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El invento se refiere a un procedimiento Qgr

ra la fabricacién de articulos mejorados de polipivalo-
lactona sustancialmente no estirada que contiene un agen
te formador de nlcleos, y a los articulos mejorados asi
obtenidos.

En la memoria de la pabtente britinica ntm.
1.055.740, por ejemplo, se ha descrito que se pueden fa
bricar articulos tales como hilos, fibras, cintas, peli
culas y articulos para usos domésticos, a partir de com
posiciones que comprenden polipivalolactona. Usualmen-—
te, las fibras, cintas y peliculas serdn estiradas "en
frio", comunicando de esta manera un mayor grado de
orientacidén a las moléculas del polimero, para mejorar
las propiedades de traccidén. Sin embargo, el invento
concierne a articulos de polipivalolactona que se en-
cuentra en un estado sustancialmente no estiradc. Ta-
les articulos pueden obtenerse a partir de léminas, ba
Tras, recortes, granulos, polvos, escamas y similares
de polipivalolactona, por operaciones de configuracidn
tales como moldeo y extrusién. Tal como se utiliza en
esta memoria, la expresidn "sustancialmente no estira-
do" indica que después de la operacidn de configura-
¢idén, los articulos no han sido sometidos a una opera-
cién de estirado, o - mds especificamente — no han sido

sometidos a una operacidén de estirado en que cualguier

-2 -
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dimensién de los articulos aumentase en mis del lUb. em
realidad, la polipivalolactona estirada solamente puede
obtenerse estirando un articulo hecho de polinivalolac-
tona. Tal como se utiliza agqui, el términc "estirado"
excluye la deformacién por compresidn.

Selha encontrado ahora que las propicdades
de articulos de polipivalolactona sustancialmente no
estirada pueden ser mejoradas por un tratamiento térmi-
co ulterior, en particular las propiedades de extensibi
lidad y de impacto, pero también 1la dureza, la tempera-
tura de reblandecimiento, la absorcidn de agua y la re-
sistencia a los disolventes. Ademés, se ha enconbrado
que dicha mejora es mds pronunciada si la polipivalolag
tona contiene un agente formador de nfcleos.

De acuerdo con el invento, se crea un broce
dimiento para la fabricacidn de articulos noldeados o
extruidos mejorados de polipivalolactona en el que un
articulo moldeado o extruido de polipivalolactona sus-
tancialmente no estirada, que contiene un agente forma
dor de nlGcleos que tiene un tamafio de particulas no supe
rior a 5 micras (es decir tal como es introducido y es
t4 presente en la polipivalolactona), es recocido sin
ninguna deformacién distinta de la contraccidn, a wna
temperatura entre 140 ¥y 2308C, preferibiemente enbre 160
y 2002eC.
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Tal como se utiliza aqui, la "polipiveaivrey
tona" se refiere a poliesteres lineales que consisten
esencialmente en unidades estructurales de ésbter recu-
rrentes de la férmula: -CH2—G(CH3)2—C(O)O—. Preferible-
mente, la polipivalolactona es un homopolimero de piva-
lolactona. Sin embargo, en lugar del homopolimeroc se pue
den utilizar también copolimeros o mezclas de polimeros
que conbienen al menos 75% en moles de las unidades es-
trucﬁurales de éster derivadas de la pivalolactona. Com
ponentes copoliméricos apropiados son los derivados de
beta-lactonas, tales como beta-propioclactona, alfa,alfa-
dietil-beta~propiolactona y alfa-metil-alfa-etil-betba-
propioléctona. También son apropiadas mezclas de poli-
pivalolactona con no mas de 25% en moles de otros poli-
meros, tales como poliamidas como el nylon-6,5 y ¢l
nylon-12, o poliésteres tales como el poli(tereftalato
de etileno). Evidentemente, pueden esbar presentes en
los articulos aditivos convencionales, tales como colo-
rantes, pigmentos, materiales de carga, estabilizadores,
antioxidantes y similares.

Es conveniente que la polipivalolactona uti
lizada en el moldeo o en la extrusibén de los articulos
posea un peso molecular relativamente alto, es decir
el indice de viscosidad limite (IVL) serd en general su

perior a 0,75 dl/g. (medi@o en alcohol bencilico a

-4 -
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1359C), preferiblemente superior a 2,0 d1/g. F1 IVE es—
t4 dado por la férmula
N esp
N = lin ( —— )

C .0 °
en quefqesp representa la viscosidad especifica y ¢ la
concentracién de la polipivalolactona en alcohol benci-~
lico en gramos por 100 mililitros.

Ya se ha establecido que cuanto menor es el
tamafio de particulas del agente formador de nficleos uti
lizado, mejor serd la formacién de nfGicleos de un polime
ro. Los agentes formadores de nficlsos utilizados de
acuerdo con el presente invento en uma cantidad menor
de 2% en peso (basada en la polipivalolactena) tienen
en general un tamafio de particulas no superior a 5 nmi-
cras, y preferiblemente no superior a 1 micra. Se han
obtenido muy buenos resultados con agentes formadores
de nlicleos que tienen un tamafio de particulas menor que
30 milimicras.

Si se utilizan mayores concentraciones de
agentes formaedores de nfcleos, su tamafio de varticulas
puede ser mayor, siendo el valor de d/c no mayor que 5
micras, preferiblemente no magyor de 1 micra, en que a
indica el valor medio de la méxima dimensidn de las

particulas en micras Y & la concentracidén del agente

-5 -

Ty

<l

LJ




o 6'

10

15

20

25

2.68.

la polipivalolactona. Es conveniente emplear agentes

formadores de niicleos que tienen cristales aciculares.

En general, se pueden utilizar los agenbes
formadores de nﬁcieos que btienen un punto de fusidn su-~
perior a 200°C, preferiblemente superior al de la poli
pivalolactona, que estd dentro del margen de 240 y
2509C. Fn realidad, el agente formador de micleos ubi-
lizado tendrd un punto de fusidn superior a la tempera-
tura de recocido empleada. Agentes formadores de nficleos
apropiados son, entre otros, polvos metdlicos finos, ta
les como polvos de aluminio, plomo y cobre electroliti
co; sustancias inorgénicas tales como grafito, negro
de humo, fibras de vidrio, amianto, magnesia, silice,
6xido de zinc, didxido de titanio, sulfato de bario,
carbonato de calcio o de sodio, disulfuro de molibdeno,
monosulfuro de cobalto, sulfuro de hierro divalente, ai
sulfuro de wolframio, wolframato de calcio, halogenu-
ros alcalinos tales como cloruro de sodio y fluorurc de
litio, talco, arcilla; coroneno; pigmentos tales como
flavantreno, sales metdlicas de pigmentos azoicos sul-
fonados y quinacridona.

Agentes formadores de nlcleos preferidos
son: (a) sales con la férmula general MeX, en que X ro-

presenta un haldgeno con un nimero atémico de al menos
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17 o nitrdégeno, y Me representa un metal alcalino o bo-
ro; (b) sales de metales monovalentes, bivalentes y tri
valentes y de acidos organicos que contienen un gIupo
hidroxilo 4cido unido a un &tomo de carbono aromitico
por medio de un grupo que tienen la estructura —%— y en
0

que Y representa un Atomo de carbono, azufre o fbésforo;
(¢) silice.

Los compuestos que pertenecen a la cabego-
ria (a) anterior,son nitruro de boro y los cleruros,
bromuros y yoduros de metales alcalinos, entre los que
Se recomiendan particularmente los cloruros de sodio v
de potasio. En esta categoria, parece que el nitrurc de
boro tiene la més fuerte accién de formacidén de nficleos.

Tal como se ha indicado antericrmente, los
compuestos de la categoria (b) comprenden sales de &ci-
dos orgénicos que contienen un grupo -Y- , el cual ecsta
unido por un lado con un grupo hidroxi?o acido y por el
otro con un 4tomo de carbono aromitico. Por razones de
simplicidad, se ha representado el &tomo Y de la fdrmu-
la anterior como si fuese solo tetravalente, habiendo
sido omitido un posible quinto o sexto enlace de valen-
cia. Esto, sin embargo, no deberd ser comsiderade de
ninguna manera como restrictivo. En el caso en que el

simbelo Y representa un &tomo de azufre, este atomo pug

_7_
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de ser tetravalente y hexavalente. En el caso cn Qucff
cs un Atomo de fésforo, se enbiende el fdsforec pentave-
lente. Como resultado de ello, dicho grupo de dcidos or
sinicos comprende: Acidos carboxilicos, dcidos sulfdni-
cos, écidos sulfinicos, Acidos fosfdénicos y Acidos fos-
finicos en que el grupo hidroxilo dcido ferma parbe por

lo tanto de las estructuras respectivas

0 0 0 0 0 0

1t 4 1 ft 14 i

-C-0H, ~-S~-0H, -85 -O0H, ~-P~OHy~P-0HS-P -CH
n 1n % 1

0 CH H R

cn que el grupo R puede scr un radical hidrecarbonado,
por ejemplo un grupo alcoihils o arilo.

Son particularmcnbe susceptibles do elegir
£ entre los compuestos de la cabegoria (b), las sales

4 .

de Acldos carboxilicos, &cidos sulfbnicos y Acilos fos-
finicos que contienen el grupce antes indicade, con un
Atomo de hidrdgeno unido directamente al fdsforo,

Entre las sales de &cidos carboxilicos, en
particular las sales de Acidos que conbtienen un grupo
carboxilo unido a un anillo aromdtico tal como un ani-
1lo de naftaleno o un anillo de benceno tilencn wis
atractiva accidn de formacidn de nfcleos. Mis ospecifi

—

~amenbe, las sales de Acidos bencenocarboxilicos que

-8 -
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un grupo carboxilo que puede esbar o no estar esterifi-

cado, han probado ser excelentes agentes formadores de
nicleos. Ejemplos de dichas sales activas son sales del
dcido para-ter-butilbenzoico, del &eido ftdlice, del
dcido tetracloroftdlico, y sales de los &steres monoal-
cohilicos del 4cido ftdlico y del &cido tetracloroftili
co.

Entre las sales de 4cido sulfénico, se pue~
den mencionar en particular las sales derivadas de los
dcidos naftaleno-sulfénicos como eficaces agentes forma
dores de nicleos. Ejemplos de dichas sales muy apropia
das son las sales del 4cido naftaleno-l-sulfénico v del
dcido naftaleno-2-sulfénico.

Los metales monovalentes, bivalentes o tri
valentes de las sales antes mencionadas de Acidos orgé
nicos son, en primer lugar, los metales alcalincs v
los metales alcalino-térreos, entre los que se concede
especial preferencia al potasio, al sodio ¥ al bhario.
Se hace observar ademds que la anterior descripecidn de
las sales metdlicas de 4cidos orgdnicos se refiere ex—
clusivamente a las sales neutras.

También son agentes formadores de nficleos

apropiados los colorantes conocidos bajo los nombres:



Indanthrene Blue 5G,
Alizarine Red S,
Cu-phthalocyanine, (ftalocianina de cobre)
5 Cinquasia Red B,
PV Fast Orange GRL.
Estos poseen una actividad formadora de nGclecs entre mo
derada y buena sobre la polipivalclactona.
Las formulas quimicas de los compuestos es—

10 tin dadas seguidamente:

6.2.68.
' - 10 -
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Las cantidades en las que estén presentggﬂzaéﬂ
agentes formadores de nlcleos en las composiciones de
acuerdo con el invento oscilan usualmente entre 0,0001
Y 5% en peso o mAs, calculado sobre el peso de la poli-

5 pivalolactona. Se prefieren cantidades desde 0,01 a 2%
en peso.

El agente formador de nfcleos puede ser in-
corporado en la polipivalolactona afiadiéndolo a la piva
lolactona que ha de ser polimerizada. Sin embargo, bam-

10 bién es posible afiadir el agente formador de nficleos al
material polimérico, es decir al polvo, granulos, recor
tes de polipivalolactonas y similares, antes de o duran
te la operacidn de configuracidn. Preferiblemente, el
agente formador de nlcleos es mezclado en seco con pol

15 vo de polipivalolactona, por ejemplo en un mezclador
Banbury, después de lo cual - si se desea - el polvo
mezclado puede ser extruido a la forma de recortes o
nbédulos.

La configuracién de los articules a partir

20 de la polipivalolactona que contiene el agente formador
de nlcleos puede efectuarse de cualquier manera conoci-
da para este fin, con la condicidn de que el articulo
no sea estirado "en frio", es decir estirado a tempera-
turas por debajo de aproximadamente 2302C, Asi, se pue-

25 den fabricar articulos por extrusién o por moldeo por
6.2.68.

- 13 -
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compresién o por inyeccién. Un método de moldeo péf com
presidén consiste, por ejemplo, en configurar "en frio"
o forjar o estampar polipivalolactona (polvos, nbddulos,
14minas y similares) en una prensa & temperatura de O
a 2359C. Si se desea, los articulos moldeados o extrul
dos pueden ser mecanizados antes del recocido, por ejem
plo por corte, nerforacitr, aserrado o amolado.

Fl recocido del articulo se efectla sin nin
guna deformacién distinta de la contraccidn, ya sea por
tratamiento térmico del articulo en un horne o bafio de
recocido, ya sea manteniencdu al articulo moldeado desde
dupante uvna fraccidn de 1 minuto hasba durante varias
horas en el molde a una temperatura entre 140 y 2309C,
Si se desea, los articulos pueden ser sometidcs a ci~
clos aslternativos de enfriamiento y recocildo. Se ha en-
contrado que se pueden obtener muy buenas propiedades
de la polipivalolactona si el tratamiento de recocido
se efectiia bajo condicioncs tales que el homopolimero
de pivalolactona (no cargedo) alcanza una densidad de
al menos 1,175 g/ml, preferiblemente de al mencs 1,19
g/ml. Dependerd de la temporatura de recocide el tiempo
durante el cual se habri (o continuar la operacidn an-
tes de alcanzarse la densidad deseada. En gencral, el
recocido durard desde una fraceidn de 1 minuto hasta

12 horas o mis, preferiblemente desde 0,5 a 30 minutos.

- 14 -
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tlempo de recocido.,

Usualmente, la combinacién Sptima del tiem-
Po y de la temperatura de recocido se determina experi-
mentalmente para un tipo particular de articvle, lo cual
dependerd, entre otras cosas, del espesor y dc la forma
geométrica del articulo. Sc han encontrado que las ten
peraturas minimas de recocido son de 1/4 ninubes a
2309C., de 1 minuto a 1809C, de 30 minutes a 1602C y de
% horas a 1409C.

Dependiendo del medio de recocida usadoc, se
ubtilizan diferentes instalaciones de ealdeo. Cuando se
ubilizan bafios liquidos, estos consisten usualmente en
depbsitos o cubas llenas con agua, aceites o ceras.
Cuando se utiliza un medio de caldeo gaseoso, han proba
do ser apropiados los hornos con flujo de gas. Se puede
utilizar un medio no oxidante tal como vapor de agua,
nitrdégeno o diéxido de carbono, asi como aire, Usualmen
te, en un compartimento del horno, el gas es calentado
hasta la temperatura requerida, después fluye a otro
compartimento en que el articulo es recocido. Despuds de
recocer, se dispone un método apropiado para un enfria-
miento lento y gradual, preferiblemente con una veloci-
dad de enfriamiento menor de 152C/minuto.

También se han obtenido buenos resultados

- 15 -
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si gse utiliza un medio liouido de recocido, tal cemo~
un aceite hidrocarbonado de alto punto de ebullicién,
una grasa O una cera; aceites sintéticos btales como
fluorocarbonos, aceites de silicona, éteres v ésteres
de glicol y similares. Apropiadamente, dichos aceites
tienen un punto de ebullicidn de al menos 2509C, asi
como una estabilidad adoccueda.
Ejemplos

| Unas léminas de 90 x 50 x 1 mm fueron mol-
deadas por compresibén a 2702C con un tiempo de compre-~
sién de 5 minutos a partinr de polimeros A y B de poli-
pivalolactona que tenian, respectivamente, un indice
de viscosidad limite de 2,8 y 2,3 dl/g, modido sn alco-
hol bencilico a 1352C. Todas las léminas fueron cufria-
das rdpidamente en agua al mismo tiempo que aljunas 1o-
oibieron diversos tratamientos térmicos ulteriores. El
recocido se efectud en un horno de aire. ILos polinsros
contenian 0,1 partes por cien de la sal de sodio del
4cido alfa-naftalenosulfbnico como agente formador de
nfcleos, ¥ 0,05 partes por cien de disulfuro de ‘betrame
$iltiuram y 0,2 partes por cien de fosfito de tris-(ng
nilfgnilo) como estabilizadores. Con fines comparati-
vos también se moldearon por compresién léminas a per-
tir de polimeros gque no contenian agente formalun de

nficleos. Doblando manualmentic tiras cortadas desde las

- 16 -
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a la flexidn. Sobre probetas con extremos de mAFOr Sec-—

cién, cortadas a partir de las laminas, se efectuaron
mediciones de traccidén. En los ejemplos 11 v 12, se utl
lizaron probetas con extremos de mayor seccidn que ha-
bian sido preparadas moldeando por inyeccidn a 2702C,
con una temperatura del molde de 759C. y un tiempo de
ciclo de 5 a 10 segundos, ILas resistencias al inpacto
por traccidn se determinaron de acuerdo con la norma
ASTM-D 1822. Los resultados son evidentes a partir de
la tabla siguiente.

- 17 -
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¥ = ha formado nidcleos; U = no ha formado nfcleos;

br = la tira se ha roto al doblar; c.b.b. = no se roms
pe al doblar; =, la hoja fue recocida a 2252C durante
60 minutos; m el amasado del polimero durénte la incor
poracidn del agente formador de nGcleos disminuyd el
IVL rasta 1,70.

La presente solicitud que corresponde a la
pregentade en Grean Sretalia el 24 de ¥ebrero de 1.96%,
bajo el n? 8861/57, se acoge a los beneficios del arti-

culo 51 del vigente sstatubto sobre Propiedad Industrial.

- 19 -
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N O T A

1.~ Un procedimiento para la fabricacibn de
articulos moldeados o extruidos mejorados de polipivalo
lactona, en el cual un artfculo moldeado o extrufdo de
polipivalolactona sustancialmente no estirada, que con
tiene un agente formador de nficleos que Giene un tamailo
de particulas no mayor que 5 micras, es recocidc sin
ninguna deformacidn distinta de la contraceidn a uwna
temperatura entre 140 y 2302C.

2.- Un procedimiento segln la reivindica-
cibn 1, en que el articulo es recocido a una temperatu-
ra entre 160 y 2002C.

3.~ Un procedimiento segln las reivindicacio
nes 1 6 2, en que la polipivalolactona es un homopolime
ro de polipivalolactona.

4,- Un procedimiento segln una cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 3, en gue la polipivalolac
tona utilizada para el moldeo o la extrusibén de arbicu
los posee un indice de viscosidad limite mayor de 2,0
d1l/g, medido en alcohol bencilico a 135°C,

5.~ Un procedimiento seglin une cualquiera

de las reivindicaciones 1 a 4, en que el agenbte forma-

- 20 -
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4 [
dor de nfcleos utilizado tiene la férmula gener l ﬁig b

en que X representa un halbgeno con un nimero atémlco:
de al menos 17 o nitrégeno, y Me reprqsenta un mebal al
calino o boro.

6.- Un procedimiento segin la reivindicacidn
5, en que el agente formador de nficleos utilizado es clg
ruro de sodio o de potasio.

7.- Un procedimiento segin la reivindica-
cibén 5, en que el agente formador de nfcleos utilizado
es nitruro de boro,.

8.~ Un procedimiento segln una cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 4, en que el agente forma-
dor de nlicleos utilizado es una sal de un metal monova-
lente, bivalente o trivalente y de un 4cido orgdnico
que contiene un grupo hidroxilo &cido unido a un &tomo
de carbono aromético por medio de un grupo con la es-
tructura -%- en que Y representa un &btomo de carbono,

0
de azufre o de fdsforo.

9.- Un procedimiento segln la reivindica-
cibn 8, en que el agente formador de nficleos utilizado
es una sal de &cido naftaleno-sulfénico.

10.- Un procedimiento segln la reivindica~
cién 9, en que el agente formador de nficleos es la sal

de sodio del dcido alfa-naftalenosulfdnico.

- 2] -
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11.- Un procedimiento segin una cualqui
de las reivindicaciones 1 a 4, en que el agente forma-
dor de nficleos utilizado es silice.

12.- Un procedimiento segln una cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 4 en que el agente formador
de nlcleos utilizado es Indanthrene Yellow G, Indanthrene
Blue 5G, Alizarine Red S, Copper phthalocyanine, Cinqua
sia Red B 6 PV Fast Orange GRI.

13.- Un procedimiento segin una cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 12, en que el agente forma-
dor de nficleos estd presente en una cantidad de 0,01 a
2% en peso basado en la polipivalolactona.

14.- Un procedimiento segtn la reivindioa--
cidén 13, en que el agente formador de nficleos uwbilizado
tiene un tamafio de particulas no mayor que 1 micra.

15.- Un procedimiento segln la reivindica-~
cidén 14, en que el agente formador de nficleos utilizado
tiene un tamailo de particulas menor que 30 milimicras,

16.- Un procedimiento segin una cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 15, en el que se conbtinfia
el recocido hasta que la densidad de la polipivalolactg
na es al menos de 1,19 g/ml.

17.~ Un procedimiento segin una cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 16, en que el articulo es

recocido durante 0,5 a 30 minutos.
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18, Un procedimiento segln una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 17, en que el recocido se efectis me -
diante un medio gaseoso no oxidante.

19.~ Un procedimiento segin ung cualquiera de las
reivindicaciocnes 1 g 17, en que el recocido se efectia en
un aceite hidrocarbonado que tiene un punto de ebullicidn
de al menos 2500(,

20.~ Un procedimiento para la Tabricacién de ar-
ticulos moldeados o extrufdos me jorados de polipivalolactow
na.

Tal y como se hs descrito en ls memoris que ante-
cede y con los fines que se han especificado,

La presente memoris consta de veintitres hojas es

critas a méquina por una sola cara.

Madrig, 99 FER g
P.A,
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