH, del
agente reforzedor, producen el enlace siloxano muy esta -
ble {}i—@—Sé} . Independientemente de toda explicacién -~
teérica aqui avanzada, a la gue no ptetendemos limitarunos,
el grupo oxisilanc se fija al mineral en presencla de -
agua. Dsta composicibn es subsiguientemente secada. Se ob
tiene asf un enlace guimicoe eantre el mineral y el acopla-
dor. Esta reaccibn de minerzl y accplador en presencia de
agua puede llevarss a cabo separadamente y ailadirse luego

el producto de adicidn de mineral-acoplador secado al -
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monbmero, o bien la reaccibn puede llevarse e cabo en -
presencia del monbmero y secarse toda la mezcla pars se-
parar el sgua y los productos de reaccidn volétiles.

Un grupo amino es una parte esencial de un gru
po preferido de agentes acopladores, puesto que propor -
ciona el medio en virtud del cusl el mineral modificado
con el silano gue coutiene amino se conecta a través de
un enlace gquinico 2 1s poliamida. Un grupo de acoplado -
res preferidos incluye al NH -CH CH -NH-CH CH CH -5i(032)
y NHZ-CHZCHZCHE-Si(OZ)3, donge Zzpugde serzunzragical hg’
drocarbilo, acilo o aléoxicarbonilo gue contenga hasta 8
ftomos de carbeno. Ctros acopladores adecuados incluyen -
al friviniloxisilano 3-aminopropil, trifenoxisilano 4-ami
no-n-butil, di-(3-aminopropil)-di-(p-toloxi)silanoc, tria-
cetosilano 3-aminopropil, trimetoxisilano beta-aminoetil,
trietoxisilanoc 3,4-epoxibutil, trietoxisilanoc 3-isocizna-
topropil, trimstoxisilano 3-hidroxipropil y urea N-fenil,
N'ew3-(trietoxisilil)propil.

Otros adecualdos agentes acopladores ioncluyeun al
triclorosilano betaaminoetil, di-(3-aminopropil)diclorosi
lano, triclorcsilano 3-isocianatopropil y tribromosilano
3,4~epoxibutil. Otros compuestos andlogos, Wtiles como -
acopladores, incluyen a los aminos primerios ¢ sscunda -
rios, amidos secundarios, epoxilos, isocianatos, hidroxi-
los y complejos de Verner que coutienen alcoxicarbenilo,
tales como el cloruro E.—-amino-caproa'bo-cr6mico, cloruro -
de isocianato crlmico, cloruro resorcilato crémice, clory
ro crotonato crdmico, clorurc sorbato crémico y cloruro -
3y4-epoxibutil-crémico; otros compuestos organo-siliceos;

eminas sustituidas y sales aminas; e isocianatos sustitui
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dos, por ejemplo Z-isocianato fenol, 3-aminopropanol y -

ez e P

urea N-fenil, N'-3-(aceto)propil.

El presente procedimientoc puede llevarse a cabo
taumbién con sistemas reforzadores que empleen los halogi-
lanos carboxilados, los halosilanos carboxialauenilicos o
los agentes acopladores gue contienen fbsforo descritos y
reivindicadcs en la solicitud copendicute (Argentina, Co-
lombianz, lejicana, Bspaficla o Venezolana).

La cantidad de acoplador con el que se trata el
agente de r=fuerzo es relativamente peduena. Tan solc un
gramo de ageate acoplador por 100C gramos de agente refor
zador produce una composicidn polimera con propiedades £
sicas superiores & las 4e¢ una composicidn polimera que
contenga un rellenc sin tratar. Generalmentz, unas caati-
dades de acoplador del orden de 3,0 a 20,0 gramos por 1600
granos de ageate reforzador han resultedo ser muy satis -
factorias, zunque pueden emplearse igualmente cantidades
superiores a las indicadas sin ninglu detrimeato para les
propiedades del producto terminsdo.

Las polimerizaciones de lact=uas sustancialmen~
te anhidras y catalizadas con bases se llevan a cabo por
métodos conocidos por los expertos en el arte empleando -
adecuados catalizadores, promotores, reguladores, estabi-
lizadores, agentes de curado, etc., necesarios para conse
guir le polimerizacidn de un monbmerc lactémico seleccio-
nado. Ademds de los componentes citados, se aiiade un pro-
ducto de adicibn mineral reforzador, preparado por reéc -
cibn de un mineral cou ua agente acoplador, al sistems de
polimerizacilén junto con un silicato tetraslquilico. Bl ~

producto de¢ adicidn puede formarse antes de la adicibn el
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monémero o mediante una reaccifn in situ en presencia -
del mondmero.

Las composiciones polimeras reforzadas se prepe
ran preferiblemente mediante la polimerizacibn catalizada
con base de una lactamae en presencia de un mineral trata-
do con un oxisilano sustitufdo que contenga amino, en el
gue el grupo amino zctde de regulador y se incorpora asf
en la estructura molecular de la resultante poliamida., En
tal polimerizacidn, el agente reforzador tratado funciona
como regulador segla se describe en la patente estadouni-
dense nlmero 3.0Ll7.392, anteriormente incorporada aqui co
mo referencia. La polimerizacidn se efectlia ventajosamen-
te de la manera descrita en las patentes estadounidenses
nlmeros 3.017.391; 3.017.392; 3.C18.273 6 3.028.369, uti-
lizaendo los promotores y catalizadores especificados en
las mismas, donde el mineral tratadc funciona como regula
dor en el procedimiento de polimerizaciln.

Un procediniento gdecuado pars efectuar la unida
del agente reforzador al polimero durante le polimeriza -
¢ién couprende en primer luger el mezclado del mcudmero -
lactémico, el oxisilano sustitufdo que contiene amino, el
medio reforzador, agua y un agente de enlace transversal,
si se desea. Es acousejable utiligzar uns pequeiia cantidad
de agua, inferior al 10% del peso total de la mezcla, de
manera gue se facilite su completa separacibén de la mez -
cla. Crdinariamente es suficiente del 1 al 5% de azua apro
ximsdamente, basado en el peso de la mezcla. Después de -
un minucioso mezclado, se calienta la mezcla a 110-1202C
aproximedamente, pero a mencs de 1608C, para separar agua

¥ los grupos hidrolizables del acoplador. Puede aplicarse
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ut vacio para ayudar s separar los materiales volétiles.
Tuego se ajuste la teuperetura de la mezcla a unos 100eC
y se aiiade el catalizador de lz polimerigzacidn. Son ade=-
cuados cualesquiera de los catalizadores conocidos como

aceptables para la polimerizacibn lactémica catalizeda -
con bases; uwa catalizadcr preferido es un haluro alquil-
maguésico tal como bromuro etil magnésico. Si se euplea

un reactivo de Grignard, le temperatura de la mezcla se
mantiene a 10GeC, gproximadamente, para permitir la vola
tilizacién del alcanc formadc por la reaccibn del Grig -
nard con el mondmero lactdmico., Despubs de la adiciban -
del catalizador y de lz separacibn del alcano, si s ne-
cesario, se afladen el silicato tetraalquilico y el promo
tor ¢ iniciador., Fuede emplearse cualquiera de los promo
tores dtiles en las polimerizaciones lactémicas cataliza
das con bases. Ejemplos iucluyea al monbxido de carbono;
caprolactamaes ac{licos tales como el ceprolactama aceti-
lico, carbodinidas N-, N'-sustituidas tales como la diiso
propilcarbodiimida y la dicicloexilcarbodiinida; y ciana
midas W, N-sustituidas, tales como la cianamida N, N-di-
feuflica, Ctros promotores adecusdos incluyen lactamas -
que tienen ligado al grupo imido un sustituido heteroci-
clicc que contenga de 1 a 3 Atomos heterociclicos en los
que por lo menos uno de los &tomos heterociclicos sea de
nitrdégeno y en los gue el grupo imido de la lactama esté
ligzdo & un Atomo de carbono del anillo heterociclico si
tuado de tel manera que el Atomo de nitrd:enc del grupo

imido y el 4Atomo de nitrégenc del anillo heterccfclico ~

estén conectados por un nfmero impar de Stomos de carbo-

no conjugados. Ljemplos de esta clase de promotores in -
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cluyen: N-(2-piridil)-f-caprclactema; N-(4-piridgil) €-ce-
prolactama; tris-N—(2,4,6-triazino%-E-caprolactama y N~
(2—pirazini1)—é —-caprolactama. Estos promotores pueden -
formarse mediante la reaccibn in situ de una lactama cou
compuestos tales como 2-cloropiridina, 4-bromopiridina, -
2-bromopirazina, 2-metoxipiridine, 2-metcxipirazina, 2,4,
6ytricloro-s-triazina ,2-bromo-4,6-~dicloro-s-triazina y
2,4~dimetoxi~6-cloro~a-triezina. Una clase preferida de -
promotores, concretamente los isocianatos orginicus, se -
describe detalladacente en la patente estadounidense ndm.
3.028.36S. Fromotores especificos preferidos en nuestra -
presente polimerizaciln incluyen al isocianato feanilico,
diisocianato de 2,4~ y 2,6-tclieno, el di~(p-isocianatofe
nil)metano y un isocianato polifuncional tal como el Lon-
dur MR fabricado por kobay Chemical Company. Como varian-
te, el promotor puede aiiadirse antes del catalizador. -
Cualquiera qgue sea el procediwmiento gque se siga, una vez
que la mezcla contiene al mondmero, promotor ¥ cataliza-
dor, para la mayoria de los sistemas es uecesario mante-
ner la teuperatura por debajo de 1402C y preferiblemente
por debajo de 1209C, para evitar la polimerizacil{n hasta
gue se vacie la mezcla. Alguunos sistemes de catalizador-
promotor, tales cumo el sistems cloruro alauil-megnésico
~-caprolactana acetilica, reguerirdn iunclusc una adiciounal
reduccibn en calor a menos de $02C para evitar la poliue-
rizaciln. Zs tawkién acousejable, cuando se emplee un sis
tema reactive catalizedor-promotor reducir el tiesmpo que
tranacurre eatre la adicibn del catalizador-promotor y el

vaciade o moldeoc de la mezcla, Después de que la mezcla ~

ha sidc minuciocsamente agitada y se ha dejadce llegar a uh
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puato de eguilibrio, se vacia eu un nolde, que seréd ore
feriblemente precalentado, y se polimeriza dursnte unsa

horz zproximadamente a 150-2C02C, Faturalmente, scn sa-
tisfactorios otros espacios de tiempo y tewperaturas de
polimerizacibn, pudiéndose emplear con igual o caesi -
icual éxito. Por ejemplc, pueden efectuarse satisfacto-
rias polimerizacicnes en 5 minutos ¢ menos bajo adecua-
das condiciones bien ccnocidas en el arte. lLas tempere~
turas de polimerizacilu cscilan desde 10C a 25C2C. Ua
valor preferido y @til agul es de 15C a 20C2C. Estecs va
lores producen una répida polimerizacibn con productos
obtenidos mediznte ella gue poseen el necesaric g1rado -
de uwniformidad y reproductibilidad.

Zn un procedimiento veriante, puede reaccionsr
se un compuesto tal como ures N-fenil; N'-3-(trietoxisi
1il)propil con un agente de refuerzo ¥ utilizarse el -
producto de adicibn en lugar del promotor pars couseguir
un enlace guimico entre el ageute reforzador ¥y la resul
tante poliamida.

Otras téenicas de tratamiento aplicebles z es-
te invencibn incluyen el moldec por compresibn, moldeo
por transfereancia y moldeo por inyeccidn. Para obtener
composiciones moldeadas por inyeccidn, noscircs emplee-
wos preferiblemente una pcliamide sustancizlmente lineal
reforzada con perticulas de minersl granular.

Los crtesilicatos tetmelquilices utilizados en
la préctica de esta invencién se preparan conveniente -~
mente mediente un intercembic alcohblicc que puede des-—
cribirse como reaccitn de alccholisis. Ean la préctica,se

calientz ua ortosilicate tetraalquilicc infericr, por -
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ejenmplo ortosilicatc tetraet{lice, con 1 & 2 equivelen -

tes molares de un alcchol supericr en preseuncia de unca-
talizador alcaline. la reacecibn de equilibricv se fuerze

en la direcciln deseads separando el alechol infericr, -
por ejeuplo etanol, por destilacidn., Las composicicpes -
formadas mediante la reacciln pueden emplearse sin espe~
ciel purificacidn, puestc que lee pequenf{sinas centids -
des de catzlizeder zlcalino complementan al catalizedor

de polimerizacién.

la resceiln de intercambic puede realizarsc L e~
ra preperer matwrisles que tengan la composiciln wedia -
de uno o écs enlaces zlcoxiles de cadena largz, ¢ bien
puede ajustarse la reacclbn pars preparar composicicnes
conprendidas entre escs puntces. Como cada una de las cowy
posiciones es un promedic de equilibric, el .rado de sus
titucidn e cadenas slquilicas larges por cadenss alqui-
licas cortas depende de la relaciln molar entre alcohol
de cadena large y ortosilicatc tetraslquilicc de cadena
corte cargades en el reactor,

La presente invencibn se ccmprenderé mas cléra-
mente mediante la descripeibn de los siguientes ejemplos
gspecifices, Se cunprenderd que pueden efectuzrse veria-
ciones eh los procedinientes ilustrados sin spartarse de
la iavencién.

ToSFIC 1,

Se cargd un reactor de vidrio, provisto de ter-
mbmetro y cebeza destiladora, con 153 grawos (C,735 mol)
de ortesiliceto tetraetilicc, 1786 gramos (G,735 mol) de
n-exzdecanol y una pastilla de hidrdxidc potésicc sahi -

dre. Se calevtaron los reszctivos a una tenperaturs de -
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reazcciln de 85 & 902C hasta gue se recogiercn 33 granos -
de etanol, que representsba czgi la centidad esteguibue —
trica. Se aplicd un vacie 2l producte peara seperar veque~
fifeimes cantidades de etanocl de dicho productc, gue ere
ortogilicato cetil-trietiliceo.

LeELELC 2.

Se czrzl un resctor de vidric con 104 gramos -
(C,5 mol) de ortosilicate tetraetilice y 242 gramcs (1
mol) de n~exadecanol.Como cataligador, se afiadibé 0,1 gre-
mo de metalateto sédicc enkidrc ¥y se calenteron los mete-
riales a une temperatura suficientemente elevada parsa se-
perar etanol a un ritwe razonable. Zu verias horas, el pe
so de etanol recocgido, de 44,8 greamos (0,975 mol) propor-
ciond una indicacién de gue el material desesadc, ortosili

cete dicetil-diet{lico, se havia producido.

e cargd un reactor de vidric de 3 litros de ca-
pacidad, provisto de teruémetro, dispositivo agitador ac-
cicnadc a metor y cakbeza de destilaciln, con 925 grapmos -
de caprolactama, gue se fundil en unc stmbsfera inerte de
nitrégeno secc, Al reactor se afiadieron luegc 17 ml de
trietoxisilano 3-awinopropilico, 1575 gramos de wollasto-
nite, SiO3Ca y 2C ul de sgua. Se mezclaron minuciosamente
los reactivos § se¢ incrementd gradvalmente la temperature
5 15C2C mientras se agpliceba un ligero vacic a2l sistema -
pere separar ague, el subproductc de la hidrdélisis, eta -
nol y pequeias cantidades del caprolactama. La operacidn
de separacibn se continué a 1502C hasts que se recogieron
zproximadamente 5C graunos de caprolactama en el receptor.

Se suprimid el vacfo y se enfrié la mezcla & unos 1109C,



10,

15.

25.

3C.

afiadiéndose luego 31 ml de una solucibn 3-molar de biromu
ro etilmagnésico en &ter dietflicce., Se aplicé de nuevo -
un vacic para separar el subproducto etano y el disclven
te eter del resctor a medida que reaccicnabe el cataliza
dor. Se suprimié el vacic y se afiadiercn £5 gramos de
ortesilicate dice~tildietilice (preparadc de acuerdo ccn
el procediuieatc del ejemplo 2) y 5C grawos de caprolac-—
tama gue se habia puestc previamente en contzetc con -
10,8 ml de TD-8C. 21 TD-8C es una mezcla 8(/20 de 2,4~ ¥y
2,6~diisocianatotolueno., Se agitarcu de nueve los reacti
ves baje reducids presibn wieatras se incrementabe la -
temperatura a 1902C, Se vaciv el materiel en un molde, -
precalentadc a 18CeC, teniendo dichc molde unas diwensig
nes internas de 609,6 x 609,6 x 3,18 milimetros. Tan -
prouto como se cempletd la operacibn de vaciadc, se ca -
lentd el mclde a 2C0SC y se mantuve & tal temperatura du
rante uha hora y 15 minutos.

Cuando se abrid el molde, se chservé gue la com—
posicidén polimera refcrzada esteba enteramente exenta de
burbujas, vacics e imperfecciones superficiales. kuchos
intentos anteriores de preperaciln de léminas moldeadas -
aceptables en este molde a partir de composiciones simila
res, pero sin el ortosilicato tetraslguilico auadido, han
resultado insatisfazctorios, porgue el producto terninado
contenia burbujas debidas o gases atrapados contenidos en
la mezcla elevademente viscosa, presentando sdeméds defec-
tos superficisles asociados a una deficiente humsctacibn
de las superficies del molde. Hemos cobservado ¢ue sole -
puedenr obtenerse vaciados, eguivalentes en aspect¢ a los

obtenidos cuando se aiiade el ortcsilicatc, sin la adicidn
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de ortesilicatec, disminuyendc la cargae del mineral. For
ejeuple, en el presente caso, el aspceto superficigl -
sitc ortosilicato no resulté satisfactoric hesta gue se
redujo la cerga de minersl por debajo del 60% en peso -
de la composicibu. Por otra parte, cuande se euplea el
ortcsilicatc, la cearga puede lncrewentarse al 65% en pe
s0 ¢ mes, y las composicionss ternminadss poseen una ma-
yor solidez y meterias primas de menor costc. lLas scr -
prendentes propiedades de lous ortosilicatces come sgen -
tes disperseuntes, como ageutés reductores de le viscesi
ded y comc agentes separadcres del molde scn fhcilmente
evidentes en la producciéa de fermas prandes de grosor
ccriparativamente pegueio.

SR PLC 4.

Se prepard una composicifn puliceprolactiimica -
refcerzada de acuerdo ccn el procediniento del ejenplo 3,
con la excepcibn de empleszrse feldespsto como mineral en
una cantidad suficiente para dar una concentracibn del -
73% de feldespato en el productc terminedo. ILos pescs de
reactives empleadcs fusroun los sizulentes: 750 grewmos de
caprolactama, 175C graucs de feldespato, 17 ml de sgente
acoplador, 3~(metildiclorosilil)ischutilate metilice y,
despuds de la operaciln de secado, 25 ml de solucién de
tromuro etil-nsgnésice a unz tempersturs reactiva de -
110¢C, aplicéndose de nuevo un vacic pera sepsrar éste y
etano subproductc. 4 los reactivos se aiiadiercn luego 25
gramos de ortosilicato cetil-trietflico, preparado de -
acuerdc con el procedimicnto del ejemplo 1, y &,8 ml de
TD-tC, previawente reaccionado con 5C gramcs de caprolac

tawa. Se calentd el sistema a 20(2C bajo presibn reducida
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y se vacid en una cavidad de moldeo de 609,6 x 609,6 x
3,18 milimetros, gue habia sido precalentada a 1802C. El
material se mantuvo en el molde durante 75 minutos a -

2002C, enfrizndose luego el molde.

El productc obtenido en esta pruebe presenta un
aspectc liso y uniforme sin ningln defecte visible, sien
do fécilmente separado del molde.

Zn una prueba gemels, se selecclonaron las coudi
cicnes y reactivos de modo que fueset idénticus z los -
utilizados anteriormente, con la excepcidn de que se cmi
t1¢ el ortosilicatc cetil-trietflico. &1 intentc inicial
para veclar la suspensién en ua molde delgado resulté in
satisfactoric, pues la carga era demasiadc visccsa para
fluir con facilidad, iunclusc mediznte la aplicacién de —
un dispositive vitratcric mecénicc externo al molde. Bl
contenido de agente reforzador minerel hubo de reducirse
en este sistema al 674 aproximadamente antes de gue pu -
diese prepararse un vaciado uniforme, e inclusc entonces

regultd tener una superficie deficiente.

X

BIEMELC 5,

Se preperé un policaprolactama reforzedc de =
acuerdo con el procedimiento general del ejemplo 3, pero
contenieado un 80% ea pesc de mullite (un silicatc alumi
nico) basade en el peso del producto fundido final. ILos
reactives se formulsroun cou un 1% en pesc de ortcsilicato
cetil-triet{lico como ageunte diapersente y egente de sepa
racibn del molde.

El producto prepearadc en esta prueba tenis una
resistencis flexive original de 1216 kilos/eentimetro2 y

"

un médulo flexive de 1898CC kilos/centimetros®. Se some-
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t16 une muestra de este polimerc referzadc a sgua hir -
viente durante 72 horas y al cabo de este tiempo la re -
sistencia flexiva era de 590,6 k/on? y el mbdulo flexive
era de 61170 kilos/cm2.

A efectos de comparsacifn, se prepsrd una wuestra
de peclicaprolactama reforzadce empleandc procedimiento y
carga idéuticos = los anteriormente descritos, con la -
Gnica excepcibn de que no se utilizd ortosilicatc cetil-
trieti{lico. Se experimenté dificultad al transferir el
sistena de vpolimerizacitn & ua wolde, pusestc que su vis-
cosidad era demasiedc clevada. Ademés, el interior del -
nelde,tuve gue ser pulverigzado con un sgente de sepera -
cibu 4el molde de tiro.silicona. La fundicibn presentabe
unag deficientes propiedades fisicas, sio enbargo, te -
niendo una resistencia flexive original de 1596 lc/’cm2 v
un wédule flexive de 24G500 K/sz. Despuds de gue una -
nuestra de este productc fué hervida en agua durante T2
heras, su resisteaciz flexive era de 513,2 K/cm2 ¥y su nd
dulc flexivo de 62570 K/cm©.

Los datus incluldos en este ejemplo indican que
se oltienen mejoras en el tratamiento mediante el empleo
de los ortosilicatos tetraalguilicos sin smcrificer leas
propiedades fisicas obtenides mediante el medio refcrze-
dor.

B EPIC 6.

Se empled el procedimiento general descritc et
los ejemplos 3 a 5 pera preparar pcolicaprolactama refor-
gzade mediante la polimerivecibn catalizada con base de -
un sisteme contvenicade C,60¢ fraccidn velumétrice de mu -

1lita y uan 1% en pesc de ortosilicato undecil-trietilico.
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La composicién tenfz buenas propiededes fluidas, Les -
muesiras cortedas de la fundicibn de 6C9,6 x 609,6 x 3,18
nilinetros tenis excelente resistencia flexiva y mdédulo
flexivo y edewds ofreciz una agradable superficie lisa -
exenta de burbujas o picaduras.

Por otra parte, cuando se repitil el procedimien
to de este ejemplo, pero con omisidn de 1 ortosilicato de
la carta, no se pudieron cbtener delgadas muestras dota -
das de una lisa superficie uniforme.

SWELEIC 7.

Se cargb un reactor de pelimerizaciba coo 80C -
grencs de caprolactame, 17 ml de trietoxisilanc 3-aminc -
propilico, 17CC gramos de arens de silice a2 28 y 10 ml
de agua. Lstcs reactivos fueron calentados con eficiente
mezcladc mecdnico a 150-160¢C y se 2plicéd un vacic al -
reactor para retirar los velétiles, incluyendo al agua, -
etancl del silanc hidrolizado y unos 50 gremos de capro -
lzctama. Durante la operaciln de secado, se dejd bajar la
temperatura a unos 11C2C. en cuyo puntc se ahadieron 27
ml del catalizeder de browurc etil-magnésico en éter y -
se utilizd de nueve un vaelo para separer materisles volg
tiles, incluyendo éter y etano, del resctecr. luego se aig
did una megcla prevismente reaccicnada de 50 gramos de ca
prolectama y 9,4 ml de TD-8C (diisocianatolueno) junto -
cou 3C gremos de ortesilicate cetil-trietilicou. Se calen-
44 lz mezcla a 1502C con sgitacibn bajc un ligero vacic -
pera eliminar cualesquiera burbujas etrasadas. A 150eC eg
ta mezcla era de una consistencis vacisble, siendo facil-
mente vacisda en el molde de 6C9,6 x 609,6 x 3,18 milime-

tros, en el que se maatuvo durante 2 horas pera preparar
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el polimerc. la composicidn contenie un 684 en pesc o©
uaz fraccidn velumétrica de G,48 de arena de sflice. El
vacizdo tenfa una lisa superficie uniforme y se caracte
rizé por una resistencis flexiva de 1525 kilos/’cm2 ¥y un
médulo flexive de 129400 K/cmz.

Zn una prusha gemela, fué necesaric incremen -
ter el porceuntaje de weubmerc el omitirse el ortcsilica
to, ¢ fin de preparar una suspensibu vacisble. Asi, se
repiti¢ el procedinientc expuestc en este ejemplc, con
la excepcidn de no aiisdirse dispersante ortcsilicate oi
sgente de separacibn del molde. La suspeusidn erz dema-
sizdoe viscosa a 15082C para perwitir su vaciasdo en un -
nolde, Incrementadas edicicues de caprolactama secu se
efectuarca haste gue se juzgl cue se hebia cbitenido una
suspensibn vacisble. Zn este puntc, los calculos indica
ron gue la fraccidn volumétrica de arena de silice era
sclo de G,42,

La fundicién o vaciadc teufa una superficie po
rcsa conteniendo picaduras y vacios o huecos junic a le
superficie, no siend¢ sus propiedades fisicas eguivalen
tes a las del productc preparado en presencis del crto-
siliceto, por varies rszones. 21 countenide de mineral -
reforzedor es necesariemsnte inferior a fin de ccuseguir
une visccesidad vacleble y las propiedades de solidez o
resistencia son reducidas per las imperfecciones super-
ficisles. Bl producto cttenido de le fundieibn tenia una
resistencia flexiva de 1280 I{/cm2 ¥y un mbdulo flexivo de
118800 X/cu®.

ESERPIC 8.

Se preperd una composicidn policeprcelactémica -
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reforzeda de acuerdo cou el procedimientc del ejemplo 6,
pero con ortosilicato leuril-trietilico como agente dis-
persante y agente de separacibn del molde, en una centi-
dad igual 2l G,75% en peso basado en ls carga total. Se
oLtuvo unz fundicibn lisa que poselz unas propiedades si
milares a las del productc cbtenido en el ejemplo 6, &l
incluirse un ortosilicato en la carga inicisal.

Se prepard una pclicaprclactama reforzada de
acuerdo con €l procedimicnto del ejemplo 3, en la gue lsa
suspensibn de fundicibn contenfa 4750 grawos de mullita
(20C) ligeda al agente acoplador, trietoxisilanc 3-eaming
propil, 15CC gremos de caprolaciama y 60 gramos de orto-
silicatc lauril-trietilico, 1,05¢ en peso. Se obtuve una
suspensidn fluida gue pudo verterse a 15C8C y las fundi-
cicnes productcs esteban exentas de defectos superficia~-
les ¢ vaclics debidos = gases atrapadcs dentro de la sus—
pensidn.,

Las mejoradas propiedades de los polimeros re-
forzadas permiten su empleo en muchas aplicacicnes en -
las gue los polimeros sin reforzar son inedecusdos, tales
como la fabricacibn de mesas, sillas y ctros couponenies
de mobiliario, alojamientcs para equipo destinados a tra
bajos pesadcs, cunponentes de antowdviles ¥y componentes
para le construcciln de edificics. Ademds, las cowmposicio
nes de este invencidn son generalmente Gtiles en les apli
caciones en las yue los pclineros sin reforzar han sido -
dtilea, pero eu las gue una solidesz y rigidez increwncnta-
das, constituyen aspectos deseables.

Aungue lz invenciln he sido descrita en términos
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de versichnes especificas gue se sxpouen con un ccnsidera~
ble detalls, debe eutenderse que ello se hizo sllamente 2
efectcs ilustratives y que la iunvenciba no se limita nece
sarizmente & los wmismos, puesto que resultardn evidentes
g los expertcs en el arte versicnes y técnicas operativss
varisntes, a la vista de estaz descripcidn. Por ejemplo, -
esas composicicunes pueden "rellenarse® con un relleno mi-
neral, es decir con meterial desmenuzado inorgdnico adi -
cicnal gue no se ligue quinicemente al polimerc comc lo
hace el agente reforzador. Cono ejenple, pusde relleunsrse
suéltamente un mclde con une mezcle de particules minera-
les irregulares grandes (sproximadamente un ci de didue -
tro) y arena, y una suspeusiln de mondmerc-mineral comc -
se describe en los ejemplos anteriores, puede veciarse en
el molde, "humedeciéndose" asi las perticulas grandes en
el molde y rellenandoc los espacios existentes enire las
particulas antes de que se precduzca la poliuerizacibn. Ba
tal casc, el polimerc reforzedc aglutina la arena ¥ & los
sgrezados mayores cconjuntamente, en forma muy parecida a
como el cementc aglutine z ls erena y la srava conjunta -
meute formando un hormizdn acebade. Como método veriante,
el egregedo mineral eu el molde pusfle tratarse con un ade
cuadc agente acopledor antes de la lntroduccibn de la sus
pensiln mondmero-minerzl, de mauers gue tras el vaciasdo -
toda la mezcla mineral se ligue quimicamente al poliuerc,
producidndose as{ una cuiposicibu reforgada en la que el
medic refoerzador puede exceder del S5¢ de la composiciln
totel,

Se comprenderé por lcs expsrics en el arte que

la reduccibn de viscosidad se reguiere cusndo se emplean
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elevadas cargas de minerales reforzadores, pero por -

otra parte la actividad en cuanto a separacida del mol
de tiende 2 ser independiente de la conceuntracidn del
refuergzo. For consiguiente, pcdemos obtener excelentes
efectcs de separaciln del molde empleando los ortosili
catos tetraalquilicos en los sistemas de polimeriza -
c¢idn de monbmeros, por ejemplo lectames, ain cuando no
se emplee ningln agente de refuerzo.

Pur consiguiente, estas y otras modificacio
nes se consideran que pueden efectuarse sin apartzrue
del espiritu de la invenciba descrita.

N 6. T A
Descrita suficientemente la naturaleza del

invento, asi comc la manera de realizarlo en le précti
ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior
mente indicadas son susceptibles de modificacicnes de
detalle, en cuanto nc alteren su principio fundamen -
tal., Tanbién se hace conster que el inventc correspon-
de a una sclicitud de patente presentada en EE,UU. de
A. con fecha 10 de febrero de 1.964 bajo el nfdmero -
343.506 acogiéndose, por lo tanto, & los beneficios =~
que conceden los (oanvenios Internacicnales en vigor y
giendo lo que constituye la esencia del referido ilaven
to y por lo que se sclidita Patente de Inveucidn por
20 afios, en Espaiia "Frocedimiento de preparacibn de
composiciones polimeras reforzedas", caracterizéndcse
por lo siguiente:

&,~ "Procedimientc de preperecibn de com-
posicicnes polimerss reforzadas® caracterizado por la

incorporacibn en el sistema de polimerizacibn de un -
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ortcsiliceto tetraalquilico como sgente de separacibu
del molde.

22 .~ Procedimientc, segln laz reivindica -
cibu 18, carscterizado, por la preparacidn de un poli~
merc reforzado mientras se emplea el ortosilicatc te -
traslaquilico es le polimerizacibn también comc ageunte
de dispersidn.

32,~ Procediuiento, segin las reiviudicsas -

icnes 18 6 28, caracterizado, por la preparecibn  de
un polimero reforzedo wieniras se emplea el ortcsilica
t0 tetraalquilico en el sistema de polimerizacibu tem~
Lién como surfactante que reduce la viscosided del sis
tema.

48 .- Procedimientc, segln cualquiera de -
las antericres reivindiceciones, caracterizado por 1la
preparacidn de una composicibn polimera reforzeda me -
dizute la interaccidn de un agente de refuerzo, agente
de acoplamiento y mondmero, mientras se auade el orio-
silicato tetraalouilico a los reactivos.

58 ,- Irocedimientc, seglin cualguiera de
las reiviandicacicnes, caracterizado por el eupleo de -

un ortosilicato tetraslquilico de férmule general

() (R') 8i0
X vy 4
en la gque R es un grupc alguilo de 8§ a 20 4tomos de -

carbono, R' es un grupo 2lquilo de 1 a 4 &tomos de car-
bono, x tiene un valor de 1 & 2, y tiene un valor de 2
a2 3y la sume de x e y es igual a 4.

6.~ Procedimiento, segln cualquisra de

las antericres relvindicacicnes, caracterizado por la
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preparacibn de una composicibn polilactémica reforza-
da mediante la polimerizaciln de una lactama cataliza
da con base en presencia de un agente de refuerzo qui
micamente unido a un agente de acoplamiento, cuyo -
agente de acoplamiento contiene grupos reactivos con
polimeros, mientras se realiza dicha polimerizacibn -
en preseucia del ortosiliceto tetralquilico.

7% .~ Procedimiento, segln cualguiera da
las anteriores reivindicaciones, caracterizado, por -
que dicho ortosilicato tetraalquilico es ortosilica -
to cetil-trietilico.

88 .~ Procedimientc, segln cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 68, caracterizado porque ai
cho ortosilicato tetraalquilico es ortosilicato laz -
ril-trietilico.

98 .- Procedimiento, segln cualguiera 4e
las reivindiczciones 12 a 62, caracterizado porgue di
cho ortosilicato tetraalguilico es ortosilicato dice~
til-dietilico.

108 .- Procediniento, segln cualguiera de
las reivindicaciones 18 a 68, caracterizado porque di
cho ortosilicato tetraalquilico es ortosilicato dilau
ril-diet{lico.

1128 ,- Procedisiento, se.dn cuaslcuiera de
lag reivindicaciones 68 a 10%, caracterizado, por -~
realizearse dicha poliwmerizacidn de la lactawa en pre-
sencla de une suiiciente cautidad de dicho ortosilica
to tetraalquilico para reducir la viscosidad de la -
wezcla de reaccién.

128 ,~ Procedimiento, segia cualquiera de
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las reivindicaciones 62 a 112, caracterizado por reali
zarse dicha polimerizacibu de la lactema en preseacia
de un ortosilicato tetraslquilico gue sea soluble en
lza citade lactama, pero iunscluble en la polilactamaz, ~
pasando asi durante la polimerizacibn a la faz inte -~
rior del molde-polimero, doude actlla como agente de
separacibn del molde.

132.- "Procedimiento de preparacibun de com-
posiciones polimeras reforzadas"; tal y como gueda -

N\, .
substancialmente descrito en la presente kemoris.

Esta melioria\cousta de cuarenta hojas escri

tas a méquina por
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