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- Esta invencién 'se refiere a una composioidn gue con-—-—

,los dobles enlaces de areno de los 2ioquss A de polimero y

Ilojr nirn, l

tlenc un cepolimero de bloques pqr01almenie hidrogenado -
que comprenae al mcnos dos bloques A de polimerc terming——
les de vn monoalquenil-greno que tiene un peso molecular -~
medio de desde 5.000 a 125.000, y sl menos un hlogue B de
polimero intermedioc de un dieno conjugado que tiene un pe-
se molecular medio de desde 10,000 a 300.000, en el que ==
los blogues A de polfmero terminalies constituyen de 8 g ~~

55% en pesc del copolimero de blamuc, y no mis del 25% de

al mencs el 80% de los dobles enlag=s alifivicos de 105 ——
blogques B de pelimero se han reducid do pex hidrogenacién‘
Las resinas oermoplastlcas pare ings nmoﬂia son un gru
po de polimeros que tienen un equilitric de propiedaiesin~
que comprenden resistencia mecdnice, rigidez, resiste 3éia
al impacho y estabilidad dimensional a lurgo plazo qne las

hacen Utiles como materigles estriicturales. Tas resinas

tnrmoplautlcas para ingenierfa son especizlmenie atranti~—

vas como sustituios de los metalus, por la raduccidn ¢
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S0 que puede conseguirse frecuentemense, por ejemplo,
aplicaciones para automocién.
Poara una aplicacién particular, wma séla resina térmg

plastica puede no ofrecer la combinacién de propiedad

p
rT{
(_h

fo

seada ¥, por lo %anto, son interssantes los medios de ©co~=
rregir esta deficiencia. Un modo vparticularmente atrayen-
Te es mezclar dos o mis polimeros (que individualmente — -
Tienen las propicdades buscadas) para dar un materisl con
la combinacién deseada de propiedades. Esta solucién ha -
tenido éxito en cagos limitados, por ejemplo én la mejora

de la resistencia al impacto de resinas tﬂrmopléstlcau, por
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_eje poliestireno, pclipropileno y poli(clorurc de vinilo),

Hojn nim. 2

usando procedimientos especiales de mezclado o aditives -
con eéte fin. FEn general, sin embargo, la mezcla de resi
nas termopldsticas no ha sido un modo adecuado de permi--
tir combinar, en un sélo material, las caracteristicas in
dividuales desesbles de dos o més pclimeres. Por el con-
trario, se ha encontrado frecuentementé.que tal mezcla da
como resuitado la combinacién de las peores caracteristi~
ces de cada uno de ellos, obteniéndose un material de pro
piedades tan cdevicientes que no es de valor préctico ni -
comercirl. bhas razoues de este fallo estin bastante bien
comprentiices, 3 se deben en parte al hecho de que segin -
la termcdindmiczi la mayor parte de las combinaciones de -
pares d2 polimezns no son misecibles, aungue se conocen va
rias excepeciouss notables. Lo que es mis imporwante, la
mayerfa de los wolimeros se adhieren deficientemente unos
con otros. Come resultado, las superficies de contacto -~
entre dominios de los:componentes (2 causa de su inmizei~
bilidad) represcnbten dreas de intensa debilidad en 1as —-
mezelas, 7, por io tanto, proporcionan defectos y grietas
naturales gque dan como resultado un f4ecil falio mecdnico.
Por ells, se diee que la mayoris de los pares de polimeros
son “incorpatibles"., En algunos casos la expresidn conpa
$ibilidad se usa como sindénimo de miscibilidad, pero com-
patibilidad s2 usa aqul en un sentido més general que deg
cribe la capacidsl de combinarse dos polimeros uno con ~-
otro para lograr resultados beneficiosos, y puecde o no im
plicer una miscitilidad.

Un método cus puede usarse pars evitar este problema

en las mezclas de polimeros es "compatibilizar" los dos -
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Hoja nGm, 3

~polimeros mezelando con ellos un tercer componente, deno-
minado frecuentemente "agente compatibilizante®, que tie-
ne una naturaleza de doble solubilidad pars los dos polf-
meros g mezclar. Se obfticnen ejemplos de este tercer com
penente cn los copolimeros de bloque o de injerto. Como
resultzdo de asta caracterfstica, este agente se sitda en
la superficie de contacto entre componentes, y aumenta no
tablemente 1la adhesién de interfase ¥ por lo tanto aumen-
ta la estabilidad frente a la separacién en fases brutas.
La invencidén cubre un medio de estabilizar mezelas -
de multipolfmeros que es independiente del procedimiento
de compatibilizacién de la técnica anterior, y no se limi
ta a la necesidad de unas caracteristicas restrictivas de
doble solubilidad. ILos materiales usados con este fin soxn
copolimercs de bloques especiales cepaces de una autorre~
ficulacién térmicamente reversible. Su accién en la pro-
sente invencién no es la imaginada por el concepto usual
de compatibilizacién, como demuestra lz capacidad geuaral
de estos materigles para comporiarse dec modo similar parz
una amplia gama de componentes de mezcla que no se adartan
a los requerimientos de solubilidad del concepto anterior,
Ahora, la invencién proporciona una composicién que
contiene wn ccpolimero de bloques parcialmente hidrogernsa-
do que comprende al meqys dos bloques A de polimero termi
nales de un'monoalqueni14areno que tiene un peso molecu~-
lar promedio de desde 5,000 a 125.000, ¥ al menos un blo~
que B de polimero intermedio de un dieno conjugado que -
tiene un peso molecuiar promedio ds desde 10.000 a 300.000,
en la que los bloques terminales A de polfmero constituyen

de 8 a 55% en peso del copolimero de bloque, ¥ no mis del
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' _25% de los dobles enlaces de areno de los blogues de poli

mero h y al menos el 80% de los dobles enlaces- alifdticos

de los bloques ée polimero B se han reducido por hidroge-

nacidén, composicidn que se caracteriza porque comprende:

(a) 4 s 40 partes en peso del copolimero de bloque parcial
mente hidrogenado;

(b) una resina de nitrilo que tiene un comtenido de mono=-
nitrilo alfa; beta-olefinicamente no saturado mayocr -
que 504, una estructura generzlmente cristalina ¥y un
punto de fusidn de mds de 1209C., .

(¢) de 5 a 48 partes en peso de al wmenos una resina termo
pléstica para ingenieria distinta seleccionada del ~—
grupo que consta de poliamidss, policlefinas, poliés-
teres termopldsticos, poli(aril-éteres), poli(aril~sui
fonas), policarbonatos, resinas de acetal, poliuréﬁé~
nos termoplésticos, y termopldsticos halogenados. .

en la que la relazcidn en peso de la resing de nitrilo a lz

resina termopléstica para ingenierfa distinia es mayor we

que l:l, para formar una polimezcla en la gue gzl menos dos
de los polimeros forman entre si reticulos entrelazados ~
continuos al mencs parciales. _
El copolimero de bloques de la invercidn actda eficaz
mente como estabilizante mecdnico o estrucitural gue cntﬁg
laza los varios retfculos de la estructura del polimero ¢
impide la posterior sepgracién de los pelimeros durante =
su tratamiento y uso posterior. Comc se define de modo -
mds completo més adelante, la estructura resultante de la
polimezcla (notacidén abreviadé de "mezcla de polimerosh)
es la de al menos dos retfculos entrelazados continuos —-—

parciales. BEsta estructura entrelazada dz como resultado




[

10

N\
[&b]

30

29058

Hoja ném. 9

—una polimezcla dimensionglmente estable que no se deseSe-
t

tratifica por extrusidén y uso posterior.
Para producir mezclas estables es necesario que al me
nos dos de los polimeros tengan retfculos continuos al me
nos parciales que se entrelazan entre sf., Preferiblemen~-
te, el copolimero de blogues y al menos ofro polimero =
tienen estructuras parciales de reticulos entrelazados —-
continuos. En un caso ideal, todos los polimeros tendriszn
reticulos completos continuos que se entrelazariszn entre
si. Un reticulo continuo parcial significa que una parte
del polimero tiene uma estructura en fase reticulada con-
tinua, mientraz que la otra parte tiene wna estructura en
fase dispersa. Preferiblemente, una proporcidén principal
(mayor de 50% en peso) del retfculo continuo parcizl es -
continuae. Como puede verse fhcilmente, es posible ung ——
gran vsriedad de estructuras de mezclas, ya que ls estrue
tura del polimero en la mezcla puede ser completamente —-
continua, completamente dispersa, o parcialmente continus,
¥ parcialmente dispersa, Aln mis, la fase dispersa de =
uno de los polimeros puede estar dispersada en un seguﬁéo
polimero y no en un tercer polimero. Para ilustrar algum
nas de las estructuras, se enumeran a continuacién las va
rias combinaciones de estructuras de polimeros posibles,
en las que todas las estructuras son completas; contrarig
mente a las estructurassparoiales. Hay implicados tres =
polimeros (4, B ¥ G)s» EL subfindice ®e® significa wna es~
tructura continua, mientras que el subindice "d" signifi-
¢z una estructura disversa. Asi pues, la denominacién —-
"AcB" gignifica que el polfmero A es continuo con el poll

mero B, y ls denominacién "BdC" significa que el polimero
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- B est4 disperso en el polimero C, etec:

A.B 4,0 B0
4B A,C B0
A.B 4,0 B,C
BdA ACC BCC
T AB 8,0
C,A 4,8 8,0
W AB 8,0

Por nmedio de la prictica de csta inveneibn, es posi-
ble mejorsr vun tipo de propiedad fisica de la mezcla com-
puesta, no causandc al mismo tiempo un deterioro importan
te en otra propiedad fisica. En el pasado, esto no ha si
do siempre posible. Por ejemplo, en el nasado se espera-
ba que afizdiendo um caucho amorfo, tal como un caucho de
etileno--propileno, al polimero termopifdstico para mejdrar
la resistencia al impacto, necesariamente se obtendris —-
una mezcls compuesta con una temperatursg de distorsidn --
térmica (IDT) significativamente reducida. XEsto se debe
al hecho de que el caucho amorfo forma particulas indivi-
duales en la mezcla compussta, y el czucho, casi pof &eﬁi
nicidn, tiene una HDT sumamente baja, alrededor de la tem
peratura cmbiente. Sin embargo, en la presente invencidn
es posible mejorar de modo importante la resistencia al -
impacto sin perjudicdar la temperatura de distorsidén térmi

%

N
Cae

Es particularmente sorprendeﬁte que incluso sélo pe-
queflas cantidades del copolimero de bloque son suficien—-
tes para estabilizar la estiructura de la mezcla de polime
ros en un intervalo muy amplio de concentraciones relati-

vas. Por ejemplo, tan poco como cuatro partes en peso -w
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_del copolimero de blogue son suficientespora estabilizar
una ﬁezcla de 5 a 90 partes en peso de polinitrilo con 90
a 5 partes en peso de un termoplédstico para ingenierfa —-—
distinto. 7
hdemds, también es sorprendente que los copolimeros
de blogue sean Utiles para estabilizar pcelimeros de tan -
amplia variedad y constitucién quimica. Como se explica
més completamente mis adelante, los compolimercs de blo—-—
que ‘tienen esta capacidad para estabilizar una amplia va-
riedad de polimerocs en un amplio intervazlce de concentra~-
ciones, ya que son osidativamente estables, tienen esen——
cialmente una viscosidad infinita a tensién de cizalladu-
ra cero, y conservan la estructura del reticulo o del do~
minio en la mzsa fundida. )

Otro aspecto importante de la invercidn es que la i
cilidad de tratamiento y formacidn de las varias polimézn
clas se mejora mucho empleando copolimeros de blogues o¢-
mo estabilizantes.

Los copolimeros de blbques empleades on la composi
cién segin la invencisn pueden tener unz variedad de 85w
tructuras geométricas, ya que la invencidn no depende de
ninguna estructura geoméirica especifica; sino mis bien -
de la constitucién quimica de cada uno dz los blogues de .
polimero. Asi pues, los copolimeros de bioque pueden ser
lineales, radiales o ré%ificados. Los mitodos de prepars
ciba de talés polimeros son conocidos en ia fécnica. La
estructura de los polimeros estd determinsda por sus mé-~
todos de polimerizacibn. Por ejemplo, se obtienen poliﬁg
ros lineales por introduccién en secuencia de los mondme-

ros deseados en el recipiente de reaccidén cuando se usan
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- iniciadores tales como litio-alcohilos o dilitio-estilbe-
no, o copulando un copolimero de bloque de dos segmentos
con un agente de ccpulacidn difunciomal. Pueden obtener-
gse estructuras ramificadas, por el contrarios, usando agen
tes de copulacién adecuados que tengarn una funcionalidad
de itres o méc con rcspecto a los polimeros precursores, -
El acoplamients puede efectuarse con aééntes de copulado~
res multifwnecionales, tales como dihalo-ulcanos o -algue-
nos y divinil-benceno, as{ como ciertos compuestos pola~-
reg, tales cemo halogenuros de siliciQ; siloxanos o éste-
res de alccheles moxovhidroxilados con deidos carboxflicos.
La presencia de sualquier residuo de copulacidn en el po-
lfmero puede igrorarse para una adecuada descripcién de -
los polfmercs que Forman parte de las composicicnes de es
ta invensién. Iguaimente, en sentido genérico, pueden --
ignorarse tambidzn lus estructuras espec{ficas. ILa inven—
cifn se aplicu cspevialmente al uso de polfmeros hidrogo-
nados'seleetivam@nbe que tienen la configuracién, antes -
de la hidrusgerncidn, de las siguientes especies tipicas:
poliestirenc-polibutadieno-poliestireno (88S) '
poliestireno~poliisopreno-poliestireno (SIS)
poli(alfuwmetilestireno)—polibutadieno—poli(alfa«,'
metilestireno), y
poli{alfa-metilestireno)-poliisopreno-poli(alfa-
metilestireno).
Ambos bloques A y B de polimero pueden ser, o bien -
bloques de homopclimeros o de copolimeros al azar, siem—-—
pre que cada blogue de polimero predomine en al menos una

clase de los monéueros que caracterizan a los bloques de

polimero. EL bloque A de polimero puede conprender homo-
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-polimeros de un moncalquenil-areno y copolfmero de urm mo-

noalquenil-areno con un dieno conjugado, siempre que en -
los bloques A de polimero predominen individuzlmente las
unidades de monoalquenil-areno. Ia expresién "monoalgue-
nil-areno” se usari en el sentido de incluir especialmen—
te estireno y sus andlogos y homéblogos, incluyendo alfa-me
tilestireno y cvstirenos sustituidos enfél anillo, particu
larmente sstirenos metilados en el anillo. Tos monoalque
nil-arenos preferido: son estireno y el alfa-metilestire-
no, y el estivers se prefiere particularmente. Los bio=-
ques B de pclimero paeden comprender homopolimerovs ds
dieno conjugalc. tal como butadieno o isopreno, y copoli-
meros fe w. dienc conjugado con un monoalquenil-areno, -~-
siempre que an 1los bloques B de polimero predominen las -
unidades de diens conjugado. Cuando el monémero empleédb
es butadienno; se prefiere que entre el 35 ¥y el 55 por cdien
to molar de l:as unidades de butadieno condensado en el ~—-
bloque de woifmars de butadieno tengan ls configuraciln -
1,2-+ A=f, cuwaio s2 hidrogena tal bloque, el produdto -
resultante ¢3, ¢ se parece, un blogue de copolimeros fégg
lar de eiilenc y buteno-l (EB). Si el dieno conjugadbfem
pleado ¢s iso-rano, el producto hidrogenado resultante es
un bloque de conolimeros regular de etileno y pr0pilen§fé
(EP), o se parecs al mismo., '

La hidregenzcibn de los copolfmeros de bloques precur
sores se efeétﬁa nreferiblemente usando v catalizador aue
comprende 103 prouctos de reaccién de wn compuesto de al-
cohil-aluminio cor carboxilatos o alcéxidos de niquel o co
balto, en condicicnes tales que se hidrogenan de modo sus—

tancislmente completo al menos el 80% de los dobles enla—-
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_ces alifdticos, hidrogenando al mismo tiempo no mis de 25%

de los dobles enlaces aromiticos del alguenil-areno. Los
copolimeros de bloque preferidos son aguellos en que al -
menos el 99% de los dobles enlaces alifdticos estan hidro
genados, y al mismo tiempo estén hidrogenados menos del -~
5% de los dcbles eniaces aromiticos.

Los pesos moleculares medios de 163 blogues indivi——
duales yrueden variar entre ciertos limites. EL copolime~
ro de blocue presente en la composicién segin la invencién
tiene 4l mondg dos bhlogues A de-polimefo terminales de un
monoalquenil-areno, que ftienen un pesc molecular promedio
en nimero 4e dusde 5,000 a 125,000, preferiblemente de —-
T.000 a 6i:.000, ¥y al menos un bloque B de polimero inter.
medic de un diens conjugade que tiene mn peso molecular -
promedic ¢n nimcro de desde 10.000 a 300.000, preferible~
mente de 35.000 a 150.000. E1 método més exacto de deter
minar estos pewos moleculares son los métodos de recuento
de tritio o las nedidas de presidén osmética. .

La preporeidn de los blogues A de polimero del monoal
quenil-areno ha de ser de entre 8 y 55% en peso del ébpd»
lf{merc de bloque, y preferiblemente entre 10 y 304 en pe-
g0.

Las re.inas de nitrilo dtiles como resina termoplés-
tica para ingenierfa son los materiales termoplésticos —-
que tienen un contenido de mononitrilo alfa,beta-olefini-
camente 1o saturado de 50% en peso o mayor. Estas resinas
de nitrilo pueden ser homopolimeros, copolimeros, injer--
tos de copolimeros sobre un sustrato conchoide, o mezclas

de homopolimeros y/o copolimeros.

Lios mononitrilos alfa, beta olefInicamente no satura
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L dos comprendidos aquf tienen la estructura

CH2 = IC - CN

donde R es hidrdégeno, un grupo'alcohilo gue tiéne de 1 a
4 gtomos de carbono, o un hallgeno. Tales compuestos in-
cluyen aerilonitrilo, alfa~bromeacriloritrilo, alfa-fluoro
acrilonitrilo, ﬁetacrilonitrilo ¥ etacrilonitrilo. ILos -
nitriles olefinicamente no saturados mdc préferidos soun -
el acrilonitrile y el metacrilonitrilo v sus mezclas.
Estas resinas de nitrile puaden dividirse en varias
clases sobre lz base de la complejidad. La estructura mo
lecular més.sencilla es un copoliiero al azar, predominan
temente acrilonitrilo o metacrilonitrile. =1 ejemﬁlo:més
comin es un copolimero de estirenv-acrilonitrilos Tamhién
se conocen log copolimeros de bloquas de merilonitrilo; -en
los que alternan largos segmentos de pcliacrilonitrilgl—-
con segmenios de¢ poliestireno, o de poliretacrilato de me
tilo. ' -
La polimerizacifn simultdnes de mde de dos copoifme-
ros produce un interpolimero, o en el caso de tres compé-
nentes, un terpolimerc. Se conoce un gran nimero de qug
némeros. Estos incluyen alfa-olefinas de desde 2 a 8 ato
mos de carbéno, por ej. etileno, propileno, isobutileno,
buteno-1-, ﬁentenonl, ¥ sus derivados susititufdos por ha-
1égeno o va rsdical alifético, representados por cloruro
de vinilo y cloruroe de vinilideno; mondémeros de hirocarbu

ro aromitico monovinilidénicos de Fférmuls general
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i
donde Rl es hidrégeno, cloro o metils, y R2 es un radiceal
aromftico de 6 a 10 4tomos de carbono gue también puede -~
contener sustituyentes, tales como £rupos halbgeno y al-
cohilo unidos al ndcleo aromdtico, por ej. estireno, alfu-
-metilestireno, vinil-tolueno, alfa-cloroestireno, orto.--
cloroestireno, para-cloroestireno, meta~cloroestirenc, ox
to~metil-estireno, parametil-estireno, etil-estireno, iso
prepil-estireno, dicloroestireno y vinil-naftaleno, Son
comondmeros especialmente preferidos el isohutileno y el
estireno. '

Otro grupo de comondémeros son los menémeros de Sster

de vinilo de férmula general:

0
. i
H-C-~-0-C-~-=1R
bx ’ h

3 e
donde R3 estd seleccionado del grupo que comprende hidré..
geno, grupos alcohilo de desde 1 a 10 Aitomos de carbono,
grupos arilo de desde 6 a 10 4tomos de carbono incluyendo
los 4tomos de carbono en sustituyentes de alcohilo en el
enillo; por ej. formiato de vinilo, acetato de vinilo, ==
propionato de vinilo y benzoato de vinilo.

Son similares a los anteriores y dtiles también los
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L monbmeros de éter de vinilo de férmula general

HZC =CH -0 =~ R4

donde R4 es un grupo alcohilo de desde 1 a 8§ Atomos de ==
carbono, un grupo avilo de desde 6 a 10 étomos.de carbono,
0 un radical aiifditico monovalente de &ésde 2 a 10 4tomos
de carbono, radical alifdtico que pucde ser hidrocarbure
o que conticne oxigeno, por ej. un radical alifdtico con
enlaces de ¢ter, y puede contener tambidn otros sustituyen
tes, tales como halsgeno y carbonilo., ILos cjempios de es
tos éteres de vinilo monémeros incluyen el &ter de vinil-
-metilo, éter de¢ vinil-etilo, éter de vinil-n-butilo, &ter
de vinil-2-cicruatile, éter de vinii-fenilo, &ter de Vi
nil-isobutile, eter de vinil-ciclohexilo, é&%er de p-bﬂtil«
~ciclohexilo, (icr de vinilo o p~clorofenil-glicol. T

Otros couciiémeros son los comondmeros gue contien?h-
wna funcién moro- o dinitrilo. Los ejemplos de estos in-
cluyen metiler -glutaronitrilo, (2,4-dicianobutenc~-1), - -
cianuro de viailideno, crotonitrilo, fumarodinitrilo,'mg;
leodinitrilc. '

Otros comonbémeros incluyen los ésteres de écidoé‘caé
boxflicos oleiinicamente no saturados, preferiblemente’%é
los ésteres de alcohilo inferior de £cidos carboxilicos -
alfa, beta olafinicamente no saturadss, y més preferidos

los ésteres gque %ienen la estructura::

CH2 = ? - COOR2

=)
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1 €8 hidrégeno, un grupo alcohilo que tiene de 1 a
4 4tomos de carbono, o un haldgeno, ¥y R2 es un grupo al-——
cohilo que tiene de 1 a 2 4btomos de carbono. Los compues
tos de este tipo incluyen el acrilato de metilo, acrilato
de etilo, metacrilato de metilo, metacrilato de etilo y -~
alfa~clorocacrilato de metilo. Loz mis preferidos son el
acrilato de metilo, acrilato de etils, matacrilato de me-
tilo y metacrilato de etilo.

Otra clase de resinas de nitrilo son los copolfmeros
de injerto que tienen un esqueletc polfmero sobra el qu=
estén unidas o injertadas ramificacicnes de otra cadena -
polimera. En general, el esgqueleto se preforma en una -~
reaceidn separsda. Bl poliacriloriirilo puede injertarse
con cadenas de estireno, acetato de vinilo, o metacrilato
de metilo, por ejemplo. EL esqueliets puede constar de e
uno, dos, tres o mis componentes, y las ramificaciones-in
jertadas pueden estar compuestas de uno, dos, tres o mis
cononémeros, , -

Los productos mis prometedores son los COpolimefdé -
de nitrilo que estdn parcialmente irnjertados sobre uﬁ'sﬁg
trato cauchoide preformado. Este sustrato considera el .-
uso de un componente de caucho sintético o natural tal ég
mo polibutadieno, isopreno, neopreac, cauchos de nitrila,
cauches naturales, copolimeros de ucrilonitrilo—butadieno,
copolimeros de etilenoé%ropileno, ¥y cauchos clorados que
Se usan para reforzar o hacer mds tenaz el polimero. Es.-
te componente cauchoide puede incorvororse en el polimero
que contiene nitrilo por cualquiera de log métodos que - e
son muy conocidos por los expertos en la téenica, por ej.

por polimerizacién directa de monéreros, injerto de la —-
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- mezcla de monbémeros de acrilonitrilo sobre el esqueleto -

de caucho, o mezclas fisicas del componente cauchoide. Se
prefieren especialmente las mezclas de polfmeros derivadas
mezclando vun copolimero de injerto del acriionitrilo y ~-
comonémero sobre el esgueleto de caucho con otro copolime
ro de acrilonitriio y el mismo comonémero. Loy termoplés
ticos basados en acrilonitrilo son frecuentemente mezclas
de polfmercs de un polfmero de injerto y un homonolimero
no_injertado.

: Los ejemplos comerciales de resinas de nitrilo inclu
yen la resing BAREX 210, una resina de alvc contenido
de nitrilo basada en acrilonitri}o ave centiene nis de we
65% de nitrilo, y resina LOPAC(E/ gue contiene méis de 70%
de nitrilo, del que tres cuartas partes se derivrm de me-
tacrilonitrilc, ' ’

La expresifn "resina termopldsiica para ingonieriay -

distinta®” se refiere a las resinas %ermoplésticas para in

‘genierfa diferentes de las comprendidas por Lou presentes

polinitrilos cn las composiciones segfn iz inveucidn.

La expresién "resina termoplistica para ingeniefia”
comprende 1o0s diversos polimeros gue se cncuentran en las
clases enumcradss en la Tabla A gue sigue, ¥y que se defi-
nen mis adelante en la Memoria deseripiiva.

TABLA A
1. Poliolefinas
2. Poliésteres termoplésticos
3. Poli(aril-éteres) y poli(aril-sulfonsm)
4. Policarbonzions

Resinas de acetal

o Ui
.

Poliuretanos termoplédsticos
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- T+ Termopldsticos halogenados
8+ Poliamidas

Preferiblemente, estas resinas termoplédstices para -
ingenicria ticenen temperaturas de transicidén vitrea, o0 —-
puntos de fusibn cristalina aparenie.(definidas como la -
temperatura a 1la que el mbédulo, a baja tensién, muestra -
un descenso muy acusado) de més de 1202C, ¥y preferiblemen
te enlre 15020 y 3509C, y son capascs de ro:var wma estruc
tura reticular continua por un mecan®ano de reticulacifn
térmicarente reversible. Tales macaniancs d3 reticulacidn
térmicanente reversibles ineluye: ceivtilitas, agregacio-
nes pelares, sgregaciones ibnicar, Tawelss o laminillas,
0 enleaces de hidrégeno, En una reslizacidn especifica, en
que le viscosided el copolfmero de hlequss o de la composi
cibn mezclada de copolimero de blocues; » una temperatura
de tretamiento Tp ¥y una velocidad &3 cissllamiento de ~ -
100 s“l es 67 y la relacibn de la viscosidad de las resie
nas terwopldsticas para ingenieris, o mezcla de resing —-
termoplastica psra ingenierfa con maliricadores de v13007
sidad, ﬁ/ puede estar entre 0,2 y 4,9, : vreferiblemente
0,8 y 1,2, Tal como se usa en lz e oyt descriptiva.y en
las reivindicaciones, la viscosided 6ol csopolimero de blom
ques, <1 polinitrilo y la resina termopldstica para ingg~—
nierfa es la "viscosidad en estado Sundidet c¢btenida em--
pleando un redmetro capilar de funcionumicnto a pigtén, a
una velccidad constante de cizaliamiento ¥ a una cierta -
temperatura consistente por encima del puirtbe de fusién, =~
por ejemplo 2602C. El lfmite superior (350¢C) en el punto
de fusién cristalina aparente o la temperatura de tfansi—

cibn vitrea se establece de modo que la rcsinag pueda tra-
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a media a niveles comerciales de temperaturas de 34090 o
menos. ,

La resina termoplédstica para ingenieria incluye tam—
bién mezclas de varias resinas termoplisticas de uso en -
ingenieria ¥y mezclas con resinas adicionales modificado—-—
ras de la viscosidad. :

Estas varias clases de resinas termoplisticas pava -
ingenieria se definen a continuacién.

Laz poliolefinas si estén presentes en las compogiew
ciones segim lis invencidén son cristalinas o cristalizaee
bles. Pueden ror homopolfmeros o copolimeros y pueden de
‘rivarse de wne zlfa-olefina o l-olefina que tiene de 2 2
5 4tomos 4z curiono. Los ejemplos de polioiefinas parti-
cularmente ﬂtiiés incluyen el polietileno de Eaja dentﬁ;~
Gad, polietilenn de alta densidad, polipropileno isotécti
co, poli(i-buteno), poli(4-metil-l-penteno), y los copoli
meros de A-metii-l-penteno con alfa-olefinas lineales o -
ramifica'gs{ Lra estructura cristvalinag o cristalizabiéé
es importaabts psra que el polimero sea capaz de formar ung
estructara centinua con los demds polimeros de la me;@la
de poliie.vos segun lg invencibn, EL peso molecular medio
en nimerc d4e ias poliolefinas puede ser superior a IGwQéO,
preferiblemente superior a 50.000. Ademds, el punto de =
fusidén cristalina aparente puede ser superior a 100¢C pre
feriblemente enire 1009C ¥y 2500C, y més preferiblemente =
entre 140¢C y 2502C. La preparacién de estas varias po--

liolefinas 2s muy conocida. Véase como texio genergl - -

"Olefin Polymers', Volumen 14, “"KirK-Othmer Encyclopedia

of Chemical Technology" piginas 217-335 (1967).
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Cuando se emplea un polietileno de alta densidad, -~
tiene una cristalinidad aproximada de mis del 75% y una -
densidad, en kilogramos por litro (kg/l) de .entre 0,94 y
1,0, mientras que cuando se emplez un polietileno de baja
densidad, tiene una cristalinidad aproximada de mds del -
35% y una densidad de entre 0,96 kg/lL ¥ 0,94 kg/l. ILa --
composicién segin la invencién puede contener un polieti-
leno que tiene un peso molecular nromedio en nimero de ~=-
50,000 a 5004000,

Cuando se emplea un poliprcpileno; es el 1lamado pc-
lipropileno isotdctico, y no el polipropileno atictico. =
El peso molecular medio en mimerc del polipropileno emples
do puede ser superior 100,000. £l polipropileno puede -
prepararse usando métodos de la *“éenicsn anterior. Depen-
dicendo del catalizador especifico 7 ds las condiciones g2
polimerizacién empleadas, el pollmero producido pusda son
tener moléculas atdcticas, asf como isotdcticas, sindio--
tdcticas o las llamadas de esterzchloqnre. DPueden separaxn |
gse éstas por extraccién selectiva con disolventes, para -
dar productos de bajc contenido de maierial atdctico que
cristaliza de modo mfs completo. ILos polipropilencs ¢ow--
merciales preferidos se preparan generalmente usando vnfw
catalizador sélido, cristalino, insoluble en hidroecarbi--
ros, hecho de una composicién de %riclorurc de titanib'y
un compuesto de alcohiio—aluminio, Por e&j. cloruro de - -
trietil-aluminio o c¢loruro de dietil-zluminioc. Si se de-
sea, el polipropileno empleado ec un copolfmero que con--
tiene cantidades pequefias (de 1 a 20 por ciento en peso)

de etileno w otra alfa-olefina como comondmero.

El poli(l-buteno) tiene preferiblemente una estruoé—
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poliél-buteno) son preferiblemente compusstos organometi-
licos denominados cominmente catalizadores de Ziegler-
~Natta. Un catalizzdor tipico es el producto de la inte-
raccibn de la mezcls de cantidades equimoleculsres de te-
traclorurs de titanio y trietilaluminioc. EL procedimien~
to de fabricacién se efectla normalmente en un diluyente
inerte tal como hexano. ILas operaciones de fabricacién,
en todas las fases de la formacidn del polimero, se efec-
tdan de tal modo que se garantice una exclusién rigurocsa -
de agua, incluso er trazas.

Una poliolefina muy adecuada es ¢l poli(4-metil-l-
-penteno)s EL poli(4-metil~l-penteno) tiene un puntc de
fusibn cristalino aparente de entre 240 y 2502C y una den
sidad relativa de enfre 0,80 y 0,85, EL d-metil-l-penics
no menémero se fabrica comercialmente por dimerizacifr de
propileno catalizada con metal alcalino. La homopolimeri
zacibn de 4-metil-l-penteno con catalizadores de Ziegiér—
-Natta se describe en KirK-Othmer BEncyclopedia of Chsﬁiéal!
Technology, volumen suplemento, pdginas 789-792 (22 edi=%
cién, 1971). No obstante, el homopolimero isotécticd_ﬂéi
4-m¢til—l—penteno tiene ciertos defectos técnicos, téle%
como fregilidad y transparencia inadecusda. Por lo ﬁélf?
to, el poli(4-metil-l-penteno) disponible en el comeréio
es realmentp un c0poligero con pequeilas proporciones de -
otras alfa-olefinas; juntamente con la zdicidén de siste--
mas estabilizantes adecuados de oxidacién y de la masa . -
fundida. Estos copclimeros se describen en la KirK-0thmer

Encyclopedia of Chemical Technology, volumen suplemento,

pégs. 792-907 {22 edicibn, 1971), y estén disponibles con
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picas sdn alfa-olefinag lineales que tienen de 4 a 18'étg
mos de carbono. Las resinas adecuadas son copolimeros de
4~metil-l-penteno con de 0,5 a 30% en peso de una alfa~ole
fina lineal.

3i se desea, la policlefina es una mezcla de varias
poliolefinas., Sin embargo, la poliolefinag mis preferida
es el polipropileno isotédctico.

Los poliésteres termoplésticos, si estdn presentes -
en las composiciones segin la invencién, tienen en genernl
estructura cristalina, un punto de fusién c¢e mis de 1202C,
¥y son termopldsticoc y no termoendurccibles.

Un grupo pariicularmente Atil de poliésteres son los
poliésteres termopldsticos preparados cendsnsando un 4ci-
do dicarboxflico o los derivadds de alcohilo inferior, .1
ter halogenuro de 4cide o anhidrido del mismo, con un_gli
col, segin métodos muy conocidos en 1ia técnica.

Entre los 4cidos dicerboxflicos aromiticos y alifdti
cos adecuados para preparar polidsteres estdn el 4cido —-
oxélico, fcido maldénico, 4cido succinico, Acido glutédrizo,
dcido adfpico, 4cido subérico, 4cido amelaico, £cido sebf
cico, 4cido tereftdlico, 4cido isoftdlico, 4cido p-cerbu-
xifenoacético, p,p’~dicarboxidifenilo, p,p‘-dicarboxidifs
nilsulfona, &cido p-carboxifenoxiacético, Scido p-carboxi
fenoxipropidnico, 4cido p-carboxifenoxibutfrico, 4cido p-
~carboxifenoxivalérico, 4cido p-carboxifenoxinexanoice, -
Pyp’~dicarboxidifenilmetano, Pyp-dicarbvoxidifenilpropanoy
p,p‘~dicarboxidifeniloctano, 4cido 3-alcohil-4-(beta-car—
boxietoxi)~benzoico, 4cido 2,6-naftalendicarboxilico, y -

fcido 2,7-naftalen-dicarboxflico. Pueden emplearse btam--
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-bién mezelas de 4cidos dicarboxflicos. Se nprefiere parti

cularmente el "4dcido tereftdlico.

Los glicoles adecuados para preparar los pelidsteres
incluyen los alcohilenglicoles de cadena recta de 2 a 12
4dtomos de carbono, tales como etilenglicol, 1,3-propilen-
glicel, 1,6~hexilenglicol, 1,l0-decamctilenglicol, 1,12~
~dodecametilenglicol. Los glicolies sromiticos pueden es-
tar sustituidos total o parcialmente. Los compuestos -
dlhlurox1lqaos aromiticos adecuados iacluyen el p-xililen
gllcol, pirocutecol, resorcinol, hidrocninena, o deriva--
dos sustituidos con alcohilo de egtis eompunstos. Otro -
glicol adecuado es el 1,4-ciclohexanc-&izetanol. Los gli
coles preferidos especialmente son los nleohilenglicoles
de cadena recta qus tienen de 2 & £ &torwns de carbono.

Un grupo preferido de poliésteres rom ol poli(teref-
talato de etileno), poii(tereftalato du propilenc) y po--
li(tereftalato de butileno). Un polilsier preferido es -~
el poli(tereftaiato de butileno). Fl poli(tereftalato.de
butileno), un copolimero cristali nu, raede formarse por -

policondensacidn de 1,4-butanodiol ¥y teroeftalato gde d1me~

.-

1

tilo o 4eido %ereftdlico, y ticne la “Svimla general

==
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poli(tereftalato de butileno) varia preferiblemente entre

20,000 y 25.000. .

EL poli(tercftalato de butilano) estd digponible en
el comereio con la marca de fAbrica de VALOX(j), gue €8 -
poliéster term0plésti%f5 Otres polimeros comerciales son
e1 conavix &, e, y viror W,

Otros pelidsteres dtiles incluyen log ésteres celuld
sicos. Los ésteres celuldsicos - fGermopldisticos empleados
aguf{ se usan ampliamente como materizles para moldeo, re~
cubrimiento y formadores de pelicula, ¥ soin bien conoci--—
dos. Estos materiales incluyen las formas termoplésticas
sflidas del nitrato de celulosa, acetato de celulosa (por
ej. diacetato de celulosa, triacetato de cclulosa), buti-~
rato de celulosa, acetato-butirate de celulosa, propiona;
to de celulosa, tridecanoato de celulosa, carboximetilce~
lulosa, etilecelulosa, hidroxietilcelulosa y la hidroxie--
tilcelulosa acetiiada, como se describe en las pfginas 25-
28 de Modern Plasties Encyclopedia, 1971-72, y en las re--
ferencias allf mencicnadas. '

Otro poliésfer dtil es la polipivalolactona. ILa po-
lipivalolactona es un polimero lineal que tiene unidades
estructurales de éster que se repiten, principalmente, ée

la férmula

o

CH

C(CH3)2—~——-~— ¢(0)o

&

es decir unidades derivadas de pivalolactona. Preferibig
mente, el poliéster es un homopolfmero de pivalolactona.

No obstante, se incluyen también los copolimeros de piva-

- donde n varia de 70 a 140, El peso molecular promédio del
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. lolactona con no més de 50 moles por ciente, y preferible
mente no mis de 10 moles por ciento, de otras beta~-propio
lactonas, tales como beta-propiolactons, alfa, alfa-die-—
til-beta~propiolactona, y alfa-metil-alfa-etil-beta-pro—-
piolactoun. La expresidén “beta-propiolactonas' se refie- |
re a beta-nropiolaciona (2—oxétanona) vy a derivados de la
misma quc ne llevan ningdn sustituyente en el &tomo de —-
carbono Leta del anillo de lactona. Las beta-propiolacto
‘nas preferidas son las que contienen un £tcmo de cafbono
terciario o suasernario en posicidn alfa con respecto al
grupo cartsaiio. o prefieren especialmente las alfa, al
fa~-dialcohil~bhcia-uropiolactonas en las que cada uno de -
los grupvos aicohilo tiene independientemente de uno a - =~
cuatro 4icres 4. corbono. Son ejemplos de monémeros wUti-
les:
alfea-et.l-:1fa~metil-beta-propiolactona,
alfa-z:ril-alfa~isopropil-beta-propiolactona,
-alfa~sbi;—alfa—n—butil—beta—propiolactona?
alza~ciovemetil-alfa-metil-beta~propiclactona, e
-alfa,alfawhis(clorometil)—beta—proPiolactona, vy

aifa,ziiz~dime til-beta-propiolactona (pivalolactof

Estas pslipivalolactonas tienen un peso moleculaf'éf
promedio d= m4s de 20,000 y un punto de fusibn de mis éo
1200¢. .

Otro ﬁeliéster Util es una policaprolactona,. Las -
poli( gf-caprolaetonas) preferidas son polimeros sustan—-

clialmente lineales en los que la unidad que ze repite es
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CH2 CH2 5

Estos polfmeros tienen propiedades similares a las -
polipivalolactonas y pueden prepararsc por un mecanismo -
de polimerizacidén similer.

Diversos poli(aril-polidteres) son tombién Wtiles —-
como resinas termopldsticas para ingeniéria, Los poli(aril
poliéteres) que pueden estar prescntes en la composicidn
de acuerdo con la invencién incluyen leos poiimeros termo-
plésticos lineales compuestos de unidades que se repiten

que tienen la férmula

0 — 6" —) I

-~
o
a2

donde ¢ es el resto de un fenol dihidroxiiads seleceionuio

del grupo que consta de
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donde R representa un enlace entre Siomes de carbono aro-

méticos, 0 ’ 5 ¥ 3 3 g O un -
radical divalente de hidrocarburo qua Cizne de 1 a 18 4to
mos de carbono inclusive, y G’ es el rzuto de un compues-
to dibromo o diyodobencenoide selecciviindo del grupo que

consta de

/' \
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- donde R° representa un enlace entre 4tomos de carbono aro

méticos, 0 ' S ’ S S y O U -

radical de hidrocarburo divalente que tiene de 1 a 18 4to
mos de carbono inclusive, con las condiciones de que cuan

do R es 0
R’ es 0 , R es distinto de-—— 0 ——j cuando G

»r

Q— ; cuando

s R es distinto de

es II, G° ez V, y cuando G’ es IV, O es TIX. Los poliari
len-poliéteres de este tipo muestran evcelentes propieda—
des fisicas, as{ como una excelente estebilidad térmica,
oxidativa y quimica. Los poli(axil»yuizﬁteres) estén dis
ponibles con la marca de fébrica ARTLDNLE s ‘Poliaril-éte
res), que btienen una temperaturn ds fus:fn de entre 28020
y 310¢ecC,

Otro grupo de resinas yermnylé;ﬁlcas para ingenieria
dtiles incluye las poli(sulfonac) wromiaticas que compren-

den unidades guz se repiten de Férm:ia

en las que Ar es un radical arwrftico divalente y puede -
varisr de unidad a unidad en la czdsna g2 pélimero (para
formar copolimeros de diversas clases). ILas poli{sulfo--
nas) termoplédsticas tienen generalmente al menos alguﬁaé

wnidades de la estructura
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enn la que % es oxigeno o azufre ¢ el resto de wn diol aro
mético tal com. wn 4,4 ~bis~fenol, Tnm cjemclo de tal po-

li(sulfona) ticenc unidades gue se repit~u de férmulea

/\
———o—< st —
TN i

'

otro tiene unidudes que se repiten de Lbrmula

TN\ S\
RS a




o de e b o —— <

P

10

15

20

30

2¢O

J

8

Hojn ntem. 285

— Y otros tienen unidades que se repiten de férmula

CH
2 ..—C ..._.Oﬁ__.._.
CH

o unidades copolimerizadas en varias yr.porcionse, de w=-

__\/;'\ o Vs

/' \

férmula

— SO 7, Jp—

2

__/\/_> ol N

Las poli(sulfonas) termoplésticas pueden tener también

unidades que se repiten que tienan la férrmula

<

..—O—\_ —
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- Las poli(éter-sulfonas) que tienen unidades que se -

repiten de la estructura siguiente:

— —

l /—\> —o@soz.
. = J n

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

ten de la aestruciura

—;O // ?HS / \\ Ot —

—_C
/ CH, \e—s
3

.

.

son tambirén d%5ilzs como resinas termoplésticas para inge-

nieria. ..

Los policarbonatos que pueden estar presentes en las

composiciones de acuerdo con la invencidén son de las fér~-

mulas geunerales

(
3

0
ft
Ar A Ar — 0O ¢ 0

e
e
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N

II

[— Ar 0 + 0

donde Ar representa wn grupo fenilenc o alcohilo, o un —-—
grupo fenileno sustitufdo por alcohilo, alcoxilo, halbge-
no 5 nitroe; a representa un enlace‘carbono-carbono o un -
gruno alcohilideno, cicloalcohilidene, aleohileno, cicloal]
cohileno, azo, imino, azufre, oxigeno, sulféxido o sulfo-
na, y n es al menocs dos.

La preparacién de los policarbonaéos es bien conoci-
dn. Un método preferido de prepavacidén se basa en la reac)
cifn efectuada disolviendo el componente dihidroxilado en
wia base, tal como piridina, y haciendo burbujear fosgeno
en la disolucién agitada a la velocidad descada. Pueden
wsarse aminas terciarias para catalizsr la reaccién, asi
comn para actusr como aceptores de 4cide en toda la reac-
cifn, Como la reasceibn es normalmente exotérmica, la ve-
1ncidad de adicién de fosgeno puede usarse para conirolar
12 temperatura de reaccidn. En las reacciones se empléau
gareralmente cantidades equimolares de fosgeno y reacci o=
nantes dihidroxilados, sin embargo las rclaciones molares
pueden variarse segln las condiciones de reaccién. _

En las Férmmlas I y II citadas, Ar ¥ A son preferie.
bleuwente p-fenileno e ESOpropilidenn, respectivamenie. -
Este policarbonato se ﬁrepara haciendo reaccionar pafa,'~
para’~isopropilendifenol con fosgeno y ce vende con la -
marca de fabrica LEXANC§ y con la marca de fdbrica MER--
LQNéa + Este policarbonato comercial tiene un peso nole
cular de alrededor de 18,000 y una temperatura de fusién

de més de 2309C, Pueden prepararse otros policarbonates
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_haciendo reaccionar otros compuestos dihidrexilados, o —-
mezclas de compuestos dihidroxilados, con fosgero., Los -
compuestos dihidroxilados pueden incluir compuestos dihi-
droxilados alifaticos, aunque pora lograr las imejores pro
picdades a glts temperatura son esenciales los anillos ~-
afométicos. Les compuestos dihidroxilados pueden incluir
en la estrvcturc enlaces de diuretano. Agsinismo, parte -
de la estruciui-a puede sustituirse por enlace de siloxa--—
10, , |
Las resinos de acetal que pueden extar presentes en
las composicior:d de acuerdo c¢or lz invencidn incluyen -
los hemopolimercs de poliacetales da alio peso moleculer
hechos polimerizando formaldehide ¢ tricxans. Estos homo
polimeros de puliscetal estén chrJﬁLn 23 en el comercio
con la marca de¢ fébrica de DELRI'\‘,‘»‘/'n Vg resina des tipo
poliéter relacionzada estd dispenivie coix la marca de fi--

@
brica de PENOII (1)7 tiene lz estrvctura

] |
i ('}H2Cl i
i . 5 5 U P,
0 CH2 \; 11’12
Cil,011
_ : - q

La resina do acetal preparaéa'a partir de formaldéhi

do tiene un alte peso molecular y una estructura tipifica

da por la siguiente:

—x 0 ——c0n 0— CH 0

o

2 2 %
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. donde los grupos terminales se derivan de proporciones —-

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

También se incluyen en la expresién de resinas de po
liacetal lcs conolfmeros de poliacetal. Estos copolime—-
ros incluycrn copelimeros de blogue de formaldehido con mo
néneros o piupolimero.de otrosc materiales capaces de pro-
poreions» hidrézenos activos, tales como alzchilenglico--
les, poiitioien, copolimeros de acetato de vinilo-&cido -
acr{lico, o polimers de butadieno reducido/acrilonitrilo.

Celaroge fiene disponible en el comercio un copolime
ro de formpldehrio y 6xido de etileno con ls marca de fé-~
brica de GELCDN{ﬁD, gue es Util en las mezclas de -la pre-
sente invernifn, Estos copclimeros tienen tipicamente —-
una estructura que ¢omprende unidades que se repiten que

ol
3

fienen s Formula

o
o N @ Ll a ]
~-a
[N
|

donde cada Rl ¥y %, estd seleccionado del grupo que consta

L
de hidrégeno, alcohilo inferior y alcohilos inferiores =
sustituidos por haldgeno, y donde n es un nimero entero -

de cero a tres, y donde n es cero en del 85% al 99,94 de
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_1zs unidades que se repiten.

El formaldehido y el triokano pueden copolimerizar-—-—

se con otros aldehidos, éteres ciclicos, compuestos vini-

licos, cetenas, carbonatos ciclicos, epbxidns, isocianatos

y éteres. Estos compuestos incluyen el éxido de etileno,
1,3-dioxolano, 1,3-dioxano, 1,3~dioxepeno, epiclorhidrina,
6xido de propileno, 6xido de isobutileno y 6xido de esti-
reno, -

También pueden emplearse poliuretanos,; conoccidos ade
mis como resinas de isocianatos, como resirs termopldsti.
ca para ingenieria, sicmpre que sean termcyplisticos y no
termoendurecibles. Son adecuados, por ejemplo, los poliu
fetanas formados a partir de toluendi-isocianato (TDI) o
defenil-metanoc~4,4-di-isocianato (MDI) y vcoa amplia gams
de polioles, tales como polioxietilenglicel, polioxipropi
lengiicol, polidsteres terminados en hidréxi ito, polioxieti
len——oxn.pronl.henglz.coles°

Estos poliuretanos termoplésticos estén disponibles
con la marca de fdbrica Q-THANE(E) ¥ con la marcs de fé--
brica PELLETHANE O CPR. E

Otro grupo de termoplédsticos de ingenieria ﬁtlles,ig
cluyen los termoplésticos halogenados que *ienen una es-—-
tructura esencialmente cristalina y un punic de fusién de
mis de 1202C. Rstos termopldsticos halogsnados 1ncluyen
los homopolimeros y ronnlimeros derivados de tetrafluoroe
tlleno, clorotrl*luoroeiLleno, bromotrlf]uoroetlleno,': -
fluoruro de vinilideno y cloruro de vinilidzno.

Politetrafluoroctilenc (PIFE) es el nombre dado a po

limeros completamente fluorados de férmula qufmica bisica

———f CF2 — CF2 -———}—ﬁf que contiene 76% en peso de
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i

~de flior. Estos polimeros son altamente cristalinos y --
tienen un punto de fusién cristalina de més de 3009C. H%E
disponible PTFE comercial con la marca de fébrica TEFLON 3
y con la marca de fédbrica FLUON . También se dispone -

de policlorotrifluorocetileno (PCTFE} y polibromotriiluoroe

k]

tileno’ (PRTFE) en altos pesos moleculsres, y pueden empleaf
se cn la presente invencién.

Son polimeros halogenados especialmente preferidos -
log homopolimeros y copolimeros de fluoruro de vinilide—-
nce Los homopolimeros de poli(fluoror& de vinilideno) -

son los polfmeros parcialmente fluorades de ffrmula qui-~

mice -+ CH, — CF, )n « Eston polimeros son poli
meros lineales tenaces con un punio de fusibn cristaling -
de 1702C. Se dispone del homopolimerc comercial con la -
murca de fébrica'KYNARGp. LIa expresidén “poli(fluorurc -

de vinilideno)" tal como se usa aquf, se refiere no sélo

a los homopolimeros normaslmente sflidos de fluoruro de vi
nilideno, sino también a los copclimercs normalmente séig ;
dos de fluoruro de vinilideno que contiemen al menos 505 |
en moles de unidades de fluorurc de vinilideno polimeriqg
do, preferiblemente al menos T70% en moles de £luorurc &2-
vinilideno, y mis preferiblemente al menos 90% en moles..
Son comonémeros adecuados las olefinas halogenadas que -
coniienen hasta 4 étomqs de carbono, por ejemplo el A mern
clorodifluoroetileno_s{métrico, el fluoruro de vinilo,iﬁ~
cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno, perfluoroprepe-
no, perfluorobutadieno, clorotrifluoroetileno, tricloroe-
tileno y tetrafluorostileno.

Otro grupo dtil de termoplisticos halogenados inclu~-

ye los homopolimeros y copolimeros derivados de cloruro -
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—de vinilideno. Se prefieren especialmente los copolimeros

eristalinoes de cloruro de vinilideno. TLos copoiimeros de
cloruro de vinilideno normalmente cristalino que son dti-
les en la presente invencién son los que contienen al me-
nos 70% en pesc de cloruro de vinilideno, juntamsnte con
30% o menos de uwn monémero monoetilénico copolinmerizable.
Son ejemplos de téles mondémeros el cloruro ¢z vinilo, ace
tato de vinilo, propionato de vinilo, aerilomitrilo, acri
latos de alcohilo y araleohilo que %ienen grupos alcohilo
y aralcohilo de hasta alrededor de 8 &bocmos de carbono, -
el fcido acrflice, la acrilamida, los éiares vinii-alcohl
licos, las viniialeohil-cetonas, la serelefra, los &teras
de alilo y otres, butadieno y cloroprepeno, También pue-
den emplearse veniajosamente composisionss fernarias cono
ciadas. Son renresentativos de talcs poiimeros 108 COM~-
puestos de al wencs 70% en peso de cleriro de vinilideno
con el resto ccnxiitufdo, por ejemnlo, tvor ascroleins ¥y clo
Turo de vinilo, 4cido acrilico y merilowitrilo, acrilates
de alcohilo y metacrilatos de sleohilo, nerilonitrilo y -
butadieno, acrilcnitrilo y 4eido itecénico, acrilonitrile
Yy acetato de viuilo, propionato de vinilo o clorure de vi
nilo, ésteres o £ieres de alilo y clorurc de vinilo, buta
dieno y acetato d¢ vinile, propionato de vinilo o cloruro
de vinilo y éteres de vinilo y cloruro de vinilo. Tambi.én
se conocerdn pelimeros cuaternarics de composicidn moﬁﬁﬁg
ra similar. Son particularmente Gtiles para los finés 'de
la presente invencién los copolfmeros de desds 70 a 95% en
peso de cloruro de vinilideno siendo el resto cloruro de

vinilo. Tales copolfmeros pueden contener cantidades y -

tipos convencionales de plastificantes, estabilizantes, -
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_nucleadores y auxiliares de extrusién. Ademis, pueden —-
usarse mezclas de dos o mis de tales polfmeros de cloruro
de wvinilideno normalmente cristalinos, as{ como mezclas -
que comprendsn tales polfmerss normalmente cristalines en
combinacidn con otros modificadores polfmeros, por eje. —-
los copolfmercs de etileno-acetato de vinilo, estireno-an
hidrido maleico, estireno-acrilonitriio y polietileno,
Poliamida significa un producte de condensacién que
contienc griupos amida aromdticos y/o alifdticos que se —-
repiten como partes integrales de la cadena principal del
polimerrs, ccnociéndaose tales productos genéricamente por
"nylons®, Una woliamida puede obtenerse polimerizando un
dcido moncsmino-monccarboxflico o una lactama interna del
mismo que hicaa al menos dos dtomos de carbono entre los
grupos emince v da 4cido carboxilico; o polimerizando pro~
porciornes sugsitancialmente equimolares de una diamina que
contiene al menos dos 4tomos de carbono entre los grupos .
amino y vu deido dicarboxflico: o polimerizando un 4cido
mono~-amirocornoziiico o una lactama interna del mismo se~
gin se ha dcfiride anteriormente, juntamente con propor—-
ciones sustunciolmente equimolares de una diamina y un;a~
dcido dicarbuxilico, ELl 4cido dicarboxilico puede usarse
en forms de un derivado funcicnal del mismo, por cjemplo
un éster. '
La expresién "proporcioncs sustancialmente equimola-
res" (de la diaming y del Acido dicarboxflico) se usa pa-
ra cubrir tanto Las proporcicnes eguimoleculares estric--
tas como las separaciones ligeras de las nismas implicaw~
das en las técnicas convencionales para estabilizar la --

viscosidad de laz poliamidas resultantes.
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Comn ejemplos de dichos #4cidos mono—aminomonocarboxé
licos o lactamas de los mismos pueden citarse los compues
tos que contiene de 2 a 16 4tomos de carbono entre los —-
grupos zmino y de 4cido carboxilico, formando dichos Ato—~
mos de carbono un anillec con el grupo -CO0.NH - en el casgo
de una lactama. Como ejemplos particulares de los &cidos
aminocarbox{licos y las lactamas, pueden citisrse el 4cido

g -gwinocaproico, la butirolactama,'inalolactama, Comme
prolactzra, capril-lactama, enantoluzctams, undecanolacta-
ma; dodecznolactama y los dcidos 3- § A-aminobenzoico.

Log ejemplos de las diaminas citadas sun las diamie-
nas de férmula general HQN(CHz)nNHE’ donde 2 es un ndmero
entero de¢ 2 a 16, tales como trimetilendiamina, tetrame—-—
tilendiamina, pentametilendiamineg, ceiamstilendiamina, de
cametilendiaming, dodecametilendiamina, nexsldecametilen-—
diamina, y especialmente hexameﬁilendiamina;

También son ejemplos las diaminzs alcohiladas en ua
4dtomo de carbono, por ej. la 2,2-dimetilpentametilendiami’
nae y le 2,2,4~ y 2,4,4-trimetilhexametilendianina. Ytras
diaminas que pucden citarse comc ejemplos son las diaminas
arométicas, por ej. la p-fenilendiamine; 4,4°-diaminodife
nil-sulfona, 4,4'—diaminodifenil—éter, v 4.4°~diaminodife
nil-sulfona, 4;4°~diaminodifenil-éter ¥ 4,4’~diaminodife—
nilmetanc; y lzs diaminas cicloaliféticaé, por ejemplo el
disminodiciclohexilmetano. ' h

Los 4cidos dicarbox{licos citadcs pusden ser aroniti

cos, por ejemplo Acidos isoftdlico y tereTtilico. 108 ~—

dcidos dicarboxilicos preferidos scn de férmula HOOC.Y.COO}

donde Y represents un radical alifftice divalente que con

tiene al menos 2 4tomos de carbono, y sor. ejemplos de ta
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- les 4cidos el 4cido sebdcico, dcido octadecanodioico, &ci
do subérico, &Acido azelaico, Acido undecanodioico, &cide
glutérico, Acido pimélico, y especialmente 4cido adipico.

El 4cide ox4dlico es también un Acido preferido.

Bopecificamente, las poliamidas siguientes pueden in

corporarse en las mezclas de polimeros termopldsticos de

la invencidn:

Polihexametilen-adipamida (nylon 5:5)
polipirrolidona (nylon 4)
policaprolactama (nylon 6)
polineptolactana (nylon 7)
(policapril-lactama) (nylon 8)
polinonanolactama (nylon 9}
poliundecanciactama (nylen 1.1)
polidodecanolactama (nylon 12;
polihexametilen—azelaiamida (ivian 5:9)
polihexametilen-sebacamida (nyica $:10)
polihexametilen-isoftalamida {uylen 6:iT)
polimetarililenadipamida (yton 1WI0:1E6) 7
poliamida de hexametilen-diauidn y Acice n—dodecanén
dioico {nylon 6:12) ‘

poliamida ¢e dodecametilendiaminra y deido n-dodeca- -
nodioico (nylon 12:12)

Pueden usarse también copollireros d= nylon, por ejemn

plo copolimeros de los siguicente:

hexametilen-adipamida/caprolactama {nylon 6:6/6) -
hexameti1en—adipamida/hexameuilen-isoftalamida
(nylon 6:6/6ip)
hexametilen-adipamida/hexametilen-tereftalamida

(nylon 6:6/6T)
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- trimetilhexametilen-oxamida/nexametilen-oxamida

(nylon trimetil—6:2/6:2) ,

hexametilen-adipamida/hexametilen-azelaiamida

(nylon 6:6/6:9) 7

hexameti1en~adipamida/hexametilen—azelaiamida/caprg

lactama (nvlon 6:6/6:9/6).

Tambiér es (il el nylon 6:3. Esta poliamida es el
productc del é-ter dimet{lico de 4cido tereftdlico ¥ una
mezcla de trimetil~hexametilendiamina isémera.

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

Los peses wnleculares promedios en ntmero de las po-
liamidas pueden ser superiores a 10.000.

Para iguwier mejor las caracteristicas de viscosidad
de la reg1ha veriopiistica para ingenierfa, el polinitri-
lo y el copoiimero de bloques, a veces es Util mezclar —-
primerc la resiva termopléstica para ingenierfs distinta
con un modificaier de viscosidad, antes de mezclar 1g mey
cla resuitante cen el polinitrilo y el copolimero de bqu'
ques. Lot medificadores de viscosidad adecuados tienen =
una viscosieéd relativamente alta, una temperatura de Fu-
sién de mis ¢~ 2302C, y tienen una viscosidad que no es -,
muy sensible a 1los cambiocs de temperatura. Los ejemplos -
de modificadores de viscosidad adecuados incluyen el po--v
1libxido de ( +6~fimetil-1,4-fenileno) y las mezclas de po
1iéxido de (2,0—«“met11—1 4-fenileno) con poliestirenc,.--

Los poli(éxidos de fenileno) inclufdos como posibles

modificadores de viscosidad pueden representarse por medio

de la férmula signiente
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en la que Rl ea un sustituyenie wmonovalente seleccionado
del grupo que'cunsta de hidrégeno,'radicales de hidrocar-
buro exentes de un Atomo de carbono alfa terciario, radi-
cales de aidrocarburos halogeradns que tienen al menos ~-
dos Atomos Ce cerbono entre el fiomo de halbgeno y el nt-
cleo de fenol, ¥y que estdn exentos de un Atomo de carbono
alfa terc¢iariv, radicales hidrocarbonoxi exentos de 4%o-~
mos de carbene alfa terciarios aliféticos, y radicales de
halohidrocarboencxl que tienen al menos dos 4tomecs de cor-
bono entre el Atomo de haldgens y el ndcleo de fenol Yoo
que estda exentrs de 4tomos de carbono alfa terclarios »w-
alifdticos; R£ es el mismo que R, ¥ puede wr ademis ho-
18geno; m es un ndmero entero igual a al menos 50, pPor ¢je
de 50 a 800 y preferiblemente 1590 a 3C0. Se incluyen en-
tre estes polfmeros preferidos los polimeros que tienqh -
un pesa molecular en el intervalo de entre 65.000 y 100.000
preferiblemente 40,000, Preferiblemente, el poli(6xido ~
de fenilenc) es polidxido de (2,6-dimetil-1,4~-Ffenileno),
Comercialmente, el poli(éxido de fenileno) estd dis-

ponible en forma de mezcla con resina de estireno. BEstas
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—-mezclas comprenden tipicamente entre 25 y 50% en peso de

unidades de poliestireno, y_pueden obtenerse com la mareca
resina termoplfstica NORYL\"/. El peso molecular preferi
do cuandc se emplea una mezcla de poli(dxido de fenileno)/
poliestireno estd entre 10.000 ¥y 50.000, y preferiblemen-—
te alrededor dc 30.000. '

La cartidad de modificador de viscosidzd empleada de
pende furdementalmente de la difereunciu entre las viscosi
dades del copolfmero de blogues y ls resiuna Yermoplistica
para ingenierfa a la temperatura Tp. Lus cautidades pue-
den estar comprendidas entre 0 y 10é paries «n peso de mo
dificador de viscosidad por 100 partes w2 puso de resina
term0plé5tica7para ingenier{a, y preferiblemsnie de 10 a
50 partes em peso por 100 partes Jde resiua termoplidstics
para ingenisria,

Hay al menos dos métodos (&istintes de la ausencia -
de desesiratificacién o exfoliaecién) por los que puede. —-
mostrarse la presencia de un retfciio enirelazado. En =
uno de los métodos, se muestra va relicito entrelazadoiéf
cuando loz objetos moldeados o extruidos hec@os con 1asf¥
mezclas Ge esta invencidn se colocan en un disolvente~é-—
reflujo que elimina cuantitativaments por disolucidn elr—
copolimerv de btloques y los demds componentes solubles, y
la estructura polimera que guedz (que corprende la resina
termopléstiga para ingenierfa y el polinitrilo) tiene4éﬁn
la formz y lia continuidad del objeto moldeado o extreldo
¥y estd intacta estructuralmente sin alaben ni desestrati-~
fiecacién, y el disolvente a reflujo no lleva ninguna ma--
teria en particuias insoluble. Si se cumplen estos crite

rios, tanto las fases extrafda como no exiraids estidn en-
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~trelazadas y son continuas. ILa fase no extralda debe ser
continua porque estd geométrica y meednicamente. intacta.
La fase extralda tiene oue haber sido continua antes de -
la extraccién, ya que la extraccidn cuantitativa de una -
fase dispersa de wna matriz insoluble es altamente impro-
bable. Finalmente, tiene que haber presentes retf{culos -
entrelazados para que haya fases contihuﬁs simuiténeas. -
Asimisme, la confirmacidén de la continuidad de 1la fase no
extraidu'pu&de confirnarse por examen microscépico. In -
las nezclas de ta presente invencidn que tienen més de --
dos componentes, la naturaleza entrelagante y la continui
dad de cada fas:z separada puede establecerse por exirac—-
cidn seleciiva,

En el sepgundo métedo, se mide uns propiedad meednica
tal como 21 wédvlo de traceidn, y se compars con el espe-
rado de un sistema supuesto en el que cada fase continua
distribuide iso*répicamente contribuye a una parte de ia
respuesta meedniza, en proporcibn a su fraccién de compo-
sicifn c¢a volumen., La correspondencia de los dos valorass
indica la presencia del reticulo entrelazado, mientras'u;
que, si el retfoulo entrelasado no estd presente, el vaior
medio es diferente del valor predicho.

Un aspecto importante de la presente invenciédn es gae

a
]

las proporciones relativas de los diversos polfmeros eﬁ‘f
la mezcla pueden variarse en un amplio intervalo. Las\;f
proporeiones relastivas de los polfmeros se muestran a"dbg
tinuacidn en partes en peso (comprendiendo lz mezela to——
tal 1C0 partes): '
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Partes en Partes en peso

PESO (preferido)
‘Resina termoplistica '
para ingenierfa distinta 5 a 48 10 a 35
Copolimero de bloques 4 a 40 8 a 20

El polinitrilc est4 presente en wna cantidad mayor -
que la cantidad del termopldstico paraingenierfa distio-
to, es decir 1la relacién en peso de.. polinitrilo a termo-
pléstico pura iugenieria distintoe es mayor gue l:l. Pcr
consiguiente, la cantidad de polinitrilo puede variar en-
tre 30 partes eﬁ'peso y 91 par%es en peso, y preferible—-
mente de 43 a 72 pzrtes en peso. Es de advertir que la ~
cantidad minima de copolimero de bloques neuesaria para -
consegulr sstas mezclas puede variar con el termopldstico
para ingenieris particular.

Ls -recica ternopléstica pars ingenierf{a distinta, el
polinitrils ¥ ei copolimero de bloques pueden mezclarse =
de cualguier modo que produzca el retfculo entrelazado. -
Por ejerpln; la resina; el polinitrilo y el copolimero o
blogues pued~n -disolverse en un disolvente comin parg ?69
dos, ¥y ccagularse por mezcla en un disolvenie en que nin-

~ R
guno de les polimeros sea soluble. Pero un procedimiento
particulermonts Htil es mezclar fntimamente los poliméfb?
en forme de grinulos y/o polvo en un mezclador de alté“ci
zalladura. "Mezclar intimgmente" significa mezclar iﬁs.;
polimeros con suficienie cizallamiento mecfnico y energia
térmica pars asegurar que se consigue el entrelazado de -
los diversos reticulos. ULa mezela Intima se consigue t{-
picarente empleando miquinas de amasado por extrusién de

alto cizallamiento, tal como extrusoras de smasado de do-
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1 —ble pusillo y extrusoras de termopldsticos que tienen una
relecidn I/D de al menos 20:1 y una relacién de compresién
de al menos 3 6 4:1.

La temperatura de mezcla o de tratamiento (Tp) se se
5 lecciona segin los polimercs particulares de mezelar. Por
ejemplo, cuando se mezclan en estado fundido los polime—-
ros, en 1ugar de mezclarlos en solucidn, serd necesario -
beWeCLlonar una temperatura de tratamiernto superior al -
punto de fusién del polimero de mds alto punto de fusién.
10 Adends, como ze explica después de modo mis completo, la
tenperatura de tratamiento puede elegirse también de modo
que permita la mezcla isoviscosa de log polimeros. La —-—
temperatura de mezela o de tratamieﬁto puede elegirse en-
tre 150¢C y 400¢eC, y preferiblemente emtre 2302C y 300eC.
15 Otro pardmetro que es importante en la mezela cn es-
tado fundido para asegurar la formacién de retfculos entre
lazados es la igualaciln de las viscosidades del copolime
ro de bloques, el polinitrilo y la resins termoplistica -
para ingénierfa distinta (mezcla isoviscosa) a la temne:e
20 tura y la tensibn de cizallamiento del proceso de mezcla.
Cuanto mejor sea la interdispersién de la resina para ia~
genierfa y el polinitrilo en el retfculn del copolfmero =
de blogues, mejor seri la posibilidad de Tormacidén de- rCm

tleulos entrelazados co-conulnuou por posterior onfrlam14n

2
25 to. Por lo tanto, se hn encontrado que cuande el cOpoli~
mero de bloques tiene una viscosidad poises a una ten
-1

peratura Tp y una velocidad de cizallamionto de 100 g ’.
se prefiere gue la resina termopldstica para ingenierfa -
¥/0 el polinitrilo tengan tal viscosidad a la temperatura

30 Tp ¥ a la velocidad de cizallamiento de 100 s~l gue la re
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da por la viscosidad de la resina termopléstica para inge
nieria y/o el polinitrilo'esté entre 0,2 y 4,0, y preferi
blemente errtre 0,8 y 1,2. Por consiguiente, tal como se
usa agquf, mezclado isoviscoso significa que la viscosidad
del copolfmero de blogues dividida por 1a viscosidad del
otro polimero o mezcla de polimeros a la tempgratura Tp ¥
una vélocicad de cizallamiento de 100 s~ estd entre 0,2
Y 4,40, Ha dg advertirse también guve, en el interior de ~
*
de cizallamiento. Por lo tanto, pusde baber mezclado iso
viscoso asunque las curvas de viscosifa® de dos polfmeros
difieran en alguna de las velccidszdes d: cizallamiento.
En algunos casos, el ordenr &e meuaia 4z los polime—-
ros es critico., Por consiguiente, g2 o22de slegir mezclar
el copolimsro de bloques con el poliaiivilo u otro polime
ro en prizer lugar, y despuls mezclay 1z mescla resultan~
te con el tormeplistico para ingeniwris distinto, o sg -~
pueden siaglemente mezclar todos lous wolimeros al mismqjé
tiempo. Hay ﬁﬁchas variantes cel orden de mezcla gue TUE
de emplearse, dando como resultado las mezciaé de compy -—
nentes mﬂltiplés de la presente invenaién. Es evidente -
también gue el orden de mezcla pueds emplearse para igra-

laxr mejor las viscosidades relativas de los varios polfme

PERd

ros. , .

El cepolimero de blogues o la meszcla de copolimerc -
de bloques puede éeleccionarse para igualsr esencislmente
la viscosidad de la resina termopléstica para ingenieria
y/o el poliniﬁrilo. Opcionalnmente, el ccpolimero de blo-

ques puede mezclarse con un aceite de amasado de caucho




\%21

10

20

25

30

29058

. Hoja niim. 46

L0 ura resina suplementaria, tal como se describe mis ade-

lante, para cambiar las caracteristicas de viscosidad del
copolimero de bloques.,

Lias propiedades fisicas particulsres de los copolime
ros de hloque son importantes pura Fformar retfculos entre
lazudos co~-continuos, Especificamen%e,'los copolimeros -
de bloques méis preferidos, cuando no estédn mezclados, no
fundesi en el sentido ordinario al sumentar la temperatura,
ya cue la viscosidad de estos polimercs es altamente no -
newioniana y tiende a aumentar sir 1£mite a medida que so
acerca a tensién de cizallemicento cero, Ademds, la visco
sidad de estos copolimeros de blogues es tsmbién relativa
mente insensible a la temperatura. Este comportamiento -
reoldzico y la inherente estabilidad térmica de los c¢opo-
li{m:res de blogue mejora su capacidad para conservar au
estructura reticular (dominio) en la mase fundida, de mo-
‘do une cuande ge hacen las varias mezclas se forwman rzti- .
culos entrelazados y continuos. |

®1i comportamiento en cuanto a viscosidad de las rosi
nag termoplésticas para ingenier{a y los polinitrilos:ppr
otre lado es més sensible a la temperstura gue el de lsif
copoifmeros de bloques. Por consiguiente, frecuentemenis
es posikle seleccionar una temperatura de tratamiento Fp
a la que las viscosidades del copolfmero de blogues ¥y la
resing para ingenier{s ‘distinta v/o el polinitrilo estén
en ei intervalo requerido necesario pars formar retfculos
entrelazados. Opeionalmente, puede mezclarse primerc un
modificador de viscosidad, tal como se ha descrito ante;-
riormente, con la resina termopléstica para ingenieria o

el polinitrilo, para conseguir la igualacién de viscosidad
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L-necesaria.

La mezcla de copolimero de bloques parcislmente hidro
genado, polinitrilo Y resina termopldstica para ingenie——
ria distinta puedé mezclarse con wn aceite exterdedor de
los usados ordinariamente en el iratamiento de caucho ¥ -
plésticos. Se prefieren especialmente los tipos de acei-
te que son compatibles con los bloquss de polfmero elastd
mero del 00polimefa de bloque. Aunque son sglisfactorios
los aceites de suberiores conteniden en ceompuestos aromi-
ticos, se prefiever. particularmenie los sceites blancos -
derivados de petrédleo que tienen baia velatilidad y menos
de 50% de contanide de arométicos,rdetavmindda por el mé-
todo de gel de arcilla (propuesta a2 néiodo ASTH D 2007).
Los aceites iienen preferiblemente wa punte de ebullicién
inicial supericor a 2600Q. 7

Lia cantidad de aceite ewmpleads pued: variar entre O
¥ 100 phr (phr = partes en peso por cien partes en peéo'—
de copolimero de bloques), y preferiblemente de 5 a 30 -
phr. . |

La mezcla de copolimero de bhlogussm rercizlimente hidro
genado, polinitrilo y resing teruoplAstica para ingenierdfa
distinta puede mesclarse ademds con mwia resina. DLa resi..
na adicional puedc ser una resina mejorada del flujo téii
como una resina de alfa-metil-estireno y una resina plasti
ficante de blogques finales. ILas resinas plastificentes -
de bloques finales adecuadas incluyen las resinas de cuma
rong~indeno, 1os copolfmerod de vinil-folsieno~alfa~metil-
—-estireno, las resinas de pbliindeno ¥ las resinas de po-
liestireno de bajo peso molecular.

- La cantidad de resina adicional puede variar entre -
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—~0 y 100 phr, y preferiblemente de 5 a 25 phr,

Ademds, la composicién puede contener otros polime--
ros, éargas, reforzantes, antioxidantes; estabilizantes,
ignifugoy, szentes antiblogueo y otros ingredientes de ~—
mezcla de caucho y plistico.

Se citar ejemplos de cargas que micden emplearse en
la Modern Pléstics Encyclopedia de 1¢T71~1972, pdginas -
240-247,

Los refcrzantes son también dtiles en las mezclas do
polimeros de la presente invencidn., Un reforzznte puede
definirse como un material que e afiade 2 la matriz de re
sina para wejorar la resistencia del polinmero., ILa mayow-
ris de.estos materiales reforzantes son productos inorgé-
nicos u orgénicos de alto peso molccﬁlar. Son ejemplosrm
de reforzantes las fibras de vidrio, elnamianto, las fi—~
brag de bore, fibras de carbono y de grafito, filamentos
cristalinoe, fibras de cuarzc y de sflice, fibras cerdmi-

cas, fibras de metal, fibras orgdnicas nahumles, y fibrag

[

orgénicas sintéticas. Se preficrsn especialmente las me

.

i

clas de polimeros reforzadas que conticnen de 2 'a 80 por
ciento en peso de fibras de vidrio, con respecto al peso
total de la mezela reforzada resultante. e

Las mezelas de polimeros de la invencidn pueden énFQ
plearse como sustitutigos de metales y en aguellas aplica
ciones en las que se_nécesita un 2levado rendimiento.

En el Ejemplo iiustrativo que se da a continuacidén -
Se prepararon varias mezclas de polimeros mezelando los ~
polfmeros en una extrusors Sterlinz de 3.125 cm que tenia
uwna hoquilla Kenics. ILa extrusora tenfa una relacién L/D

24:1 y wn husillo de’ relacién de compresién 3,8:1,
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Los diversos matériales empleados en las mezclas se
indican a continuaciébn: '
1) Copolimero de blogues - un copclimero de bloques
hidrogenado selectivamente segin la invencién que
tiene una estructura Es-EB-Es. (Es = estireno).

2) Aceite - aceite extendedor de cauchr.o TUFFLO 6056.

3207,
® ,

5) Polipropileno - un polipropileno ssencialmente --

3) Nylon 6 - poliamida PLASION
4) Nylon 6~12 - poliamida ZYTIEL

isotdctico que tiene uvn Indice de fluidez en esta
do fundide de 5 (2300G/2,15 k2)»
6) Poli(%tereftalato de butileno) {+PR¥")- resina —-
vazox P 310 |
7) Policarbornato ~ policarbonaioc NoRLGN 8 HM-40
8) Poli{éter-sulfona) -~ 2007,
9) Poliuretano - PELLETHANE(B)VCEE
~10) Polizcetal -~ DELRIN ® 500 .
11) Poli(acrilonitrilo-co-eatireno) -BAHEX<§) 210
12) Polimero fluorado - ccpolimerc de poli(fluoruro
de viniligeno) tErzEr® 200,
En todas las mezclas que contenia:: un componente ds
aceite, el copolimero de blogues y &l aceite se mezclavron
previamente antes de la adicién de los demds polimeros.

Ejemplo ilustrativo

Se preperaron varias mesclas de poiimeros segin la
invencibn. Se emple§ uno mezcla de des copolimeros de blo
ques de peso molecular supericr e inferior en las mezclas
de polimeros, para igualar mejor lg viscosidad con el pol:
nitrilo y/u otra resina termopléstica pazra ingenierfa dis

tinta. También se prepararon mezclas comparativas gue no
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- contenfan un copolimero de bloques. 3in embargo, -estas -
mezcias no se mezclaron ficilmente. Per el contrario, en
todas las mezclas que contenfan un ccpolimero de bloques

la mezcla de polimeros se mezeld f4cilmente, y el produc—
to de extrusibn era de aspecto homogénec. Ademds, en to~-
das las mezclas que contenfan un copolimero de bloques la
polimescla resultante tenfa los reticulos continuos entre
lazados deseados establecidos por los criterios deseritos
anteriormente.

Las composiciones se presenian o continuacidn en la

Tabla i .

\\ f o
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RETVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueve, que se pre— E
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes: ' 7

12.~ Un procedimiento para la preparzscién de dna';—
composicidén que contiene un copolimero de blogues, percizl
mente hidrogenado, caracterizado porque (z) 4 a 40 paries !
en peso de un copollmero de bloques parcizlmente hldrcge—
nado gue comprende al menos dos blogues A de polimero -
termlnales de un monoalquenll—areno que tiene un peso mo-
lecular medio de 5.000 a 125.000, y al menos un bloque B
de polimero intermedio de un dieno conjugado que tiene un
peso molecular medio de 10.000 a 300.000, en el que los
blogues A de polimero terminales constituyen de 8 a 55%
del peso del copolimero de bioques, ¥y no méds del 25% de
los dobles enlaces de areno de los blogues A de polimero
¥y al menos el 80% de los dobles enlaces alifdticos de los
bloques B de polimero se han reducido por hidrogenacidn,
ée mezclan a una temperatura de tratamiento entre lBOéC
¥y 400¢C, con (b) una resina de nitrilo cristalina que tie
ne un contenido de mononitrilo alfa, beta-olefinicamente
no saturado mayor del 50%, y un punto de fusidén de mis-de

12090,'y con (c) 5 a 48 partes en peso de al menos ung —-—
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- resina termopléstics para ingenierfa distinte seleccio-

nada del grupo que consta de poliamidas, poliolefinas, --
poliésteres termoplésticos, resinas de acetal, poliure-
tanos termoplésticos, termoplésticos halogenados, poli(a-
ril-éteres), polisulfonas aromdticas y policarbonatos, —-
siendo la relacién en peso de la resina de nitrilo a la
resina térmopléstica-para ingenierf{a distinta mayor que
1:1, de modo que se forma una polimezcla en la que &i i)
nos dos de los polimeros forman entre sf reticulos conti-
nuos entrelazados al menos parcizles. _

28,- Un procedimiento segin la reivindicacién 1e,
caracterizado porque la relacién entre la viscosidad déi
copolimero de bloques y la viscosidad de la resina dé;hi
trilo, la resina termopléstica para ingenieria distiniz,
0 la mezcla de la resina de nitrilo y la resina termoplds
tica para ingenieria distinta, estéd entre 0,2 y 4,0 2 la
températura de tratamiento.y una velocidad de cizallamien
to de 100 seg . '

38.- Un procedimiento segin la reivindiczcién 28,
caracterizado porque la relacidn entre la viscosided del
copolimero.de bloques y la viscosidad de la resina de ni-
trilo, la resina termopldstica para ingenieria distinta
0 la mezcla de la résina de nitrilo y le resina termoplég
tica para ingenieria distinta, estd entre 0,8 y 1,2 a la
temperatura de tratamiento y una velocidad de cizallamien
to de 100 seg-l.

48,- Un procedimiento seglin una cualquiera de las
reivindicaciones 1l8-38, caracﬁerizado porque la resina
termopléstica distinta se mezcla primero con un modifi-

cador de viscosidad antes de mezclarla con la resina ter-
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— mopldstica para ingenieria principal y el copolimero de
blogues, siendo este modificador de viscosidad poli-éxido
de (2,6-dimetil-1l,4-fenilenc), o una mezcla de poli-bxi-
do de (2,6—dimetil—l,4—fenileﬁo) con poliestireno,

52.- Un procedimiento segin la reivindicacidén 48,
caracterizado porque el modificador de viscosidad se usa
en una cantidad de 10 a 50 partes en peso por 100 partes
en peso de resina termoplédstica para ingenieria. .*1:1

62.- Un procedimiento segin una cualquiera de -las?
reivindicaciones 12-52, caracterizado porgque los bloqggé
A de polimero tienen un peso molecular medio numérico de
7.000 a 60.000 y los blogues B de polimero tienen uﬂ’ééL
so molecular medio numérico de 30.000 a 150.000, y 108 —-
blogques A de polimero terminales.constituyen de 10 2 30%
del peso del copolimero de bloques. -

78.~ Un procedimiento segin ung cualquiera de-las
reivindicaciones l2-68, caracterizado porque menos del 5%
de los dobles enlaces de areno de los blogues A de poii-
mero, y al menos el 99% de los dobles enlaces alifdticos
de los blogues B de polimero se han reducido por hidroge
nacidn.

82.- Un procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones 12-72, caracterizado porque la resing —-
termoplédstica para ingepieria distinta tiene un punto de
fusién cristalina entre 1002C y 350¢C.

' 98.- Un procedimiento segin la reivindicacién 8e,
caracterizado porgque la resina termoplédstica para ingenie
ria distinta es una poliolefing Que tiene un peso molecu-
lar medio numérico mayor que 10.000. '

108.- Un procedimiento segin la reivindicacién 8e,
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- caracterizado porque el punto de fusidén cristalina apa-
rente de la poliolefina estd entre 1402C y 2500°C,

118,- Un procedimiento segin la reivindicacién 8a,
caracterizado porjue la policlefina es un polietileno que
tiene una cristalinided de més del 75% y una densidad en-
tre 0,94 y 1,0 kg/1. '

%22.— Un procedimiento segin la reivindicacién 82,
caracterizado poraue la poliolefina es un polietilens que
tiene una densidad entre 0,90 y 0,94 kg/l y una cristg;i—
nidad por lo menos del 35%. _:

138,- Un procedimiento seglin la reivindicacién. §¢,
caracterizado porque la poliolefina es polipropilenoi@éé—
tdetico,

148,- Un procedimiento segin la reivindicacidn &e;

BRI

caracterizado porque la poliolefina es poli(l-buteno). "

152,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 84,
caraéterizado vorgue la poliolefina es un homopolimero de
4-metil-l-penteno que tiene un punto de fusidn cristalina
entre 240 y 2509C y una densidad relativa entre 0,80 y —-
0,85.

16&.- Un procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones lé—jﬂ, caracterizado porque la resina --
termoplédstica para ingenieria distinta es un poliéster
termopldstico que tiene un punto de fusidn superior a --
120¢ecC.

178,~ Un procedimiento segin wma cuzslquiera de las
reivindicaciones 18-72, caracterizado porque la resina --
termopldstica para ingenierfa distinta es poli(tereftala-
to de etileno), poli(tereftalato de propileno) o poli(te-
reftalato de butileno).
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182.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 178,
caracterizado porgue la resina termopléstica para ingenie-
ria distinta es poli(tereftalato de butileno) que tiene
un peso molecular medio en el intervalo de 20.000 a 25.000

194.- Un procedimiento segln una cuzlquiera de les
reivindicaciones 18-78, caracterizado porgue la resina —-—
termopléstica parz ingenieriza es un homopolimero de piva-
lolactoha, 0 un copolimero de pivalolactona con no mészge
50% en moles de otra beta-propiolactona. )

202.- Un procedimiento segin una cualquiera de laj
reivindicaciones 12-78, caracterizado porque la resing —-
termopléstica pvers ingenieria es uma policaprolactona;}'

212.- Un procedimiento segin una cuslguiera de lzs

reivindicaciones 18-78, caracterizado porgue la resina ~-

termbpléstica para ingenieria distintz es una poliamldq‘
que tiene un peso molecular medio numérico superior g -
10.000.

228,~ Un procedimiento segn una cualquieras de ls=s
reivindicaciones 128-72, caracterizado porgue la resina --
termopldstica pazra ingenieria es un homopolimero de for—
maldehido o trioxano.

238,- Un procedimienﬁo segin una cuslguiera de las
reivindicaciones l%—7§, caracterizado porque lz resing ~-
termopléstica para ingenieria es un copolimero de polia-
cetel.

248,.- Un procedimiento segin una cuslquiera de les
reivindicaciones 18-78, caracterizado porque la resina —-
termopldstica para ingenieriz es un homopolimero o copo-
limero derivado de tetrafluoroetileno, clorotrifluoroeti-

leno, bromotrifluorocetileno, fluororo de vinilideno y clo
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tlojn nfxm.58

25&,~ Un procedimiento segln una cualgnuiera de las
reivindicaciones 18-72, caracterizado porgue la resina --
termopldstica para ingenieria es un policarbonzto que tie

ne la férmula general:

0 _
/ 1 N
———4Ar—A—Ar—O—é—OtE—— (1) Ld
5 .
~ ]
—"“%Ar—O-C-O}E—- (11)

donde Ar representa un grupo fenileno o un grupo fenile~
no sustitufdo por zlcohilo, alcoxi, halbgeno o nitro, A
représenta un enlace carbono~carbono o un grupo z2lcohili-
deno, cicloalcohilideno, alcohileno, cicloalcohileno, azo,
imino, azufre, oxigeno, sulféxido o sulfonz, y n es al —-
menos dos,

268.~ Un procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones 18-258, caracterizado porque el componen—

te b) es una resina de nitrilo con la férmula general:

CH2=?-CN
R

donde R representa hidrdgeno, un grupo alcohilo que tiene

de 1 a'4 dtomos de carbono, o un halégeno,
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2'78.- "UN PROCEDINIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA
COMPOSICION (UE CONLIERE UN COPOLINERO DE BLCQUES".
Tal y como se ha descrito en la ilemoriz que antece-
de y parz los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de cincuenta y nueve hojas es-
critas a[.méquina por una sola cars,
Medrig, 27-MA1979

Y

P.A.

Eernando de E‘iz
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