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Bsta invencidn se refiere a una composicidn que
contiene un coPdlimero de blogque parcialmente hidrogenado
que comprende al mencs dos blogues A de-pclimero terinales
de.un nonoalquenil-areno que tiene vwn pese molecular nedio
de desde 5.000 g 125.000, y al menos un blogue B de pelime-

ro intermedio de un dleno conjugado que tiene un peso mole-

e

cular medio de desde 10.000 a 300,000, en el que los hlogue
A de polimero terminales constituyen de 8 a 55% en peso del
copolimero de blogue; y no wés del 25% de los dobles enlaces
de areno de los blogues A de polimerc y al menos el 80% de los
dobles enlaces alifdticos de los bloques B de polimero se
han reducido por hidrogenacidén. Ademis, la invencidn se re-
fiere a un procedimiento de preparacidén de tal composglcidi,

Son conocidos los copolimercsde bloque que compraﬁ
den sl menos dos blogues de polimero terminales de N mONo-
alquenil-areno y al menos un bloque de polimero intermedio
de wn dieno conjugado. Un copolimero de bloque de este tip~
estd representado por la estructura poliestirenc—-polibuty -
dieno~-poliestireno (SBS). Cuando los bloques de momoalique-
nil areno congtituyen menos del 55% del peso del copolimein
de blogue, el producto puede denominarse un clastdémero ter-
moplédstico. Esto guiere decir un polimero que en estado fun
dido puede tretarse en un equipo ordinario de transfermacida
de termoplasticos, pero en egtado gdlido se comporita como
un caucho vulcenizado quimicamente, sin haberse efectucdo
vulcanizacidn quimica.

Bstos copolimercs de blogque son normalmenite inoolj
patibles con las resines jermopldsticas téenicas. La cxpro-
sién "resing termopléstica técnice! comprende de 1modo gene-

ral las resinas que tienen una temperatura de tronsicldn vi-
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ser cristalino, semlcristelino o paracristalince. La expro-
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trea, 0 un punto de fusidn cristalina sparente (definldo cg
mo la temperatura e ls que el médulc, & baja tensidn, mues-—
tra un descenso muy brusco) de entre 120 y 300¢C, y es ca~ |

paz de formar una estructura continua,; es decir tilene que

sidn "pldstico téenico" es nuy conocide en la técnicm. Vée-
se, por ej. "Chemigbry and Technology of Engineering Flas-
tics", pags. 430-430, Applied Polymer Scilence, publicado |
por la Amegrican Ghemical.Society (Bd. Craver & Tess, 1975).
Se ha encontrado que puede obtenerse un rebiculo
interpenetrante mezclando un copolimero de blogue parcial-
nente hidrogenado y una resina termopléstica técnlca. Un 1g
ticulo interpenetrante de dos polimercs es una mezcla e L.
que se cousideraria que uno de los polimeros llenaris les

espacios vacios de una forma del segundo polimerc, B

puli}
t -
4]
<
H
!

culo interpenctrante no es une mezcle en la gque hay uma umey
¢cla molecular. Aungus los polimeros forman foses separadss
y distintas, no estan en una forma Que pueda conducir a v
> 2, o - ) 2
separacidn grosera de fases caugande una deslaminacion.
Abora, la invencidn proporclons uma composicidn
gque contiene un copolimero de blogue parcialmente hidrogens
do que comprende al menos dos bloques A de polimero termi~
ngl de un monroglgquenil-—sreno gque tiene un peso molecular xng
dio de deade 5.000 a 125.000, y 3l menos un blogue B de po-

limero intermedio de un dieno conjugado que tliene un peso

molecular medio de desde 10.000 @ 300.0C0; en el que los Blg

ques A de polimero terminal constituyen de 8 a 55% del peso

’

del copolimerc de blogue, y no més G211 255 de los dobles ¢

laces de arcno de 1os blogues A de polimero y al menos ol

80% de los dobles enlaces alifdticos de los blogues B ds Do~

]
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limero se han reducido por hidrogenacién, composicidn que
se caracteriza porque comprende:
(a) 5 a'95 partes en peso del copolimerc de blo-
que parcialmente hidrogenado, ¥

05 g 5 partes en peso de una resina termopld

(b)

)

tica téenica que tiene vn punto de fusidn
cristalina sparente de entre 1202C y 3000°C,
y una viscosidad, a una temperatura ip de e
tre 1502C y 4002C y ung velocldad de clzallel
. de 100 seg“‘1 de entre nn menos 2.000 poises y
N mas 3.000 peises, siendo la viscosidsd Ty
la del copolimero de blogue parcislmente hi-
drogenado a una temperatura Tp y una veloclh-
dad de cizalla.de 100 seg’1.
£l copolimerc de bloque puede ser linegl, redial
o remificado. Los métodos pars la preperacién de estos po-
1fmeros son conocidos en la téenica. La estructura de los
copolimeros de blogue esté detemninada por los métcdos 4z
polimerizacidn. Por ejemplo, resultan polimeros linszles wow
introduccidn en serie de los mondmercs desesdos en el reci-
piente de reaccidn, usendo iniciadores tales como alcohil-
~1litios o dilitiocestilbeno, o por medio Ge agentes de coOpu~
lacidn que tienen una funcionalidad, con Iespecto a
limeros vrecursores, de tres o més. Le copulacidn puede
efectuarse con agentes de copulacidn multifuncionsles; ta-
les como dihsloalcanos c—alquencs, asi como ciertos cowpues
tos polares, tales como halogemuros de silicio, siloxanos

2 erb v ~ walee wmonnhd droys A v At A I S
0 egteres de gleonoles MONONLAYOYI LU0 COL SCLACS CalrnONle:

licos. La presencia de.cualguier resto de copulacidn en el

polimerc pusde ; para una adocuads descripeidn de
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bloques individuales predomlinen monoalquenil-grenos. La eyﬂ
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los polimeros que formen parte de las composiciones de es-
ta invencidén. ILgualmente, y en sentido gendrico, también
pueden ignorersc las estructurss especificas, Le invenclén
se aplica especialmente al uso de polimeroshidrogenados se-
lectivamente que ticuen la configuracidn, antes de la hidrg
genacidn, de las siguientes especieg tipicas:
Policstireno~polibutadieno-policstireno ($BS).
Poliestireno~poliisopreno-poliestireno (SIS).
Poli(slfa-motilestirenc)-polibutadieno~poli(alfa-
~metilestireno), y
poli(alfe~m2tilestireno)-poliisopreno-poli(alfa-

-metilestireno).

Ambos bloques A y B de polimero pueden ser, o bluP
bloguss de homopolimeros o de copolimeros el azar, slempre
que en cada blogue predowine al menos una clase de los moné

meros que caracterizan los blogues, y sliewmpre que en losg

presidén "monozlquenil-areno” incluirs especialmente estise-
no y sus andlogos y homdlogos, incluyendo el alfa-metiles®i
reno y los estirenos sustituidos en el anillo, particular-
nente estirenos metiledos en el anillo. Los monocalquenil~

~arenos preferidos son el estireno y el alfarmetiiestireno,
y el estirenc se prefilere particularmente. Los bloques B

pueden comprender homopolimeros de butadieno o isoprenoc, y
copolimeros de uno de estos dos dlenos con vn monoalquenil-
-areno, siempre que en los blogues B predominen las wuida-
des de dieno conjugacdo. Cuando'el mendmero empleado es buba
dieno, se prefiare que enbre el 35 y el 55 por clento molar
de las wunldades de butadieno condenmadaz en el hlogue de po-

1imero de butadieno tengan confisuracidn 1,2-. Asi, cuando
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se hidrogena tal blogue, el producto resultante es, 0 se
asemeja, un bloque de copolinero regular de etileno y bute-
no-1- (EB). Si el dieno conjugado es isopreno, el producto
hidrogenado resultante es, o se asemeja, un blogue de copo-
1fmero regular de etileno y propileno (EP).

Le hidrogenacién de los copolimeros de bloque prel
cursores se efectiia preferiblemente usando vn catalizador.
que comprende los productos de reaccldén de compuesto de al—
cohil gluminio con carboxilatos o aledxidos de niquel o co-
balto, en condiciones teles que se hidrogens de modo sustan
ciglmente completo gl mencs el 80% de los dobles enlaces
aliféticos, mientras que no se hidrogena mgs de alrededor
del 25% 3de los dobles enlaces aromiticos de slguenil afeno.
Tos copolimeros de blogue preferidos son aquéllos en que &l
menos el 99% de los dobles enlaces alifaticos estan haloge-
nados, mientras que estan hidrogenados menos del 5% de los
dobles enlaces arondticos.

Los pesos moleculeres medios de los blogues indi-
viduales pueden variar dentro de ciertos limites. El copoii
mero de blogue presente cn la composicidén segin la invencidn

-

tiene al menos dos blogues A de polimero terminal de un G-
noalquenil-areno que tiene un peso molecular medio de dasce
5.000 a 125.000, preferiblemente de 10.000 a 50,000, y al
menos un blogue B de polimero intermedio de un dieno conju-
gado que tiene un paso moelecular medio de desde 10.000 a
300.000, preferiblemente de 30.000 o 15C.000. Estos pesos
moleculares se Geterminan del modo mds exactc por métodos
de comtec de britic o nedidas de presida osmdiica.

Le proporceidén de Los blogues A Ge polimere dsl mo

noalquenil-areno ha de estar enfre 8 y 55% del peso del co-

7
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polimero de bloque, y preferiblemente entre 10 y 30% en pe-
S0. |

La resina termopldstlca téenica presente en la
composicidén segun la invencidn tiene que fener un mecanisng
de enlace térmicemente reversible. Bstos mecaniemos de en-
lace térmicemente reversibles incluyen uniones cristalinas,
polares, uniones idnicas, lamelares,o enlaces de hidro Seeno,
y no pueden ser simplemente wna sgregacion. En una realiza-
cidn especifica, en la que la viscosidad del copolimero de
bloque s ung temperatura Tp de entre 1500C y 4008C y una ve

locidad de cizalla de 100 seg™! es M, la viscosidad de la

resina termopléstica técnica, mezcls de diversas resinas
termoplisticas téenicas, o mezcla de resina termoplastica
téenica con modificadores de viscosidad, ha de estar entre
N menos 2.000 poises y N nas 3.000 poises, a una bemperabv-
ra Tp yruna velocidad de cizalla de 100 seg ~1. Cuando se
emplea una composicién de copolimero de blogque mezclado ng
tiene wna viscosidad T en luger del copolimero de blogue
puro, se preflere que la viscosidad de la resina termopl Ho-
tice téonica o la resing téenlce termopldstica mezclsda es-
t8 entre T\' menos 600 poises y N' més 1.400 polses a una
temperatura Tp y ung velocidad de cizalla de 100 ssg“1‘ Pal
como se usa en esta lenorlia y en las reiwvnqLcecaonns, la
viscosidad del copolimero de blogue y la resina termoplasti
ca téenica es lo "viscosided de la masa fundida" obtenids
empleando un redmetro de nasa fundids capllar movido a pis-
tén a 2608C, E1 limite supsrior (3008C) sobre el punto de
fusidn eristaling eporodbe o la teapevaturs do trancicidn

vitrea se estoblece de tal modo que la resina puede ser trg

tada en un equipo de velocidud de cizalla media o baja a ni
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veles comerciales de temperatura de 3502C o menos.

| La resina termopldstica técnica puede ser un hong
polimero, COpolimepo, ung mezcls de diversas resinas termo-
plésticas técnicas o una mezcla con resinas adiclonales mo-
dificadoras de la viscosidad.

Una resina termopléstica téenica adecuada es el
poli(4-metil~1~penteno). E1 poli(4—metii~1—penteno) tiene
un punto de fusidn cristalina aparente de entre 240 y 250¢C
v una densidad relstiva de entre 0,80 y 0,85. ¥l 4-metil~i-
-penteno mondmero se fabrica comercialmente pof dimerizaciln
de propileno catalizmada por un metal alcalino, La homopoli~
mepizacién de 4-metil~1-pentenc con catalizadores Ziegler-
~Natta se describe en la Enciclopedia de Tecnologla Quinmica
de ¥Kirk-Othmer, volumen suplemento, pdgs. 789-792 (seguniwu
edicidn, 1971). Sin cmbargo, el homopolimero iso%écﬁico ds
4-metil-~i-penteno tiene ciertos defectos téenicos, tales
como fragilidad y fransparencia inadecuadas. Por lo tanto,
el poli(4-metil~1-penteno) disponivle comercialmente es fea%
mente un copolimero con pequeilas vroporciones de otras alfni-
-olefinas, juntmmente con la adicidn de sistemas edecuados
de oxidacién, y de estebilizacidén de la masa fundida. Estou!
copolimeros se describen en la Eneiclopedia de Tecnologia
Quimica, de Xirk-Othumer, volumen suplementc, pégs. T792-907
(segunda edicidn, 1971), y estdn disponidles con la marca
de fébrica de resina TPX(:>. Las glfa~olefinas tipicas son
alfa~olefinas'lineales gue ‘tienen de 4 s 18 dtomos de carho
no. Las resinas adecuadas son copolimeros de 4~metil-1~pen-

teno coa de O, 305 en peso de waa glfa-olefina linssl.

o1
o

Otro grugo Uuil de resinas termopldsticas tdoni-

. LN

cag son los polidsteres termopldsticos preperados condensan-~
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"do un acido dicarboxilico, o el derivado de ¢ater de alcohi
lo inferior, halogenuro de dcido, o gnhidrido del mismo conl
un glicol, seagdn métodos muy conocidos en la téemica. .

Entre los deidos carboxilicos aromdticos y elifd-
ticos adecuados pare preparar polidsteres Utiles en la pre~
sente invencidn estdn el dcido oxdlico, édcido maldnico, aci
do succinico, decido glutdrico, dcido adipico, acido subéri-
co, écido azelaico, dcido sebdcico, 4cido tereftdlico, dci-
do isoftdlico, deido p-carboxifenoscético, p,p'~dicarboxidi
fenilo, p,p'-dicsrboxidifenilsulfona, dcido p~carboxifeno-
xiacédtico, dcido p-carboxifenoxipropidnico, édeido p-carboxi
fenoxibuiirico, 4cido p-carboxifenoxivalérico, acido p-car-
boxifenoxihexanoico, p,p'~dicarboxzidifenilmetanoc, p,p'~diml
carboxidifenilpropgno, p,p'-dicarboxidifeniloctano, éqido
3-gleohil—4~( f ~carboxietoxi)-benzoico, dcido 2,6-~naftalen-
dicarboxilico, y #eido 2,7-naftalendicarboxilico. Pueden
émplearse tombidn mezclas de dcidos dicarboxilicos. Se pre-
fiere particularmente el dcido tereftelico.

Los glicoles adecuados pars preperar los polidate
res Utiles en la presente invencidn incluyen los alcohilel-
glicoles de cadena recta de 2 a 12 dlomos de carbono, tales
como etilenglicol, 1,3~propilenglicol, 1,6-~hexilenglicol,
1,10-decametilenglicol, y 1;12-dodecsmetilenglicol. Los gli
coles aromdticos pueden ester sustituidos total o parcial-
mente. Los compuestos dihidroxilados aromaticos incluyen el
p-xililenglicol, pirocatequina, resorcina, hidrogquinona, o
derivados sugtituidos por alcohilo de estos compuestos. Obr
glicol adecuade es el 1,4-clclohexano-iimetenol, Glicoles
muy cspecilalmente preferidos son loz slcohilenglicoles de g

denea recta que tlenen de 2 & 4 dtomos de carbono.
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Un grupo preferido de poliédsteres son el poli(te-
reftalato de etileno), poli(tersftalsto de propilenc), ¥y
poli(tereftalato de butileno). Un polidster preferido es el
poli(tereftalato de butileno). El poli(tereftalato de bubi~
leno), wn polimero cristalino, puede formarse por pélioonw
densacidén de 1,4-butanodiol y tereftalato de dimetilo o aci

do tereftdlico, y tiene la Férmula general

donde n varia de 70 a 140. El peso molecular del poli(teres
talato dé butileno) varia preferiblemente entre 20.000 y

25.000,

Bl poli(tereftalato de butileno) estd disponibvle ‘
en el comercio con la marce de fabrica de Vf;OK(:>, que e3s j
poliéster termopldstico. Otros polimeros comerciales son &l
CELANEX® , TENI’.I.‘E@ Yy VITUF@ .

Otros polidsteres Utiles incluyen los édstercs ce-
luldsicos. Los ésteres celuldsicos Hermopldsticos empleados
equi se usan smpliamente como materiales pars moldeo, recu-
brimiento y formadores de pelicula, y son bien conocidos.
Estos matorigles incluyen 1és formas termopldsticas séli@as
del nitrato de celulosa, acetato de celulosa (por ej. diace

tato de celulosa, trizcebtoto de celuloss), butirato de coln

losa, acetato~butirato-de celulosa, propionato de celulosa,

tridecanoato de celulosa, carboximetilceluloss, etilceluloss,
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piolactona, ¥y gl fa~metil—~alfa~etil-beta~propioclactona. La
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hidroxietilcelulosa y la hidroxietilcelulosa acetilada, co-
mo se describe en las péginas 25-28 de lg Hodern Plustlcs
Encyélopedia, 1971-72, y en las referencias alli menelona-
das.

Otro polidster Wtil es la polipivelolactona. La
polipivalolactona es un polimero linesl que tiene unidades
estructurales de éotber que se repiten, principalmente de la

férmulg

CH

5 C(CHy)g == G(C)O mmmmm

es decir widades derivadas de pivalolactona. Preferiblemen
te, el polidster es un homopolimero de pivalolactona. Ho
obstante, se incluyen tambidn los copolimeros de pivalolao-
tona con no nés de 50 moles por cicnto, y preferiblemente

1o mds de 10 moles por clento, de otras beta-propiclactonas)

tales como beta-propiolactona, alfa, alfa~dietil-bete—pro-

expresién "beta~propiolactonas" se refiere & beta~proplolag
tona (2-oxetanona) y s derivados de la misma que no lleven
ningin sustituyente en el dtomo de carbono beta del anillo
de lactona, Las beta-propiolactonas preferidas son las que
contienen un dtomo de carbono terciario o cuaternario en po
sicidn al.fa con respecto al grupo carbonilo. Se prefisren
eapecialmente las alfa,alfa-dlalcohil-bete~propiclactonas
en las que cada wno de los grupos alcohilo tlene independien
temente de uno a cuatro atomos de carhono. Son ejemplos de
mondmeros Utiles:

~

elfa~ebil-alfamnetlle-

betg~propiolectona,

alfa~metil~alfa-lsopropil~beta~propiolactona,

alfg~etil-alfa~n~-butil-beta~propiclacitona,

"
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alfa;clorometil«alfarmetil~beta~propiolactona,

glfa,alfa~bis(clorometil )~beta-propiolactona, ¥

alfa,alfa-dimetil-beta~propiolactona (pivalolacto

naj.
Estas polipivalolactonas tienen un peso molecula
de mds de 20.000 y un punto de fusidn de mds de 1202C.
Otro polidster Gtil es una poliéaprolacﬁona. Las
poli( & ~caprolactonas) preferidas son polimeros sustancisl
mente linseles en los que la unidad gue se replte es
‘ -0

1
=t O == CHy == Cly === Oy === CHp === Cy == C

Estos polimeros tienen propiedadses similares ¢ Le

polipivalolactonas y pueden prepararse por wl mecsnisno de

polimerizacién similar.

Diversos poli{aril-poliédteres) son fambidn utiles

como resines termoplésticas téenicas. Los poli(aril-poliéie

: 8

res) considerados en la presente invencidn incluyen los po
limeros termopldsticos lineasles compuestos de uvnidades qus

se repiten que tienen la férmuls

donde R es el resto de un fenol dihiddroxilado seleccionado

del grupo que cousta de

i

1

e

-

) VR S o

(&8

[

“
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cal. divalente de hidrocarburo gue tiene de 1 a 18 &bomos de

wa excelente estabilidad térmica, oxidativa y quimica.

Phojae i 13 1706r/n

-—@—4\’ 7N 11t
| N——

donde R representa un enlace entre dtomos de carbono aroma-

$1008, mmm O mmee y mmm § vy mem § e § ==, 0 un radi-

’
£

cerbono inclucive G' eg el resto de un compuesto dibromo
?

o diyodobencenoide seleccionado del grupo que consts de

/ \._._._ ‘ v

@‘*ﬁ'“@*‘ v

donde R' representa un enlace entre dtomos de carbono aro-

37

néticos, === 0 wm—, === § m==y wme § e § ey 0 uR radi-

cal de hidrocarburo divalente que tiene de 1 a 18 &tomos aﬂ
carbono inclusive, con las condiciones de que cugndo R e
~wm O ===, R' e distinto de =~— 0 ~-—; cuando R' es —== O
~——, R es distinto do ~~— O ~——; cuando G es II, G' es V,

y cuando G' es IV, G es III. Los polierilcen~polidteres de

egte tipo muestran excelentes propiedades fisicas, asl conoe

Otro grupo de resinas btermopldsticas téenicas Wil

les incluye las poli(sulfonas) ercmdbicas que comprenden ual

dedes que se repiten de férmula

f«]

B S e DOO -
[#9

o

Ar es wa raedical aromdtico divalenie y puede va~

[0

en las qu

w
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.de la estructura
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riar de unidad a unidad en la cadena de polimero (para for-
mar copolimeros de diversas clases). Las poli(sulfonas) ter

moplssticas tienen generalmente al menos algunas unidades

/ Z z
. 302 -
en la que % es oxigeno o agufre o el resto de wn diol aromd

tico tal como un 4,4'-bis-fenol. Un ejenmplo de tal polisul~

fona tiene unidades que se repiten de férmula:

otro tiene unidades que se repiten de férmula

O

y otros tienen unidades que se repiten de férmule
s : CH
I
~O—or Dl DD
CH3

o vnidades copolimerizadas en varias proporciones, de Fdwwm

la

@@ e
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Las poli(sulfonas) termopldsticas pueden tener

tawbién unidades que se repiten que tiemen la férmula

.~

-

Las poli(éter-sulfonas) que tienen unidades que

se replten de la estructuwra siguiente:

y las poli(éter-sulfonas) que tienen wnidades que se repi=-

ten de la estructursg

CH
/“_\ SOQQQQ’_ : 3 ol
- C

n

son tembién Utiles como resinos termopldsticas técnicas.
Otros termeplédsticos técnicos Utiles dincluyen los
poliuretanos termoplésticos, taleg cono Q~THA§E(E> o PELLHE-
THANE CPR(E), ¥y plésticos fluorados, tales como el polidi~
fluoruro de vinilideno cristalino conocido con la marco e
fhbrica de }XviiR 301 %,
Loz policarbonatos Utiles como resinas termoplasti

»
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cas téenices son los que tienen las férmulas generales

0
A VS W VO S, S T
N Lo J '

Q=0

(@
o

Ar

TN

N | ' 11
/ |
n

donde Ar representa un grupo fenileno o slcchilo, o un gru-

po fenileno sustituido por alcohilo, alcoxilo, haldgeno o
nitro; A representa un enlece carbono—carbono o un grupo

!
alcohilideno, cicloglcechilideno, zlcohileno, cicloalcohilew§

no, azo, imino, azufre, oxigelio o sulfdéxido, y n es al menc

e

dos.

La preparecién de los policarbonatos es bilen cono
cida. Un método preferido de preparacibén se basa en la reagi
cibn efectueda disclviendo el componente dihidrozxilado en

ung base, tal como piridina, y haciendo hurbujear fosgeno

-

en lg disolucidén agitada a la velocidad deseada. Pueden usa*
se awinas terciarias para”catalizar la reaccidn, asi como
para actuar como aceptores de goido en tods la wreaccidn. Cn
mo la reaccidn es normelmente exotérmice, le velociéad.de
adicidn de fosgeno puede usarse pera controlar ls tenperaty
re. de reaccibn. En las reacciones se emplean'generalmenﬁe
cantidades equimolares de fosgeno y reacclonantes dihidroxi

lados, sin embargo las relaciones molares pusden varizrse

geglin las ceudicionso de rescoldn.
El policarboneto preferido empleado en esta inven-

i

cién se obtiene cuando Ar es p-Ffenileno ¥y A es deopropilide-
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no. Este policerbonato se prepara haciendo reacclonar para,
para'-isopropiliden-difenol con fosgeno y se vende con la
narca de fabrica de'LE}CAl‘T® y con la ﬁxaroa de fabrica de
MERLQNC). Este policarbonato comerciel tiene un peso mole
culer de alrededor de 18.000, y una temperatura Ge fusidn
de glrededor de 2309C. Pueden prepararse otros poclicarbona-
tos haciendo reaccionar otros compuestos dihidroxilados, ©
mezcles de compuestos dihidroxiladog, con fosgeno. Los cowm-
puestos dihidroxilados ﬁﬁeden incluir compuestos dihidroxi-
lados alifdticos, aungue para las mejores propledades g al
tas temperaturas son esenclales los anillos arométicos. Loy
conmpuestos dihidroxilados pueden'incluir el su estructura
enlaces de diuretanoc. Asimismo, parte de la estructura pus-
de sustibuirse por enlaces de siloxano.

Las resinas de acetal empleadas en la; megclas de

la presente invencién incluyen los homopolimeros de poli-

dehido o trioxano. Estos homopolimeros de poliacetal estén

disponibles en el comercio con la marca de fabrica de DELRDX

Una resing de tipo polidter relacionada estd disponible con
p

la marca de fébrica de PEHTON<§) v tiene la estructura

Tﬂzcl
! .

CH CH2

2‘,

(@]

CHZCl

Lg resing de acetal prepareda o partir de formal--




10

15

20

25

poliscetal los copolimeros de poliacetal. Estos copolimeros

tioles, copolimeros de acetato de vinilo-dcido acrilico, o |

1ojs unm. 18 . 17067

Y

dehido tiene un alto peso molecular y wna estructurs tipifi

cada por la siguiente:

r .

N\I
Fau

donde los grupos terminsles se derivan de proporciones con-
troladas de egue, ¥y la x indica un mimero grande (tipicamen
te 1500) de unidades de formaldehido unidas en secuencia de
icabeza a cola". Para aumentar la resistencia térmica y qui
mice, los grupos termingles se convierten tipicamente en ég

teres o éteres.

Tembidn se incluyen en la expresidn de resinas de

incluyen copolimeros de blogue de formeldehido con mondme-
ros o prepolimero de otros materiales capaces de proporcico-

nar hidrégenos activos, tales como glcohilenglicoles, poli~

polimeros de butadieno reducido/acrilonitrilo.
La Celanese tiene disponible en el comercio un-eg.
polimero de formaldehido y oOxidec de etileno con la marca d2
fébrica de CELCQN(), que es Util en las mezclas de la pre-
sente invencién. Estos copolimeros tienen tipicamente una
estructura que comprende unidades que se repiten que tienen

la férmuls

—

21
-

@)
o — Q!

|
e
no
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donde cada R1 y R2 estd seleccionado del grupo gue consts
de hidrdégeno, slcohilo inferior y aleohilos inferiores sus-—
tituidos por haldgeno, y donde n es un nﬁméro entero de ce-
r0 a tres, y donde n es cero en del 85% al 99,9% de las umi]
dedes que se repiten.

Bl formsldehido y el trioxano pusden copolimerizag
se con obros aldéhidos,.éterés ciclicos, compuestos vinili-
cos, cetenos, carbonatos ciclicos, epbxidos, isoclanatos y
éteres. Bstog compuestos inclufén el 6xido de etileno, 1,3-
—dioxolaﬁo, 1,3~dioxano, 1,3-dioxepeno, epiclorhidrina, &xi
do de propileno, 6éxido de isobutileno y dxido de estireno.

Los poliuretanos, comocidos también como resinas
de isocisnato, pueden emplearse también como resina bermo-
pldstica técnica, siempre que sean termopldsticos, y no fay
moestables. Son adecuados por ejemplo los poliuwretanos for-
mados a partir de toluendiisocianato (TDI) o difenilumetano-
-4 ,4'~diigocianato (MDI) y una emplia gema de polioles, ta-
les como polioxietilenglicol, polioxipropilenglicol, poliés

teres ‘terminados en hidroxilo, polloxietilen-oxipropilen-—
glicoles.,

Estos poliuretanos termopldsticos estan disponim.
bles con la marca de fédbrica de (~ﬁ§ﬂﬂﬂ3<) y con lag marca
de fébrica de PELLETHAHE(:) CPR.

Estos poliuretanos termoplésticos han de teuner pun
tos de fusidn cristelina aparente de mds de 1209C, y preferd
blemente de 1502C a 2002C.

Ofro grupo de termoplésticos técnicos Utiles ineln
len los termopldsticos halogenados que tiesnsn vag estrucho-
ra esenclalmente oris*i:aiina vy un punto de fusidn de més de

1200¢, Estos termopldsticos halogenados incluyen homopolime-

w
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ros y copolimeros derivados de tetrafluoroetileno, clorotri
fluoroetileno, bromotrifluorocetileno, fluoruro de vinilide-
no y cloruro de viniiideno.

Politetrafluoroetileno (PTFE) es el noumbre dado
a polimeros completamente fluorados de férmula quimica bési
cg =~=f== CF, =~ CT, ——~%E-— que contienen T76% en peso
de fluor. Estos polimefos son altamente cristalinos y tie=-
nen uvn punto de fusidn cristalina de mds de 3002C, El PTFZ
comercial estd disponible con la marca de fibrica de '.I.‘EFLGl-;"
¥y con la marca de fibrica de FLUOHC:). El policlorotrifliuo-
roetileno (PCTFE) y polibromotrifluoroetilenc (PBRIFE) estén
también disponibles en altos pesos moleculares y pueden el
plearse en la presente invenciodn.,

Son polimeros helogenados especialmente preferi-
dos los homopolimeros y copolimeros de fluoruro de vinilide
no. Los homopolimeros de poli{fluoruro de vinilideno) son

los polimeros parcialmente fluorados de férmula quimica '

{ CH, CFy ~——éﬁf—. Estos son polimeros linesles
tenaces con un punto de fusidn cristalina de 1702C. EL houg
polimero comercial estd disponible con la marca de fébrica
de KYNAR. La expresién. vpoli(fluoruro de vinilideno)!,
tal como se usa aqui, se refiere, no sélo a los homopolime-
ros normalmente sélidos de fluoruro de vinilideno, sin& Tau-
bidn a los copolimeros normalmente sélidos de Fluoruro de
vinilideno que contilenen al menos 50 moles % de unidsdes de
fluoruro de vinilideno polimerizadas, preferiblemente &l ne
nos 70 moles % de fluoruro de vinilideno, y mds preferible-
mente al menos slrededor de 905, Tos comondizeros zdecusios
son las olefinas helogenadas que conbtiensn hasta 4 dtomcs de

carbono, por ejemplo diclorodifluorocetileno simétrico, fluo-
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rurc de viniio, cloruro de vinilo, cloruro de vinilildeno,
perfluoropreno, perfluorcbutadieno, clorotrifluorcetileno,
tricloroetilenc y tetrafluorcetileno.

Otro grupo Util de termopldsticos halogenados in-
cluye los homopolimercs y copolimeros derivados de cloruro
de vinilideno. Se prefieren especlalmente los copolimeros
erigtalinos de cloruro de viﬁilideno. Los copolimeros de
cloruro de vinilideno normelmente cristalinog que son Gti-
les en la presente invencidén son aquellos que contienen al
menos el T0% en pego de cloruro de vinilideno, juntamente
con 30% o menos de un mondmero monoetilénico copolimerize-
ble. Son ejemplos de -esbos mondmeros ¢l cloruro de vinilo,
acetzto de vinilo, proplonato de vinilo, acrilonitrilo,
acrilatos de alcohilo y aralcohilo que tienen grupo gl cohi—
lo y sralcohilo de hasta aliededor de 8 dtomos de carbono,
dcido aerilico, acrilamlda, éteres de vinilalcohilo, vinii-]
glcohikcetonas, acroleina, éteres de alilo, y otros, buta~
dieno y cloroprenoe. Tambidn pueden emplearse ventajosamente
composiciones ternarias conocidas. Son representativos de
estos polimeros los compuestos de al meﬁos 70% en peso der
cloruro de vinilideno, y el resto constituido de, por ejem-
plo, acroleina y clorurc de vinilo, deido acrilico y acrilyg
nitrilo, acrilatos de alcohilo y metacrilatos de alcohilo,
acrilonitrilo y butadieno, ascrilonitrilo y geido itacdnico,
aerilonitrilo y acetato de .vinilo, propionato de vinilo, o
cloruro de vinilo, ésteres o éteres alilicos y cloruro de
vinilo, butadieno y acetato de vinilo, propionato de vini-
10 o cloruro de vinile y éveres vinflicos y cloruro de vial
lo. Tambidén son conocidos los polimeros cuaternarios de coj
pesicidn mondmera similaer. Para losrfines de la presente in

»

b
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veneidn son ﬁarticularmente Utiles los copolimeros de desde
70 a 95% en peso de cloruro de vinilideno, siendo el resto
cloruro de vinilo., Tales copolimeros pueden contener canti-
dades y tipos convenoibnales de plastificantes, estabilizan
tes, nucleantes y auxiliares de exbrusidn. Ademds, pueden
usarse mezelas de dos o mdg de tales polimeros de cloruro
de vinilideno normalmente cristalinos, asi{ como mezclas que
comprenden tales polimeros normalmente cristzlinos en comb i
nacldn con otros modificadores polimeros, por ej. los cOpo-
limeros de etileno-szcetato de vinilo, estireno—anhidrido
nalelco, estirenc-acrilonitrilo y polietileno.

Tag resings des nitrilo Utiles como resinas termc-
pldsticas tdécnicas son los materiales termopldsticos que
tienen un contenido de mononitrilo alfa,beta-olefinicamente
insaturado de mds de 50% en peso. Estas resinas de nitrilo
pvaden ser copolimeros, injertos de copolimeros sobre un
sustrato elastdmero (tipo cauncho), o mezclas de homopolime-
rog y/o copolimeros,

Lios mononitrilos elfa,beta-olefinicamente no saty

rados comprendidos aqui tienen la estructwra:

CHy ==== C CH
|
R
donde R es hidrbgeno, un grupo alcohilo infericr de 1 a 4
atomos de cagrbono, o ua haldgeno. Tales compuestos incluysn
acrilonitrilo; alfa~bromoacrilonitrilo, alfa-flvoroacriloni
trilo, metgerilonitrilo y etacrilonitrilo., Los nitrilos olg
Findlcemente ineabuwraios mis preferidos son el serdlonitrilo
¥y el metacrilonitrilo, y sus mezclas.

Bstas resines de nitrilo pusden dividirse en va-
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rias clases Segﬁn la complejidad. La estructura molecular
nds sencilla es un copolimero al azar, predominantemente
acrilonitrilo o metaerilonitrilo. Bl ejemplo mas corriente
es un copolimerc de-estirencacrilonitrilo. Tawbién son co-
nocidos log copolimeros de bloque de acrilonitrilo, en los
que se alternan largrs segmentos de poliacrilonitrilo con
segmentos de poliestirenoc, o de wn polimetacrilato de meti-
lo. |

La polimerizacién simulténea de més de dos conong
meros produce un interpolimero, 0, en el caso de tres COUPG
nentes, un terpolimero. Se conoce un gran ndmero de comond-
meros. Bstos incluyen alfa-olefinas inferiores de desde 2 &
8 4tomos de carbono, por ej. etileno, propileno, isobutile-

no, buteno~1, penteno-1 y sus derivados sus%ituidos por he-

1légeno y radicales glifdticos, representados por el clorurc

de vinilo, cloruro de vinilideno, etc; mondmeros de hidro-

Rq

d

HZC ===z C
Ry

donde Ry es nidrégeno, cloro o mebilo, y Ry es un radical
arondtico de 6 a 10 &tomos de carbono, que pueden contener
tanbidén sustituyentes tales como haldgeno y grupos alcohilc
widos al ndcleo aromdtico, por ej. estireno, alfa-netlles—
tireno, viniltolueno, alfa-cloroestireno, orfbo~-cloroestire—
no, para—cloroeslireno, metba-cloroestirenc, orto-metilesti-
reno, para~metilestireno, etilestireno, isopropilestirenc,
dicloroestirens, vinilnaltaleno, etc. Jon comondmeros sspe-
cialmente preferidoé el igobutileno y el estireno.

Otro grupo de comcndmeros son 1os mondmercs de

»o
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éster vinili?o de formula general:
0]
T
H~ ? - 0 - Q - R3
CR3
donde Ry estd seleccionado del grupo que comprende hidrdge-
no, grupos alcohilo de 1 a 10 4tomos de carbono, grupos aril
lo de 6 a 10 4tomos de carbono incluyendo los dtomos de can
bono en los sugtituyentes de alcohilo sustituidos en el anil
1lc; por ej. formiato de vinilo, acetato de vinilo, propio-
ngto de vinilo y benzmoato de vinilo. '
Similsres a los anteriores, y Utiles tambiédn, sou

los mondmeros de éter vinilico de férmula genersl
HZC mmczmmer G e ) e R4

donde RA es wn grupo alcchilo de 1 a 8 &tomos de carbono,
un grupo arilo de 6 a 10 dtomos de carbono, o un radical
alifdtico monovalente de 2 a 10 dtomos de carbono, radical
alifatico que puede ser de higdrocarburo o contener oxigeno,
por ejemplc wn radical alifdtico con enlaces de éter, y DG
de contener también otros sustituyentes; tales como halbge-
no y carbonilo. Los ejemﬁios de estos éteres vini{licos nmo~
noméricos incluyen el éter vinil-metilico, éter vinil-etili
co, éter vinil-n-butilico, éter vinil-2-cloroetilico, éter
vinil-fenilico, éter vinil-isobutilico, éter vinil-ciclohe-
xilico, éter p-butil~ciclohexilico, éter vinflico o p~clorg
fenil glicol.
Otros comondmeros son los comonémeros que contie~
nen wa funcidn mono- o dinitrilo. Loé_ejem@log ircluyen el
metilen glubarcenitrilo, (2,4»diciancbuteﬁo—1), cianure de

vinilideno, crotonitrilc, fumarodinitrilo, meleodinitrilo.
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i

Obros comondmeros incluyen los ésteres de &cidos

[47}

carboxilicos olefinicamente insaturadosg, preferiblemente lo

ta-olefinicemente inseturados, y son mds preferidos los és-

teres que tilenen la estructura

CHy === ? COOR,
R,

donde Ry es hidrégeno, um grupo alcohilo que tiene de 1 a 4
dtomos de carbono, o un haldgeno, y Ry'es un grupo alcohilo
gue tiene de 1 a 2 &tomos de carbono. Zos compuestos de es-~
te tipo incluyen el acrilato de metilo, acrilato de etllo,
metacrilato de metilo, metacrilato de etilo y alfa-clofoa"
crilato de metilo. Los més preferidos son el acrilato de g
tilo, acrilato de etilo, metacrilato de metilo y el metacri
lato de etilo.

Otra clase de resinss de nitrilo son los copolimsg
ros de injerto, que tiene un esquelebo polimero sobre el
que estan unidas o injertadas ranificaciones de otra cadena
polimera. En genersl, el esqueleto se preforma en una reac-
cién separada. El poliscrilonitrilo puede tener injer%adas'

cadenas de esgtireno, acetato de vinilo o metacrilato de me~

tres o mas componentes, y las ramificaciones injertadas pue+
den estar compuestas de uno, dog, tres ¢ mds comondmeros.
Los productos mds prometedores son los copolime-—
ros de nitrilo que estin parcislmente injertados sobre un
sustrato elastbuero de tipo caucho. Iste swetrato puede coms

tar de un componente de caucho natural o sintético tal como

polibutadienc, lsopreno, neopreno, cauchos nitrilicos, cau~
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chos natursles, copolimeros de acrilonitrilobutadienc, copg
limeros de etileno-propileno y cauchos clorados, que se
usen para reforzar o hacer més lensz al polimero. Bste com-
ponente de tipo caucho; elastémero, puede incorporarse en
el polimero que contiene nitrilo por cualquiera de ios néto
dos que son bien comocidos por los expertos en la técnice,
por ej. polimerizacidén directa de mondémeros, injerto de la
mezecla de mondmeros de acrilonitrilo sobre el esqueleto del
caucho o mezclas fisicas del componente de tipo caucho. Se
prefisren especizlmente las mezclas de polimeros derivedas
mezclando un copolimero de injerto del'acrilonitrilo y el
comondmero sobre el esgueleto de caucho con otro copolime-
ro de acrilonitrilo y el mismo comondmero. Los 'bermoplést;i:ii
cos bgsados en acrilonitrilo son Irecusntenente mezclas de
polimeros de un polimero injertado y un homopolimero no in-
jertado(

Los ejemplos comerelsles de resinas de nitrilo iﬁ
cluyen la resina BAREX<:> 210, ung resinag de base de acri]%
nitrilo, de alto contenido de nitrilo, que contiene mis de
65% de nitrilo, y resina LOPAC(:) que contiene mas de 70%
de nitrilo, tres cuartas partes de la mismg derivadas de mg
tacrilonitrilo.

Tas centidades relativas de copolimero de blogue
v resina termoplédstica téenice verian como sisue (base, 100

partes de composicidn de polimero final):

Partes en peso

Partes en peso prefexridas
Copolimero de blosue 5 a 95 40 a 70

Resina termoplédatice téenica 95 a 5§ 60 a 30

Para iguelar mejor las caracteristicas de viscosi
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dad de la resina teruopldstica téenica y el copolimero de
plogue, & veces es Uil mezclar primero la resina termoplis
tica téenica con un modificador de vim'osidad, antes de wey
clar la mezcla resulitante con el copolimero de blocue. Loss
modificadores de viscosidad adecuados tlenen una v1sc051dau
relativamente alta, una temperatura de fus s1idn de mas de
23000, y tienen una viscogidad gque no eg muy. sensible a los
cambios de temperatura. Los ejemplos de modificadores de
viscosidad adecuados inéiuyen el polidx i do de (2,6~dimetil
~1,4-fenilenc), y mezclas de polibxido de (2,6-dimetil-1,4~
~fenileno) con poliestirenoc.

Los poli(éxidos de fenilemo) incluidos como posi~
vles modificadores de viscosidad pueden rvepresentarse pox

medio de la Férmulea siguiente

” ¥
Ry
,._< Mo
R,
b o m '

donde Ry es un sustituyente monovalente selecclonado del
grupo que consta de hidrégeno, radicales de hidrocarburos
exentos de un Atomo de carbono alfa terciario, radicales

de halohidrocarburo que tilenen gl menosg dos dtomos de car—

estdn exentos de un dtomo de carbono glfa fterciario, radic§i

- -

' les pidrocarbiloxi exentos de dtomos de carbono alia terciy)

riog alifdticos, y radicales balohidrocerbiloxi gque Wienei

al menos dos §tomog de car uona entre el &Sbomo de haldzeno |
|
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bono alfe terciario alifidtico; R', es el nismo que Ry ¥ pug

de ser ademds haldgenc; m es un nimero entero igual a al
menos 50, por ej. ae 50 g 800, y preferiblemente 150 a 300
BEstdn incluidos entre estos polimeros preferidos los que
tienen un peso molecular en el intervalo de entre 6.000 y
100,000, preferiblemente 40,000, Preferiblemente, gl poli-
(6xido de fenileno) es poli(dzido de 2,6~Gimetil-1,4~feni-
leno).

El poli(dxido de fenileno) estd disponible en el
comercio en Fforma de ung mezcla con resina de estireno. Es-
tas mezclas comprenden tipicemente entre 25 y 50% en peso
de unidades de poliestireno, y pveden obtenerse de la Gena-
ral Electric Company con la marce de fdbrica de r651na Ler-
moplastica LORILCZ) Cuando. se emplea una mezcla de poli{dz

do de fenileno)/poliestirenc, ¢l peso molecular preferido

esta entre 10.000 y SQ,OOO, ¥ preferiblemente alrededor de
30,000,

La cantidad de modificador de viscosidad empleadd
depende fundamentalmente de la diferencia entre los visco-
sidades del copolimero de blogque y la resina termopléstica
téenica a la temperatura Tp. Cantidades tipices estén com-
prendidas entre O y 100 partes en peso de modificedor de
viscosidad por 100 partes en pesc de resina termoplastica
téenica, y preferiblemente de 10 a 50 partes en peso por 10
partes de resina termoplastica tédenica.

Hay el menos dos medios (ademds ds.la observacidn
de desleminscidn) por los qus puede mostrarse Lo preseneis
de un reticulo interpenetrante. Zn uno de los s métodos, ee

muestra wn reticulo intorpenetrante cuende objetos moldeado

E;_i.
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o extrufdos hechos con mezclas de esba invencidn se colocan
en un disolvente que disuelve el copolimero de blogue, y la
estructurs polimers que queda (gue comprende la resina ter«.
mopldstica técnica) tiene atn la forma del objeto moldeado
0 extruido. Si la estructura que queds tlene el aspecto de
continuidad, se ha formado un rgticulo interpenetrante.

El segundo método de detectar la presencis de un
reticulo interpencirante es midiendo la resistencia a la
$raceién de la mozcla en 6l punto de rotura. Lsto se debe
simplemente sl hecho de que una fuerra'de bracclién agpliceds
se distribuye por los elementos del rotliculo disponibles.
El nlmero de elementos que soporitan ung fuerzas disminuye en
presencla de uma carga no contribuyenite. A bajas coucenire-
ciones de la heterofase secundaris (la resina), o en augen--
cia de wn reticulo interpencirante, las islas de cristali-

tas de resina diluyen el nvmero de elementos del copolimero

de blogque gue soportan una tensidn. Cuando la concentracid
de resina alcsnza un punto en que existe wna estructura crig
t2ling continua en todo el reticulo del copelimero de blo~
que, el segundo reticulo es capaz entonces de soportér URE
parte de le resistencia a la traccidn, y se muestra la prs-
sencia de un reticulo interpenetrante.

La resing termopléstica técnica y el copolimero dé
blogque pueden mezclarse de cualquler modo que produzca el
reticulo interpenetrante. Por ejemplo, la resina y el copo-
limero de blogue pueden disblverse en un disolvente comun
de ambos, y coagularse por mezcla con un diselvente en el
gque ninguno de log polimeros es soluble. Pero, wis preferi-
blemente, un procedimiecnto varticularmente Uil es mezclar

{ntinmsmente Los dos polimeros en forma de nédulog y/o polvo
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en un mezclzdor de alta cizalla. "Mezclar intimamente" sig-
nifica mezclar los polimeros con suflciente cizallamiento

mecdnico y energls térmica para ssegurar que se consigue la.
interpenetracidn dél reticulo elastémero y mds cristalino.
La energia de interconexidn estfucﬁural de la estructura

del dominio en el copolimero de blogue y el reticulo cristg
lino en la estructura de la resina sera entonces suficiente

para superar la fuerza de empuje termodindmica gue trata de

gue tipicamente un mezclado intimo, emplesndo miguinas mez-

cladoras, tales como extrusores de megzcla de doble husillo,

y, en particular, extrusores de termopldsticos que tlenen
una relacidén L/D de 20:1 y uné relzcidn de compresidn do Ji
o4 ¢ 1. _

La temperatura de.mezclado o tratamiento (Tp) ha

de estar entre 1502C y 4009C, preferiblemente entre 2600C

¥y 3000C, y lo més preferiblemente entre 2802C y 290°C. |
Otro pardmetro que es importente para formar retl
culos interpenetrantes es igualar las viscosidades del cop);
limero de blogue y la resina termopldstica téenica. Meterig)
les que tienen viscosidades similares a la temperatura de
tratamiento se entremezclan mejor simplemente por consideirs
ciones espaciales y sin considerar la natursleza quimica de
cada uno de ellos. Cuanto mejor es la interdispersidn de la
resina téenica en el reticulo del copolimero de blogue, ma-
yor serd la posibilidad de la formacidn de un reticulo crig
talino. continuo por enfriamiento posterior..Por lo tanto,
se ha cncontrado que cuende ¢l cepelimero de blooue biene
una viscosidaed N poisges a ung temperaturas Tp y una veloci~

dad de cizalla de 100 seg™?, la viscosidad de la resing ter
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mopldstica técnice, 0 de la mezcla que contiene tal resing,
he de ser, o una temperaturs Tp y uva velocidad de cizella
de 100 seg™", de entre N menos 2.000 poises y N més 3.000
poises. Una viscosidad tipica del copolimero de bloque a
ung temperatura de tratemieuto de 260¢C es de 5.000 polses.

Se prefiere especialmente que la relacidn de vis-
cosidad del copolimero de blogue dividida poxr la viscosidad
de la resing, termopldstica técnica esté entre 0,2 y 4,0, ¥
mas preferiblemente entre 0,8 & 1,2, & una temperatura Tp ¥
wna velocidad de cizalla de 100 seg.™ .

Bl copolimero de blogue o lg mezcla pueden selec-
cionarse de modo que lgusle esencialmente la viscosidad de
le resins técnica. Opcionalmente, el copolimero de blogue
puede mezclarse con un acelte de mezclas de caucho o una v
gina suplementariaz como se ha descrito enterlormente, para
cambiar las caracterigticas de viscosidad del copolimero de
blogque. .

Las propiedades fisicas particulares de los copno-
1imeros de blogue de la presente invencidn son importantes
para formar reticulos interpenetrentes. Especificemente,
los copolimeros de blogue Ge la presente invencidn no fun-
den al aumentar la temperatura, sino que mas bien se reblan
decen y muestran la caracteristica de fluir en un campo de
fuerzes de cizalla. El comportamiento de estos polimeros en
cuanto a la viscosidad es altamente no newtoniano e insensi;
ble a la tenperatura. .

Por otro lado, el comportamiento en cuanto a la

vigcosidad de lag recinss bermopldsticas téenlcas de la v

r

vencidn es tipicamente més sensible s la temperaturs que 1o

copolimeros de blogue. Por consiguiente, frecueatenente es

g
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posible seleccionar una temperatura de tratamlento Tp a la
que las viscosidades del copolimero de bloque y la resins
técnica egtan deﬁtro del intervalo requerido necesario parg
formar reticulos iﬁﬁerpenetrantes. Oppionalmenﬁe, puede me%
clarse primero un modificador de viscosidad, como se ha deg
crito snteriormente, con la resina termoplés%ica técnica,
para consegulr la necesaria igualacidn de viscosgidad.

Lg mezcla de resina termoplastica técnica con el
oopolimefo de blogue parcialmente hidrogenasdo puede mezclax
se con un aceite extendedor de los vusados ordinarismente en
el tratamiento de céucho y plédsticos. Se preficren especiall
mente los tipos de acelte que son compatibles con los blo-
ques elastdémeros del copolimero de blegue. Aungue son sati%
factorios los acelites de superior contenido-de compuestos
gromaticos, se prefieren particularmente los aceites blaxn-

cos derivados de petrdleo que tienen baja volatilidad y me-

nos ds 50% de contenido de compuestos aromaticos, determi~

nado por el método del gel de arcilla (método ASTH provisig
ngl D 2007). Los aceites han de tener ademas baja volatili~
dad, preferiblemente con un punto inicial de ebullicidn de

mas de 2609C.

La centidad de aceite empleada pucde variar de O
a 50 pce (pee = partes en peso por clen partes en peso ds co-
polimero de blogue), y preferiblemente de 5 o 30pcc.

La mezcla de la resina termopldstica técnica con
el copolimero de blogue parcialmente hidrogenado puede mez-
clarse ademdgs con una resina. La resina adicional pusde ser
wna alfa-olefine polizera o wna resina gue fovorecs la flad
dez, tal como une resina de alfa~metil-estirenc, y wia vesi

na plastificante de bloquec terminal. Los polimeros de elf

3
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-olefina incluyen polietileno de alta y baja densidad, poli
propileno isotdctico y atdctico, y polibuteno-1. La poli-al
fa-olefina preferidares el polipropileno isotéctico, que es
un polipropileno cristalino. _ '

Ta cantidad de resina adiclional puede variar en-
tre 0 y 100 pee,y preferiblemente entre 5 y 25 pce.

La composicidén puede contener ademés cargas, an—
tioxidantes, estabilizantes y otros ingredientes de mezcla.

Las composicioﬁes de la presente invencidn son eg
pecialmente adecuadas como zislantes para conductores eléc—
tricos y glawbre de soldar. Los conductores eléctricos em-
pleados usugluente con las prescutes composiciones son alan

|

bres metdlicos, tales como cobre, plata, aluwinio, y sus
aleaciones. "
Para ilustrer la presente iuvencidn se dan 1os I

ejemplos sigulientes.
EJEIIPLO T

En el Ejemplo I, diverses resinas termoplasticas
téenicas se megclaron con un copolimero de blogue particu-
lar para formar reticulos interpenedrantes. El copolinero
de blogue, antes de la hidrogenacidn, ers un copolimero de
bloque de esiireno-butadleno—estireno que tenia vna Gistri-
bueidn de pesos moleculares de 25.000-~100,000-25.00C y un
contenido de 1,2~ de los blogues de butadieno de.42%. El oo
polimero de blogue se hidrogend selectivemente de modo que
mas del 95% de los dobleg enlaces aliféticos se redujeron,
nientras que oo redujoron mencs del 570 do Los enlaces SR,
ticos. Pebe polimero s¢ denomina Copolimerc de Blogue I

(SEBS).
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Sé'examinaron dos recetas diferentes:

_ (4) (B)
Copolimero de bloque I 100 100
Resina téenica | 100 70
Aceite I ' -100 -
Aceite II . - 50

Todas las unidades son partes en peso. EL aceite
I es Shellflex 790, un aceite extendedor de caucho parafini
co. EL aceite IT es Tuflo 6056, un aceite lubricante de pe-

tréleo residual hidrogensdo. También hay presentes 10 parte

[}

de polipropileno, 0,2 paries de Irganox 1010, tetra / 3-(3,p
~di-terc~butil-4~hidroxifenil )propionato 7/ de pentaeritritgl
lo (un antioxidante), 0,5 partes de dilaurotiodipropionatz,
LTDP (un entioxidante), y 5-partes de 7105,

Las diversas resinas empleadas eran

Tipo Marca de fébrica'

Resing I Poli(tereftalato de bubi~ G.E. VALOX(:>31O
leno)
Reging I Poli(4-mstil-i~penteno)/ Hitsul TPK<§>

alfa-olelinag
Las diversas mezclas se megzclaron haciendo pasar

los componentes dos pasadas por un extrusor Brabender g 26040,

La viscosidad de los componentes a 260°2C era:

Copolimero de blogue mas aceite

¥y polipropileno 3.200 poises .
Aesina I . 3.C00 poises
Ramine [T 3,800 polises

Los resultados se presentan ean la Tebla I que si-~
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TABLA T

Bxperinento ' 1 2 3

Recelta ne A B T A

Resina IT II

Resultados de 108 ensayos

Dureza (Shore A) . 85 85 85 87

Resistencia a la traccion
en el punto de rotura, ' ]
kg/cn= Normal 63,3 73,8 101,9 126,60

I’ara].@la 4-9,2 80,9 5217 5672

Alargauiento en la roty
ra, Hormal — 220 350 650 600

Paralela 140 160 250 230
Médulo al 100%, kg/cm® Wormal 46,4 56,2 35,2 354
Paralela 61,9 77,3 49,2 44,2

BJEIPLO 1T

Bl Ejemplo II describe moezclas de dos diferentes
copolimeros de hlogue coil resings téenicas para formar reli
culos interpenelrantes. El copolimero de bloque II; antes
de la hidrogenscidn, era un copolimero de bloque SBS ¢ue Tg
niz wa distribucién de pesos moleculares de 30.000-120.000:
~30,000 y wn contenido de 1,2 de la porcidn de bubadieno de
42%. EL copolimero de bloque III, antes de la hidrogenscidny
ers ua copolimero de bloque-SBS que ‘teniz una distribucion
de pesos moleculares de 10.000-55,000-10.000 y un convenido
de 1,2 de la porcidn de butadieno de A2%, fwbos conolinmros

a

de bloque se hidrogenaron selectivemente de tal modo que

nas del,95% de loz enlasces dobles aliféticos fueron reduci-
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dos, mientras que se redujo menos del 5% de los enlaces ary
méticos. _

Las resinaé Iy Iy el Aceite II eran los mismos
que los empleados én el Ejemplo I. El polipropileno emplea-
do era Shell PP 5520. Se exeminaron dos recetas,; que se mues

tran a continuacidn, en partes en peso:

©

Copolimero de bhlogue II 60 60
Copolimero de blogue III 40 ' 4.0

Aceite II 30 30
Polipropileno 15 -

Resina I 60 -

Resina II - - 80
Irganox 1010 i 3,0 3,0
Plastinox LIDP 0,5 0,5
Irganox 1024 0,2 0,2

Total 208,7 213,7 |

Las dos mezclas se prepararon mezclando primeroc
los copolimeros de blogue, el aceite, el polipropilenc y 10%
aditivos en un mezclador de caucho. Después, la composicidz
de copolimero de blogue resultanie se mezeld intimamente con
la resina termopléstica téenica haciendo pasar los compenen-
tes a través de una extrusora WP de doble husillo a tempera
turas de méquina de entre 240 y 300°C, para mentencr una tem
peratura de la mgsa fundida de 285 a 2902C. Lios resultedos
de los ensayos se presentan s continuacidén en la Tabla IT.

\%

———

Tr———
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TABLA II

Propiecdades figicag

_¢ D
Pego especifico . 0,97 i 0,85
Durezs Shore A 87 87
Rigidez a la flexidn 1), kg/cm2 59,5 112
Médulo al 100%, lkg/cm? 63,3 51,1
Méaulo al 300%, kg/cm® - 93,2 59,1
Méawlo al 500/, ke/om? 137,1 98,4
Resistencia a ia traccion en el
punto de rotura, kg/cm 161,7 105,5
Alargamniento en la rotura, % 550 510
Resistencia al rasgado 2), kg
por 2,5 ci lineales ) 141,8 94,5
Indice 1imite de oxigeno 17,7 17,3

1) Propiedades de rigidez ¥y traccibn, en recubrimiento de
glambre de 0,038 a 0,075 cm de pared.

2) DPlacas moldeadas por inyeccldn, direccidn de flujo.

BJEMPLO TIT

En el Ejemplo III se prepararon diverses mezcles
de poli(tereftalato de butileno) (abreviado PBT)con coéoli-
meros de blogue hidrogenados selectivemente, mezclando los
polimeros en una extrusora Sterling de 3,125 em que Genia
una boguilla Kenics. La axtrusofa tenia una relacidén L/D de
24:1 y wn husillo de relacidn de compresidn 3,8:1. Todos esv
tos copolimeros Ge blogue tenfan la estructwra 3-IB-5 7 te-

nian los siguientes pesos moleculares de blogues:

Copolimero de bleque II 29,000~116.000-29.000
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Copolimero de blogue III 10.,000-55,000~10.000

Copolimero de blogue IV 7.500~38.000~7.500

Si se empled aceite, el copolimero de blogue y el
aceite se premezcléron-antes de la sdicidn del PBT.

Las composiciones, las condicionss y los resulba-
dos de ensayo se presentan a continuacién en la Tabla ITI.
En todos los casos, la polimezcla resultante ‘tenia las fa-
gses reticulares interpenetrantes deseadas estsblecidas por
los criterios antes descritos. '

Tas propiedades a pequefia Geformacidn se obtuvie-
ron usando un Aparato de Ensayos de Traccidn Instron, con
une velocidad de aplicacidén de carga de 0,5 cm por minuto y

una deformacibén a 239C de 0,033 seg“1.

TABLA: IIT
Mezcla T@ 133 137 138 132 144 185 186
‘Composiciones, o
partes en pesc
Copolimero de blogque II ) 17,5 52,5 35,
| Copolimerce de blogue III 7,5 22,5 15,

Copolimero de bloque IV - 13,5 22,7 64,3 72,8

Aceite 1,5 2,3 6,3 7,2

PBT | 85,0 75,0 29,4 20,0 75,0 25,0 50,
Temperatura de mezclado, '

(eC) 294 304 280

Propiedades

Resistencia a la trgccién

en la roturs,; kg ons

Normal 269 235 213

Paralels ' | 266 143 210

o L)
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Megcle No : 133 137 138 139 144 185 186
Médulo al 100%, kg/cn?

Normal | ' 47
Parglelo 49

Médulo al 300%, ka/om®
Normal 96
Paralelo . ' 108

% Alsrgsmiento en la rotura

Normal 30 590 80

Paralelo 30 410 55

Durezs (Shore A) 97,5 78 97,0
Propiedades a pequefia deformacioén

Kédulo. + e%te (de

Young) kg/cm

Normal 6391 281 7031

Perpendi cular ' 5857 257 6180

BJENPLO IV

Tn el Ejemplo IV, la mezcla de polimero nimero
144 del Ejemplo III se examiné por medid de wna téenica de
extracoién selectiva. En esta téenica, la mezcla de polime-
r0 se somete a una extraccidn de 16 horas en Soxhlet con 19
lueno caliente a reflujo. In el caso ideal, el tolusnc ca~
liente deberia extraer el copolimero de bloque, pero no de-
beria disolver el PBI. La pproién no extraida de la nwezcla
se pesa despuds de le extraccidn y se compara la pérdida de

peso con los valores esperados.
Te técoica de extraccidn selechive revela la pre-—;

sencia de reticulos interpenetrsntes en la mezcla 144. El

tolueno. extrajo 21,4% en pesgo, frente a un valor esperado

w
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de 25%, claramente dentro de la precisién esperada de la

'nuo, va que aparentemente todo el copolimero de bloque ers
accesible al tolueno csliente. El PBT era continuo, ya que
ninguna particula fué desalojada en la éxtraccién, y la pox
cidn no extraida conmervaba su forma.

Como indioaci6n~adicional de las fases reticula-
res interpenelrantes continuas presentes en la mezcla 144,
se exaniné wna foﬁomiorografia~de la mezcla después de la
extraccidén, La muestra se fracturé prihero en estado conge-
lado colocandola en nitrdgeno liquido, y despuds retirando
rla muestrg y rompiéndola en dos partes. La nuestra se colo-)
cé después en un microscopio electrdnico de exploracidn AMH
lodelo 1200, y se ‘tomd una fotografia de la superficie de
la fractura, que indicé que-el PBT sstaba presente en un
reticulo continuo, alveolado con el reticulo continue orma

do por el copolimero de blogue.

Eijemplo Comparativo I

En el Ejemplo Comparstivo I, un copolimero de blo
que de estireno/butadienc no hidrogenado gue teniz bloques
terminales de estireno de peso molecular 10.000 y un peso
molecular total de elrededor de 75.000, se mezcld con PBT
segun el procedimiento del Zjemplo III. La mezcla contenia
40% de copolimero de blogue y 60% de PBT. Wo obstante, esta
mezcla no tuvo éxito, va que el copolimero de bloque comen=
z6 a degradarse y reticularse a las temperaturas requeridas

para mezclarse en cobzdo fundido com ol PRP.

LJEEPLO 7

técnica. Esfo indica que el copolimero de blogue era conti-
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Bn el Ejeuplo V se preparsron diversas polimezclas
mezclando 1los polimefos en ung extrusora Sterling de 3,125
cm que tenia una boqﬁilla Kenics. Da extrusora tenia una re
lacién I/D de 24:1 y un husillo de velacidn de compresidn
de 3,8:1. En todas las mezclas, la resina termopléstica tég
nica era una resinag de poli(aril—sulfon&) vendida con lg
marca de fébrica de Polyethersulphone 200 y 300. Se emplea~
ron dos copolimeros de blogue diferentes con pesos moleculyl
res diversos. Ambos copoiimeros de blogue eran copolimeros
de blogue hidrogenados selectivamente de lg presente inven-—
cién que tenian una estructura S-EB-S. El copolimero de blo
que I tenia pesos moleculares de blogues de 10.000-55.000-
~10.000, y el copolimerc de blogue II tenia pesos mclecula~
res de blogques de 29.000-116.000-29.000.

Las composiclones, las condiciones y los reaulta-
dos de ios ensayos se muestran a comtinuacidn en la Taobla
IV. En todos los casos, la polimezcla resultante tenio las

fases en reticulo interpenctrantes descadas establecidas

por log criterios antes descritos.
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IaBLA IV

Mezcla H¢ _ 3 4

Composicidn,
partes e peso

Copolimero de blogue I
Copolimero de blogue II 50,0 75,0
TPoli(éter sulfona) 300 50,0 25,0
Poli(éter sulfona) 200
Temperatura de mezelg,

Y : 370 370

Propiedades

Resistencia a la trgccién
en la rotura, lkg/cme
(18

Normal 141 63
Paralels 149 67

Médulo al 100%, kg/cm®
Normal
Paralelo ) 204

Alargamiento en la rotu-
/O .

ra, 7

Normal éS 60
Paralelo 24 110
Durezs (Shore A) 91 86

Propiedades a pequefin
deformsci.on

Kédulo tangente (de
Young) kg/cn? ,
Kormal 2770 689
Paralelo 3588 865

5 24
35,0
75,0 15,0
25,0 50,0
344 316
63 141
69 155
~ 63
N 63
110 30
100 20
88 95
724 31395

1111 4900

17067

152

755

17,45

75,0

328

20
97
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BIRMPLO__ VI

Tn ol Ejemplo VI, las mezclas de polimeros del
Ejempld V se exswinaron por medio de una técnica de eﬁtrac—
cién selectiva. En esta tdenics, la mezcla de pelimeros se
somete o wa extraccidén en Soxhlet durante 16 horas con to-
lueno caliente o reflujo. En el caso ideal, el tolucno ca-
liente debe extraer ellcopolimero de blogue, pero no disol-
ver la poli(éter-sulfona). La porcién no extraida de la mez
cla se pesa después de lé extraccidn, y la pérdida de peso
se compars con Log vilores esperscos.

ﬁa tdonilea de exbtraccidn selcctiva reveld la pre-
sencla de reticulos interpenctrantes en todas las mezclas.
Como se muestra en la Tabla V, la cantidad de materiel ex-
trafido por el tolueno es casividéntica a log valores espe-
redos, estando todos los velores claramente dentro de. intep
valo de precisidn de la téemice. Esto indica que el conoli~
mero de bloque era continuo, ya que aperentemente todo el ¢
polimero derbquue erg accesible gl tolueno celiente. La po
1i(&ter-sulfona) era continua, ya que no se desalojo ningu-
na particula cn la ext:accién, y la porcidn no extraida con

servd su forma.

miBLA Y
lMezcla n@ 3 4 5 24 152
Tanto por cientd en peso : :
de copolimero de Ybloque . 50 75 75 50 25
Tanto por clento en peso
extraido por el tolueno 48,9 80,1 75,4 44,5 20,1

Corio indicmeidn adicionsl do las fases en retlou-
lo interpsuetrantes, se exemingron fotomicrografias de la
porcidn de las mezclas 5 y 24 que quedaba despuds de la ex-

»
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traccibn. Lés muestras se fracturaron primero en estado con
gelado colocdndolas en nitrdzeno liquido, y retirando des-
puds las muestras y rompléndolas en dos partes. Después,
las muestras g6 coioearon en un microscopio electrénico de
exploracién AMR Modslo 1200, y se tomé una fotografia de la
superficie de la fractura, que indicé que el termopldstico
de poli(éter»sulfona) én las mezclas 5 ¥ 24 respectivamente
estaba presente en forma Ge un reticulo continuo slveolado
con el reticulo continue Fformado por el copolimero de blo-
que.

BIEMPTO  VIL

En el Ejemplo VII se prepararon diversas polimez-
clas mezclando los polimeros en una extrusors Sterling le
3,125 e que tenfa wna boquilla Kenics. Im extrusorz tenia
una relagién L/D de 24:1 y wn husillo de relacidn de compre
sién 3,8:1. En todas las mezclas, el policarbonato era el
bien conocido policarbonato basado en Blsfenol A vendido
con lg marca de Lébrica de resina de policarbonato HerlQQQE
¥~40. El copolimerc de blogue era un copolimerc de blogue
hidrogenads selectivamente de la presente invencidn, que tg-
nia ung estructura S-EB~3 y pesos molecularses de blogques de
10.000-55.000-10.000,

Lag cowposiciones; las condicionss y los resﬁlta~
dog de los enssyos se presenfan g continupcidén en la Tabls
VI. En todos los casos, la polimezcla resultante tenia las
fases en retlculoe interpenetrantes dessadas por los crite-
riocs antes descritos.

‘“N‘“;““--\“h“\\
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TABLA VL

Mozcla ne 10
Compogicibn,

partes en peso

Copolinorc ds blogue 50,0
Policarbonato . 50,0

Temperaturs de mescla,
¢

344

Propledndes

Resistenclia a la trac— o
cién en la votura, kg/cum

Normal ' 264

Paralela - 246

Médulo al 100%, kg/em?
Normal ~ 246
Paralelo w 253

édulo al 300%, ka/cm®
Hormal

Paralelo
Alergamiento en la roture, %

Hormal 130

Parslelo ~ 100
Dureza (Shore A) : 95

11

75,0
25,0

280

199
195

193

310
170
91

Propiedades a pequefia deformecidn

Mddulo tangente ,
{de Yowng) kg/cm®

Normal ' 3832
Paralslo 4900

1195

1617

25,0
75,0

270

364
470

90
120

97,5

2503

2714




10

15

20

25

30

Haojn ndim 46 ) - 17067‘

EJEMPLO  VITI

En el Ejemplo VIII se examinaron las mezclas de
polimero nimeros 10, 11 y 146 del Ejemplo VII por medio de
ung téenica de exﬁfacoién selectiva. En esta %écnicg, 1ls
mezcla de polimero se somete a una extraccidn en Soxhlet
durante 16 horas con tolueno caliente g reflujo. En el caso
ideal el tolueno caliente debe extraer ol copolimero de blo
que pero no debe disclver el policarbonato. Le porcidén no
extrafda de la mezcla se pesa despuds de la extraccidn y lg
pérdida de peso se compara con los valores esperados.

Lo téenlca de extraceidn selectiva reveld la pre-
gencia de reticulos interpenetrante en las tres mezclas. En
la mezcla 10, el tolueno extrajo el 53,5% en peso, sisndo
el valor esperado de 50%, claramente dentro de la precisidn
de la téenice. Esto indica que el copolimero de blogue era
continuo; va que aparentemsnts todo el copolimero de hlogue
era accesible al tolueno caliente. ELl policarbonato era con
tinuo, ya que ninguna particula fué desalojadam en la extrag
eidn, y la poreidén no extraida conservaba su forma. Igual—
mente, el tolueno caliente extrajo 77,1% en la mezcla 11,
frente 2 un valor esperado de 75%, y el 26,1% en la mezcla
146, siendo el valor esperado de 25%.

Gomo indloacién adicional de las fases en retfous
lo interpenetrantes continuaé, gse exaninaron fotomicrogra-~
fias de la porcidén de las mezclas 10 y 11 que quedabau des—
puds de la extraccidn. Las muestras se fracturaron primeroc
en estado congelado colocsgndolas en nitrdgeno liguido, vy re-
ﬁiraﬁdo despudn laos mucstres ¥y rozpidndolss en dos partes.
Despuds,; las muesitras se colocarcn en un microgcopio electrd

nico de exploracidn MIR Hodele 1200, y se tomd una fotogra-
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fia de la sﬁ?erficie de fractura, que indicd que el policexr
bonato en las mezclas 10 y 11 respectivemente estaba pressi
te en un retioulo continuo alveolado con el reticulo conti-

nuo formsdo por el copolimero de blogue.
BJEMPLO IX

En el Ejemplé IX se preparsron diversas polimez-
clas mezcleando 103 polimeros en una extrusora Sterling de
3,125 cia que tenia wna quulila Kenics. La extrusora tlene
una relacién L/D de 24:1 y un husillo de relacidn de compre
sién 3,8:1. Las resinas técnicas empleadas eran resinas de
acetal DLTJR.IN@ calidades 100 y 500, EL DI‘LRIW‘TOO es ung
resing de acetal de calidad general, y el DELRLL(:)DOO es
wna resing de acetsl de caliddd de extrusidn con un peso HQ
lecular més albo. Bl copolimero de blogue empleado era un
copolimero de bloque hidrogenado gelectivanente de la pre-
sente invencién, que tenia wna estructura S~-EB~5 y pesos mg
leculares de blogues de T.500-38.000-7.500. EL aceite empled
do ers Tufflo 6056, un aceibte extendedor para caucho. En to
dss las mezclas que contenfen un componente de aceife, ¢l
copolimero de blogue y el aceite se mezclaron previanents
antes de la adicién de la resina de acetal.

Tas composiciones, las condiciones y los resulta-
dos de log ensayos se muesiran a continuacidn en la Tabla
VII. En todos los casos, la polimszcla resultante tenia las
fases en reticulo interpeneframtes dogeadas establecldas
por los criterios antes descritos.

\M\--...

—

I

\

—~a—




20

30

Hajo namw. 48

MABTA VI
Mezcla N 22 25 26
Conmposicidn,
parites ein psgo '
Copolimero de blogue 47,5 62,5 41,6
Aceite 7 2,5 12,5 8,4
DELRIN 100 50,0
DELRIN 500 25,0 50,0

Tenpsraturs de mezcla,
a¢ ~ 238 216 221

Propledades

Registencia & le trac—

cidn en la rotura, lg/om?
Normal 136 60 122

Paralela 177- 82 165

AMargasnlento en la ro-

ura, %

Hormel _ 25 260 40
Paralelo 45 170 35
Dureza (Shore A) 9 87 96

Propiedades a pequella
deformacion

Mbédulo tangente
(Ge Younz) kgz/cm?

Normal ' 2770 2699,

Paralelo 4317 4472
—

—

40 153
71,5 21,8
3,5 3,2

25,0

75,0

256 218
335

362
20

30

91 97,5

7893 7452
1364 7593

17067

172 173

13,0 26,1
2,0 3,9

85,0 70,0

219 219
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BIEMPLO X

En el Bjemplo X se exeminaron las mezcles de poli

mero del Ejemplo IX por medio de una tdcnica de extraceidn

a una extraccldén con Soxhlet durante 16 horas con tolueno
caliente @ reflujo. En el caso ideal, el tolueno calilente
deberia extraer el copolimero de blogue pero no deberia di-
solver ls resina de acetal. La porelén no extralda de la
mezcle se pesa Gespués dé la e#traccién, y la pérdida de pe
g0 §¢ compara coh log valores esperedos.

Te técnica de extraceidn selectiva reveld la pre-
gsencia de reticulos interpenetrantes en todes las mezclas.
Como se muestra més adelante en la Tabla VIII, la contidad
de materisl extralido por el toluenc ez casi idéntica g log
valores esperados, estendo todos ellos dentro del intervalo
de precisidn de las téenicas. Bsto indica qus el copolimero
de blogue era continuo, ye que aparentemente todo 6l era
accesible al tolueno calienbe. Le resing de acetal era con~
tinva ya que ninguna particula fué desalojads en la extrac-

cidén, y la porcidn no extralda conservaba su forma.

TABLA VIIT

Mezcla N 22 25 26 40 153

Tanto por clento en pego de
00polimero de blogue més

acelto 50 15 50 75 25

Pento por clento en peso ex- -
trafdo por el tolueno 48,5 T4,2 50,2 T4,9 2%

Como indicacién adicional de lss fases en reticus
los interpenetrantes continuos, ge examinaron Fotomicrogra~

f{es de les porciones de las mezclas 22 y 26 que gquedabsn

»

N
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despuds de le extramccidén. Primero, las muestras se frectu-
roron en estado congelado colocdndolas en nitrdgeno 1iqui—A
do, ¥y después se retlraron y se rompleron en dos parites.
Lag muestras se coiocaron despuds en un microscopio electnrd
nico de exploracién AUR Modelo 1200, y se tomd una fotogra-
fie de la superficie de fractuwra, que indiéé que ol termo-

pléstico de acetal en las mezclas 22 y 26 respectivamente

reticulo continuo formado por el copolimero de bloque.
EJEMPLO XX

En ¢l Ejemplo XI se prepararon dlversas polimez-
clas moezclando log polimercs en una extrusora Sterling'de
3,125 om que tenia una boquille Kenics. Ls extrusors tenia
une relacién I/D de 24:1 y un husillo de relacidn de couprg
gidn 3,8:1. BEn todas las mezcias, le resina termopldstica
técnica erg un poliursteno termoplésticoe vendldo con la may
ca de fabrics poliuretanoc PELLETHANE<:)2102m8O que tenis unl
punto de fusidn cristaline eparente de 165°C. El copolimero
de blogue empleado era un copolimero de'bloque hidrogena&o
selectivamente de la presentie invencidn que tenie wns es- »
tructura S-EB-S, y pesos moleculares de los ploques de 7.503-
«380000-7.500, El aceite empleado era acseite extendedor de
caucho Tufflo 6056. En todas las mezclas, el copolimero de
blogue y el acelte se mezclaron previamente antes de la adl

cidn del poliuretano.

Las composiclones, condiciones y los resultades deé

o

los engeyos se musiron a continuseldn en la Tabla IX. Zn 43
. ] ) |
dos los cesos; la polimeszcla resultante tenls las fases en |

]

eticulos interpanetrentes deseadss establscidas por los ch

|
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terios entes descritos.

TABLA _IX

Mezcla NO 35 36
Composicidn, partes
en.peso
Copolimero de blogue 37,5 57,6
Aceite 12,5 17,4
Poliuretanc ' . 50,0 25,0
Temperaturs de mezcla, ,

(2C) 225 220
Propledades
Registencia a la tr&ccién
en la rotura, kg/cm
Normal 165 103
Parelela 201 127
Médulo al 300%, kg/cmz.
Normal . 56 37
Paralelo 66 '52

Algrgamiento en la rotura, %

Nornal 530 510
Paralelo 515 500
Dureza (Shore A) 70 67

Propiedades a pequeils deformaci én

Méduvlo tangente
(de Young) kiz/cm?

Normel . 130 89
Parelelo 213 157

37

35,6
14,4
50,0

233

109
17

51
62

510
485
71

91
142

38

5355
21,5
25,0

225

68 .

11

33
45

500
520
64

T4

207

17067,

150

19,2
5,0
25,0

224

T4
68

500
450

iy
E2a
-

149
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BJEMPLO XII

En el Fjemplo ZII se examingron las mezclas de pol
limeros del Ejemplo XI por medio de une técnica de extrac~
cibn selectiva. En ésta;técnica, la mezcle de polimero se
somete a una extraccién en Soxhlet durante 16 horas con to-
lueno csliente a reflujo. En el caso ideel, el tolueno ca-
liente extraerias el coﬁolimero de blogue, perc no disolve-
ria el poliuretano. La porcidn no extrefds de la mezcla ge
pesa despuds de la extraccidn, y la pérdida de peso sec com~
pare con loa valores esperados.

La téenice de extraccidn selectiva reveld la pre—
senclia de reticulos interpenetrentes en todas las mezclas.
Como se muestra més adelante en lg Teble X, la proporclién
de materiegl extraldo por el tdlueno es casi idéntics & los
velores esperados, estando todos los valores deniro del in-
tervalo de preclsidn de la téenica. Esto indica que sl copg
limero de bloque ers continuo, ya que gparentemente todo 41
era accesible al tolueno callente. El poliuretunc era conti
nuo, ya que ningung particuls fué desalojads en la extrac—

cidén, y la porcidn no extraida conservabs su forma.

TABLA X

Mezcla N 35 36 37 38 150
Tanto por ciento en peso de '

copolimerc de blogue mds

acelte 50 75 50 75 25
Tanto por ciento en peso ex

traido por el tolueno 45,3 76,8 48,2 73,6 25,8

Como indicacion edicional de las fases en reticulq
interpenstrente continues, se examinaron fotomicrografies de

L1

la porcién de las mezclas 36 y 38 que guedaba degpués de la
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extroceién. Las muestras se fracturearon primsro en estado

congelado colocéndoles en nitrégeno liquido, y retirando de;

fo

pués las muestres y rompldndolas en dos pertes. Despuéds, las
mestras se colocaron en un Microscopio electrénico de explo
racién AMR Modelo 1200, y se tomé wna fotogrefis de la su-~
perficie de fractura, que indicé que el termoplastico de pg
liuretano en las neuclas 36 y 38, respectivanente, estabe
presente en un reticnlo continuo alveolado con el reticulo

continuo formado por el copolimero de blogue.

RJEMPLO  XITI

En ol Ejemplo XIII se prepararon diversas polimeg
cles mezclando log p§limeros en ung extrusora Sterling de
3,125 cm que tenis una boquilla Kenics. La extrugora tenia
ung relacién L/D de 24:1 y un hugillo de relmcidn de comprg
gién 3,8:1. Se emplearon los polimeros siguientes:

Copolimero de Blogue I — un copolimero de bleque

hidrogenado selectivemente de ls presente in-
vencidn que tenia una cstructura S-EB-3 ¥y pesop
moleculares de bloquss de 10.000~55,000~10.000,

Copol{mero de blogue II - similer &l copolimero

de blogue I, pero los pesos moleculares de los
blogques eran 29.000=116.000-29.000. '

Copolimero de blogue III - similar a1>copolim§ro

de bloque I, pero los pesos moleculares de low
plogues eren 7.500-38,000~7.500.

PYDF - poli(difluoruro de vinilideno) conocido con

le marea de fébrica de KYHARC§> £6C,

FEP ~ poli{tetrafluorcetilenc) couocido con la mex

ca de Fébrice de TEFLOH<Z>FEP1.
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ETCOTFE -~ copolimero de etileno y tetrafluoroeti-
leno conocido con la merca de fébrica de
TEFZEL.200. .

~ El aceite empleado era aceite extendedor de cau-

cho Tufflo 6056. En todas las mezclas que contenian un com-

ponente de aceite, el copolimero de blogue y el acelte se
mezcleron previamente éntes de 1lg adicidén del termopléstico
téenico.

| Lgs compoéicionas, condiciones y los resultados
de engayos se presentaﬁ a conbtinuacién en la Table XI. En
todne las mezclas, con la posible excepcldn de la mezcla

8, lg polimezcla resultante tenia las fases en reticulo in-

terpenetrante deseado establecidas por los criterios antes

descritos. “
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" BJEMPLO  XIV

En el Bjemplo XIV se examinaron muchas de las .
mezclas de polimeros del Ejemplo XIII, por medlo de una tég
nica de extraceidén selectiva. En esta técnica, la mezcla de
polimeros se somete & una extraccidn en Soxhlet durante 16
horas con tolueno csliente g reflujo. En el caso ideal, el
tolueno calilente debe extraer el copolimero de bloque, pero
no debe disolver el termopldstico fluvorado. La porcidén no
extreida de la mezcla selpesa después de la extraccién y la
pérdida do peso se compara con los valores egpersdos.

Le tdenica de extracclidn selective reveld la pre~
sencia de reticulos ipterpeneﬁrantas en todas las mszcles,
con le posible excepcién de la mezclg numero 8. Por slguma
razén desconocida, la estructura de la mezcla 8 se disgre-
&6 despuds de la extraccidn. Sin embargo, en todas las de-

mas muestres que se indican més adelente en la Tabla XII,

la cantidad de material extraido por el tolueno es casi idén

4ica a los valores esperados, estando todos ellos dentro del
margen de precisién de la téenica. Esto indica que el copo—
limero de blogue ers continuo, ya que apérentemente todo el
copolimero de bloque era accesible al tolueno celiente. Xl

termopldstico fluorado era continuo, ye que ninguna particu-

congerveaba su foxma.
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TABLA XIT
Tanto por ciento en Tento por ciento en
peso de copollmpro peso extraido por
Mezcla N2 de_bloque mgs aceite el tolucno
1 50 z_y9f.6
> 5 78,2
8 15 C -
9 50 5041
27 75 78,0
28 | , 50 50,4
31 - 50 50,6
32 - 75 1544
151 25 18,4
13-3 50 ‘ 49,4
13-4 - 75 74,0

Como indicecidén ediciongl de las fases en retiocu-
lo interpenetrente continuo, se examinsron fotomlcrografiss
de la porcidn de las mezcles 13-3 y 32 que guedaba después
de la extraccién. Las muestras se fracturaron primero en eg
tado congelado colocéndolas en nifrdgeno liguido, y retirdn

dolas despuds y rompiéndolas en dos partes. Despuds, las

racién AMR Hodelo 1200, y se tond vna fotogrsfia de la su-

perficie de fractura, que indiecé que el termopldstico fluo~
raedo en las mezclas 13-3 y 32, respectivemente, esiebe pre—
sente en wn reticuio continue glveolado con ei reticulo con
%inué formado por el copelimero de vlogus.

EJEMPLO XV

i Spatint b AUl Ry

muestras se colocaron en un Microscopio Electrdénico de exple

Bn el Ejemplo XV, se prepararon diverses po»lmu“~1m




Ui

10

20

25

1tojn nuam, 59 ) 170()7

mezclando los polimores en una extrusora Sterling de 3,125
em que tenis unms boquille Kenlcs. La extrusora tenfs una re
lacién L/D de 24:1 y una relacién de compreslén en el husi-
1lo de 3,8:1. En todas lag mezclas, la resina bermoplistice
técnica era un copolimero de acrilonitriloestirenc conoeido
con la marca de fabrice de resine BAREK() 210, que tenis
un contenido de nitrilo de més de 65%. El copolimero de blox
que empleado era un copolimero Ge blogue hidrogenado selec—
tivenente de le presente“invencién, que tenfs una estruchtu-
ra S~EB-S y pesos molecularcs de los hlogues de 7+500-38 . 000~
~7.500.

Las composiciones, condicionss y los resultados
de los ensayos se preéentan a continuvacidn en la Table XIIIL}
BEn todos los cesos, la polimercla resulbante tenis, las.fau

ses en reticulo interpenetrante desesmdo esteblecldas por Jos

eriterios entes descritos.
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TABLA XILI

Mezcls N9 141

Composicidn,
partes en peso

60

142

Copolimero de blogue 66,7 75,0
PANS , 33,3 25,0

Temperatura de mez-~
cla, %C 230

Propledades

Resigtencis g la trac—
cidén en la rotura,

kg/cm?
Normal 178
Parslela 183

Médulo sl 100%, ke/cm®
Normel
Parzalelo

Hédulo el 300%, kg/cm?
Normal

Paralelo

Alargemiento en la ro-
tura, %

Normel 20
Paralelo 20
Dureza (Shore 4) S4

Propiedades g peque-
fig deformacidin

Médulo tengente

1(de Young) kg/cw

Tormsl 3165.

Parglelo 56381

230

Q0
84

74

81

380
60
91

1280
1962

143

25,0
7550

230

313
316

20
20
g7

154

15,0

85,0

240

30,0

17057

155

70,0

234
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EJFMPLO XVI

In el. BEjemplo XVI se examinaron tres de las mez~
clas de polimeros dei Bjemplo XV por medio de una técnica
de extracclidén selectiva. En esta técnica, la mezoia.de po-
limero se somete a una extraccién en Soxhlet durente 16 ho-
ras con tolueno caliente a reflujo. En el cazo ideal, el 9
lueno caliente debe exbtreer el copolimero de blogue, pero
no debe disolver ls resina de nitrilo. La porcidén no extrai]
da de la mezcla se pesa después de la extraccidn, y la pér—
dide de peso-se comparg con log valores esparados.

Ta téenica de extraceidn selective reveld la pre-
sencia de reticulos interpenetrantes en todas las mezclas,
Como so muestra a continuacién en la Tabla XIV, la cantided
de material extraido por el tolueno es casi idéntica a los
valores esperados, estando todos ellos dentro del margen de
precisiéﬁ de la técumlca. Esto indlca que el copolimere de
bloque era continuo, ya que aparentemente todo el copolimerp
de blogue era accesible para el tolueno caliente. La resing
de acetal era combinua, ya que ninguna particula fué deésalg
jada en la extraccidn, y la porcidn no extralda conservaba

su forma.

TABLA IV
Hezcla 14.1 142 143
Tanto por clento en peso -
de copolimero de blogus 50 75 25
Tanto por cliento en pego .
extraldo por el tolueno 47,0 73,7 20,8
———
—
h\\"\«
...__‘_\\ B
\
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- RBEIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de. esta solicitud de Patonte
de Invencidn en ¥spefe, por VELNTE gfios, son los que se re-
cogen en las reivindicéciones siguientes:

18 .~ Un procedimiento para la preparacidn de un

reticulo interpenetrante de polimeros, caracterizado porgue
(a) de 5 & 95 partes en peso de wn copolimero de bloque paxl
cialmente hidrogenado, que comprende al menos dos blogues

A de polimero terminales de un monoalquenil-arenc que tiene
un peso molecular medio de desde 5.000 a 125.000, y al me-
nog un blogue B de polimerc irtermedio de ua dleno éonjuga~
do que tiens un peso molecular medio de desde 10.000 a
300.000, en el gue los blogues A de polimsro termineles cons
tituyen desde el 8 al 55% on peso del copolimero de vlogue,
y no mis del 25% de los dobles enlaces de areno de los blo-
ques A de polimerc y al menos el 80% de los dobles enlaces
alifdticos de los bhloques B de polimero se han yeducido por
hidrogenacidn, se mezclan, a una temperatura de tratamiento
Tp de entre 1509C y 40093, con (b) de 95 a 5 partes v peso
de una resins termoplédstica téenics que tiens un pamto de
fuslién cristeline aparente de entre 1202C y 3002C, y ung
viscozidad, a uns temperatura Tp y una velocidad de cizalla
de 100 sez™1, de entre T menos 2,000 poises y M mds 3.000

-

K o 3 SRR PR R, et s st m. . AN LA
C.L&lﬂl@.ﬂ ba lll.(lfb‘é:,u!iét»}.{- g WLE Tenuarauira uip jeusts) veloaidad

-t
et

de cizalla de 100 seg™!.

28 .~ Un procedimiento segtin la reiviudicacidan 18,
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caracterizado porque los polimerosrse nezelan a una ftemperg
tura de tratamiento Tp de entre 2808C y 2902C.
2,~ Un procedimiento segin las reivindicaciones

18 § 28, caracterizado porque log polimeros se dlsuelven e
un disolvente comin pars ambos, y se coagulan nezcléndolos
con un disolvente en el que uninguno de los polimeros es SoO-
luble. |

48.~ Un procedimiento segin las relvindicaciones
12 § 22, ceracterizedo porque los dos polimeros se mezclan
en forma de masas fundidas o nbéaulos y/o polvo en un dispo-
sitivo que proporciona cizalla.

58,~ Un procedimiento segun cualquiera de las
reivindicaciones 18 é 4%, caractorizedo porque se usa un CQ
polimero de blogue en el que Los blogues 4 de polimers tle-
nen pesos moleculares de desde 10.000 a 50.000; y los blo-
ques B de polimero tienen pesos moleculares de desde 30.000
a”150.000. '

63,~ Un procedimiento segin cualquiera de las rel
vindicaciones 1% a 5%, caracterizedo porque se usa un copo~
1{mero de blogue en el que los blogues de polimero A ‘hermi-
ngles constituyen del 10 gl 30% del paso del COpolimerc'de
blogue. i

78.~ Un procedimlento segin cuglquiera de las rei
vindicaciones 12 g 62, caracterizado porque se ﬁsa wag resi
ne termopléstice técnica que tieums una viscosldad, a una
temperatura Tp de euntre 15096 ¥ 4008C ¥y une, velocidad de o
zalle de 100 seg"1, de entre N menos 600 poimes y T\ més
1.4QO polses, siendo N 1g wviscosidsd de uvng connposicida do

copolimero de bloguo mezclado.

3
w
§ LN

82, Un procedimienio segim cualquiers de las
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vindicaciones 12 a 62, en el que la relacidn de viscosidad
de la viscosidaed del copolimero de blogue dividida por la
viscogidad do la resina tormopléstica téenica estd entre

0,2 v 4,0 a una temperstura Tp y una velocidad de cizalla

de 100 seg™?t.

en el que la relacidn ée viscosidad estd entre 0,8 y 1,2

108.~ Un procedimiento segin cualquiera de las
roivindicaciones 12 a 98, en el que sl copolimero de bloque
v le resina termopldstica téenica se usan en ung cantidad
de desde 40 & TO partes en psso y desde 60 a 30 partes en
peso, respectivamente.

112.~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 108, enel que, como resina termoplés
tica téenica, se usa un homopolimero de 4~metil~l-pencenc.

122,~ Un procedimiento segln cualquiers de las
reivindicaclones 1% g 108, en el que, como resinas termoplsig
tice téenica, se uga un copolimero de A-metll-l-pantero y
ung glfa=-olefina.

132.~ Un procedimisnto seg¥n la reivindicacida
128, en el que la alfs~olefing tiene de 4 a 18 dtomos de
carbono.

148%.~ U procedimiento segin las reivin&icaoiones
128 6 132, en el que el copolimero tiene de 0,5 a 30% en pg
so de ung glfg-olefina lineal.

152,~ Un procedimiento seguin cuslquiera de las
reivindicaciones 1% a 102, en el que, como resina bermoplés:
ficé tdcnlog, se uga un polidster.

162,~ Un procodimiento segin la relvindicacidn 15

en el que, como resina fermopldstica téenica, se use poli-

g

9&,~ Un procedimiento segln la reivindlcacidn 88,

B
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(tereftalato de etileno), poli(tereftalato de propileno) §

poli(tereftalato de butileno).

178.~ Un procedimiento segin la
158, en el que, como resina termopléstica
un éster celuldsico.

188 .~ Un procedimiento segim la
158, en ol que, como resing termopldstica
un homopolimero de pivalolactona.

198 .~ Un procedimiento segin la
158, en el que, como resina termoplistica
un copolimero de pivaiolaotona con no més
clento de obra beba~propiolactona.

202,~ Un pfocedimiento gegun la
198, en el que, como resina térmopléstica
un copolimero de pivalolactona con no més
clento de otra bota~-propiolactona. .

212.,~ Un procedimiento gegun la
152, en el que, como resing termoplistica

ung policaprolactona.

reivindicacidén

téenica, se use

reivindicacidn

técnica, se usa

reivindicacidn
téenica, se usa

de 50 moles por

relvindi cact én
técnica, se usa

de 10 moles poxr

reivindicacidn

técnica, se usa

222,~ Un procedimiento segdn cuglquiera de les

reivindicaciones 12 g 108, en el que, como resing termcplds

tice tdonica, se usa un poli(aril-poliéter).

238,~ Un procedimiento segin cuglqulera de las

reivindicaciones 12 o 108, en el que, como resing termoplég

tica téonica, se usa una polisulfons oromdtica.

o48,~ Un procedimiento segin cuslquiers de las
, & ) &

tieca téenica, oo usza un policarbonate que

aneral

é 0
_ ]

(whr ~ A ="Ar = 0= C = 0 =),

.

roivindicaclones 12 a 102, en el que, como resina bermoplds

tiene la férmuls

]
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6 - 0
fl
(-Ar = 0= C=0=), - 11

donde Ar representé . grupo fenileno o un grupo fenileno
sustituido por alcohilo, alcoxi, haldgeno o nitro, A repre-
penta un enlace carbono-carbono o un grupo elcohilideno, ci
cloalcohllideno, alcohileno, cicloaleohileno, azo, iwmino,
gzufre, oxigeno o sulfdxido, y n es &l menos dos.

258,~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivingdicaciones 1% a 108, en el que, como regina termoplés
tice téonica, se usa un homopolimero de poliacetal.

268 ,~ Tn procedimiento segin la reivindicacién
258, en el qua,; como resina termopléstica téenica, se usa
un homopolimero de formaldehido o trioxano.

27%.~ Un procedimisnto segin cualquiera de 1ies
reivindicaciones 1% g 108, en &l que, como resing termoplés
tica téonica, se usa un copolimero de polimcetal.

288,~ Un procedimiento segun cuvalquiera de las
reivindicaciones 12 a 10%; en el que, como resina termoplég
tica técnica, se use uwn poliuvretano termoplastico.

298, Un procedimiento segin cuglquisra de las
reivindicaciones 12 a 10%, en el que, como resina terwoplds
tica téenica, se¢ usa un polimero termopléstico halogenédoo

302,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
208, en el que el polimero fermopléstico hglogenado es un
polimero o copolimero derivado de tetrafluorcetileno, clorg

trifluorostilenc, bromotrifluoroetilenc, fluoyuro de vinili

31%.~ Un procedimiento segin cuglguisrs de los

vreivindiczelones 1% a 102, en el que, como resing termoplésw
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tica técnica, se usa una resina de nitrilo que tlene un con
tenido de mononitrilo alfa,betaroiefinicamente insgtursdo
de més de 50% en peso. |

328,~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 18 a 318, en ol gque, como resina termoplés
tica téenicay, se usa ung mezcla de diversss resinas lermo-
plisticas téenicas.

338,= Un procedimiento segun cualquiera de las
reivindicaciones 12 g 328, caracterizado porgue la resina
termopldstica téenica se mezela primero con un modificador
de viscosldad antes de meszclar la mezcla resultante con el
copolimero de blogus. |

348.~ Un pfocodimiento segtn le reivindicacilén
338, caracterizado porgue, como medificador de viscosidad,
se usa éxido de poli(2,6-dimetil~1,4~fenileno), o una uesz-
cla de éxldo do poll(2,6-Aimetil-1,4-Ffenileno) con poiiesti
reno.

358.~ Un procedinmiento segla las relvindlceclones
338 & 348, en el que el modificador de viscozidad se usu en
une cantidad de desde O a 100 partes en pesc por 100 partes
en peso de resina termopléstica técnica.

362,~ Un procedimiento segin la reivindlcaciin
358, en el que el modificador de viscosldad se usa en una
cantidad de dezde 10 g 50 partes en peso pox 100 partes de

reging termopléstica técnica.

378,~ Un procedimlento segim cualqulera de las rel

vindicaciones 1% & 368, caracterizado porgue sdemés se usa.

r
- o e

- o A S R . vy . " .
wn geslte extondador en una cantidad ce no mas de 50 paxtes

en pezo por 100 partes en peso del copolimero de blogue.

388,~ Un procedimiento segdin le relvindicacidn
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378, caracterizado porque el aceite extendedor se usa en
ung cantidad de desde 5 a 30 partes en peso por 100 partes
en peso del copolimero de bloque.
398,~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicacionss 12 g 388, caracterizado porque se ugse una
poli-alfe olefina como resing adiciongl, en una cantidad
de no més de 100 partes en peso por 100 partes en peso del
copolimero de blogue.
402.- Un procedimiento segin la reivindicacidn
392, caracterizado porque la resina adicionzl se usa en wag
cantidéd de desde 5 a 25 paertes en peso por 100 partes en
peso del copolimero de blogue.
418 .- Un procedimiento pars la preparacidu de uwn
reticulo interpenetrante de polimeros. _
Tal y como se ha descrito en la Kemorie que ente-
cede y con los fineg que se hen especificado. »
. Esta Menmoria consta de sesenta y ocho hojas escri
tas a maquina por una sola cara.
wedria, 2011077
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