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Egte invencidn'se refiere a una composicidn que
contiene un copolimero de bloques parcialmente hidrogena=-

do que comprende al menos dos bloques A de polimero termif

nales de un monoalquenil-erenc que tiene un peso molecular

medio de desde 5.000 a 125.000, y al menos un blogue B de
polfmero intermedio de un dieno conjugado que tiene un pe
o molecular medio de desde 10.000 a 300.000, en eifége
los bloques A de polimero terminales constiftuyen de{éﬁa

554, en peso del copolimero de blogues, y no mds del 25%

PR

de los dobles enlaces de areno de los blogues A de polime

ro y al menos el 80% de los dobles enlaces alifdticés ‘de
los bloques B de polimero se han reducido por hidrogena-
cidén. o ) :;

Tas resinas termopldsticas para'ingenierié“ssn
un grufo de polimeros que tienen un equilibrio de pr;pie-
dades que comprenden resisténcia mecéniéa; rigidez, resig
tencia al impacto y estabilidad dimenéionél a largo plazo
que las hacen utiles como materiales egtructurales. Las
resinas termopldsticas para ingenieria SOQ especislmente
atractivas como sustitutos de loé metales; por la reduc—
cidn de peso que puede conseguirse frecuentemente, por
ejemplo en aplicaciones para automocidn.

Parg una aplicacidn particular,éuna séla resing
termopiéstica puede no ofrecer la combinagidn de propie-
dades deseada y, por lo tanto, son intere%antes loé me -
dios d; corregir esta deficiencia. Un modo particularmen-
te atrayente es mezclar dos o mds polimeros (que indivi-
duglmente tienen las propiedades buscadas) pars dar un

material con la combinacidn deseada de'prgpiedades.'Esta

solucidn ha tenido éxito en casos limitados, por ejemplo
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 en la mejora de la resisfencia al impacto de resinas termo
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pldsticas, por ej. poliestireno, polipropileno y poli(clo-
ruro de vinilo), usando procedimientos especiales de mez-
clado o sditivos con este fin. En general, sin embargo, la
mezela de resinas termopldsticas no ha sido un modo adecua-
do de permitir combinar, en un sélo material, las éaracte-
risticas individuales deseables de dos 0 més polimerds¥:Por

v *a

el contrario, se ha encontrado frecuentemente que tai;mgz-
cla da como resultado la combinacidén de las peores caiééte-
risticas de cada uno de ellos, obteniéndose un materi;i\ﬁe
propiedades tan deficientes que no es de valor préctic; ni
comercial. Ias razones de este fallo estdn bastante bien-
comprendidas, y se deben en parte al hecho de que segdﬁrla
termodindmica la mayor parte de las combinaciones de pares
de polimeros no son miscibles, aunque se conocen variss .
excepciones notables. Lo que es nds importante, la mayoria
de los polimeros se adhieren deficientemente unos con otros
Como resultado, las superficies de contacto entre dominios
de los componentes (a causa de su inmiscibilidad) represen-
tan dreas de intensa debilidad en las mezclas y, por 1o
tanto, proporcionan defectos y grietas naturales que dan
como resultado un fécil fallo mecédnico. Por?ello, se dice
que la mayoria de los pares de polimeros son "“incompatibles
Bn algunos casos la expresién compatibilidad se usa como
sindénimo de miscibilidad, pero compatibilidad se usa aqui
en un sentido mds general que describe la capacidad de com-
binarse dos polimeros uno con otro para lograr resultados
beneficiosos, y puede o no implicar una mispibilidad.

Un método que puede usarse para evitar este pro-

blema en las mezclas de polfmeros es "compatibilizar" los
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~dos polimeros mezclando con ellos Gn tercer componente, de

_en la que los blogues terminales A de polimero constituyen

Hoja nGm. 3

P

nominado frecuentemente "agente compatibili?ante", que tig
ne una naturaleza de doble.solubilidad paraﬁlos dos polime
ros a mezclar. Sé obtienen ejemplos de este tercer compo-
nente en los copdlimeros de bloque o de injerto. Como re-
sultado de esta caracteristica, este agente se sitda en,
la superficie de’contacto entre componentes, y aumeﬂ?%iéo—
tablemente la adhesidn de interfase y por lo tanto sumenta
la estabilidad frente a la separacién en fases brutas.

Ia invencién cubre un medio de estabilizarfméz;
clas de multipolimeros que es independiente del proceai-
miento de competibilizacién de la téenica anterior, y no’
se limita a la necesidad de unas caracteristicas restric-
tivas de doble solubilidad. Los materiales usados con'es;
te fin §on copolimeros de blogues especiale% capaces dé
una autorreticulacidén térmicamente reversible. Su accidn
en la presente invencidén no es la imaginada por el concep~
t0 usual de compatibilizacién,.como demugst}a 1la capacidad
general de estos materiales para comportarsé 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.

Ahora, la invencién proporciona una composicidn
que contiene un copolimero de blogues parciélmente hidro-
genado que comprende al menos dos bloques A de polimero
terminales de un monoalguenil—areno que tiene un peso mo-
lecular promedio de desde 5.000 a 125.000, y al menos un
blogque B de polimero intermedio de un dieno!conjugado que

tiene un peso molecular promedio de desde 10.000 a 300.000j
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| _de 8 a 55% en peso del-copolimero de bloque, ¥y no més del

25% de los dobles onlaces de areno de los blogues de poli-
mero A y al menos el 80% de los dobles enlaces alifdticos
de los blogues de polfmero B se han reducido por hidroge-
nacidn,lcomposicidn que se caracteriza porque comprende:
(a) de 4 a 40 partes en peso del copolimero de blogues par

ciaimente hidrogenado; N

1
Sont A

(b) un poliuretano termopldstico que tiene una estruc*ura

generalmente cristalina y un punto de fusidn superior
a 120%. ' S
(c) de 5 & 48 partes en peso de al menos una resina ?éé@g
pléstlca parsa. ingenierfa distinta selecc1onada del
grupo que consta de poliamidas, poliolefinas, poiiéé—
teres termoplésticos, poli(aril-éteres), poli(aril-:
-sulfonas), policarbonatos, resinas de acetal, termo-
pldsticos halogenados, ¥ resinas de nitrilo, '
en la que la relacidn en peso del poliureténo-termoplésti—
co a la resina termopldstica para ingenierfa distinta es
mayor que 1:1, pera formar una polimezcia en la que al me-
nos dos de los polimeros forman entre si reticulos entre=-
lagados. contlnuos al menos parciales.

Bl copolimero de blogues de la 1nvencidn actda
oficazmente como estabilizante mecdnico o estructural que
entrelaza los varios reticulos de 12 estructura del poli-
mero e impide la posterior separacidén de los polimeros du-
rante su tratamiento y uso posterior. Como'se define de
modo mds complefo mds adelante, la estructura resultante

de la polimezcla (notacidn abreviada de "mézcla de polime-

ros") es la de al menos dos reticulos entrelazados conti~-

nuoa parciales. Tata estructura entrelazada da como resul-




10

15

20

25

30

22058

Hojz; -nﬁm. 5
:
| tado una pollmezcla dimensionalmente estable que no se
desestratlflca por extrusién y uso posterlor.

Para producir mezclas estables es ‘necesarioc gque
al menos dos de los polimeros tengan reticulos continuos
al menos parciales que se entrelaszan enire gi. Preferible~
mente, él copolimero de blogques y al menos,otro polimero
tienen estructuras parciales de reticulos entrelazaéosﬁ
continuos. Bn un caso ideal, todos los pollmeros tendr:an
reticulos completos continuos que se entrelazarian entre
si. Un,reticulo continuo parcial significa:que una parte
del polimero tiene una estructura en fase retlculada.gcn-
tinua, mientras que la otra parte tiene una estructura =n
fase dispersa. Preferiblemente, una proporéidn principal
(mayor de 50% en peso) del reticulo contlnuo parcial Ps.
contlnua. Como puede verse fécilmente, es p051b1e wa’ gran
variedad de estructuras de mezclas, ya quetla estructura
del polkmero en la mezcla puede ser complefamente continual
completamente dispersa, 0 parcialmente conﬁinua y parcial-
mente dispersa. Aun mds, la fase dispersa ée uno de los
polimeros puede estar dispersada en un segundo polimero y
no en un tercer polimero. Para ilustrar aléunas de las es—|
tructuras, se enumeran a continuacidn las ?arias combina~-
ciones de estructuras de polimeros posible;, en las que
todas las estructuras son completas, coﬁtrariamente a las
esbtructuras parciales. Hay implicados tresrpolimeros (4,

By C). Bl subfndice "c" significa una estructura continual

mientras que el subindice "g" significa una estructura dis

persa. Asi pues, la denominacién "A,B" significa que el po

limero A es continuo con el_polimero By vy la denominacidn
"ByC" significa que el polimero B estd disperso en el po-
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1 | 1imero C, etc:
AcB ACC BcC
AgB AEC BcC~
AcB AcC qu

5 BdA AcC BCC
BdC AcB ACC
Cgh 4,3 A0
CdB AOB AcC

10 Por medio de la prdctica de la invencién, es po~-

giple mejorar un tipo de propiedad fisica de 1g, mezcla com
puesta, sin causar gl mismo tiempo un deterioro importgpte
en otra propiedad f{gica. Hasta ahora &sto no ha sido siem
pre posible. Por ejemplo, en el pasado se egperaba qﬁe éﬁa
15 diendo un caucho amorfo, tgl como un caucho de etileno;pro
pileno, a wn polimero termopldstico para mejorar 1a reéis—
tencis al impacto, se obtendria necesariamente una mezcla
compue sta con una temperatura de distorsidén térmica (HDT)
significativamente reducida. Eato se defivg del hecho de
20 | que el caucho amorfo forma particulas individuales en la
mezcle cbmpuesta, y e% caucho, casi por definicién, tiene
una HDT extremadamente baja, alrededor de 13 temperatura
ambiente. Sin embargo, en 1a presente jnvencidn es posible
en alguﬁOS casos mejorar significativamenté 1a resistencia
25 | al impacto sin ﬁerjudicar al mismo tiempo 1a temperatura
de distorsién térmica. De hecho, cuando se:mide el aumento
relativé de la resistencia al impacto Tzod.en funcién del
descenso relativo en la HDI, el valor de la relacidn es

fpecuentemente mucho mds alto de lo que geria de esperar.

30 | Por ejemplo, en mezclas que contienen un poliuretano ter-

22058
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_mopldstico, un copolimero de blogues, y otﬁos termopldsti-

mezcla de 5 a 90 partes en peso de poliuretano con 90€a.5

Hoja ntm. 7

cos para ingenieria tales como poliéarbonaﬁos, egta rela~
cidn es de alrededor de 3, mientras que tipicamente se es-
perarian valores positivos menores que 1.

Bs particularmente sorprendente que inclwuso sélo
pequefias cantidades del copolimero de bloque son suficien-
tes para estabilizar la estructura de la mezcla de gbliﬁe-
ros en un intervalo muy amplio de concentraciones relé@i-
vas. for ejemplo, tan poco coﬁo cuatro partes en peso?del

copolimero de bloque son suficientes para estabilizar una

partes en peso de un termopldstico para ingenieria distin-

to.

Ademds, también es scrprendente que los copé}fme-
ros de blogue sean udtiles para estabilizar;ﬁolimeros de
tan amplia variedad y constitucidn quimicag Como se expli-|
ca mis completamente mds adelante, los copélimeros de blo~-

que tienen esta capacidad para estabilizar una amplia va=-

riedad de polimeros en un amplio intervalo de concentracio;
nes, ya que son osidativamente estables, tienen esencialmen-
te una viscosidad infipita a tensién de ci%alladura cero, ¥
conservan la estructura del reticulo o delndominio en la
wasa fundida. .

Otro aspecto importante de la invencidn es que la
facilidad de tratamiento y formacidn de las variés polimezt
clas se mejora mucho empléando copolimeros de blogues como
estabilizantes.

Tos copolimeros de bloques empleados en 12 compos

gicién segun la invencidén pueden tener una variedad de es-
tructuras geométricas, ya que 1a invencién no depende de
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|_ninguna estructura geométrica especifica, sino nds bien

de la constitucién quimica de cada uno de los bloques de
polimero. Asi pués, los copolimeros de bloque pueden ser
lineales, radiales o ramificados. Los métodos de prepara-
cidn de tales polimeros son conocidos en la técnica. Ia
estructura de los polimeros estd determinada por sus méto-
dos de polimerizacidn. Por ejemplo, se obtienen poliﬁeros
lineales por introduccidn en secuencia de los monémeros.
deseados en el recipiente de reaccidén cuando se usan ini=-
ciadores tales como litio-alcohilos o dilitio=estilbeno,
o copulando un copolimero’de bloque de dos segmentos con
un agente de copulacidén difuncional. Pueden obtenerse g~
tructuras ramificadas, por el contrario, usando agentes de
copulacidn adecuados que tengan una funcionalidad de ireas
o mds con respecto a los polimeros precursores. E1l acupla~-
miento puede efectuarse con agentes de copuladores multi-—
funcionales, tales como dihalo-alcanos o -alquenos y divi-
nil-benceno, asl como ciertos compuestos polares, tales
como halogenuros de silicio, siloxanos o ésteres de alcohod
les monohidroxilados con 4cidos carboxflicos. Ie presencia
de cualquier residuo de copulacidén en el polimero puede
ignorarse para una adecuada descripcidén de los polimeros
que forman parte de las composiciones de esta invencidn.
Igualmente, en sentido gendrico, pueden ignorarse también
las estructuras especificas, La invencidn se aplica espe~-
cialmente al uso de polimeros hidrogenados selectivamente
que tienen la configuracidén, antes de la hidrogenacidn, de
las siguientes especies tipicas:

poliestireno=-polibutadieno-~poliestireno (SBS)
poliestireno-poliisopreno-poliestireno (SIS)
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butadieno o isopreno, y, copolimeros de un dieno conjugado

Hoja nam. 9

poli(alfa-metilestireno)-polibutadieno-poli(alfa-metil
estireno), ¥ ' :
poli(alfa-metilestireno)-poliisopreno—pqli(alfa—metil—
estireno).

. Ambos bloques A y B de polimero pueden ser, o
bien bloques de homopolimeros o de copolimeros al azar,
siempre que cada bloque de polimero predomlne en al m210s
una clase de log mondmeros que caracterizan a los bloqués
de polimero. E1 bloque A de polimero puede comprender‘ho-
mopolfmeros de un monoalquenil-arenc y copolimero de gﬁ;ﬁo-
noalquenil-areno con un dieno conjugado, siémpre gque eﬁ“los
blogques A de polimero predominen individualmente las urida-
des de monoalquenil-areno. Ia expresidn "mo#oalquenilﬁaiéno“
se usard en el sentido de incluir especialmente estireno'y

)

sus andlogos y homdélogos, incluyendo alfa-metilestireno y

estirenos sustitufdos en el anillo, particularmente estire-

nos metilados en el anillo. Los monoalquenil-arenos preferi

dos son estireno y el alfa-metilestireno, y el estireno se
comprender homopolimeros de un dieno conjugado, tal como

con un monoalquenil-areno, siempre que en los bloques B de
polimero predominen las unidades de dieno conjugado. Cuando
el mondmero empleado es butadieno, se prefiere que entre el
35 y el 55 por ciento molar de las unidades de butadieno

condensado en el bloque de polimero de butadieno tengan la
configuracién 1,2-. Asi, cuando se hidrogené tal blogque, el
producto resultante es, o se parece, un bloque de copolimerg

regular de etileno y buteno-l (EB). si el dieno conjugado en

pleado es isopreno, el producto hidrogenado resultante es
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1 un bloque Qe copolimeroé regular de etileno y Propileno

(BP), o se barece al migmg,
La hidrogenacidén de 1og copolimeros de bloques

Precursores ge efectys Preferiblemente usando un cataligzg.

dor que comprende los productos de reaccidn de un compue g-

10 25¢% de los dobles enlaceg aromdticos de) alquenil-areng,
Log copolimeros de blogue bPreferidos son aquellos en dﬁé
al menos el 99¢ ge 10s dobles enlaces alifdticos egtdn hi-
drogenadOs, Y al migmo tlempo estdn hidrogenados menos del
5% de los dobleg énlaces aromdticog, .
15 . Los pesog moleculareg nedios de log bloques ingi
viduales pueden variar entpe ciertos limiteg, El copolfmer
de bloque presente ep la composicidn segin la invencidn ti
ne al menos dos bloques 4 de polimero terminales de up o=
noalquenil—areno, que tienen un Deso molecular bromedio en
20 nimero de desde 5.000 g 125.000, Preferiblemente de 7.000
& 60,000, y a1 menos un bloque B ge rolimero intermedio de
un dieno conjugado gue tiene un Peso moleculgr Promedio en
nimero de gdegge 10.000 a 300.000, preferiblemente ge 30.00
a 150,000, =1 método ndg €xacto de determinagp estos pesos
25 moleculares son los métodos ge recuento de tritio 0 las
edidas de presidn osndtica,

La proporcidn de log bloques 4 de -polfmepo del
Monoalguenil~areno hg de ser de entre 8 ¥ 555 en peso del
copolimero dge blogue, y rreferiblemente entre 10 y 30¢ on

30
22058

pPeso,
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También pueden emplearse poliuretanos, gpnocidos
ademds como resinas de isocianatos, se emplean en lsa compot

sicidn de acuerdo con la invencidn, siempre que sean termo:

pldsticos y no termoendurecibles. Son adecuados, por ejem—
plo, los poliuretanos formados a partir de:toluendi-isocig
nato (TDI) o defenil-metano-4,4-di-isocianato (MDI) y una
amplia gama de polioles, tales como polioxietilenglicﬁi,

polioxipropilenglicol, poliésteres terminados en hidrdxi-
lo, polioxietilen-oxipropilenglicoles. _ _”;

Estos poliuretanos termopldsticos estdn dlsponl-
bles con la marca de fédbrica Q—THAEE)CD y con la marcs Qe
fédbrica PELIETHANE C)CER.

La expresidén "resina termopldstica pars ingenie-
ria distinta" se refiere a las resinas termopldsticas para
ingenieria diferentes de las comprendidas por los presen.-
tes poliuretanos en las composiciones segin la invencidn.

Ia expresidn "resina termopldstica para ingenierila"
comprende los diversos polimeros que se encuentran en las
clases enumeradas en la Tabla A que sigue, & que se definen
més adelante en la Memoria descriptiva. .

TABLA A
1. Poliolefinas
2. Polidsteres termopldsticos
3. Poli(aril-éteres) y poli(aril-sulfonas)
4. Policarbonatos .
5. Resinas de acetal.
6. Poliamidag
7. Termopldsticos halogenados
8. Resinas de nitrilos.

Pr.-feriblemente, estas res’nas termopldsticas pa-
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—ra ingenierfa tienen temperaturas de transicidn vitrea,

0 puntos de fugidn cristaiina aparente (definidas como 1a

temperatura a la que el médulo, a baja tensidn, muestra
un descenso muy acusado) de mds de 120°C, y preferiblemen-
te entre 150¢¢ ¥y 3509C, y son capaces de formar una estrue

tura reticular continua por un mecanismo de reticulacidn

térmicamente reversible, Tales mecanismos ge retlcuLdCldn
térmicamente reversibles incluyen cristalitas, agregacio~-
nés polares, agregaciones idnicas, lamelas o laminillaé,

0 enlaces de hidrdgeno. En una realizacidn especiflca, én
que la viscosidad del copolimero de bloques o de 1a CUmpo—
sicidn mezclada ge copolimero de blogues, a una tempsraiu-
re de tratamiento T y una velocidad de cizallamiento ‘g

-

100 s-l es q » 1a relacidn de la viscosidad ge las resinas

termopldsticag para ingenierfa, o mezcla de resina termo-

pldstica para ingenieris con modificadores ge viscosidad,

A puede estar entre 0,2 y 4,0, y preferiblemente 0,8y 1,

Tal como se usa en 1a Memoria descriptiva Y en las reivin
dicaciones, la viscosidad del copolimero de bloques, el
poliuretano y la resing termopldstica pars ingenierfa eg

la "viscosidad en estgdo ‘fundido" obtenidg empleando un

rednetro capilar de funcionamiento a pistdén, a una velocis
dad constante de cizallamiento y a una cierta temperaturs
consistente por encimag dél punto de Tusidn, por éjemplo
260¢C. ®B1 1imite superior (3509C) en el punto de fusidn
cristalina aparente o 1g tenperatura de transicidn vitreg
se establece ds modo que la resina pueds tratarse en un
equipo de velocidad de cizallamiento de baja a medig g

niveles comercigles de temperaturas de 340¢C o menos,
La resina tertopldstica para ingenierfa incluye
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" dtomos de carbono. Los ejemplos de poliolefinas partloular
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ingenieria y mezclas con resinas adicionales modificadoras

de la viscosidad.

Estas varias clases de resinas termopldsticas psl

ra ingenieria se definen a continuacién.

Las poliolefinas si estdn presentes en las cempo

siciones segun la invencidn son cristalinas o eristaiiia-

bles. Pueden ser homopolfmeros o copolimeros y pueden derl

varse de una alfa-olefina o l-olefina que tiene de 2 a 5

o v

wente uUtiles incluyen el polietileno de baja densidad, po-
lietileno de alta densidad, polipropileno isotéefico,'pd-
1i(1~-buteno), poli(4-metil-l-penteno), y los copolimérgé_
de 4-metil-l-penteno con alfa-oclefinas lineéles o ramifi;
cadas. Una estructura cristalina o cristalizables es im?

portante para que el polimero sea capaz de formar uns eg=—
tructura continua con los demds polfmeros de la mezcla de
polimeros segin la invencidn. El Peso molecular promedio

en numero de las poliolefinas puede ser superior a 10.000,

¥ preferiblemente superior a 50.000. Ademds, el punto de

fusidn cristalina aparente puede ser superior a 1009C, pre

feriblemente entre 1002C y 2509C, y mis preferiblemente en

tre 140§C ¥y 250eC. ILa preparacién de estas varias poliole-
finas es muy conocida. Véase como texto general “Qlefin
Polymers®, Volumen 14, "KirK-Othmer Encyclopedia of Chemi-
cal Technology", pdginas 217-335 (1967).

| Cuando se emplea un polietileno de alta densidad
tieno una cristalinidad aproximada de mds del 75% y uns

densidad, en kilogremos por litro (kg/1) de entre 0,94 y
1,0, mientras que - +ando se emplea uxn polietileno de baja
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1 -densidad, tiene wia oristalinidag aproximada de mds del
35% y una densidad de entre 0,90 kg/1 y o, 94 kg/1l. la com-
posicidén segun 1a invencién puede contener un polietileno

que tiene un peso molecular promedio en nﬁmero de 50.000

5 a 500.000,
' Cuando se emplea un poliproplleno, €s el llamado

polipropileno isotdetico, y no el polipropileno atdectico,

%1l peso molecular promedio en ndmero del polipropileno oM~
Pleado puede Sér superior a 100.000. E1 polipropileno pue-
10 de prepararse usando métodos de la téenica anterlor. Depen
diendo del catalizador especifico y de las condiciones de

polimerizacidn empleadas, el polfmero producido puede con-
tener moléeulas atdcticas, asf como isotéctlcas, sindiotdcH
ticas o las llamadas de estereobloque. Pueden separarse 4g-
15 tas por extraceidn selectiva con disolventes, para dar pro-
ductos de bajo contenido de material atdctico que cristaliza
de modo mdg completo., ILos Polipropilenos comercigles prefe-
ridos se preparan generalmente usando un catalizador s61ido|,
cristalino, insoluble en hidrocarburos, hecho de una compo-
20 |sicidn de tricloruro de titanio y un compuesto de alcohilo-
-aluminio, por ej. cloruro de trletll-alumlnlo 0 cloruro

de dietil-aluminio., Si ée desea, el polipropileno empleado
es un copolimero que contiene cantidadesg Pequefias (de 1 g
20 por ciento en peso) ge etileno u otrg alfa-olefina como

25 |comondmero,

El poli(l-buteno) tiene preferiblemente unsg estru,

K74

tura isoticticsg. Los catalizadores Lsados parsg Preparar
poli(l~buteno) son preferiblemente compuestos organometdls.
cos denominados cominmente catalizadores de Ziegler-Natta,

30 Un catelizador tipico es el producto e la interaccidn ge

22058 o
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| 1a mezcla de cantidades equimoleculares de tetracloruro de

 xano. Ias operaciones de febricacidén, en todas las fases

se garantice una exclusién rigurosa de agua, incluso en trg

| dia of Chemical Technology, volumen suplemento, pégs. 792~

Hoja nGm. 15

titenio y trietilaluminio. E1 procedimiento; de fabricacidn

gse efectia normalmente en un diluyente inerte tal como he-
de la formacidén del polimero, se efectian de tal modo que

zas.
Una poliolefina muy adecuada es sl poli(4-metil~
l-penteno). 31 poli(4-metil-l-pentenc) tiene un punto de
fusidn cristalino aparente de entre 240 y 2509C y una den-
sidad relativa de entre 0,80 y 0,85. E1 4-metil-l-penteno
mondmero se fabrica comercialmente por dimeiizacidn de pro|
pileno catalizada con metal alcalino. La homopolimeriza-
¢ién de 4-metil-l-penteno con catalizadores de Ziegler-
Natta se describe en KirK-Othmer Encyclopedia of Chemical
Pechnology, voldmen suplemento, pdginas 789}792 (28 edi-
cién, 1971). No obstante, el homopolimero isotdctico del
4-metil-l-penteno tiene ciertos defectos téenicos, tales
como frégilidad y transparencia inadecuada.;Por lo tanto,
el poli(4-metil-l-penteno) disponible en el comercio es
reglmente un copolimefo con pequefias proporgiones de otras
alfa~olefinas, juntamente con la adicidn de sistemas esta-
bilizantes adecuados de oxidacidn y de la ugsa fundida.

BEstos copolimeros se describen en la KirK-Ofhmer Encyclope

907 (22 edicidén 1971), y estdn disponibles con la marca de
fdbrica resina TPX ~ . Ias alfa-olefinas-tipicas son alfa-
—olefinas lineales que tienen de 4 a 18 étogos de carbono.

las resinas adecuadas son copolimeros de 4-metil-l-penteno

con de 0,5 a 30% en peso d¢ una alfa—olefin? lineal.
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1 ' Si se desea, 1la poliolefing es una mezecle de va-

-

rias poliolefinas. Sin embérgo, la poliolefina mds preferi
da es el polipropileno isotdetico., :
Los poliédsteres termopldsticos, si estdn presen~

5 tes en lds composiciones segin la invencidn, tienen en gen;

YW

ral estructura cristalina, un punto de fusidn de mfs de:
120eC, y son termopldsticosg ¥ no termoendurecibleg, :

Un grupo particularmente Util ge poliésteres son
los poliésteres termopldsticos Preparados condensando un
10 deido dicarboxflico o los derivaedos de alcohilo inferior
éster halogenuro de dcido 0 anhfdrido del mismo, con un
glicol, segun métodos muy conocidos en la téenica,

Entre los deidos dicarbox{licos aromdticos y alin
fédticos adecuados pare preparar poliésteres estdn o1l ac*da
15 oxdlico, deido maldnico, d4cido succfnico, deido glutérico,
deido adipico, deido subérico, 4ecido azelaicb, deido sebd-
cico, dcido tereftdlico, deido isoftdlico, deido p-carboxi
fenoacétlco, p,p'-dicarboxidlfenllo, p,p'-dlcarboxidifeni;
sulfona, écido p—carboxlfenoxiacético, écido’p-carboxifeno-
20 xipropidnico, deido P-carboxifenoxibutirico, dcido p-carbo-
xifenoxivalérico, deido p-carboxifenoxihexanoico, Pyp'=di-
carboxidifenilmetano, p;p-dicarboxidifenilpropano, PyP'~di-
carboxidifeniloctano, deido 3-alcohil—4-(beta-carboxietoxi)—
benzoico, dcido 2,S—naftalendicarboxilico, ¥ deido 2,7-naf-
25 talen-dicarbox{lico. Pueden emplearse también mezclas ge

deidos dicarboxflicos, Se prefiere particularmente el Zeidol

tereftdlico.
‘Los glicoles adecuados para preparar los polidstel

res incluyen los alcohilenglicoles gde cadena rectg de 2 a
30 12 dtomos de carbono, tales como etil=nglicol, 1, 3-propilen

22058
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1 r glicol, 1,6-hexilenglicol, 1,l10-decametilenglicol, 1,12~
dodecametilenglicol. Los glicoles aromdticos pueden estar
" sustituidos total o parcialmente. Los compuestos dihidro-
xilados aromdticos adecuados incluyen el p-xililenglicol,
5 pirocatecol, resorcinol, hidrogquinona, o derivados susti-
tuidos con alcohilo de estos compuestos. Otro glicol aqe-

cuado es el 1,4-ciclohexano~dimetanol. ILos glicoles:pféfe-

3
o 23

ridos especialmente son los alcohilenglicoles de cadena’

>
I

recta que tienen de 2 a 4 dtomos de carbono.
10 Un grupo preferido de poliésteres son el p&iiétg
reftalato de etileno), poli(tereftalato de propileno),}yl
poli(tereftalato de butileno). Un polidster preferido -cs”dl
poli(tereftalato de butileno). EL poli(tereftalato de bu-~
tileno), un copolimero cristalino,; puede formarse por'paig
15 condensacidn de 1,4-butanodiol y tereftalato de dimetile

o dcido tereftdlico, y tiene la férmula general

=0
Q==0 .
@]

I

() ——
—-——/
) ’

1

25 donde n varfa de 70 a 140. Bl peso molecular promedio del
poli(tereftalato de butileno) varia preferiblemente entre
20.000 y 25.000. ,

E1 poli(tereftalato de butileno) estd disponible

en el comercio con la marca de fdbrica de VAIOX®; que es
30 poliéster termopldstico. Otros polimeros comerciales son efL

22058
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”CELAI\IE}X@ y TENITE® y ¥ VITUF® .

Otros poliésteres dtiles incluyen los ésteres ce
luldsicos. Los dsteres coluldsicos termopldsticos empleadds
aqui se usan ampliamente como materiales para moldeo, recyl
brimiento y formadores de pelicula, y son bien conocidos.
Estos materiales incluyen las formas termoplédsticas s61idals
del nitrato de celulosa, acetato de celulosa (por €j. dia=
cetato de celulosa, triacetato de celulosa), butirato,ée
celulosa, acetato~butirato de celulosa, propionato de ¢ab
lulosa, tridecancato de celulosa, carboximetilcelulosaén
etilcelulosa, hidroxietilcelulosa y la hidroxietilcelgipaa
acetilada, como se describe en las pdginas 25-28 de Medern
Plastics Encyclopedia, 1971-72, y en las referencias allf
mencionadas.

Otro polidster Util es la polipivalolactona. ILa
polipivalolactona es un polfmero lineal que tiene unidades
estructurales de éster que se repiten, principalmente de

la férmula

CHp - C(CHB)2 — C(0)0 ——
es decir unidades derivadas de pivalolactona, Preferible-
mente, el polidster es'un homopolimero de pivalolactona.
No obstante, se incluyen también los copolimeros de piva-
lolactona con no mds de 50 moles por ciento, y preferible-

mente no mds 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-propiolac
tona. La expresidn "beta-propiolactonas" se refiere a he-
ta~propiolactona (2-oxetanona) y a derivados de la misma

que no llevan ningin sustituyente en el dtomo de carbono

beta del anillo de lactona. las beta-vropiolactonas prefe-
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—ridas son las gzue contienen un dtomo de carbono terciario-

Hoja nam, 19

o cuaternario en posicidn alfa con respecto al grupo carbo|

nilo. Se prefieren especialmente las alfa, alfa-dialcohil=|

-beta-propiolactonas en las que cada uno de los grupos al-
cohilo tiene independientemente de uno a cuatro dtomos de

carbono. Son ejemplos de mondmeros utiles:: L

alfa-etil-alfa-metil-beta-propiolactona, }j,Q
alfa—metil—alfa—isopropil—heta-ppopiolactmﬁi{
alfa-etil—alfa-n-butil—beta-propioléctona,:f,,
alfa—clorometil-alfa—metil—beta-propiolactéﬁ;:

e
e

alfa,alfa—bis(clorometil)—beté—propiolactona; ¥
alfa,alfa—dimetil—beta—propiolac#ona (pivalgiéé-

v s s

tona).

Bstas polipivalolactonas tienen wn pese moleéﬁia
promedio de mds de 20.000 y un punto de fusién de mds de’
1209C,

O0tro poliéster Util es una policaprolactona. Ias
poli( £ ~caprolactonas) preferidas son pqlimeros sustancial

mente lineales en los que la unidad gque se repite es-

T 0

{_o CH y——CH,——CH,——CH,——CH,, 31

Estos polimeros tienen propiedades similares a
las polipivaloléctonas ¥y pueden preparérse por un mecanig-
mo de poliaerigacidn gimilar.

" Diversos poli(aril-polidteres) son también dti-

les como resinas termopldsticas para ingenieria. Los poli
(aril-polidteres) que pueden estar presentés en la composij

cién de acuerdo con la invencién incluyen los polimeros

termopldsticos lineales compuestos de unidades que se repi|
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1 | ten gue tienen la férmula

A~
O
a2

o

@

N
an ]

5 donde G es el resto de un fenol dihidroxilado seleccionado

del gruﬁo gue consta de

10 y

_Q_n__@“

donde R representa un enlace entre 4dtomos de carbono aromé

15

S — S ——, 0 un radi=-

ticos, —— 0 -, 3 ’
cal divalente de hidrocarburo que tiene de 1 a 18 dtomos

de carbono inclusive, y G' es el resto de un compuesto di-

20 bromo o diyodobencenoide seleccionado del grupo que consta
de
e Iv
25
y

.——_Q—R ' v
30

22058 - . '
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|_donde R!' representa un enlace entre dtomos de carbono aro-
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méticos, — 0 —_, S , S S y

o un radical de hidrocarburo divalente que tiene de 1 a 18

dtomos de carbono inclusive, con las condiciones de que

cuando R es 0 , R' es distinto de —— 0 5

cuando R' es 0 s R es distinfo de —— 0 —;
cuando G es II, G' es V, y cuando G' es IV, G es IIi;iips
poliarilen-polidteres de este tipo muestran excelentég“brg
piedades fisicas, asi como una excelente estabilidad:gégmi
ca, oxidativa y.quimica. Ios poli(aril-poliéteres) eétﬁﬁ
disponibles con la marca de fébrica ARYLONCQ , (Poliérgi-
-éteres), que tienen una temperaturs de fusidén de enﬁ%él‘
2802¢ y 310¢C. |
Otro grupo de resinas termopldsticas para iﬁégni
ria dtiles incluye las poli(sulfonas) aromdticas que coi-

prenden unidades gue se repiten de férmula

— Ar : S0

en las que Ar es un radical aromdtico divalente y puede ve
riar de unidad a unidad en la cadena de polimero (para for
mar copolimeros de diéeréas clases). Ias poli(sulfonas)

termoplédsticas tienen generalmente al menos algunas unida-

des de la estructura

S0

{®
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1 — en la que 2 es oxigeno o azufre o el resto de un dicl aro-
mdtico tal como un 4,4'~bis-fenol, Un ejemplo de tal poli
(sulfona) tiene unidades que se repiten de férmula:

> i:;:i

10

otro tiene unidades que se repiten de férmula

Y otros tienen unidagdes que se repiten de férmuls

- CH3
1
CH
20 7 3

0 unidades copolimerizadas en variag propoiciones,
mula

e

15

de fér-

30
22058
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las poli(sulfonas) termopldsticas pueden tener

tambidn unidades que se repiten que tienen la férmula

OO0

Las poli(dter-sulfonas) que tienen unidadesi@qg

N -
’ 4 2
. .
EER AN

=5

se repiten de la estructura siguiente: 'E"

¥y las poli(éter-sulfonas) que tienen unidades que se repi—

ten de la estructura

\ /"
3 —0 —C— 04—
, ==/ CH,

son tambidn dtiles como resinas termopldsticas para ingenid
g

ria.
Los policarbonatos que pueden estar presentes en

las composiciones de acuerdo con la invencifn son de las

férmulas generales
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—f— Ar —A Ar 0 ¢ (R oy I

—— fr—0 —C — 0 —)— T

donde Ar representa un grupo fenileno o alcohilo, o un
grupo fenileno sustitufdo por alcohilo, alcoxilo, haldgeno

o nitro; a represente un enlace carbono-carbono o un grupo

alcohilideno, cicloalcohilideno, alcohileno, cicloalcohile
no, azo, imino, azufre, oxigeno, sulféxido, o sulfona, y n

es al menos dos.
Ia preparacidn de los policarbonatos es bien co-

nocida. Un método preferido de preparacidén se basa en la
reaccidn efectuéda disolviendo el componente dihidroxilado
en una base, tal como piridina, y haclendo burbujear fosge
no en 1a disoluéién agitada a la velocidad deseada. Puedeh
nsarse aminas terciarias para catalizar la reaccidn, asi
como para actuar como aceptores de dcido en toda la reac-
cién. Como la reaccidn es normalmente exotérmica, la velo-
cidad de adicién de fésgeno puede usarse para controlar la
temperatura de ;eaocidn. En las reacciones se emplean ge-
neralmente cantidades equimolares de fosgeno y reaccionan-
tos dihidroxilados, sin embargo las relaciones molares pue~
den variarse segin las condiciones de reaceidn.
En las férmulas I y II citadas,:Ar y A son prefe=-
riblemente p~fenileno e isopropilideno, respectivamente.
Bste policarbonato se prepara haciendo reacclonar para,

para'~igsopropilidendifenol con fosgeno y se vende con la
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_marca de fébrica LEXAN() ¥y con la marca de fébrica MER-

tructura enlaces de diuretano. Asimismo, parte de la 6=
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LONQ@

lar de alrededor de 18.000- y una temperatura de fusidn de

nids de 230¢C. Pueden prepararse otros policarbonatos ha=-
ciendo reaccionar otros compuestos dihidroxilados, o mez-
clas de compuestos dihidroxilados, con fosgeno. Los come
puestos dihidroxilados pueden incluir compuestos diﬂ%éféxi
lados alifdticos, aunque para lograr las mejores proﬁigda—
des a alta temperatura gon esenciales los anillos arom%};—
cos. Los compuegtos dihidroxilados pueden incluir en31§ ég
tructura puede sustituirée por enlace de siloxano. S
Tag reginas de acetal que pueden estar preséniés
en las composiciones de acuerdo con la invencidn 1ncluyen
los homopolimeros de poliacetales de alto peso molecular
hechos polimerizando formaldehido o trioxano. Estos homopo
1imeros de poliacetal estdn disponibles en el comercio con
la marca de fdbrica de EELRINCD. Una resina de tipo poli
éter relacionada estd dlsponlble con lé msrca de fdbrica

de PENI‘ON® y tiene 1a estructu.ra

[ CH,C1
0——CH ,——C——C

TIa resina de acetal preparada a partir de formgl
dehido tiene un alto peso molecular y una estructura tipi-

ficada por la siguiente:

—H — 0 { CH, 0 CHy =0 —}

. Wste policarbonato comercial tiene un peso molecy

T
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_donde los grupos terminales se derivan de proporciones cop
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troladas de agua, y la x indice un némero grande (preferi-
blemente 1500) de unidades de formaldehido unidas en se=~
cuencia de "cabeza a cola". Para aumentar la resistencia
térmica y quimica, los grupos terminales se convierten ti-
picamente en ésteres o éteres.

También se incluyen en la expresidén de resinas d¢

L%

poliscetal los copolimeros de poliacetal. Estos copoiiiero

incluyen copolimeros de bloque de formaldehido con monéme—

»

ros o propolimero de otros materiales capaces de proﬁbidio‘
nar hidrégenos activos, tales como alcohilenglicoles, po 11
tioles, copolimeros de acetato de vinilo-dcido acriliégyfo

polimero de butadieno reducido/acrilonitrilo.

Celanese tiene disponible en el comercio un coﬁb-

1fimero de formaldehido y 6xido de etileno con la marca de

fdbrica de CEICONC:), que es Util en las mezelas de la pre;
gente invencidén. Estos copolimeros tienen tipicamente una

estructura que cbmprende unidades que se repiten que tienen

.
O0—o0
1

1

donde cada Ry ¥ R2 estd seleccionado del grupo que consta

la férmula

de hidrdgeno, alcohilo inferior y alcohilos inferiores susd
titufdos por haldgeno, y donde n es un nimero entero de ce-
ro a tres, y donde n es cero en del 85% al 99,9% de las

unidades que se repiten.

Bl formaldehido y el trioxano pueden copolimeri-
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zarse con obros aldehidos, éteres ciclicos; compuestosg vi-
nilicos, cetenas, carbonatos ciclicos, epdxidos, isociana-
tog y éteres. Estos compuestos incluyen el dxido de etile-
no, 1,3-dioxolano, 1,3-dioxano, 1,3-dioxepeno, epiclorhi-
drina, dxido de propileno, déxido de isobutileno y déxido de

estirenoc.

P
FER &

Poliamida significa un producto de condensacidn

-

que contiene grupos amida aromdticos y/o alifdticos é&é)sa
repiten como partes integrales de la cadené principaL.@ql
polimero, conociéndose tales productos genéricamente‘p§£
Unylons". Una poliamide puede obtenerse polimeriszando an

dcido monoamino-monocarboxilico o una lactame interna del

1 2
mismo que tiene al menos dos dtomos de carbono entre 1os,

)}

grupos amino y de 4cido carboxilico; o polimerigzando préf
porciones sustanciglmente equimolares de una diamina qﬁé
contiene al menos dos dtomos de carbono en%re los grupos
amino y un dcido dicarboxilico; o polimeri%ando un dcido
mono~-aminocarboxilico o una lactama interna del mismo sé-
gin se ha definido anteriormente, juntamente con propor-
ciones sustanciélmente equimolares de una diamina y un dei
do dicarboxilico. El dcido dicarboxilico pﬁede usarse en
forma de un derivado funcional del mismo, por ejemplo un
éster.

La expresidn “"proporciones sustancialmente aqui-
molares" (de la diamina y del 4cido dicarboxilico) se usa
para cubrir tanto las proporciones equimoleculares estric-
tas como }as separaciones ligeras de las mismas implica-
das en las técnicas convencionaies para estabilizar la vis

cosidad de las poliamidas resultantes.
Como ejemplos de dichos dcidos mono-aminomonocar]
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puestos que contienen de 2 a 16 dtomos de carbono entre
los grupos amino y de dcido carboxilico, formando dichos
dtomos de carbono un anillo con el grupo -CO.NH- en el ca~
so de una lactama. Como ejemplos particulares de los dei-
dos aminocarboxilicos y las lactamas, pueden citarse;el
dcido- C-aminocaproico, la butirolactama, pivalolactam@,
caprolactama, capril-lactama, enantolactama, undecanéiac-
tama, dodecanolactama y los 4cidos 3~y 4-aminobenzoiépl

Los ejemplos de lag diaminas citadas son l;§”
diaminas de férmila general H,N(CHy) NH2, donde n es un
nimero entero de 2 a 16, tales como trimetilendiaminé,;tg-
trametilendiamina, pentametilendiamina, octametilendiémi}
na, decametilendiamina, dodecametilendiamina, hexadecamé;
tilendiamina, y especialmente hexametilendiamina.

También son ejemplos las diaminas alcohiladas en
un 4tomo de carbono, por ej. la 2,2-dimetilpentametilen-
diamina y la 2,2,4- y 2,4,4-trimetilhexametilendiamina.
Otras diaminas gue pueden citarse como éjemplos son las
diaminas aromdticas, por ej. la p~fenilendiamina, 4,4'-
-diaminodifenil;sulfopa, 4,4'—diaminodifenil—étef, y 4,4
~diaminodifenil-sulfona, 4,4'-diaminodifenil~éter y 4,4'~
~diaminodifenilmetano; y las diaminas cicloalifdticas, poq
ejemplo el diaminodiciclohexilmetano.

Tos dcidos dicarboxilicos citados pueden ser
aromdticos, por ejemplo decidos isoftdlico y tereftdlico.
Tos dcidos dicarboxilicos preferidos son de férmula
HOOC .Y.COOH, donde Y representa un radical alifdtico divadt
lente que conbtiene al menos 2 dtomos de carbono, y son

ejemplos de tales dcidos el deido sebdeico, deido octade-
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| _canodioico, dcido subérico, dcido azelaico, dcido undecano
dioico, 4cido glutdrico, dcido pimélico, y especialmente

dcido adipico. Bl deido oxdlico es también ‘un dcido prefe-

. 2
den incorporarse en las mezclas de polimeros term0p1ésti—

cos de la invencidn: e
Polihexametilen-adipamida (nylon 6:6) -E:
polipirrolidona (nylon 4) ' ’ ?;
policaprolactama (nylon 6) _ L;»

ejemplo copolimeros de lo siguiente:

Hoja nfim. 29

Especificamente, las poliamidas siguientes pue-

e
s

poliheptolactama (nylon 7) L
(policapril~lactama) (nylon 8) .0
polinonanolactama (nylon 9) |
poliundecanolactama (nylon 11) o
polidodecanolactama (nylon 12)
polihexametilen-azelaiamida (nylon 6:9)
polihexametilen-sebacamida (nyloﬁ 6:10)
poliheiametilen-isoftalamida (nyion 6:1iP)
polimetaxililenadipamida (nylon HXD:6)

poliamida de hexanetilen-diamida & decido n~dode-
canodioico (nylon 6:12)

poliamida de‘dodecametilendiamina y dcido n-dodes
canodicico (nylon 12:12f

Pueden usarse ‘también copolimeros de nylon, por

hexanetilen-adipamida/caprolactana (nylon 6:6/6)
hexametilen-adipamida/hexametilen~isoftalamida
(nylon 6:6/6ip)
hexametilen~adipainida/hexametilen-tereftalamida

(nylon 6:6/6T)
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tpimetilhexarie tilen~oxamida/hexame tilen—-oxamida
(nylon trimetil~6:2/6:2)
hexametllen-adlpamlda/he came t1len-azelaiamida
(nylon 6:6/6:9)
nexametilen-adipamida/hexanetilen~azelaiamida/
caprolactama (nylon 6:6/6:9/6). R

Tambidn es dtil el nylon 6:3. Ista poliamida es
ol producto del éster dimetilico de dcido tereftélico_f
una mezcla de trlmetll-hexametllendlamlna igémera. A,:w

I

Los ny lons preferldos comprenden el nylon 6 5/%,

11, 12, 6/3 y 6/12. ’ :

YR R]

Los pesos moleculares promedios en ndmero de ..

-

~a?

las poliamidas pueden ser superiores a 10.000.
Otro r'rupo de termopldsticos de ingenierla ﬁtl;
les incluyen los termopldsticos halogenados que tienen'una
estructura esencialmente cristalina y un punto de fusidn
de mds de 120°C. Istos termopldsticos halogenados inclﬁyen
Jos homopolimeros y copolimeros derivados de tetrafluoro-
etileno, clorotrifluorocetileno, bromotriflﬁoroetileno,
fluoruro de vinilideno y cloruro de vinilideno.
Politetraflgoroetileno (PTFE) es el nombre dado
a polimeros completamente fluorados de férmula quimica bd~+
sica -=={- CF, ——- CF, —-—}=z== que contiene "76% en peso
de fldor. Estos polimeros son altamente cristalinos y tie-
nen un yunto de fusidn cristalina de mds de 3009C. Hay dig
ponible PIFE comercial con la marca de fébrlca TPFLONQD
y con la marca de fébrica PLUONG@ . También se dispone de
policlorotrifluoroetileno (PCTFE) y polibromotrifluoroeti

leno (PBIFE) en altos pesos moleculares, y pueden emplear+t

se en la presente invencidn.
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* y mds preferiblemente al menos 90% en moles. Son comondme-

" pog adecuados las olefinas halogenadas que contienen hastg

Hoja nfim. 31

Son polfmeros halogenados especialmente preferi-
dos los homopolimeros y copolimeros Gde fluoruro de vinili~
deno. Los homopolimeros de-poli(fluoruro de vinilideno)

son los polimeros parcialmente fluorados de férmuls quimi=-

ca {(—CH CF2 —————%E. Estos polimerbs son polime~-

2
ros lineales tenaces con un punto de fusidn cristalina Qe

P
PR

170eC. Se dispone del homopolimero comercial con la marce
de fédbrica KYNARGQ . Ia expresién "poli(flﬁoruro de viﬁi;

FAF N ¢

lideno)" tal como se usa aqui, se refiere no sélo a lgé,ﬂ

4 & L

nomopolfmeros normalmente sélidos de fluoruro de viniTide-
no, sino también a los copolimeros normalménte sdlidogtaé
fluoruro de vinilideno que contienen al menos 50% en mé}é%
de unidades de fluoruro de vinilideno polimerigzado, p;b%é}

riblemente al menos T0% en moles de fluoruro de vinilidéhd

REN

4 4tomos de carbono, por ejemplo el diclorodifluoroetile-
no simétrico, el fluoruro de vinilo, clorurc de vinilo,
cloruro de vinilideno, perfluoropropeno; peffluorobutadien
no, clorotrifluorcetileno, tricloroetileno y tetrafluoro~
etileno. |

Otro grupo Util de termopldsticos halogenados
incluye los homopolfmeros y copolimeros derivados de clo-
ruro de vinilideno. Se prefieren especialmente los copo-
1imeros cristalinos de cloruro de vinilideno, Los copoli-
meros de cloruro de vinilideno normalmente cristalino que
son Utiles en la presenté invencidn son los que contienen
al menos T0% en peso de cloruro de vinilideno, junmtamente
con 30% o menos de un mondmero moncetilénice copolimeri-

zable. ‘Son ejemplos de tales mondmeros el cloruro de vi-

-
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_nilo, acetato de vinilo, propionato de vinilo, acrilonitri

Hoja nGm. 3 2

lo, acrilatos de alcohilo y aralcohilo que tienen grupos
alcohilo y aralcohilo de hasta alrededor de 8 dtomos de
carbono, el dcido acrilico, la acrilamida, los éteres vi-
nil-alcohflicos, las vinil-alcohil-cetonas, la acroleing,
los éteres de alilo y otros, butadieno y cloroproPeﬁ§§°Taﬂ—

PR

bidn pueden emplearse ventajosamente composiciones térna-

>

rias conocidas. Son representativos de tales polimeros]los

P

compues%os de al menos 70% en peso de cloruro de vinilide-
no con el resto congtitufdo, por ejemplo, por acroleidé'&
cloruro de vinilo, 4cido acrilico y acrilonitrilo, acrild~
tos de alcohilo y metacrilatos de alcohilo, acrilonitrile
y butadieno, acrilonitrilo y dcido itacdnico, acrilonitrﬁlo
y acetato de vinilo, propionato de vinilo o cloruro def%i;
nilo, é5teres o &teres de alilo y cloruro de vinilo, buta-
dieno y acetato de vinilo, propionato de vinilo o cloruro
de vinilo y éteres de vinilo y cloruro de vinilo. También
se conoceréﬁ polimeros cuaternarios de composicién mondme~
ra similar. Son particularmente Ytiles para los fines de
la presente invencidn los copolimeros de desde 70 a 95%

en peso de cloruro de winilideno siendo el resto cloruro

de vinilo. Tales copolimeros pueden contener cantidades y

tipos convencionales de plastificantes, estabilizantes, nu

cleadores y auxiliares de extrusidn. Ademds, pueden usarse

mezclas de dos o mds de tales polimeros de cloruro de vini
lideno normalmente cristalinos, asl como mezclas que com-

prenden tales polimerocs normalmente cristalinos en combi-

nacidn con otros modificadores polimeros, por ej. los copo

limeros de etileno-acetado de vinilo, estireno-anhfdrido

maleico, estireno-acrilonitrilo y polietileno.
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= Ias resinas dé nitrilo dtiles como resina termo
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pldstica para ingenieria son los materisles termopldsti-
cos que tienen un contenido’ de mononitrilo, alfa,beta—cle-
finicamente no saturado de 50% en peso o mayor. Estas re-
sinas de nitrilo pueden ser homopolimeros, copolimeros, in
jertos de copolimeros sobre un sustrato conchoide, 0~@§g}

clas de homopolimeros y/o copolimeros.

Kl

G 4

Los mononitrilos' alfa, beta olefinicamente no’,

saturados comprendidos aqui tienen la estructura 2
CH,.=C -=¢C : B

H2 ? N ; =
b ,

donde R es hidrégeno, un grupo alcohilo que:tiene de 1l.a:-4

f 3 s e
dtomos de carbono, o un haldgeno. Tales compuestos incluye

acrilonitrilo, alfa-bromoacrilonitrilo, alfa-fluoroscrilo~

’

nitrilo, metacrilonitrilo y etecrilonitrilo. Los nitrilos
olefinicamente no saturados mds preferidos son el acrilo=-
nitrilo y el metacrilonitrilo y sus mezclas.

Bstas resinas de nitrilo pueden‘dividirse en va-
rias clases sobre la base ﬁe la complejidédﬁ La egtructurg
molecular mds sencilla es un copolimero al azar, predomi—
nantemente acrilonitrilo 6 metacrilonitrilo., E1l ejemplo
nds comin es un copolimero de estireno-acrilonitrilo. Tam-
bién se conocen los copolimeros de bloques de acrilonitri-
lo, en los que alternan largos segmentos de poliacriloni-
trilo con segmentos de poliestireno, o de polimetacrilato
de metilo.,

La polimerizacidn simultdnea de mds de dos copo-
lifmeros produce un interpolimero, o en el caso de ires com
ponentes; un terpolfmero. Se conoce un grén hﬁmero de como

némeros. Estos incluyen alfa-olefinas de desde 2 a 8 dto-
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-mos de carbono, por ej. etileno, propileno, isobutileno,
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buteno~l-, penteno-l, y sus derivadoé sustitufdos por ha=-

1dgeno o un radical alifdtico, representados por cloruro

de vinilo y cloruro de vinilideno; mondmeros de hidrocarbui

ro aromitico monovinilidénicos de fédrmula general

He =c”
2 ’ .\ '\~\
R2 e

donde R, es nidrdgeno, cloro o metilo, ¥y R, €s un radiéé}j
aromético de 6 a 10 Atomos de carbono gue también puede

contener sustituyentes, tales como grupos haldgeno y aléQ;

4

hilo unidos al micleo aromdtico, por ej. estireno, alfa="".

-metilestireno, vinil-tolueno, alfa-cloroestireno, ortofi?
e¢loroestireno, para—cloroeétireno, meta—-c loroestireno, or-
to-metil-estireno, parametil-estireno, etil-estireno, iso-
propil-estireno, dicloroestireno y vinil-naftaleno. Son

comondneros especialmente preferidos el isobutileno y el

egtireno.

" 0tro grupo de comondmeros son los mondneros de

&ster de vinilo de férmula general:

0

1"

H-C~-0~C ~-R
" 3

CR
3

donde R3 estd seleccionado del grupo que comprende hidrdge-

no, grupos alcohilo de desde 1 a 10 4tomos de carbono, gru-
pos arilo de desde 6 a 10 dtomos de carbono incluyendo los
4tomos de carbono en sustituyentes de alcohilo en el anille
por ej. formiato de vinilo, acetato de vinilo, propionato

de vinilo y benzoato de vinilo.




10

15

20

25

30
22058

que contiene oxigeno, por ej. un radical alifédtico con-en,

Hoja nGm. 3 5

Son similares a los anteriores y dtiles tambidn
los mondmeros de éter de vinilo de fdrmula general
C =CH -0 -
H2 H 0 R4

donde R4 es un grupo alcohilo de desde 1 a 8 dtomos de cax

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

un radical alifdtico monovalente de desde 2 a 10 dtomos’ de

carbono, radical alifdtico que puede ser hidrocarburc-¢-

El
2

laces de éter, y puede contener también otros sustitqyén?
tes, tales como haldgeno y carbonilo. Los ejemplos déieg-

tos éteres de vinilo mondmeros incluyen el éter de vinil-

2t

-metilo, &ter de vinil-etilo, éter de vinil-n-butilo, éien

de vinil-2~-cloroetilo, éter de vinil—fenilé, éter de vi- -

-

nil-isobutilo, ter de vinil-ciclohexilo, &ter de p-butild

—ciclohexilo, éter de vinilo o p—clorofenii—glicol.

1

Otros comonémeros son los comonéﬁeros que con=-
tienen una funcidn mono- o dinitrilo. Los ejemplos de es-
tos incluyen metilen~glutaronitrilo, (2,4—Qicianobuteno—1
cianuro de vinilideno, crotonitrilo, fumarodinitrilo, ma-
leodinitrilo. f

Otros comondmeros incluyen los ésteres de deidos
carbvoxilicos olefinicamente no saturados, ﬁfeferiblemente
los ésteres de alcohilo inferior de écidos;carboxilicos
alfa, béta olefinicamente no saturados, y qés preferidos
los ésteres que tienen la estructura:

GH2 = ? - COOR2 %

Rl'

donde Ri» es hidrdgeno, un grupo alcohilo éue tiene de 1

-
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| a 4 4tomos de carbono, o un haldgeno, y R, €s un grupo al-

Hoja ntm. 36

cohilo que tiene de 1 a 2 dtomos de carbono. Los comy es-
tos de este tipo incluyen €l acrilato de metilo, acrilato
de etilo, metacrilato de metilo, metacrilato de etilo ¥y
alfa-cloro~acrilato de metilo. Los mds preferidos son el
acrilato de metilo, acrilato de etilo, metacrilato de me-
tilo y metacrilato de etilo. R

Otra clase de resinas de nitrilo son los-copbif-
meros de injerto:que tienen un esqueleto polimero sobre -
el que estdn unidas o injertadas ramificaciones de otra .
cadena polimera. En general, el esqueleto se preforma eév
une reaccidén separada. Bl poliscrilonitrilo puede injertax
se con cadenas de estireno, acetato de vinilo, o metac:#{;
lato de metilo, por ejemplo. El esqueleto pﬁede constar . -
de uno, dos, tres o mis componentes, y las ramificaciones
injertadas puedenrestar compuestas de uno, éos, tres o mds
comonémeros.

Los productos més prometedores.son los copolime-
ros de nitrilo que estdn parcialmente injertados sobre un
sustrato cauchoide preformado. Este sustrato considera el
uso de un componente de caucho sintético o natural tal co-
mo polibutadieno, isopreno, neopreno, cauchos de nitrilo,
cauchos naturales, copolimeros de acrilonit&ilo-butadieno,
copolimeros de etileno~propileno, y cauchos clorados que
se usan pera reforzar o hacer mis tenaz el polimero. Este
componente conchoide puede incorporarse en el polimero que
contiene nitrilo por cualquiera de los métodos que son muy
conocidos por 1los expertos‘en la técnica, pbr ej. por po-

limerizacidn directa de mondmeros, injerto de la mezcla ds

nondmeros de acrilonitrilo sobre el esqueleto de caucho,
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ro#
de un polimero de injerto y un homopolimero no injervado.
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especialmente las mezclas de polimeros derivados mezclando
un copolimero de injerto del acrilonitrile y comondmero s9
bre el esqueleto de caucho con otro copolimero‘de acrilo=-
nitrilo y el mismo comondémero. Los termoplésticos basados
en acrilonitrilo son frecuentemente mezclas de polimero§
TLos ejemplos comerciales de resinas de nitrga;
incluyen la resina BAREX ~ 210, una regina de alto coﬁ%éni—
do de nitrilo basada en acrilonitrilo que contiene méé;é;
655/ de nitrilo, y resina LOPM)Cune contiene mds de 76%
de nitrilo, del que tres cuartas partes seiderivan de me~-:
tacrilonitrilo. : 'Efj;
Para igualar mejor las caracteristicas de vi‘scg}-
sidad de la resina termopldstica para ingenierfa, el pdii&
retano y el copolimero de bloques, a veces €s Util mezclarx
primero la resina termopldstica para ingenieria distinta
con un modificador de viscosidéd, antes de'mezclar 12 megzT
cla resultante con el poliuretano y el cﬁpélimero de blo-
ques. Los modificadores de viscosidad adecuados tienen
une viscosidad relativamente alta, una temperatura de fu-
sidn de mds de 2309C, y tienen una viscosidad que no es

mxy sensible a los cambios de temperatura.iLos ejemplos de¢

modificadores de viscosidad adecuados incluiyen el polidxis

do de (2,6—dimefil—l,4-fenileno) y las mezclas de polidxij
do de (2,6-dimetil~l,4-fenileno) con poliestireno.

Tos poli(dxidos de fenileno) inclufdos como po-
gibles modificadores de viscosidad pueden representarse

por medio de la férmula siguiente

1
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R’

1 dm

en la'que Rl es un sustituyente monovalente seleccionééoi
del grupo que consta de hidrdgeno, radicales de hidrocé%?
buro exentos de un dtomo de carbono alfa terciario, radi-:
cales de hidrocarburos halogenados que tienen al menoswéqé
dtomos de carbono entre el dtomo de haldgenp y el nieleo .
de fenol, y gue gstén exentos de un dtomo dé carbono aifg;
terciario, radicales hidrocarbonoxi exentos:de 4tomos ée‘j
carbono alfa terciarios alifdticos, y radicales de halo;f
hidrocarbonoxi gque tienen al menos dos dtombs de carbonbx
entre el dtomo de haldgeno y el nicleo de fénol y que es-
t4n exentos de dtomos de carbono alfa terciérios alifdti-
cos; R'y es el mismo gue Rl y puede ser ademds haldgeno;

m es un ndmero entero igual a al menos 50, por ej. de 50

a 800 y preferiblemente 150 a 300. Se incluyen entre estos

polimeroé preferidos los polimeros que tieneén un peso mole

cular en el intervalo de entre 6.000 y 100.000, preferible
mente 40.000. Preferiblemente, el poli(dxido de fenileno)
es polidxido de (2,6-dimetil-l,4-fenileno).
Comercialmente, el poli(dxido de fenileno) estd
disponible en forma de mezcla con resina de estireno. Esg-

tas mezclas comprenden tipicamente entre 25 y 50¢¢ en peso

de unidades de poliestireno; y pueden obtenerse con la mari

ca resina termopldstica NORYL . E1 peso molecular prefe-—

rido cuando se emplea una mezcla de poli(éxido de feni~
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leno)/poliestirenc estd entre 10,000 y 50.000, y prefe-
riolemente alrededor de 30.000.

La cantidad de médificador de viécosidad empleaf
da depende fundamentalmente de la diferencia entre las

viscosidades del copolimero de bloques y la resina termo-

pldstica para ingenierfa a la temperatura Tp. Las cantidat

des pﬁeden estar comprendidas entre 0 y 100 partes en'ber

so de modificador de viscosidad por 100 partes en peso de

resina termopldstica para ingenierfa, y praferiblemente; ..
de 10 a 50 partes en peso por 100 partes de resina termo-

PR

pldstica para ingenieria.

- Hay al menos dos métodos (distintos de 1la auééﬁ{

9

cia de desestratificacidn o exfoliacidn) por los que pue-

de mostrarse lu presencia de un retfculo entrelazado. Edt[
uno de los métodos, se muestra un reticulo entrelaszado ‘
cuando los objetos moldeados o extruldos hechos con las
mezclas de esta invencidn se colocan en un disolvente a
reflujo @ue elimina cuantitativamente por disolucién el
copolimero de blogues y los dewmds componentes solubles, y
la estructura polimera que queda (gue compreﬁde la resina
termopldstica para ingénierfia y el poliuretano) tiene aln
lz forma y la continuidad del objeto moldeado o extruido
y estd intacta estructurglmente gsin alabeo ni desestrati-
ficacidn, y el disolvente 2 reflujo no lleva ninguna ma-
teria en particulas insoluble. Si se cumpleh estos crite~
rios, tanto las fases extraida como no extraids estdn en-
trelazadas y son continuas. La fase no extralda debe ser
continua porque estd geoméfrica y mecdnicamente intacta.

Ta fase extraida tiene que haber sido continua antes de 1g
extraccidn, ya gque la extraccidn cuantitativa de una fase
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- dispersa de una matriz insoluble es altamente improbable.
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Pinalmente, tiene que haber presenteé reticulos entrelaza-
dos para que haya fases continuas simultdneas. Asimismo,
1a confirmacidén de la continuidad de la fase no extraida
puede confirmarse por exaumen microscdpico. En las mezclus
de la presente invencidn que tienen mds de dos componentgs
1a naturaleza entrelazante y la continuidad de cada fésel
separada puede establecerse por extraccidén selectiva.ﬂli:
En el segundo método, se mide una propiedad mébé

.4

nica tal como el médulo de traccidn, y se compara con .@i:
esperado de un sistema supuesto en el que cada fase ccn}iq
nua distribuida isotrépicamente contribuye a una parte de.
la respuesta mecdnica, en proporcidn a su fraccidn de qdip
posicidn en voldymen. Ta correspondencia de los dos valorgé
indica la presencia del reticulo entrelazado, mientras Qug
gi ol reticulo entrelazado no estd presente, el valor me-
dio es diferente del valor predicho.

Un aspecto importante de la presente invencidén
es que las proporciones relativas de los diversos polime-
ros en la mezcla pueden variarse en un amplio intervalo.
Las proporciones'relativas de los polimeros gse muegtran a
continuacidn en partes en peso (comprendiendo la mezcla
total 100 partes):

Partes en Partes en peso

peso (preferido)
Resina termopldstica
para ingenieria distinta 5 a 48 10 a 35
Copolimero de bloques 4 a 40 8 a 20

E1 poliuretano estd presente en una cantidad
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mayor que la cantidad del termopldstico para ingenieria
distinto, es decir la relacidn en péso de poliuretano a
termopldstico para ingenierfa distinto es mayor que 1:1 .
Pdr consiguiente, la cantidad de poliuretano puede variar
entre 30 partes en peso y 91 partes en peso, ¥y preferible«+
mente de 48 a 70 partes en peso. Bs de advertir que la can
tidad minima de copolimero de blogues necesaria paratgéﬁ-
seguir estas mezclas puede variar con el termopléstidg;éan
ra ingenieria particular. ,;f.

1a resina termopldstica para ingenieria diéfén%a,

PR

el poliuretano y el copolimero de bloques pueden me z¢ 1ar s
de cualquier modo que produzca el reticulo'entrelazad¢:ii
Por ejeﬁplo, 12 resina, el poliuretano y ei copolimero*ﬁé
bloques pueden disolverse en un disolvente icomin para %b;
dos, ¥y coagularse por megcla en un disolvegte en que niﬁ-'

guno de los polfmeros sea soluble. Pero un . procedimiento

particularmente dtil es mezclar intimamente los polimeros

en forma de grénulos y/o polvo en un mezclador de alta cit

salladura. "Mezclar Intimamente" significa. mezclar los po
1{meros con suficiente cizallamiento mecdnico y energla

térmica para asegurar que se consigue el entrelazado de

10s diversos reticulos. La mezcla Intima sg consigue t1pif
camente empleando mdquinas de amasado por extrusién de alt
to cizallamiento, tal como extrusoras de a&asado de doble
husillo y extrusoras de termopldsticos que tienen una re-
lacidén L/D de al menos 20:1 y una relacién de compresidn
de al menos 3 6 4:1. |
La temperatura de mezcla o de tratamiento (Tp)

se selecciona segin los polimeros particulares de mezclar}

Por ejemplo, cuando se mezclan en estado fundido los poli
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merosg, eh lugar de mezclarlos en solucidn, serd necesario
seleccionar una temperatura de tratamiento superior al

punto de fusidn del polfmero de mds alto punto de fusidn.|
Ademds, como se explica después de modo mds coupleto, la

temperatura de tratamiento puede elegirse también de modo

que permita la mezcla isoviscosa de los polimeros. La tem
peratura de mezcla o de tratamiento puede elegirse entre-
1500C y 400¢C, y preferiblemente entre 2309C y 30090.'1.~

Otro pardmetro que es importante en la mezcla.91

estado fundido para asegurar la formacidén de retfculos en

trelagzados es 1a igualacién de las viscosidades del copI=

1fmero de bloques, el poliuretano y la resina termopldati

ca para ingenierfa distinta (mezcla isoviscosa) a la ten-

peratura y la tensién de cizallamiento del proceso de mesz
cla. Cuanto mejor sea la interdispersién de la resing pérL
ingenierfa y el poliuretano en el retfculo del copolimero
de bloques, mejor gerd la posibilidad de formacidn de re-

tfculos entrelazados co-continuos por posterior enfriamiep

to. Por 1lo tanto, se ha encontrado que cuando el copolime
ro de blogues tiene una viscosidad n? poises a una tempe-
ratura Tp y una velocidad de cizallamiento ée 100 s—l, se
prefiere gque la resina termopldstica para ingenierla y/o
el poliuretano tengan tal viscosidad a la temperatura Tp
y 2 la velocidad de cizallamiento de 100 gt que la rela-

cidn de la viscosidad del copolimero de bloques dividida

por la viscosidad de la resina termopldstica para ingenie
ria y/o el poliuretano esté entre 0,2 y 4,0, ¥ preferibles
wente entre 0,8 y 1,2. Por consiguiente, tal como se Usa
aqui, mezclado igoviscoso significa que la viscosidad del

copolimero de bloques dividida por la viscosidad del otro
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1

velocidad de cigallamiento de 100 s~ estd entre 0,2 y 4,0.

Ha de advertirse también que, en el interio? de una extruf
sora hay una amplia distribucidén de velocidades de ciza~-
llamiento. Por lo tanto, puede haber mezclddo igoviscoso
aunque las curvas de viscosidad de dos pol%meros dif;er%n
en alguna de las velocidades de cizallamiento. 335;

En algunos casos, el orden de mezcla de loszgah
1{meros es critico. Por consiguiente, se puede elegir'ﬁéz~
clar el copolimero de bloques con el poliuretano u otiéfz
polimero en primer lugar, y después mezclar la mezcla re-

sultante con el termopldstico para ingenierfa distinto,-o

se pueden simplemente mezclar todos los polimeros al miéﬁ
tiempo. Hay muchas variantes del orden de megzcla gue puodi
emplearse, dando como resultado las mezclaé de componenfaé
miltiples de la presente invencién. Es evidente también
que el orden de mezcla puede emplearse paré igualar mejor
las viscosidades relativas de los varios pélimeros.

Bl copolimero de bloques o la mezcla de copolf-

meros de bloques puede seleccionarse pare igualar esencis]

L | ramd

mente la viscosidad de la resina termopldstica para inge~-
nieria y/o el poliuretano. Opcionalmente, é1 copolimero
de blogues puede mezclarse con un aceite de amasado de
coucho o una resina suplementaria, tal como se describe
més adelante, para cambiar las caracteristicas de visco-
sidad del copolimero de bloques.

las propiedades fisicas particuléres de los co-
polimeros de blogue son importantes para formar reticulos
entrelazados co-continuos. Especificamente, 1osrcopolime-

ros de blogues mds preferidos, cuando no estdn mezclados,
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tura, ya que la vigcosidad de estos bolimeros es altamente
no newtoniana y tiende a aumentar sin limite a medida que

ge acerca a tensidén de cizallamiento cero. Ademds, la vig-
cosidad de estos copolimeros de blogues es también relati-

vamente insensible a la temperatura. Este comportamiento

reoldgico y la inherente estabilidad térmica de los doﬁdii
meros de blogque mejora su capacidad para conservar su és;
tructura reticular (dominio) en la masa fundida, de modo’
que cuando se hacen las varias megzclas se forman retiéui&s
entrelazados y continuos. ‘

E1l comportamiento en cuanto a viscosidad de les

resinas termopldsticas para ingenieria y los poliuretanaéf

por otro lado es mds sensible a la temperatura que el de..:

los copolimeros de bloques, Por consiguiente, frecuentemons
te es posible seleccionar una temperatura de tratamiento
Tp a la que las viscosidades del copolimero de bloques y
la resina para ingenieria distinta y/o e; poliuretano esgw-
tén en el intervalo requerido necesario paré formar reticu+
los entrelazadog. Opcionalmente, puede mezc}arse primero
un modificador de viscosidad, tal como se ha descrito en-
teriormente, con la resina termopldstica para ingenieris

o el poliuretano, para conseguir la igualacidn de viscosi-
dad necesaria. '

La wezcla de copolimero de bloques parcialmente
hidrogenado, poliuretano y resina termopldstica para inge-
nieria distinta puede mezclarse con un aceite extendedor
de losg usadog ordinariamenté en el tratamiento de caucho y
pldsticos. Se prefieren especialmente los tipos de aceite

que son compatibles con los blogues de polimero elastdémerq
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aceites de superiores contenidos en-compuestos aromdticos
se prefieren particularmente los aceites b%ancos derivado§
de petrdleo que tienen baja volatilidad y menos de 50% de
contenido de aromdticos, determinado por el método de gel
de arcilla (propuesta de método ASTM D 2007). Los aceites
tienen preferiblemente un punto de ebullicidn inicial su-
perior a 2609C. o
Ia cantidad de aceite empleada pﬁede veriar .en-
tre 0 y 100 phr (phr = partes en peso por cien partes en.
peso dercopolimero de bloques); y preferibiemente de 5€3,
30 phr. ' | i

Ia mezcla de copolimero de bloques parcialmenie

hidrogenado, poliuretano y resina termopldstica para in-
genieria distinta puede mezclarse ademds cén una PGSinai;'
Ia resina adicional puede ser una resina mejorada del flud
jo tal como una resina de alfa-metil-estireno y una resing
plastificante de bloques finales. Ias resinas plastifican-
tes de hloques finales adecuadas incluyen las resinas de
cumarona-indeno, los copolimeros de vinil-tolueno-alfa-me-
til-estireno, las resinas de poliindeno y las resinas de
poliestireno de bajo peso molecular.

La cantidad de resina adicional puede variar en-
tre 0 y 100 phr, y preferiblemente de 5 a é5 phr.

Ademds, la composicidn puede contener otros po-
limeros, cargas, reforzan%es, antioxidanteé, estabilizan-
tes, ignifugos, agentes antiblogueo y otros ingredientes
de mezcla de caucho y pldstico. 7

Se citan ejemplos de cargas que pueden emplearse
en la Kodern Plastics BEncyclopedia de 1971-1972, pdginas
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Tos reforzantes son tambidn dtiles en las mez-

clas de polimeros de la presente invencidn. Un reforzante
puede definirse como un material que se afiade a la matriz
de resina para mejorar la resistencia -del polimero. La ma-
yorla de estcs materiales reforzantes son productos inorgd
nicos u orzdnicos de alto peso molecular. Son ejempl@s de
roforzantes les fibras de vidrio, el amianto, las fibras
de boro, fibras de carbono y de grafito, filamentos cfis-
talinos, fibras de cuarzo y de silice, fibras cerdmicas,
fibras de metal, fibras orgdnicas naturales, ¥y fibraéian
génicas sintéticas., Se préfieren especialmente las mezélas
de polimeros reforzadas que contienen de 2 é 80 por cilento
en peso de fibras de vidrio, con respecto al peso totai ce
la megzcla reforzada resultante.

Las mezclas de polimeros de la invencidén pueden
emplearse como sustitutivos de metales y en aquellas apli-
caciones en las que se necesita un elevado rendimiento.

Bn los Ejemplos ilustrativos y en el Ejemplo con
parativo que se dan mds adelante, se prepararon varias meg
clas de polimeros mezc}ando los polimeros en una extrusorg
Sterling de 3,125 cm que tenfa una boguilla Kenics. Ia ex-
trusora tenia uné relacién L/D de 24:1 y un tornillo de re
lacidn de compresidn 3,8:1.

Tos varios materiales empleados en las mezclas
se enumeran a continuacidn:

1) Copolimero de blogues- un copolimero de blogue hidroge-
‘nado selectivamente segin la invencidn que tiene una
estructura Bs-EBB-Bs (Es = Egtireno).

2) Aceite - TUFFIO 6056, aceite extendedor de caucho.
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i 3) Nylon 6 - poliamida PLASKON® 6207

embargo, estas mezclas no se mezclaron fdcilmente. Por
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4) Nylon 6-12- poliamida ZYTEL() 158

5) Polipropileno ~ un polipropileno esencislmente isotdec-

tico que tiene un Indice de fluidez en estado fundido
de 5 (2309C/2,16 kg).
6) Poli(tereftalato de butileno) (“PBT")- resina VALOXGa

310 ‘ s

Y

€ & 9

7) Policarbonato- policarbonato MERLONGQ 140« ;"i
8) Poli(éter-sulfona)- 200 P )
9) Poli{zretano - PELIETHANE ®CPR, que fiene un punto -de

fusidn cristalina aparente de 1652C. o
10) Poliacetal - DELRIN® 500

GD2].O

12) Polimero fluorado - copolimero de poli(fluorufo de

11) Poli(acrilonitrilo-co-estireno) - BAREX

vinilideno) TEFZEI:@D 200.

Bn todas las mezclas que contenian un componen-

te de aceite, el copolimero de blogues y el aceite se mezs¢

claron previamente antes de la adicidén de los demds poli-
Leros.

Ejemplo: comparativo I

Se prepararon varias mezclas de polimeros segin
la invencidn. Se empled una mezcla de dos copolimeros de
bloques de pesc molecular superior e inferior en algunas
mezclas de polimerocs, con el fin de igualar mejor la vis-
cosidad con la resina de poliuretano y/u otra resina ter-
mopléstica distinta. También se prepararon mezclas compa-

ratives que no contenfan un copolimero de bloques. Sin

ejemplo, la mezcla 114, gue comprendia sélo un poliureta-

no y Nylon 6 adolecia de ondulaciones de lé vena de extrus-
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sién y un aspecto granulado. Por el contrario, en todas

las megzclas que contenian un copolimero de bloques, la

mezcla de polimero se mezeld fécilmente, y el producto de

extrusién era de aspecto homogéneo. Ademds, en todas las
mezclas que contenfan un copolimero de bloques, la poli=-
mezclae resultante tenia los reticulos continuos y entrelad

zados deseados establecidos por los criterios antes des-

critos.

Tas composiciones y los resultados de los eusa-
yos se presentan a continuacidn en las Tablas 1 y 2. las

composiciones se dan en tanto por ciento en peso.
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NB sigﬁifica que no hay rotura.

3 ' .
Encabezamientos de lag columnas de datos

1. Resistencia a la traccidn en la rotura, \cg/cm2

2, Médulo de Young, kg/’cm2 x 107

3. Médulo secante, kg/em x 107

4. Iimite aparente de elasticidad, kg/bmz

5. Tanto por ciento de alargamiento

6. Méxima, kg/cm®

7. Wéaulo, kg/cm® x 10°

8. Méximo, kg/cme.

9. Médulo, kg/em? x 107

10. Temperatura de distorsidén térmica, °C

11, Expansidn linear, x 105, centimetro por centimetro por
grado centigrado

12. Absorcidn de agua, %

13. Dureza Rockwell, R

14. Extremo de entrada, kg-m/cn

15. Extremo muerto, kg-m/cm

16. Extremo de entrada, kg;m/bm

17. Extremo muerto, kg-m/cm
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- REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencion propia ¥ nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencion, en Espafia, por VEINTE afios, son los
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12.- Un procedimiento para la preparaciénrdé
una composicion que contiene un copolimero de bloques,.png
cialmente hidrogenado, caracterizado porque (a) & a 40 par-
tes en peso de copolimero de bloques parcialmente hidroze-
nado que comprende al menos dos bloques A de polimero termi
nales de un monoalquenil-areno que tiene un peso molecylar
medio de 5.000 a 125.000, y al menos un bloque B de poli-
mero intermedio de un dieno conjugado que tiene un peso mo-
lecular medio de 10.000 a 300.000, en que los bloques A de
polimero terminales constituyen del 8 al 55% en peso del
copolimero de bloques, y no mds del 25% de los dobles en-
laces de arenc de lo; bloques & de polimero y al menos el
80y% de los dobles enlaces alifdticos de los bloques B de
polimero se han reducido por hidrogenacidn, se mezclan a un
temperatura de tratamiento de entre 150:C y 4002G, con (b)
un poliuretano termopléstico cristalino.que tiene un punto
de fusién de més de 120&C, y con (c) de 5 a 48 partes en
pesc de al menos una resina termopldstica para ingenieria
distinta seleccionada del grupo querconsta de poliamidas,
pbliolefinas, poliésteres termoplésticos, resinas de acetal
policarbonatos, termopldsticos halogenados, poli(aril-éte

. L) . . . «
res), polisulfonas aromaticas ¥ resinas de nitrilo, siendo
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la relacidn en peso del polimetano a la resina termopldas-
tica para ingenieria distinta mayor que l:1, de modo que
se forma una polimezcla en la que al menos dos de los po-
lfmeros forman reticulos continuos entrelazados al menos
parciales entre si.

I 28,- Un procedimiento segun la reivindicacidn
12, caracterizado porque la relacidn entre la viscosidad
del copolimero de bloques y la viscosidad del poliuretané fer
mopldstico, la resina termopldstica para ingenierfa distin-
ta o la mezcla del poliuretano y la resina termopléstica‘
para ingenieria distinta, estd entre 0,2 v 4,0 a la tem-

peratura de tratamiento y una velocidad de cizallamientb{’

LY

de 100 seg'l.

3%,- Un procedimiento segin la reivindicacidn
2%, caracterizado porque la relacidén entre la viscosidad - |
del copolimero de bloques y la viscosidad del poliuretano
termopldstico, la resina termopldstica para ingenieria
distinta, o la mezcla del poliuretano y la resina termo-
pldstica para ingenierfa distinta, estd entre 0,8 y 1,2 a
la temperatura de tratamiento y una velocidad de cizalla-
miento de 100 seg-l.

L&.- Un procedimiento segin una cualquiera de
las reivindicaciones 12-32, caracterizado porque se mezcla
primeramente la resina termopldstica distinta con un modi-
ficador de viscosidad antes de la mezcla con la resina ter-
mopldastica para ingenieria principal y el copolimero de
bloques, siendo este modificador de viscosidad, poli-dxido
de'(2,6-dimetil-l,4—fenileno), o una mezcla de poli-dxido
de (2,6~dimetil-l,4-fenilenc) con poliestireno.

58.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
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| L2, caracterizado porque se usa el modificador de viscosi-
dad en una cantidad de 10 a 50 partes en peso por 100 par-
tes en peso de resina termoplastica para ingenieria.

6&,- Un procedimiento'segdn una cualquiera de
las reivindicaciones 1%2-5%, caracterizado porque los blo-
ques A de polimero tienen un peso molecular medio numérico
de 7.000 a 60.000 y los bloques B de polimero tienen un
peso molecular medio numérico de 30.000 a 150.000, y los
bloques A de polimero terminales constituyen del 10 al 3C£i
del peso del copolimero de bloques.

78.- Un procedimiento segun una cualquiera de
las reivindicaciones 12-6%, caracterizado porque menos dei
5% de los dobles enlaces de areno de los bloques de poli-

- mero A y al menos el 99% de los dobles enlaces aiiféticos
de los bloques de polimero B se han reducido por hidroge:
nacion.

82.- Un procedimiento segin una cualquiers de
las reivindicaciones 12-72, caracterizado porque la resina
termopldstica para ingenier{a distinta tiene un punto de
fusidn cristalina entre 1002¢ y 3502C.

92.- Un procedimiento segdn la reivindicacidn
82, caracterizado porque la resina termopldstica para in-
genieria distinta es una poliolefina que tiene un peso mo-
lecular medio numérico de mds de 10.000,

108.- Un procedimiento segun la reivindica-
cidn éﬁ, caracterizado porque el punto de fusidn cristali-
na aparente de la poliolefina esta entre 1402C y 2502(.

11z, - Unrprocedimiento.segdn la reivindicacidn
82, caracterizado porque la poliolefina es un polietileno

que tiene una cristalinidad de mds del 75% y una densidad
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entre 0,9 y 1,0 kg/l. -

12%.- Un procedimiento segin la reivindi-
cacién.8&, caracterizado porque la poliolefina es un polie
tileno que tiene una densidad entre 0,90 y 0,9 kg/l. y
una cristalinidad al menos del 35%.

7132.- Un procedimiento segin la reivindicacidn
8z, caéacterizado porque la poliolefiné és polipropileno
isotdetico.

142, Un procedimiento sezln la reivindiga;;

t 8

cidn 8w, caracterizado porque la poliolefina es poli(ilbg

TP

teno).

152,~ Un procedimiento seglin la reivindica-
cion 82, caracterizado porque la polilefina es un homopo
1imero de 4-metil-l-penteno que tiene un punto de fusidn
cristalina entre 240 y 250¢C y una densidad relativa entre
0,80 y 0,85 ’

162,- Un procedimiento segin una cualquiecs -
de las feivindicaciones 12.7%, caracterizado porque la re-
sina termopldstica para ingenierfa distinta es un poliés-
ter termopldstico que tiene un punto de fusidn superior
a 120<C.
) 178.~ Un procedimiento segun una cualquiera
de las reivindicaciones 12-7%, caracterizado porque la re-
sina termoplastica para ingenierfa distinta es poli(teref -
talato de etileno), poli(tereftalato de propileno) o poli(te
reftalato de butileno). .

182,~ Un procedimiento segin la reivindica-

piog

cion 172, caracterigzado porque la resina termopldstica par
ingenierfa distinta es poli(tereftalato de butileno) que

tiene un peso molecular medio en el intervalo de 20.000 a
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- 25.000.

198.- Un procedimiento segfin una cualquiera de las
reivindicaciones 12-78, caracterizado pofque la resina ter-
moplédstica para ingenieria es un homopolimero de pivalolac-
5 tona, o un copolimero de pivalolactona con no mis de 50% en

/

moles de’otra beta-propiolactona.
208,~ Un procedimiento segin una cualquiera de las

reivindicaciones 18-72, caracterizado porque la resina ter-

>

moplistica para ingenieria es una policaprolactona. -'1
10 21%,- Un procedimiento segin una cualquiera de 1§§
reivindicaciones 12-72, caracterizado porque la resina té}-
moplastica para ingenieria distinta es una poliamida que tig-
ne un peso molecular medio numérico de mis de 10.000.

222,.- Un procedimiento segln una cualquiera de las
15 reivindicaciones 12-72, caracterizado porque la resina uei-
mopléstica para ingenierfa es un homopolimerc de formaldehi
do o trioxano.

238.- Un procedimiento segiin una cualquiera de las
reivindicaciones 12-78, caracterizado porque la resina tefmp-
20 plastica para ingenierfa es un copolimero de poliacetal.
2L2.~ Un procedimiento segin una-cualquiera de las

reivindicaciones 12-72, caracterizado porque la resina termo-

plastica para ingenieria es un homopolimero o copolimero de
rivado de tetrafluoroetileno{ clorotrifluoroetileno, bromotyi
25 fluoroetileno, fluoruro de vinilideno y cloruro de vinilideho.

258.- Un procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones 12-72, caracterizado porque la resina ter-
mopléstica para ingenieria es una resina de nitrilo que
tiene un contenido de mononitrilo alfa,beta-olefinicamen-
30 te no saturado de mis de 50% en peso.
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R6%.-  Un procedimiento segun la reivin-
dicacidn 25%, caracterizado porque el mononitrilo alfa,be

ta-olefinicamerte no saturado tiene la fdrmula general

CHy = C - CN
1

; R
/

donde R representa hidrégeno, un grupo alcohilo que tiene
de 1 a 4 dtomos de carbono, o un haldgeno.

'27%.- Un procedimiento segin una cualquiera
de las reivindicaciones 12-7%, caracterizado porque la re-
sina termoplastica para ingenierdia es un policarbonato que

tiene la fdrrula general

0
"
—tAr - A-Ar-0-0C-0—)— (1)
-6
0
1
—f—Ar -0 - C - 0—J7— (1)

donde Ar representa un fenileno o un grupo fenileno susti-
tufdo por alcohilo, alcoxi, haldgeno o nitro, 4 representa
un enlace carbono-carbono o un grupo alcohilideno, ciclo
alcohilideno, alcohileno, cicloalcohileno, ago, imino, agzu-
fre, oxigeno, sulfdxido o sulfona, ¥ n es al menos dos.
282.-" Un procedimiento para la preparacién
de una composicion que contiene un copolimero de bloques.
Tal y comoc se ha descrito en la Memoria que

antecede y para los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de cincuenta y nueve -
hojas escritas a mdquina por una sola cara,

Madrid, 23, MR1979
P.A.

Oscar de Elzabur
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