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"Procedimiento de preparacién de composiciones

polimeras reforzadas".

MONSANTO CCHMPANY, entidad norteamericana, residente en:
800 North Lindbergh Boulevard, St. Louis 66, Missouri.
EE.UU. de A.

La presente invencién se relaciona con
composiciones polimeras reforzadas y con procedimien-
to de preparacién de las mismas, En ciertos aspectos,
ésta invencién se relaclona con composiciones polimeras

rigidas que comprenden un polimeroc de metacrilato de
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alquilo y un medie reforzador, quimicamente unide al‘boii—

merc por un sgente de scoplamiento, ¥y con acrilafos silil-
alquilicos sustituidos, particularmente titiles como agers
tes de acoplamiento, y con un método de preparscién de las
mismos.

Los términos “"agente reforzador" y “medio re-
forzador" son splicebles a sustancies inorgénicés, que g3
describirén con detalle més adelante, quimicamente unidas
a un polimero & travéds de un acoplador. Esto es a diferen
cla de los materiales inorgénicos que sirven sélo de relle
nadores ¢ diluentes para un sistema polimeroc y no se unen
quinicamente & la matriz polimera. Como el refuerze produ
cido por la prictiica de esta invencibén se consigue por la
unién quimica descrita més adelante aqui, los términos “com
posicién polimera reforzada" y “polimero reforzedo" se re-
fieren a las composiciones que comprendén un polimerc y wn
agente reforzador, en las que el agente reforzador esté qui
micamente unido 2l polimero a través de un tercer componen-
te denominado agente acoplador. Un agente acoplsdor es un
compuesto que contiene 2 6 més grupos reactiveos, uno de los
cuales por lo menos es8 adecuado para su reaccién con el po-
1imerc o mondmero y uno por lo menos de los cuales es ade-
cuado para su reaccién con un agente reforzador. El térmi-
no “"granular" tal como se emplea subsiguientemente en ésta
descripeién, se refiere a particulas en las que las dimen-
siones minime y méxime de una particula - individual ne di-
fieren en més de un factor de 5 aproximademente. EL térmi
no “acicular" se refiere a particulas que tienen une rela-
cién entre longitud y didmetro (1/d) de 5 & 15.

Es bien sabido que las composiciones polimeras
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pueden rellenarse con sustancias no polimerss; esg desir
materiales que no entran en el procedimiento de polinesi-
zacién pueden mezclarse con la alimentacién monbmera o
producto polimere a fin de formar un producte acebade uni
forme. Inicialmente, Se emplearon varios rellenadores en
un nmaterial polimerc para colorearlo, cambiar el coefi-
ciente de diletacifén, mejorar la resistencls a la abra-
gién, el médulo y solidez y diluir el polimero, disminu-
yendo asi su coste. Pué, y sigue siendo, préctica comwn
mezelar un rellenador y un polimero de diversas maneras
& fin de efectuar una unién mecénica entre los dos compo
nentes., Un mébodo ha consistido en mezelar minuciosamen
te un prepclimerc y un rellenador y completar subsiguien
temente la polimerizacién del prepolimero, produciende
asi una composicién en la que el rellsnanor se dispersa
intimamente por todo el producto acabade. Otro métodeo
ha consistido en someter el polimerc sin curar y el re-
llenador a una fuersze cortante en virtud de la cual el
rellenador se fuerza & slgun tipo de unibén mecénica con
el polimere tras el curadc. Se conocen también en el ar
te otros diversos métodos de realizacién de la unién me-
cénica entre rellenador y polimerc.

El 1imite superior de rellenador que puede em~
plearse en mezclas mecinicas con polimeros sin afectar
adversamente s las propiedades fisicas del producto, es
bajo. Las resistencias tensil y flexiva, particularmen
te, dscienden briscamente a unas concentraciones relati
vamente bajas de rellenador. Una excepcién o ésta gene
ralizecibn ha sido el uso de material fibroeso, especial

mente particulas de vidrio fibroso, en composiciones po
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limeras. ILa incorporacién de vidrie fibroso en un poll
mero incrementa notablemente sus propiedades fisicasi?e;o
generalmente tal mejora no se ha conseguido mediante el
uso Ge material granuler § en fibras cortas. La razén
de ésta disminucién de solidez exhibide por leos polime-
ros granularmente rellenados consiste en que un relleng
dor desmenuzedo en un polimsro no es un componente cgmr;
parable a una fibra en cuanto a caracteristicas de dis~
tribucién de las oargas., Normalmente, un rellenador &g
tla concentrande las tensiones més bien que distribuyén
dolas, Como resultado, la interfase polimero-rellenador
es el enlace débil en la estructura compuesta. Con un
rellenador fibroso, la serie de enlaces débiles a lo lar
go de la superficie fibrosa tiene por resultadec una unién
raezonablemente fuerte cuando se aplica tensibén en una di
reccibn paralela a la orientacibén de las fibras. Cuando
ge aplica wna tensién transversal a un rellenador fibro-
80 longitudinalmente orientado 6 cuando se aplica cual-
quier tensién a materiales desmenuzados rellenados, la
tensibn no se distribuye bien y la composicién es débil.
Por consiguiente, un producto polimero rellenado que con
Yenga menos polimerc por unidad de voldmen del producto
que un polimero sin rellenar, posee ordinsriamente unas
propiedades fisicas inferiores a las del polimerc sin
rellenar,particularmente a unas concentraciones de re-
llenador granular del 5C 7 aproximadamente, 6 més.

Se han creado diversos sistemas polimerc-relle
nador granular por varias razones, tales como reduccibn
del costo 6 resistencia e la luz ultravioleta. Se ha

descubierto alora que mediante uns adecuade combinacién
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de un polimero metacrilato alquilico y material inorgénico ura
muler, éste Wltimo no actls ya como mero rellenador, sino que

de hecho funciona como agente reforzador. En esta invencidn,
las propiedades fisicas del polimero nc disminuyen al incremen
tarse las proporciones de rellenador granular, Sinc que més bien
se mejoran ncotablemente con elevadas proporcicnes de agente re-
forzador.

El refuerzo de composiciones polimerass de metacrilato
alquilico por medio de particulas granulares, a diferencis de
particulas fibrosas, es una deseable caracteristica puesho que
una mezcla de monémero o propolimere y material ionrogénico gre
nular es mas fluida y por consiguiente méAs fAcilmente vaciada §
moldeade que una mezecla que contenga una cantidad equivalente
de un material fibrosce

Es un objeto de esta invencién proporcionar composi-
ciones polimeras reforzadas, de notables propiedades, hasta aho
ra ne conseguidas por el arte anterior. Otre objeto es la provi
816n de un polimerc de metacrilato alquilico reforzedo Por un me
dio reforzaedor, cuyc medic se une quimicamente al polimerc medien
te un agente acoplader. Obro objeto es la provisién de un método
de produceién de un polimeroc de metacrilato alquilico reforza~
do, en sl que sl medie reforzador se une guimicamente &l poli-
mnere mediante un agente acopladore. Otro objeto es proporcionar
un método de tratamiento de particulas inorgénicas de manera que
puedan unirse luego quimicamente a un polimerc de metacrilato al
quilico. Otro objeto es la provisién de objetos moldeados re-
forzados, de un polimere de metacrilato alquilico. Ctro objeto
es la provisién de un procedimiento de produccién de objetos mol
deados y referzados, de polimero de metacrilato alquilico. Otros
objetos, beneficlos y venbajas resultarén evidentes con la lec-

ture de la siguiente descripeibn detallada de la invencién.



Las composiciones polimeras de este invenciba
comprenden un polimeroc de metacrilato alquilico reforqu',
do con materiales inorgénices quimicamente unides al po; |
limero a través de un agente acoplador metacrilato silil

56 alquilice sustituldo, de férmuls I
Ty R

' ]
Xﬁ-Si— (OHa)nOCC—OHGH2

c
en la que R eshidrégene & algquilo, X es un grupe hidro-
lizable tal como halbgeno, carboxilato alquilico, alcoxi-
10. carbonile 6 un redical hidrocarbiloxile inferior, tal co-
mo un radical alcoxilo que tenga de 1 a 6 &tomes de car-
bong, ¥ es un radical hidrocarbilo tel como un radical al
quiloc, n es un nfmero enteroc de 7 & 20 aproximadamente,
&2 es un ntmero de 1 a 3, b es un ndimere enteroc de 0 4 2,
15. ¢ es un ntimero entero de 1L a 3 y la suma de a + b+ ¢ es
igual & 4.
Los poldmeros de metacrilato alquilice dtiles
en las composiciones de &sta invencién incluyen homopoli-
meros de metacrilate alquilico, copolimeros y mezclas de
20. homeopolimeros y copolimerocs. Adecuados mondmeres inclu~
yen al metacrilato metilico, metacrilato etilico, metacri
late n=-propilico, metacrilato igopropilico y los metacri-
lebtos butilicos isémeros. Los copolimeres preferidos se
preparan medisnte la copolimerizacién de metacrilato metfli
254 Co " con uno & mas acrilates alquilicos § metacrilates alqui
licos por ejemplo acrilato etflico, acrilato propilice, 2-e
tilexilacrilato, metacrilate butilice y metacrilate leurili
Co. Las egtructuras reticulares polimeras, o diferencia
de las estructuras generalmente lineales, se cbtienen me-

30. dilante el uso de copolimerc de metacrilato alquilice con
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polimetacrilatos, tales como dimetacrilato de etileno-
glicol, dimetacrilato de propileno-glicel, dimetacrile-
to de butilenc-glicol, dimetacrilato de polietilenc-gli
col y trimetacrilato de trimetilolpropanc. Asi, ). tér
rine polimero de metacrilato alquilico, tal como aqui

ge emplea, pretende abarcar homopdlimercs de metacrila-
tos alquilicos y copolimeros de metacrilatos alquilicos
de metacrilato alquilico con metacrilatcs alquilicos y/o
acrilatos alquilicos, Los polimeros de metacrilatos al-
quilicos abaercen también a los copolimerocs de un nevacri
lato alquilico con otros monémeros copolimerizables con
aquél, por ejemplo estirenc, alfae-metil-estirenc y otros
estirenos sustituidos, tales como los estirencs metilicos
de anilles sustitufdos, bislilo, acribnitrilo, anhidrido
maleico, metacrilato 2-hidroxialquilico y metacrilonitri
lo.

Los polimeros de metacrilatos alquilicos ttiles
en la preparacién de éstas nuevas composiciones pueden ser
lineales § transversaipente enlazados. El enlace transver
sal proporcicna cierta mejora en las propiedades figicas,
particularmente en la temperatura de distorsién por calor,
pero los polimercs lineales se incluyen también definida-
mente dentro del 4mbito de ésta invencién. ELl grado méxi
me de enlace transversal tolerable en el polimero depende
del usc & que se destine la composicién acabada. Un incre
mentado enlace transversal produce composiciones de supe-
rior temperatura de distorsién por caloer, perc uma resis-
tencia & los golpes, resistencia flexiva y médulo algo in
feriores. Por consiguiente, el controcl del enlace trans-

versal proporciona una variesble que permite adaptar el Po



limero a la produccién de una composicibn de las deseadas
propiedades. Un grado adecuado de enlace transversal es
el que proporcione a wn polimere un peso moleoularhqfac—
tivo de 20.000 eproximademente 6 més, y preferible@eége
54 de 30.000 6 més. DPor consiguiente, un polimerc de m¢£a~
cerilateo alquilico lineal con un peso molecular de 20;000
aproximadamente 6 més puede no necesitar su enlace tians-
versal, en tanto gue un polimero de peso molecular infe-
rior, por ejemplo de 5.000 & menos, seria mejor usilizg~
10. do en la prictica de ésta invencibn si estuviese vrans-
versalmente enlazado. Adecunades agentes de enlacs Lrans~
versal son bien conocidos en el arte y pueden emplearse
aqui de la manera convencional. EL enlece transversal
puede conseguirse a través del acoplador, por hidrolisis
15. de gr?pos ?ilanoles, para formar enlaces siloxancs, es de-
¢ir —?i-o—?i—, ¥y mesdiante gl uso de mondémeros polifun~
cilonales tal como ge describen anteriormente.
Los agentes reforzadores de la presente inven—
c¢ién son materiales inorgénicos sustancialmente insolubles
20, en eggua, es decir de unae solubilidad inferior a 0,15 gramo
Por litro. Tales materisles pueden seleccionarse de entre una
variedad de minerales, principalmente metales, éxidos metéli
cos, sales metélicas tales como sluminatos metAlicos y sili-
calos metllicos, otros materisles sillceos y mezclag de ellos.
25, Generalmente, logs mabteriales que tienen o pueden adgquiriz
une superficie alcelinag tras su bratamiento con una base
son los més adecunados para las composiciones polimeras re-—
forzadas. Como los silicatos motélicos y materisles sili-
ceos tienen ordinariamente 6 pueden adquirly fécilmente la

30. deseada superficie alcaline, una mezcla preferida para



su empleo en égta invencidn sers una que contenga wia
proporcién mayor, es deeir superior el 50 % en peso, de
gilicatos metélicos 6 materiales siliceos. Tios materia-
les dotados detaleg ceracteristicas son preferidoz dsbi-
5. do a la facilidad con que pueden acoplarse gl polimerc.
Sin ewbargo, pueden emplearse como componentes reforzade
res otras sustancies tales como aldmina, que se acoplan
a un polimero de metacrilato alquilico mediante el usc de
superiores niveles de agentes acopladores, ya sea aisla-
10. damerte § preferiblemente combinadas con otros minerales
que sean mAs susceptibles de acoplamiento y mis nreferi-
blemente combinados en proporciones menores, es decir en
unos porcentajes inferiores al 50 % del material reforza
dor total. Un ejemplo de tal material Util comc agente
15. reiorzador con el que puede mezclarse le aliumina, es el
feldespato, un mineral cristaline igneo que contiene apro
ximadamente un 67 % de $105, eproximedamente un 20 % de
A1203 y aproximadamente un 13 % de éxidos metélicos alea
linos y metéAlicos alcalinec-térrecs. EL feldespato es uno
2C, de los preferidos agentes reforzadores de 4ste invencidn,
siendo tembién Util una mezcla de feldespato y alumina.
Ctros materiales particularmente preferidos como agentes
reforzadores son los materiales provistos de una superfi-
cie alcalina, tales come wollastonita, que es un metasili
25, cato clloico, el amiento, tal come crisctilo, un silicato
magnésico hidraturadoc, la crocidolita y otros silicatoes
célcico-magnésicos. Otros Wtiiles agentes reforzadores in
cluyen el cuarzo y otras formes de silice, tales como gel
de silice, vidrioc molido, fibras de vidrio, cristobalite,

3c. otc.; metales tales como aluminic, estaiio, plomo, magnesio,



caleio, estroncio, barie, titenioc, zirconio, vanadiofég;g
mo, manganeso, hierro, cobalto, niquel, cobre y cine; 6xi
dos metélicos tales como de aluminio, estaiio, plqu,_mag—
nesio, calcio, estroncio, bario, titanie, zirconioii@ana«
Se dio, cromeo, manganeso, hierro, cobalto, niquel, édpfe ¥
cine; fosfatos, sulfurocs y sulfetos metélicos pesados, en
formea ds gel; y minerales y sales minerales tales como eg
poddmenc, mullita, mica, montmerilonita, caclinita, bento
nite, hectorite, beidellita, atapulgita, grafito, crisoli
10. ta, gransbe. saponita y hercinita.
El término "materiales inorgénicos" 6 simplemen
te Yinorghnicos" empleado en ésta descripeién se vefiere
g materinles tales como los anteriormente ejemplificados.
Particularmente preferidos scn los mabteriales giliceos
15. inorgénicos que tienen 6 pueden adquirir una superficie al
calina tras su tratamiento con una base y que presentan
unea estructura cristalina tridomensional a diferencia de
una configuracidén cristalina bidimensional 6 plana. Es—
tos materiales siliceos gse caracterizan también por una
20, naturaleza algo refractaria, con un punto de fusién su-
perior a 80C2 C aproximadamente, una dureza loh de 4 por
lo menos y una solubilidad en agus inferior a 0,1 gramo
por litro. Djemplos de materiales siliceos preferidos
incluyen a2 minerales tales como feldespsto, cuarzo, wo—
25, llastronita, mullita, caclinita, crisolita, cristobalita,
crocidolita, silicato aluminico fibroso de f6rmla SiO5A12,
espodimeno y granate. Estos minerales son especialmente
desegbles para su empleo en composiciones de metacrila-
tos polialquilicos reforzadas, por una serie de razones.

30. Por ejemplo, proporcionan una composicién dotads de une



5e

10

15,

20.

25.

3cC.

superior resistencia a lg sbrasibn, resistenciem flexiva

¥y médulo tanbién superiores, resistencisa tensil y médulo,
resistencia a los golpes, resistencia a la distorsiébn por
calor y resistencie a la dilatacién térmica, supericres a
las de los rellenadores de arcilla convencionales y pigmen
tos inorgénicos, tales como blanco. Adenéds, proporcionan
unes superiores niveles de carga respecto a los consegui
dos con fibras de vidrig, consideracién econbémica de impor
tancia. Ademéds, éstas suspensiones monémeras &ltamente car
gadas pueden vacliarse directamente equna forma polimeriza-
da final, eliminéndese asi diversas operaciones de elabora
c¢ibén necesarias con las composiciones reforzadas ccn fibra
de vidrio.

La cantidad de agente reforzador a emplear en
la preparacién de la composicién polimera puede variar den
tro de una amplia gama, estando limitado el contenido méxi
mo principalmente por la capacidad del polimerc para unir
el medic reforzador en una masa coherente. Tas técnices
més adelante descritas nos han permitido preparar composi
ciones polimeras que contienen hasta un 85 6 90 % en peso
de agente reforzador.

El valor inferiocr de con:entracién de agente re
forzador es limitado sclo en la medida que sea necesaria pg
ra que haya suficiente material inorgénicc para efectuar una
mejora en las propiedades fisicas de la composicién polime-
ra. Por consiguiente, pueden emplsearse concentraciones en
material inorgénico tan bajas como del 25 % en peso 6 infe
riores, particularmente 8i la composicién acabada ha side
extrusionada en forma de filamentc. Un limite inferior pre

foribla para el agente reforzadcr mineral, especialmente en
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al caso de composiciones moldeadas, es del 3C % en peso
de las composiciones totales y més preferiblemente del 40t
en peso. Unos valores adecuados para la concentracidn de
agente reforzadcr en la composicién acabada oscilan contre
el 25 y el 9C % en pesc aproximadamente, preferiblemente
del 4C al 90 » y més preferiblemente del 5C al 9C y aproxi
madamente. Dos objetos que no han de reelaborarse subsi-
guientemente, pueden prepararse con superiores niveles de
reforzamiento.

La forma y tamalic de particula del agente refor-
zador afectan a las propiedades fisicas de una cowpesicién
acabada. En un aspecho preferidc de ésta invencién, el a-
gente reforzador se mezcla con un mondmero & prepolimerc y
subsiguientemente se vacis en un molde donde el polimero es
formedo y curadeo. n tal mébodo, la viscosidad de la sus-
pensién de monémero 6 prepolimero-material inorgénico cons
tituye una limitacién sobre la cantidad méxima de agente
reforzador que puede emplearse; es decir una concentracién
demasiado elevada en material inorghnilco produce mezclas de
masiado viscosas pars vaciarse en moldes. Esta linitecién
sobre la concentracién en maberial inorginicc impuesta por
la viscosidad depende parcialmente de la forma del maberial
inorgénico parbticular. Por ejemplo, unas particulas esfé-
ricas no inorementan la visccsidad de la mezcla monbémera
#anto como los maberiales fibrosos. Ajustando el tawaiic
de partfculas de un reforzador y controlando asi la visco-
sidad de la mezcla monémera, es posible preparsr composiclp
nes polimeras vaciables 6§ moldeables perfectionadas, conte-
niendo una cantidad muy grande de agente reforzador.

Otro factor que tiens efecto sobre el limite su-
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perior de concentracién inorganica es la distribucién de
tamafios de part{culas del material inorganico. Una am-
plia distribucibén de tamafics de particulas proporciocra
una composicién provista de una pequelia cantidad de vacics
6 espacios entre las particulas, requiriendc asi menos po
limerc para rellenar éstos espacios y unir las particulas
- entre si. TUna adecuada combinacién de las dos variables
de distribucibén de formas y bamaflos de particulas permite
preparar composSiciones muy reforzadas conteniendo una pro
poreibén mayor de agente. reforzador.

Ta distribucién del tamano de particula es una
variable que tiene efecto sobre el grado posible de carga
de material inorgénico. Generalmente, las particulas que
pasan a través de una criba de 6C mallas son suficiente-
mente pequeflas para emplearse en las composiciones de és-
ta invencién. Pueden emplearse partficulas tan grandes co
mo de 1.0CC micras {18 mellas) con éxito igual & casi igual,
habiéndose empleade satisfactoriamente particulas tan pe-
quefias como de 0,5 micra, pudiéndese utillzar tawmbién par
ticulas del ordei de 200 a 4CC milimicras. Més descripti
vo de unas particulas adecuadas que los limites sobre el
tamafio de las mismas, es una especificacién de la distri-
bucibn de tamafios de las nmismas. Una adecuada y amplia
distribucién de temefics de particulas es como sigue:

100 % = 250 micras 6 menos (6C mallas).

g0
50 % = 44 micras 6 menos (325 mallas).

5 = 149 micras 6 menos (10C mallas).

~r

1C % - 5 mlcras 6 menos.

Una distribucibén nmés estrechs, también adecusda

para su empleo en ésta invencién, es:
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100 %

62 micras 6 menos (230 mallas).

90 % - 44 micras 6 menos (325 mallas).
50 3% - 11 micras 6 menos.
10 % - 8 micras & menos.

Una mezcls relativamente basta, dtil en fatg
invencién, tiene la siguiente distribucién de tawalios de
particulas:

10¢ 250 micras 6 mencs (6C mallas).

...-
<.
I

9C¢ % = 149 micras 6 menos (1CC mallas).

5C i

105 nicras & menos (140 mallas).
10 % - 44 micras 6 menos (325 mallas).

Una mezcla adecuada, finamente dividida, pre-

genta la siguiente distribucibénde tamafios de particulas:
10C % - 44 micras 6 menos (325 mellas).

9C % -~ 10 micras § nmencs

5C % - 2 micras 6 menos

10 4

0,5 micra § menos.

Estas cifras relativas a la distribucién de ta
mafios de particula no deberén congiderarse como limitati-
vas, puesto que unos valores de distribucidén mhs amplios
6 més estrechos resultarin también Gtiles, asi como compg
giciones més bastas 6 mes finas. Mbs bién, éstas cifras
pretenden ser ilustraclones representativas de composicio-
nes inorgénicas adecuadas para su empleo en le preparacibn
de las composiciones polimeras reforzadas. Como ejemplo
de la variedad de tamsiios de particulas que pueden emplear
Se en las couposiciones polimeras reforzadas de ésta inven
cibn, pueden incorporarse agregados grandes de una pulge-
da 6 m4s de difmetro en la matriz polimera, para la obten

eibn de efectos especiales. Ejemplos incluyen al vidrio
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molido, gréinulos pare construceién de tejados, virutas de
cuarzo, etc.

Los agentes reforzadores cumplen una doble fun
cién en las composiciones de acabado. Dependiendo del ma
terial seleccionado, pueden servir de adicién econdmica
al polimero, disminuyendo asi el costo del producto final.
En segundo lugar, y lo que es més importante, éstos mate-
riales inorgénicos, cuandc se unen al polimerc a través
de un agente acoplador, producen composiciones de propieda
des fisicas muy superiores a las de polimercs sin refor-
zar, permitiendo asi su empleo en aplicaciones hasta gho-
ra inadecuadas para los polimeres sin reforzar.

Parga conseguir los beneficios de ésta invencién,
concretamente la produccién de composiciones polimeras f£4
cilmente vaciables § moldeables y muy reforzadas, ademés
de unos costos inferiores partiendo de superiores cargas
de egentes reforzadores, s necesario que el agente refor
zador sea de forma sustancialmente granular en lugar de
fibreso. Sin embargo, puede incorporarse una pequefla can
tidad de material fibrosc en un sistema polimeroc si la
cantidad de material granular 6 acidular se reduce en al-
guna medida proporcionalmente mayoir. Como variante, si
ne se requiere une cepacidad de vaciado, pueden incluir-
se mayores cantidades de material fibroso en la composi-
c¢ién, reforzando asi al producto final eJun grado mayor
aun.

El agente reforzador fibroso més cominmente en
pleado esté constituide por particulas de vidrio fibrosc.
Istags fibras se incorporan muy fhcilmente en la Composi-

eién polimera cuando se cortan en hebras de 2,5 mm 76,2¢C



mm aproximsdamente de longitud y se afiaden luego a una
mezcla de prepolimero-acoplador en forma de particulas
disgregadas 6 formando una esterilla scbre la que se va
cia el prepolimero antes de la polimerizacibn. Estos mé

5. todos de incorporacién de fibras de vidrio son conosidos
en el arte y se mencionan aqul para demostrar que los poli
merce granularmente reforzados de &ata invencién pueden
reforzarse adicionalmente mediante incorperacién de mabe-
riales fibroscs de acuerdo con téenicas conocidas en el

1C. arte 6 segln el procedimiento aqui descrito, coms aplica
ble a agentes reeorzadores granulares.

Después de seleccionarse la Gptima distribucidn
de tamafios de particulas del agente reforzador para un
particular sistema polimero, puede comprenderse la posi-

15 bilidad de alcenzar un limite supericr de agente reforza
dor, en cuyo punto la composicién se torna demasiado vis
coga para vaciarse en un molde. TLa viscosidad de las sus
pensiones de monémero y material inorgénico puede reducirp
so mediante el uso de surfactantes. TUna viscosidad dismi

20 nuida permite la formacién de un acabadeo més fino y més
suave en el producte final. Ccasionalmente, una composi-
cibn scabada, con un elevado contenido en agente reforza-
dor, por ejemplo superior al TC %, puede tener una textu-
ra granular 6 basta, pudiendo contener incluso vacfos §é

254 espacios abiertos, debido a la incapacidad de la mezcla vis
cosa para fluir conjuntamente por completo antes de la po
limerizacibn. Ia adicidén de un egents de acclén superfi-
cial elimina éste problema y produce un acabade liso ¥y
atractivo en composiciones muy reforzadas. Si un acabado

30 liso no constituye una caracteristica necesaria para cier
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tas aplicaciones, entonces une disminucién en la visco-
sided permite la incorporacién de mayores cantidades de
agentes reforzadores en la alimentaocién monémeras. Pus-
den emplearse agentes de acocilén superficial aniénices,
catiénices 6 no iénices pare reducir le viscosidaed de le
suspensién. Se han empleado satisfactoriamente materig
les teles como estearato de cinc, halures trimetileméni-
cos de cadena alquilica larga, asi como oondensadoes 6xi-
dos alquilénicos de compuestos de cadene carbénice larga.
Un materisl esencial en la preparacién de las
composiclones polimeras reforzedas es el agente scoplador
que une quimicamente el material inergénico al polimerc.
Un agente acoplador puede caracterizarse por sus grupos
funcionales, en los que uno de éstos sea capaz de remccién
con el monémero durante la polimerizacién y por lo menos
un grupo sea capaz de reacclén con el agente reforzador.
TLa copendiente scolicitud de Patente N2 » depo-
siteda por R.J. MoMenimie en la misma fecha gque la presen
te descripeién, expone agentes de acoplamiento de metacrl
latos silialquilicos sustituldos, en los que el grupo al-
quilico tiene hasta 6 4tomos de carbonoe L& presente in-
venecién se basa en el desoubrimiento de la pesibilidad de
preparar inecluso polimeros de metacrilatos reforzados més
fuertes mediante el uso de agentes acopladores provistos
de un puente elquilénico mAs large entre los grupos reac-
tivos con el mondémeroc y con el material inorgénico. Pre-
feridos paras su emplec con polimeros de metacrilatos al-
quilicos, debide a sus capacidades de acoplamiente clara-

mente superiores, son los compuestos de férmule T
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X, -Si- (CHg)nocc—o=cH 0

c
en la gque R es hidrégeno 6 alquilo, X es un grupo hidro-
lizeble tal como halégeno, carboxilato alquilice, alcoxzi
carbcnilo 6 un radical hidrocarboloxilo infericr,-por e—
jemplo un radical alcoxilo que tenga de 1 & 6 &tomos de
carbong, Y es un radical hidrocarbilo tal como un redieal
alquilo, n es un ndmero enteroc de 7 a 20 aproximadamente,
a es wun ﬁﬁmero entero de 1 & 3, b es un nlmerc ertero de
C a2, ¢ es un numeroc enterc de 1 a 3 y la xuma de aibic
es igual a 4. Partiocularmente preferidos son los agentes
acopladores de la enterior férmula en los que el nimerc
enterc 2 es 1, b es 0, ¢ es 3, n es 11 aproxinadamente y
¥ os un redical metoxilc 6 etoxilo.

El materual inorgénico y el accpladorss unen
poniéndolos en contacto en presencia § ausencia de ague,
alcohol, dioxano, etc. Presumiblemente, el grupo X hidrg
lizable del acoplador reacciona con lcos &tomes de hidrége
no de grupos hidroxileos anexcos ligados a la superficie de
materiales inorgénicos que tengan una superficie alcalina.
Tabricamente, estos grupos hidroxilos se encuentran pre-
sentes en la superficie de muchas sustancias metélicas y
giliceas, 6 pueden depositarse sobre su superficie, pro-
porcionando asi un lugar disponible para su reaccién con
un grupo silanc hidrolizable. Esta tecria de la disponi~
bilidad de grupos hidroxilos de una superficie inorgénica
puede explicar el motivo de que muchos minerales que con-
tienen silieio son preferidos agenbtes reforzadores, puesto
que la reaccién de los grupos silancs hidrolizables del

1
acoplador con los grupcs silanocles, es decir -Si-CH, del
!
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agente reforzador produce el enlace siloxano, -?i—o~§i—, mwy
estable. Independientemente de tode explicacién tedbrica
adelantada aqui, a la que no pretendc limitarme, el grupo
gilano se fija al material inorgénico mediante contactp

5 de los dos componentes. Esta compcsicibén es subsizguiente-
nente secada. Se obtiene asi{ una unién quimica entre el
material inorgénice y el acoplador. Esta reaccibn deo ma-
terial inorgénico y acoplador puede efectuarse separadae-
mente y afladirse luego el producto de adicién seco del ma

10. terial inorgénico y acoplador al monémerc 8§ bien pusde efec
tuarse la reaccidén en presencia del monémerc y secarse to-
da la mezcla para separar los productos de reaccién voléti
les. Preferiblemente, se aplicari calor a una mezcla de
aceplador y material inorganico pera incrementar el grado

15. de la unién.

Se requiere un grupoc funcional reactivo en el
agente acoplador para unir el polimerc y el material in-
orgénico entre si por medio del aegente acoplador. Un ma
terial etilénicamente insaturado puede participar en la

20. polimerizecién del metacrilato alquilico para conseguir
le unién quimica. Partioularmente preferidos son los agen
tes acopladores que contienen un grupo metacriloxilo fija-
do al f‘tomo de silicio a través de un grupo alquilénico,
en el que éste dltimo tiene de 7 a 20 &tomos de carbono

25, aproximadamente. EL puente alquilénico entre los dos gru
pos funcionales del acoplador es preferiblemente de 11 a
12 por lo menos. Esto se debe a que un radical alquiléni
co de cadena larga en un acoplador no solo estabiliza a
€ste dltimo, sino que adem4s funciona como dispersante y

3C. reductor de la viscoaidad en una sugpensibn de monémerc y
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pueden utilizarse para producir metacrilatos polialquili
cos reforzadeos con superiores cargas de agente refnrzador
v perfeccionades propiedades mecénicas.

El grupo X del acoplador puede ser cualquier
grupo hidrolizable gque reaccione con grupos hidroxilos.
Son preferibles los radicales alcoxilos inferiores, sien
do aceptables los grupos tales como halégeno, hidroxilo,
carboxilato alquilico y radicales slcoxicarbonilos.

El grupo Y del acoplador puede ser cualquier
grupo hidrocarbilo; la funcidén del grupo Y puede coansig
tir en modificar el grade de unibn entre polimerc y mate
rial inorghnico, regular la viscosidad de la suspensibdn
menbmers 4 bien puede no precisar la reaslizacién de nin-
guna funcibén en absocluto en la composicién polimera. Su
presencisa puede deberse a la necesidad 6§ conveniencia de
usar wun reactive silanc sustituido con hidrocarbilo en la
sintesis de un acoplador silano. Adecuados acopladores in
cluyen al metacrilato de 8=-trietoxisililoctilo, acrilato
de 10~triclorometilsilildecilo, etacrilato de 11-trimeto-
xisililundecilo, wmetacrilato de 16-trifencxisililexadeci-
lo y wetacrilato de 18-trimetoxisililoctadecilo.

Lu centidad de acoplador con que se trata el
agente reforzador es relativamente pequefia. Tan solo un
gramo de agente acoplador por 1.C00 gramos de agente row
forzador, produce una composicidén peolimers de proriedades
fisicas superiores a las de una composiocién polimera gue
contenga un rellenador sin tratar. Generalmente, unas can
tidades de acoplador del orden de 2,C a 20,0 gramos por

1.0C0 grameos de agente reforzador han resultado ser muy
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satisfactorias, si bilen pueden emplearse lgualmente can-
tidades superiores a las indicadas.

Los sistemas catalizadores preferidos para la
preparacibn de las couposiciones polimeras reforzadas se
obtlenen mediante la ripida descomposicién catalitica de
compuestcs peroxigenados. Todo material que active a2 un
material liberador de radicales libres dentro de un tiem
poc comparativemente corto, puede emplearse. Por ejemplo,
puede utilizarse un trihidrocarbile de boro, BRB’ para sc
tivar a un compuesto peroxigenadeo a f£in de producir Gtiles
composicliones polimeras. ILa actividad del componente BR3
ge modifica medilante el efecto complejador de un compuesto
amino, asi como mediante la adecuada selecciéﬁde los radi-
cales R en el BRB'

Como catalizadores para inducir la reaccibén de
polimerizacibn, pueden emplearse tcdos los compuestos que
generen radicales libres bajo las condiciones de la reac-
cién, amnque son preferidos les compuestos peroxilos. Cla
ses especificas de compuestos que pucden suplearse inclu-
ven a los perériccs, tales como el perbxido di-acetilico,
peréxido acet{l-benzoflico, peréxide dipropionilico, peré
xido di~-louroilico, peréxidc benzoilico, perbxidc 2,4-3i-
clorobenzoflico, perdéxido dimetflicec, peréxido dietilico,
veréxido dipropilico, peréxide tetralinico, perbfxido ci-
clecexfnico, perbéxidc acetinico; hidroperéxidoes tales como
el hidroperéxido cicloexilice, hidroperéxide cuménico, hi
droperéxido t-butilico, hidroperéxido metil-cicloex{lico,
derivados de la hidrazina, tales come el hidrocloruro de

hidrazina, sulfato de hidrazina, dibenzoilhidrezina, dia-

cetilhidrazina, yoduroc trimetilhidrazinico; éxidos aminos



1Ca

15,

2C.

25.

30,

Coa £ KN
upﬁl*‘* A

101406

tales como el 6xido de piridina, 6xido de trimebtilamina,

6xido de dimetilanilina; peromulfatos, perboratos y per-
carbonstos metalicos alcalinos y amdnicos; compuestcs que
contengan el grupo = C=ii- y derivados de cetaldonas, es
decir una cetona 6§ aldehido, tal como las azinas (qué con
tengan el grupo §>C=N=N=C<i), por ejemplo benzalazina,
eptaldazina y difenilcetazina; oximas (que conbengan el
gruve ;>O=NOH), tales como oxima de d-alcanfor, oxima ace
ténica, dioxina alfaébencilica, bubtiraldoxina, ualfa-ben~
zoin-oxina, dimetilglioxima; hidrazonas (que contengan el
grupo;:>C=N-N<:f), tales como fenil hidrazona banzaldehi
dica, fenil hidrazonas de cicloexanona, ciclopentanona, &
cetofenona, mebtona, zlcanfor y benzofenona; senicarbazo-
nas, (que contengan el grupo 2> C=N-NKCCIH, ), tales como
gemicarbazonas de acelona, metil-etil-cetona, dietil-ce
tone~blacetilo, ciclopentanona, cicloexanona, acetofeno
na, propiofenoha, alcanfor y benzofenona; bases de Schiff
(que contengan el grupo—>C=l), tales como benzalanilina,
benzal-p-toluidina, benzal-o-toluidina, derivades benzal
dehidos de metilawina, ebtilamina y eptilamina, anilos y
compuestos anilogos de otras aminas, tales come anilo ace
taldehidico, anileo iscbutirsldehidice, anilo eptaldenidi
co, etc.; oxigeno y productos de reaccién de materiales
organometélicos tales como alquilos de cadmio, alquilos
de cinc, plomo tetraetilico, alquilos aluminicos, etec.,
con oxigeno.

Egbos catalizadores se usan generaluente en
cantidades comprendidas entre el 0,001 y el C,5 # en pe
S0, basado en el total de los reactivos. Aungue no es

generalmente necesario para conseguir unos niveles ex—
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tremadamente elevados de reaccién 6 pare otros fines es-
peciales, pueden afindirse cantidades mayores afin de cata
lizadores; por ejemplo, pueden emplearse cantidades que
lleguen hasta el 1 % 6 incluso el 5 % como limite superior.

Los compuestos que pueden emplearse cowo &cti-
vadores incluyen los hidruros de boro (boranos) y torancs
gustituldos tales como boreno, diborano, triborane, tetra
borane, trimetilboranc, trietilboranc, tripropilborano,
triexilboranc, trioctilboranoc, tridecilborano, tri~tride
¢ilborans, tricicloexilboranc, trifenilboranoc, “ridencil
borano, trifenetilboranc, tri-monometilbencilborane y tri
tolilboranc. Nosotros preferimos emplear un trialquilbo-
ranc de Férmule BR3, en la que R es un grupo alquilico de
1l a 14 &tomos de carbono sproximadamente.

Loa compuestos de boro pueden complejarse con
un agente complejador bésico que tengae una constante de io
nizecién de 10~ a 10~1l gproximademente y preferiblemente
de 10T & 1010 . Particularmente preferides son los com
puestos aminos que tienen una constante de ionizacién com—
prendide entre 10~T y 10~10, siendo un ejemplo notable la
piridina. Otras aminas adecuadas que pueden emplesmrse in
cluyen la la metilamine, di-metilamina, trimetilamina, 4i
metilbutilamine, n-octilamine, las picollnas, anilina, di-
metilenilina, less toluidinas, trietilenodlasmina y mezclas
de varias minas diferentes. Ia relacién molar entre amina
y compuesto de boro es del orden de 0,1:2 & 10:1 aproxi-

padanmente y preferiblemente de 5:1 & 2:1.
El preferido sistems catalizador un agente com-

plejador de frialquilborano con compuesto peroxigenedo, per,
mite una répide reaceibén de polimerizacién a une elevada

conversidén, sin los riesgos de une reaccién de tipo incon-
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$rolado. Aunque nosotros preferimos emplear una auina

como agente complejador para el trialquilborano, pueden
emplearse también otres compuestos para £fste £in, tales
como tetrahidrofurano y trifenilfosfina. Para ciertas g

5e plicaciones, puede emplearse oxigeno 6 aire en lugar del
compuesto peroxigenado,.

Pueden utilizarse también otros sistemas cetali
zadores en lsa preparacién de las composiciones reforzadas,
aunque su uso requiere generalmente una superior tewmperatu

104 ra de polimerizacién y/o unos tiempos maycres. Lstes sis
‘temas incluyen a la dimetilanilina/peréxide de benzoilo,
N, N-dimetil~p-toluidina/peréxido de benzoilo y naftenato
de cobalto/dimetilaniline/peréxido de metiletilcetona.

Las composiciones polimeras reforzadas de éste

15 invencién pueden prepararse mediants una técnica de vacia
do rdpido. Por éste procedimiento, se carga una mezcla flul
da que contenga monémerc, agente reforzador, agente aco-
plador y cabalizador en un molde y se retira un producto
861lido configurado del molde al cabo de escaso tiempo. El

20, sistena es adaptable a una répida polimerizacién controla
da pare producir formas complejas a temperaturas y presig
nes moderadas. Ctras técnicas de tratamiento aplicables
& las composicilones reforzadas de 4sta invencién incluyen
el moldso por compresién, el moldec por transferencisa, el

25, moldeo por inyecclén y el vaciado rotatoric y centrifugzo.

En sus aspectos més amplios, el procedimiento
de la presente invencién comprende la reaccién de un agen
te acoplador silanoc anteriormente descrito con detalle,con
un material inorgénico para formar un producto de adieién

30, de material inorgénico-acoplador, y ulteriormente la rea-
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lizacién de una polimerizacién de un metacrilato alquili-
co en presencisa de dicho producto de adicién, para prepa-
rar un polimerc metacrilato quimicamente unido gl material
inorgénico a través del acoplador. EL acoplador puede reag
cionarse previamente con el material inorgénico antes de la
adicién del mcnémerc metacrilato (como se describe amplia-
mente en la mayorfa de los ejemplos sibsiguientes), § bien
puede reaccionarse con el waterial inorgénico usancoc el me
tacrilato alquilico como disolvente de la dispersién. Se
facilits la reaccidbn sustancisl entre acoplador y materisl
inorgénico mediante aplicacién de calor del orden de 4C a
1502 C. Cuando se emplea el monbmerc de mebacrilato alqui
lico comc agente dispersante, una técnica satisfactoria pa
ra comssguir una buens reaccidén entre acoplador y material
inorgénico comprende la adicién del acoplador al mondmerg,
la adicién del material inocrgimice a la mezcla, la agite-
cibén minucicsa y el calentanmiento a 1C02 C, enfriamiento

de la resultante suspensiln a 25¢ C, adicién de catalizador
y vaciado en un molde.

Las desusadas proziedeks de las composiciones Yo
limeras reforzadas sugeririn muchos uses de &stos materia~
les 2 los expertos en el arte. Couo puede cobtenerse una
superficie dura y liga con una simple técnlca de vaciado,
pueden preparvarse tapas de nesas y mostradores, asl comc
tapas para mesas de billar,, & igualaente coberturas para
suelcs y paredes. Las suspensiones de la polimerizacién
pueden emplearse para preparar vaciades retatoriocs a fin
de cbbtener formas complicadas, y para vaciadcs centrifukoes
de tuberiaes y revestimientos paras las mismas. Puede pre-

pararse un polvce noldeable a partir de piezas fundidas sin
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enlazarse transversslmente, & polvo de sinterizacién a
partir de materiales transverselmente enlezados.

A fin de ilustrar algunos de los diverscs aspeg
tos y ventajas de la invencibn, se ofrecen uncs ejemplos
representativos. Se comprenderé, naturalmente, la posibi
lidad de introducir variaciones en los reactives ¥ en las
condiciones de log ejenmplos, sin apartarse de la invencién.
EIEIPIC 1 =

Se cargé un reactor de vidrio provisto de dispg
sitive agitador mecénico, con 335,C graemocs de metacrilaito
metflico y 6,7 gramos de perdxido de benzoilo. A estos
reactivos se gfiadieron gradualmente y con wminucioso meZz—
clado 784 gramos (una fraccién volumétrica de ,43) de weo
llastonita tratada con scoplador. El mineral desmenuzado,
2,0CC gramos, habia sid¢ tratade ccn una solucién bencéni
ca de 5,C gramos de metacrilatc de 11-trimetoxisililunde-
¢ilo, se evapor$ el lLenceno y se tratd el mineral en un
molino de bolas durante 15 minutos, secéndose luego en un
horne a 2102 ¢ durante una hora.

In ésta operacibn,el minersl representabs un
7C 4 en peso de la carga. La suspensibn viscosa fué trans
ferida a un molde de 2 placas meté&licas pulimentadas, se-
peradas por una arendela de caucho de 1/4 de pulzada pre-
calentado a 652 C. Ta exctermia de la polimerizacién al
canzb los 579 C después de que la polimerizacién hube pro
gresado durante 2 horas. El wmolde se mantuve a 652C du~
rante 2C horas antes de retirarse la composicibén. Se cor
taron muestras de ésta composicibén polimera reforzada y
se evaluaron en cuanto a sus propiedades fisicas tal como

se indica en la tabla I.



netacrilato ll-trimetoxililundecilice, puede prepararse me-

diante la adicién, catalizada con 4cide cloroplatinice, de

undecencato de metacriloxile a triclorosilane, seguide de
5. tratamiento con metanol para convertir los tres Atomes de

halégeno en tres radicales trimetdxidos.

EJEMPLO 2 =~

El agente acoplador smpleado en la preparacliin de

le composicidén poliners reforzada de esta operacién,

10. netacrilato ll-trimetoxisililundecilo, se preparé median-—
te la esterificacién de alcohol trimetoxisililundecile con
40ido metacrillieo. Para preparer le unién entre mineral
desmenuzado y 2zente acoplador, se trataron 2.000 gramos
de wollastonita con 1300 ml de tolueno que contenian 5,0

15. gramos del citade agente acoplador y se melié cen bolas lae
suspensifén durante 15 minutos. Luego se transfirif la sus
pensién a una bandeja abierta situada en una campans de
aire forzado para evaporar el toluenc. El material fué
finalmente secado en un horno a 2102C durante una hora.

20. e cargd un reactor de vidrio con 335,0 gramos
de metacrilato metilice, 6,7 gramos de peréxide de benzoi-
le y 914 gramos deh%ollaetonita tratada. Para esta ope-
racién el peso de mineral era equivalente al 72,8 % de la
carga total 6 una fraccién volumétrica de ,466. TLos reac

25« tivos fueron minuciosamente mezclades y vertidos luego en
un mcolde gimple de 2 placas pulimentadas separadas por wna
arandela de caucho, cuyo molde se precalenté a 652C y se
mantuvoe la compesicién a dicha temperatura durante 20 horas.
La exotermia de la polimerizacién se produje unaes 2 horas

30, después de la transferencia al molde y alcanzé los 7520,
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Despuds de 20 horas en el molde, la composicién se enfrié
y retiré del molde, corténdose luego en seccilones menores
para la evaluacién de propiedades fisicas (tabla II) .
EJEMPLO 3 - ,

Tia eficacia del agente acoplador metacrilaty de
11~-trimetoxisililundecilo en la preparacién de composicig
nes reforzadas se ilustra en la siguiente tabla, en>lauque
gse indican le resistencia flexiva y la resistencia a los
golpes. ILa composicién reforzada A se prepara exacha-
mente como las Composiciones 1 y 2, con la excepcién de
emplearse como acoplador el metacrilate de 3~trimefoxisi-
lilpropilo. Il porcentaje en peso del mineral fué del 65%.
Tas mediolonses sobre resistencia flexiva se efectuaron de
scuerde con ASTM D-T90 ¥ las resigtencias a los golpes se
midieron segin ASTH D-256, Métodos G/A.

TABLA T
Resistencia Resistencia a los

flexiysa golpes con muesce
Kgs/om Kgs (m /om)

Composicién reforzade A. 1,097 1,66 /. 83,8
Composicién reforzada del Ejemplo L. 836,3 1,1 /. 80,2
Gomposicién reforzada del Ejemplo 2. 1,202 1,3 /. 83,8

25.

30,

EJEMPLO 4 -~

A 1780 gramos de feldespato se afiaden 2,2 g de
é.crilato de 18-triclorosililoctadecile y un litre de dio-
xanoe. Después de un minucloso mezcladc, Se separe el dip
xano por evaporacidén y se seca el mineral tratado durante
une hors 150¢¢. El feldespato tratedo se safiade luego a
220 gremos de metacrilato etiliocc. A este suspensién se

afiaden 4,7 grames de hidroperéxidc de cumeno, Seguidos de
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12,5 ml de una selucién de un complejo de trietilboranc/
piridina disueltc en un producto de condensacién de nonil
fonol-éxido etilénice. Ia anteriocr soluocidén catalisaaora
complejada se prepars afiadiendo 115,14 ml de piridine a
una soluocién de 140,6 gramos de trietilboranc en 341,8 ml
del condensado de nonilfenocl-éxido etilénico (Tergitol
NP=-27). Después de un mezolado de 30 segundcs del monéme
ro, mineral y catalizador, se vierte la suspensién en un
molde laminar de 1/4 de pulgada de grosor, que 86 preca-
lienta a 602¢. Despuba de producirse una exotermla de
polimerizacién uncs 20 minutos despubs del vaciado, se de
Ja enfriar de nueve el molde & 602C y se mantiene a esta
temperatura durante 12 horas. Tréa la retirada de la mueg
trae del molde, se cbtiene una lémina lise y brillente li-
bre de burbujas y vecics. Ias proplededes mecénices son
excelentes en embta composicién, que contiene un 78 % en
peso de agente reforzador. Una ocomposicién similar, pre-
parads como se describe anteriormente, & excepcién del use
de acrilate de J-trimetoxisililproplile en lugar del meta-
cerilato de octadecilo, tiens una resistenola flexive y un
médule inferiores a les de la muestra anterior.

Este invencién se relaciona también con acrila-
tos sililalquilicos sustituidos, come nueves composiciones
de materia, y con un nuevo procedimiento para preparar los
compuestos que seguidamente se exponenm. Deobe entenderse
que los términos “acrilate" y "ecrilico" se empleen genéri
camente pars incluir tanto los acriletes sin sustituir co-
mo los metaorilatos, etwerilatos y similares.

Entre los expertos en el arte de la produccidn

de plésticos reforzades con fibrag, el usc de ciertos si-~
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lancs para trater fibras de vidric es bien conocido.
Los cultivadores de este arte han tratado durante varios
afios haces de fibras de vidrio érganc-slcoxi-silanog y
érgano-halosilenos paras reducir la tendencia de las fibras
a unirse y adherirse entre si{ durante las operaciones de
moldeo de polimeros. En afios recientss, se ha descubier-
to que el uso de especificos organo-silenos con especili-
cos sistemas polimeros tiene por resulitado una perféécio-
nada adherencia de las fibras de vidrio a la matriz poli-
merae. Por ejempleo, el 3-aminopropiltrietoxisilanc, WH,o~
(CH2)3-Si-(002H5)3, ademés de funcionar como sglutinante
parae las fibras de vidrio, mejora también la adherencia de
las fibras a ciertos sistemas resinoscs, tales como Polia~-
midas y poliapéxidos. Otros.compuestos, tales como el tri
olorcsilanc, CHp=CHOHpSiCly, y el metaorilatopropiltrimetp

@ 9
xisilano, CHpeC =~ C-0(CHj;) 3Si(OCH3) 3» cuando se emplean
para tretar fibras de vidrio, mejorean la adherencia de las
fibras a matrices polimeras, tales como los poliédsleres y
metacrilatos polialquilicos.

Més recientemente, como Se describe en la copen~
diente solicitud de patente n® 423.862, depositada el 6 de
enero de 1965, se ha descubierto que los metacrilatos poli
alquilicos pueden reforzarse con fibras de vidrio ¥y otres
materiales inorgénicos que han sido tratados con silanos
sustituides con alquilos inferiores acrilefos. En partes
anteriores de esta solicitud se describen otros silancs
sustituides que funcionan mejor elin comec agentes accplado-
res entre metacrilatos poliaslquilicos y materiales inorgé-

niCOS .
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Los compuestos Segin este aspecto de la presen~-
te invencion estén representedos en la férmula.
% 2
(R'0) = 81~ | 2 00C0=CH,
¢
en la que R' es hidrégeno, hidrocerbilec ¢ carbonilo alyui-

lico, R es hidré6geno ¢ alquile que tiene unc o dos &iomos
de carbong, Y es hidrocarbileo, % es un grupo alquiléni
co que tiene de 7 a 20 &tomos de carbonc aproximadamente,
e o8 un némero enterc de 1 a 3 b es un nimero entero de
0a2, @ esun nimerc entero de 1l a2 3 y la suma de a + b
+ ¢ es igual a 4. El grupo R ea preferiblemente hLidrége
no o metile, aunque también puede emplearse etilo. EL gru
po R'0 del compuesto ha de ser un grupo hidrolizable que
reacclones con grupos hidroxilos. Por ésta razbn, el gru-
po R' ge limita a 8 4tomos de carbono. Son preferidos losg
grupos alquilicos que tienen de 1 a 6 &tomos de carbono
aproximadamente; son aceptables los grupos tales como hi-
drégeno, alquil-carbonile y radicales hidrocarbiles distin
tos a los grupes alquilices, tales como los grupos fenili-
cos. El grupo Y del compussto puede ser cualquier grupo
hidrocarbilo tal como alquileo, alquenilo, alquinilo, feni-
lo, tolilo, bencilo o naftilec. Son preferidos los grupod
alquilos inferiores tales como metilo y etiloe. Un grupo
hidrecarbilo es todo grupec hidrocarburec moncvelente. El
grupe % puede ser cualquier radical alquilénico recto 6
ramificado que tenge de T a 20 &tomos de carbono aproxime-
damente, siendo preferiblemente un radical sin ramificar
que tenga de 11 a 18 é&tomos de carbono aproximadamente.

Los némeros enteros a, b y ¢ pueden variar como se des
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criba anteriormente; log velores preferidos para los tres
numeros enterocs son 3, 0 ¥y 1, respectivamente. Silanos per
ticularmente preferidos son los metacrilatos trialcoxisilil
alquilicos de férmulas
R
Ay-5i-2'0C C=CHj

en la que A es un grupec metoxilo § etoxile y Z' s un gru
Po alquilénico de cadena recta de 11 2 18 &tomos Ge varbe-
no aproximadamente.

Ejemplos de compuestos que se adaptan & lao ante-
rier férmila gendrica, incluyen los siguientes:

e Di—&B-metacrilatooctil)dietoxisilano.
CHp=C(CH4)C00(CHy) ) 581 (00,Hg ) o

2.~ 8-gerilateoctil-metildifenoxisilanc.
CH,=CHC00(CH, ) g51(CH;) (0CgH5) 53

3= LlO-metacrilatodecil-triacetoxisilanc.
CH,=C(CH4) C00(CHy); (81(00CCH;) 55

4¢~ ll-scrilatoundecil-etildimetoxisilanoc.
CH2=CHGOO( CHz)llSi( CZHS) (OGH3)2;

B5e= ll-metacrilatoundecil-trimetexisilanc.
GH2=G(CH3)GOO(GH2)llSi(OGH3)3;

6e-  ll-metacrilatoundecil-vinil-dipropoxisilanc.
CH,=C(CH,)C00(CH, ) 1 181(CpH ) (004HA) o

Te=~ ll=stacrilatoundecil-trimetexisilanc.

GH2=C(02H5)COO(CH2)llSi(OOH3)3;

8+~  Di-(l2-acrilatododecil)difencxisilanc.
(CHp=CHCO0(CHy) 15)251(00gHg) 5

Qem Tri—(12-metacrilatododeoil)9toxisilano.
(CH,=(CH;) 000(CH,) ;) 35100,H, 3

10.- ld-etacrilatotetradecil-tripropionoxisilanc.
(0Hp=C(CyHg) 600(THp )1 451(000C,Hs ) 35

1l.~ 14-m?tacri%atoexadeoil—tributoxisilano‘
CH.,=C(CH,) ' H
3 H3)0000H((02H5)(0H2)1351(00439)3,
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l4-acrilatotetradecil~triacetoxisilanc.
CH2=CHCOO(CH2)14Si(OOGCH3)3;

l4-metacrilatotetradecil-metildinetoxigilano.
CHy=C(CH;)C00(CHy ) 1451(CH4) (CCH3) 53

15-metacrilatoexadecil~trimetoxisilanc.
CH,=C(CH;)COCCH(CHy) (CHp)q4S1i(0CHH;) 33

lé-aerilatoexadecil-trietoxisilang.
n ] I8} .
VH2=CHJOO(uﬂz)l6Si(002H5)3,

lG—metacrilatoexadecil-tr;acetoxisilano.
CH2=C(GH3)COO(GH2)1631(OOCH3)3;

17=acrilatooctadecil=tributoxisilano.
CH2=uHCOOCH(CH3)(CH2)16b1(004H9)3;

18-etacrilatooctadecil-trihidroxisilanc.
CH2=C(02H5)CCO(CH2)lSSi(OH)3;

18~acrilatooctadecil=-triacetoxisilanc.,
CH2=GHCOO(CH2)lSSi(OOCCH3)3;

18-metacrilatooctadecil-trinetoxisilanc.
CHp=C(CH3)COO(CHp )1 gS1( 0CH3) 33

18=saorilatooctadecil-metildihidroxiailanc.
OH,=CHC00( CH, ) 1 81 (CH, ) (CH) 3

20-netacrilatocelcosil~trinetoxisilanc.
GH2=G(GH3)COO(GH2)ZOSi(CGHB)3;

di-ézo-acrilatoeicos l)dipropoxisilanc.
GH2=GHCOO(CH2)20 si 00337)2; y

20-metacrilatoeicogil-dimetiletoxisilanc,
'y T ~

Se comprenderéd iguslmente que los anteriores

compuestos pueden citarse como acrilatos sustituidos, como

por ejemple el metacrilate ll-(trimetoxisilil)undecilo,

CHy=C(CH3) 000(CHy) 1 S1(CCHS) 5.

Los silanos de la presente invencién se preparan

mediante una reaceclén en tres etapas, cuya primera porcibn

comprende le reaccifn de un alcancato de alquenilo con un
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gilano halogenado. Para acelerar la reaccibn, se emplea
c¢on frecuenciz un catalizador de la serie de wmetales pla-
tinicos o de la serie de metales palédicos. Los calaliza
dores preferideos incluyen al platino o paladic scbre car-
bone o sales o 4cidos de los metales tales como 4cido clg
roplatinico, H PtC1l.+2H,0, y cloro-paladato aménico,(NH4)2
PdClg.

Los reactivos alcancatos alquenilicos emplaados
en la anterior reaccifn han de tener un grupo alquenile de
7 &tmos de carbono por lo menocs, para propercionar los nue
ves compuestos de ésta invencibén. El enlace olefinico pue
de encontrarse presente en cualquier parte dentro del radi
cal slquenilo. Preferiblemente, se sitiia de manera que el
producto a2lcancato halosililalquilico tenga una cedensa de
4tomos de carbono que separe al &Gbomo de silicio del grupo
carboxilo més larga que la de Atomos de carbonc de la cade
ne lateral slquilica, que se formiré si el enlace olefini-
co estd situado en cualquier parte que nc sea la posicién
terminale #As preferiblemente, el enlace clefinico estaréd
situado en la posicién terminal de un grupe alquenilo que
tenga de 11 a 18 4tomos de carbonc aproximademente. Ejem
plos adecuados alcancstos alquenilicos incluyen al acetato
6-cptenilico, acetato S-eptenflico, propionate T-octenilico,
propionato 7-decenilico, acetato 9~decenilico, acetato 9-
undecenilico, acetato lO-undeceneilico, iscbutirato lO-unde
cenilico, acetato 8~dodecenilico, propionato ll-dodecenili~
co, acetato l3-tetradecenilico, acetato l4-exadecenilioco,
acetato 1l5-exadecenilico, acetato lT7-octadecenitico, propic
nato l7-octadecenilico y acetato l9-eicosenilico.

El reactivo silanoc ha de ccnbtener por lo mencs un
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&tomo de halbgenc y por lo menos un &tomo de hidrégeno, de
biendo estar ligados ambos directamente al étomo de sili-~
cio. To8 restantes enlaces bivalentes del silicio pueden
satisfacerse mediante adicionales radicales halégenos 6
hidrégencs y/o mediante radicales hidrccarbilos. ILa pre-
sencia de unc o més radicales hidrccarbiles sirve para cam
biar el ritmo de reacecién entre el halosilanoc y el slcano-
ato alquenilico, para cambiar ls obtencién del producto y
para modificar la extensifn e intensidad de los enlaces
quinicos formados entre el producto acoplador y el agente
reforzador minersl. El propio radicel hidrocarbilsc no es-
t4 implicado en la reaceién silano-alcanceto y por consi-
guiente puede ser cualquier sustitutivo no reactive. Como
los halosilanos alquilicos se preparan fécilmente, los ra-
dicales alquilos son preferidos sustitutivos hidrocarbilos.
Ejemplos de silanos adecuados para la preparacibn de los
silancs acrilatoalquilicos de egha invencién incluyen al
triclorosilano, triyecdosilanc, cloro-brome-etilsilanc, di-
clorosilanc, monoflucrogilanc, metildiclorosilanc, fenildi-
clorosilano y etenildibromosilano. Freferidos silanos son el
triclorosilanc y tribromosilanc,-

Bn aspectos preferidos, el silanc se aflade a go-
tag a la mezcla de alcancato y catalizador. Toda la mez-
cla de la reaccién se mantiene a 100 & 1502C desde varios
minutos hasta una hora 6 més. Ia reaccién progresa como

sigues
0 Y.
b Yb 0
" : Pt 6 PA cab : "
Alquenilo OCR*' 4 X,Si ~Hg > X -51 | ~ZOCR™

donde Z es un grupo alquilénico de 7 a 20 &4tomeos de carbono



aproximadamente, R'"' es un grupo alquilico, X es un haldge

ne, Y es un grupo hidrocarbilo, 2 es un ntmero entere de
la3, b es un nimerc entero de 0 a 2, ¢ es un nimerc
enterc de 1L a 3, v la suna de a + b 4+ ¢ eg ignal a 4.

5 Puede separarse todo gilanc sin reaccicnar mediante desti
lacién por vacic. EL producto, un alcanocate halesililel-
quilicc, se reaccionz luego con una sustancia para separar
los &tcmos de helégeno y colocar en lugar de elles un redi
cal hidroxile, hidroecarbilcoxile 6 carboxilate alquilico.

1C. Reactivos capaces de funcionar ccilo queda descrito incluyen
al agua, slcoholes tales como metanel, etancl, isobutuncl,
etcs, fenol y fenoles sustituidos y &cidos y ésteres crgé-
nicos, tales como los 4cidos acétice y propiénico, acetato
etilico y el isobutiratec metilico. Particularmente prefe~

15. ridos son el metancl ¥y el etancl. Debe comprenderse que
hay varies reaoctiveos adicionales que pueden emplearse para
colocar un grupo hidrolizable satisfacteric en el &btome de
silicic. Como ejemple, el 3-hidroxipropionato metilico,
CH3000(CH2120H, reacciocnars con un alcanoato halcsililel-

20, quilico pare producir un metexicerbenilpropoxisililalcencl,

[éH OOG(GH ) él Sl~]:uOH] , donde el grupo hidrocarbile,
es decir el grupo propilice, tiene un sustitutive adicionsal
ligado al mismo, es decir el grupe metoxicarbenilo. Los
términos "hidrocarbilo" y “ecarboxilato alquilice" preten~
25. den por consigulente cubrir tante los grupes insustituidos
corlo los grupos sustituidos cuando los sustitutives no in-
terfieran la hidrclisis de Si-0-C. TIa reaccién progresa

de acuerdo con la ecuscién:

Y 0
" b “0 ¥b n

Xﬁ- 8i- | zocr™ + ROH~~-> (R'O)a ~J3i={ Z=CH| <+ HX 4 RCCR™M

30. _ o .
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donde R es un hidrégeno, hidrecarbile é grupe alqull-car
bonilo ¥ los otros simbolos son igusles a los expuestos
anteriecrmente. La mezela de reaccién puede refluirse sug
vemente para acelerar la reaccién del slcancato halesilil
alquilioco con el compuesto anteriormente descrite. Después
del completamientc de la reaccién, se destila la mezcla
bajo vacic para separar subproductos y reactivos no usados.
El residuc se reacciona subsiguientemente con un é4cidc acri
lico & &ster para producir el deseads acrilato sililalquili
co sustituido. Adecuados compuestos scrilicos incluyen al
4oido acrilico, 4cido metacrilice, 4cido etacrilice, acri-
lato etilico, metacrilato metilico, etaorilate propilice,
etacrilate metilico y acrilate fenflico. ILa reaccibn pro=-
gresa segin la eouaciéns

R Y
0 Ty

R
"o )

0
]
(RF0), ~Si- | 2=CH | + HOO~C=CH, ~—> (R'0), —S1~ 400 C=CHy | + HOH

20.

25,

30.

¢ )

donde R es hidrégenc 6 un grupo alquilico inferior que tie-
ne unoe & dos &tomos de carbono y los demés simboles repre-
gsentan grupos funcionales segin se exponen antericrmente.

El producto de resccién de la sintesis en tres
etapas es una mesa gelatincse que contiene una cantidad
apreciable de resina siloxano., El acrilate sililelquili-
co sustitulde manémero puede extraerse de la resina con un
disolvente orgénico, tal come bencenoc, tolueno, xileno, me
tanol, iscpropencl, iscoctanc, cicloexane metilico, etc.,
usande técnicas de extracclén convenclonales.

Los silanos de la presente invencién son parti-
cularmente Utliles come agentes acoplaedsores en la prepara=-

cién de composiciones polimeras reforzadas,
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Partes anteriores de ésta solicitud y tawbién

de la solicitud depositada con igual fecha (nuestra Re-
3047), describen técnicas para reforzar metacrilatos To
lialquilicos con los compuestos de ésta invencién. fue:
den idearse técnicas anélogas para reforzar otros sisthe
nas polimeros tales como polistirenos y poliédsteres,asi
como polimeros ABS y SAN emplemndoc los compuestos deseri
tos y reivindicados aqui. Ademés, los auevos silancs pue
den emplearse para modificar la superficis de una sustan
cia normalmente hidrofilica, haciénicla repelente del &~
gua. Cbtros usos incluyen el de los compuestcs come aoné
mer¢ para producir resinas polisileoXanos con grupes ecri
latos anexos 6 acrilatos polialquilices con grupos alce-
xisililos anexos.

Egte aspecto de la presente invencién se com-
prenders mis ccuplebamente 2l leerse conjuntamente con
las detalladas descripciones expuestas en los giguisntes
ejemplos, que describen los nueves silanos, su prepara-
cibn y uno de sus preferidos usos.

A 187 gramos de acetato undecenilico, OH,=CH
(CHZ) 00CCH

9 3’
co en isopropanocl. Se calienta la mezcla a 1002 C, en

se afladen 1,5 gramos de &cido cloroplatini

cuyo momento se iniecia la adicibn en gotas de 126 gramos
de triclorosilenc. EL ritmo de adicién del silano se re
gulsa para mantener una reaccibn exotérmica de 14C a 1508C
aproximadamente. Al disminuir la exobtermia, el silano se
afiade més répidamente y se deja refluir el contenido bo-
tal del recipiente de reaccién durante una hora aproxima

damente. Después del reflujo, se retira el exceso de si
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lano mediante destilacién por vacfo. Al residuc de ace
tato de tricloresililundecilo se afiaden 25C ml de meta-
nol ¥ se calienta la mezcla a temperatura de reflujc du
rente 3 horas sproximadamente. Después de una destila-
5. cién a presién reducida para separar ClH y acetato meti
lico, se reacciona adicionalmente el residuo con 80 gra
mos de 4cido metacrilico. Después de separarse los me-
teriales vol4tiles, permanece un residuc. Este residuo
se extracta con éter dietilico para separar el producto
10, deseado del subproducto polimerc. EL extractor se seca
6 identifica como metaerilato de 11-(trimetoxisilillun~
decilo. C=alculado para 018H36055i: &, 60,0%; H, 10,0 33
observado: C, 60,7%; H, 1C,0#., El calculado equivalen-
te de la saponificacién es 360,5; observado, 357,C. EL
15, indica refractivo es de 1,4518; el punto de abullicién
es superior a 16C2 ¢ & 5 mm de Hg. BEL anflisis infra-

rrojo confirma la estructura asignseda al extractor.

BJENPLC 6 =
A 250 g de propionato 17-cctadecenilico,
20 CH2=CH(CH2)1600002H5, ge adaden 1,5 g de foido cloropla

tinico en iscpropancl. Se aiiade a gotas triclorosilano
con egitacibn, causando una exotermia. Se regula el rit
mo de adicién del silano para mantener una temperatura
de 1502C aproximedamente. Al disminuir la exotermia, el
25, gilano se aiade con mayor rapidez. Después de afladirse
todo el silano, se refluye la mezcla de reaccién durante
una hora aproximadamente. Iuego se separa el exceso de
silanc mediante destilacién por vacio. Al propionato tri
clorosililoctadecilico se afiaden 4CC ml de Acido acédtico

30 ¥ la resultante mezcla se calienta a temperatura de reflu
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jo durante 3 horas aproximadamente. Después de una des

$ilacibén a presibén reducida para separar ClH y 4cidos
propibnico y acético, se reacciona de nueveo el residuo
con 85 g de 4cido acrilico. Después de separarse lns ma

5e teriales volébiles, queda un residuc viscoso. Este resi
duo se extracta con tolueno para separar el products de-
seado del subproducto polimerc. El extractor es secada
6 identificado como acrilato 18-(triacetosilil)octadeci~
lico. El an&lisis infrarrojo confirma la estructura asig

10. nada al extractor.

' EJEWPLO T =
A 2,000 g de wollastonita de una distribucibn

de tamafios de particulas de 74 a 11 micras, se afiaden 5
gramos de metacrilato 11~(trimetoxisilil)undecilico disuel

15 tos en 1200 ml de dioxano, con agitacibén. Se somete luego
la mezela e agltacién adicional en un molino de bolas du~
rante 15 minutos, al cabo de ocuyo tiempo se separa el dio-
Xano por evaporacibén. ILa wollastonita tratada es finalmen
te secada en un horno durante una hora a 21CeC.

20. Se cargas un reactor con 335,0 g de metacrilato
metilice, 6,8 g ue peréxido de benzoilo y 914 g de la wollas
tonita tratada. Se precalienta a 652C un molde simple de 2
placas pulimentadas sgeparadss por una arandela de caucho,
después de lo cual se vierte la mezcla de reaccibn en el

25. molde. Ia temperatura de 652 del molde se mentiene duran
te unas 2 horas, causando una exotermia de polimerizacidn
¥ una elevacibn en la temperatura del molde a 759C aproxi-~
medamente. La temperatura se mantiene a 652C durante 18
horas més, aproximadamente. Se enfrias el molde y se abre,

30, produciendo una lémina blanca y lisa de nmetacrilatc poli-
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metilice reforzade que contiene un 72,8 % en peso (frac-
cién volumétrica de 0,47) de wecllastonita. Ics resultados
ge indican més adelante. A eifectos comparatives, se indi-
can también las composiciones A, By C. ILa cemposicisa
5e A s de metacrilate polimetilice sin referzar ¥ sin re-
llenar. Ia composicién B es de metacrilato pelimetili--
co rellenado, idéntica a la composicién del Ejemplo 2.
con la excepcidén de nc emplearse ningin silanc y de ser
la cargae de meterial inorghnico del 65 % en peso, la méxi-
10. ma carge pegible cuande no se emplea acoplador silanc.
Le composicién C es idéntica a la B, con la exeepcién
de emplearse un acoplador silano, el metacrilato 3-(trime~
teoxisilil)prepilico.

Resistencis Hédule Registencia a
flexiva flexive  los golpes Izced

15, con nuesca
Lgs/cme K8/ cm (kgs m/cm.)
Composicidn 4 949,1 ¢, 028 4,2 (25,4)
Composicién B 639,8 ¢,14 - -
Composicién C 1097 0,18 4,4  (25,4)
Composicién del Ejemplo 3. 12¢2 C,18 4,54 (28,48)

Una ccmparacién de las compcesicicnes A y B in
dica que el merc rellenc de un polimerc metacrilato pro-
porciena una ccomposicidén débil y quebradize que no tiene
esencialnente ninguna resistencia a los golpes. La compo-

25. gicién € muestra la espectacular mejera en las prepiede~
des mecfnices conssguida por el acoplamiente del polimerc
con el sustrato incrgénico. ZEL ejemplo 7 musstira la adi-
cional mejora consegulda con el uso de uno de les coumpues
tos de la presente invencién. Dsbe destacarse tambidn que

30. 1la cemposicién del ejemplo 7 contiene un 73 % de material
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inorgénico, haciéndole por consiguiente més atractiva
econémicamente que la compgsicién C, que contiene un 65 %
en peso de materiel inorginicg.

LJEMPLO 8.

Se prepara una composicién de metacrilabo pbli—
metilico reforzade que contiene un 75 5% en peso de wolles—
tonita, de acuexrdo con 8l procedimiento descrito en el |
ejemplo 7, empleando en lugar del compuesto undecilo, acri-
late 18~triacetosililoctadecilico. EL acoplador de eeri-
lato gililootadecilico se usa para tratar la wollastonibs
a razén de 5 g por 1000 g de material inorgénice. ILa ra-
gultante composicién tiene unas propiedades mecénicas com-
parables & las de la composicién del ejemplo T.

Aunque la invencién se ha descrito en términes
de versiones especificas que han sido expuestas con un de-
talle considerable, debe entenderse que ésto se ha hecho
8élo a efectos ilustratives y que la invencién no se limi-
ta necesariamente a las mismag, ya que resultarin eviden-
tes versionss y técnicas veriantes a los expertos en el
arte, o la vista de esta descripclién. Por ejenplo, se
han ejemplificado los grupos alcoxllos y més especifica~
mente los grupes metoxilos come sustitutives preferides
pera su fijacibén al &tomo de silicio de los presentes com-
puestoss Son también aceptebles obtros grupes hidrocarbi-
loxiles, tales como los grupos fenoxilos ¥ toliloxilos.
Los grupos carboxilatos alquilices han side ejemplifice-
dos también como sustitutives aceptables pare su enlace
al &tomo de silicig. Los grupes carboxilatos arilicos,
tales come un grupo benzoxilico, son también hidrolizae~

bles y funcionan aceptablemente cuando se fijan al &tome
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de silicic de los presentes compuestos. Debe indicerse
también que las reivindicaeciones no estén limitadas en

modo elguno por explicaciones tebricas incluldes en la

presente deseripcién. Por ejempleo, la segunde etapa de
la sintesis de los compuestos puede nb producir inevita
blemente un sililaelcanol sustituido. Segiin sea el reac
tive ROH y la reactividad del grupe §R" s el produc

to pueda tener la férmulas

¥y, 0 ] Y 0
[} [13 [ 4 ]
(R'0) - 81 - | ZOCR 0 ('R'O)’a - 81 ZOCRM
[+3 o

En consecuencia, se consideran éstas y ctras
modificaciones, que pueden efectuarse sin apartarse del
espiritu de la invencibn descrita.

N oT A

Descrita suficlentemente la naturaleza del in-
vento, asi como la menera de realizarlo en la préactica,
debe hacerse constaxr que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental; también se
haoce constar que el inventc se refiere a una solicitud de
patente presentade en Norteamériocs,3er. Ho. 423.842 de 6
de enero de 1965 ¥y Ser. No. 445.781 de 5 de sbril de 1965,
acogléndose por lo tanto, a los beneficice que conceden
los Convenios Internaclonales en vigor, siendo lo que cans
tituye le esgencie del referido invento y por lo que se 80
licita Patente de Invencién por 20 afies en Espaiia, Sobret
“PROCEDIMIENTO DZ PREPARACION DE COMPOSICIONES POLIMERAS
REFCRZADAS % caracterizéndose por lo giguiente:

1.~ Procedimiento de preparscibén de composi-
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ciones polimeras reforzadas, caracterizado porque se reac
ciona un material inérgénicc con un agente acoplador de
férmula:
i o
X~ 81~ CGHQ)n_ ~0CC=CH,
¢

en la que R es selecclonado entre el grupo consistente en
hidrégeno y alquilo, X es un radical hidrollizable, Y es
un redical hidrocarbilo, n es un nfimero enterc de 7 a
20 aproximadamente, a es un némero entero de L a 3, D
es un mimere entero de 0 a 2, ¢ es un nimero emtero de
lalylasumade a+b+ ¢ es igual a 4; efectuando
une polimerizaecién de un metacrilate alquilico en presen-
cia deo dicho material inorgénico y del citado agente aco-
plador, para preparar un polimeroc de metacrilats alquili-
co quimicamente unido a dicho material inorgénico a tra-
vég del citado agente acopladore

2.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el producto de adicién material inoxr
génico~acoplador se forma en presenocia del monémero a po-
limerizar.

3e= Procedimiento, segdn la reivindicacién 1,
caracterizade porque el producto de adicifén material inor

génico~acoplador se forma antes de la adicién del sistema

- monémero.

4.~ DProcedimiento, segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque dicho meterial iﬁorgénico es un mate
rial siliceo que tiene una estructura oristalina tridimen
sional, une natursleza algo refractaria, con un punto de

fusién superior a 8002C aproximadamente, una durezas Moh de
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4 por lo menos y une solubilidad en agua inferior a 0,1

gramo por litro.

5e= Procedimiento, segtn la reivindicacién 12,
caracterizado porque le polimerizacién se efectiia en presen
cia de un catalizador preparedo mediente la interacidn de
un compuesto peroxigenadec con un trialquilboranc complejado,
en el que cade grupo alquilico contiene de 1 a 14 &tomos de
carbonc.

6e= Procedimiento, segin la reivindicaclén 1%,
caracterizado porque el polimers de metacrilato alquilice
ha sido preperadc mediante la polimerizacién de un sistema
monémero que contiene una proporcién mayor de metacrilato
metilico.

Te~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1%,
caracterizade porque se emplea como agente acoplador un
compuesto de férmula genersl II:

].’:b 9 1'1"
(R!'0) g~Si~ | Z0C C=CH,

en la que R' es seleccionado entre el grupo consistente en
hidrégenc 6 hidrocarbile y alquil-carbonile que tiene hasta
8 Atomos de carbono, R" es seleccionade entre el grupe con-
sigstente en hidrégens y alquile que tiene hasta 2 &tomos de
carvono, Y es hidrocarbile, % es alquileno que tiene de 7 a
20 4tomos de carbono aproximadamente, & es un nlmero entero
de 1 a 3, b es un nimere enterc de 0 & 2, ¢ e3 un ntmero en
tero de 1 8 3 y la suma de a + b+ ¢ es igual a 4.

8+~ Procedimiento, segin reivindicecién 7, carac
terizado porque el compuesto de férmule general II se obtie

ne al reaccionar un alcanoato alquenilico con un silano halg



genado, ¥y el producto resultante con una sustancia R'CH,
en la que R!' es seleccionado entre el grupo consistente
en hidrégeno, hidrocarbile y alquil-carbonilc, y después
de rebirar el subproducto de la mezcla de reaccidn, sl pro
5e ducto resultante de la reaccién anterior se trata cor nna
sustencie que responde a la férmula general:
'R“
\
CH=2¢C ~ C0~0 — R*!
1c. en la que R" tiene el significado indicado en la reivia-
dicarcién anterior, y R"' es ssleccionado entre hidrdgeno
é hidrocarbilo.
9.~ DProcedimiento, segdn la reivindicacién 8,
caracterizado porque el producto mondmero de acrilato si-
15. lilalquilico ex extrafdo de la mezcla producto de reaccidn

medisnte extraccidn con disolvente.

10« Procedimiento, segin la reivindicacién 8,
caracterizado porque el grupo alquenilico del alcancato
alquenilico tiene de 7 a 20 &tomos de carbono aproximada-~

20, mente.

1l.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 8,
caracterizado porque el grupo alquenilico del alcanoato
alquenilico es un grupe de cadena recta y terminalmente
insaturado, que tiene de 11 a 18 &tomos de carbono apro-

25. ximadamente.

12.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 8,
caracterizado porque la primere etapa de la reaccibn se
afectia en presencia de una sustancie selecclonada entre
el grupe consistente en catalizadores de la serie de me-

30, tales platinices y la serie de metales palédicos.



13.,~ Procedimiento, segin la reivindicacién 12,
caracterizado porque dicho catalizador es 4cide cloropla-
tinico.

14 .~ Procedimiento, segin la reivindicacién 8,

5. caracterizado porque el silano, halogenade, es un trlhalo
gilano de férmula X3- Si H, en la que X es seleccionado
entre el grupc consistente en Atomos de cloro y bromo,

15.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 8,
caracterizado porque el reactivo RCH es un alcanol ue

10. tiene hasta 2 &tomos de carbonoce
16.~ Procadimiento, segln la reivindicacién 8,

caracterizadoc porque el compuesto

R 0

T
CH, = C - G - OR™
15. %2

es &cido metacrilico.

17.- Procedimiento, segin la reivindicacién 1,
caracterizado pecrgue dicho agente acoplador es metacrilato
ll=trialcoxisililundecilico.

18+~ Procedimiento, segln le reivindicacién 1,

20. caracterizado porque diche agente acoplador es acrilato
18-trihalesililcctadecilico.

19+~ Procedimiento, segin la reivindicacifn 1,
caracterizado porque dicho polimero de metacrilatc alqui-
lico es mebacrilato polimetflico.

25, 20.- Procedimiento, segin la reivindicacién 4,
caracterizade porque diche polimerc de metacrilato alqui-
lico se obtiene mediante la polimerizacidén de metacrilato
met{lice, efectuada en presencia de un catalizador comple—
jado y formade por trialquilboranc/compuesto peroxigenado.

30. 21+= Procedimiento, segln le reivindicacién 1,
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caracterizado porque dicho polimerc de metacrilato alqui
lico es un copolimero de metacrilato metilico con un mo-
némero selecciocnado entre los acrilatos alquilicos y les
metacrilatos alguilicos.

22.~- DProcedimiento, segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque dicho metacrilato alquilico tiene una
estructura reticular procedente de la copolimerizacibn de
metacrilato metilico con un polimetacrilato.

23.- Procedimiento, segin la reivindicacién 4,
caracterizado porque dicho material inorgfnico es granu-
lar.

24+~ Procedimiento, segin la reivindicaeién 4,
caracterizado porque el citado material inorgénico es aci
cular.

25+~ Procedimiento, segfin la reivindicacién 23,
caracterizado porque dicho material inorghnico comprende
del 25 al 9Ci» del pesoc de la composicibn total.

26+~ Procedimiento, segin la reivindicacibn 23,
caracterizado porque dicho material incrgénico es wollas-
tonitae.

2T+~ Procedimiento, segin la reivindicacibn 23,
caracterizadoe porque el citado material inorgénico es si-
lice.

28+~ "Progedimi preparacibn de composi-

Esta memoria ddnstd/de cuarenta y ocho hojas
escritas a miquins 70 la cara.
;
1 GOMEZ/ReTmn T Hadrig,
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