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Fsta invencidn se refiére g unz composicidn que
contiene un copolimero de blogues parcislmente hidrogenado
gue ccmprende al menos dos blogues A-de pclimefo terming~
Jes de un monoglguenil-~areno que tiene un peso molecular
medio de desde 5,000 a 125.000, y al menos wn blogue B.de
polimero intsrﬁedio de.un dieno conjﬁgado que tiene ug‘be-
s0 molecular medio de desde 10;000 a 300,000, en el que
los bloques £ de polimero terminal oonstitu&en.de 8_3v55%
en peso del copolimero de blogues, y no mds del 25% déqios
dobles enlaces de areno de los blogues A de polimero § gl
menos el 80% de Los dobles enlaces alifdticos de los~bi5—

ques B de po;imer s¢ hen reducido por hidrogenacién::’

rJ.&

Les resinegs termoplésticas pera ingenierfa so:
un grupo de polimeros que tienen un equilibrio de pr&pieaar
des gue comprenden resistencis mecénica, rigidez, resistend
cia él impacto ¥ estebilidad dimensionsgl g largo plazo gque
las hacen utiles como materiales estructurales. Las resinas
termoplésticas pers ingenieria son especizlmente abracti-
vas como sustitutes de los metales, por la reduccidn de pe-
s0 que puede ccnseguirse frecuentemente, por ejemplo en apli
caciones pers sutomocidn.

. Para wna aplicacidn particulsr, una sola resing
termopldstica puede no ofrecer ls combinacidn de propieda~

des desezds y, por lo tanto, son interesentes los medios de

te es mezclar dos o mds polimeros (que individuslmente tie-
nen lgs propiededes buscadas) pafa dar un meterisl con ls
cpmbinacién desezda de propledades. Esta solucidn ha tenido
éxito en casos limitedos, por ejemplo en lg mejora de la rgl

sistencie &l impacto de resines termoplésticas, por ej. po-
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_liestifeno, polipropilenc y poli(cloruro de vinilo), usand
procedinientos especlales de megzelado o aditivos con cste
fin. En general, sin embargo, la mezcla de resinags termo-
plésticas no hea sido un modo adecuado de vernitir combinar)
en wn sélo meteriel, las caracteristicas individueles de-
‘seables de dos 0 mds polimeros. Por el contrario, se.hg en
contredo frecuentemente gue tel meszcla da como resul?;gb
la combinacidn de 1és peores caracteristicas de cada-énp
de ellos, obteniéndose un materigl de propiedades t%@iqé—
ficientes que no es de valor practico ni comercial. Léq ra
zones de este fallo estan bastznte bien comprendidaé;t§ﬁse
deben en parte al hecho de que segin la termﬁdinémicéjlé
mayor perte de las combinaciones de pares de polimer&s’po
son miscibles, aunque se conocen varias excepelones rivia~
bles. Lo que es mds importante, le mayoria de los polime-
108 sé adhieren deficientemente unos con otros. Como resul-
tado, las superficies de contacto entre dominios de los
componentes (a causa de su inmiscibilidad) representan idred
de intenss debilidad en las mezeles, y, por lo tentc, pro-
porcionan defectos y grietas ngitursles gue dan como pesul-
tado un fheil fallo meednico. Por ello, se dice que la me-
yoria de los pares de polimeros son "incompatibles". En al-
gunos cesos la expresidn compatibilidad se usa como sindni-
mo de miscibilidad, pero compatibilidad se usa aquil en un
sentido més general gue describe ls capacided de combinarse
dos polimeros uno con otro parg lograer resultzdos benefielo
08, y puede o0 no implicar una miscibilidad.
Un métodd que puede usarse para evitar este probl

me en las mezclas de polimeros es "compatibiligzart los dos
¢ P

[

polimercs mezclendo con ellos un tercer componente, denomi-~

<)

iy
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.-nado frecuentemente "agente compatibilizante", que tiene

Hojn nidm. 3

uno naturaleza de doble solubilidaﬁ pare los dos polimeros
a mezcler. Se oblienen ejemplos de este tercer componente
en los copolimeros de bleogue o de injerto. Como resulitado
de esba caracteristica, este agente se sitle en la suéggfi

cie de coutseto entre componentes, y aumenta notablemaﬁQ@

la adhesidn de interfase y por lo tanto aumenta la estobi-

lided frente a la separacidn en fases brutas. e

. 3

. La invencién cubre un medio de estzbilizar fes-
clas de nwltipolimeros que es independiente del proce&imiép
to de compatibilizacidén de le técnice anterior, y no sﬁjii
mita a la necesidad de unes caracteristicas resﬁrictiﬁaﬁ
de doble solubilidad. Los materisles usedos con este fin
gon copolimeros de blogues especisles capaces de una é&£o~
rreticulacidn térmicamente reversible. Su accién en la pre-
senté invencidn no es la imaginada por el conceplo usual
de compatibilizacidn, como demuestra la capacidad genersl
de estos materisles para comportarse de modo similar pars
ung amplis geama de componentes de mezcla que 10 se adapian
a los reqguerimientos de solubilidad del concepto anterior.

Lthorza, lg invenciln proporciona uns, composicién
que contiene un copolimero de blogues parcialmsnte hidroge
‘nado que comprende sl menos dos blogues A de polimero ter-
minales de wn monoglguenil~areno que tiene tn peso molecu~-
lar fromedio de desde 5.000 g 125.000, y al menos un bloqus
B de polimero intermedic de un dieno conjugado que tiene un
peso molecular promedio de desde 10.000 a 300,000, en la
que los blocuves termineles A de polimero consbituyen de 8 ¢

55% en pezo del copolimero de bloque, ¥ no mds del 25% de

o

-

los dobles enlaces de greno &g 10s blogues de polimero 4 y
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_al menos. el 80% de los dobles enlaces elifdticos de los Dbl

R

ues de polimerc B se'han reducido por hidrogenaoién, COn

fle]

posicidn que ge caracterize porgue comprende:
(a) de 4 & 40 partes en peso del copolimero de blogue par-

cislmente hidrogenado; .

aan A

o

(b) un policarbongto que tiene vn punto de fusidn superior

. & 4p0eC,

(c) de 5 a2 48 partes en peso de al menos una resinartérmo—
pléstica para ingenieria distinte seleccionada del gru
po que consta Ge poliamidas, poliolefinas, poliésteres
tormoplésticos, poli(aril-éteres), poli(arilwsulfbéas),
resinas de acetal, poliuretanos termopléastices, L GRo-
plésticos halogenados, y resinas de nitrilo,

en la que le relacibn en peso del policarbonato a la resde

na termopléstica pera ingenieria distintz es mayor que 1:1,

para‘formar ung polimezcla en la que &l mencg dos de 1los

polimeros formen entre si reticulos entrelazados continuos
al menos parciales.' _

El copolimero de blogues de la invenciodn actia
eficazmente como estabilizante mecdnico o estructural que
entrelaze los varios reticulos de la estructura del ﬁolimg
ro e impide lo posterior separacién de log polimeros duren
te su trataemiente y uso posterior. Como se defiﬁe de modo
més completo mas adelsnte, la estructurs resultante de la
polimezcla (notacidn sbrevieda de "mezcla de polimeros")
es la de al menos dos rediculos entrelazados continuos per-
ciales. Bsta estructurs entrelazadae da como resulitedo una
polimezcla dimensionaglrente estable que no se desestratifig
ca por extrusidn y uso posterior.

Pars producir mezclas esbables es necesaric que
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- gl menos dos de los pdlimeros tengan reticulos continuos
a2l menos parcisles que se entrelazan entrersi. Preferiple~
mente, el copolimero de blogues y &l menos obro polimero
tienen estructurss parciales de reticules enirelazados con
$inuos. En un caso ideal, todos los polimeros tendrian re-
ticulos completos continuos que se entrelegarian entfé/si,
Un reticulo continmo parcigl significa que una parte ééI
polimero tiene una estructura en fase reticulade con@ééga,
mientrgs gue la otra perte tisne unz estructuras en fﬁs):
disperss. Preferiblemente, una proporcién principsl (ﬁé&or
de 50% en peso) del reticulo continuo parcial es continua.
Como puele verse fécilmente, es posible una gran Variéédd
de estructuras de mezclas, ya que la estructura del polime
ro en la mezcle puede ser completbemente continua, compiéﬁg
mente dispersa, o parcialmente continua y parcialmente dig
persé; Aun nds, la fase dispersa de uno de los polimeros
puede estar dispersada en un segundo polimero y no en un
tercer polimero. Para ilustrar algunas de las estruciuras,
se enumeran a continuacidn las verias combingciones de es;
tructuras de polimeros posibles, en las que todas las es-
tructuras son completas, con%rariamentené iéé estructuras
parciales. Hay implicados tres polimeros (4, B y C). EL
subindice %" significa una estructura continue, mientras
que el subindice "d" significa una estructura disperss. Asi
pues, la denominzcidn "AOB" significa que el pelimero 4 es
continuo con el polimero B, vy la denominacidn "BgC" signi-
fica gue el polimero B estd disperso en el polimero €, ete:

—

\\\.
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AGB AOG BCC
A&B . ACC BOG
ACB . | ACC BdC
BdA AOC BOO
Bdc AcB ACC
C.A AB AC
da ¢ c
G.B AB AC
d ¢ c

Kodiente la practica del invento, es posibie‘me—
jorer un tipo de propiedad fisica de la mezcla 00mpuéSfa,
el $lempo que no se provoca wn deberioro importante de otrs
propiedad fisica. Anteriormente, esto no ha gido sieﬁpre
posible. Por ejemplo, anteriormenie se esperaba gue gl afia-
dir un cgucho gmorfo, tal como un czucho de etileno~pycyi~
leno, a un polimero termopléstico para mejorar la resisten
cia ai impacto, se obtendria necesariemente una mézcla com~
puesta que tendria una demperaturs de distorsibn $érmica
(TD7) significativamente reducida. Esto es resultado del hg
cho de que el caucho emorfo forma particulass individuales
en la composicidn y el caucho, casi por definicidn, tiene
wia PDT excesivamente baja, alrededor de la temperstura aum-
biente. Sin embargo, en la presente invencidn es posible
me jorar significativamente la resistencia gl impacte, al
tiempo que no se perjudica la temperatura de distorsidn.
A%n mds sorprendentemente, como se muestra en los Ejemplos
ilustrativos gue siguen, en algunos casos la temperstura de
distorsibn térmica aumenta sorprendentemente a medida gue
gumenta la centidad de los copolimerog de blogues objeto de
la invencidn, siendo dicho fendmeno totalmente inesperado

pere un experto en la téenica.
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"Esta apbitud para hacer mezcles de polimcros e
medida, con el fin.de conseguir uvn equilibrio de propieda-
des muy mejorado, no se ha ensefindo en lg itécnica anterior)

Es particularmente sorprendente que incluso sdlo
pequefias cantidades del copolimerc de bloqué son sufiéignr
tes pare estebilizar la estructura de la mezcla de pdii&;—
ros en urn intervalo muy smplio de concentraciones relaﬁi;
vag. Por ejemplc, tan poco como cuatro partes en peso'éé}
copolimero de blogue son suficientes para estabilizer wna
mezela de 5 a 90 partes en peso de policarbonato con 95/a
5 partes en peso de un termopldstico para ingenieria dis~
tinto. C
Ademds, taubién es sorprendente gque los copdliﬁew
ros de blogue sean Utiles para estgbilizar polimerps de Had
amplia variedzd y constitucidn quinica. Como se explica mas
compietamente més adelante, los copolimeros de blogue tis-
nen esta capacidad pare estabilizar ung amplia verieded de
pclimeros en un emplic intervelco de conéentraciones, ya qug
scn oxidativemente estables, tienen esencizlmente una vig-
cosided infinita e tensidn de cizalladura cero, y conservan
la estructura del reticulo o del dominio én-la mase fundi-
da.

Otro aspecto importante de la invencidn es que
la facilidad. de tratamisnto y formzeifn de las varias poli-
mezclas ge¢ mejors mucho empleando copolimaros-dé blogues
cono estabilizantes. ‘ . '

Los copolimeros de blogues empleados en la compo-
sicién segin la invencién pueden tener wns variedad de es-
tructvras geondtricas, ya que la invencidn no depende de

ninguna estructura geoméitrica esgpecifica, sino nds bien de
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| la congbitucidn quimice de cada uno de los bloguszs de poli
mero. Asi pues, los copolimeros de blogue pueden ser linea

les, radiales o ramificados. Los métodos de preparacidn de

de log polimeros estd determinada por sus métodos de poli-~
merizacién. Por ejemplo, se obtienen polimeros lineaiés
por introduccidn en secuencia de los mondmeros des eados en
el recipiente de reaccidn cuando se usan iniciadores tales
como litio-alcohilos o dilitio~estilbeno, o c0puland0'un
copolimerp de blogue de dos segmentos éon un agente déjco-
pulacién difuncional. Pueden obtenerse estructuras ramifim
cadas, por el contrario, usando agentes de copulacién éié~
cuados que tengan una funcionelidad de tres o més con reo-
pecto a los polimeros precursores. El acoplamiento puéﬁq
efectuarse con agentes de copuladores nultifuncionsles, tg
les como Glhalo-alcanos o ~glquenos y divinil-benceno, asi
como clertos compuestos polares, tales ccmo hzalogenuros de
silicio, siloxenos o éstéres de glcoholes monohidroxilados
con dcidos carboxilicos. La presencia de cualguier residuo
de copulacidn en el polimero puede ignorarse para una ade-
cuada descripeidén de los polimeros que forman rparte de las
éomposiciones de esta invencidn. Igualmente, en sentido ge-
nérico, pueden ignorarse también las estructuras espéoifi~
cas. La invencidn se aplica especialmente a2l use de polime-
ros hidrogenalos selectivamente gue tlemen la configuracidn
entes de la hidrogenacidn, de las siguientes especies tipi-
cas:

pollestlreno~pollbu‘ualeno~polhggt1rcno (8BS)

poli est1rano~noliisonfe no-poiiestireno (SIS)

poli(alfa-metilestireno )~polibutadisno-poli(alfa-
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e

poli{alfe~medilestirenc )-poliisopreno~poli{slifa~
metilestirenc).
Arbes blogues A y B de polimero pueden ser, o

bien blogues ds homopolimeros o de copolimeros al azar,,

¢ ER

siempre que czda blogue de polimero predomine en al menos

a v

una clase de los mondmercs que caracterizan a log blogues

de polimero. ¥l blogue A de polimero puede comprender ho-
mopoliﬁeros de un monoalguenil-arenc y copolimero de un’

monoalguenil-arenc con un dieno conjugado, siempre que en

los bloques & de polimero predominen individuglments las

unidedes de monoalguenil-areno. La expresidn "monoszlgueaild

-areno" se usard en el sentido de inclulr especizlmente eg

$ireno y sus ardlogos y hombélogos, incluyendo alfe-metilest

reno y estirenos sustituldos en el anillo, particularmente

estirenos metilsdos en el anillo. Los monoglguenil-arenos

preferidos son estireno y el alfa-metilestirenc, y el eati+

reno se prefiere particularmenie. Log blogues B de polimerd
pueden comprender homopolimeros de un dieno conjugado, tel

como butadisno o isopreno, y copolimeros de un dieno conju

gado con un monoalgquenil-areno, siempré que en 1los blogues
B de polimero predominen las unidades de dieno conjugado.
Cuando ol mondmerc emplesdo es butadieno, se preficre gue
entre ¢l 35 y el 55 por ciento molar de lag unidades de bu~
tadieho condensado en ¢l blogue de polimero de butadieno
tengen la configuracibén 1,2-. 4si, cuando se hidrogena tal
blegque, el producto resultante es, 0 se parecé, un blogus &
cppolimeros regular Ge etileno y buteno-1 (EB). Si el dieng
conjuzado empleado es isoprero, el producto hidrogenado re—

sultente es un blogue de copolfmeros regular de etileno y

T
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_propilenc (EP), o se parece al mismo.

‘méds de 25% de los dobles enlaces aromdticos del alquenil-

Ha)n nim. 10

T hidrogenzcidn de los copolimercs de blogues
precursores se efectia preferiblemente usanio un cataliza-
dor que comprende los productos de reaccidn de un compues—
t0 de alcohil-zluminio con carboxzilatos o aledxidos de ni~
gquel o cobalto, en condiciones tales gue se hidrogenan de
modo sustancialmente completo &l menos el 80% de los 3o~

bles enlaces glifdticos, hidrogenando al mismo tiempo no

~grenc. Los copolimeros de blogue preferidos son aguellos

-

-----

T

en que al menos el 99% de los dobles enlaces glifdticos es

-

t4n hidrogenados, y al migmo tiempo estan hidrogenadds7ge~
nos del 5% de los dobles enlaces arométicos. e

Los pesos moleculares madios de los bloguas iﬁd;
vidualés pueden varier entre ciertos limites. Bl copolimerg
de bioques presente en la composicién segin la invencidn
tiene al menos dos blogues A de polimero terminales de un
monoalguenil-areno, que tlenen un'peSO ﬁoleoular promedio
en nimerc de desde 5.000 a 125.000, preferiblemente de 7-0(0
g 60,000, 37 al mends un blogue B de polimero intermedio de
un disno conjuzado que tiene un pesc moleculsr promedio en
ninero de desde 10,000 a 300,000, preferiblemente de 30.00(G
a 150,000. Bl método més exacto de determinar estos pesos
moleculares son los métodos'de recuento de tritio o lzgs me-
didas de presidn osmbiica. |

La proporcidn de. los blogues A de polimero del
noncalguenil-asreno ha de ser de entre 8 y 55% en peso delr
copolimero de blogue, ¥y praferiblementé entre 10 y 30% en
Peso.

Los policarbonstos gue pneden estbar oresentes en
X ue i P
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~nocida. Un mébtodo preferido de preparaciin se basa en la

pueden verisrse segun las condiciones de reaccildn.

tioja nvim, 11

las composiciones de acuerdo con la invencidn son de las

féraulas generales

Py

Ay A

~Ar 0 ¢ 0 )n

donde Ar represents vn grupo fenileno o alcohilo, o'vﬁférg
po fenileno sustitufdo por alcohilo, elcoxilo, haldgeno o
nitro; a represents un enlace carbono-carbono o un éf@io

glcohilideno, cicloslcohilideno, alcohileno, cicloaiecﬁi—
leno, azo, imino, azufre, oxigeno, sulfdxido o sulfonk, ¥

n ¢s gl menos dos. ) s

Ls preparacién de los policurbonatos es bien co-

resccidn efoetuada disolviendo el componente dihidroxilado
en una base, tal como plridina, & haciendo vurbujear fos—
geno en la disolucidn sgitada a la velocidad deseads. Pue-
den usarse aminas tercisrias pars ca#alizar ls reaccidn,

esi como para actuar como aceptores de Acido en toda la

reaccidn. Como la reaceidn es normezlmente exotdrmica, la
velocidad de adicidn de fosgeno puéde usgrse para coubro-
lar la tempereiura de reaccidn. Eﬁ lés reaccliones se emple
generslmente cantidades equimolares de fosgeno y reaccio-
nantes dihidroxilados, sin embarge las relaciones molares
‘ _En las férmulas I y LI citadas, Ar y A son prefe
riblemente p-fenileno e isopropilideno, respeétivamente.r

Este policarbenato se prepara haclendo reacclonser pare,

gl
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6. Poliuretanos termoplasticos
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Hoja adn. 1 &

VAR

Este policarbonéto comercinl fienc um peso molecular de
glrededor de 18.000 y una temperztura de fusidn de méas de
230¢(. - Pueden prepararse otros policarbonatos haciendo |
reacc¢onar otros compuestos dihidroxilados, o mezclAﬂ dé
compuestos dihidroxilados, con fosgeno. Log compuestos dl«
hidrox 1ladoa pueden incluir compuestos dihidroxilados'alim
fab¢005, gungque para lograr las mejores propledades & slta
temperetura son esenciales los anlllos arométicos. LGS
compueétos dihidroxilados pueden inclulr en la estrictira

enlaces de diuretano. Asimismo, parte de la estructura

puede sustituirse por enlace de siloxano.

Lo expresién "resina termoplastica para ingenie-
ria distinta" se refiere e las resinas termoplisticas psrg
1ngen*er'a diferentes de las comprendidas por 1log presen~
tes policarbonatos en las composiclones segin la invencidy

La exprcs1on "pesina bermopl agtlca para ingenie-
ria" comprende los Giversos poliueros que se encuentran en
las clases enumeredas en la Tabla A que sigue, ¥y que se

definen més adelante en la Memoris descriptiva.
TABLA A

1. Poliolefinas

2, Poliésteres termoplésticos

3, Poli(aril-éteres y poli(aril-sulfonas)
4, Polisgnidas

5. Besinas de acetal.

7. Termoplésticos halogenados
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- 8. Resinas de nitrilos.

Preferiblemente, esbtas resinas tex mcplésticas
pare ingenieris tienen temperaturas de transicidn vitrea,
o puntos de fusidn eristalina eparente (definidas como la
temperatura a la que el mddulo, a baja tensidn, muestra
un descenso muy acusado) de mas de 1209C, y'preferiélemen-
te entre 159°2C y 3508C, y son cgpaces de formar ung e;fruc
turg reticular conbinus por un mecanismo de rerlculacwoa
térmicemente reversible. Tales mecanismos de retlculaolon
térmicamente reversibles incluyen cristelitas, agregébio~
nes polares, sgregaciones idnicas, lemelas o laminiilas,
0 enlaces de hidrdgenoc. En una reslizacidn espscifiéd,Jen
que la viscosidad el copolimero de blogues o de la COmpo—
sicidén mezcleda de copolimero de bloques, a una temparwtu—
ra de tratamiento Tp y wna velocidad de cigzellzmiento de
100 571 es ?7 ; la relacidn de ls viécosidad de las resi~-
nas termoplastices para ingenieria, 0 mezcla de resins

.

termopléstica para ingenieria oon modlflcaaoreu de viscosi
dad, 7 puede estar entre 0,2 y 4,0, y preferiblemente ¢,8
152, Tal como Se usa en ls Memoria descriptiva y en las
reivindicaciones, la viscosidad del copolimero de blogues,
el policarbonato y la resina termoplastics para ingenieria
es la "viscosidad en estado fumdido" obtenida empleando un
redmetro capilaf de funcionamiento a pistén, a wma veloci-
dad consvante de cizallamiento y a uné,cierta tempergiura
consistente por encima del punto de fusidn, por ejemplo
2609C. EL limite superior (350°C) en el punto de fusién
cristelina sparente o La temperatura de transicidén vitrea
se establece de mnodo que lg resinag pueda tratarse en un

equipo de velocidad de c¢im allamlento de baja o media a ni-
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Lo resins termopldstica psra ingenieria incluye
también mezclag de varias resinas termoplisticos de uso en
ingenieria y mezclas con resinas adicicnales modificadoras

de la viscosidad. _ .
Estas varias clases de resinas termopléstiéégz
pare ingenieria se definen a continuacidn. o
Los poliolefiras si estén presentes en las cbmpg
siciones segin la invencidn son crisizlinas o cristaliza;
bles. Pueden ser homopoliméros o copolimeros y pueden‘dgn;
varse de une alfa-oclefina o 1-olefina que tiene de 2 éfﬁ?

gtomos de carbono. Loz ejemplos de poliolefines perticului-

nente Gtiles incluyen el polietileno de baja densidad, po-

lietileno de alta densidad, polipropileno isotéctico,.pcii-
(1-buteno), poli(4-metil-~1-penteno), y los copolimeros de
4~me£il~1~penteno con glfe~olcfinas linealeg o remificados
Una estruo%ura cristalina o cristalizabia es importante
pare que el polimero sea capaz de formar una estructura
continua con los demds polimeros de¢ la mezcla de polimercs
segtin la invencidn. El peso molecular promedio en nimero
de les poliolefinss puede ser superior a 10.000, y preferi
blemente superior a 50.000. Ademés, el puato de fusiodn
cristalina aparents puede ser superior a 1002C, preferible
mente satre 1002C¢ y 2509C, y més preferiblemente entre
1409C y 25020, La preparacidn de estas varlas poliolefinas
es nmuy conocida. Véase como texto general "Olefin Polymers'
Volunmen 14, "KirK-Othmer Encyclopedia of Chomical TechnoloQ
gy" pégines 217-335 (1967).
Cuando se emplea un poliebtilenc de alta densidad|

tiene uns cristelinidad sproximedes de més del 75% y una del

-
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L-sidad, én'kilogramos por litro (kg/l)'de entre 0,94 y 1,0,
mientras que cusndo se emples un polietileno de baja densi—
dad, tiene uns crisfalinidad aproximeda de mds del 35% y
una densidad de entre 0,90 kg/1 y 0,94 %sg/l. La composicidy
un peso molecular promedio en ntmero de 50.000 a 500,000
Cuando se empleg un polipropilenos es sl 1la@§do
polipropileno igotdctico, ¥ no el polipropileno atécti%q.
El ﬁeso moleculzr promedio en ntmero del polipropilenéigﬁr
pleado puede ser superior a 100.000. EL polipropilenc buede
'prepararse usando métodog de la téenice enterior. Deﬁéﬁdieg
do del catelizedor especifico y de las condicicnes de‘ﬁoliw
merizacidn emplezdas, el polimero producido puede conteﬁér
moléculas atacticas, esl como isotdcticas, sindiotdcticas
0 las llemedas de estereobloque. Pueden separarse éstas pon
extraﬁcién selectiva .con disolventes, para der productos de
bajo contenido de materiel atdctico que cristalizs de modo
mas completo. Los polipropilenos comercisles preferidos se
preparan generslmente uvsando un catali?adorysélido, eriste-
lino, insoluble en hidrocearburos, hecho de una composicidn
de tricloruro de titanio y un compuesto Ge alcohilo-glumi-
nioy, por ej. cloruro de trietil-gluminio o cloruro de die-
til-gluminio, 5i se deseg, el polipropileno embleado es un
copolimero que contiene cantidades pequefias (de 1 a 20 por
ciento en pesc) de etileno u otra alfs~olefins como comond—
mero.’ : . - -
El poli(i-buteno) tiene preferiblemente una es-—
tructure isotdctica. Los catalizsdorss usados para preparar
poli{1-buteno) son preferidlemente compuesﬁds orgenometdli-

cog denominados comtnmente catelizedores de Ziegler-Natta.
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la mezcle de cantidedes equimolecvlares de tetracloruro de
titanio ¥ trietileluwninio. ¥l procedimiento de fabricacidn
se efectiz normgluente en un diluyente inerte tal como he-
xano. Lag opersciones de fabrica ecidn, en todas lasg fa es de

la formaeibn del polimero, se efectian de tal modo que se

N
N

gerentice vna exclusidn rlfurosa de zzua, incluso en trgf
Zas . s
Una poliolefina muy aLeouad" es el poli(4-m"'1«
~1-penteno) El poli(4-metil-1-penterno) tiene un punto de
fusidn eristalino aperente de entre 240 y 2502C y una dén¥
aidad relotiva de entre 0,80 y 0,85. EL 4-metil-1~-penteid
nonémero se fabrice comercislmente por dimerizgeidn de pro
pileno cateilzada con mebal alcalino. La homopolimerizecion
de 4-metil-i-penteno con catalizadores de Ziegler-Hatta se
degcribe en KirK~Othmer Encyclopedis of Ghemical Technolo-
gy, volumen suplemento, péginas T89~792 (28 edicidn, 1271)
¥o obstante, el homopolimero isotictico del 4-metil-i-pen~

teno tiene ciertos defectos téenicos, tales como fragili-

dad y trensparencia inadecuada. Por lo tento, el poli(4-me;
til-l-penteno) disponible en el comercio es remlmente un
copolimero con peguefias proporciones de olras alfa-olefi-
nas, juntemente con lg adicién de sisterxes estabilizentes

adecuados de oxidacidn y de le mzea fundide. BEstos copoli-

meros se describen en lz KirK-Othner Encyclopedis of Chemi-
cal Technology, volumen suplemento, pdgs. 792-907 (28 edi-
cibn, 1971), y estdn disponibles con la marca de fébrica

resinga ”Yyl’) Las alfa.—-oletlndu tipices son alfa-olcfinss
lirecles que tienen de 4 o 13 atomos de carhono. Las resi-

=]

nas sdecvedas son copolimeros de 4-wetil~i-pentenc con
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tes en las composiciones segin la invencién, tienen éu. ge-

_clco, écido tereftdlico, &deido isoftélico, gcido p-cerboxi
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Si se desea, lo policlefing es uba megzcela de va-
rigs poliolefinas. Sin embargo, la polioclefina mas preferl
da es el polipropilenc isotéctico.

Los polidsteres termoplidsticos, si estén prasen~

nerzl estructurs crisitelina, un punto de fusidn de mis’ de

12090,‘y son termopldsiicos y no termoendurecibles.
. " n grupo parbticularmente Util de poliésteres’ son
los poliésteres termopldsticos preparados condensando ﬁn)
écido dicarboxilico © los derivados de alcohilo inferiqx,
&stor halogenuro de &eido o anhidrido del mismo, con un
glicol, segin métodos muy conocidos en le técnice. 7
Entre log &cidos dicarbox{licos sromdticos y alid
féticos adecusdos para preparar poliésteres estdn el acido
oxdlico, dcidoc maldnico, dcido succinico, dcide glutdrico,

dcldo adipico, Acido subérico, dcido azelaico, &cido sebd~

fenoacédtico, p,p'-dicaﬁboxidifgnilo, p,pt~dicarboxidifenil-
sulfona, &cio p~carbokifenoxiacético, écidé p-carboxife~
noxipropidnico, &cidc p-carboxifenoxibutirico, &cido p~car
boxifenoxivelérico, acido p-carboxifenoxihexenoico, p,p'-
~dicarboxidifenilmetanb, p,p-dicarboxidifenilpropano, PsPt
~dicarbozidifeniloctanc, acido 3~azlcohil-4-{beta—carboxi-
etoxi)~benzoico, &cido 2,6~naftalendicarboxilico, y 4eido
2, T-naftalen~dicarboxilico. Pueden emplearse también nez~
clas de &cidos dicarbozf{licos. Se prefiere particularmente
el dcido tereftalico.

Los glicoles adecuados pars preperar 1los poliéds—

teres incluyen los slcohilenglicoles de cadena recte de 2
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! [
'.e 12 &tomos de carbono, tzles como etilenglicol, 1,3-propi+
lenglicel, 1,6~hexiledglicol, 1,10~8ecametilenglicol, 1,12+
~dodecometilenglicol. Los glicoles aromaticos pueden ester
sustituidos total o parcialmente. Log compuestos dihidroxl
lados aromdticos adecuados incluyen el p-xililenglicol, .

pirocafecol, resorcinol, hidroquinons, o derivados sustif
tuidos;con alcohilo de estos compuestos. Ofro glicol ade4
cuade és el 1,4~ciclobexano~dimetanol. Los gliccles prefer]
dos esﬁecialmente son los alcohilenglicoles de cadena';gpu

ta que tienen de 2 a 4 dbowos de carbono.

' Un grupo preferido de polidsteres son el poli(té-
reftglatc de etileno), poli(terefitalato de propileno), y’
poli(tereftslato de butileno). Un poliéster preferido es
el poli{tereftalato de butileno). El poli(tereftalato de
butileno), un copolimero cristalino, puede formarse por
policondsnsecidén de 1,4-bubsnodiol y tereftaleto de dimeti

1o o gcido tereftdlico, y tiene la féruuls generszl

O
o e— ) —— T
o

n-

donde n varia de 7C a 140. El peso molecular promedio del
poli({tereftalato de butileno) varie preferiblemente enire

20,000 y 25,000,

B1 poli{fereftzlato de butileno) estd dlsponible
R

en el comercio con la marca de fibrica de VALOX(:), que es
polidster fermopléstico. Otros polimeros comercisales son

o1 cxnaxex ® , enies ® , v e ®

L
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Otros poliésteres Utiles incluyen los ésteres
celuldeicos’s Los ésieres celuldsicos termoplésticos empleat
dos aguil se usan cmplliemente como meterigles pzrs moldeo,
recubrimicnto y formadores de pelicula, y son bien conoci-

dos. Estoz materieles incluyen las foruss $ermoplasticds

ej. diaceteto de celulosa, triecetsto de celulosa), bulira
$0 de celuloga, scetato-butirato de celulose, proploungto
de celuloge, tridecenocato de celulossa, carboximetilceiplom
58, etiléelulosa, hiéroxietilcelulose ¥ la hidrozietiica;g
losz acetilada, como se describe en lrs paginas 25-28 Qe
Nodern Plzstics Encyclopedia, 1971~72, ¥ en las referén;%
ciag alli nencionadas. '

_ Otro polidster Util es le polipivalelectona. La
polipivalolactona es un polimero lineal que tiene unidades

estructurales de éster que se repiten, principzlmente de

la férmula

CH, C(CHy)y 6(0)o

es decir unidades derivadss de inalolactona; Preferible~
mente, el polidster es un homopolimero de pivalolactona.

Fo obstante, se incluyen también los copolimeros de pive—
lolactona con no mag ée 50 moles por ciento, y preferible-

mente no mis de 10 moles por ciento, de otrss beta-proplo-

lzctonas, tsles como bebe~propiolsactona, 2ifa, slia~dietil
s P 9

I

-beta~propiolactons, y alfa~metil-glfz~etil~beta-propiolad

i

tona. La expresidn "bebs-proplolactonas” se refiere a bete
-propiolactona (2-cxetanons) y a derivados de lg mismae que.
no lleven ningtn sustituyente en el dtomo de carbono beta

del srillo de lactons. Les beta~proplolactonas preferidas
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ternario en posicidn elfa con respecto al grupo carbonilo.
Se prefieren especialmente les alfa, slfa-dialcohil~beva~
~proniolaotonas en las que cafa uco de los grupos alcohilo
tiene 1ndependlentemonto de wno a cuatro dtomos de carbono
Son ejemplos de mondmeros Utiles:
alfe~ebil-glfa~metil-beta-propiolactona,
glfe~metil~glfa~isopropil-tets~propiolectong, -
alfa~eti1»alfa—n—bu$il~hetawpropiolactona,‘11'
alfa~clorcmetil—-alfa~metil 1eta~propiolactoné,
glfa,alfo~bis(cloron etlﬁ)mbcL"npropiolactoﬁé; Y
alfa,alfa-dimetil—betawpropiolactona (inaloiaé~
tona). '
Estas polipivalolactonzs tlenen vn peso molecuiary
promedio de mds de 2C.000 y wn punto de fusidn de mas de
12000,
Otro poliédster Util es wna policsprolactona. Leg
poli(£ —caprolactonas) preferides scn polimeros sustancielt

mente linezles en log gue la uwnidad que se repite es

( 0 CH

|

las polipivalolactonas y pueden prepararse por un mecanig-

2

CHp —— CH CH, —~- CH, J
Estou polimeros tienen propiedades similares a

mo de polimerizacidn similar.

Diversos poli(aril-polidteres) son tembién Uti-
les como resinas bermoplésticas pers ingenierils. Los poli-
(eril-poliéteres) que pueden estar presentes en la coOmpo-

cicién de acuerdo con la invencidn incluyen los polimeros

termoplicticos linesles compuestos de unicdades que se repi
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donde G =5 el reste de un fenol dihidroxilaﬂo geleccionado

II 7 -

y’

=

II

___4f:;j>k__ﬁ // \\_- . -f;;

donde R representa un enlace entre dtomos de carbono aromé

ticosy ™0 ——y—8 —,— § — 5 ——, ¢ un radical di-
valente de hidrocarburo gue tiene de 1 a 18 dtomos de car-
boro inclusive, y G' es el resto de un compuesto dibromo ¢

diyodobencenoide seleccionado del grupo que consta de

v

NC»“R' ﬁ " 
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‘.donde R' representa un enlace entra &tomos de carbono aro-

* 8 5 8 S

witicos, 0 ) , 0 un radical

de nidrocarburo divalente que tiene de 1 a 18 dtomos de
carbono incluSive, con las condiciones de gue cueando R es

es

A

—-O-¥«, R' es distinto de ~—— 0 —— 3§ cuando R'

—( -=—, R es disbtinto de =0 -——; cuando G es I,
G! es.ﬁ, ¥ cuando G' es IV, G es III. Los poliarilen—poli—
dteres de este tipo muestran excelentes propiededes fisica

asi como wna excelente estabilidad térmica, oxidativa y

s

quinmice. Losrpoli(aril—poliéteres) estédn disponibles cén.
le marce de fabrica ARYLON(E>, (Poliaril~éteres), que tié»
nen une temperatura de fusidn de entre 2808C y 31096.- -
Otro grupo de resinas termopldsticas para ingeJ
nierdae dtiles incluye les poli{sulfonas) aromdticas qué

comprenden unidades gque se repiten de férmula

Axr 302

en las que Ar es un radical aromdtico divalente y puede va
riar de unidad & unided en la cadena de polimero (pars for
mar copoliuwcros de diversas cleges). Las poli(sulfonzs)
tarmoplésticas tienen generalmente al menos algunas unida-

des de la estructura
/Q”Z

en la que % es oxigeno o azufre o el resto de un diol aro-

8

T\

802

nético tal como-un 4,4'-~bis-fenol. Un ejemplo de tal poli-

T
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'

l-(sulfona) tiene unidades que se repiten de formula:

—of §>—-so g
N/

......

otro iviene unidades que se repiten de férmule

a=e .

y otros tienen unidades que se repiten ds formule

O OO0

o unidades copolimerigzadas en varias proporciones, de £ér~

asars
A Ve Ve

Las poli(sulfonas) termoplédsticas pueden tener

mala

también uvnidades que se repiten que tienen la formule




10

15

20

25

30
4058

Y
tloja nium., &4

Tas poli(éter-sulfonas) que tienen unidades que

se repiten de la estructura siguiente:

y las poli(éter-sulfonas) que tienen unidades que se ropi-

ten de la estructura

Cli;

son tembidén Gtiles como resinas termoplisticas pare inge-
nieria.
Poliamida significa un producto de condensscion
. . L sl s
que contiene grupos amida aromaticos y/o alifdticos que se
repiten como partes integrales de la cadena principal del
polinero, conocidndose tales productos genéricamente por
"nylons". Una poliamida puede obtenerse polimerizande un
4eido monocamino-monocarboxilico. o wna lactama interna del
misac gque tlene al menos dos dtomos de carbono entre los
. oo L o . 5
grupos amino y de écido carboxilico; o polimerizando pro-
porciones suebancialmente equimolares de una diaming quo

contiero al menos dos atomos de carbono entre Llos £TUPOS
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.emine ¥ un &cido dicarboxilico; o polimerizendo un dcido
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v

mono~aminocerhoxilico. o una lectams interns del mismo segin

)]

e ha dei'in ido anteriormente, Jjuntamente con proporciones
sustancialmente'equimolarés de una dismina y un gecido di-
carboxilico. B1 dcido dicarboxilico puede us arse en forma
de un derivado funcional del mismo, por ejemplo un ésﬁeg.
La expresidén "proporciones sustancislmente egﬁi~
molare"" (8e le dismina y del dcido dicarboxilico) se use

para cubrir tanto las proporcilones nquﬁmoleculares estrlc~

tas como las separaciones ligeras de las mismas implicadas

|3

en las téonicas convencionales para estabilizar la viscosi:
dad de lzs policmidas resultanteg. .o

]

Cona ejemplos de dichos cidos mono-2minomons oar

boxilicos o lesctamas de los mismos pueden citarse los ccne
puestos que contiensn de 2 & 16 dtomos de carbono entre

los grupos amino y de dcido carbexilico, formendo dichos

&tomos de carbeno ua anillo con el grupo ~CO.NH - en el ca
so de una lactama. Cemo cjeomplos particulares de los dei-
dos aminocarboxilicos y las lactamas, pueden citarse el dei
do ?Z—aminoc&proico, la butirolactama, pivalolactama, ca-
prolactans, capril-lachtema, enantolactanma, unaecanolautamd,
dodzcanolactama y los dcidos 3~ y 4-aminobenzcico.

Los ejemplos de las diawinas citadas son las dig
minas do foraula general HQN(“HZ) NH,, donde n es un ntne~
ro entero de 2 & 16, tales como trimetilendismina, tetvramel
tilendiaming, pentametilendiamins, octametilendiamina, de-

cametilendisming, dodecametilendiamina, hexadecanetilendi~-
anina, y especisalmente hﬂdeotllendlamlna.

Tamblén son cjemplos las disminas alcchiladss en

un atomo de carbouno, por el 1z 2,2-dimetilpentametilendi-
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diamnines qué pusden citarse como ejemplos son las diaminas

nil-sulfona, 4,4'~dianinodifenil-éter, y 4,4'~diaminodife~
nil—sulfona,.4,4'—diaminodifenil~étef ¥y 4;4‘-diamino§§f¢-
nilmetano; y las diaminasg cicloalifdticas, por ejemplo wl
diaminediciclohexilmetano. _ | ;;
Los écidos dicarboxilicos ecitados pueden set~;rg
méticqs, por ejemplo &cidos isoftdlico y tereftélicotfiés
écidoérdioarboxilicoe preferidos son de férmula HOOC.Y,QOQ

donde Y representa un radical alifdtico divalente que con-

tiene al menos 2 dtomos de carbono, y son ejemplos de talep

dcidos el écido sebdcico, dcido octadecancdioico, écidé‘gg
bérico, 4cido azelaico, £eido undecanodicico, deido giubé-
rico, fcido pimélico, y especialmente dcido adipico. El
deido oxdlico es también un deido preferido.

Especificamente, lag poliamidas siguilentes pue-
den incorporarse en las mazclas de polimeros Sarmopldsti=-
cos de la invencidns

Polihexametilen-adipamida (nylon 6:6)

polipirrolidona (nylon 4)

policaprolactams (nylon 6)

poliheptolactama (nylon 7)

(policapril-lactana) (nylon 8)

polinonanolactama (nylon $)

polivndecanolactema (nylon 11)

polidodecanolactams (nylon 12)

polihexametilen-agzelaianida (nylon 6:9)

polihsxemetilen~sebocamida (nylon 6:10)

polihexemetilen-isoftalanida (nylon 6:iP)
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polimetaxililenadipamida (nylon MXD:6)
poliamida Ge hexasmetilen-diamida y dcido n~dode-
canodioico (mylon 6:12)
poliamida de dodecsmetilendiamine y &cido n~dodg
canodioico (nylon 12:12)

2w e

! Pueden usarse también copolimeros de nylon;. por

ejemplé copolimeros de lo siguiente: : R
| hexametilen—adipamida/caprolacﬁama (nylon 6;%{5)
' hexametilen*adipamida/hexametilen—isoftalaﬁi@é
(nylon 6:6/6ip) .
hexametilenuadipamida/hexametilen—tereftaléﬁiéé
| (nylon 6:6/6T) =
trimetilhexametilen—oxamida/hexametilennox&ﬁi@a
(nylon trimetil-6:2/6:2)
hexametilen~adipamide/hexane $ilen~azelaiamida
{uylon 6:6/6:9)
hexanetilen-adipamida/hexemetilen-azelaienida/ca
prolactensa (nylon 6:6/6:9/6).
También es UHil el nylon 6:3. Este poliamida es
el producto del éster dimetilico de dcido tereftdlico y
una nezola de trimetilmhexametilendiamiﬁa iodmera.
Los nylons preferidos comprendén el nylon 6,6/6,
11, 12, 6/3 y 6/12.
Log pesos moleculares promedios en numero de las
poliamidas pueden sef superiores'a 10.000.
Ias resinas de acetal que pueden egtar presentes

en les composiciones de acuerdo con la invencidn incluyen

“los homopolimeros de poliacetales de alto peso molecular

hechos polimerizando formeldehido o trioxsno. Estos homo~

polimeros de polimcetal estdn disponibles en el comercio
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'_con l& merca de fébrice de DELRIN - . Una resing de tipo
polidter relacionada estd disponible con la marce de fébri

ca de PEN‘,DON® y tiene la estructura

CH,C1 ]

3

0 CH, ? CH,—
CH,C1 n

\
.La regina de acetal prevarads 2 partir de fermal
dehido tiene un alto peso molecular y uns estructura tipi-

ficada pof Ja siguientes

—H 0 —cH 0 CH 0 ) —= H ==
2 2 X N

donde los grupos terminales se derivan de proporciones dég
troladas de agua, y 1la x indica un nimero grende (preferi-
blemente 1500) de unidades de formaldehido unidas en se-
cuencia de "cabeza a cola". Para aumentar la resistencia
térmica y quimice, los grupos ferminales se convierten fi-
picamente en ésteres o éteres.

Tanbién se incluyen en L& expresidn de resinas
de poliacetal los copolimeros de poliacetal. Estos copoli-
meros,incluyen copolimeros de blogues de formaldehido con
mondmeros o propolimero de otros materiales capaces de pro
poreionar hidrdgenos activos, tales como slcohilenglicoles
palitioles, oopqlimeros de acetuto de vinilo-deido acrili-
co, 0 polimero de hutadisno reducido/acrilonitrilo.

Celenese tiene disponible en el comercioc un copoy

Limero de formaldehido y d6xido de etileno con lo marce de

oY

fabrica de CELCON<:>, que es ULil en lug mezclas de le pr

sente invencidn. Estos copolimercs ticnen tipicanmente una
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'estructura que comprende unidades que se repiter que tie-
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*

nen la formule

(' . hY
H R
l | |
’ 0 C C A
:’ o | - -
:' H R2 T,
: . /s

\

donde cada Ry y Ry estd seleccionado del grupo que consta

de hidrdgenoc, slcohilo inferior y alcohilos inferiores sus
5, sug

tituidos por haldgeno, y donde n es un numero entero de cg

P

L

ro a tres, v donde n es cero en del 85% al 99, % de las .
unidades que se repiten. ;”"i

F1l formaldehido y el trioxano pueden coﬁolimériw
zarse con oLrog aldehidos, éteres ciclicos, compussios Vie
nilicos, cetenas, carbonatos ciclicos, epdxidos, iscciana~
tos y éteres. Estos compusstos incluyeﬁ el bxido de etile-
no, ti;3-dioxolano, 1,;3~dioxano, 1,3~dioxepeno, epiclorhi-
drins, dxido de propileno, o6xido de isobutilenc y 6xido de
estireno.

También pueden emplsarse poliuretanos, conocidos
ademis como resinas de isocianatos, como resina termoplés—
tica pars ingenieria, siempre que sean termopiésticos ¥ 1o
termosndurecibles. Son adecusdos, por ¢jemplo, los poliure
tenos formados & partir de toluendi-isociansto (TDI) o de-
fenil-metanc-4; 4~di-isocisnato (¥DI) y une amplia gama de
pelicles, tales como polioxietilenglicol, polioxipropilen-
glicol, pcliésteres terminados en hidrdxilo, polioxietilen
~oﬁipropilenglicoles-

Estos poliuretanos'termoﬁlésticos estén disponiw

bles con la mexrce de fébrica Q—THMME@B v con laz marca de

H
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Otro grupo de termopldsticos ds ingenieria utile
" incluyen los termopldsticos halogsnados que tienen une es-
fructure esencizlmente cristaling y un punto de fusidn de
nés de 1208C. Estos termopldsticos halogenados incluyen.
los homopolimeros y copolimeros derivados de tetrafluoro~
etilené, clorgtrifluoroetileno, bromotrifluoroetileno, .

fluorure de vinilideno y clorurc de vinilideno. e

e e

i

' Politetrafluorcetileno (FPIFE) es el nombre dado

a polimercs complebtamente fluorados de férmula quimica bé--

sica ——( Py CF, 5 que coniiere 76% en peso

de flior. Estos polimeros son altamente cristalinos yttie—
nen un punto de fusidn cristalina de mds de 30090..Hay:di§
ponible PTFE comercial con la marca de fdbrica TEFLON‘éa
y con la marca de fdbrica FLUONCE)e Panbién se dispone de
policlorotrifivorcetileno (PCTFE) vy polibromotrifluoroeti-
leno (PBTFE) en altos pesos moleculares, y pueden emplear—
se en la presente invencidn.

Son polimeros halogenados especialmente preferi-
dos los homopolimeros y copolimeros de fluoruro de vinili-
deno« Log homopolimeros de poli(flucruro de vinilideno)

son 1los polimeros parcialmente fluorados de férmula guimi-

ca ¢ CH, CF, )n . Estoe polimeros son polimeros
linealés tenaces con ﬁnrpunto de fusidn cristalina de 170¢
Se disvone del homopolimero comercial con la marca de £
brica KXNﬁJIQﬁ + La expresién "poli(fluorurc de vinilidenon)
tal como se usa zqui, se refiere no sélo & los homopolime-
ros normglmente sdélidos de fluoruve de vinlliderno, sino

también & los copolimeros normalmente sdélidos de fluoruro

6
de vinilideno que contlenen al menos 50% en moles de unidg)

v

oL
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‘ventajosamente composiciones ternarias conocides. Son re-—
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te al menos 70 en moles de fluoruro.de vinjlideno, y mds
preferiolemente al mencs 90% en moles. Son comondémeros ade
cuados las olefinas halogenadas que contiensn hasta 4 &to-
mos de carbono, por ejemplo sl diclorodiflubroetilenq;simé
trico, el fluoruro de vinilo, cloruro ae vinilo, clorapg
de vinilideno, perfluoropropeno, perfluorobutadieno, clo-
rotrifluoroetileno, triclorcetileno y tetrafluoroetilenc.
Otro grupo Util de termoplésticos halogenadbéfig
cluye los homovolimeros y copolimeros derivados de cloruro
de vinilideno. Se prefieren especislmente los copoli@ééés
cristalinos de cloruro de vinilideno. Los copolimerosf&él
cloruro de vinilideno normalmente cristalino que son ﬁﬁiie
en la presente invencidn son los que contlenen al menos’
70% en peso de cloruro de vinilideno, juntamente con 30% o
menos de un mondmero monoetilénico copolimerizable. Son
ejemplos de tales mondmeros el cloruro de vinilo; acetafo
de vinilo, propionato de vinilo, acrilonitrilo, acrilatos
de alcohilo y aralcohilo que tienen grupos alcohilo y aral
cohilo de hasta alrededor de 8 dtomos dgica;bonc, el &cido
acrilico; l& acrilamida, los éteres vinil-alcohilicos, les

vinil-alcohil~cetonas; la acrolsina, los éteres de alilo y

otros, butadieno y cloropropenc. También pueden emplearse

preéentativos de tales polimeros los compuestbs de 81 me~-
nos 70% en peso de cloruro de vinilideno con el resto cons
tituido,; por ejemplo, porracfolaina ¥y cloruro de vinilo,

dcido acrilico ¥ acrilonitrilo, acrilatos de alcohilo y me
tacrilatos de alcohilo, acrilonitrilo y butadieno, serilo-

nitrile y dcido itacédnico, acrilonitrilo y acetato des vini

Wi
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dteres de alilo y clorurc de vinilo, butadieno y aceiuto

de vinile, preopionato de vinilq 0 cloruroe de vinilo y éte-
res de vinilo y cloruro de vinilo. También se conocerdn po
limercs cuaternarios de composicidn mondmers similar. Son
particularmente Utiles para los fines de la presente inven
e¢idn Llos copolimeros de desde 70 & 95% en peso de elopufo

de vinilideno siendc el resto cloruro de vinilo. Tales .qo-

e

polimerce pueden contener cantidades y tipos convencionale

Tas

de plastificantes, estabilizantes, nucleadores y auxiliare
de extrusion. Ademés, pueden usasrse mezclas de dos o Eéé'
de teles polimeros de cloruro de viniliéeno normalmenté-f
eristalinoy, asi como mezclas que comprénden teles poiiﬁé-
ros normelmente cristalinos en combinscidn con otros ﬁcdiu
ficedores polimeros, por ej. los copolimercs de etileno-ccg
teto de vinilo, gstirenonanhidrido mgleico, egstireno-oori-
lonitrilo y polietileno.

Las resinas de nitrilo ttiles como resina termo-
pléstice para ingenier{a son los naterisles termopldsticos
que tienen un contenido de momnenitrilo elfs, beta~olefini--
camentec no saturado de 50% en peso © meyor. Estas resinas
da nitr;lo pueden ser homopolimercs, copolimeros, injertos
de copolimeros sobre un sustrato ceuchoide, o mezclas de
homopolimeros y/o copolimeros.

Los mononitrilos alfe, beia olefinicamente no se

turezdos comprendidos aqui tienen la estructura

CHy = C = (N

b

donde R eg hidrdogeno, un gruopo alcohilo que tiene de 1 & 4
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Ldtomos de carbono, o un halégeno. Tales compuestos inclu-
yen gerilonitrileo, elfa-vromoacrilonitrilo, alfa~fluorovacri
1onitrilb; netacrilonitrilo y etecrilonitrilo. Los nitri-
los olefinicamente no saturados més preferidos son el mcri
lonitrilo y el metacrilonitrilo y sus mezclas.

: Estss resines de nitrilo pueden dividirss en ve-
rias ciases sobre le base de la complejided. La estructura
molecuiar més sencilla es un copolimero al: azar, predomi~
nantemente amcrilonitrilo o metecrilonitrilo. EL e jemnplo
méds comin es vn copolimero de estireno-acrilonitrilo.
Tembién se conocen los copolimeros de biogues de acriloni-
trileo, en los guve alternan largos segmentos de poliacrilo-

)
.nitrilo con segmentos de poliestirenc; o de polimetscrila-
to de metilo. '

Ia polimerizacidn sinulténes de mis de dos copo-

1imeros produce un interpolimero, ¢ en el czso de tres comd
ponentes, un terpolimero. Se conoce un gran nimero de como
ndmeros. Estos incluyen alfe-olefinas de desde 2 & 8 dto—
mos de carbono, por ej. etileno, propileno,‘isobutileno,
‘butenc~i~, penteno-1, y sus derivados sustituidos por hald
geno o wn radical alifdtico, representedos por cloruro de
vinilo y cloruro de vinilideno; mondmeros de hidrocarburo

s

aromatico monovinilidénicos de férmula generel

" R
Hc=c/1

2 N
Ry

donde R1 es hidrdgeno, cloro o metilo, ¥y 32 es un radical

aromatice de 6 & 10 dtomos de carbono gue tembién puede

contener sustituyentes; tezles como grupos haldgeno y alco-
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'-hilo unidos 21 micleo aromatico, por ej. estiireno, alfe-me

Hola niin, _}4-

tilestiveno, vinil-toluenc, alfa-cloroestireno, ortocloro-

eotireno; para-cloroestireno, meta-clorosstireno, orto-me-

til~estireno, parametil-estirenc, etil-estireno, isopropil-
~gstireno, dicloroestirenmo y vinil-naftaleno. Son comondme
ros especialmente preferidos el isobudileno y el estirenoc.
Otro grupo de comondémercs son los nonomeros de
éster de vinilo de férmula general:
‘ 0
|
H-C~0~C~-R
’ 3

O
3

donde R3 estd seloccionedo del grupo gue comprende hidrdged
no, grupos lcohilo de desde 1 a 10 dtomos de carbono, gru
pos arilo de desds 6 a 10 dtomos de carbono incluyendo los
dtomcs de carbono en sustituyentes de alcohilo en el eni-~
1llo; por ¢j. formiato de vinilo, acetato de vinilo, propig
nato de vinilo y benzoato de vinilo. :

Son similares & los enferiores y Utiles teambién

log mondémeros de éter de vinilo de férmula general
HQC:'CH‘"O"RA_

donde R4 a5 un grupo alcohilo de desde 1 & 8 atomos de cax
bono, un grupo arilo de desde 6 a 10 dtomon de carbeno, ©
un radical alifético monovalenite de desde 2 & 10 dtomos de
carbono, radicel alifético que puede ser hidrocarburc o
que contiene oxigeno, por.ej. un radical elifdtico con en~
laces de éter, y puede contener tembién otros sustituyen-

tes, tules como haldgeno y cerbonilo. Los ejenplos de estos
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""dteres ds vinllo mondmeros incluyen el dter de vinil-meti-

lo, éter de vinil~etilo, éter de vinil-n~-butilo, éter de

butilo, éter de vinil~ciclohexilo, éter de p~butil~ciclo-
hexilo,;étar de vinilo o p-clorofenil~glicole.
} i

J Otros comonémeros son los comondmeros que confie-
nen un% funcién mono- o dinitrile. Los e jemplos de estos'i;
cluyen metilenrglutaronitrilo, (24 4~diciancbuteno—-1), cia-
nuro de vinilideno, crotonitrilo, fumerodinitriloe, maleodi
nitrilo.

Ot;ps comondmeros incluyen los ééteres de deidos
carboxilicos olefinicamente no saturados, preferiﬁlemente

los ésteres de alcohilo inferior de &cidos carboxilicos al
fa, beta olefinicamente no saturzdos, y wds preferidos los

ésteres que tienen la estructura:

‘ CHy, = ? - COCR,
Ry

donde H1 es hidrdgeno, un grupo slcohilo que tiene de 1 &
4 dtomos de carbono, o un heldgeno, Yy 32 es vn grupo &lco~
hiloc que tiene de 1 & 2 dtomos ds carbono. Los compuestos
de este tipo incluyen el acrilato de metilo, ecrilato de |
etilo, metacrileto de metilo, metscrileto de etilo y alfa~
—~cloroacrilato de metilo. Log mds preferidos son el acri-
lato de metilo, acrilato de e%ilo, metacrilato de ﬁstiIO‘y
metacrilato de.etilo»

Otra clase de resinas de ni%rilo son 1osicopoli4
meres de injerto que tienen un esqueleto polimero sobre el

-

que estdn unidas 0 injertades ramificacionss de oire cade-

- vinil-2-cloroetilo, éter de vinil-fenilo, éter de vinil-iscg

e

.
Lo
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‘ne polimera. En general, el esgueleto se preforme en una

-copolimeros de etileno~propileno, y cauchos cloredos que
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reaccidn separeds. Bl poliscrilonitrilo puede injertarse
con cadenzs de estiveno, acetato de vinilo, o metacrilato
de metileo, por ejemplo; Bl esqueleto puede constar de uno,
dos, tres o mds componentes, y las ramificaclones injerta-
das pueden estar compuestas de uno, dos, tres o nés aomoné
meros.é '

Los productos mds prometedores son los copolime—
rop de nitrilo que estdn parcialmente injertados scbre un
suatrato cauchoide preformado. Este sustrato considera el
uso de un componente de caucho sinfético o naturalrtal co=
mno polibutadieno, isopreno, neopreno, cauchos de nitrilo,

cauchos naturales, copolimeros de acrilonitrilo-butadieno,

se usen para reforzar o hacer mis tenaz el polimero. Este
compohente cauchoide puede incorporerse en el polimero que
contiene nitrilo por cuslquiera de los nétodos que son muy
conocidos por los expertos en la téenica, por ej. por poli-
merizacidn directa de mondmerog, injerto de la mezcla de
mondmeros de acrilonitrilo sobre el esqueleto de caucho, ©
nezeclas fisicas del componente cauchoide-‘Se prefieren es-
pecialmepte les mezclas de polimeros derivades mezclando unl
copolimero de injerto del acrilonitrilo y comondémero sobre
el esqueleto de caucho con otro cepolimero de acrilonitri-
lo y el mismo comonémero. Los termoplésticos basados en
acrilonitrilo son frecuentemente mezclag de polimeros de w
polimero de injerto y un homopolimero no injertado.

_ Los ejemplos comerciales de resinss de nitrilo
inecluyen la recina BAHEXﬁ:> 210, una resina de alfo conte-

nigo de nitrilo beseda en acrilenitrilo que contiene més
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'de 65% de nitrilo, y resina IOPAC Eg que conbiene mis de
70% de nitrilo, del que tres cusries partec se derivan de
metacrilonitrilo..

Para igualar mejor les caracteristicas de visco-
sidad de la resins termopléstica pare ingenieria, el poli-
carbonato y el copolimero de bloques, & veces es util mez-—
clar primero la resina termoplésiice pars ingenieris dis-
ﬁinta con un modificador de viscosidzd, antes de mezcler
la mezcla resultente con el'policarbonato y el copolimero
de bloquéso Log modificaedores 4e viscosided cdecuados tie~
nen uné‘viégosidad reletivanente alta, uma tempersture de
fusidn de mds de 230°C, y tienen une viscosided que no es
uny sensible & los cambios 'de temperatura. Los ejemplos de

modificadores de viscosidad adecuedas incluyen el polidxi~-
de (2,6-dimetil~1,4~fenileno) con poliestireno.

bles modificadores de viscosidaed pueder representerss por

medio de la férmula siguiente

- en la que R1 es un sustituyente monovelente selecclonado

del grupo gue consta de hidrégeno, radicales de hidrocar—

buro exentos de un dtomo de carbvenn alfe terciario, redi-

do de {(2,6~dimetil-1,4~fenileno) y las mezcles de polidxidc

Los poli(déxidos de fenilenro) incluidos como posis

anse ¥
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'.cales de nidrocarburos halogenados que tlenen &l menos dos
dtomos de carbono entre el étomo de haldgeno y el nucleo
de fenol, ¥ que eatdn exsntos de un dtomo de- carbono alfa
Yerciario, radicales hidrocarbonoxi exentos de &tomcs de -
carbono alfs terciarics alifdticos, y radicales de halohi-
drocarvonoxl que tienen al ﬁenos dos afomos de carbono en-
tre ol ftoumo de halégeno.y el nﬁcled de fenol y que estén
exontos de dtomos de carbono 2lfa terciarios alifdticos;
R% es él nismo que R4 ¥ puede ser ademds haldgeno; m es un
ntmero entero igusl a al menos 50, por ej. de 50 a 800 y
preforiblemente 150 a 300. Se incluyen entre estos polime-
ros preferidos los polimeros que tienen um peso molecular
en el intervalo de entre 6.000 y 100.000, preferiblemente
40.000. Preferiblemente, el poli(éxido de fenileno) es po=-
lidxido de (2,6-dimetil~1,4~Ffenilenoc).

: Comercialmente, el poli(dxido de fenileno) estd
disponible en forma de mezgla con regsina de estirenocs Ls-
tas mezclas comprenden tipicemente entre 25 y 50% en peso
de unidades de poliestireno, y pueden obtenerse con le mar
ca resina termoplistica NORYI;C). El pzso molecular prefe-
rido cuando se emplea una mezcle de poli(oxido de fenile~
no)/poliesiireno extd entre 10.000 y 50.000, y preferible-
mente alrededor de 30.000. -

Ia cantidad de modificador de viscosidaed emplea—
.de. depende fundamentalmente de la diferencia entre las vig
cogidedes del copolimero de blogues y la resina termoplés-
tica para ingenierdia a la temperaturs Tp. Ias cantidades
pueden estar comprendidas entre 0 y 100 partes en peso de

‘nmodificador de viscosidad por 100 partes en peso de resine

termopldstica pare ingenieria, y preferiblemente de 10 a 50

¥
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}partes én péso por 100 partes de resina termopldstica pare
ingenieria. 7

Hay al menos dos métodos (distintos de la ausen-
cia de desestratificacidn o exfoliacidn) por los que puede
mostrarse la presencia de un reticulo entrelazado. En uno
de los métodos, se muestra un reticulo entrelazado cuando
los objetos moldeados o extruidos hiechos con las mezclas de
esta invencidn se colocan en un disolvente a reflujo que
elimine cuantitativamente por disolucidn el copolimerc de
blogues y los demds componentces solubles, y la estructura
polimers qué;queda (que comprende la resina %termopléstica
para ingenieria y el policarbonzto) tiens aln la forme y
le continuidad del objete moldeado o extruido y esté intac
ta estructuralmente sin alaveo ni dessstratificacidn, y el
disolvente a reflujo no lleve ningune materis en particulas
ingoluble. Si se cumplen estos ecriterics, tanto las fases

-

extraida como no extraida estén entrelazades ¥y son conti-
nvas. Le fase no extraida debe ser conbinua porque ésté

geonétrica y mecdnicamente intacta. Ia fese extraida tiene
que.haber sido continua antes de la extraccidn, ya que la
extraceion cuantitativa de una fase disperse de una matriz
insoluble'es altamente improbable. Finalmente, tiene que

haber preSehtos retibulos entrelazados para gue haya fases
comtinuas simulténeas. Asimismo, 12 confirmzcidn de la cond
tinuidad de la fase ﬁo extraida puede confirmerse por exa~
men microscépico. BEn las mezclas de le presente invencidn
que tienen més de dos conponentes, la naturaleza entrela-
zants y le centinwidad de cada fase separzds puede esiebled
cerse por exfreccidn selectiva.

En el segundo nétodo, se mide une propiedzd mecd+
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espasrado de un sistems supuesto en el que cads fuse conti-
nua distrivvida isotrdépicamente qontribuxe & una parte de
la respuesta mecénica, en proporcidn & su fraccién de compg
gicidn en volumen. La correspondencia de los dos valores
indica la presencié del reticulo entrelazado, mientras que
gi el reticulo entrelazado no estd presente, el valor medid
oa diferente del valor predicho.
Un aspscto importante do le presente invencidn es
que las proporciones relativas de los diversos polimeros en
le nmezcla pueden variarse en un amplio intervalo. Lag pro-
porciones relativas de los polimeros se muestren & conti-
nuzcidn en partes en peso (comprendiende la mezcla total

100 partes):

Partes en Partes en peso
7 __peso {preferido)
Resina termopléstice
para ingenieria distinta 5 & 48 10 a 35
Copolimerc de bloques : 4 g 40 8 a 20

- Bl policarbonato estd presegte en wna cantidsad
mayor gue-la cantidad del termopldstico para ingenieria
distinto, es decir la relacidén en peso de policarbonato a
termopldstico para ingenieria distinto es mayor que 1:t.
Por consiguiente, la cantidad de policarbonzto puede va-
fiar entre 30 partes en peso y 91 partes en peso, y prefe~
riblemente de 48 a T0 partes en pesc. Es de advertir que
la cantidad minima de cbpolimero de blogues necesaria para
conseguir estzs mezclas puede variar con el termopldstico
para ingenieria particuvlar.

Ta resinz termopléstica para ingenierie distintal
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-el pollcarbonato y el copolimero de blogues pueden mezclard
ge de cunlguier modo que produzca el reticulo entrelazado.
Por ejemplo, la resina, el policarbonato y el copoiimero
de blogues pﬁeden disolverse en un disolvente comin pafa
todos, y coagularse por mezcle en un disolvente en que ain
guno de los polimeros sea soluble. Pero un procedinisznto
particularmente Util es mezclar {ntimeamente los polimeros
en forma de grénulos y/o polvo en un mezclador de alts ci-
zalTadur“. ezelar {ntimamente® gignifica mezclar log po-
llmoros con suflclente cizallamiento macanico y energia
termlca para asegurar que ge consizue el entreluzado de
Llos diversos reticulos. Ia mezcla intima se consigue tipi-|
camente empleando méquinas de amassado por extrusidn de altg
cizellamiento, tal como extrusoras de smasado de doble hu-
sillo y extrusoras de termopldasticos que tienen una rela-
cidn I/D de 2l mencs 20:1 y una relacidn de compresidn de
al menos 3 6 4:1.

La'temperatura de mezcls o de tratamiento (Tp) seé
seleccione segin 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 pun
to de fusidn del polimero de mds eltc punto de fusidn. 4de
mds; como se explica despuds de modo nés conpleto, la.tem-
perétura de tratamiento puede elegirse también de modc que
permita la mezecla isoviscosa de los pollmero“. La ftempera-
tura de mezcla o de tratumisnto puede elegirse entro 150e¢|
y 4009C, y preferiblemente entre 2302C y 3002C. ‘

Ofre pardmetro que es 1mport :nte en 13 mezcla en

estado fundido para asegurar la formacién de reticulos en-
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! trelazados es la iguslacidn de las viscosidades del copold
nern de bloques el policarbonato y is resins termopléstica
para ingenieris distints (mezcla isoviscosa) a la tempera-
twa y la tensiéﬁ de cizallamiento del proceso de mezcla.

Cuanto mejor seca la interdispersién de la resina para inge-
nieria y el policarbonato en el reticulo del copolimero de
bloqueé, mejor sefé la posibilidad de formzcidn de reticu-
los enﬁrelazédos co-continuos por posterior enfriamisnto.

Por lo tanto, se ha encontrado que cuando el copolimerc de
blogques tiens una viscosidad ” poises & una temperatura

Tp y una velocidad de cizallamiento de 100 s"1, se prefiert
que la resina termopléstica para ingenieria y/0 el policar
bonato tengan tal viscosidad a la temperatura Ip y & la ve-
locidad de cizallamiento de 100 g™ qﬁe la relacion de la

viscogidéad del copolimero de blogues dividide por la visco
gidad de la resina termobléstioa pars ingenieria y/o el po-
licarbonato esté entre 0,2 y 4,0, y preferiblemente entre

0,8 y 1,2. Por consiguiente, tal como se usa_aqui, nezcla~
do isovismcoso significe que la viscogsidad del copolimero ds

blogques dividida por la viscosgidad del otro polimero ¢ mez+

c¢la de polimeros & la temperatura Tp y wne velocidaed de ci-
zallanientoe de 100 51 estd entre 0,2 5 4,0. Ha de adver-—
-tirse tambidén que, en el interior do une extrusorz hay una
enplis distribucidn de velocidades de cizallamiento. Por
lo tanto, puede haber mezclado isoviscoso awnque las cur-
vag de viscosidad de dos polimeros difieran en alguna de
las velocidedes de cizallamiento.

‘ En algunos casos, el orden de mezcla de los po-~
limeros es critico. Por cohsiguiente, se puede elegliyr mez—

clar el copolimero de blogues con el policarbonato w otro
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|toniana ¥ tiende a avmentear sin linite a medids que se acer-

cen lag varias mezclas se forman retfculos entrelazades y

/ . f o  Hoja ntm. 43
. . R
polimero en primer lugar, y después mezclar la mezcle re-
sultante con el tarmoﬁléstico para ingenieria distinto, o
se pusden simplemente mezclar todos 1os pblimeros al mismo
tiempo.'Hay michas variantes del orden de mezcla que puede
emplearge? dando como resultado las mezclas de componentes
miltiples de la presente invencidn. Es evidente también que
el'ordeﬁ.de mezcla puede emplearse para igualer mejor las

viscosidades relativas de los varios polimeros.
i

H

El copolimero de blogues o la mezcla de copolime-
ros de bloques puede seleccionsrse para igusler esencial~
nente iérfiscosidad de la resina termopldstice para ingenie
ria y/o el policarbonato, Opcionalmente, el copolimero de
blogues puede mezclarse con un aceite de emesado de caucho
0 una resina suplementaria, tal como ee describe més adelen
_te, pare cambiar las caracteristicas de viscosided dsl co-
polimero de blogues.

Tasg propiedades fisicas particulares de los copo-
limeros de bloque son importantes pzre formar reticulos en-
trelazados co;continuos. Especificamente, los copolimeros
de blogues mds preferidos, cuando no esidn mezclados, no
funden en el sentido ordinsrio al aumentzr la tenperatura,;

vya que la viscosidad de estos polimeros es altamente no new

ca é tensidn de cizmllamiento cerc. Ldends, la viscosidad
de estos copolimeros de blogues es también relstivamente in
sensible & le temperatura. Este comporitamiento reolégico y
le inherente estabilidad térmica de lus copolimeros de blo-
que mejora su capzcidad bara conservar su estructura reticu

ler (dominio) en la masa fundida, de modo que cvando se ha-~
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BL comportislento en cuanto & viscosidad de las
resinng jermopldsticas para ingenieria y los policarbona-
tog por o%ro lado es mis sensible a la tomperature que el
de los copolimsros de blogues. Por consigulente, frecuente-
mente es posible selecclonar una temperétura de tretamiento
Tp & la gque lus viscosidades del copolimero de blogues y la
regina pere ingenierda distinta y/o el policarbonate estén
en el intervalo requoriéo necesario pare formar reticulos
entrelazadaos. Opclonalmente, puede mezclarse primero un mo-
dificador de viscosidsd, tal como se ha descrito anterior—
mente, con L& resina termopldstica para ingenieris o el po-
licarbonato, para conseguir la iguslacidén de viscosidad ne-
cesaris.

Ta mezcla de copolimero de blogues parcialmente
hidrogenado, policerbonato y resina termopléstica pars in-
geniaria distinte puede mezclarse con un aceite extendedor
de los usados ordinariamente en el trafamiento de cauche y
plésticos. He prefieren egpecislmente los tipos de aceite
que son compatibles con los blogues de polimero elastdmero
del copolimero de bloque. Aungue son satisfactorios los
aceites de superiores contenidos en compuesios aromdticos,
se prefieren pardiculsrmente los aceites blancos derivados
de paetrdleo gue tienen baja volatilidad'y menos de 50% de
contenido de aromdticos, determinado por el método de gel
de arcillas (propuesta de método ASTM D 2007). Los aceltes
tienen preferiblemente un punto de ebullicidn inicial supe-
rior a 260¢C.

La cantidad da aceite emplsads puede variar entre

0 y 100 phr (phr = partes en peso por cien partes en peso
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 de copolimero de bloqués), y’breferiblemeute de 5 a 30 phr.

Ia mezcla de copoliméro de blogues parcislmsnte
hidregenado, policaibonaﬁo y resina termoplédstica para in-
genieria distinta puede mezclarse ademds con una resina. La
resina adiclonal puede ser una regins mejorada del flujo
tal'comé una resina de zlfa~metil-estireno y une resina
plastif;cante de bloques finales. Ias resinas plastifican—
tes de floques finales adecunadas incluyen lss resinag de
cumarcﬁawindeno, los copolimeros de vinil-tolueno~alfa-—me-
til-estireno, lag resinas de poliindeno y las resinas de po
liestireno de bajo peso molecular.

Lz cantidad de resine adlicional puede variar en-
tre 0 y 100 phr, y preferiblemante de 5 a 25 phr.

Ademés, la composicidn puede contener otros poli-
meros, cargas, reforzantes; antioxidantes, estabilizantes,
ignifugos, agentes antiblogueo y otros ingredientes de mez-
cle de caucho y pldstico.

Se citan ejenmplos de cargas gue puesden enplearse
en la Hodern Flastics Encyclopedia de 1971~1972, péginas
240-247.

Los reforzantes son también Gtiles en las mezclas
de polimeros de la presente invencidén. Un reforzante puede
definirse comq'un material que se afnde & la matriz de resi
na pera mejorar la resistencis dsl polimero. La mayoria de
estos materiales reforzantes son productos inorgsnicos u or
génicos de alto peso molecular. Son ejemplos de reforzentes
las fibras de vidrio; el amianio, las fibrag de boro, fibra
de carboné v de grafito, fiiamantos cristalinos, fibras de
cuarzo y de silice, fibres cerduicas, fibras de metal, fi-

o

bras orginicas naturales, y fibras orgdnicas sintdticas. Se

ey




10

15

20

".prefieren especialmente las mezclas de pollmeros reforze-

Hoju nam, 46

den que contienen de 2 a 80 por ciento en peso de fibras
de vidrio, con respecio al peso total Ge la mezcla refor-
zode resulteante.

Las mezclas de polimeros de le invencidn pueden
euplearse como sustitutivos de meteles ¥ en aguelles apli-
caciones en las gque se necesiie un elevedo rendimiento.

¥n los Ejemplos ilustrativos y en el Ejemplo
comparative dado a continugcidn, Be prepararon diversas
mezclas de polimeros mczciando los polimeros en un exhru-
sor Sterling de 3,125 om, que tenia ung boguills Eenics.
Bl extrusor tieme ung relacidén L/D (longitud/difmetro) de
24:1 y un tornillo de reldcidén de compresidn 3,8 ¢ 1.

Los diversos materisles empleados en las wezclas
se enumersn & continuecidn:

7 1) Copolimero de blogues— un copolimero de blo=
ques.hidrogenado gelectivanente de gcucrdo

con lag invencidn, gque tiene una estructura

St

Aceite - aceite extendedor pzrs caucho TUFFLC

N

6056
~ : CO ] b ® -

3) Nylon 6- polismida PLASKCN 8207

4) ¥ylon 6-12 - poligmida ZYTEL @ 158

5) Polipropilenc -~ un polipropilenc esenclalmen-
te isotdctico, que tiene wn indice de fluidew
en fusidn de 5 (23020/2,16 kg).

6) Poli(tereftalato de bubtileno) (PTB) - resina

o

e

1‘1.“L;O:v':<-'E 316,
7)'Policarbonato—policérbon&ﬁo EERLOHCE} M= 4O

8) rori(éter-sulfons)~200 P
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-4 . 9) Poliureteno-rErzEriare'® cen.

te. Por ejemplo, la mezcle 110 que contenia policerbonato

Hajn ndim. 4-7

10) Poliacetal- DELRIN @ 5C0
11) Poli(acrilonitrilo~co-estirenc) - BﬁREXCE) 21

12) Polimero fluorado-copolimero de polikfluoruro

de vinilideno) TEFZEL 200, |

En todge las mezclas que contiensn un componente

Ge eceite, el copolimero de blogues y el sceite se mezcla-

‘ron previemente, antes de la adicién de los otros polfmero
s P

Ejemplo ilustrativo 1.

Se prepareron diversas mezclas de polimeros de
acuerdo con la invencién. Una mezcla de dos copolimeros de
blogues de peso molgcular més sltc y mde bajo se enpled en
algunas mezclaes de polimeros, con el fin de igualar me jor
la viscosidad con el policarbonasto y/o otrs resina termo-
pléstica pera ingenieris distinta. En elgunss wmezclas, se
mezcld un aceite con el copolimero de blogues, con el fin
Ge iguelar mejor las viscosidedes. Pambién se prepararon
mézclas comparativas que no contenien un copolimero de blo

ques. Sin embargo, estas mezclas no se mezclaron fdcilmen—

¥y Hylon 6, experimentd roturs por fusidén y wna excesiva

oscilacidn del flujo con hinchamiento en la boquilla, En

contraste, en cada una de las mezclus gue contenian un co-
polimero de blogues, la mezcla de polirero fue mezelads co
facilidad y el material extruido era de especto homogéneo.
Ldends, en cada una de las mezcles gue conbtenian vn copo-
limerc de bloques, la mezcls polimers resultante tenis los

reticulos interconectados, continucs, desegdos, tal como

47}

se ha estgblecido por los criterios descritos en lo que an

V7
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- Los resultados de las mezclas enberiores indicen

perto en la técnica esperarie, tipicamente, que este valor
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lag propiedades no evidentes de les mezclas presentes. Por
ejemplo, comperando la mezcla 109 con les mezelas 91 y 92,
puede verse que pars una relacidn de policarbonglo a PTB
de 3:1, aumentsndo la cantidad del componente de blogue
desde Oa 15 a 305, la temperetura de distorsidn térmica no
desciende, como seria de esperar, sino que, al contrario,
la temperabura de distorsidn térmica es realmente mayonr en
las mezclas que contienen el copolimero de blogues que en
la mezcla 109 que no contiene el copolimero de blogues. T4
picamente, cuando se afiade un caucho emorfo a un tefmoplég
tico, sera de esperer vna importante disminucién de ls
temperatura de distorsidn térmica, puesto que la temperatyl
re de distorsién térmice del caucho es muy baje.

Tembidn es importante sefinlsr que al sumentar
las éantidades del copolimero de blogues, ls resistencia
al impacto Izod aumenta significativamente, mientras que
la femperature de distorsidn térmica no es afectada de o

nere importente. listo se nuestrs espectacularuente, compa~

]

rando le relecidén del porcentaje de awento de la resisten
cia el impecto dividido por el porcentaje de cambio de 1a
temperatura de distorsidn térmica. Por ejemplo, examinando
la relacidn entre el sumento relativo'de resistencia al
impacto Izod (= 239C) y la disminucidn relative de ls btem-
pereture de distorsidn térmica pars mezclas de polimeros

a medida que sumentea el porcentaje de copolimero de blogue

[£2}

desde 0% a 15% a une relacibn fija de policarhonsto s ter-—
mopléstico pera insenieria distinto 3:1, puede verse que

se obtienen valeores mucho meyores gue los esperados. Un ex-
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clas que contienen Nylon 6, un conolimero fluorado, . po-
llaceta7 ¥y poli(tereftslato de butileno), las releciones
son -142, =23, 28 y -37. Los valores negativos son parti-
cularnente extraordinarios, puesto gue representan un aun-
menso de le temperutur" de distorsién térmics con un aumen

t0 del: copolimero de blogues.

Ejemnlo illustrshivo 2

Se-nrepararon diversas mezclas adicionales, de
ung nenera similer a las del Eaennlo ilustrativo 1. Las &is
versas megcles se presentan en la Tabla 3. En todos los cag
sos que contenfan un copolimero dz bloques, las mezolas jolé)

limeras poseian la deseada estructurs de reticulo inberco-

nectado,
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40 martes en weso de un copolimero de blogues narcialment
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Tos mmbos de invencién nromis ¥ nueve cue
se wresentan nora gue sean objeto de esta solicitud de Fo
tente de Invencién en isnalia, por VuIlTE nXos, son los cue,
se racogen en las reivindicaciones siguientes:

1l2,= Un mrocedinicnto nere la nremaracidn
de una composicidn cue contiene un conolimero fe blogues,

narcialmente hidrogenado, carscterizado norque (a) de 4'a

hidrogenado, que comnrende por lo menos dos bloques de?po—
limero terminales A de wn mbnoalquenilareno, gque tiere un
peso molecular medio de 5.000 a 125.000, ¥y wor lo menés un
bloque de nolimero intermedio T de un dieno conjusgado, que
tiene un n~so molecular medio de 10.000 2 360.000, en'ei,

cual los bloques de nolimero terminalcs A constituyen del

8 al 55% en meso del copolimero de blogues y no mis del 253

de lo= dobles enlaces de areno de los blogues de ﬂolimg?Q
A, v nor lo menos el 305 de los dGobles enlaces aliféticos
de los vloaues de nolimero B han sido reducidos por hidro-
genacibn, se megclan a wna temmeratura de tratamiento com-
prendida entre 1502C y 40028, con (b) un nmolicarbonszto que
tiene wn punto de fusidn superior a 120°C, v con (c) de 5
a 43 nartes en mweso de por lo menos una resina termonléeti-
ca nera ingenieria distinta, que se selecciona del gruvo
consistente en vwoliamidas, wnoliolefinas, moliésteres terno-

nlésticos, resinas de acetal, voliuretanos termowldsticos,
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termovlésticos halogenados, noli(éteres arf{licos), molisul-
fonas aromaticas y resinas de nitrilo, =iendo la relacibn
en meso del nolicarbonato a la resina termonléstica para
ingenieria d*stinta mayor que 1:1 de tal manera cue se for
ma una polimeczela, en la gue wor lo menos dos de los noling
ros forman, entre sf, reticulos interconectados nor los me-
nos parcialmente continuos,

28,~ Un procediniento de acuerdo con la rei-
vindicacibén 12, caracterizado norque la relacibn de la vis-
cosidad del covolimero de blocue dividida nor la viscosidad
del policertonato, la resina termonlistica para incenieria
distinta o la mezcle del volicarbonato y la resina texviio-
nlistica para ingenieria distinta, estéd comprendida éktfe
0,2 v 4,0 a la temperatura de trataniento v a una relseibn
de cizallamiento de 100 negundosnl.

38,~ 'n procadimiento de acuerdo con la rei-
vindicacién 28, caracterizado porque la relacidn de visco-
sidad de la viscosidad del copolimero de blogues dividida
nor la viscosidad del policarbonato, la resina tcrmopiésfi-
ca para ingenieria distinta o la mezcla del nolicarbonsto
v la resina termonlistica pare ingenieria distinta, estsd
comnrendida entre 0,3 y 1,2 2 la temmeratura de tratamien—

. N s . . =1
to vy a wna relacidn de cizallaniento dée 1C0 segundos .,

i=

42,.~ Un procedimiento de acuerdo con una cug
quiera de las reivindicaciones 12 a 38, caracterigado porgue
la resina termonléstica distinta se nezcla nrimeramente con
un modificador de la viscosidad, anies de mezclarla con la
resina termovnléstica vrimaria para ingenieria y con el co-
polimero de blogues, siendo este modificador de la viscosiy

dad polibxido de (2,6~-dimetil-1l,4-Tenileno), o una mezcla
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de nolibxido de (2,6~dimetil-l,4~-fenileno) con noliestirend

5.~ Un vnrocedimiento de acurrdo con la reid
vindicacién 42, caracterizado norgque el modificador de visd
cosidad se utiliza en una cantidad comwrendida entre 10 y
50 nartesjen neso por cada 100 partes en neso de resina ten
monléstica nara ingenieria.

628.~ Un vrocedimiento de acuerdo con una cud
gquiera de las reivindicaciones 12 a 58, caracterizado nor—
gue los blogues de molimero A tienen “n peso molecular me-

dio nunérico comnrendido entre 7.000 y 60.000, v los blo-

comvrendido entre 30.000 y 150.000, y los bloques de‘nbiimg
ro terminales A constituyen entre el 10 y el 30% en ﬁésn:
del copolimero de blogues. -

T2,~ Un procedimignto de acuerdo con una
cualguiera de las reivindicaciones 12 a 68, caracterizado
vorque menos del 5% de los dobles enlaces de areno de los
bloques de volfimero A4 y por 1o menos el 99% de los dobiés
enlaces alifédticos de los blogues de molimero B, han éi&d
reducidos por hidrogenacidn. ‘ A

828.- Un vrocedimiento de acuerdo con uma.
cualquiera de las reivindicaciones 12 a 72, caracterizado
vorque la resina termopldstica vara ingenieria distinta tig
ne un nunto de fusién cristalina comorendido entre 1009C y
350¢ecC.

98,~ Un nrocedimiento de ecuerdo con la rei+

vindicacibn 32, caracterizado vorque la resina termopléstid
ca para ingenieria distinta es wuna noliolefina que tiene
un veso molecular medio numérico superior a 10.000.

102,- Un orocedimiento de acuerdo con la reli

¥
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vindicacidn 98, caracterizado norque el munto de fusiln cris
talina anarente de la noliolefina estd comprendido entre
1409C y 250¢C.

112.- Un procedimiento ce acuerdo con la rej
vindicacién 82, caracterizado porque la moliolefina es uﬁ
polietileno que tiene wna cristalinidad de més del 75% y
una densidad comprendida entre 0,94 y 1,0 kg/litro.

128.~ Un procedimiento de acuerdo con la rej
vindicacidén 82, caracterizado porque la noliolefina es un
nolietileno que tiene una densidad comorendida entre 0,90
y 0,94 kg/litro y una cristalinidad de al menos 35%.

138,~ Un wrocedimiento de acuerdo con 1é‘rei
vindicacibn 82, caracterizado porque la poliolefina Eé:ﬁoli
propileno isotéctico. ' : .

148.~ Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacién 82, caracterizado nmorque la poliolefina es po-~
1i(1l-buteno).

15a2,~ Un nrocedimiento de acuerdo con la rej
vindicacibén 82, caracterizado pnorque la noliolefina esfu@
homopolimero de 4-metil-l-nenteno que tiene un wunto de-fu
sién cristalina comprendido entre 240 y 2509C y una densi-
dad relativa comprendida entre 0,50 y 0,85.

168.- Un nrocedimiento de acuerdo con una
cualquiera de las reivindicaciones 18 a 158, caracterigzado

porgue la resina termowldstica nara ingenierfa distinta es

un volidster termonlédstico que tiene un vunto de fusién sud

perior a 1200C.
178.~ Un procedimiento de acuerdo con una
cualguiera de las reivindicaciones 12 a 158, caracterizado

norque la resina termopléstica vara ingenierfa distinta es
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poli(tereftalato de etileno), moli(tereftalato de propile-
no) o poli(tereftalato Ge butileno).

188,- Un procedimiento de acuerdo con la rej
vindicacidn 172, carscterigado porgue la resina termonlasti
ca para ipgenieria distinta es poli(tereftalato de butilend)

que tiene un neso molecular medio comvrendido en el inter-

192.- Un procedimiento de acuerdo con una
cualguiera de las reivindicaciones 12 a 58, caracterizado
norque la resina termowléstica para ingenierfia es un homong
limero de pivalolactona o wn copolimero de pivalolactona
con no més de un 50% en moles de otra beta-nroniolacﬁoﬁ@}

208,~ Un procedimiento de acuerdo con una’
cualguiera de las reivindicaciones 12 a 152, caracterizado
norque la resina bermopléstica para ingenierfa es unafpcii—
caprolactona. .

218.- Un proccdimiento Ge acuerdo con una
cualquiera de las reivindiceciones 12 a 158, caracterizado
porque la resina termopléstica para insenierfs distinta os
uﬁa moliamida que tiene wn meso moleculzar medio numériéo"
superior a 10.CQC. '

223,~ Un procedimiento de acuerdo con una
cualguiera de las reivindicaciones 12 a 152, ceracterizado
porque la resina tersonléstica para ingenieria es un homo-
polimero de formaldenhido o trioxano.

232.,~ Un procediniento de =zcuerdo con una
cuslquiera de las reivindicaciones 12 a 158, caracterigzado
porque la resina termopléstica nara ingenierfia es un copo-
1imero de poliacetal,

248.~ Un procedimiento de acuerdo con une
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cualguiera de las reivindicaciones 12 a 152 caracterizads
norque la resina termovldstica para ingenieria es un homo-
polimero o copolimero derivado de tetrafluoroetileno, clo-
rotrifluorocetilenc, bromotrifluoroetileno, fluoruro de vi-
nilidéeno y cloruro de vinilidenoc,

258,~ Un procedimiento de acuerdo con una
cualquiera de las reivindicaciones 12 a 158, caracterizadﬁ
vorque la resina termonléstice para ingenieria es una reai
na de nitrilo que tiene un contenido de mononitrilo alfa,-
beta~-olefinicamente insaturado suverior al 505 en neso.

268,~ Un vprocedimienio de azcuerdo con la

reivindicacidén 252, caracterizado nworque el mononitrilo al-

fa,beta-olefinicamente insaturado tiene la férmula geueral
CH,=C-Cl
2
R
en la que R representa hidrdégeno, un grupo alcohilo que
tiene de 1 a 4 4tomos de carbono o un halbgeno.
278,~ Un procedimiento de acuerdo con una
cualouiera de las reivindicaciones 18 a 268, caracterizado
norque el comnonente (b) es un nolicarbonato que tiene 1z

férmula general

0
I
-t Ar-A-Ar-O-—C-O—-)--;- I
0
0
[t}
-t Ar—O-—G—O—-}ﬁ-— 1

donde Ar revresenta un gruno fenileno o un grupo alcohilo,

alcoxi, halbégeno o fenileno sustituido con nitro, A renre-




04058 'LJ

hS1 1

10

15

20

25

30

. P
Ioja nam. 0

senta un enlace carbono-carbono o un grupo elcohilideno, cil
cloalcohilideno, alcohileno, cicloalcohileno, agzo, imino,
azufre, oxigeno, sulfbéxido o sulfona, y n =s nor 1lo menos
2.

282,- Un procedimiento para le prenaracidn

Ge una composicién que contiene un conolimero de blocues.

Tal y como se ha descrito en la i'emoria que
antecede y con los fines que se han especificado. |

4sta "enoria consta de sesenta y tres hojas

escritas o ndquine por una sola cara.
¥adrig, 12.MAR1979
P.A,
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