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i | Esta invencién se refiere a una composicidn que
contiene un copolimero de bloques parcialmente hidrogenado
que comprende al menos dos blogues A de polimero termina=~
les de un monoalquenil-areno gque tiene un peso molecular
medio de desde 5.000 a 125.000, y al menos un blogque B de
polimero intermedio de un dienc conjugado que tiene un pe-

so molecular medio de desde 10.000 a 300.000, en el que

"los bloques A de polimero terminales constituyen de 8 a

'55¢% en peso del copolimero de blogque, y no mids del 25% de

los dobles enlaces de areno de los blogues A de polimero
y al menos el 80% de los dobles enlaces alifdticos de los
blogques B de polimero se han reducido por hidrogenacidn.

Las resinas termoplésticas para ingenieria son

‘un grupo de polimeros que tienen un equilibrio de propie-

dades que comprenden resistencia mecénica, rigidez, resis-
tencia al impacto y estabilidad dimensional a largo plazo
que las hacen ﬁtiles éomo materiales estructurales. Ias
resinas termopldsticas para ingenieria son especialmente

atractivas como sustitutos de los metales, por la reduc-

“cidn de peso que puede conseguirse frecuentemente, por

ejemplo en aplicaciones'para aubomocidn.

Pgra una aplicacidn particular, una.séla resina
termoplastica puede no ofrecer la combinacidn de propieda-
des deseads y, por lo tanto, éon interesantes los medios
de corregir esta deficiencia. Un modo particularmente

atrayente es mezclar dos o mas polimeros (que individual-—

mente tienen las propiedades buscadas) para dar un mate-

rial con la combinacion deseada de propiedades. Esta so-
lucitn ha tenido éxito en casos limitados, por ejemplo en

la mejora de la resistencia al impacto de resinas termo-
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~p1ésticas,\bor ej. poliestireno, polipropileno y poli(clo-
ruro de vimilo), usando procedimientos especiales de mez-~
clado o aditivos con este fin. En general, sin embargo,
la mézcla de resinas termopldsticas no ha sido un modo ade
cuado de permitir combinar, en un sbélo material, las ca~
racteristicas individuales deseables de dos ¢ mids polime-
ros. FPor el contrario, se ha encontrado frecuentemente
_que tal mezcla da como resultado la combinacién de las peo
res caracteristicas de cada uno de ellos, obteniéndose un
material de propiedades tan deficientes que no es de valor
practico ni comercial. Las razénes de este fallo estan
bastante bien comprendidas, y se deben en parte al hecho
de que segin la termodindmica la mayor parte de las combi~
naciones de pares de polimeros no son miscibles, aunque se
ccnocen varias excepciones notables. ILo que es mis impor-
tanté; la mayoria de los polimeros se adhieren deficiente-
mente unos con otros. Como resultado, las superficies de
contacto entre dominios de los componenfes (a causa de su
inmiscibilidad) representan areas de intensa debilidad en
las mezclas, y, por lo tanto, proporcionan defectos Yy grie
tas naturales que dan como resultade un ficil fallo mecé-
nico. Por ello, se dice que la mayoria de los pares de
polineros son "incompatibles". En algunos casos la expre-~
sidn compatibilidad se usa come sinénime de miscibilidad,
pero compatibilidad se usa aqui en un sentido més general
que describe la capacidad de combinarse dos polimeros uno
.éon otro para lograr resultados beﬁeficiosos, Yy puede o
no implicar una miscibilidad.

Un método que puede usarse para evitar este pro-|

blema en las mezclas de polimeros es "compatibilizar" los
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| dos polimeros mezclando con ellos un tercer componente,
denominadoc frecuentemente "agente compatibilizante", que
tiene una naturaleza de doble solubilidad para los dos po-
limeros a mezclar. Se obtienen ejemplos de este tercer
componente en los copoliméros de b;oque o de injerto. Co-
mo resultado de esta caracteristica, eéte agentve se sitla
en la guperficié de contacto entre‘qomponentes,.y aunenta
'notablemente la adhesién de interfase y por lo tanto aunen
‘fa la eétabilidad frente a- la separacidn en fases brutas.

La invencioén cubre un medio de estabilizar mez-
clas de multipolimeros que es independiente del procedi~
miento de compatibilizacidn de la técnica anterior, y no
se limita a la necesidad de unas caracteristicas restric-
tivas de doble solubilidad. Los materiales usados con es-
te fin son copolimeros de bloques especiales capaces de
una ;utorreticulacién térmicamente reversible. Su accidn
en la presente invencidn no es la imaginada por el concep-|
~to usual de compatibilizacién, como demuestra la capacidad
general de estos materisles para comportarse de modo simi-~
lar para una amplia gama de componentes de mezcla que no
se adaptan a los requerimientos de solubilidad del concep-
to anterior.

fihora, la invencidn proporciona una composicidn
que contiene un copolimero de blogues parcialmente hidro-
genado que comprende al menos dos bleques A de pblimero
terminales de un menoalquenil-areno que tiene un Peso mo-
~ lecular promedio de desde 5,000 a 125,000, y al menos un
bloque B de polimero intermedio de un dieno conjugado que
tiene un peso molecular promedio de désde 10.000 a 300.000

en la que los bloques terminales A de polimero constituyen
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' de 8'a 55% en peso delrcopolimero de bloque, y no mis del
25% de los dobles enlaces de areno de los blogues de poli-
ﬁero A’y al menos el 80% de log dobles énlaces alifdticos
de los bloques de polimero B se han reducido por hidroge=-
nacidn, composicién que se caracteriza porque comprende:
(a) de 4 a 40 partes en peso del copolimero de bloque par-
7 cialmente hidrogenado;
:(b) un poliéster termoplastico que tiene una estructura ge
' neralmente cristalina y un punto de fusién superior a
l20eC, y
(¢) de 5 a 48 partes en peso de al menos una resina termo-
pléstica para ingenieria distinta seleccionada del gru
po que consta de poliamidas, poliolefinas, poli(aril-
-étereg), poli(aril-sulfonas), policarbonatos, resinas
de acetal, poliuretanos termoplasticos, termopléstices
ﬁalogenados, ¥y resinas de nitrilo, |
en la que la relacidn en peso del poliéster a la resina
termopléstica para ingenieria distinta es mayor que 1:1,
para formar una polimezecla en la que al menos dos de los
pdlimeros forman entre si reticulos enfrelazados continuos
al menos parciales.

El copolimero de bloques de la invencidn actia
eficazmente como estabilizante mecanico o estructural que
entrelaza los varios reticulos de la estructura del poli-
mero ¢ impide la posterior separacién de los polimeros du~
rante su tratamiento y uso posterior. Como se define de
nodo mds completo mis adelante, la estructura resultante
de la polimezcla (notacidén abreviada de "mezcla de polime-
ros") es la de al menos dos reticulos entrelazados conbi-

nuos parciales. Esta estructura entrelazada da como resul-
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tado una polimezcla dimensionalmente estable que no-se

desestratifica por extrﬁsién ¥y ﬁso posterior,
i Para producir mezclas estables es necesario que
al menos dos de los polimeros tengan reticulos continuos
al menos parciales que se entrelazan entre si. Preferi-
blemente, el copolimero de blogues y al menos otro poli-

mero tienen estructuras parciales de reticulos entrelaza-

"dos continuos. En un caso ideal, todos los polimeros ten-

drian reticulos completos continuos que se entrelazarian
entre si. Un reticulo continuo parcial significa que una
parte del polimero tiene una estructura en fase reticula-

da continua, mientras que la otra parte tiene un estructu.-

. ra en fase dispersa. Preferiblemente, una proporcidn --

principal (mayor de 50% en peso) del reticulo continuo par
cial es continua. Como puede verse fécilmente, es posible

una gran variedad de estructuras de mezclas, ya que la es~

. tructura del polimero en la mezcla puede ser completamen-

te continua, completamente dispersa,'o parcialmente conti-
nua y parcialmente dispersa. AlUn mds, la fase dispersa
de uno de los polimeros puede estar dispersada en un se-'
gundo polimero y no en un tercer polimero, Para ilustrar
algunas de las estructuras, se enumeran a continuacién las
vérias combinaciones de estructuras de polimeros posibles,
en las que todas las estructuras son completas, contraria~
mente a las estructuras parciales. Hay implicados tres
polimeros (A, B y C). EL subindice "c" significa una es-
tructura continﬁa, mientras que el subindice "d" signifi-
ca una estructura dispersa. Asi pues, la denoﬁinacién
"AB" significa que el polimero A es conbinuo con el poli-

mero B, y la denominacidn "BdC" significa que el polimero
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A,B e B,C
[ - A4B AL B,C
| A.B A,C B,4C
ByA 4,0 B,
B,4C AB 4,0
Cqh 4B 4,0
C4B 4B 4.C

Gracias a la préctica del invento, es posible
mejorar un tipo de propiedad fisica de la mezcla compues-—
ta no originando sin embargo un deterioro significativo
en otra propiedad fisica. Antes esto no siempre ha sido
posible., Por ejemplo, antes se esperaba que afiadiendo un
caucho amorfe tal como caucho de etilenopropileno & un po-
limero termopldstico para mejorar la resistencia al impac-
to, ée obtendria necesariamente una mezcla compuesta que
tendia una temperatura de termodistbrsién (T7TD) significa-
tivamente redueida. Esto resulta de que el caucho anorfo
forma particulas individuales en la composicién ¥y el céu—
cho, casi por definicidn, tiene una PTD excesivamente ba~
Ja, alrededor de la temperatura ambiente. Sin embargo,
en el presente invento es posible mejorar significativa-
mente la resistencia al impacto no disminuyendo al mismo
tiempo la temperatura de termodistorsién. En efecto, cuan
do se mide el aumento relativo en la resistencia &l impace~
to Izod frente a la disminucién relativa de 77D, el valor
de la relacidén es mucho mayor que el que se esperaria, Por
ejemplo, en mezclas que contienen PiB, copoliimero de blo~
ques, y otros termoplasticos para ingenieria, tales como

poli(éter-sulfonas), policarbonatos y poliacetales esta
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1 ~re1aci6n es mayor que 10, mientras gque se esperarian nor-
malmente valores positivos menores que 1. 7

Es particularmente sorprendente que incluso 56~
lo péqueﬁas cantidades del copolimero de bloque son sufi~
5 cientes para estabilizar la estructura de la mezcla de po-
limeros en un intervalo muy amplio de concentraciones re-
' lativas. Por ejemplo, tan poco como cuatro partes en pe-
so del copolimero de bloque son suficientes para estabili-
zar una mezcla de 5 a 90 partes en peso de poliéster con
10 | 90 a 5 partes enrpeso de un termoplastico para ingenieria
distinto,

Adenis, éambién es sorprendente gque los copoli-
meros de bloque sean Utiles para estabilizar polimeros de
tan amplia variedad y constitucidén quimica, Como se expli
15 ~ca més completamente mis adelante, los copolimeros de blo-
que éienen esta capacidad para estabilizar una amplia va-
riedad de poliméros en un amplio intervalo de concentra=-
ciones, ya que son oxidativamente estables, tienen esen-
cialmente una viscosidad infinita a tensién de cizalladu-

20 | ra cero, y conservan 1& estructura del reticulo o del do-
minio en la magsa fundida.

Otro aspecto importante de la invencidn es que
. . | la facilidad de tratamiento y formaciéﬁ de las varias po-
limezclas se mejora macho empleando copolimeros de bloques

25 { como estabilizantes.

Los copolimeros de bloques empleados en la com-
posicién segin la invencidn pueden‘fener una variedad de
estructuras geométricas, ya que la invencién no depende
de ninguna estructura geométrica especifica, sino.més bien

30 .| de la constitucién quimica de cada uno de los bloques de
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_poli?efo. Asi pueé, los copolimeros de bloque pueden ser
lineales, radiales o ramificados. Los métodos de prepara~
cibn de tales polimeros son conocidos en la técnica.. Ia
estructura de los polimeros estd determinada por sus méto-
dos de polimerizacién. Por ejemplo, se obtienen polimeros
lineales por introduccién en secuencia de los mondmeros
dggeados en el recipiente de reaceidn cuando se usan ini-

‘ciadores tales como litio-aleohilos o dilitio-estilbeno,
o gopulando un copolimero de bloque de dos segmentos con
un agente de copulacidn difuncional. Pueden obtenerse es-
tructuras ramificadas, por el contrario, usando agentes
de copulacidn adecuados que tengan una funcionalidad de
tres o més con respecto a. los polimeros precursores., El
acoplamiento puede efectuarse con agentes de copuladores
multifuncionales, tales como dihalo-alcanos o ~alquenos y
divinil-benceno, asi como ciertos compuestos polares, ta=-
les como halogenuros de silicio, siloxanos o ésteres de
alcoholes monohidroxilados con &cidos carboxilicos. La pre
sencia de cualquier residuo de copulacidn en el polimero
puede ignorarse para una adecuada descripeién de los poli-
meros que forman parte de las composiciones de esta inven-
c¢ién, Igualmente, en sentido genérico, pueden ignorarse
también las estructuras especificas. Ia invencidn se apli
ca especialmente al uso de polimeros hidrogenados selecti-
vamente que tienen la configuracidn, antes de la hidroge-
nacibén, de las siguientes especies tipicas:

poliestireno-polibutadieno~poliestirenc (SBS)
“poliestireno~poliisopreno~poliestireno (SIS)
poli(alfa-metilestireno)-polibutadieno~poli(alfa

-metilestireno), y




nma iy etes ey

10

15

20

25

Oy
o

12048

tioja nim. 9

. / " poli(alfa-metilestireno)-poliisopreno-poli(alfa-
metilestireno).

i Ambos bloques A § B de polimero pueden ser, o
bien bloques de hémoﬁolimeros o de copolimeros al azar,
siempre que cada blogue de polimero,predominé en al menos
una clase de los mondmeros que caracteriéan a los bloques
‘de polimero. Fl bloque A de polimero puede comprender ho-
‘mopolimeros de un monoélquenil—areno ¥ copolimero de un
:monOalquenil—areno con un dieno conjugado, siempre que en
los bloques A de polimerd predominen individualmente las
unidades de moncalquenil-areno. La expresidén "monoalgque-
nil-areno” se usara en el sentido de inecluir especialmente
estireno y sus andlogos y homdlogos, incluyendo alfa-metil
estireno y estirenos sustituidos en el anillo, particular-
mente estirenos metilados en el anillo. Los monoalquenil
-areﬁos preferidos son.estireno y el alfa-metilestireno,
¥ el estireno se prefiere particularmente. Los bloques B
de polimero pueden comprendef homopolimeros de un dieno
conjugado, tal como butadieno o isopreno, y copolimeros
de un diepo'conjugado con un monoalquenil—arenb, siempre
que en los blogues B de polimero predominen las unidades
de dieno conjugado. Cuando el mondémero empleado es buta-~
dieno, se prefiere que entre el 35 y el 55 por ciento mo-
lar de las unidades de butadieno condensado en el bloque
- de polimero de butadieno tengan la configuracién 1,2-.
Asi, cuando se hidrogena tal bloque, el producte resultan-
te es, o se parece, un blogue de copolimeros regular de
etileno y buteno-1 (EB)., Si el dieno conjugado empleado
es isoprenc, el producto hidrogenado resultante ¢s un blo-

que de copolimeros regular de etileno y propileno (EP), o
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|_se parece al ﬁismo.

7 La hidrogenacidn de los copolimeros de bloques
precursores se efectua preferiblemente usando un cataliza~
dor que comprende los productos de reaccibén de un compues-
to de alconil-aluminio con carboxilatos o alcéxidos de ni-
quel o cobalto, en condiciones tales que se hidrogenan de
modo sustancialmente completo al menos el 80% de los do-
bles enlaces aliféticos, hidrogenando al mismo tiempo no
mis de 25% de los dobles enlaces aromdticos del alguenil-
-areno. Los copolimeros de blogque pfeferidos son aquellos
en que al menos el 99% de los dobles enlaces alildticos
estén hidrogenados, y al mismo tiempo estén hidrogenados
menos del 5% de los dobles enlaces aromaticos.

Los pesos moleculares medios de los bloques in-
dividuales pueden variar entre ciertos limites., ELl copo-
limero de blogue presente en la composicién segin la inven
cidén tiene al menos dos blogues A de polimero terminales
de un monoalgquenil-areno, que tienen un peso molecular pro
nedio en numero de desde 5.000 a 125.000, preferiblemente
de 7,000 a 60,000, y al menos un bloqﬁe B de polimero in-
termedio de un dieno conjugado que tiene un peso molecular
promedio en nimero de desde 10.000 a %00.000, preferible-
nente de 30,000 a 150,000, I método mas exacto de deter-
minar estos pesos moleculares son log métodos de recuenfo
de tritio o las medidas de presidn osmbtica.

La proporcidén de los bloques A de polimero del
monoalquenil-areno ha de ser de entre 8 Y 55% en pesc del
copolimero de bloque, ¥y preferiblemgnte entre 10 y 30% en
. Peso.

Los poliésteres termoplisticos, presentes en las
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~dompoéiciones segin la invencidn, tienen en general es-

tructura cristalina, un punto de fusidén de més de 1202C,
¥ son term;plésticos ¥ ﬂo termoendurecibles.

Un grupo particularmente Util de poliédsteres son
los poliésteres termopldsticos preparados condensando un
dcido-dicarboxilico o los derivados de alcohilo inferior,
éster halogenuro de &cido o anhidrido del mismo, con un
glicol, segin métodos muy conccidos en la técnica.

. Entre los 4cidos dicarboxilicos aromdticos y
alifdticos adecuados para preparar poliésteres estdn el
deido oxéiico, 4cido malénico, Acido succinico, &cido glu-
tarico, acido adipico, dcido subérico, 4cido azelaico,
dcido sebdcico, dcido tereftdlico, &cido isoftdlico, &ci-
do p~carboxifenoaéético, p,p'-dicarboxidifenilo, p,p'~di
carboxidifenilsulfona, &cido p-carboxifenoxiacético, &ci-
do p-carboxifenoxipropiénico, &cido p-carboxifenoxibutiri-
co, 4cido p-carboxifenoxivalérico, dcido p-éarboxifenoxi—
hexanoico, p,p'~dicarboxidifenilmetano, pyp-dicarboxidife
nilpropano, p,p'~dicarboxidifeniloctano, &cido 3-alcohil~
~4-(beﬁa—carboxietoxi)-benzoicoq dcido 2,6-naftalendicar-
boxilico, y éeido 2,7-naftalen-dicarboxilico. Pueden em-
plearse también mezcias de acidos dicarboxilicos. Se pre-
fiere particularmente el 4cido tereftilico.

Los glicoles adecuadoé para preparar los polids—
teres incluyen los alcohilenglicoles de cadena recta de 2
a 12 atomos de carbono, tales como etilenglicol, 1,3-pro-
pilenglicol, 1,6-hexilenglicol, 1,10~decametilenglicol,
l,l2-dodecametilenglicol. ILos glicoies arométicos pueden

estar sustituidos total o parcialmente. ILos compuestos

‘dihidroxilados aromiticos adecuados incluyen el p-xililen
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_glicol,'pirocafecol, resorcinol, hidroguinona, o deriva-
dos sustituidos con alcohilo de estos compuestos. Otro
glicol: adecuado es el 1,4-ciclohexano-dimetanol. ILos gliQ
coies preferidos eépecialmente gon los alcéhilenglicoles
de cadena recta que tienen de 2 a 4 atomos de carbono.

Uﬁ grupo preferido de poiiésteres son el poli(te
reftalato de etileno), poli(tereftalato de propileno), y
'poli(tereftalato de butileno). Un poliéster preferido es
iel poli(tereftalato de butileno)., El poii(tereftalato de
butileno), un copolimero cristalino, puede formarse por
policondensacidn de 1,4-butancdiol y tereftalato de dime~

tilo o Acido tereftilico, y tiene la férmula general

e

sors|

- n

-

o

=0

donde n varia de 70 a 140. ELl peso molecular promedio del
poli(tereftalato de butileno) varia preferiblemente entre
20,000 y 25,000,

El poli(tvereftalato de butileno) estd disponible
en el comercio con 'la marca de fabrica de VALOX(gz que es
poliéster termoplédstico. Otros polimeros comerciales son
el CELANEX ®, TENITE ®, y VITUF ® .

btros_poliésteres Utiles incluyen los ésteres
celuldsicos. Los ésteres celuldsicos termoplisticos em-
pleados aqui se usan ampliamente como meteriales para mole
deo, recubrimiento y formadores de pelicula, y'son bien

conocidos. Estos meteriales incluyen las formss termoplag

ticas sblidas del nitrato de celulosa, acebato de celulosa
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-(por ej. diacetato de celulosa, triacetato de celulosa),
butirate de’celulosa, acetato-buéirato de celulosa, pro-
pionato de celulosa, tridecancato de-celﬁlosa, carboximes
tilcelulosa, etilcélulosa, hidroxietilcelulosa y la hidro-
xietilcelulosa acetilada, como se describe en las pégihas
25-28 de Modern Plastics Encyclopedia, 1971-72, y en las
referencias alli mencionadas.

Otro poliéster Gtil es la polipivalolactona. ILa
polipivalolactona es un polimero lineal que tiene unidades
estructurales de éster que se repiten, pringipalmente de
la férmula | _

CH, ——eme C(CEIB)E — 3(0)0 ———
es decir unidades. derivadas de pivalolactbnao Preferible-
mente, el poliéster es un homopolimero de pivalolactona.
No obstante, se incluyen también los copolimeros de piva-

lolactona con no mas de 50 moles por ciento, y preferible~
mente no mids de 10 moles por ciento, de otras beta-propio
lactonas, tales como beta-propiolactona, alfa,alfa-dietil-
~beta-propiolactona, y alfa-metil-alfa-etil-beta-propioclac
tona., ILa expresiénV"beta-propiolactonas“ se refiere a
beta~propiolactona (2-~oxetanona) y a derivados de la mis-
ma que no llevan ningﬁnrsustituyente en el dtomo de carbo~
no beta del anillo de lactona. Lasrbeté-propiolactonas
preferidas son las que contienen un adtomo de carbono ter-—
ciario o cuaternario en posicidén alfa con respecto al gru-
po carbonilo. Se prefieren especialmente las alfa,alfa~

-dialcohil-beta-propiclactonas en las que cada uno de los

grupos alcohilo tiene independientemente de uno a cuabro

atomos de carbono. Son ejemplos de mondmeros Ubiles:

slfa~etil-alfa-metil-beta~propiolactona,
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alfa-metil~-alfa~isopropil~-beta~propiolactona,

alfa-etil-alfa-n-butil—beta-propi6lact6na,

alfa-clorometil~alfa~metil~beta~propiolactona,
alfa,élfa-bis(clorometil)-beta-propiolactona, ¥y
alfa,alfa—dimetil~beta-propiolactona (pivalolac

tona). .

Estas bolipivalolactonas tienen un peso molecu-
lar promedio de mds de 20,000 y un punto de fusidén de mds
de 1209C, _
| Otro poliéster Util es una policaprolactona.

Tas poli(€ ~caprolactonas) preféridas son polimeros sustan-

cialmente lineales en los que la unidad que se repite es

) o ' 'y
O——CH,;——Cll ,——CHy——CH —CH,— “

Estos polimeros tienen propiedades similares a

mo de polimerizacidn similar.
La expresibén "resina termopldstica para ingenie-)
ria distinta" se refiere a las resinas termopldsticas pa-
ra ingenieria diferentes de las comprendidas por los pre-
sentes poliésteres termopldsticos en las composiciones se-
gin la invencidn.
ILa expresibn "resina termoplistica para ingenie-
ria" comprende los diversos pclimeros que se encuentran
en las clases enumeradas en la Tabla A que sigue, y que se
definen mis adelante en la Memoriz descriptiva,
TABLA A

l. Poliolefinasg
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2. Poliamidas

3. Poli(aril-éteres) y poli(aril-sulfonas)
4, Polioarbonatos u

5 Resinas de acetal

6. Poliuretanos termoplisticos

7. Termoplésticos halogenados

8. Resinas de nitrilos.

Preferiblemente, estas résinas ternoplasticas
para ingenieria tienen temperaturas de transicidn vitrea,
o puntos de fusién cristalina aparente (definidas como la
temneratura a la que el mddulo, a baja tensidn, muestra
un descenso muy acusado) de mds de 12096, ¥ preferiblemen-
te entre 1502C y %502C, y son capaces de formar una es-—
tructura reticular continua por un mecanismo de reticuia«
cidén térmicamente reversible. Tales mecanismos de reti-
cuiaéién térmicamente reversibles incluyen cristalitas,
agregaciones polares, agregaciones idnicas, lamelas o la-
minillas, o enlaces de hidroégeno. ¥n una realizacidn es-
pecifica, en que la viscosidad el copolimero de blogues
o de la composgicidn mezclada de cbpolimero de bloques, a

una temperatura de tratamiento Tp ¥y una velocidad de ci~

zallamiento de 100 s~

es 7 , la relacién de la viscosiw
dad de las resinas termoplésticas para ingenieria, o nez-
cla de resina termopldstica para inggnieria con modifica=
dores de viscosidad, 47 puédé esta; entre 0,2 y 4,0, ¥
preferiblemente 0,8 y 1,2. Tal como se usa en la Menoria
descriptiva y en las reivindicaciones, la viscosidad del
copolimero de blogues, el poliéstér ¥ la resina termoplis—
tica pera ingenieria es la "viscosidad en'estado fundido"

obtenida empleando un rebmetro capilar de funcicnamiento
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_a pistdn, a una velocidad constante de cizallamiento y a

una cierta temperatura consistente por encima del punto
de fusibn, por ejemplo 2609C, EL limite superior (3502C)
en el.punto de fusidn cristalina sparente o la temperatu-
ra de transicidn vitrea se establece de modo que la resi-
na pueda tratarse en un equipo de velocidad de cizalla-
nmiento de baja a media a niveles comercizles de temperatu-
ras de 3402C o menos.

ILa resina termopléstica para ingenieria incluye
también mezclas de varias resinas termoplésticas de uso
en ingenieria y mezclas con resiﬁas adicionales modifica~
doras de la viscosidad. .

Estas varias clases de resinas termoplésticas
para ingenieria se definen a conbtinuaciodn,

Las poliolefinas si estén presentes en las com-
posiciones segun la invencidn son cristalinas o cristali-
zables., Pueden ser homopolimeros o copolimeros y pueden
derivarse de una alfa-olefina o l-olefina que tieﬁe de 2
a 5 atomos de carbono. Los ejemplos de poliolefinas par-
ticularmente Gtiles incluyen el polietileno de baja den-
éidad, polietileno de alta densidad, polipropilenc isotéc~
tico, poli(l-buteno), poli(4-metil-l-penteno), y los copo-
limeros de 4-metil~lwpenteno con alfa-olefinas lineales o
ramificaedas. Una estructura cristalina o cristalizable
es importante para que el polimero sea capaz de formar
una estructura continua con los demds polimeros de la mez-

cla-de polimeros segin la invencidén. EL pego molecular

- promedio en numero de las poliolefinas puede ser superior

a 10,000, y preferiblemente superior a 50,000, Adenmds,

el punto de fusidn crisbtalina aparente puede ser superior
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a 10926, preferiblemente entre 1002C y 2509C, y mas prefe-
riblemente entre 1402C y 2502C. La preparacidn de estas
variaq poliolefinas es muy conocida. Véase como texto gew
neraig"Olefin Polymers", Vo;umen 14, "KirK-Othmer Encyclo—>
pediaAof Chemical Technology" ﬁéginas 217-335 (1967).

Cuando se emplea un polietileno de alta densi~
dad, ﬁiene una cristalinidad aproximada de mas del 75% y
una densidad, en kilogramos por litro (kg/l) de entre 0,%4
¥y 1,0, mientras que cuando se'emplea un polietiieno de ba-
ja densidad, tiene una cristalinidad aproximada de més '
del. 35% y una densidad de entre 0,90 kg/1 y 0,9 kg/1.
La composicidn segin la invencién bpede contener un poli-
etileno que tiene un peso molecular promedio en nimero de
50.000 a 500.000.

‘Cuando se emplea un polipropileno,res el llama-
do polipropileno isotédctico, y no el polipropileno aticti-

co., El peso molecular promedio en némero del polipropi-

‘leno empleado puede ser superior a 100.000., E1 polipré-

pileno puede prepararse usando métodos de la téenica an-
terior. Dependiendo del catalizador espeéifico y de las
condiciones de polimerizacidén empleadas, el polimero pro-
ducido puede contener moléculas atédcticas, asi como iso-’
fécticas, sindictécticas o las llamadas de estereoblogue.
Pueden separarse éstas por extraccidn selectiva con disol-
ventes, para dar productos de bajo contenido de material
atéctico que cristaliza de modo mis completo. Los poli-

propilenos comerciales preferidos se preparan generalmen~

" te usando un catalizador sélido, cristalino, insoluble en

hidrocarburos, hecho de una composicién de tricloruro de

titanio y un compuesto de alcohilo-aluminio, por ej. clo-
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ruro de trietil-aluminio o cloruro de dietil-aluminio.

$i se desea, el polipropileno empleado es un copolimero
que contiene cantidades pequefias (de 1 a 20 por ciento en
pesoj de etileno u otra alfa-olefina como comondmero.

_ El poli(l-buteno) tiene preferiblemente una es-
tructura isotdctica. Los catalizadores ussdos para pre-
parar.poli(l—buteno)'son preferiblemente compuestos orga=
nometdalicos denominados cominmente catalizadores de Zie-
gler~Natta. Un catalizador tipico es el producto de la
interaceidn de la mezcla de cantidades equimoléculares de

_tet:acloruro de titanio y trietilaluminio. El procedimien
to de fabricacidn se efectiia normalmente en un diluyente
inerte tal como hexano. Las operaciones de fabricacidn,
en todas las fases de la formacidn del polimero, se efec~
tfan de tal modo que se garantice una exclusidn rigurosa
de agua, incluso en trazas.

Una poliolefina muy adecuada es el poli(4-metil
-l-penteno). El poli(4-metil-l-penteno) tiene un punto
de fusidn cristalino aparente de entre 24d'y 250eC y una
densidad relativa de entre 0,80 y 0,85. El 4-metil~l-pen~
teno monémero se fabrica comercialmente por dimerizacidn
de propileno catalizada con metal alcalino. La homopoli-
merizacidn de 4-metil-l-penteno con catalizadores de Zie-
gler-Natta s¢ describe - en XirK-Othmer Encyclopedia of
Chemical Technology, volumen suplemento, piginas 7€9-~7582
(22 edicidn, 1971). No obstante, el homopolimero isobéc—
tico del 4-metil-l-penteno tiene-ciertos defectos técnicos
tales como fragilidad y transparencia inadecusda. Por lo
tanto, el poli(4-metil~l-penteno) disponible cn el comer-

cio es realmente un copolimero con pequefias proporciones
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| de otras alfa-olefinas, juntamente con la adieidn de sis-

temas estabilizantes.adecuados de oxidacidn y de la masa
fundida. Estos copolimeros se describen en la KirK-Othmer

Encycopedia of Chemical Technology, volumen suplemento,

pégs. 792-907 (22 edicibn, 1971), y estén disponibles con

la marca de fibrica resina TPX(:Z Las alfa~-olefinas tipi-
cas son alfa-olefinas lineales que tienen de 4 a 18 &bo-
mos de carbono. Ias resinas adecuadas son copolimeros de
4-metil-l-penteno con de 0,5 a 30% en peso de una alfa-olg
fina lineal. ' |

i Si se desea, la poliolefiné es una mezcla de va-
rias poliolefinas. Sin embargo, la poliolefina mis pfefem
rida es el polipropileno isotéctico.

Polisgmida significa un producto de condensacidn

que contiene grupos amida_arométicés y/0 alifdticos que
se répiten como partes integrales de la cadena principal
del polimero, conociéndose tales productos genéricamente
por "“nylons®, Una'poliamida puede 6btenerse polimerizan-
do un 4dcido monoamino-monocarboxilico o una lactama inter~
na del mismo que tiene al menos dos atomos de carbono en—\
tre los grupos amino y de écido carboxilico;- 0 polimeri-
zand.o ?roporciones sustancialmente equimolares de una di-
amina que contiene al menos dos atomos de carbono entre
los grupos amino y un acido dicarboxilico; o polimerizan-
do un acido mono-aminocarboxilico o una lactama interna
del mismo segin se ha definido anteriormente, juntamente
con proporciones sustancialmente equimolares de una diami-

na y un acido dicarboxilico., EL 4cido dicarboxilico pue-~

de usarse en forma de un derivado funcional del nismo,

por ejemplo un éster,
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La expresién "proporciones sustancialmente equi~
molares"‘(de la diamina y del &cido dicarboxilico) se usa
para cubrir tento las proporciones equimoleculares estric~
tas como las separaciones ligeras de las mismas implica-
das en las técnicas convencionales para estabilizar la vig]
cosidad de las poliamidas resultantes.

Como ejemplos de dichos &cidos mono-aminomono-
carboxilicos o lactamas de los mismos pueden citarse los
compuestos que contienen de 2 a 16 atomos de carbono en=-
tre los grupos amino y de écido carboxilico, formando di-
chos dtomos de carbono un anillo con el grupo ~CO.NH ~ en
el caso de una lactama. Como ejemplos particulares de los
dcidos aminocarboxilicos y las lactamas, pueden citarse
el 4cido {~-aminocaproico, la butirolactama, pivalolacta~
ma, caprolactama, capril-lactama, enantolactama, undecano
lactama, dodecanolactama y los dcidos 3~ y 4-amincbenzoi-
CO.

Los ejemﬁlos de lass diaminas citadas son las
diaminas de férmula general H2N(CH2)nNH2, donde n es un
nimero entero de 2 a 16, tales como trimetilendiamina, te~
trametilendiamina, pentametilendiamina, octametilendiami-~
na, decametilendiamina, dodecametilendiamina, hexadecame-
tilendiamina,'y especialmente hexametilendiamina,

Pambién son ejemplos las diaminas alcohiladas
en un &tomo de carbono, por ej. la 2,2~dimetilpentametilen
diamina y la 2,2,4« y 2,4,u;trimeti1hexametilendiamina.
Otras diaminas que pueden citarse como ejemplos son las
diaminas aromdticas, por ej. la p-fenilendiamina, 4,4'-di
aminodifenil-sulfona, 4,4'~diaminodifenil~éter, y 4,4'=di

aminodifenil~sulfona, 4,4'~diaminodifenil-éter y 4,4'~di~
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__aminodifenilmgtano; y las diaminas cicloalifadticas, por
ejemplo el diaminodielclohexilmetano. .
Los 4cidos dicarboxilicos citados pueden ser
. aromiticos, por ejemplo Acidos isoftalico y tereftilico.
Los 4cidos dicarboxilicos preferidos son de férmula ~-
HOOC.Y.COQH, donde Y representa un radical alifdtico di-
valente que contiene al menos 2 &bomos de carbono, y son
ejemplos de btales dcidos el dcido sebdcico, &cido octade-
canodioico, acido sﬁbérico, dcido azelaico, 4cide undeca—
nodioico, acido glutéfico, dcido pimélico, y esbecialmen~
e -4cido adipico. Il dcido oxdlico es bambién un 4cido
.preferido. ‘
| Especificamenﬁe, las poliamidas siguientes pue-
den incorporarse en las mezclas de polimeros termoplasti-
cos de la invencibn: o
) Polihexametilen-adipamida (nylon 6:6)
polipirrolidona (nylon 4)
policaprélaotama (nylon 6)
poliheptolactama (nylon 7)
(policapril-lactama) (nylon 8)
polinonanolactama (nylon 9) |
poliundecanolactama (nylon 11)
polidodecanclactama (nylon 12)
rolihexametilen-azelaianida (nylon 6:9)
polihexametilen-sebacamida (nylon 5:10)
polihexametilen~isoftalamida (nylon 6:iP)
polimetaxililenadipamida (nylon MXD:6)
poliamidé de hexametilen~diamida y dcido n~d§¢g
canodioico (nylon 6:12)

poliamida de dodecametilendiamina y écido n-dode
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canodioico (nylon 12:12)

Pueden usarse también copolimeros de nylon, por
ejemplo coﬁolimerbs de lo sipguiente:

hexametilen-adipamida/caprolactama (nylon 6:6/6)

hexametilen~adipamida/hexametilen-isoftalanida

(nylon 6:6/61ip)

hexametilen-adipamida/hexametilen~tereftalamida

(nylon 6:6/6T) -

'trimetilhexametileﬁ-oxamida/hexametilen-oxamida

(nylon trimetil-6:2/6:2) .

hexametilen«adipamidé/hexameti1en-azelaiamida

(nylon 6:6/6:9)

hexametilen-adipamida/hexametilen-azelaiamida/cal

prolactama (nylon 6:6/6:9/6).

También es Gtil el nylon 6:3. Esta poliamida
es el producto del éster dimetilico de Acido tereftilico
y una mezcla de trimetil-hexametilendiamina isdmera.

Los nylons preferidos comprenden el nylon 6,6/6,
11, 12, 6/3 y 6/12. 7

Ti08 pesos moleouiares ﬁromedios en nlmero de
las poliamidas pueden ser superiores a 10.000.

Diversos poli(aril-poliéleres) son también Gti~

les como resinas termoplisticas para ingenieris. Los po-

posicidén de acuerdo con la invencidén incluyen los polime~
ros termopldsticos lineales compuestos de unidades que se

repiten que tienen la férmula

/ : \
o G 0 G -

donde G es el resto de un fenol dihidroxilado seleccionado
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| _del grupo que consta de

donde R representa un enlace entre atomos de carbono aro-

naticos, 0 , S y S S s Oun
radical divalente de hidrocarburo que tiene de 1 a 18 ato~
mos de carbono inclusive,.y G' es el resto de un compues-
to dibromo o diyodobencenocide seleccionado del grupo qué

consta de

v....

—R '

donde R' representa un enlace entre &btomos de carbono aro-

méticos, - 0 R S . S S s O un
radical de hidrocarbure divalente que tiene de 1 a 18 &bto-

mos de carbono inclusive, con las condiciones de que cuan-

do R es 0

Cuan-

, R' es distinto de

0 5
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0 =, R es distinto de 0 ———j; cuan-

_do Rf es
do G es II, G' es V, y cuando G' es IV, G-es III. Los
poliarilen~poliéteres de este tipo muestran exce}entes
propiedadeé fisicas, asi como una exceclente estabilidad
térmica, oxidativa y quimiéa. Los poli(aril-poliéteres)
estdn disponibles con la marca de fébrica ARYLON<§Z (Po~

.liariluéteres), que tienen una temperatura de fusidn de

" entre 2802C y 3108C.

: Otro grupo de resinas termoplasticas para inge-
nieria Utiles incluye las poli(sulfcnas) aromaticas que

comprenden unidades que se repiten de férmula

Ar ‘ 802

en las que Ar es un radical_aromético divalente y puede
variar de unidad a unidad en la cadena de polimero (para
formar copolimeros de diversas clases). Las poli(sulfo-
nas) termoplésticas tienen generalmente al menos algunzs

unidades de la estructura

en la que Z es oxigeno o azufre o el resto de un diol arvo-
mético tal como un 4,4'-bis-fenol. Un ejemplo de tal po-

li(sulfona) tiene unidades que se rebiten de foérmula:
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_otro/ tiene unidades que se repiten de férmula

o unidades copolimerizadas en varias proporciones, de for-

mula

Las poli{sulfonas) termopldsticas pueden tener

también unidades que se repiten que tienen la férmula

OO

Las poli(éter-sulfonas) que tienen unidades que

se repiten de la estructura siguiente:
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y las poli(éter-sulfonas) que tienen unidades que se re-

piten de la estructura

aw

son también Gtiles como resinas termoplisticas para inge-
nieria. .
Los policarbonatos gue pueden estar presentes
en lés composiciones de acuerdo con la invencion son de

las férmulas generales

{~ar —— 4 ~——pr —— 0 ——C ——0 -} I

/ | I
C Ar- 0 C 0 yo

donde Ar representa un grupo fenileno o alcohilo, o un
grupo fenileno sustituldo por alcchilo, alcoxilo, haldge-
no o nitroj a representa un enlace carbono-carbono o un
grupo alcohilideno, cicloaleohilideno, alcohileno, ciclo~
alcohileno, azo, imino, azufre,‘oxigeno, sulféxido o sul-
fona, y n es al menos dos.

La preparacién de los policarbonatos es bien co-
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_nocida. Un métode preferido de preparaci6n se basa en la

reacecidén efectuada disolviendo el componente dihidroxila-
do en una base, tal éomo piridina, y haciendo burbujear
fosgené en la disolucidn agitada a la velocidad deseada.
Pueden usarse aminas terciarias para catalizar la reaccidn
asi como para actuar como aceptores de dcido en toda la

reaccién. Como la reaccidén es normalmente exotérmica, la

 velocidad de adicidén de fosgeno puede usarse para contro-

lar la temperatura de reaccidn. En las reacciones se em-
plean generalmente cantidadeé equinolares de fosgeno y
reaccionantes dihidroxilados, sin embargo las relaciones
melares pueden variarse segin las condiciones de reaccidn.
En las férmulas I y II citadas, Ar y A son pre-
fefiblemenﬁe p~fenileno e isopropilideno, respectivamente.
Este policarbonato se prepara haciendo reaccionar para,
para'-isopropilidendifenol con fosgeno ¥y se vende con la
marca de fabrica LEXANCE)y con la merca de. fibrica MER~
LOINib

« BEste policarbonato comercial tiene un peso mole-

cular de alrededor de 18,000 y una temperatura de fusidn

_ de més de 2302C. Pueden preparase otros policarbonatos

haciendo reaccionar otros compuestos dihidroxilados, o
mezclas de compuestos dihidroxilados, con fosgeno. Los
compuestos dihidroxilados pueden incluir compuestos dihi-
droxilados alifaticos, aungue para lograr_las mejores pro-
piedades a alta temperatura son esencisles los anillos
aromaticos. Los compuestos dihidroxilados pueden incluir
en la estructura enlaces de diuretano. Asimismo, parte
de la estruectura pue@e sustituirse por enlace dersiloxéno.
Las resinas de acetal qué pueden estar presentes

en las composiciones de acuerdo-con la invencidn incluyen
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- los homopolimeros de‘poliacetales de alto peso molecular
hechos poliﬁerizando‘formaldehido o trioxano. Estos homo
polimeros de poliacetal estan disponibles en el comercio
con la marca de fébrica de DELRIN(Ez Una resina de tipo
poliéter relacionada esté disponible con la marca de fé-

brica de PENTON® y tiene la estructura

[ dnzcl ]
0—Ctly ? CH,
CH,C1
- n

La resina de acetal preparada a partir de for-

maldehido tiene un alto peso molecular y una estructura

tipificada por la siguiente:

\
0 CH2 0 ) H

H 0 ( CH
X

2

donde los grupos bterminales se derivan de prdporciones
controladas de agua, y la x indica un nimero grande (pre-
feriblemente 1500) de unidades de formaldehido uﬁidas en
secuencia de "cabeza a cola". Para aumentar la resisten-
cia térmica y quimica, los grupos terminales se convier-
ten tiplcamente en ésteres o éteres.

También se incluyen en la expresién de resinas
de poliacetal los copolimerosrde poliacetal. Estos copo~
limeros incluyen copolimeros de blogue de formaldehido con
mondmeros o propolimero de otros materiales capaces de
proporcionar hidrégenos activos, tales como alcohilengli-
coles, politioles, copolimeros de acetato de vinilo~-dcido
acrilico, o polimero de butadieno reducido/acrilonitrilo.

Celanese tiene disponible en el comercio un co~

polimero de formaldehido y éxido de etileno con la marea
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_de fébrica de CELCON<:Z que es Util en las mezclas de la

presente invencidn. .Estos copolimeros tienen tipicamente

una estructura que comprende unidades que se repiten que

kY

tienen la formula

- " [R
()
0—~C—}-C
1 e f
‘H R2
n

donde cada Rl ¥y R2 estid seleccionado del grupd que consta
de hidrégeno, alcohilo inferior y alcohilos inferiores

sustituidos por haldgenc, y donde n es un nimero entero

' de cero a tres, y donde n es cero en del 85% al 99,9% de

las unidades que se repiten.
El formaldehide y el trioxano puedeﬁ gcopelimeri-~

zarse con otros aldehidos, éteres ciclicos, compuesbtos vi-

‘nilicos, cetenas, carbonatos ciclicos, epdxidos, isociana-

tos y éteres. Estos compuestos incluyen el Oxido de eti-

leno, 1,3-dioxolano, 1,%-dioxano, l,3-dioxepeno, epiclor-

" hidrina, 6xido de propileno, Oxido de isobutilemo y 6xido

de estireno. \
También pueden emplearse pmliuretanos, conocidos
ademds como resinas de isocianatos, como resina termoplis-
tica para ingenieria, siempre que sean termcplasticos y
no termoendurecibles, Son adecuados, por ¢jemplo, los
poliuretanocs formados a partir de toluendi—isocianéto e
(TDI) o defenil-metano-4,4-di-isocianato (MDI) y una am~
plia gama de policles, tales como polioxietilenglicol, po=-
lioxipropilenglicol, poliésferes terminados en hidréxilo,
policxietilen-oxipropilenglicoles.,

Estos poliuretanos termoplisticos estan disponi-




10

15

20

25

50

12048

_bles con la marca de fabrica Q-THANECE)y con la marca de

-den emplearse en la presente invencidn.
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fabrica PELLETHANECD’CER. 7

Otro grupo'de termopldsticos de ingenieria Uti-~
les incluyen lbsrtermoplésticos halogenados que tienen una
estructura esencialmente cristalina y un punto de fusidn
de mis de 1202C. Estos termoplasticos halogenados inclu=-
yen los homopolimeros y copclimeros derivados de tetra~-
fluoroetileno, clorotriflubroetileno, bromotrifluorcetile
no, fluoruro de vinilideno ¥y cloruro de vinilideno.

Politetrafluoroetileno (PTFE) es el nombre dado
a polimeros completamente fluorados de férmula quimica ba-
sica -~~fl CFZ —— CF2 ——5-—5— que contiene 76% en peso
de flhor. Estos polimeros son altamente cristalincs y
tienen un punto dérfusién cristalina de mds de %002C. Hay
disponible PTFE comercial con la marca de fabrica TE-
I«‘LON® ¥y con la marca .cle fabrica I"LUON®. También se dis-—
pone de policlcfotpifluoroetileno (PCTFE) y polibromotri-

fluoroetileno (PBTFE) en altos pesos moleculares, y pue-

Son polimeros halogenados especialmente prefe-
ridos los homopolimeros y copolimcros de fluoruro de vi-
nilideno. ILos homopolimeros de poli(fluoruro de vinilide

n0) gon los polimeros parcialmente fluorados de férmula

quimica ¢ CH, CF, ) - BEstos polimeros son
polineros lineales tenaces con un punto de fusidn crista-
lina de 1702C. &Se dispone del homopolimero comercial con
la marca de fébrica KYKMRCQ La expresidn "poli(fluoruro
de vinilideno)" tal como se usa aqui, se refiere no sdlo
a los homopolimeros normalmente éélidos de fluoruro de vi-

.

nilideno, sino también a los copolimeros normalmente séli-
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» -" - » - - 4 4
dos de fluoruro de vinilideno que contienen al menos 503

en moles de unidades.de fluoruro de vinilideno polimeriza-
do, preferiblemente al menos 70% en moles de fluoruro de
vinilideno, y mis preferiblemente al menos 90% en moles,
Son comondmeros adecuados las olefinas halogenadas que
contienen hasta 4 &4tomos de carbono, por ejemplo el diclo
rodifluoroetileno simétrico, el f}uoruro de vinilo, clo~
ruro de vinilo, cloruro de vinilideno, perfluoropropeno,

perfluorobutadieno, clorotrifluoroetileno, tricloroetile-

no y tetrafluorocetilenc.

Otro grupo Util de termoplésticos halogenados
incluye los homopolimeros y copolimeros derivados de clo-
ruro de vinilideno., Se prefieren especialmente los copo-

1imeros cristalinos de cloruro de vinilideno. Los copo-

limeros de cloruro de vinilideno normalmente cristalino

gue son Utiles en la presente invencidn son los gue con-
tienen al menos 70% en peso de cloruro de vinilideno, jun-
tamente con 30% o menos de un mondmero monoetilénico COpOo-
limerizable, Son ejemplos de tales monémefos el cloruro
de vinilo, acetato de vinilo, propionato de vinilo, acri-
) ]
lonitrilo, acrilatos de alcohilo y aralcokilo que tienen
grupos alcohilo y aralcohilo de hasta alrededor de 8 &to-
mos de.carbono, el &cido acrilico, la acrilamida, los éte~
res vinil-alcohilicos, las vinilaleohil-cetonas, la acro-
leina, los éteres de alilo y otros, butadieno y cloropro-
peno. También pueden emplearse ventajosamente composicio-
nes ternarias eonocidas. Son rebresentativos de tales PO~
1imgros los compuestos de al menos 70% en peso de cloruro
de vinilideno con el resto constituidb, poi eﬁemplo, por

acroleina y cloruro de vinilo, &cido acrilico y acriloni-
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trilo, acrilatos de alcohilo y metacrilatos de alcohilo,

xro de #inilo,,butadieno v acetato de vinilo, propionato
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acrilonitrilo y bubadieno, acrilonitrilo y &cido itacOni-
co, acrilonitrilo y acetato de vinilo, propionato de vini-

1o o cloruro de vinilo, ésteres o éteres de alilo y cloru-

de vinilo o cloruro de vinilo y éteres de vinilo y cloru~
ro de vinilo. También se conocerdn polimeros cuaterna-
rios de composicidén mondmera similar. Son particularmen-
te 4tiles para los fines de la presente invencidn los co-
polimeros de desde 70 a 95% en peso de cloruro.de vinili-
deno Siendo el resto cloruro de vinilo. Tales copolime-
ros pueden contener cantidades y tipos convencionales de
plastificantes, estabilizantes, nucleadores y auxiliares
de extrusién. Ademéds, pueden usarse mezclas de dos © més
de tales polimeros de cloruro de vinilideno normalmente
cris%alinos, asi como mézclas que comprenden tales polime-|
ros normalmente cristalinos en combinacidn con otros mo-
Qificadores polimefos, por ej. los copolimeros de etileno
~acetato de vinilo, eétireno—anhidrido maleico, estireno=-
~gerilonitrilo y polietileno. .

Las resinas de nitrilo Gtiles como resina termo
plastica para ingenieria son los materiales termoplisti-
cos que tienen un contenido de mononitrile alfa,beta-ole-
finicamente no saturado de 50% en peso o mayor. Estas re-
sinas de nitrilo pueden ser homopolimeros, copolimeros,
injertos de copolimeros sobre un sustrato conchoide, o mez
clas de homopolimeros y/o copolimeros. '

Los mononitrilos alfa, beta olefinicamente no

saturados comprendidos aqui tienen la estructura




P- . _ / ) ' e n nwéyﬂm-55

1 o . CH, ‘= ¢ - o

. R
‘donde R es hidrégeno, un grupo alcohilo que tiene de 1 a
4 atomos de carbono, o un haldgeno., Tales compuestos'in-
5 cluyen acrilonitrilo, alfa-bromoacrilonitrilo, alfa-fluo-
roacrilonitrilo, metacrilonitr;lo y etacrilonitrilo. ITos
nitrilos olefinicamente no saturados mis preferidos son
el acrilonitrilo y el metacrilonitrilo y sus mezclas,

Estas resinaes de nitrilo pueden dividirse en va-

10 | rias clases sobre la base de la complejidad. ILa estructu-
ra qolecular mids sencilla es un ;opolimero aj. azar, predo-
minantemente acrilonitrilo o metacrilonitrilo. El ejem-
plo mds comin es un copolimero de estireno-acrilonitrilo.
También se conocen los copolimeros de bloques de acrilo-
15 nitrilo, en los gque alternan largoé segmentos de poliacri-
lonitrilo con segmentos de poliestireno, o de polimetacri-~
lato de metilo.

La polimerizacidén simulténea de més de dos CcOpO~
limeros produce un interpolimero, 0 en ei éaso de tres com
20 .ponentes, un terpolimero., Se conoce un gran nimero de CoO-

. ) Al
mondmeros. Estos incluyen alfa-olefinas de desde 2 a 8
dtomos de carbono, por ej. etileno, propileno, iscbutile-
no, buteno~l-, pgnteno—l, ¥y sus derivados sustituidos por
haldgeno o un radical alifdtico, representados por cloru-
25 To de vinilo y cloruro de vinilideno; mondmeros de hidro-

carburo aromitico monovinilidénicos de férmula general

v .
5,0 = ¢
30 : Ry
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- de carbono, radical aliféticq guc puede ser hidrocarburo
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. .
_donde R, es hidrbégeno, cloro o metile, y R, es un radical
aromitico de 6 a 10 étomos de carbono que también puede
contener sustituyentes, tales como grupos haldgeno y alco-
‘hilo unidos al nicleo aromdtico, por ej. estirenb, alfa-me
tilestireno, vinil-tolueno, alfa-cloroestireno, ortoclorg
estireno, para-cloroestireno, meta-cloroestireno, orto~me-
til~estireno, parametil-estireno, etil-estireno, isopropil
~egtireno, dicloroestireno y vinil-naftaleno. Son comond-
mepbs'espécialmente preferidos el isobutileno y el estire-
no. '

Otro grupo de comondmeros son los mondmeros de

éster de vinilo de férmula general:

0
HeG-0-0-&R
S

i

CR5

donde R5 estd seleccionado dél grupo que comprende hidrd-
geno, grupbs alcohilo de desde 1 a 10 atomos de carbono,
grupos arilo de desde 6 a 10 4dtomos de carbono incluyendo
los 4tomos de carbono en sustituyentes de aleohilo en el
anilloy; por ej. formiato de vinilo, acetato de vinilo,
propionato de vinilo y benzoato de vinilo,

Son similares a los anteriores y ubtiles también

los monbmeros de é&ter de vinilo de [dérmula general
CHRC = CH - 0 - Ry

donde R, es un grupo alcohilo de desde 1 a 8 dtomos de car

bono, un grupo arilo de desde 6 a 10 dtomos de carbono, o

un radical alifdtico monovalente de desde 2 a 10 dtomos
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0 que contiens oxigeno, por ej. un radical alifético con

- licos alfa, beta olefinicamente no saturados nds prefe-
’ 7 J S

-de etilo, metacrilato de metilo, metacrilato de etilo y

Hoja nam. 55

P

enlaces de! éter, y puede contener bambién otros sustitu-
yentes, tales como halégeno y carbonilo. Ios ejemplos de
estos &teres de vinilo mondmeros incluyen el éter de vinil
-metilo, éter de vinil-etilo, éter de vinil-n-butilo, é&ter
de vinil-2~cloroetilo, éter de vinil-fenilo, éter de vi-
nil-isobutilo, éter de vinil-ciclohexilo, éter de p-butil-]
-ciclohexilo, éter de vinilo o p-clorofenil-glicol.

| Otros comondmeros son los comondémeros que con-
tienen una funcidn mono- o dinitrilo. Los ejemples de es—
tos incluyen metilen-glutaronitrilo, (2,4~diciancbuteno-1)
cianuro de vinilideno, crotonitrilo, fumarodinitrilo, ma-
leodinitrilo.

Otros coumondmeros inciuyen los ésteres de &ci~

dos carboxilicos olefinicamente no saturados, preferible~

nente los ésteres de alcohilo inferior de Acidos carboxi-

ridos los ésteres que tienen la estructura:
By

donde Rl es hidrogeno, un grupc alcohilo que tiene de 1 a
4 atomos de carbono, ¢ un haldgeno, y Ry es un grupo alco
hile que tiene de 1 a 2 &tomos de carbono. Ios COmpues=-

tos de este tipo incluyen el acrilato de metilo, acrilato

alfa~clorcacrilato de metilo. Los mis preferidos son el
acrilato de metilo, acrilato de etilo, mebacrilato de me-
tilo y metacrilato de etilo.

Otra clase de resinas de nitrilo som los copoli-

¥
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| _meros de injerto que tienen un esqueleto polimero sobre

tres o mids comondmeros.
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el que estdn unidas o injertadas ramificaciones de otra

cadena polimera, En general, el esqueleto se preforma en
una reaccidén separada. El poliacrilonitrilo puede injer-—
tarse con cadenas de estireno, acetato de vinilo, o meta-
crilato de metilo, por ejemplo. El esqueleto puede cons~
tar de uno, dos, tres o mds componentes, y las ramifica-

ciones injertadas pueden estar compuestas de uno, dos,

Los productos més promgtedores son los copoli-
meros de nitrilo que estén parcialmente injertados sobre
un sustrato conchoide preformado. Este sustrato conside-
ra el ﬁsa de un componente de caucho sintético o natural
tal como polibutadieno, isopreno, neopreno, cauchos de ni-
trilo, cauchos naturales, copolimeros de acrilonitrilo-bu
tadieno, copolimeros de etileno-propileno, y cauchos clo=-
rados que se usan para reforzar o hacer mis tenaz el poli-
mero. Hste componente conchoide puede incorporarse en el
polimero que contiene nitrilo por cualquiera de los méto-
dos gue son muy conocidos por los expertos en la técnica,
por oj. por polimerizacidén directa de mondmeros, injerto
de la mezcla de mondmeros de acrilonitrilo sobre el esque=
leto de caucho, o mezclas fisicas del componente conchoi~
de. ©Se preficren espécialmente las mezclas de polimeros
derivadas mezclando un copolimero de injerto del acriloni-
trilo y comondmero sobre el esqueleto de caucho con otro
copolimero de acrilonitrilo y el mismo comondmero. Los
tormoplésticos basados en acrilonitrilo son frecuentemen-
te mezclas de polimeros'de un polimero de injerto y un ho

mepolimero no injertado.
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sidad de la resina termoplastica para ingenieria, el po-

- nen una viscosidad relativamente alta, una temperatura de
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Tos ejemplos éomerciales de resinas de nitrilo
incluyen la resina BAREX® 210, una resina de alt6 conte-
nide de nitrilo basada en acrilonitrilo que contiene-més
de 65% de ﬁitrilo, ¥y resina LOPAC69<m1e contiene més de
70% de nitrilo, del que tres cuartas parteé se derivan de
metacrilonitrilo.

Para igualar mejor las caracteristicas de visco-

liéster y el copolimeroc de bloques, a veces es Gtil mez-
clar primero la resina terqoplésﬁida para ingenieria dis-
tinta con un modificador de viécosidad, antes de mezclar
la mezcla résultante con el poliéster y el copolimero de

blogues. Los modificadores de viscosidad adecuados tie-

fusidén de més de 2302C, y tienen una viscosidad que no es
muy ;ensible a los cambios de temﬁeratura. Los ejemplos
de modificadores de viscosidad adecuados inclﬁyen el po-
liéxido de (2,6~dimetil~l,4-fenileno) y las mezclas de po
liéxid§ de (2,6-dimetil~1l,4~fenileno) con poliestireno.

. Los poli(6xidos de fenileno) incluidos como po-
sibles modificadores de viscosidad pueden representarse

por madio de la férmula siguiente

R

1

seleccionado
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| _del grupo que consta de hidrdgeno, radicalss de hidrocar-

" halohidrocarbonoxi que tienen al menos dos atomos de car~

bono entre el dtomo de halbgeno y el niicleo de fenol y
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buro exentos de un &tomo de carbono alfa terciario, radi-
cales de hidrocarburos halogenados que tienen al menos
dos dtomos de carbono entrc el &tomo de haldgeno y el ni-
cleo de fenol, y que estén exentos de un &tomo de carbono
alfa terciario, radicales hidrccarbonoxi exentos de ato-

mos de carbono alfa terciarios aliféticos, y radicales de

que estdn exentos de &tomos de carbono alfa terciarios
alifdticoes; R{ es el mismo que Ry y puede ser ademés ha~-
légeno; m es un néimero entero igual a al menos 50, por
ej. de 50 a 800 y preferiblemente 150 a 300. Se incluyen
entre estos polimeros preferidos los polimeros que tienen
un peso molecular en el intervalo de entre 6,000 y = = =~
100:000, prefériblemente 40,000, Preferiblemente, el po-
1i(éxido de fenileno) es polilxido de (2,6~dimetil-l,i4~fe
nileno).

Comercialmente, el poli(dxido de fenileno) estd
disponible en forma de mezcla con resina de estirenoc. Bu~
tas mezeclas comprenden tipicamente entré 25 y 50% en peso
de unidades de poliestireno, y pueden obtenerse con la
marca resina termoplistica NORYI,GK El pesoc molecular
preferido cuando sé emplea una mezcla de poli(bxido de fe~
nileno)/poliestireno estd entre 10,000 y 50,000, y prefo-
riblemente alrededor de 30.000.

| La cantidad. de modificador de viscosidad emplea-
da depende fundamentalmente de la diferencia onbre las
viscosidades del copolimero de blogques y la resina Lerno-

pléstica para ingenieria a la temperatura Tp. Las canti-
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dades ﬁueden estar comprendidas entre O y 100 partes en
peso de modificador de viscosidad por 100 partes en peso
de resina termopldstica para ingenieria, y preferiblemen-
te de 10 a 50 partes en peso por 100 partes de resina ter-
moplédstica para ingenieria.

Hay al menos dos métodos (distintos de la ausen-

cia de desestratificacién o exfoliacidén) por losgque puede

mostrarse la presencia de un rebtilculo entrelazado. ¥n uno
de- los métodos, se muestra un reticulo entrelazado cuando
los objetos moldeados o extruidos hechos con las mezclas

de esta invencidn se colocan en un disolvente a reflujo

"que elimina cuanbtitativamente por disolucidn el copolime-
q L

ro de bloques y los demids componeates solubies, ¥ la es-
tructura polimera que queda (que comprende la resina ter-
mopldstica para ingenieria y el poliéster) tiene aln la
forma v la continuidad.del objeto moldeado o extruide y
estd intacta estructuralmente sin alabeo ni desestratifi-
cacidn, y el disolvente a reflujo no lieva ninguna nate~
ria en particulas insoluble, Bi se cumplen estos crite-
rios, tanto las fases extraida como no extraida estén en-
trelazadas y son continuas. ILa fase no extraida debe ser
continua porgue esté geométrica y mecénicamente intacta.
La fase extralda tiene que baber sido continua antes de
la exbtraccidn, ya que la extraccidn cuantitativa de una
fese aispersa de una matriz insoluble es albamente impro-

bable. Finalmente, tiene que haber presentes reticulos

‘entrelazados para que haya fases continuas simultineas.

Asimismo, la confirmecidn de la continuidad de la fase no
extraida puede confirmarse por examen'microscépico. En

las mezclas de la presente invenciodn que btienen més de dos
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|_componentes, la naturaleza entrelazante y la continuidad

el esperado de un sistema supuesto en el que cada fase

' te de la respuesta mecénica, en proporcidém a su fraccidn

- de composicién en volumen. lLa correspondencia de los dos
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de cada fase separada puede establecerse por extraccidn
selectiva.
En el segundo método, se mide una propiedad me-

cdnica tal como el mddulo de traccidn, y se compara con

continua distribuida isotrbpicamente contribuye a una par-

valores indica la presencia del reticulo entrelazado, -—-
mientras que, si el reticulo entrelazado no esté presen=-
te, el valor medio es diferente del valor predicho.

Un aspeéto impcrbtante de la presente invencidn
es que las proporciones relativas de los diversos polihe—
ros en la mezcla pueden variarse en un amplio intervalo.
Las'broporciones relativas de los polimeros se muestran a
continuacidn en partes en peso (comprendiendo la mezcla

total 100 partes):

Partes en Partes en peso
peso (preferido)
Resina termoplistica
para ingenieria distinta 5 a 48 : 10 a 35
Copolimero de blogues 4 a 40 8 a 20

Fl poliéster estd presente en una cantidad ma~-
yor que la cantidad del terﬁopléstico'para ingenieria dis-
tinto, es decir la relacién en peso de poliéster a termo-
pléstico para ingenieria distinto es mayor que 1:1., Por
consigulente, la cantidad dé poliéster puede variar entre

30 partes en peso y 91 partes en peso, y preferiblemente
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_de 48 a 70 partes en peso. Es de advertir que la ganti-

ingenieria particular.

Por ejemplo, la resina, el poliéster y el copolimero de

Hojr nam. 41

dad minima de copolimero de blogques necesaria para conse-

guir estas mezclas puede variar con el termoplésticorpara

La resina termopldstica para ingenieria distin-
ta, el poliéster y el copolimero de blogues pueden mezclar|

se de cualguier modo que produzca el reticulo entrelazado.

Bloques pucden disolverse en un disolvente comin para to-
dos, ¥y coapularse por mezcla en un disolvenbte en que nin-
éuno de los polimeros sea solubie; Pero un proéedimiento
particularmente Gtil es mezclar intimamente 1os polimeros
en forma de granulos y/o polvo en un mezclador de alta ci-~
zalladura. "Mezclar intimemente" significa mezclar los
polimeros con suficiente cizallamiento mecdnico y energia
térmica para asegurar que se consigue el enbrelazadc de
los diversos reticulos. Ta mezcla intima se consigue ti-
picamente empleando maquinas de amasado por extrusidn de
alto cizallamiento, tal como extrusofas de amasado de do=-
ble husillo y extruscoras de térmoplésticos gque tienen una
relacion L/D de al menos 20:1 y una relacién de compresisn
de al menos 3 & 4:1.

La temperatura de mezcla o de tratamiento (Tp)
se selecciona segln los polimeros particulares de mezclar.
Por ejemplo, cuando se mezclan en estado fundido los poli-
meros, en lugar de mezclarlos en solucidn, serd necesario
seleccionar una temperatura de tratamiento superior al
punto de fusién del polimero de mas alto punto de fusién.
Ademds, como se explica después de modo mds completo, la

temperature de tratamiento puede elegirse también de modo
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que permita la mezcla isoviscosa de los polimeros. ILa ten

peratura de mezcla o de tratamiénto nuede elegirse entre
150¢C ¥ 400C, y preferiblemente entre 2302C y 3002C,
Otro pardmetro que es importante en la mezcla
en estado fundido para asegurar la formacidén de reticulos
entrelazados es la igualacidén de las viscosidades del co-
polimero de blogues, el poliéster y la resina termoplasti-
ca para ingenieria distinta (mezcla isoviscosa) a la tem-
peratura y la tension de cizallamiento del proceso de mez~
cla, Cuanto mejor sea la interd?ﬁpersién de la resina pa-
ra ingenieria y el poliéster en el reticulo del copoline~
ro de bloques, mejor serd la posibilidad de formacibn de
reticulos entrelazados co-~continuos por pesterior enfria~
miento. Por lo tanto, se ha encontrado que cuando el co-~
polimero de bloques tiene una viscosidad 0}‘poises a una
tempéfatura Tp v una velocidad de cizallamiento de 100
s_l, se prefiere que la resina termoplistica para ingenie-
ria y/o el poliéster tengan tal viscosidad a la temperatu~
ra Tp y a la velocidad de cizallqmiento de 100 s"l que
la relacidén de la viscosidad del copolimsro de bleques di-
vidida por la viscosidad de la resinn termobléstica para
ingenieria y/o el poliéster esté entre 0,2 y 4,0, ¥y prefe~
riblemente entre 0,8 y 1,2. Por consiguiente, tal como se
usa aqui, mezclado isoviscoso significa que la viscosidad
del popolimero de bloques dividida por la viscosidad del
otro polimero o mezcla de polimeros a la temperatura Tp
y una velocidad de cizallamiento de 100 s™t esté entre 0,2
hg 4,0. Ha de advertirse también gue, en el interior de
una extrusora hay una amplia distribucidn de velocidedes

de cizallamiento. Por lo tanto, puedc haber mezclado iso-
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difieran en alguna de las velocidades de cizallamiento.

i En algunos casos, el orden de mezcla de los po-
limeros es critico. Por consiguiente, se puede elegir mez
clar el coﬁoliméro de bloques con el poliéster u otro po-
limero en primer lugar, y después mezclar la mezcla resul-
tahte,con el termopléstico para ingenieria distinto, o se
pueden simplementé mezclar todos los polimeros al miémo
fiempo. liay muchas variantes del orden de mezclé que pue-~
de emplearse, dando como resultado las mezclas de compo-~
nentes miltiples de la presente invencién. BEs evidente
también que el orden de mezcla puede emplearse para igua-—
lar mejor las viscosidades relativas de los varios poli-
Meros. | |

Ei copolimero de blogues o la mezcla de copoli-
moroérde blogques puede seleccionarse para igualar esenciali
mente la viscosidad de la resina termoplédstica para inge-
nieria y/o el poliéster. Opcionalmente, el copolimero de
blcques puede mezclarse don un aceite de amasado de caum-
cho ¢ una resina suplementaria, tal como se describe mds
adelante, para cambiar las caracteristicas de viscosidad
del copolimero de bloques.

Las propiedades fisicas particulares de los co-
polimeros de blogue son importantes para formar reticu-
los entrelazados ce-continuos. Especificamente, los copo~
limeros de bloques més preferidos, cuando no estdn mezcla-
dog, no funden en cl sentido ordinario al aunentar lé tem~
peratura, ya que la viscosidad de estos polimeros es alta-~

nente no newtoniana y tiende a aumentar sin limite a medi-
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1 . |la viscosidad de estos copolimeros de bioques es también
relativamente insensible a la temperatura. ZEste comporta~
‘miento reoldgico y la inherente estabilidad térmica de los
copolimeros de blogue mejora su capacidad para conservar
5 su estructura reticﬁlar (dominio) en la masa fundida, de
modo que cuando se hacen las varias mezclas se forman re-

ticulos entrelazados y continuos.

El comporbamiento en cuanto a viscosidad de las
resinas termoplésticas para ingenieria y los poliésteres
10 . | por otro lado es mds sensible a la temperatura que el de

los copblimeros de bloques. Por consiguiente, frécuente~
.mente es posible seleccionar una temperatura de tratamien~
to Tp a la que las viscosidades del copolimero de bloques
vy la resina para ingenieria distinta y/o el poliéster es-
15 tén en el intervalo requerido necesario para formar reti-
culos entrelazados. Opcionalmente, puede mezclarse pri-
mero un modificador de viscosidad, tal como se ha descri-
to anteriormente, con la resina termopléstica para ingenie
ria o el poliéster, para conseguir la igualacién de visco-
20 sidad necesaria.

Ia mezcla de copolimero de blogue parcialmente
hidrogenado, poliéster y resina termoplédstica para inge-
nieria distinta puede mezclarse con un aceite extendedor
de los usados ordinariémente en el trabamiento de caucho
25 y pléasticos. Se prefieren especialmente los tipos de acel
te que son compatibles con los bloques de polimero elasté-
mero del copolimero de blogue. Aunque son satisfactorios
los aceites de superiores countenidos en compuestos aromd-
ticos, se prefieren particularmente los aceites Dblancos

30 derivados de petroleo que tienen baja volatilidad y menos

12048
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| de 50%'Ae contenido de arométicos9 determinado por el mé-
todo de gel,de arcilla (propuesta de método ASTHM D 2007).
Los aceites tienen preferiblemente un punto de ebullicidn
inicial supefior a 2602C,
. Ia cantidad de aceite empleada puede variar en=-
tre 0 y 100 phr (phr = partes en peso por cien partes en
peso de copolimefo de bloques), y preferiblemente de 5 a
30 phr. o

Ia mezcla de copolimero de blogues parcialmente
hidrbgenado, poliéster y resina termopléstica para ingenie
ria distinta puede mezclarse adghéé con una resina. La re+
sina adicional puede ser una resina mejorada del flujo tal
como una resina de alfa-metil-estireno y una resina plas—
tificante de bloques finales. ILas resinas plastificantes

de blogues finales adecuadas incluyen las resinas de cuma-

~estireno, las resinas de poliindeno y las resinas de po-
liestireno de bajo pesc molecular.

La canbtidad de resina adicional puede variér en-—
tre 0 y 100 phr, ¥y prefériblemente de 5 a 25 phr.

Ademds, la composicidn puede contener otros po-
limeros, cargas, reforgantes, antioxidantes, estabilizan-
tes, ignifugos, agentes antibloqueo y obtrog ingredientes
de mezcla de caucho y pléstico.

Se citan ejemplos de cargas que pueden emplear-
se en»la HModern Plastics Encyclopedia de 1971-1972, pagi-
nas 240-247, '

Los reforzantes son también utiles en las mezclag
de polimeros de la presente invencién,- Un reforzante pue-

de definirse como un material que se afiade a la matriz de
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|_resina ﬁara mejorar la resistencia del polimero. La mayo-
ria de estos matefiales reforzantes son productos inorgi-
nicos u orgénicos de alto peso molecular., Son ejemplos
de reforzantes las fibras de vidrio, el amianto, las fi-
braé de boro, fibras de carbono y de grafito, filamentos
cristalinos, fibras de cuarzo y de silice, fibras cerdmi-
cas, fibras de metal, fibras organicas naturales, y fibras
orgénicas gintéticas. Se prefieren especialmente las mez-
clas de polimeros reforzadas gque contienen de 2 a 80 por
ciento en peso de fibras de vidrip, con respecto al peso
total de la mezclé reforzada rgsultante.

Lags mezelas de polimeros de la invencidn pueden
emplearse como sustitutivos de metales y en aquellas apli-
caciones en las que se necesita un elevado rendimiento.

En los Ejemplos ilustrativos y el Ejemplo compa=-
rativo dado a continuacidn, se prepararon diversas mezclas
de polimeros mezelando los polimeros en un extrusor Ster-
ling de 3,125 ecm que tiene una boguilla Kenisc. El extru-
sor tiene una relacidn L/D de 24:1 y un tornillo con una
relacién de compresién de 3,8:1.

A continuacidén se recogen los diversos maberia-
les empleados en las mezclas:

1) Copolimero de bloques - un ecopolimero de blogues se-
lectivamente hidrogenado de acuerdo corn el invento
que tiene una estructura S-EB-S,
2) Aceite - Aceite extendedor de caucho TUFKLO 6056,
3) Nylon 6 - poliamida PLASKON(Q)8207_
4) Xylon 6-12 - poliamida ZYTELC@ 158
5) Polipropileno ; un polipropileno esencialmente isotdc-

tico que tiene un indice de flujo de la masa fundida
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de 5 (23020/2,16 kg).

. ' 6) Poli(tereftalato de butileno) ("PTB") - resina VALCXIGD

310 | ,
7) Policarboﬁa'i:o -~ policarbonato MERLON @ M40
8) Poli(éter-sulfona) - 200'?.
9) Poliuretano - PErLErHANE ® org.

Ejenplo ilustrativo I

‘Se prepararon diﬁersas'mgzclas de polimeros de
acuerdb con el presente invento.l-Una nezcla de dos copo~
limeros de blogques de un peso moleéular superior.e infe-
rior se empled en algunas mezelss de polimeros con el fin
de igualar mejor la viscosidad con el PTB y/0 obtra resina
termoplastica para ingenieria diferente. En algunas meg-
clas, se mezcld un aceite con el copolimero de bloques con
el fin de igualar mejor las viscosidades. Eambién se pre-
pararén mezclas comparativas que nd'contenian un copolime-
ro de bloques. Sin embargo,:estas mézclas no se mezclaban
entre si ficilmente. Por ejeﬁplo,rla mezcla 68 que com-
prende exactamenté PIB y nylon 6 no era susceptible de for
mar hebras. En contrasté, en cada mezcla que contenia un
copolimero de blogues, la mezecla de polimeros se realisnd
facilmente vy el extruido era de aspecto homogéneé. Ademés
en cada mezcla que contenia un copolimero de blogques, la
polimezcla resultante tenia los reticulos de interconexidn
continuos deseados como se establecid por los criterios
antes descritos,

Las composiciones y resultados de los ENnsayos
se presenbtan a continuacién'en 1aé Tablas 1 y 2. Las com-

posicicnes se expresan en tanto por clento en peso,
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+ (o) Encabezamientos de la columna de datos:

1. Tracceidn en la rotura, kg/cm2

2, Modulo de Young, k g/cm x 107 _

3 Relacion de esfuerzo y forma01on, kg/cm X lO’
4. Limite elédstico, kg/om®

5. ‘% de alargamiento

6, - Méximo, kg/c.m2

7. Mddulo, kg/em2 x 107

8. Méximo, kg/ em®

9, Mdaulo, ke/cm® x 10° |

10.  Temperatura de termodistorsin, €C.

1l. Expansidn lineal, x 70™° em por em por 2C.
12. Absorcidn de agua, %

13. Dureza Rockwell, R4

14, =~ Extremo de entrada, julios/cm.

15. Extremo muerto, julios/cm.

16, Extremo de entrada, julios/cm.

17. Extremo muerto, julios/cm.

Tos resultados de las mezclas anteriores indi-
can la presencie de propiedades neo evidentes para las mez
clas. Por ejemplo, exeminande la relacidn del aﬁmento re~
1lativo en la resistencia al impacto Tzod (a 239C) frente
a la disminueidn relativa en la temperatura de termodlo-
torsidn para las mezclas de polimeros cuando ¢l porcento-
je del copolimero de blogques crece de 0% a 15% a uﬁa ro-—-

1gcidn fija 3:1 de PIB e termopldstico para ingenieria
diferentes, puede verse que se obtienen valores mueho mno-
yores que los esperadbs. Un experto en ia fécnica espe~
raria tipicameﬂte que este valor fuers positivo y menor

que 1. Sin embargo, para mezclas que contiencn un po-
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| 1i(éter-sulfona), policarbonato y poliascetal, las rela-
ciones son 17, 17 y 13 respectivamente. -

Bjemplo ilustrgtive II

Se prepararon diversas mezclas adicionales de
acuerdo con ¢l presente invento de forma similar a las
del Ejemplo I ilustrativo. TLas diferentes mezelas estan
presentes a continuacidén en la Tabla 3. En todos los ca-

fsos, las polimezclas resultantes poseian la estructura de

retlculo de 1ntereonex1on deseado.
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|_ Ejemplo Comparativo I

Se prepararon tembién diversas mezclas de po-
1imeros que no contenian el copolimero de bloques objeto
del invento y estan presentes en la Tabla 4. Como regla
general, las mezclas de polimeros no se preparaban fa’.cil_-
mente y no eran estructuralmente estables en masa fundi-

da.
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- REIVINDICACTIONES

!
‘ / } Los puntos de invencidn provia y nueva que se
zpresentan vara que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te dé Invencidn en Esvarla, por VoINTE afos, son los que se
recfgen en las reivindicaciones siguientes:

l2,- Un »rocedimiento vara la wnrevaracidn de
una composicidn que contiene un copolimero de bloaues par
cialmente hidrogenado, caracterizado poraue (a) 4 a 40 -
partes en peso de un conolimero de bloques parcialmente -
hidrogenado'que comprende al menos dos bloques de polime-
ro terminal A de un monoalquenilareno que tiene un peso -
molecular medio de 5.000 a 125.000, y al menos un bloque
de polimerb intermedio B de un dieno conjugado que tiene
un veso molecular medio de 10.000 a 300.000, exn el que los
bioques de nolimero terminal i constituyen de 8§ a 555 en
peso del copolimero de blogques y no més del 25% de los dg'
bles enlaces de areno de los bloques.de volimero A y al -
menos 80y de los enlaces dobles alifdticos de los blogues
de polimero 3 han sido reducidos por hidrogenacidn, se -
mezclan a una temperatura de tratamiento entre 1502C y -
4002C con (b) un poliéster termopldstico que tiene una es
tructura. generalmente eristalina y un punto de fusidn por
encima de 1209C, y con (c) 5 a 48 partes en peso de:al me
nos una resina termopldstica para ingenieria diferente -
que se selecciona del grupo que consiste en poliamidas, -
poliolefinas, poli(éteres arilicos), poli(aril-sulfonas),

policarbonatos, resinas de acetal, poliuretanos termoplég
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Lticos, termonlisticos halogénados'y resinzs de nitriloJ -
sienﬁo mayor que 1:1 la relacidn en peso del polidster -
(b)’a la resina termopldsticae para ingenieria (c¢) de tal
manera gue se forme une polimezcla en la cue al menos dos
de los polimeros formen unos con otros reticulos interco-
nectados al menos parcialmente continuos.

28,.~ Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidn 12, caracterizado porque la relacidn de la -
viscosidad del covolimero de bloques dividida por la vis-
cosidad del poliéster, la resina termopldstica para inge-
nieria diferente o le mezcla del poliéster y la resina -
termoplédstica para insenieria diferente estd entre 0,2 y
4,0 a la temperatura de tratamiento y a un régimen de ci-
zallamiento de 100 s *. )

&,~ Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacién 22, caracterizado porque la relacidn de visco
sidad de la viscosidad del-copolimero de bloques dividida
por la viséosidad del poliéster, la resina termopldstica
para ingenierfa diferente. o la mezcla del voliéster y 1la
resina termonldstica para ingenieria diferente estd entre
0,8 y 1,2 a la temperatura de tratamiento ¥y a2 un régimen
de cizallamiento de 100 s .

48,~ Un procedimiento de acuerdo con una -
cualquiera de las reivindicaciones l§—3§; caracterizado -
porque la resina termopléstiéa diferente se mezcla prime-
ro con un modificador de la viscosidad antes de mezelarla
con el voliéster y el copolimero de blogues;siendo este -
modificador de viscosidzd polidxido de (2,6-dimetil-1,4-
~fenileno), o wna mezcla de polidxido de (2,6-dimetil-l,4-

~fenileno) con poliestireno.
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2,- Un vprocedimiento de :icusrdo con la rei-

b—

vindicacidn 48, caracterizads noraue el modificador de la

viscosidad se emvlea en una cantidad de 10 a 50 partes.en

‘peso vor 100 partes en peso de la resina termopléstica va

]

ra ingenieria, y el copolimero de bloaues y la resina ter
; £

!mopléstica vara ingenieria diferente se emplean en una -
canﬁidad de 8 & 20 »artes en peso y de 10 a 35 partes en
pes7, respectivamente.

628.~ Un procedimiento de acuerdo con una -
cualquiera de las reivindicaciones 12-58, caracterizado -
porque los bloques de polimero 4 tienen un peso molecular
medio numérico de 7.000 a 60.000, los bloaues de polimero
B tienen un veso molecular medio numérico de 30.000 a -
150.000, ¥y los bloques de polimero terminal A constituyen
de 10 a 30% en peso del copolimero de bloques.

78,/- Un procedimiento de acuerdo con una -
cualquiera de las reivindicaciones 12-62, caracterizado -
porgue menos del 5% de los enlaces dobles de areno de los
bloques de polimero A y al menos el 99% de los enlaces do
bles alifdticos de los blogues de polimero B han sido re-
ducidos por hidrogenacidn.

82.,~ Un procedimiento de acuerdo con una -
cualquiera de las reivindicaciones 12-72, caracterizado -
porque el poliéster es poli(tereftalato de etileno), poli
(terefta}ato de propileno) o voli(tereftalato de butileno)
due tiene un peso molecular medio en el intervalo ée -
20.000 2 25.000. '

92.- Un procedimiento de acuerdo con una -
cualquiera de las reivindicaciones 12-82, caracterizado -

porque el poliéster es un homopolimero de pivalolactona o
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| conolimers de pivalilactdona con no mds de 50% en moles
de otra beta-propiolactona, teniendo este volimero o comg
(limero un pesos molecular medio sunefior a 20.000 y un pun
to de fusidn superior a 1202°C.

108,.~- Un procedimiento de acuerdo con una -
cualquiera de las reivindicaciones 1a-82, caracterizado -
porque el poliéster es una policaprolactona.

ll2.—- Un »rocedimiento de acuerdo con una -
cualquiera de las reivindicaciones 12-108&, caracterizado
porqu /la resina termopldstica para ingenieria diferente
tiene un punto de fusidn cristalina entre 100¢C y 350°C.

128.- Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacidn 118, caracterizado porque la resina termoplég
tica para ingenieria diferente es una poliolefina que tie
ne un veso molecular medio superior a 10.000.

138,- Un procedimiento de acuerde con la rei
vindicacidn 128, caracterizado porque el punto de fusidn
cristalina aparente de la poliolefina estd entre 140°C y
250¢eC.

148,- Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacidn 122, caracterizado porque la poliolefina es -
un polietileno que tiene una cristalinidad por encima del
75% y una densidad entre 0,94 y 1,0 kg/l.

158,.- Uﬁxprocedimiento de acuerdo con la rei
vindiéacidn 12§,,cara3terizado porque la poliolefina es -
un polietileno gue tieﬁe una cristalinidad por encima de
35% y una densidad entre 0,90 y 0,94 kg/1.

162.- Un procedimiento de acuerdo con la rei

vindicacidn 1228, caracterizado porque la poliolefina es -

polipropileno isotdctico.
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- 17&8.~ Un nrocedimienio de zicuerdo con la ;eg
vindicacidn 122, caracterizado poraue la poliolefina es -
vpoli(l-buteno).

188,~ Un procedimiento de acuerdo con.la rei
vindicacidn 122, caracterizado porque la poliolefina es -
un homovolimero de 4-metil-l-penteno que tiene un punto -
de fusidn cristalina entre 240 y 250°C y una densidad re-
lativa entre 0,80 y 0,85.

! " 192,- Un procedimiento de acuerdo con una -
cuzglquiera de las reivindicaciones 1&-10%8, caracterizado
porque la resina termopldstica para ingenieria diferente
es wna poliamida que tiene un peso molecular medio numéri
co por encima de 10.000.

208,~ Un procedimiento de acuerdo con una -
cualquiera de las reivindicaciones 12-102, caracterizado
porque la resina termovldstica para ingenieria es un poli

carbonato que tiene la fdrmuls general:

0
————G——Ar—A—Ar-O—E—O-—%—H—— I
0
0
e AP0 (O 11

en la que Ar representa un grupo fenileno o un grupo al-—

cohilo, alcoxi, haldgeno o fenileno sustituido con nitro,
4 representa un enlace carbono-carbono o un gruvo alcohi-
lideno, cicloalcohilideno, alcohileno, cicloalcohileno, -
azo, imino, azufre, oxigeno, sulfdéxido o sulféna, y nes

al menos 2,

218,- Un procedimiento de acuerdo con una -
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rcualouiera de '2s reivindicaciones 12-1028, caracterizzdo

porque la resina termopldstica para ingenieria es un homo
polimero de formaldehido o de trioxano. ' !
; ‘ 222 ,~- Un procedimiento de acuerdo con una'—
icualqﬁiera de las reivindicaciones 12-1028, caracterizado
Ttporqﬁe le resina termopldstica para ingenieria es un copo
;

limero de voliacetal. 7

/ 238,- Tn proce&imiento de acuerdo con una -
cualquiera de las reivindicaciones 12-102, caracterizado
porque la resine termopldstica para ingenieria es un homo
polimero o conolimero derivado de tetrafluoroetileno, clo
rotrifluorcetileno, bromotrifluoroetileno, fluoruro de vi
nilideno y cloruro de vinilideno.

248 ,- Un procedimienfo de acuerdoc con una -
cualquiera de las reivindicaciones 12-102, caracterizado
porgue la fesiné termorldstica para ingenieria es una re-
sina de nitrilo que tiene un contenido de mononitrilo ole
finicamente inseturado en alfa., beta mayor que 504 en pe-~
S0. ‘ '

258,- Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacidn 242, caracterizado porgue el mononitrilo ole-

finicamente insaturado es alfa, beta tiene la férmula ge-

| neral:

CH2=?-CN

i
eﬁ la que R representa hidgégeno, un gruvo aidcohilo; que -
tiene de 1 a 4 Ztomos de carbono o un halégené.
262,~ "UN PROCEDINIENTO PARA LA PREPARACION
DE UNA COMPOSICION QUE CONTIENE UN COPOLINMERO DE ELOQUES
PARCIAIMENTE HIDROGENADO".
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Tal y como se ha descrito en lz lemoria aue
antecede y con los fines oue se han esnecificado,

, Bsta Memoria consta de SuSENTA Y OCHO hojas
escriyasfé mioguina por una sola cara. |

/ Madrid, 26,ENE1979
P.A,

Fernaiido de Elzabufu
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