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Este invento se refiere a nuevos po-

limeros de injerto poliamide~hidrocarburo y a su -

preparacidn.,

las resinas de poliamida, por ejemplo

nylon, se hacen notar por une serie de sus propieda~
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des tales como dureza, elevads resistencia a la

tensién, suavidad y rigidez. El inconveniente de
estas resinas es su rigidez generalmente elevada,
que dar por resultado en una baja resistencia al
impacto, especialmente a bajas temperaturas.

Con anterioridad, se ha propuesto
combinar las poliamidas con otros polimeros de hi
drocarburos que actflan como plastificador de la
poliamida, para obtener poliamidas menos rigidas
y més flexibles. Se ha comprobado que aunque
podia conseguirse una mejora de estas propiedades
a la temperatura ambiente, a bajas temperaturas se
observebe un deterioro de dichas propiedades en
compargcién con las.del producto sin plastifi-
car.

De acuerdo con otro método propues—
to, las poliamidas se injertan en un eje o nervio
central de polimero de hidrocarburos, cuyas wni-
dades monbmeras estdn dotadas de grupos funcio-
nales acidicos pendientes del eje, de tal modo
que se injerte una rame poliamida en cada uni-
dad monémera del eje polimero, a través de los
grupos funcionales pendientes. Sin embargo, las
viscosidades en fusibén de los polimeros resultan-—
tes son elevadas haciendo dificil o imposible
la ‘termoformacién del material.

Los homopolimeros e interpolimeros
de hidrocarburos sencillos, por ejemplo olefinas
aliféticas, son bien conocidos y en general cons-

tituyen materiales econdémicos y populares para



5.

10.

5.

3= 323683

una gran variedad de usos. La utilidad de'Esléﬁﬁbqgwny
limeros populares tales como polietileno, poli-
propileno y poliacrileno, es limitada, sin em-

bargo, por su resistencia mecénica generalmentpylificit )

reducida,

Este invento proporciona polimeroéA.
de injerto perfeccionados, poliamida-~hidrocarbu-
ro.

Los polimeros de injerto de este
invento, tienen,

1 - Un eje copolimero derivedo de (a) una cantidad
elevada de por lo menos un monbmero que pPropor-—

cione ung de las unidades repetidas siguien-

te,
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en las que/R, que pueden ser iguales o distintes,
representan cada una hidrégeno, haldégeno o un ra-
dical alquilo de no més de 8 4tomos de carbomo, y

en la unidad,

(2 =1
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a que estén acopladas, forman un anillo cicloalifé-

tico o una unidad repetida substituida citada, en
la que los substituyentes son inertes en una reac-
cibén de injerto de poliamidas, conteniendo dicha
unidad repetida o repetidas substituidas, no més
de 10 4btomos de carbono, y (b) una pequefia canti-
dad de por lo menos un comondmero que proporcione
unidades alquilénicas repetidas de no més de 1C
étomos de carbono cada uma de las cuales contenga
un solo radical orgénico pendiente que contenga,
en el copolimero, un sencillo grupo 4cido monofun-—
cional, o una sal o éster de dicho grupo y,

2 - Una serie de injertos de poliamida cada uno

en uno de dichosg radlcaeles pendientes especifi-
cados en (b), cada unjerto de polismida hallén-
dose acoplado en su Atomo de nitrdgeno terminal
al residuo de wn dcido monofuncional, una sal,

o un radical &ster especificado en (b), y los in-
joertos de poliamida estando conatituidos por uni-

dades repetidas de la f6rmula,

en las que R' es un radical polietilénico de por
lo menos 5 grupos metileno, y x es un nfmero en-

tero por lo menos igual a 2.
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Las proporciones relativas del material copoli-

-~

mero del eje o nervio central y de la poliamida, ﬁ‘ﬂ

pueden varier entre amplios limites. Asi, la bap.i 

se copolfmera puede constituir de 2 a 90% en pe-
s0 del polimero de injerto. Cuando predomina la
poliamida, se proporciona una composicibén de po-
liamida plastificada de elevada resistencia al
impacto. Por otra parte, cuando predomina el co-
polimero de hidrocarburos, la resina es de un ti-
po digtinto y estd comstituida por una versibn

de tipo superior del polimero representado por el
compongnte principal de hidrocarburo del copoli-
mero. Debe tenerse presente que la denominacién
"eopolimero" estd destinada a incluir copolimeros
de 2 o més comondmeros.

La egtructura completa de las compo-
giciones polimerizadas de este invento, no eatéd
definitivamente conocide; se sabe, sin embargo,
que los grupos sal &ecida, o éster del componente
mino-comonémero del copolimero, proporcione los
puntos activos para que se acoplen al eje o ner-
vio central los injertos de cadena lateral de po-

liamida.

Se cree que la frecuencia de los pun-
tos activos repetidos en el eje copolimero han
de mantenerse reducidos para proporcionar sufi-
ciente distancia entre injertos adyacentes de po~
liamida, asi como para impedir el porcentaje de-
masiado elevado del nfmero de injertos por cadena

copolimers del ejé 0 nervio central. Se cree que
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esto da por resultado el evitar un crecimiento in-

debido de le viscosidad en el producto, y la

~ 1 W
dificultad en la termo-~formacién del mismo, pdé "

impedir la interconexién, por acoplamiento de
5. hidrbgeno entre injertos adyacentes. Sobre esta T

base, el copolimero contiene ventajosamente de
1 a 20 moles % de comonémero inferior. Se desco-
noce si, en las condiciones generales de proce—
dimiento, todos los puntos activos admitirédn una

10. cadena lateral de poliamide injertada en ellos
y tampoco es conocido el ntmerc de unidades moné-
meras de cada cadena leteral de poliamida. Por
esta rezén, segin las cantidades relativas y la
naturaleza de los reectivos, en producto puede

15. hallarse presente una cantidad mayor o menoxr de
poliamida no injertada o cadenas préacticamente
libres de injerto en el eje o nervio central del
copolimero, en dispersibén en forma de mezcla

La férmula del comondmerc superior

20. de copolimerc eje central, es
R X
b
C =0
.
R R

Cuando X es R y cada R es independien-
temente hidrbégeno, halbgeno o un radical elquilico
de hasta 8 4tomos de carbono, los comonémeros supe-

riores adecuados comprenden buteno~l, hepteno-l,
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deceno~l, etileno, propileno y buteno. Dos R pr

ximas pueden, juntas con los dtomos de carbono a
que estén acopladas, Tormer un anillo cicloalifé-
tico proporcionando el comonbmero prineipal en for-
ma de materiales cicloaliféticos, tales como ciclo-
penteno y ciclohexeno, X puede también representar
R20=CR congtituyendo el comondmero principal un
dieno conjugado tal como butadieno-l,3 o 2,3-~dimetil-
butadieno-1,3. Como ya se indicé el comonbmero prin-
cipal puede estar substitﬁido, pero no ha de conw
tener substituyentes tales como amina o grupos

amina que interfieran la reaccién del injerto. Sin

- embargo pueden utilizarse satisfactoriamente mate-

riales que contengan grupos nitro como substituyen-
tes. Los comondmeros adecuados en log que una o

més de las R representen halégeno, incluyen tetra-
fluoretileho ¥y 2=cloro butadieno~l,3 (cloropreno).
Los cuerpos arométicos no deben usarse como comoné-—
mero principal del polimero de eje, ya que comu-
nicarian rigidez y darisn origen a una resistencia
al impacto no satisfacctoria.

Los grupos &cidos, sal o ésgter del
comondémero inferior, que constituye el sitio ac~
tivo para la reaccién del injerto, son con pre-
ferencia grupos carboxilicos. Como se indicé, el
comondmero inferior ha de ser un compuesto mono-
fuheional, tal como, por ejemplo, 4cido acrilico,
un acrilato de alquilo, Acldo metacrilico o un
metacrilato alguilico, o mezclasg de los mismos.

Los copolimeros fitiles como eje de los
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polimeros de injerto a que este invento se refle-
re, incluyen materiales comercialmente disponi-
bles de bajo coste. - pilyy

Tos tipos siguientes de compuestos

aninicos, son de uso posible para el injerto de

las cadenas laterales : dcidos monoamino-monocar-
box{ilicos, tales como Acido & —amino-caproico,
4cido ll-aminoundecanoico y ésteres de écido 12~
aminododecanoico, amidas y lactamas de 4cidos
monoamino-monocarboxilicos tales como £ —capro-
lactam, etil-$ -aminocaproato, &-aminocaproamida,
lectam laurilico, etil-ll-amino-undecanocato y
1l-aminoundecanocamnida.

Pueden utilizarse también una sexie
de variedades posibleé de mezclag de los materigm
les del tipo anterior, muchas de éles conocidas
en distintos tipos de nylon.

Un procedimiento de polimerizacién
hidrolitica formador de poliamidas, adecu;ado para
llevar a cabo este invento, se describe ( para po-
licaprolactam) por ejemplo en la Patente Norte-
americana n? 3.090,773 presentada el 28 de enero
de 1.958. Este procedimiento puede usarse de acuer-
do con este invento, para injertar £-ceprolacta~
ma por ejemplo en un eje central copolimero, por
ejemplo de etileno y acrilato de etileno. El 4cido
aminocapropico o polimero interior del mismo for-
mado partiendo de lactama y agua, puede, por ejem-
plo, reaccionar con el radical éster substitu-

yente liberando alcohol etilico y formando un re-
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dical amida pendiente dotedo de un radical terminal

prolactama del eje central.

Los ejemplos siguientes aclaran més
aln este invento. Las partes y porcentajes son
ponderales y las temperaturas se indican en €C,
gsalvo indicadén en contrario. Los ensayos se rea-—
lizaron por los procedimientos normales sigulen-
tess

Ensayo Izod de resistencia al cho=-
que, con entalladura,

Engayo ASTHM no D-256-56,

Alargamiento de rotura (UE) y en-
sayo ASTM n¢ D~638-58T,

Alargamiento de deformacién (YE),

Las muestras de ensayo destinadas al
primero, se conservaron a 232C y al 505% de hume-
dad relativa durante 3 dfas antes de someterlas a

la prueba.

EJEMPLOS 1 a 3

En los ejemplos siguientes se utili-
zaron % ~caprolactama monémerc y copolimero de
etileno-acrilato de etilo gue contenia 18% de
acrilato de etilo y tenfa un peso molecular me-
dio de 17000 determinado en Osmémetro en Fase de
Vapor, modelo 30? de Mechrolab, Inc. El copoli-

mero lo swministra Unién Carbide, con la Marca
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Comercial DPDB 6169. En los ejemplos 1 a 3, el

copolimero & concentraciones de 506, 104 y 25%
respectivamente, se dispersé en caprolactamafun—
dida a 2559, La mezcla de reaccidén se calentd
luego a esta temperatura en atmbésfera de nitrégeno
durante 12 horas, y luego se sometid a extrusién
en un aparato de 2,54 cm de didmetro, preparado

para la extrusién de nylon para 50 rpm, a wna

temperatura comprendida entre 242 y 2502C, y una
presién entre 60 y 73 kg/cm? manométrica. A con-
tinuacién el material resultante se enfrié en
agua y se transformb en grinulos que se extraje-
ron con agua a 902 durante 8 horas, reduciendo a
1-2% la caprolactama residual sin reaccionar y
los polimeros inferidres solubles en agua del
mismo presentes en equilibrio con el polimero.
Los grénulos sometidos a extraccién se secaron
en vacio a 802 durante 24 horas hasta un conbe-
nido de humedad de 0,2% y luego Se moldearon en
barras normales microtensiles para el ensa~
YO

Tl polimero de injerto asi preparado
contenie unidades repetidas de la férmula si-

guiente :
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en la que n es O o un nilmero entero, y x es un
nimero entero, -

Como control, se prepararon varias
muestras mezclando polimero de nylon 6 (policapro-
lactama); los controles A y B contenfan 10 y
25% respectivamente del copolimero polietileno-
acrilato de etilo de los ejemplos 1 y 3. Al pre~
parar los controles mezcladog, los grénulos del
copolimero se revolvieron en tembor haste mez-~
clarse Intimemente, con caprolactama vendida por
la Allied Chemical Corp. para empleo en el mol-
deo en general, bajo la Marca Comercial PLASKON
8200 y con un peso molecular medio de 20000, de-
terminado por andlisis de grupo final. Antes del

uso, la policaprolactama se extrajo con agua a
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902 hasta gque solo contenia de 1 a 2% de materia-
les susceptibles de extraerse con agua. La mezcla
tenfa un contenido de humedad de 0,2¢%. Iuego
la mezcla se extrajo como en los ejemplos 1 a=3$1j1

£l material extruido se enfrié répidamente en

su superficie, con agua y se itransformé en gri-
nulos todavia calientes y luego se molded por
inyeccidén en barras micro-tensiles para ensayo
figico de acuerdo con los ensayos antes especifi-
cados,

El control C era caprolactama fun-
dida polimerizada como en los ejemplos 1 a 3,
pero en lugar de utilizar el copolimero de los
¢jemplos 1 a 3, en este caso, el 25% del copo-
limero etileno-propileno, vendido por la Enjay Che-
mical Co. con la Marca Comercial EPR-404, que
no contiene grupos funcionales, era el Control
D constituido por caprolactame polimerizade en
presencia de 10% de un copolimero de etileno y
acetato de vinilo, vendido por la Union Carbide
Corp., bajo la Marca Comercisl DQDE-1868.

Los resultados obtenidos se resumen

en la Tebla 1.



Resistencia al impacto

metro-g/cn muesca, Alergamiento %

23¢9 ~408 UE Y8

Ejemplo I  (192) (70.6) 230 10

Ejemplo II (1200) (114) 275 10

Ejemplo IITI (1430) (136) 280 10
nylon 6 (6541) (32.2) 190 6.0
control A  (103) (48.9) 250 547

coptrol B (65.1) (54) 60 5

control ¢ (152) (103) 51 5

control D  (54) (27.2) 30 12

Como puede verse en la tabla,
no se consiguieron mejoras elevadas por los

controles C y D.

EJENPLO 4

s i e s e smaen auas
* a2

Se preparé un copolimero de
injerto de acuerdo con los Bjemplos 1 a 3,
de 20 partes de los copolimeros etileno-acri-
lato de etilo utilizados en este caso y de
10. 80 partes de caprolactama. Por extraccidn
en reflujo con tolueno, durante un periodo
de 24 horas, se comprobd que era soluble menos
del 1%. El copolimero etileno-acrilato de eti-~

lo 88lo es soluble en tolueno a 809C,
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Se intentd & continuacidn disol@t? 7 e e

copolimero producto de injerto, de este ejemplo,
en trifluoretanol caliente, un buen disolvente pa-—
ra la policaprolactama, y se comprobd que sélemen-
te era soluble el 74% del polimero de injerto. Un
andlisis espectral infrarrojo del 26% restante,
acusé la existencia de polietileno y de amida en
el espectro de absorcidén. Esto permite la conclu-
sibn de que sélamente el 74% del producto era ca-
prolactama mientras que el 26% es esencialmente

un polimero de injerto que contenia muy poco,si es
que contlene algo,de copolimero sin injertar eti-

leno-acrilato de etilo.

EJEMFLO 5 2 7

T e T S R T e

De acuerdo con los procedimientos de
los ejemplos 1 a 3, se prepararon polimeros de
injerto que contenfa 50, 65 y 80 pertes de & -ca-
prolactama, respectivamente, y el resto en cada
caso, era el copolimero de los Ejemplos 1 a 3.

Los resultados de las mediciones de resistencia de
los polimeros de los ejemplos 5 a 7 se indican en
la tabla 2 el control E se refiere al copolimero de

etileno y acrilato de etilo por si mismo.
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Tabla 2

Resigtencie al impacto

metro-g/em muescs, Alargamiento %

238 ~40¢ UB YE

Ejemplo V Sin rotura  (1142) 130 130
Ejemplo VI Sin rotura  (245) 280

Bjemplo VII (1305) (169) 200 10
Control = Sin rotura 3in rotura 650

Se

10.

15.

EJENPLOS 8 -~ 10

ot e 4t

En el ejemplo 8, se repitid el pro-

cedimiento de-los ejemplos 1 a 3, polimerizando

‘2 —-caprolactame al 904 en presencia de un co-
polimero de etileno-acrilato de etilo con un peso
molecular medio de 13700 y que contenia 307% de
acrilato de etilo; el copolimero se vende por
la Dow Chemical Co., con lg lMarca Comercial EA
3018. En el ejemplo 9, se polimerizé & -capro-
lactama, al 98% en presencia de un copolimero
etileno-acrilato de etilo éue contenfa 20% de
8ste fGltimo y tenia un peso molecular medio de

12000. Este copolimero se vende por la Dow Che-

mical Co., con la Marce Comercial FA 2018. En
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el BEjemplo 10 se utilizdé un copolimero de ebile-
no y 4cido acrilico; el copolimero tenia un peso
de equivalente carboxflico de 900 y un peso
molecular medio de 40000; lo expende la Dow Che-
mical Co., con la Marca Comercial OX 3623.7. Se
polimerizé ¢ -caprolactema al 90% en presencia
de 10# de este copolimero.

Los resultados de reslstencias ob-
tenidos en el caso de los copolimeros de los ejem~

plos 8 a 10 se indican en la tabla 3,

Table 3

o o v s o
o R o S5 o

Resistencia a2l impacto

metro-g/cm muesca, Marganiento %
232 Menos 402 UE 1B
VIIiI (473) (109)
IX (217) (103) 180 10
X (261) (141) 150 10
EJENFLO 11

Pt

Se preparé un polimero de injerto,
de acuerdo con el procedimiento del Ejemplo 1,
siendo ls cantidad total de materiales de par—-
tida 90 partes del copolimero de etileno-acri-

lato de etilo del ejemplo 1, y 10 partes de
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de copolimero de etileno se mezcla con la cantidad
completa de caprolactams, hasta introducirse com-
pleta e Intimamente en le mezcla. Luego, el resto
del copolimero se afiade y se termina la mezcla., EL
polimero de injerto resultante, comparado con el
polietileno tiene, una resistencia mejor a la
tengién, una resistencia superior a los disolven-
tes hidrocarburados y una mayor receptividad de
los tintes junto con una permeabilidad inferior

para el oxigeno gaseoso.

e A ot bt Yt o

Degerite suficientemente la naturale-
za del invento, asi como la manera de realizarlo
en la préctica, debe hacerse constar que las dis-
posiciones anteriormente indicadas son suscepti-
bles de modificaciones de detalle en cuanto no
alteren su prindpio fundamental. También se hace

constar que el invento se refiere a una Solicitud

de Patente presentada en Norteamérica, con el
ntimero 436.685, de fecha, 2 de marzo de 1.965,
acogiéndose por lo tanto a los beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en vigor,
siendo lo que constituye la esencia del referido
invento y por lo que se solicita Patente de In-
vencién por 20 afios en Espafia; sobre : " PROCE
DIMIENTO PARA IA PREPARACION DE POLINMEROS DE
INJERTO HIDROCARBURO-POLIAMIDA "; caracterizén-

dose por lo siguiente :



- 18 = . | - | ; ; ‘ﬂ 1‘1* " -
3236903 e

1l8.- Procedimiento para la prepara-

c¢ién de polimeros de injerto hidrocarburo-polia-
mida, caracterizado porque, un &cido monoamino-
nonocarbox{lico, que contenga al menos 6 Atomos

5e de carbono o un éster, amida o lactama del mismo,
se polimeriza en fusién para producir una serie
de injertos poliasmida en presencia de un copoli-
mero derivado de (a) una cantidad elevada de moné-

mero de la férmula,
R £
| l
¢ ==mmeme O
]
l |
R R

10. en la que X represente R o Ry0=CR- y las R, que pue-
den ser iguasles o distintas, representan cada una
hidrégeno, halbgeno o un radical alquilo de no
m4s de 8 4tomos de carbono §, cuando X representa
R, dos R inmediatas pueden, junto con los 4tomos

15. Qe carbono a que estén acopladas, formar un anillo
cicloalifdtico o un monémero citado substituido
en el que los substituyentes son inertes en la reac-
c¢ién de injerto de poliamida; dicho monémero o
mondmero-substituido, contiene no més de 10 &tomos

20. de carbono, y (b) una pequefia cantidad de un 4cido
orgénico monofuncional etilénicamente insaturado,
copolimerizable, o una sal o éster del mismo, pro-

porcionando el grupo &cido, sal o Sster un punto
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activo para el injerto de una polismida,

28,~ Procedimiento, segfin la reivin-
dicacibn 18, caracterizado porque se usa, como
comonémero indicado en (b), un dcido monocarbo-
x{lico o una sal o éster del mismo,

38,~ Procedimiento, segin las rei-
vindicaciones 12 § 28, caracterizado, porque
se funde i—ca@rolaotama polimerizada a una
temperatura mayor o igual a 2252C, en presen-
cia de un copolimero de etileno y acrilato de al-
quilo.

48 ,~ Procedimiento, segln cualquie-
ra de las reivindicaciones 12 g 32, caracteri-
zado porque la cantidad usada de comonémero in-
dicado en (b) es tal que constituye del 1 al 20%
molar del copolimeroc.

| 3,~ Procedimiento, segfn cual-
guiera de las reivindicaciones 12 a 42, carscte-
rizado porque, las proporciones de materia-
les de partida usadas, son tales que el copoli-
nero constifuye del 2 al 90% en peso del polimero
de injerto producto.

68,~ " Procedimiento para la pre-
paracién de polimeros de injerto hidrocarburo-
poliamida "3 tal y como queda sustancialmente des-—

crito en la presente Hemorie.

Esta Memorla consta de veinte hojas,
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escritas a miquing por una sola cara.

[ AEB0 Y MODET
ffmada: F. Hernsndez Rulz.
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