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MEMQRIA DESCRLPNLVA

Bl presente invento se rofiere a composicionce
de moldeo que comprenden un polimero acetdlico vy un
nuevo modilficador estructural para dlcho polimero
acetdlico.

Bn la presente descylpeidn se denominard
polimeros o polimeros acetdlicos a aquellos productos
gue tlenen un peso molecular superior a 10,000, los cusles
se obtienen en el arte mediante polimerizacidn de un
aldehico, o mediante copolimerizacidn de diferentes
aldehidos; o medlante copolimerlzacidn de uno o mas ‘
aldehidos digbintos con otros mondmeros no aldehidicos,
en donde los srupos hidroxflicos terminales de las
moporomoléeulas se han transformado en obtros grupos
que tienen una estabilidad térmica superior.

En el arte se ha preparsdo un gren ndmero
de polfmewos aldehidicos o polimeros que comprenden
mondmeros aldenidlcos, tales como:

- log hpi}lopolimeros de aldehidos o de sus oligémeros
cfclicos, tales como formaldehldo, sceteldehido, brioxano
¥ tetraoxano; _ ‘

- log copolimeros de, por lo menos, dos aldehidos
dlstintoss

- los copolimeros que contlenen en las cedenas macro- '
moleculores wnidaces aldehidicas y unidades recurrentes,
gue pucien definirse por la fémmule generals

o, 5,
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en donde 1 es un ndmero entero comprendldo entre O y 5 y
Rl v 32 ason gubstituyenteg inertes.
. Log copolimeros de egte tipo, son por ejemplo,
log que se'desgriben en la patenie canadienge n® 773,159,

Bgtos copolimeros pueden obhenerse copolincyi -
zando wn aldehido (tal como Formaldehido), o un oligémexo
cfclico wespectivo, (tal como frioxano), con monémeros
distintos como, por ejemplos
- &beres clelicos, tales como dxido de etileno, 1, 3~dioxo~
lano y epiclorhidrinas '
~ compuestos vinilicos insaturados, teles como egtlreno,
vinil-metil-cetona, acroleins, éter vinilico y acetato
vinflico;

- getenos, tales como deceteno y dimetil ceteno. '

Se sabe que los polimeros acetdlicos contienen,
por oaﬁa'macxomoléeula, por lo menos un grupo hidroxilico
texminal;_qug hace que dichos polimeros resulten inegbta-
bleg a las temperaturss de elaboracidn y tratemiento.

_Pow conslguiente, en el arte estos polimeros
inestableg se traten por medlo de un reactivo apropiado
para trensformar log grupos hicroxilicos bterminales
en otros que tengan mgyor esgtabilicad.

Para oste fin los grupos hidroxilicos termine-
les de las macromoldculas se transforman en grupos es-
téricos mediante remceidn con anhfdridos de dcidos
carboxilicos o con cetenos, o en [ rupos estéricos de
deldo carbdmico o tlocarbdmico mediante reaccidén con
isocianatos o, respectivamente, isotiocanatos.

Se conocen también procedimientos para la
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transesterificeeidn de los srupos hidroxilicos terminales
de log polimeros o para la elerificacidn de éstos mediznte
reaccldn, por ejemplo, con orsoégteres.

Los polimeros acetdlicos encueniren amplio uso
en el arie, especialmente para la produccidn de paftes
moldealas, cuyas caracteristicas dependen en gran mane-
ra del sredo de crigtalinidad Ge dichos polimeros.

Bn efecto, las ceracteristicas fundsmentales
de lag partes moldeadas, tales como densidad, durezs,
tenaciﬂad; plarzamiento bajo esfuerzos de traccidn,
regigtencia a los esfuerzos mecénicos, estabilidad
dimensional y adsorcién de humedad, dependen de la cris-
balinidad.

~ @n particuler, estas propiedades dependen
de le egtructura moxfoldrica crigstalina que ge obtiene
cuando ge transforma el polimero acetdlico en partes
acabadag por medio de moldeo poix inyeceidn o extrusidn
y también el peso molecular del polimero wtilizado y
la digtribucidén de los pesos moleculares de éste.

Ia orientacién molecular o crlstelizacidn
ge produce durante el enfrismienio de la mass que estd
en contacto con lag peredes friag del molde.

~ Bl examen microscdpico de secciones delgades
de partes moldeadas por ejemplo mediante moldeo por in-
yeociéll;_ revela wne estructura esferulitica que depende
de verios factores, tales como la temperatura del molde
y la presidéa de la lnyeccién. Bn general esta egtructura
egferulitica es irrezular y vardz como una funcidn de la

digtaneie de la superficie de lo parte moldecade que estéd
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en contacto con la parcd inteima del molde.

ILa no homogeneidad Ce la egbtructura dentro .
de la mloma mona y en distintag wonss de la parte molleacda,
implica la existencia de un gran nfmero de microfisuras
y tenslones intermas, con la cousizuiente disminucidn
de lag caractexrfsticas de dicha parte.

Por otra parbte gse gabe que una estructurs
crigstalina mas regular regulta eil una mejora de las
caractexisticas flsico-mecdnicag, y sobre todo de una _
superior cgtablilidaed dimensional de lag pertes moldeadss,
que pucden deberminarse, por ejemplo, a través dc medi~
ciones dc la densidad antes y después del recocido.

Bata estructurs es obitenible por medio de um
control apropiedo de lag condiciones de moldeo, en
particuler elevando la temperatura del molde.

Sin embarso, esbe proccso resulta mag c08%0s0,
debido al gumento de los tiecmpos ¢e regidencia de la par-
4e en ¢l molde y, por congiguiente, de los ciclog de mol-
deo.

Se conoce tembién que la sdicidn de subgtan~
clag spropiadag al polimero mcetdlico pueden modificer
en la forma desesda le morfolosia cristaline de lag par-
‘teg moldeadag.

Tjemplos de estos modificadores son: polimeros
olefinicos tales como polietileno y poliproplleno; co-
polimoros de otileno-poetato de vinilo; polibutedieno;
polilgopreno, poliestirenos pollacrilonitrilo; aceteto
de polivinilo; polivinilbubiral; polidteres; bxido de

polictileno; dxldo de poliproplieno; politetrehldrofure-
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no; poliésteres obbenidos de deidos dicarboxflicos ¥
dioles slirfdfticos lineales que tienen, respectivamente,
de 4 a 12y de 2 a 8 dtomos de carbono.

Ll empleo de estos modlficadores egtructurales
lmplica, esencialmente, dificultades en sﬁ homogenizacidn
oon polimero acetdlico.

fatas dificultedes son tento de naturalezs
téenleca como fisico-quimice. '

Log modificadores se adicionan, por lo generel;
durante la etapa de extrusién. Pare obtener una homoszenei-
zacldén muyr buena se wbilizan, por lo general, exbrusores
que ejercen también consicerables esfuerzos de corte gobre
les cadenss macromoleculares del polimero acetdlico. Eg—
ta geelén orlsina la degredacidn mecdénico-quimica del
polfmero, ceusando, por consisulente, la inegtabllidad
térmioa 7 wne disminucidn mes o menos importante del peso
molecular.

Un inconvenlente en ¢l empleo de modificadores
conocldos egbribe en que su punto de fusidn es con fre-
cuencie inferior al del polimero acetdlico.

Por consigulente, ecstos modificadores tienden
8 acumularse en zonas en donde alcanzan una mayor concen-
tracién con la disminuelidn consigulente de las caracterfaw
tices de las partes mo ldeades o; cuando menog, una dige
minucidn de su eficacia.

Alsunos modificadores conoclidos tienen el incon-
veniente de dleminuir la estabilidad térmice en el aire
de los polimeros acetdlicos en donde se incorporam.

Tos modificeCores previamente citados tienen
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también molubilicdaed en disolventes orgénicos digtinta

de lo de los polimeros acetdlicos. En particular, dichos
moCificadores son solubles en digolventes oxgénicos
convencionales, tales como, por ejemplo, los hidrooarbgm
rog aromdticos y los hidrocarburos clorados en general,
mientras que los polimerog acetélicos son précticamente
ingolubles en dichos disolventes.

' Por congiguiente, surge la pogibilidad de le-
nerse que extraer los modificadores de los articulos
nanufacturadog obtenldog de po}imeros aceté}icos, lo que
es particularmente perjudicial, por ejemplo, en el caso
de consenedores de productos famsacéuticos o alimentios.

Batos inconvenientcs se superan o, cuando
menos, s¢ reducen en gren parve por medio de la compo-
gicién de moldeo polimcetdlica del presente invento,
gue contlene un modificador perteneclente a una nueva
clage.

Agi pues, el invento proporeclona une compogi-
cidn de moldeo que comprende un polimero acetdlico y
de 0,01 a 15 partes en peso, por cade 100 parbes en peso
de c¢icho polimero moetdlico, de un copolimero de blogue
de la egtructura A-B, en donde:

-~ A eg un blogue polilactdnico constituido por une cadena

de wnldades recurrentes:

-

j—-(PM)-—O
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en donde PH es una cadena polimetilénica lineal que tie~
ne de 2 a 13 dtomos de carhono; insubstituida o con, por
lo menos, un dtomo de hidrdgeno substituidéo por un ra-
dical elegldo ent;e radicales de alquilo, cicloalquilo,
eralguilo v arilo, o un dtomo de haldgeno,
~ 3B es wm blogue polioxime'kilén:jl.co congbituido por
unicdades recurrentes & CH -0 3 , en donde los grupos
terminales del bloque B de dicho copolfmero.de blogue
gon grupos egtéricos, etéreos, n oretdnicos, estando
pregente ol blogue A en dlcho copolimero en una canticad
comprencida entre 20 y 90% on peso.

M1 blogue polilactdnico puede obtenerse de
wno o mag nondmeros lactdnlcos distintos, siendo las
lao'bonaga preferidag la beta~proplolacitonz, beta-bubiro-
1wmm;%ummeMWmmémﬂmm@mhﬂmm
omecga~enantolactonas, los derivaclog metilicog de épsilon-ca—
prolaetgna en'las posicioneg alfe, gamme y delta, pivo-
lactona, alfa, alfa-dimetil-boba~Lisopropiliden-beta--pro—
piolao‘bona;

Rl peso moleccular del 9opolfmero de blogue
ostd comprendido, por lo soneral, entre 1.100 y 1,000,000
y de prefercncia entre 1.500 y 300,000.

21 polimero de bloquec A-B senhe deserito en
la solicltné de petente copendiente de la peticlonaria
ne 452,820 (Cese 20/75) como uwn nucvo material obtenible
glguiondo wn procodimiento quc comprendes
= preparay wa polfmero 4 polimerlizendo una o mag lachow
ne~nondumcros en presenclie de wn camtelizador anidnicos

- purlficondo ¢l polfmecro A regultcnte;
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- prepavando el copolfmero A-B haclendo reacclonar mo-
némero formaldehido con dicho polimero 4, y
- gonvirbiendo el grupo hidroxilico terminal del blogue
B en wn zxupo de dster, &ter o uretano.

 Ahora se he descublexrto que dicho copo limero
de bloque A~B congtltuye un modificedor efectivo de eg-
tructura para los polimeros acetdlicos.

Bn particular le presencia del copolimero de
blogue ééB en las composiclones de moldeo acetdlices no
orea log Anconvenientes debidos a fendmenos de incompati-
bilicad que ge producen cuando se ubilizan modificadores
de egbructura convepcionales;

%Bn efecto, el blogue polioximetilénico pregen-—
te on el copolimero de bloque A~B permlte wna excelente
homogeneizacidn entre el polimero acetdlico y el modifica-
dor;'Pa:a egte fin eg importanite mantener el contenido
del blogue polioximetilénico en el copolimero de blogue
A-B dentro de la gama de valores anterlormente indiceda.

Bn cualguier cago la homogeneizacidn entre el
modificador y el polfme;o acetdlico puede llevarse a cabo
bajo condlclones suaves, por ejemplo en extrusiones con
wna getbividad mezeladora tal que ge eviten fendmenos de
oseialén y degradacidn.

Ia bueng homogeneizaoi6n_permite ung mejox
wtilizaclén de dicho modificacor y, en definitiva, el
empleo dc cantidades inferiorca de modificador que ope;
rando gegin el arte conocido.

Ademds, la homogenclzacidn insatisfactoria

conduce & una disminucidn de las propiedades f£isico-mecds
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nicas de los articulos moldcados, debido a que la eslruce
tura cristaline del polimero acetdlico ge ve afectada por
las variaciones de la concentracidn de los diversos adit;.
vos. _

Bl copolimero de blogue A-B, adends de una ma-
yor activiced especifica tiene, con respecto a modifica-
dores conocicos, la caracterigtica de no ger extraible
(con soluclones scuosas o con digolventes orzénicos) de
log polimeros acetdlicos o de partes moldeadas. Bsbte hecho
permite su empleo en la preparacidén de contenedores pare
productos Parmacéuticos o allmenticiog.

Ia composicidén de moldeo puede prepararse
mezelando el polimero acetdlico con partideg meestras
conteniendlo del 20 gl 40% en peso de copolimerc A-B y sub-
gleulente homogeneiz olén medisnte la fusibn de la
mezcla on aparatos eproplados (extrusores). Durante
esta ebana pucden adicionarse tambidén aditivos antidcidos
y antioxidentes. :

Tos aditvivos antidcicos preferidos se eligen
entre los compuegtos débilmgnte bésicos, tales como
nylon—~6, nylon-ll, nylon~12, terpoliamidas obtenides
de épgilon—ceprolactama, herametilen-diamina adipeto
¥ hexametl lendlamina sebacato, pollesteramidas de blogue
tales como les obtenidas mediante polimerizacidn emidnica
de épsilon;caprolactona vy épsilon~caprolaoctama y uree
Yy sug depivados.

~ Los aditivos anﬁiée;ﬁos se incorporan,'po{ lo
general, en une centiced de 0,012 partes en peso,~yﬁ\;:f,¥
de prefercncla de 0,1<1,0 paricy en peso por cada 106 ‘{;:”

Coa



5

10,

15.

.1l -

partes on pcso de polimero acetdlico. |

Los antioxldantes se eligen, por lo general,

a parilr de fenoles y bisfeng}gs gubstituidos. Ejemplos
de eglos anﬁiox@dantes gon: 4;4'-¢io~bis~(6~%ercibutil~
~metacresol); 4,4'~bu£i1iden?bis(G—tercibutilumetacresol);
pen%aemiﬁriﬁilmtetra~beta(4~hiéroxi*3,5~di—texcibumil~
~fenil) proplonato; n-—octa deci]ébg’ka (4~hidroxi-3,5~dl—
~terolbutl I~fenll) proplonato y 2,2'~metilenw—bis(4=mebil~
~6--Sercibutll=fenol).

Llog entioxidentes ge lncorporan, generalmente,
en una ognt}dad de 0,02 a 2;0 paxbea en peso y, de pre=—
Perenola, 0,1-0,6 partes en pego por cada 100 partes
en pego de polimero acetdlico.

in log ejemplos experimentales sigulentes
las par%eé ¥ porcentajes son eir pego 2 menog que se ine
dlgue de otro modo.

BIEVPIO _ L.
Exeperpolén de polfmero 4.
Se adiclonan 0,015 partes de n—butll-litio

8 114 parbes de épsilon-caprolsctona pura aisuelias en
200 paries ce n-~hepteno anhidro mentenido bajo sgitacidn
8 302C en atudsfers inerte. Al cebo de slgunos segundos
se Inicla la polimerizacidn, con formecidén de una sus-
pensidn de polfmero 4, y se exlite la sugpensidn asl
obtcuida durante 20 minutos.

Luego se filtra la guspensién y se lava @
fondo el regiduo con hepibeno bajo condiciones Lnertes,
de modo que ge gepare cualquicy resctivo sin reacclonar.

Bl andlisis de une muestre del polimero A
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asi obitenide ofrece log reaulbtados siguientes:
- porcentaje de convergsién sobre los mondmeros: 96,8
- vigeogidad reduclda (medida a 302C en benceno con una
concentracidn de polimero de 0,2 g/dl): 0,44
- éunto de fugidn (en 9G): 6061
~ granulometria (en dento por cicnto): :>88 micrass 2,8
88~-44 micrag: 69;3
<44 micres: 27,9
Ia guspensidn de polfmero A, almacenada a 02C,
estd lista para la reaccidn subsiguiente con formaldehido.

Preparacién del copolimero AD

LR S22

Se introduce formaldechido mondmero gaseoso y
puro a uma velocidad de 2,5 partes por minubeo en wn reac-
tor de polimerizacidn conteniendo 1000 partes de hepiano y
con un sgltador vigoroso. En el reactor se mantlenen con-
diciones egtrlctamente controlsfas con respecto a la
augenclan ds humedad y oxigeno insuflando nitrégeno enhidro
por medlo de wn dlspositivo epropiado,

S¢ slimenten 221 partes de polimero & en el
reactor cn forma do la suspengidén en heptano entes de
la adicidn ¢e formaldechido. Se sumerge el reactor en
un bafio de asua de modo que sc mawnbenga la'tcmperatura
intema a 20-252C,

Se alimenta formaldchico cdurante 32 minutos
¥ su abgorcidn y polimerizacidn son extremadamente rapides,
de modo quc no se halle practicamente presente formalde~
hido monducro en los productos descargados.

Degpuds de dicho pexrfocdo de tlempo ge ezita

le puspensién de copolimero durcnte 15 minubos y luego
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ge filtrg; Se geca el copolimero A-<B en una estufa de
veelo a 508C y luemo se lava & fondo con tolueno &
30-408¢, Por Gltimo se lava con acetons ¥ me seca.

Bl endlisis para el copolimero A-B muestras
~ rendimlento global (%) 87 _

- blogue 4 (%) 77;0 (anélis}s final: C = 51,8%;
H = 8,2M1)
= vigcoglcad inherente: 0,48 (medido a 602C en una
solucidn en pgra—clorofenol oon % de alfa-pineno
conteniendo 0,5 g de copolimexro por dl).
Botabllizaclén del conolimero A

Se egterifican 100 partes de copolimero A~B
a 1502¢ en un reactor provigio de sgitador y bejo atmdsfe-
ra luewte, por medio de una mczcla de 100 partes de enhi-
drido acétioo puro y 250 paries de n-~undecano., Se mantiene
la aglbacidén durante 18 minwntos mlentras que se controla
la presidn interma del reactor de modo que ge mentenge
le masa xeacclonsl al punto de ebullicidn, _

Se Tiltra el copolfmero A-B egtabilizado, se .
lava con ecelona, luego con gzua y de nuevo con acetony,
¥ por Gltimo se seca en estufa de vacio a 50%C.

Bl rendimiento de la reaccidn es lzual gl 96k
y el copollmero A-B estabilizado tlene carscterfstices
similazes a las del copolimero 1o establlizado.

14;5 parbtes de copolimexro A-B egtabllizado,

3,5 partes e pentaeritritolmictrabeta—(4-hidroxi-3,5-ai-
~terelbubilfenil) proplonato y 4,5 parbes de una terpolis~
mida obtznica mediente polimexizacién de hexemeti lendis-

mina adlpato, exemetilencizmina sebacato y caprolachame
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en una relecidn de 35:30:35 se adicionan a 977,5 paries
de poliox@getilen»acetato con una viscogidad inherente
igual a 1,40, |

Bl polioximetileno se ha obtenido mediante
polimerizacidn de mondmero formaldchido puro en ‘tolueno
¥y en pregencia de wn iniciador anidnico y luezo se ha
esterificado con anhidrido acético para mejorar su es-
tabilided térmica.

‘ Ia mezcla, despuds de una intensa homogeniza-
olén, se funde y transforma en zxdnulos de 2x2 mm por
medio de uwna estrusora de tornillo provista con una cu-
chille de corte awtomitica, operando a 190-2202C.

Sohre el granulado ge llevan a cabo las pruebas
slkaulenieg:
~ Indice de fusidn
-K220 ~ Prueba de degradacidn jérmica a 2202 en
abndsfera de nitrdgeno: veloclded de descomposiQ
clén en tanbo pof clento en peso por minuto du~
rante los primeros 30 minubtos medido mediante
una termobalanza. Los productos geseosos de de—
asradacién gse separan de forme continua mediante
el paso de un £lujo de nitrézeno.
= Dpno - Prucba de degradsclén térmica a 2203C: porcentaje
de pérmiida en peso despuds de 10 y 20 minutos
de permanencia, medlido con ung termobalanze.
Iog profuctos sascosos 36 degradacidn se sepa-
ven e forma continwa mediante el pagso de £lu-
jo de slire.

- Pruehbes Qe longitud de lg esplira. Determinzcidn de la



fluldez a disgtintas tempcraburas del molde. Ia pruchbs
de la esp@ral ge lleve a cabo por medio de moldeo poi
inyeceidn, operando con temperaturas del molde de 30
a 1102C, Is temperetura do loe moldes se regula por
5, meddo de circulaci’on de sceite.
Log resultadosg de lag pruebas se exponen en
lg Tabla 1 bajo POM-L, (
Iag migmas prucbssg se llevan a cabo con fines
compavativos gobre una nmuecstra del mismo po lioxlmeti -
10. leno amcctllado 8l que se adiclona 0, 35% de pentaeritritol~
~teﬁrabeﬁa(4-hiﬂraxi~3,5—ﬂi4¢ercibumilfenil)propionato
¥y 0,45% e la misme terpoliamide, grenuldndose la mezcls
regulbtante como se ha descrito anteriormente.

Iog regultados se exponen en la Tabla 1 bajo

15. POM-2,
.rebla 1
POM~1 POM~2
Indioe de fusidn & 1958C (5/10 min.) 12,40 12:,02
Koo (%) 0,03 0,03+
20, Dooo (3) 10 minutos 0,4 0,4
20 minubos 0sé 0y¢
Tonglitud de la espiral (om)
Molde a 302C 30 24
Molde a 110¢C 40 40

5. °  BRJEMPIO . .2..

Se adicionan 0,007 pories de n~butil~litio
a 114 partes de épsilon~caprolactona pura en 200 partes
de tolueno enhidro, memtenico bajo agliacidn a unos 02C

en atndafera Lnerte,
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D.gspués de algunos sezundos se inicia la poli-
merizacién y la solucién se vuelve viscosa. Se polimeriza
1g mezclae durente 10 minutos, siendo la conversidn del
mondmero del 94, 3. ,

Se precipita el polimero A adiclonendo hevtano,
so filtre ¥y se lava a fondo con heptano.

Bl andlisis de la muestra del polimero A dd
los reégl’aados siguien*be_s:
~ vigcogicad reducida: 0,78 (medida en benceno)
- punto de fusidn: 60-612C,

Ig preparacidn, la purificacidn y la esteri-
Pieacién ol copolimero A-B se llevan a eabo giguiendo
el procedimlento del ejemplo.

Bl copolfmero estabilizado A~B as{ obtenido
tliens lag caracterfsticas sipuientes:
~ rendimlento global: 78,80k .
~ contenido del blogue A: 50,45
~ vliscogldad inherentes 1,18 (mecida en p-—-clorofenol_)'.

. 25 partes de este copolimero de bloque A-B,
4,0 partes de 2,2 ~moti lon=big (4 -metll-p~tercibutilfenol)
¥ 4,0 parteg de terpolliamida del ejemplo 1, se adicionan
a 967 parbtcs de polioximetileno acetilado con une vige
cogldad inherente de 1,35.

Bl polioximetileno ge ha obtenido de forma
similar al degerito en el ejemplo 1.

Degpuds de la homoneneizacidn a fondo se fun~
de la mezcla y ge transforma en grénulbs de 2x2 mm por
nedlo de una extrusora de “tornillo, operando & 190~2202(¢

¥ con una cuchilla de corte suwhomdtica.
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Tos resultados de lag pruebas llevadss a cebo
gobre ¢l pranulado (Indice de Fusidn, K220, D220) 86 ex~
ponen en lg Tabla 2 bajo POM-~3.

_ Se producen pequeiiag barras de prueba de poli;-
moro A gesin las normas ASTM mediante moldeo por inyece
cién, operendo a temperaturas de moldeo de 30 y 108G,

Iag barras de prucba se gometen a recocido
durante 1 horas a 1508C en un aceite blanco inerte.

Ia dengldad antes ¥y despuds dcl recocido se
determing gobre las barras de pirueba, Los resgultados
se exponen cn la Tabla 2 bajo POM—3.

Iag pruebas ge replten, con fines comperativog,
atiligqndo 01, migmo pqlioxime‘a;leno acetllado mezclado
con 0,45 de 2,2 ~metllen-big~(4~metil-6-toroLlbuti l~fonol)
¥y O,4% de la mlome terpoliamice.

; Loz rosultados se exponen en la Tabla 2 bzjo
POM~4,

Iable 2.
POM-3 POM~4
Indice de fusidn a 1959¢ (z/10 min) 13;5 13;,5;
kzao (%) 0,03 0;03
Do (%) 10 minutos 0,2 0,2
20 minutos 0,9 0,9

Densidad (z/cc) ~ Molde a 302¢

entes del recocido 1;4112 1;4-158

después del recocido 1,4148 1, 4202
Densidad (z/ce)~ Molde a 1102¢ |

antes del recocido l; 4163 1;4225

deanubs del recocido

1,4168

1,4240
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LIENPIO . 3.

se adleionen 10 partes de wn copolfmero de
blogue A-L, preparado tal como cn el ejemplo 1 y egtabilli~
zado mediante cterificacidén y 8,0 partes de wm polimoxiza-
do obtenido a partir de caprolactama y doldo beta(4-hidro~
xi»3,?—Qigtercibutilfenil)propiénico en wna relacidn de
88:12, a 932 partes de poliox;mgtileno eterificado, con
una viscogidad inhercnte de 1,25;

Bl polimerizado citalo so ha obtenido tal
como g ha desgerito on la pg'ten'ke italiana n? 912,753,

El copolimero de bloque A-B, preparado como se ha dea-
oxrito en ¢l ejomplo 1, se he eterificado con trictilforma-
to en pregeucia do sulfato dc metilo. Ia eterificacidn

no he modificado sustancialmente lag propiedades del
copolfmero A«3.

Al polioximetileno se ha obtenido mediante
polimerizecidén en masa de trloxeno en presencla de un
iniciacdor catlénico y lueso eterificado con trietil oxbow~
formato en progencia de sulfeto de ctllo.

Degpuds de homogenizacidn a fondo se funde la
mezela y ge trensforme en grénulos de 2x2 mm poxr medlo
do una extrusora de tornlllo, operando a 190-2202C y con
una ouchllle de corbte automdtioa,

' Iog resultados de las pruecbas (Indice de
fusién,_Kzzo Ng D220) efectuados sobre el granulado go ex-
ponen en lg Tabls 3 bgjo POM~5,

Se preparan, medisntc moldeo por lnycceidn,
discos con wa cgvegor de 3 ma y un didmetro de 68 mnm.

Ie reslgtencos al impacto (caida de bola) se
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determina sobw los discos.

Lo resultados se exponen on la Tabla 3 bajo

POM-5
e gble 3
5 PON~5  POUm6 POM-7
Indice de fusidn a 1958¢ (1/10 min 17;1 17,2 17;1
K,po (0) 0,010 0,015 0;010
Dyoo (%) 10 minutos ‘o,z 0,3 0,2
20 mlnutos 0,4 0,5 0,4
10. Reslgtencia ul iupacto (g.m) 520 430 415
BIEMPIO 4 (comparativo)
Opergnﬂo como- ge ha dcscrito en el ejemplo 3;
se adiclonan 0,77 de polimcrp A (preparado como ae ha
descrito en el ejemploll) ¥y 0,8+ del polimerizado del
15. ojemplo 5 al polioximetileno etcrificado.
Los xesultados so exponen en la Teble 3 bajo
POM~6.
BIAMPIO 5 (comparativo)
. Sc¢ opcra como en el ejomplo 3, adiclonando
20, 0,8% dcl polimerizado del ejemplo 3 al polioximebileno
chexlflcado.
Log rosultados se exponen on la Tabla 3
bajo POU~/,
BIEMPIO 6.
e ‘ S¢ extraen 100 g del granulado obtenido en el

ojemplo 3 (POM-5) en un extrasobtor Soxhlelt con henceno
hiwionte durante 24 hores, mantenidndose une atmésfcra
inerte mediente nitrdgeno fluyonbe.

Bl digolveonte rceozlco se evapora luego bajo
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vacfo on un eveporedor glratorio. No se recupere rosiduo,
BIEMPL.O 7 (comparativo)

Se exbraen, como en el Qjemplo 6, 100 g ael
granulado obtenido en el ejemplo 4 (POM-6).

El disolvente aromitico, cuando se evapora;
deja 0;765 g de residuo. Este residuo funde a 6099. El
enéligis final muestra que dicho residuo esté constituido
esencialmente por policaprolactona (#C = 63,1 %H = 8,75).

- —
= =
[ ]

RELVINDIGACTONES

”Deso:r'ii.:o el objé’ao del prgsgnte invento ge decla-
ran nue\_raé v de propis invenci.én lag giguientes reiiripﬁi-f
cacliones con prioridad de la solicitul de patente i'téliana
n? 30685 A/75 del 23 Dicilembre de 1975. -

1, Un procedimiento pare la preparacion de una

composicién de moldeo poliacetdlica granular,:caractewizado

porque se combinan, durante el proceso de extrusiém a tem~-
peratuxas en*l:re 902 ¥ 2202C y condiciones suaves de fre-
gidn, 100 Dartes en pego de un pol:.neo ace'l:alzl.co ccn 0 oL
a 15 partes en peso de un agente oon sus grupos h:.c'trox:.-—
licog toxminales y modificador de su extructura crista-
Lina, esencialmente oongtituldo por wr copolimero de blo-
queo, ¥ipo A-B, donde: -

-4 o3 un bloque polilac‘bénicp formndo por una cadc—

na de unidades recurrentes de foOrmula

"Eu - o -0

en que PM eg uns cadena polinetilénica lineal
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oon 2 & 13 &tomop de’_ca:cbono; insubgtituidos o
que progents al menos un &fomo de hidrdgeno
supsti-buido pox un radlcal elegido gntre alqul-~
lo, cicloalquilo, aralquilo y arilo, o un ato-

mo de halbgeno, y

- B es un blogue poliaximetilinico formado por
unidades recurrentos de férmula -k CH,-0F,

en donde los grupos forminalos dei bloque

) gon grupos estéricos, etdreos o uretdnicos,
estando presente el blogue A en dicho copolimgro en una
proporeion comprendida entre 20 y 90% en peso, y, ol )
proclue'toaque_se forma en la reaccidn durante el proceso
de extrusidn, se combina opecionslmente, con um compuges%b
antiégido_y un compuesto antioxidante, durante la mié;x_la
etapa, y se reduce finalmente a granulos por medios xisxié»-
lege . ‘

2. Un procedimiento, de conformidad con la rei-
vindicacidn l; carecterizado porgue en su realizaciéh"‘ '
dicho copolimero de blogue A-B; reactivo con log grupos
hidroxilicos del polimero acetalico, tiene un peso mole—
cular comprendido emtre 1,100 y 1,000,000, y preferente~
nente entre 1,500 y 300, 000, '

3. Un procedimiento, de conformidad con ounl-
quiers de las relvindicaclones precedentes, carecterizado
en gu reslizaecidn porque dicho blogue polilactoénico =4 en
el polimero de blogue A-B reactivo citado procede de uno .
0 uag 1ac'boma-mon6{11eros elegidos entre be't;a:-propiolactona,
beta-butirolactona, delta-velerolectona, épsilon-caprolace

tona, omega-enantolactona, derivados metilicos de épgilon
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caprolactona en les posiciones al'l.’a; gamma y del'ba; plvo~-
lactona y alfa,alfawdimetil-beta-igopropiliden-beta~pro-
pi.olactona._

) 4. Un procedimiento para la preparacidn de una
composicion de moldeo_poliaee'i:élica granular. »

Segin se describe y reivindica en la presenso

memoria descriptiva que consba de 22 paginag foliadas ¥y
escritas a mééuina por ung sola de sus caras.

Madrid, a 22 de Diciembre ao 14976

R t JOSE F. NIETO
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