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DESCRIPCION
Composiciones y procedimientos para compuestos poliméricos.
Antecedentes

La presente invencion se refiere a composiciones de sales organicas Utiles en la preparacion de composiciones de
arcilla organica, de composiciones de compuestos poliméricos de arcilla organica y a los procedimientos para la
preparacién de nanocompuestos poliméricos.

Las arcillas organicas sirven como aditivos Utiles en la preparacién de composiciones de polimeros que poseen
propiedades fisicas mejoradas con respecto a los materiales poliméricos sin relleno y con respecto a las
composiciones de compuestos poliméricos que se componen de arcillas inorganicas. Las arcillas organicas se
suelen preparar sustituyendo los cationes inorganicos presentes en las galerias entre las capas de silicato de una
arcilla inorganica tipica con cationes organicos. Una ventaja principal de las composiciones de arcilla organica es
que cuando se combinan en una composicion polimérica se observa que la arcilla organica se exfolia e interactia
con la matriz del polimero en un grado mayor que en el caso de una composicion correspondiente con una arcilla
puramente inorganica. La presencia de grupos funcionales organicos entre las capas de inorganicas de silicato
presentes en la arcilla organica esponja la arcilla organica, es decir, aumenta el espaciado d en la arcilla organica en
relacién con el espaciado d en la arcilla inorganica correspondiente, y aumenta la tendencia de la arcilla organica a
exfoliarse cuando se somete a fuerzas de cizallamiento dentro de una matriz polimérica. En algunos casos la
exfoliacion tiene lugar de forma tan completa que produce una composicion polimérica que comprende capas de
silicatos muy dispersas, y la composicion polimérica que contiene arcilla organica se denomina nanocompuesto.

A pesar de los impresionante avances en este campo durante la Ultima década, las composiciones de arcilla
organica mejoradas se siguen buscando activamente y son muy apreciadas cuando se descubren. Una carencia en
muchas arcillas orgénicas es la inestabilidad térmica del catiébn o cationes organicos presentes, que la(s) hace(n)
inadecuada(s) en aplicaciones en las que la composicion polimero-arcilla organica debe procesarse a alta
temperatura, como es el caso en las composiciones poliméricas que contienen arcilla organica compuestas por
polimeros de "alto poder calorifico” como polieterimida. Otra carencia de muchas composiciones conocidas de arcilla
organica es que las composiciones de arcilla organica pueden interactuar desfavorablemente con la matriz
polimérica cuando la composicion de arcilla organica se dispersa en un matriz polimérica y puede producir
rendimiento insignificante de la composicién polimérica que contiene arcilla organica. Por ejemplo, cuando el catién
orgéanico es un catiéon de amonio primario y la matriz polimérica es sensible a los grupos amino, la degradacion de la
matriz polimérica puede producirse durante el mezclado por fusion, por ejemplo, de la matriz polimérica con la
composicion de arcilla orgénica.

Por lo tanto, existe gran interés en el desarrollo de composiciones de arcilla organica ambas que sean tanto
térmicamente estables como que interactuén favorablemente con la matriz polimérica organica en composiciones
poliméricas que contienen arcilla. La presente invencién estudia estos y otros desafios técnicos.

Breve descripcion

En varias formas de realizacion, la presente invencion proporciona nuevas sales de organofosfonio cuaternario que
son utiles en la preparacién de composiciones de arcilla organica. Por lo tanto, en la presente memoria se dan a
conocer nuevas composiciones de arcilla organica preparadas utilizando nuevas sales organicas y nuevas
composiciones de compuesto de polimero de arcilla organica que comprenden las composiciones de arcilla
organica. También se da a conocer una nueva metodologia para la preparacion de composiciones del compuestas
polimero y arcilla organica. Estos y otros aspectos de la invencién se dan a conocer con detalle en la presente
memoria.

Breve descripcion de la figura

La figura 1 muestra una pelicula resultante de la presente invencién que tiene una carga de nanosilicato de 7%, una
direccion del CTE de la maquina de 33,0 ppm/°C y una Tg de 255°C.

Descripcion detallada

En la siguiente memoria y en las reivindicaciones siguientes, se hara referencia a un niumero de términos, que se
definiran para tienen los siguientes significados.

Las formas singulares "u", "una" "el" y “la” incluyen los referentes plurales a menos que el contexto claramente diga
lo contrario.

"Opcional" u "opcionalmente" significa que el episodio o circunstancia descrito posteriormente puede ocurrir o no, y
gue la descripcidn incluye casos en los que se produce el episodio y casos en los que no.

Tal como se utiliza en la presente memoria, el término "disolvente” puede referirse a un solo disolvente o una mezcla
de disolventes.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2388 186 T3

El lenguaje de aproximacion, tal como se utiliza en toda la presente memoria y en las reivindicaciones, puede
aplicarse para modificar cualquier representacion cuantitativa que posiblemente podria variar sin dar como resultado
un cambio en la funcién basica a la que se refiere. Por consiguiente, un valor modificado por un término o términos,
tal como "aproximadamente”, no debe limitarse al valor exacto especificado. En algunos casos, el lenguaje de
aproximacion puede corresponder a la precision de un instrumento para medir el valor.

Tal como se utiliza en la presente memoria, la expresion "radical aromatico" se refiere a un conjunto de atomos que
tiene una valencia de al menos la que comprende por lo menos un grupo aromatico. El conjunto de atomos que tiene
una valencia de por lo menos el que comprende al menos un grupo aromatico puede incluir heteroatomos tales
como, nitrégeno, azufre, selenio, silicio y oxigeno, o puede estar compuesto exclusivamente de carbono e
hidrégeno. Como se utiliza en la presente memoria, la expresion "radical aromatico” incluye pero no esta limitado a
los radicales fenilo, piridilo, furanilo, tienilo, naftilo, fenileno y bifenilo. Como se sefial6, el radical aromatico contiene
al menos un grupo aromatico. El grupo aromatico es invariablemente una estructura ciclica que tiene 4n + 2
electrones "deslocalizados" en la que "n" es un nimero entero igual a 1 o mayor, como se ilustra con los grupos
fenilo (n = 1), los grupos tienilo (n = 1), los grupos furanilo (n = 1), los grupos naftilo (n = 2), los grupos azulenilo (n =
2), los grupos de antracenilo (n = 3) y similares. El radical aromatico también puede incluir componentes no
aromaticos. Por ejemplo, un grupo bencilo es un radical aroméatico que comprende un anillo fenilo (el grupo
aromatico) y un grupo metileno (el componente no aromatico). Del mismo modo un radical tetrahidronaftilo es un
radical aromético que comprende un grupo aromatico (CeHs) fusionado a un componente no aromatico -(CHz)s-. Por
comodidad, la expresion "radical aromético” se define en este documento para abarcar una amplia gama de grupos
funcionales como grupos alquilo, grupos alquenilo, grupos alquinilo, grupos haloalquilo, grupos haloarométicos,
grupos dienilo conjugados, grupos alcohol, grupos éter, grupos aldehido, grupos cetona, grupos &cido carboxilico,
grupos acilo (por ejemplo derivados de acido carboxilico tales como ésteres y amidas), grupos amina, grupos nitro y
similares. Por ejemplo, el radical 4-metilofenilo es un radical aromatico de C; que comprende un grupo metilo, siendo
el grupo metilo un grupo funcional que es un grupo alquilo. Asimismo, es el grupo 2-nitrofenilo un radical aromatico
de Cs que comprende un grupo nitro, siendo el grupo nitro un grupo funcional. Los radicales aromaticos incluyen
radicales aromaticos halogenados tales como 4-trifluorometilfenilo, hexafluoroisopropilidenobis(4-fen-1-iloxi) (es
decir, -OPhC(CF3)2PhO-),4-clorometilfen-1-ilo, 3-trifluorovinil-2-tienilo, 3-triclorometilfen-1-ilo (es decir, 3-CCl3Ph-),4-
(3-bromoprop-1-il)fen-1-ilo (es decir,4-BrCH,CH,CH,Ph-) y similares. Mas ejemplos de radicales arométicos incluyen
4-aliloxifen-1-oxi,4-aminofen-1-ilo (es decir,4-H,NPh-), 3-aminocarbonilfen-1-ilo (es decir, NH,COPh-),4-benzoilfen-1-
ilo, dicianometilidenbis(4-fen-1-iloxi) (es decir, -OPhC(CN),PhO-), 3-metilfen-1-ilo, metilenbis(4-fen-1-iloxi) (es decir,-
OPhCH,PhO-), 2-etilfen-1-ilo, feniletenilo, 3-formil-2-tienilo, 2-hexil-5-furanilo, hexametilene-1,6-bis(4-fen-1-iloxi) (es
decir,-OPh(CH2)sPhO-),4-hidroximetilfen-1-ilo (es decir,4-HOCH,Ph-), 4-mercaptometilfen-1-ilo (es decir,4-
HSCH,Ph-),4-metiltiofen-1-ilo (es decir,4-CH3SPh-), 3-metoxifen-1-ilo, 2-metoxicarbonilfen-1-iloxi (p. ej., metil
salicilo), 2-nitrometilfen-1-ilo (es decir, 2-NO,CH,Ph), 3-trimetilsililfen-1-ilo,4-t-butildimetilsililfenl-1-ilo,4-viniloxifen-1-
ilo, vinilidenbis(fenil) y similares. La expresion "radical aromético de Cs-Cyo" incluye los radicales aromaticos que
contiene por lo menos tres pero no mas de 10 4tomos de carbono. El radical aromatico 1-imidazolilo (C3zH2N2-)
representa un radical aromatico de Cs. El radical bencilo (C7H7-) representa un radical aromatico de Cy.

Tal como se utiliza en la presente memoria la expresién "radical cicloalifatico" se refiere a un radical que tiene una
valencia de por lo menos uno, y que comprende un conjunto de &tomos que es ciclico, pero que no es aromatico. Tal
como se define en la presente memoria un "radical cicloalifatico” no contiene un grupo aromético. Un "radical
cicloalifatico” puede comprender uno o mas componentes aciclicos. Por ejemplo, un grupo ciclohexiloximetilo
(CeH11CH2-) es un radical cicloalifatico que comprende un anillo de ciclohexilo (el conjunto de atomos que es ciclico,
pero que no es aromatico) y un grupo metileno (componente aciclico). El radical cicloalifatico puede incluir
heteroatomos tales como, nitrégeno, azufre, selenio, silicio y oxigeno, o puede estar compuesto exclusivamente de
carbono e hidrégeno. Por comodidad, la expresién "radical cicloalifatico” en este documento se define para abarcar
una amplia gama de grupos funcionales tales como los grupos alquilo, los grupos alquenilo, los grupos alquinilo, los
grupos haloalquilo, grupos conjugados de dienilo, grupos alcohol, grupos éter, grupos aldehido, grupos, cetona,
grupos de acido carboxilico, grupos acilo (por ejemplo derivados de acido carboxilico como ésteres y amidas),
grupos amina, grupos nitro y similares. Por ejemplo, el radical 4-metilciclopent-1-ilo es un radical cicloalifatico de Cg
que comprende un grupo metilo, siendo el grupo metilo un grupo funcional que es un grupo alquilo. Asimismo, el
radical 2-nitrociclobut-1-ilo es un radical cicloalifatico de C4 que comprende un grupo nitro, siendo el grupo nitro un
grupo funcional. Un radical cicloalifatico puede constar de uno o mas atomos de halégeno que pueden ser iguales o
diferentes. Los atomos de halégeno incluyen, por ejemplo; fltor, cloro, bromo y yodo. Los radicales cicloalifaticos
que comprende uno 0 mas atomos de halégeno incluyen 2-trifluorometilciclohex-1-ilo,4-bromodifluorometilciclooct-1-
ilo, 2-clorodifluorometil-ciclohex-1-ilo, hexafluoroisopropiliden-2,2-bis(ciclohex-4-il) (es decir, -CeH10C(CF3)2CeH10-),
2-clorometilciclohex-1-ilo, 3-difluorometilenciclohex-1-ilo,4-triclorometilciclohex-1-iloxi,4-bromodiclorometilciclohex-1-
iltio, 2-bromoetilciclopent-1-ilo, 2-bromopropiloxiciclohex-1-iloxi (p. ej., CH3CHBrCH,CgH100-) y similares. Otros
ejemplos de radicales cicloalifaticos incluyen 4-aliloxiciclohex-1-ilo,4-aminociclohex-1-ilo (es decir, HaNCgH1o-),4-
aminocarbonilciclopent-1-ilo (es decir, NH,COCsHs-),4-acetiloxiciclohex-1-ilo, 2,2-dicianoisopropilidenbis(ciclohex-4-
iloxi) (es decir,-OCgH10C(CN)2CeH100-), 3-metilciclohex-1-ilo, metilenbis(ciclohex-4-iloxi) (es decir, -
OCgH10CH2CsH100-), 1-etilciclobut-1-ilo, ciclopropiletenilo, 3-formil-2-terahidrofuranilo, 2-hexil-5-tetrahidrofuranilo,
hexametilen-1,6-bis(ciclohex-4-iloxi) (es decir, -OCsH10(CH2)sCsH100)-),4-hidroximetilciclohex-1-ilo (es decir, 4-
HOCH,C¢H10-),4-mercaptometilciclohex-1-ilo  (es decir, 4-HSCH,CgHio-),4-metiltiociclohex-1-ilo (es decir,4-
CH3SCgH10-),4-metoxiciclohex-1-ilo, 2-metoxicarbonilciclohex-1-iloxi (2-CH3OCOCgH100-),4-nitrometilciclohex-1-ilo
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(es decir, NO2CH,CgH1o-), 3-trimetilsililciclohex-1-ilo, 2-t-butildimetilsilil-ciclopent-1-ilo,4-trimetoxisililetilciclohex-1-ilo
(p. €., (CH30)3SiCH2CH>CgH1o-),4-vinilciclohexen-1-ilo, vinilidenbis(ciclohexilo) y similares. La expresién "un radical
C3-Cyo cicloalifatico"incluye radicales cicloalifaticos que contienen por lo menos tres pero no mas de 10 atomos de
carbono. El radical cicloalifatico 2-tetrahidrofuranilo (CsH,O-) representa un radical cicloalifatico de Cs. El radical
ciclohexilmetilo (CeéH11CH2-) representa un radical cicloalifatico de C-.

Tal como se utiliza en la presente memoria la expresion "radical alifatico” se refiere a un radical organico tiene una
valencia de al menos uno que esta constituido por una configuracion lineal o ramificada de atomos que no es ciclica.
Los radicales alifaticos estan definidos porque comprenden al menos un atomo de carbono. La configuracién de
atomos que comprende el radical alifatico puede incluir heteroatomos tales como nitrégeno, azufre, silicio, selenio y
oxigeno o puede estar compuesta exclusivamente de carbono e hidrégeno. Por comodidad, la expresién "radical
alifatico"se define en la presente memoria por abarcar, como parte de la "configuracion lineal o ramificada de atomos
gue no es ciclica" una amplia gama de grupos funcionales tales como los grupos alquilo, los grupos alquenilo, los
grupos alquinilo, los grupos de haloalquilo, los grupos dienilo conjugados, los grupos alcohol, los grupos éter, los
grupos aldehido, los grupos cetona, los grupos acido carboxilico, los grupos acilo (por ejemplo derivados del acido
carboxilico tales como ésteres y amidas), los grupos de amina, los grupos nitro y similares. Por ejemplo, el radical 4-
metilpent-1-ilo es un radical alifitico de Cg que comprende un grupo de metilo, siendo el grupo metilo un grupo
funcional que es un grupo alquilo. Asimismo, el grupo de 4-nitrobut-1-ilo es un radical alifatico de C4, que comprende
un grupo nitro, siendo el grupo nitro un grupo funcional. Un radical alifatico puede ser un grupo haloalquilo que
comprende uno o mas halégenos atomos que pueden ser iguales o diferentes. Los atomos de halégeno incluyen,
por ejemplo; flaor, cloro, bromo y yodo. Los radicales alifaticos que comprenden uno o mas atomos de halégeno
incluyen los haluros de alquilo trifluorometilo, bromodifluorometilo, clorodifluorometilo, hexafluoroisopropilideno,
clorometilo, difluorovinilideno, triclorometilo, bromodiclorometilo, bromoetilo, 2-bromotrimetileno (p. ej., -
CH2CHBIrCH,-) y similares. Mas ejemplos de radicales alifaticos incluyen alilo, aminocarbonilo (es decir, -CONHy),
carbonilo, 2,2-dicianoisopropilideno (es decir, -CH2C(CN).CH;-), metilo (es decir, -CHs), metileno (es decir, -CH>-),
etilo, etileno, formilo (es decir, -CHO), hexilo, hexametileno, hidroximetilo (es decir, -CH,OH) mercaptometilo (es
decir, -CH2SH), metiltio (es decir, -SCHs), metiltiometilo (es decir, -CH>,SCHs), metoxi, metoxicarbonilo (es decir,
CH3OCO-), nitrometilo (es decir, -CH2NOy), tiocarbonilo, trimetilsililo (es decir, (CH3)3Si-), t-butildimetilsililo, 3-
trimetoxisililpropilo (es decir, (CH30)3SiCH>CH>CHz-), vinilo, vinilideno y similares. A modo de ejemplo adicional, un
radical alifatico C1-C1o contiene al menos uno pero no mas de 10 atomos de carbono. Un grupo metilo (es decir,
CHs-) es un ejemplo de un radical alifatico C1. Un grupo decilo (es decir, CH3(CH2)qe-) es un ejemplo de un radical
alifatico Cio.

En la presente memoria se da a conocer una sal de organofosfonio.

Las sales organicas que contienen fenona son utiles en la preparacion de composiciones de arcilla organica y
composiciones del compuesto polimero y arcilla organica procedentes de dichas composiciones de arcilla organica.
Por lo tanto, en una forma de realizacién, la presente invencidn proporciona acceso composiciones del compuesto
polimero y arcilla organica que comprenden sales que contienen fenona que comprenden cationes de fosfonio
cuaternario que tienen la estructura XXXIII

o)

Ar“
Af|6

13 P A5
A%r P@

Art? XXX

en la que Ar?, Ar'®, Ar** y Ar'® son independientemente radicales aromaticos C,-Cso; y Ar'® es un radical aromatico
C2-C200, 0 UNa cadena de polimero que comprende por lo menos un grupo aromatico.

Las sales que contienen fenona que comprenden un catidn fosfonio cuaternario que presenta la estructura XXXIII se
ilustran en la tabla IV. Las sales que contienen fenona que comprenden el cation fosfonio cuaternario XXXIII pueden
prepararse como se da a conocer en la presente memoria. Las que sales contienen fenona que comprenden el
cation fosfonio cuaternario XXXIIl puede incorporarse en composiciones de arcilla organica y composiciones del
compuesto arcilla organica-polimero utilizando los procedimientos dados a conocer en la presente memoria.
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Tabla IV Sales ilustrativas que contienen fenona que comprenden el catén XXXII|

Entrada Q
ArH
| -Ar 16
Ar]]_l;__ 15
1° x°
Arl2
Art? Art® Art Ar*® Ar'® Contraién X
4a Ph Ph Ph 1,4-fenileno Ph CI
4b Ph Ph Ph 1,3-fenileno Ph cr
4c o-tolilo o-tolilo o-tolilo 1,4-fenileno 2-naptilo I
4d 3,4-xililo 3,4-xililo 3,4-xililo piridina-2,6-diilo | Ph CF3SOs

En una forma de realizacién, la presente invencién proporciona acceso a un compuesto que comprende una sal que
contiene fenona que comprende el cation fosfonio cuaternario XXXIII en el que Ar'®es una cadena de polimero de
poliétercetona. Dicha sal puede prepararse, por ejemplo haciendo reaccionar una polietercetona que comprende uno
0 méas grupos clorobenzoilo terminales con una triarilfosfina, por ejemplo trifenilfosfina, en un disolvente v,
opcionalmente, en presencia de un catalizador.

En una forma de realizacion, la presente invencion proporciona acceso a una composmon que comprende una sal
que contiene fenona que comprende catién fosfonio cuaternario XXXIII en la que Ar*® es una cadena de polimero
con un peso molecular promedio en nimero M, en un intervalo de alrededor de 1000 a 50.000 gramos por mol. En
otra forma de realizacion, la presente invencién proporciona acceso a una composmnon que comprende una sal que
contiene fenona que comprende cation fosfonio cuaternario XXXIII en la que Ar*® es una cadena de polimero con un
peso molecular medio en nimero M, en un intervalo de alrededor de 1000 a unos 20.000 gramos por mol. En otra
forma de realizacion todavia, la presente invencién proporciona acceso a una composmon que comprende una sal
gue contiene fenona que comprende cation fosfonio cuaternario XXXIII en la que Ar*® es una cadena de polimero
con un peso molecular promedio en numero M, en un intervalo de alrededor de 1000 a 5.000 gramos por mol.

En una forma de realizacidn, la presente invencién proporciona acceso a una co bposicic')n gue comprende sal que
contiene fenona que comprende cation fosfonio cuaternario XXXIIl en la que Ar'® es una cadena de polimero de
polieterimida con un peso molecular medio en nimero M, en un intervalo de alrededor de 1000 a 50.000 gramos por
mol. En otra forma de realizacion, la presente invencion proporciona acceso a una composmlon gue comprende una
sal que contiene fenona que comprende cation fosfonio cuaternario XXXIII en la que Ar*® una cadena de polimero de
polieterimida que tiene un peso molecular medio en nidmero M, en un intervalo de alrededor de 1000 a 20.000
gramos por mol.

En un aspecto concreto, la presente invencién proporciona acceso a una composicion que comprende una sal que
contiene fenona que comprende catidn fosfonio cuaternario XXXIV. Cualquier experto en la materia reconocera que
ese cation estd comprendido dentro deI género definido por la estructura XXXIIl. De este modo la estructura XXXIV
representa el caso en el que Ar'® de estructura XXXIIl es ortofenilenoxi y Ar'® es 4-(2-trifenilfosfonio
fenileneoxi)fenilo.

o

Fh—eP—-Ph Ph—2 -—Ph
Ph h xXXav

En otra forma de realizacion especifica, la presente invencidon proporciona acceso a una composicion que
comprende una sal que contiene fenona que comprende el cation fosfonio cuaternario XXXV.
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—le °
A
O XXXV,

En una forma de realizacion, la presente invencion proporciona un compuesto que comprende una sal que contiene
fenona polimérica que comprende un catién fosfonio cuaternario polimérico que tiene la estructura XXXVII

(R‘)h

XXXVIT

en la que "g"y "h" son independientemente un nimero de 0 a 4; W es un enlace, un radical alifatico divalente C1-Cxo,
un radical cicloalifatico divalente Cs-Cyo, un radical aromatico divalente C»-Cy, un OX|geno que une el grupo, un
azufre que une el grupo, un SO, que une el grupo o un Se que une el grupo; R® y R® son independientemente en
cada caso un atomo de halégeno, un radical alifatico C1-Cyo, un radical cicloalifatico Cs-C2 0 un radical aromético
C2-Ca0; "i" €s un nimero de aproximadamente 10 a 1000; y Ar'’ es un radical aromatico C10-Cz0 0 Una cadena de
poll'mero que comprende por lo menos un grupo aromatico.

Las sales que contienen fenona polimérica que comprenden un catiéon fosfonio cuaternario polimérico tienen la
estructura XXXVII se ilustran en la tabla V a continuacion.

Tabla VvV
Entrada Estructura
5a @
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5e
® .
a
CH
F ) e H,C CH, l6s 0

Como ponen de manifiesto las entradas 5a y 5b en la tabla V, en una forma de realizacién Ar*” es un radical
aromatico que comprende la estructura XXXVIII.

0

& P—Ph
Ph

XXXVIII

Las sales que contienen fenona polimérica tales como las ilustradas en la tabla V pueden prepararse a partir de las
correspondientes polietercetonas sustituidas con halégenos por reaccidon con una triarilfosfina como se describe en
la presente memoria. Las polietercetonas sustituidas con halégenos estan disponibles por los procedimientos
conocidos por un experto en la materia y pueden prepararse, por ejemplo, haciendo reaccionar la sal disddica de un
bisfenol (p. ej., la sal disddica de bisfenol A), con un exceso molar (p. ej. 5% de moles en exceso) de una
benzofenona dihalogenada (p. ej. 4,4'-difluorobenzofenona) en un disolvente inerte (por ejemplo,
ortodiclorobenceno) a temperatura elevada (p. ej. 130-180°C) en presencia de catalizador de transferencia de fase
(p. €j., cloruro de hexaetil guanidinio).

Las composiciones de arcilla organica comprenden capas de silicatos inorganicos y capas organicas alternas. Las
capas de silicato inorganico pueden proceder de cualquier fuente adecuada, por ejemplo arcilla natural. En una
forma de realizacion, las capas de silicato inorganico proceden de arcilla sintética. Las arcillas adecuadas incluyen
caolinita, dickita, nacrita, haloisita, antigorita, crisotilo, pirofilita, montmorillonita, beidellita, nontronita, saponita,
sauconita, stevensita, hectorita, mica tetrasililica, taeniolita sédica, moscovita, margarita, talco, vermiculita, flogopita,
xantofilita, clorita y combinaciones de los mismos. En una forma de realizacidon especifica, las capas de silicato
inorganico proceden de arcilla montmorillonita.

Las composiciones de arcilla organica se caracterizan por una distancia entre capas entre las capas de silicato
inorganico de 5 a unos 100 angstroms. Las composiciones de arcilla organica pueden caracterizarse por una
distancia entre capas entre las capas de silicato inorganico de 10 aproximadamente 100 angstroms y, en otra forma
de realizacion de aproximadamente 20 a 100 angstroms.

Las composiciones de arcilla organica se pueden preparar (a) poniendo en contacto en una primera mezcla de
reaccion una sal organica cuaternaria con un silicato estratificado en presencia de un disolvente y (b) aislar la
composicion del producto de arcilla organica.

Como se ha sefialado, las composiciones de arcilla organica pueden prepararse poniendo en contacto una sal
organica cuaternaria con un un silicato estratificado en presencia de un disolvente. En una forma de realizacion, el
silicato estratificado es una arcilla natural. En otra forma de realizacion, el silicato estratificado es una arcilla
sintética. En una forma de realizacion, el silicato estratificado comprende una arcilla inorganica seleccionada de
entre el grupo que consta de caolinita, dickita, nacrita, haloisita, antigorita, crisotilo, pirofilita, montmorillonita,
beidellita, nontronita, saponita, sauconita, stevensita, hectorita, mica tetrasililica, taeniolita sédica, moscovita,
margarita, talco, vermiculita, flogopita, xantofilita, clorita y combinaciones de los mismos. En otra forma de
realizacion, las capa silicato comprende arcilla montmorillonita.

Como se ha sefialado, las composiciones de arcilla organica pueden prepararse poniendo en contacto una sal
organica cuaternaria con un silicato estratificado en presencia de un disolvente. En una forma de realizacion, el
disolvente empleado comprende un disolvente organico, por ejemplo acetona. En otra forma de realizacion, el
disolvente empleado comprende agua. En otra forma de realizacion, el disolvente empleado comprende tanto agua
como un disolvente organico, por ejemplo metanol acuoso que contiene aproximadamente el 10 por ciento en peso
de agua y aproximadamente el 90 por ciento en peso de metanol.
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La composicion de arcilla organica puede aislarse utilizando técnicas convencionales tales como filtracién,
centrifugacion, precipitacion antidisolvente, decantacién y similares. Varias técnicas adecuadas para el aislamiento
de las composiciones de arcilla organica proporcionadas por la presente invencién se dan a conocer en la parte
experimental de esta descripcion.

En una forma de realizacion, la presente invencién proporciona una composicion de arcilla organica que comprende
capas de silicato inorganico y capas organicas alternas, comprendiendo dichas capas organicas un catioén fosfonio
cuaternario que tiene la estructura XXXIII

0
Arl4
Arl6
ArB—p——Af"S
, ®
Ar? XXX

en la que Ar?, Ar®, Ar** y Ar'® son independientemente radicales aromaticos C»-Cso; y Ar'® es un radical aromatico
C>-Ca00, 0 una cadena de polimero que comprende por lo menos un grupo aromatico.

El cation fosfonio cuaternario que tiene la estructura XXXIII en la presente memoria se denominan a veces "cationes
organofosfonio que contienen fenona». Los cationes de fosfonio cuaternario que tienen la estructura XXXIIl estan
ilustrados por los componentes cationicos de las sales de organofosfonio dados a conocer en la presente memoria
descritos en la tabla IV.

En una forma de realizacion, la presente invencién proporciona una composicion de arcilla organica que comprende
un cation fosfonio cuaternario que tiene la estructura XXXIV.

sUsasEe

Ph—2P——pp PL—2p——py

Ph Ph

XXXIvV

En otra forma de realizacion, la presente invencion proporciona una composicion de arcilla organica que comprende
un cation fosfonio cuaternario que tiene la estructura XXXV.

Ph O

Ph—lj"@
1ol
O XXXV

En otra forma de realizacion, la presente invencion proporciona una composicion de arcilla organica que comprende
un cation fosfonio cuaternario polimérico que tiene la estructura XXXVII

Ph
Ph—’\]’6 0 e s O-—ar??
O T T
A (RS), \(Rs)g ,

XXXVIT

en la que "g" y "h" son independientemente un nimero de 0 a 4; W es un enlace, un radical alifatico C1-Cy divalente,
un radical cicloalifatico Cs-Cy divalente, un radical aromatico C,-Cyo divalente, un oxigeno que une el grupo, un
azufre que une el grupo, un SO, que une el grupo o0 un Se que une el grupo; R® y R® son independientemente en
cada caso un atomo de halégeno, un radical alifatico C1-C2, un radical cicloalifatico Cs-Czo, 0 un radical aromatico
C2-Cy0; "i" €s un nimero de aproximadamente 10 a unos 1000; y Ar*” es un radical aromatico C10-Cz00, 0 Una cadena
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de polimero que comprende por lo menos un grupo aromatico. En una forma de realizacion, Ar'” es un radical
aromatico que tiene la estructura XXXVIII.

Ph
. @® P—Ph

Ph

XXXV

Los cationes poliméricos de fosfonio cuaternario que tiene la estructura XXXVII estan ilustrados por los componentes
catiénicos de las sales de organofosfonio polimérico dadas a conocer en tabla V en la presente memoria.

En una forma de realizacion, la presente invencién proporciona una composicion de compuesto polimero de arcilla
organica que comprende (a) una resina polimérica y (b) una composicion de arcilla organica que comprende capas
inorgénicas de silicato y capas organicas alternas, en la que las capas organicas comprenden un cation organico
cuaternario.

En una forma de realizacion, la resina polimérica comprende un polimero termoplastico amorfo. En otra forma de
realizacién, la resina polimérica comprende un polimero termoplastico cristalino. En otra forma de realizacion, la
resina polimérica comprende un polimero termoplastico amorfo y un polimero termoplastico cristalino. Los polimeros
termopléasticos amorfos estan ilustradas por PPSU (polifenilensulfona), PEI (polieterimida), PES (polietersulfona), PC
(policarbonato), PPO (éter de polifenileno), PMMA (polimetacrilato de metilo), ABS (acrilonitrilo butadieno estireno) y
PS (poliestireno). Resinas termoplasticas cristalinas estan ilustradas por PFA (perfluoro alcoxialcano), MFA
(copolimero de tetrafluoro etileno y éter vinilico perfluorado), FEP (polimeros de etileno y propileno fluorados), SPF
(sulfuro polifenileno), PEK (poliéter cetona), PEEK (poliéter-éter cetona), ECTFE (etileno cloro trifluoro etileno),
PVDF (fluoruro de polivinilideno), PTFE (politetrafluoretileno), PET (tereftalato de polietileno), POM (poliacetal), PA
(poliamida), UHMW-PE (polietileno de ultra alto peso molecular), PP (polipropileno), PE (polietileno), HDPE
(polietileno de alta densidad), LDPE (polietileno de baja densidad) y resinas de ingenieria avanzada tales como PBI
(polibencimidizol) y PAI (poliamida-imida), polifenilenos, polibenzoxazoles, polibenzotiazoles, asi como las mezclas y
copolimeros de los mismos.

En una forma de realizacidn, la resina polimérica se selecciona de entre el grupo constituido por polieterimidas,
poliamidas, poliésteres, sulfuros de poliarileno, éteres de poliarileno, poliéter sulfonas, poliéter cetonas, poliéter éter
cetonas, polifenilenos, policarbonatos y una combinacién que incluye al menos uno de los polimeros anteriores. En
un determinada forma de realizacion, la resina polimérica comprende una resina de polieterimida, por ejemplo
ULTEM, disponible en GE Plastics, Inc. En otra forma de realizacion especifica, la resina polimérica comprende una
resina de polisulfuro, por ejemplo PRIMOSPIRE, disponible en Solvay, Inc. En otra forma de realizacion especifica,
la resina polimérica comprende poliéter sulfona, por ejemplo RADEL A, disponible en Solvay, Inc. En otra forma de
realizacién especifica todavia, la resina polimérica comprende una poliéter cetona.

La composicion de arcilla organica presente en la composicion de compuestos polimero-arcilla organica esta
preferentemente muy exfoliada, lo que significa que la distancia entre capas de silicato inorganico es grande en
relacién con la distancia entre las capas de silicato correspondientes en la misma composicién de arcilla organica
antes de su incorporacién en la matriz de polimero de la composicion de compuesto polimero-arcilla organica. Las
composiciones de arcilla organica proporcionadas por la presente invencion estan disefiadas para favorecer la
separacion relativamente facil de las capas de silicatos a medida que la composicion de arcilla organica se somete a
una fuerza de cizallamiento en presencia de una resina polimérica o un disolvente. Por lo tanto, en una forma de
realizacién, la composicién del compuesto polimero y arcilla organica proporcionada por la presente invencion
comprende una composicién de arcilla organica que comprende capas inorganicas de silicato y capas organicas
alternas en la que las capas inorganicas de silicato alternas estan muy dispersas con relaciéon a la composicion de
arcilla organica de las cuales proceden las capas de silicatos de la composicion de compuestos polimero-arcilla
orgénica.

En una forma de realizacion, la composicion de compuestos polimero-arcilla organica proporcionada por la presente
invencion comprende capas inorgénicas de silicato procedentes de una arcilla inorganica seleccionada de entre el
grupo constituido por caolinita, dickita, nacrita, haloisita, antigorita, crisotilo, pirofilita, montmorillonita, beidellita,
nontronita, saponita, sauconita, stevensita, hectorita, mica tetrasililica, taeniolita sédica, moscovita, margarita, talco,
vermiculita, flogopita, xantofilita, clorita y combinaciones de los mismos. En una forma de realizacién, la arcilla
inorganica se convierte en primer lugar en una composicion de arcilla organica y la composicion de arcilla organica
intermedia se utiliza en la preparacion de la composicién de compuestos polimero-arcilla organica. En una forma de
realizacién, la composicion de arcilla organica empleada en la preparacién de la composicion de compuestos de
polimeros-arcilla organica se caracteriza por una distancia entre las capas de aproximadamente 5 a 100 angstroms.
Aunque una cantidad sustancial de la composicion de arcilla organica empleada puede estar muy exfoliada en la
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composicion de compuestos polimero-arcilla organica, al menos una parte de la composicién de arcilla organica
empleada conserva una distancia entre las capas en el intervalo de aproximadamente 5 a 100 angstroms.

En una forma de realizacion, la presente invencion proporciona un articulo que comprende una composicion de
compuestos polimero-arcilla organica proporcionada por la presente invencion. En una forma de realizacion, el
articulo es una pelicula. En una forma de realizacion especifica, la articulo es una pelicula de extrusién. En otra
forma de realizacién especifica, el articulo es una pelicula fundida con disolvente. Las peliculas extruidas pueden
prepararse utilizando técnicas descritas en este documento. Las peliculas fundidas con disolvente que comprenden
una composicion de compuestos polimero-arcilla organica de la presente invencion pueden prepararse por
procedimientos reconocidos en la técnica.

En una forma de realizacion especifica, la presente invencién proporciona una pelicula fundida con disolvente que
comprende una polieterimida que tiene un componente dianhidrido y un componente de diamina y una temperatura
de transicion vitrea (Tg) entre sobre 180°C y 450°C, y en la que la pelicula tiene: a) un CTE de menos de 70 ppm
/°C; b) un grosor de entre aproximadamente 0,1 um y 250 ym; y, c) contiene menos de un 5% de disolvente residual
en peso.

En una forma de realizacion, la presente invencion proporciona una composicion de compuestos polimero y arcilla
organica que comprende una resina polimérica que es una polieterimida que tiene un componente de dianhidrido y
un componente de diamina. Esto significa que la polieterimida comprende unidades estructurales derivadas de por lo
menos un dianhidrido y por lo menos una diamina. Las polieterimidas que tienen un componente dianhidrido y un
componente de diamina y una Tg requerida pueden prepararse haciendo reaccionar una o0 mas diaminas con uno o
mas dianhidridos en condiciones de polimerizaciéon por condensacion (p. ej., calentando a reflujo ortodiclorobenceno
en un vaso de reaccién equipado para eliminar el agua de la reaccibn en presencia de un catalizador de
fenilfosfinato sddico (SPP)).

Los dianhidridos adecuados incluyen:

Dianhidrido de 2,2-bis[4-(3,4-dicarboxifenoxi)fenil]propano;

dianhidrido del éter 4,4'-bis(3,4-dicarboxifenoxi)difenilico;

dianhidrido del sulfuro de 4,4'-bis(3,4-dicarboxifenoxi)difenilo;

dianhidrido de 4,4'-bis(3,4-dicarboxifenoxi)benzofenona;

dianhidrido de 4,4'-bis(3,4-dicarboxifenoxi)difenilsulfona;

dianhidrido de 2,2-bis[4-(2,3-dicarboxifenoxi)fenil]propano;

dianhidrido del éter 4,4'-bis(2,3-dicarboxifenoxi)difenilico;

dianhidrido de sulfuro de 4,4'-bis(2,3-dicarboxifenoxi)difenilo;

dianhidrido de 4,4'-bis(2,3-dicarboxifenoxi)benzofenona;

dianhidrido de 4,4'-bis(2,3-dicarboxifenoxi)difenilsulfona;

dianhidrido del éter 4-(2,3-dicarboxifenoxi)-4'-(3,4-dicarboxifenoxi)difenil-2,2-propano;
dianhidrido del éter 4-(2,3-dicarboxifenoxi)-4'-(3,4-dicarboxifenoxi)difenilico;
dianhidrido del sulfuro de 4-(2,3-dicarboxifenoxi)-4'-(3,4-dicarboxifenoxi)difenilo;
dianhidrido de 4-(2,3-dicarboxifenoxi)-4'-(3,4-dicarboxifenoxi)benzofenona;
dianhidrido de 4-(2,3-dicarboxifenoxi)-4'-(3,4-dicarboxifenoxi)difenil sulfona;
dianhidrido de 1,3-bis(2,3-dicarboxifenoxi)benceno;

dianhidrido de 1,4-bis(2,3-dicarboxifenoxi)benceno;

dianhidrido de 1,3-bis(3,4-dicarboxifenoxi)benceno;

dianhidrido de 1,4-bis(3,4-dicarboxifenoxi)benceno;

dianhidrido ciclobutano tetracarboxilico;

dianhidrido ciclopentano tetracarboxilico;

dianhidrido ciclohexano-1,2,5,6-tetracarboxilico;
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dianhidrido 2,3,5-tricarboxiciclopentilacético;

dianhidrido 5-(2,5-dioxotetrahidrofural)-3-metil-3-ciclohexeno-1,2-dicarboxilico;

1,3,3a,5-dioxo-3-furanil)-nafto[1,2,-c]-furan-1,3-diona;
dianhidrido 3,5,6-tricarboxinorbornano-2-acético;
dianhidrido 2,3,4,5-tetrahidrofurano tetracarboxilico;
dianhidrido 3,3',4,4'-difenil tetracarboxilico;

dianhidrido 3,3',4,4'-benzofenonatetracarboxilico;

dianhidridos naftalicos tales como (dianhidrido 2,3,6,7-naftalico, etc.);

dianhidrido 3,3',4,4'-bifenilsulfonicotetracarboxilico;
dianhidrido 3,3',4,4'-bifeniletertetracarboxilico;
dianhidrido 3,3',4,4'-dimetildifenilsilano tetracarboxilico;
dianhidrido 4,4'-bis(3,4-dicarboxifenoxi)difenilsulfuro;
dianhidrido 4,4'-bis(3,4-dicarboxifenoxi)difenilsulfona;
dianhidrido 4,4'-bis(3,4-dicarboxifenoxi)difenilpropano;
dianhidrido 3,3',4,4'-perfluoropiridenodiftalico;
dianhidrido 3,3',4,4'-bifeniltetracarboxilico;

dianhidrido bis(ftalico) fenilsulfindxido;

dianhidrido p-fenilen-bis(trifenilftalico);

dianhidrido m-fenileno-bis(trifenilftalico);

dianhidrido bis(trifenilftalico)-4,4'-difeniléter;

dianhidrido bis(trifenilftalico)-4,4'-difenilmetano;

dianhidrido 2,2'-bis-(3,4-dicarboxifenil)hexafluoro-propano;

anhidrido 4,4'-oxidiftalico;

dianhidrido piromelitico;

dianhidrido 3,3',4,4'-difenilsulfona tetracarboxilico;
dianhidrido de 4',4'-bisfenol A;

anhidrido hidroquinona diftalico;

anhidrido etilenglicol bistrimelitico;

dianhidrido de 6,6'-bis(3,4-dicarboxifenoxi)-2,2',3,3'-tetrahidro-3,3,3',3'-tetrametil-1,1"-espirobi[1 h-indeno];
dianhidrido de 7,7'-bis(3,4-dicarboxifenoxi)-3,3',4,4'-tetrahidro-4,4,4',4'-tetrametil-2,2'-espirobi[2h-1-benzopiran];

dianhidrido de 1,1'-bis[1-(3,4-dicarboxifenoxi)-2-metil-4-fenil]ciclohexano;

dianhidrido 3,3',4,4'-difenilsulfona tetracarboxilico;
dianhidrido 3,3',4,4'-difenilsulfuro tetracarboxilico;
dianhidrido 3,3',4,4'-difenilsulféxido tetracarboxilico;
anhidrido 3,4'-oxidiftalico;

anhidrido 3,3'-oxidiftalico;

dianhidrido de 3,3'-tetracarboxilico benzofenona;
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anhidrido 4,4'-carbonildiftalico;

dianhidrido 3,3',4,4'-difenilmetano tetracarboxilico;

dianhidrido de 2,2-bis(4-(3,3-dicarboxifenil)propano;

dianhidrido de 2,2-bis(4-(3,3-dicarboxifenil)hexafluoropropano;
dianhidrido de (3,3',4,4"-bifenil)fenilfosfina tetracarboxilico;

dianhidrido de (3,3',4,4'"-bifenil)fenilfosfinadxido tetracarboxilico;
dianhidrido 2,2'-dicloro-3,3',4,4"-bifeniltetracarboxilico;

dianhidrido 2,2'-dimetil-3,3',4,4'-bifeniltetracarboxilico;

dianhidrido 2,2'-diciano-3,3',4,4'-bifeniltetracarboxilico;

dianhidrido 2,2'-dibromo-3,3',4,4'-bifeniltetracarboxilico;

dianhidrido 2,2'-diyodo-3,3',4,4'-bifeniltetracarboxilico;

dianhidrido 2,2'-ditriflurometilo-3,3',4,4'-bifeniltetracarboxilico;
dianhidrido 2,2'-bis(1-metil-4-fenil)-3,3',4,4'-bifeniltetracarboxilico;
dianhidrido 2,2'-bis(1-triflurometil-2-fenil)-3,3',4,4'-bifeniltetracarboxilico;
dianhidrido 2,2'-bis(1-triflurometil-3-fenil)-3,3',4,4'-bifeniltetracarboxilico;
dianhidrido 2,2'-bis(1-triflurometil-4-fenil)-3,3',4,4'-bifeniltetracarboxilico;
dianhidrido 2,2'-bis(1-fenil-4-fenil)-3,3',4,4'-bifeniltetracarboxilico;
dianhidrido de 4,4'-bisfenol A;
5,5'-[1,4-fenilenbis(oxi)]bis[1,3-isobenzofurandiona];

dianhidrido 3,3',4,4'-difenilsulfoxido tetracarboxilico;

anhidrido 4,4'-carbonildiftalico;

dianhidrido 3,3',4,4'-difenilmetano tetracarboxilico;

dianhidrido 2,2'-bis(1,3-triflurometil-4-fenil)-3,3',4,4'-bifeniltetracarboxilico; isémeros y combinaciones de los mismos.

Las diaminas adecuadas incluyen: etilendiamina; propilendiamina; trimetilendiamina; dietilentriamina;
trietilentetramina; hexametilendiamina; heptametilendiamina; octametilendiamina; nonametilendiamina;
decametilendiamina; 1,12-dodecanodiamina; 1,18-octadecanodiamina; 3-metilheptametilendiamina; 4.4-
dimetilheptametilendiamina; 4-metilnonametilendiamina; 5-metilnonametilendiamina; 2,5-dimetilhexametilendiamina;
2,5-dimetilheptametilendiamina; 2,2-dimetilpropilendiamina; N-metil-bis(3-aminopropil)amina; 3-
metoxihexametilendiamina; 1,2-bis(3-aminopropoxi) etano; sulfuro de bis(3-aminopropil); 1,4-ciclohexanodiamina;
bis-(4-aminociclohexil)metano; m-fenilendiamina; p-fenilendiamina; 2,4-diaminotolueno; 2,6-diaminotolueno; m-
xililendiamina; p-xililendiamina; 2-metil-4,6-dietil-1,3-fenilen-diamina; 5-metil-4,6-dietil-1,3-fenilen-diamina; bencidina;
3,3-dimetilbencidina; 3,3'-dimetoxibencidina; 1,5-diaminonaftaleno; bis(4-aminofenil)metano; bis(2-cloro-4-amino-3,5-
dietilfenil)metano; bis(4-aminofenil)propano; 2,4-bis(b-amino-t-butil)tolueno; bis(p-b-amino-t-butilfenil) éter; bis(p-b-
metil-o-aminofenil)benceno, bis(p-b-metil-aminopentil)benceno, 1,3-diamino-4-isopropilbenceno, sulfuro de bis(4-
aminofenil), bis(4-aminofenil)sulfona, bis(4-aminofenil) éter y 1,3-bis(3-aminopropil)tetrametildisiloxano; 4,4'-
diaminodifenilpropano; 4,4'-diaminodifenilmetano (4,4'-metilendianilina); sulfuro de 4,4'-diaminodifenilo; 4,4'-
diaminodifenil sulfona; 3,3'-diaminodifenil sulfona; sulfuro de 4,4'-diaminodifenilo; sulfuro de 3,3'-diaminodifenilo; 4,4'-
diaminodifenil éter (4,4'-oxidianilina); 1,5-diaminonaftaleno; 3,3'-dimetilbencidina; 3-metilhaptametilendiamina; 4,4-
dimetilheptametilendiamina; 2,11-dodecanodiamina; octametilendiamina; bis(3-aminopropil)tetrametildisiloxano;
bis(4-aminobutil)tetrametildisiloxano; éter bis(p-amino-t-butilfenil); bis(p-metil-o-aminofenil)benceno; bis(p-metil-o-
aminopentil)benceno; 2,2',3,3'-tetrahidro-3,3,3',3'-tetrametil-1,1'-espirobi[1h-indeno]-6,6'-diamina; 3,3',4,4'-tetrahidro-
4,4,4' 4'-tetrametil-2,2'-spirobi[2H-1-benzopiran]-7,7'-diamina; 1,1'-bis[1-amino-2-metil-4-fenil]ciclohexano; isémeros y
combinaciones de los mismos.

Las composiciones de compuestos polimero-arcilla organica proporcionadas por la presente invencién comprenden
una composicién de arcilla organica. En una forma de realizacién, las composiciones de arcilla organica empleadas
son las composiciones de arcilla organica proporcionadas por la presente invencion. Por lo tanto, en una forma de
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realizacién, la composicién de compuestos polimero-arcilla organica comprende al menos una composicion de arcilla
organica que comprende una fenona que contiene catidon organofosfonio que tiene la estructura XXXIII.

En una forma de realizacién, la presente invencién proporciona un articulo que comprende una composicion de
compuestos polimero-arcilla organica, comprendiendo dicha composiciéon (a) una resina polimérica; y (b) una
composicion de arcilla organica que comprende capas inorganicas de silicatos y organicas alternativas,
comprendiendo dichas capas organicas un cation de fosfonio cuaternario que tiene la estructura XXXIII.

En otra forma de realizacién, la presente invencién proporciona un procedimiento para la preparacion de una
composicion de compuestos polimero-arcilla organica, comprendiendo dicho procedimiento poner en contacto en
condiciones de mezclar en fusién una resina polimérica y una composicién de arcilla organica que comprende
capas inorganicas de silicatos y organicas alternas, comprendiendo dichas capas organicas un catién fosfonio
cuaternario que tiene la estructura XXXIII.

Rutas de mezcla fundida para composicion de compuestos polimero-arcilla organica

En una forma de realizacion, la presente invencion proporciona un procedimiento para la preparacion de una
composicion del compuesto polimero y arcilla organica que comprende mezclar por fusiébn una composiciéon de
arcilla orgénica cuaternaria que comprende capas inorganicas de silicatos y capas organicas alternas,
comprendiendo dichas capas organicas un catidon organico cuaternario con una resina polimérica a una temperatura
en un intervalo entre aproximadamente 300°C y 450°C para proporcionar una composicion del compuesto polimero y
arcilla organica, caracterizandose dicha composicion de compuesto polimero y arcilla organica por un porcentaje de
exfoliacion de por lo menos el 10 por ciento. Una composicién de arcilla organica cuaternaria es una composicion
de arcilla organica que comprende un catidn organico cuaternario.

No existe limitacion concreta sobre el cation organico cuaternario empleado, aparte de que debe ser lo
suficientemente estable durante la etapa de la mezcla fundida para permitir un nivel significativo de exfoliacion de la
composicion de arcilla organica en la matriz de polimero. Un cation organico cuaternario se considera estable si méas
de aproximadamente el 90 por ciento del cation organico cuaternario permanece tras una etapa de mezcla fundida
de duracion e intensidad suficiente para conseguir un porcentaje de exfoliacion de por lo menos el 10 por ciento.

En una forma de realizacion, las capas de silicato inorganico proceden de una arcilla inorganica seleccionado de
entre el grupo formado por caolinita, dickita, nacrita, haloisita, antigorita, crisotilo, pirofilita, montmorillonita, beidellita,
nontronita, saponita, sauconita, stevensita, hectorita, mica tetrasililica, taeniolita sédica, moscovita, margarita, talco,
vermiculita, flogopita, clorita xantofilita y combinaciones de los mismos. Normalmente, la arcilla inorganica en primer
lugar se convierte en una composicion de arcilla organica que comprende el catién organico cuaternario. En algunas
formas de realizacion, la composicion de arcilla organica puede prepararse en presencia de la resina polimérica. Las
composiciones de arcilla organica apropiadas incluyen las composiciones de arcilla organica dadas a conocer en la
presente memoria. En una forma de realizacion, la composicion de arcilla organica empleada se caracteriza por una
distancia entre capas de aproximadamente 5 a 100 angstroms. En dichas circunstancias, al menos una parte de la
composicion de compuestos polimero-arcilla organica se caracterizara también por una distancia entre capas de
aproximadamente 5 a 100 angstroms.

En una forma de realizacion, la composicion de compuestos polimero-arcilla organica preparada mezclando por
fusion una composicién de arcilla organica cuaternaria que comprende un catién organico cuaternario con una resina
polimérica a una temperatura en un intervalo entre aproximadamente 300°C y 450°C comprende un sulfuro de
poliarileno, por ejemplo sulfuro de polifenileno (PPS). En otra forma de realizacion, la composicion de compuestos
polimero-arcilla organica preparada mezclando fundida una arcilla composicién de arcilla organica cuaternaria que
comprende un catién organico cuaternario con una resina polimérica a una temperatura en un intervalo entre
aproximadamente 300°C y 450°C comprende un polietersulfona, por ejemplo un copolimero compuesto por unidades
estructurales procedentes de bisfenol A y bis(4-clorofenil) sulfona. En otra forma de realizacion, la composicion de
compuestos polimero-arcilla organica preparados mezclando fundida una composicion de arcilla organica
cuaternaria compuesta por un cation organico cuaternario con una resina polimérica a una temperatura en un
intervalo entre aproximadamente 300°C y 450°C comprende una poliéter cetona, por ejemplo un copolimero
compuesto por unidades estructurales derivados de bisfenol A y 4,4'-diclorobenzofenona.

La mezcla fundida puede realizarse utilizando cualquier técnica de mezcla fundida que combine la capacidad de
calentar el composicion de arcilla organica y la resina polimérica a una temperatura comprendida en un intervalo
entre 300°C y 450°C con cizallamiento suficiente para conseguir un porcentaje de exfoliacion de la composicion de
arcilla organica en la resina polimérica de por lo menos 10 por ciento. Normalmente, puede utilizarse un extrusor
para efectuar la mezcla fundida. En una forma de realizacién, el extrusor es un extrusor de doble tornillo, con
ventilacién. En otra forma de realizacion, el extrusor es un extrusor alternativo de un solo tornillo, con ventilacion. En
una forma de realizacién, la mezcla fundida se lleva a cabo en una amasadora. En una forma de realizacion, la
mezcla fundida es de suficiente duracidn e intensidad para conseguir un porcentaje de exfoliacion de la composicion
de arcilla organica en la resina polimérica de al menos el 20 por ciento. En otra forma de realizacion todavia, la
mezcla fundida es de suficiente duracion e intensidad para conseguir un porcentaje de exfoliacion de la composicion
de arcilla organica en la resina polimérica de por lo menos el 30 por ciento.
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En una forma de realizacion, la presente invencién proporciona un articulo que comprende una composicion del
compuesto polimero-arcilla organica preparada mezclando fundida (a) una composicion de arcilla organica
cuaternaria que comprende capas de silicato inorganico y capas organicas alternas, comprendiendo las capas
organicas un cation organico cuaternario; con (b) una resina polimérica a una temperatura comprendida en un
intervalo entre aproximadamente 300°C y 450°C con cizallamiento suficiente para conseguir un porcentaje de
exfoliacién de la composicion de arcilla organica en la resina polimérica de por lo menos el 10 por ciento.

En una forma de realizacion, la presente invencion proporciona un procedimiento para preparar una composicién
polimero-arcilla organica que comprende mezclar fundida una composiciéon de arcilla organica cuaternaria que
comprende capas alternas de silicato inorganico y capas organicas, comprendiendo dichas capas organicas un
catién organico cuaternario con una resina polimérica que comprende por lo menos un polimero seleccionado del
grupo que consiste de poliamidas, poliésteres, sulfuros de poliarileno, éteres de poliarileno, poliéter sulfonas, poliéter
cetonas, poliéter éter cetonas, polifenilenos y policarbonatos, estando dicha resina polimérica sustancialmente
exenta de polieterimidas; llevandose a cabo dicha mezcla fundida a una temperatura comprendida en un intervalo
entre aproximadamente 300°C y 450°C para proporcionar una composicién de compuestos polimero-arcilla organica,
caracterizdndose dicha composicion de compuesto polimero-arcilla organica por un porcentaje de exfoliacion de por
lo menos el 10 por ciento. Una resina polimérica estd sustancialmente exenta de polieterimidas cuando contiene
menos del 5 por ciento en peso referido al peso total de resina polimérica. Las resinas poliméricas que contienen 0
por ciento en peso de polieterimida se dice también que estan sustancialmente exentas de polieterimidas.

En otra forma de realizacion, la presente invencion proporciona un articulo que comprende una composicién de
compuestos polimero-arcilla organica, comprendiendo la composicion de compuestos polimero-arcilla organica (a)
una composicién de arcilla organica cuaternaria que comprende capas alternas de silicato inorganico y capas
organicas, comprendiendo las capas orgénicas un catién organico cuaternario; y (b) una resina polimérica que
comprende al menos un polimero seleccionado del grupo que consta de poliamidas, poliésteres, sulfuros de
poliarileno, éteres de poliarileno, poliéter sulfonas, poliéter cetonas, éter poliéter cetonas, polifenilenos y
policarbonatos; estando la resina polimérica sustancialmente exenta de polieterimidas; en la que la composicion del
compuesto polimero y arcilla organica se caracteriza por un porcentaje de exfoliacion de por lo menos el 10 por
ciento. En una forma de realizacién, el articulo es una pelicula. En otra forma de realizacion, el articulo es una
pelicula fundida por disolvente que comprende un polieterimida que tiene un componente de dianhidrido y un
componente de diamina y una Tg de entre aproximadamente 180°C y 450°C y en la que la pelicula tiene: a) una CTE
inferior a 70 ppm/°C; b) un grosor de entre aproximadamente 0,1 um y 250 ym; y c¢) contiene menos de 5% de
disolvente residual en peso.

En una forma de realizacion, la presente invencion proporciona un procedimiento para preparar una composicion de
compuestos polimero-arcilla organica que comprende mezclar fundida en un extrusor, una composicion de arcilla
organica cuaternaria que comprende capas alternas de silicato inorganico y capas organicas, comprendiendo dichas
capas organicas un catién organico cuaternario con una resina polimérica que comprende una poliéter sulfona,
estando dicha resina polimérica sustancialmente exenta de polieterimida; realizdndose dicha mezcla fundida a una
temperatura en un intervalo entre aproximadamente 300°C y 450°C para proporcionar una composicion de
compuestos polimero-arcilla organica, caracterizandose dicha composicion de compuestos polimero-arcilla organica
por una exfoliacion de por lo menos 10 por ciento.

En una forma de realizacion, la presente invencién proporciona un procedimiento para preparar una composicion de
compuestos polimero-arcilla organica que comprende mezclar fundida una composicion de arcilla organica
cuaternaria que comprende capas alternas de silicato inorganico y capas organicas, comprendiendo dichas capas
organicas un catién organico cuaternario con una composicioén de polieterimida; llevandose a cabo dicha mezcla
fundida a una temperatura comprendida en un intervalo entre 300°C y 450°C para proporcionar una composicion de
compuestos polimero-arcilla organica, caracterizandose dicha composicion de compuestos de polimero- arcilla
organica por un porcentaje de exfoliacién de por lo menos el 10 por ciento. El cation organico cuaternario tiene la
estructura XXXIIl. En una forma de realizacién, la composicién de polieterimida ademas comprende al menos un
polimero seleccionado del grupo que constituido por cloruro de polivinilo, una poliolefina, un poliéster, una poliamida,
una polisulfona, una poliéter sulfona, un sulfuro de polifenileno, una poliéter cetona, una poliéter éter cetona, un
ABS, un poliestireno, un polibutadieno, un poli(acrilato), un poli(acrilato de alquilo), un poliacrilonitrilo, un poliacetal,
un policarbonato, un éter de polifenileno, un copolimero de etileno y acetato de vinilo, un acetato de polivinilo, un
polimero de cristal liquido, un poliéster aromatico, un copolimero de etileno-tetrafluoroetileno, un fluoruro de
polivinilo, un fluoruro de polivinilideno, un cloruro de polivinilideno, un politetrafluoroetileno y una combinacion que
incluye al menos uno de los polimeros anteriores. En una forma de realizacion, la composicion de polieterimida
comprende una poliéter sulfona. En otra forma de realizacion, la composicion de polieterimida comprende una
poliéter cetona.

En una forma de realizacion, la presente invencién proporciona un articulo que comprende una composicion de
compuestos polimero-arcilla organica (a) una composicion de arcilla organica cuaternaria que comprende capas
alternas de silicatos inorganicos y capas organicas, comprendiendo las capas organicas que comprende un cation
organico cuaternario; y (b) una composicion de polieterimida, en la que la composicion de compuestos de polimero-
arcilla organica se caracteriza por un porcentaje de exfoliacion de por lo menos el 10 por ciento. Las composiciones
de polieterimida adecuados incluyen polieterimida ULTEM disponible en GE Plastics.
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En una forma de realizacion, la presente invencién proporciona un procedimiento para preparar una composicion de
compuestos polimero-arcilla organica que comprende mezclar fundida en un extrusor, una composicion de arcilla
organica cuaternaria que comprende capas alternas de silicatos inorganicos y capas organicas, comprendiendo
dichas capas organicas un catién organico cuaternario, con una composicion de polieterimida que comprende por lo
menos una polieterimida y por lo menos un polimero adicional seleccionado desde el grupo compuesto por
poliamidas, poliésteres, sulfuros de poliarileno, éteres de poliarileno, poliéter sulfonas, poliéter cetonas, poliéter éter
cetonas, polifenilenos y policarbonatos; llevandose a cabo dicha mezcla fundida a una temperatura comprendida
entre aproximadamente 300°C y 450°C para proporcionar una composicién de compuestos polimero-arcilla organica,
caracterizandose dicha composiciéon de compuestos polimero-arcilla organica por un porcentaje de exfoliacion de al
menos el 10 por ciento. El catidon organico cuaternario presenta la estructura XXXIII.

Ruta de polimerizacién in situ para composiciones de compuestos polimérico y arcilla organica

En una forma de realizacién, la presente invencion proporciona metodologia para la preparaciéon de composiciones
del compuesto polimero-arcilla orgénica utilizando técnicas de polimerizacion in situ para crear una resina polimérica
en presencia de una composicion de arcilla organica. La metodologia desarrollada presenta varias ventajas, entre
ellas un contacto intimo entre la composicion de arcilla orgénica y la naciente resina polimérica.

Por lo tanto en un aspecto la presente invencion proporciona un procedimiento para preparar una composicion de
compuestos polimero-arcilla organica, comprendiendo dicho procedimiento (a) poner en contacto en condiciones de
polimerizacion por condensacion un primer monémero, un segundo monémero, un disolvente y una composicion de
arcilla organica, comprendiendo dicha composicion de arcilla organica capas alternas de silicato inorganico y capas
organicas, para proporcionar una primera mezcla de reaccion de polimerizacion, en la que uno de dichos primer y
segundo mondmeros es una diamina y el otro es un dianhidrido; (b) realizar una verificacion de la etapa
estequiométrica en la primera mezcla de reaccion de polimerizacion; (c) afiadir opcionalmente reactivo adicional a la
primera mezcla de reaccidn de polimerizacién para proporcionar una segunda mezcla de reaccion de polimerizacion;
y (d) eliminar el disolvente de la primera mezcla de reaccién de polimerizacion o la segunda mezcla de reaccion de
polimerizacion para proporcionar una primera composicion del compuesto polimero-arcilla organica que comprende
un componente de polimero y un componente de arcilla organica en la que el componente de arcilla organica esta
por lo menos exfoliado el 10%. En una forma de realizacién, el componente de polimero es un polieterimida.

En una forma de realizacién, la polimerizacion se lleva a cabo en presencia de un catalizador, por ejemplo
fenilfosfinato sddico (SPP).

En una forma de realizacién, el primer monémero es un dianhidrido y el segundo monémero es una diamina.
Diaminas y dianhidridos adecuados incluyen los dados a conocer en la presente memoria, por ejemplo BPADA y
metafenilendiamina.

Los disolventes adecuados incluyen disolventes aromaticos como ortodiclorobenceno, tolueno, xileno, clorobenceno
y combinaciones de los disolventes anteriores.

La composicion de arcilla organica puede ser cualquiera de las composiciones de arcilla organica dadas a conocer
en la presente memoria.

La verificacion de la etapa estequiométrica puede realizarse utilizando cualquier técnica analitica apropiada para
determinar con precision la proporcién del primer mondmero al segundo monémero en la primera mezcla de
reaccion. Por ejemplo, la proporcién del primer mondémero al segundo mondémero en la primera mezcla de reaccion
puede determinarse por andlisis infrarrojo de una pelicula preparada a partir de una muestra de la alicuota tomada
de la primera mezcla de reaccion como se describe en el apartado experimental de la presente descripcion.
Alternativamente, la proporcion del primer monémero al segundo monémero en la primera mezcla de reaccion puede
determinarse mediante técnicas reconocidas en esta materia como cromatografia de liquidos de alta resolucion
(HPLC), Resonancia Magnética Nuclear (RMN) y valoracion del grupo terminal. La verificacion de la etapa
estequiométrica es importante ya que debe ejercerse un control cuidadoso de la estequiometria de la reaccion a fin
de conseguir una 0 mas caracteristicas objetivo de la composiciéon de compuestos del producto polimero-arcilla
organica. En una forma de realizacion, la etapa de verificacion estequiométrica comprende determinar una
proporcion de amina a anhidrido.

Si tras la verificacion de la etapa estequiométrica se detecta una deficiencia en uno de los mondmeros, puede
afadirse mas mondémero. Alternativamente, la verificacion de la etapa estequiométrica puede indicar la necesidad de
la adicion de otro reactivo tal como un terminador de cadena. Cuando se afiade mas reactivo a la primera mezcla de
reaccion de polimerizacion, se considera que constituye una segunda mezcla de reaccién de polimerizacién que
puede hacerse reaccionar mas por la calentamiento, por ejemplo.

Tras la finalizacion de la reaccién de polimerizacion, se elimina el disolvente para proporcionar una primera polimero
y arcilla organica composicion del compuesta polimero-arcilla organica que incluye un componente polimérico y un
componente de arcilla organica en la que el componente de arcilla organica esta exfoliado por lo menos un 10%. La
eliminacion del disolvente puede efectuarse por técnicas reconocidas en esta materia tales como destilacién,
filtracién, precipitacion con antidisolvente seguida de filtracion y similares. En una forma de realizacién, la
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eliminacion del disolvente de la primera mezcla de reaccion de polimerizacién o de la segunda mezcla de reaccion
de polimerizacion se lleva a cabo utilizando un extrusor por desvolatilizacion, un evaporador de pelicula delgada o
una combinacién de los mismos.

En una forma de realizacion, la primera composicion de compuestos polimero-arcilla organica se somete mas a una
etapa mezcla por fusiéon a una temperatura comprendida en un intervalo entre 300°C y 450°C. En determinadas
formas de realizacion dicha mezcla por fusién mejora aiin mas el grado de exfoliacion del componente de arcilla
organica de la composicién de compuestos polimero-arcilla organica.

En forma de realizacién, poner en contacto en condiciones de polimerizacion por condensacién comprende
calentamiento a una temperatura superior a 100°C. En otra forma de realizacion, la puesta en contacto en
condiciones de polimerizacién por condensacion comprende el calentamiento a una temperatura inferior a 100°C. En
otra forma de realizacion, la puesta en contacto en condiciones de polimerizacién por condensacion comprende el
calentamiento en presencia de un disolvente y un catalizador a una temperatura superior a 100°C. En otra forma de
realizacién, la puesta en contacto en condiciones de polimerizacién por condensacion comprende el calentamiento
en presencia de un disolvente y un catalizador a una temperatura inferior a 100°C.

En una forma de realizacion, el primer mondémero es una dianhidrido que presenta la estructura XL

9] (Ru)k

en la que "j" y "k" son independientemente un nimero del 0 al 3; R™ y R son independientemente en cada caso un
atomo de halégeno, un radical alifatico C1-Czo, un radical cicloalifatico Cs-Czo, 0 un radical aromatico C,-Czo; y W €s
un enlace, un radical alifatico C1-C,q divalente, un radical cicloalifatico Cs-Cyq divalente, un radical aromatico C,-Cyo
divalente, un grupo enlazador de oxigeno, un grupo enlazador de azufre, un grupo enlazador de SO, 0 un grupo
enlazador de Se.

En una forma de realizacion, el dianhidrido XL se selecciona de entre el grupo que consta de dianhidrido de bisfenol
A (BPADA), anhidrido 4,4'-oxidiftdlico (4,4'-ODPA), anhidrido 3,4'-oxidiftalico (3,4'-ODPA), anhidrido 3,3'-oxidiftalico
(3,3-ODPA), dianhidrido de 4,4'-bifenilo, dianhidrido de 3,4'-bifenilo y combinaciones de los mismos.

En otra forma de realizacion, el dianhidrido empleado es cualquiera de los dianhidridos dados a conocer en la
presente memoria.

En una forma de realizacion, el segundo monémero es una diamina seleccionada de cualquiera de las diaminas
dadas a conocer en la presente memoria, por ejemplo meta-fenilendiamina. En una forma de realizacion, el segundo
monodmero es una diamina aromatica. En una forma de realizacion, la diamina aromatica se selecciona de entre el
grupo constituido por metafenilendiamina, parafenilendiamina, 4,4'-diaminodifenilo sulfona y 4,4'-oxidianilina.

Como se ha sefalado, la composicién de arcilla organica, empleada comprende capas alternas de silicato inorganico
y capas. organicas Las capas de silicato inorganico, como se da a conocer en la presente memoria pueden proceder
de materiales de arcilla inorganica. En una forma de realizacién, las capas de silicato inorganico proceden de una
arcilla inorganica seleccionada de entre el grupo que consita de caolinita, dickita, nacrita, haloisita, antigorita,
crisotilo, pirofilita, montmorillonita, beidellita, nontronita, saponita, sauconita, stevensita, hectorita, mica tetrasililica,
taeniolita sodica, moscovita, margarita, talco, vermiculita, flogopita, xantofilita, clorita y combinaciones de los
mismos.

En una forma de realizacién, la presente invencion proporciona un procedimiento de preparacion de una
composicion de compuesto polimero-arcilla organica que comprende (a) poner en contacto un dianhidrido con una
diamina en un disolvente a una temperatura comprendida en un intervalo entre aproximadamente 105°C y 250°C en
presencia de una composicidon de arcilla organica, comprendiendo dicha composicion de arcilla organica capas
alternas de silicato inorganico y capas organicas, para proporcionar una primera mezcla de reaccion de
polimerizacion; (b) determinar una proporcién de amina a anhidrido en la primera mezcla de reaccion de
polimerizacion; (c) opcionalmente afiadir mas dianhidrido o diamina a la primera mezcla de reaccion de
polimerizacion para proporcionar una segunda mezcla de reaccion de polimerizacién; y (d) eliminar el disolvente de
la primera mezcla de reaccion de polimerizacién o de la segunda mezcla de reaccion de polimerizacion utilizando un
extrusor de desvolatilizacién para proporcionar una primera composicion del compuesto polimero-arcilla organica
que comprende un componente de polimero y un componente de arcilla organica en la que el componente de arcilla
organica esta exfoliado por lo menos un 10%. En una forma de realizacion, el procedimiento comprende ademas
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una etapa de mezclar fundida la primera composicién polimero-arcilla organica a una temperatura comprendida en
un intervalo entre aproximadamente 300°C y 450°C.

En una forma de realizacion, la presente invencién proporciona un procedimiento para preparar una composicion del
compuesto de polieterimida y arcilla organica que comprende (a) poner en contacto dianhidrido de bisfenol A
(BPADA) con una diamina en ortodiclorobenceno a un temperatura comprendida en un intervalo entre 125°C y
250°C en presencia de una composicién de arcilla organica, comprendiendo dicha composicion de arcilla organica
capas alternas de silicato inorganico y capas organicas, para proporcionar una primera mezcla de reaccion de
polimerizacién; (b) determinar una proporcién de amina a anhidrido en la primera mezcla de reacciéon de
polimerizacién; (c) opcionalmente afiadir mas dianhidrido o diamina a la primera mezcla de reaccion de
polimerizacién para proporcionar una segunda mezcla de reaccién de polimerizacion; y (d) eliminar el
ortodiclorobenceno de la primera mezcla de reaccién de polimerizacion o de la segunda mezcla de reaccién de
polimerizacion utilizando un extrusor de desvolatilizacién para proporcionar una primera composicién del compuesto
polimero y arcilla organica que comprende un componente de polimero y un arcilla organica en la que el
componente de arcilla organica esté exfoliado por lo menos un 10%.

En una forma de realizacion, la presente invencién proporciona un procedimiento para preparar una composicion de
un compuesto de polieterimida y arcilla organica que comprende (a) poner en contacto el anhidrido 4,4'-oxidiftalico
(4,4'-ODPA) con una diamina en ortodiclorobenceno a una temperatura comprendida en un intervalo entre 125°C y
250°C en presencia de una composicion de arcilla organica, comprendiendo dicha composicion de arcilla organica
capas alternas de silicato inorganico y capas organicas, para proporcionar una primera mezcla de reaccion de
polimerizacion; (b) determinar una proporcion de amina a anhidrido en la primera mezcla de reaccion de
polimerizacion; (c) opcionalmente afiadir mas dianhidrido o diamina a la primera mezcla de reaccion de
polimerizacion para proporcionar una segunda mezcla de reaccién de polimerizacion; y (d) eliminar el
ortodiclorobenceno de la primera mezcla de reaccion de polimerizacion o de la segunda mezcla de reaccién de
polimerizacion utilizando un extrusor de desvolatilizacion para proporcionar una primera composicion del compuesto
polimero y arcilla organica que comprende un componente de polimero y un arcilla organica en la que el
componente de arcilla organica esté exfoliado por lo menos un 10%.

Ejemplos

Los ejemplos siguientes se proponen solamente para ilustrar los procedimientos y formas de realizacion segun la
invencién y como tal no debe interpretarse que imponen limitaciones a las reivindicaciones.

El dianhidrido de bisfenol A (BPADA, CAS n° 38103-06-9) (97,7% de pureza) se adquiri6 en GE Plastics. El
anhidrido 4,4'-oxidiftalico (ODPA, CAS n° 1823-59-2) (99% de pureza) fue de Chriskev Company, Lenexa, Kansas,
EE.UU.

El tetrafluoroborato de 2,4,6-trifenil-pirilio, anilina, 4-fenoxianilina, 4-cumilfenol, carbonato potasico, 1-fluoro-4-nitro-
benceno, paladio sobre carbon y formiato de amonio se consiguieron en Aldrich.

Las composiciones de arcilla organica (arcillas organicamente modificadas) se prepararon con montmorillonita
Kunipia F a menos que se indique lo contrario. Véanse, por ejemplo, las composiciones de arcilla organica con
Nanocor PGN. Montmorillonita Kunipia F se adquiri6 en Kunimine Industries Co. La capacidad de intercambio
catiénico (CIC) comunicada por el fabricante es 115 meq/100 g. Kunipia F sin deshidratar contiene 8% en peso de
humedad a temperatura ambiente y un analisis de sodio de una muestra de Kunipia F sin deshidratar dio un
contenido en sodio de 23.850 (+500) ppm, lo que indica una CIC de 103,7 meg/100 g para muestra sin deshidratar.

A los efectos de esta descripcién se utilizé un valor de capacidad de intercambio catiénico de 100 meq/100 g para
todos los célculos y preparados de materiales. El aspecto de la proporcion de montmorillonita Kunipia F es 320
(promedio), 80 (minimo) y 1120 (méximo). Montmorillonitas comparables pueden conseguirse en Nanocor. Los
productos PGV y PGN que tienen aspecto de las proporciones de 150-200 y 300-500 nm respectivamente. Las
capacidades de intercambio catidnico de las arcillas PGV y PGN es 145 (+ 10%) y 120 (+ 10) meq/100 g
respectivamente.

La exposicién a ultrasonidos de montmorilonitas organicamente modificadas en disolvente se realizé utilizando un
modelo 450 W de Branson Sonifier 450 con una sonda soélida de 1,3 cm (0,5") de diametro. Para la exposicion a
ultrasonidos a gran escala ( arcillas > 100 g), se utilizé un modelo de 1500 W de procesador Ultrasonic de alta
intensidad serie Autotune de Sonics & Materials Inc.

Se realizaron mediciones de TGA en un Perkin Elmer TGA 7 utilizando el programa informatico Pyris. Se utilizé un
aumento gradual de temperatura que abarca de 25 a 900°C a un ritmo de 20°C/minuto para todas las muestras de la
aumentadas gradualmente. Se realizaron series de isotermas a 400°C para examinar la estabilidad térmica a la
temperatura de tratamiento/extrusién objetivo. Las estabilidades térmicas se presentan como la temperatura de inicio
de de pérdida de masa y % de retencién de peso en 30 minutos para las series isotérmicas.

Se utiliz6 andlisis termomecanico (TMA) para medir la CTE de muestras de pelicula. Se cortaron las muestras de
pelicula con 2 cuchillas de afeitar espaciadas 4 mm en una plantilla a medida. El andlisis se realizé sobre un
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analizador termomecanico TMA Q400, nimero de serie 0400-0007, de TA Instruments. Los parametros
experimentales se fijaron en 0,050 N de fuerza, peso estatico de 5,000 g, purga con nitrdgeno a 50,0 mi/min e
intervalo de muestreo de 0,5 s/pt. Calibracién de la CTE se realiz6 con un patron de aluminio a un ritmo de 5°C/min
bajo purga con nitrégeno desde 0 a 200°C. Calibracion de la temperatura se realizd con un patrén de indio a un ritmo
de 5°C/min bajo purga con nitrogeno. Después de la calibracién, se verificd que la calibracion de la CTE estaba
dentro de 1 ppm/°C y la calibraciéon de la temperatura se verificdé que estaba dentro de 0,5°C de los valores
esperados.

Se realizaron mediciones de microscopia de transmisién electrénica (TEM) en muestras de pelicula empapadas en
una matriz de epoxi y a continuacién se cortaron secciones a temperatura ambiente de un espesor de ~ 100 nm
utilizando un microtomo Reichert Ultracut E. Las secciones cortadas se recogieron en rejillas de cobre y a
continuacion se fotografiaron utilizando un microscopio de transmision electrénica Philips CM100-(100KV).

Se llevaron a cabo mediciones de difraccién de rayos X (XRD) (XRD de angulo pequefio) en un difractémetro de
avance Bruker D8 utilizando geometria 6 - 6. Se utilizé radiacion Ka de Cu filtrado en Ni con un detector sensible en
la posicion 50 m M-Braun PSD y una rendija incidente de 0,6 mm. El intervalo de exploracion fue de 1,4-25 grados 2
6.

El analisis de contenido de sodio se realizd utilizando espectrometria de emision de plasma acoplada inductivamente
con nebulizacion de la solucion (ICP-AES, Varian Liberty Il). El andlisis de combustion (analisis de C-H) en
composiciones de arcilla organica (arcillas modificadas) se realizaron en LECO Corporation (Web:www.leco.com).
Se realizaron experimentos a pequefia escala de mezcla fundida de polimero y arcillas modificadas en un
instrumento de Haake Rheomix 600.

Por ciento exfoliacién se define como sigue. Inorganica tiene un efecto volumétrico en el coeficiente de térmica

Expansion (CTE). Cada % de volumen de relleno incorporado en una matriz de polimero, hay una reduccion
correspondiente de % en CTE. Por lo tanto, cuando una composicion de arcilla organica se afiade a una resina
polimérica, cualquier disminucién en CTE arriba el efecto volumétrico estd directamente relacionada con la
exfoliacion de la composicion de arcilla organica en la matriz de polimero. Un por ciento exfoliacion puede calcularse
como el cociente entre la CTE normalizada (CTE debido llenado volumétrico) a la experimentalmente CTE medido.
Para calcular el CTE normalizado, el silicato de porcentaje del peso afiadido fue convertido en un % de volumen con
la densidad de los silicatos (2,86 g/cc segun la hoja de datos técnicos de proveedores) y una densidad de
polieterimida estandar (1,27 g/cc segun la hoja de datos técnicos de proveedores). Por lo tanto, puede traducirse
cada silicato de % en peso un volumen % por multiplicacion por 0,00444. Por lo tanto,

CTE normalizado = CTE sin relleno — (0,00444 x CTE sin relleno x % en peso silicato),
y la exfoliacion por ciento esta dada por

% de exfoliacion = CTE rellena (medicion experimental)/CTE normalizada.
Preparacion de sales de fosfonio cuaternario que contiene fenona

Ejemplo 73 Preparacion de 4-yodo-fenoxi-benzofenona

Un matraz de 1000 ml de 3 bocas de fondo redondo provisto de una trampa de Dean-Stark, condensador, barra de
agitacion y adaptador de gas nitrégeno se carg6 con 4-yodofenol (19,0 g, 0,086 mol), 4-fluorobenzofenona (15,72 g,
0,079 mol), carbonato potasico (7,16 g, 0,0518 mol), DMF (157 ml) y tolueno (16 ml). La mezcla resultante se agité y
se calentd a reflujo durante 2 horas (temperatura de la solucién ~ 160°C) bajo atmdsfera de nitrégeno. Se recogio
agua en la trampa durante este periodo. Después de 2 horas, la reacciéon se enfri6 a temperatura ambiente, se
afadiéo agua (400 ml) a la reaccién mezcla y el producto deseado precipitdé de la solucién en forma de un sélido
blanco crema. El producto se continud purificando por recristalizacion en isopropanol (400 ml) para dar el producto
deseado en forma de un solido cristalino blanco (25 g, 87% de rendimiento).

Ejemplo 74 Sintesis de yoduro de 4-(4-benzoil-fenoxi)-fenil trifenil fosfonio, 32

© ® O

OOC

32

A un matraz de 3 bocas de fondo redondo de 250 ml provisto de un condensador y entrada de gas nitrégeno se
afiadieron 4-yodofenoxi-benzofenona (25,00 g, 0,0624 mol), trifenilfosfina (16,38 g, 0,0624 mol), acetato de paladio
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(0,14 g, 0,624 mmol) y xileno desgasificado (125 ml). Se barbote6 argén en toda la soluciéon durante 1 hora para
eliminar el oxigeno. La mezcla se calent6 a reflujo durante 2 horas tras lo cual se formé una solucién naranja oscuro.
La mezcla de reaccion se enfrid a temperatura ambiente y la fase de la sal de fosfonio se separ6 del xileno en forma
de un sdlido naranja oscuro. El avance de la reaccién se controld utilizando TLC con una solucion de revelado
cloruro de metileno/metanol 90/10. Se purificé més el producto por cromatografia ultrarrapida utilizando gel de silice
60 (500 g) y cloruro de metileno con metanol al 5% como disolvente. Una impureza roja se eluyé en primer lugar
seguido de la sal de fosfonio deseada 32 (40 g, 82% de rendimiento) que se aislé en forma de un polvo de color
crema después de la eliminacion del disolvente.

Preparacion de dicloruro de bis-4-(trifenilfosfonio) benzofenona

Un tubo de ensayo de 20 ml con tapdn se equipd con una purga de nitrégeno y los reactivos diclorobenzofenona 1,0
g (0,00398 mol) y se afiadieron trifenilfosfina 2,1 g (0,00769 mol). La reaccién se calent6 a 270°C utilizando un
bloque de aluminio caliente durante 2 h. Después de enfriar a temperatura ambiente el sélido se disolvié en
cloroformo y afiadié gota a gota a hexanos. El sélido purpura soluble en agua resultante se redisolvié en cloroformo
y se volvio a aislar afiadiendo en primer lugar la solucion de cloroformo a 20 ml de éter etilico y se recogié por
filtracion al vacio. El andlisis por GC-MS mostré dos picos, uno correspondiente al producto monofosfonio y un
segundo al producto difosfonio. El rendimiento aislado final fue 1,1 g.

Preparacién de composiciones del compuesto polimero-arcilla organica que comprenden cationes fosfonio
cuaternario que contienen fenona

Ejemplo 75 Sintesis de PhEK-MMT, la composicién de arcilla organica derivada de yoduro de 4-(4-benzoil-fenoxi)-
fenil-trifenilfosfonio y montmorillonita sodica

Un matraz de fondo redondo de 5 | equipado con un agitador mecénico se cargd con montmorillonita sddica (30 g,
0,03 moles) y agua desionizada (2,5 I). La solucién se agité y calent6 a 85°C hasta que la montmorillonita sddica se
dispers6 bien. Una solucién de sal de fosfonio 32 (22,8 g, 0,034 moles) en acetonitrilo (600 ml) se calent6 a
aproximadamente 60°C y después se agregoé a la suspension montmorillonita sédica durante 10 minutos. Después
de la adicion de la solucién salina, la mezcla de reaccién se agit6 a 85°C durante 3 horas.

La composicion de arcilla organica (también a veces denominada montmorillonita modificada, o simplemente "arcilla
modificada") se recogio por filtracion y se lavé con agua caliente (2 |, 80°C) para eliminar las impurezas de sales
inorgénicas y el subproducto de yoduro sédico de la reaccion de intercambio. La arcilla modificada se purifico aun
més por redispersion en acetonitrilo (2 1) a 60°C, seguido de filtracion para eliminar cualquier sal de fosfonio en
exceso. La arcilla purificada se sec6 al vacio durante 24 horas a 150°C y se molié para dar PhEK-MMT en forma de
un polvo fino (40 g, 72% de rendimiento).

Sintesis de bs-4-(trifenilfosfonio) benzofenona-MMT

Un vaso de 500 ml se carg6 con 200 ml de agua y 0,7183 g de dicloruro de bis-4-(trifenilfosfonio) benzofenona. Se
calent6 la mezcla a reflujo durante 2 h. Después de enfriar a temperatura ambiente se aisld la arcilla organica por
centrifugacion, se lavo con dos porciones de 200 ml de agua desionizada y se recogio por centrifugacion.

Preparacién de composiciones del compuesto polimero-arcilla organica que comprenden cationes de fosfonio
cuaternario que contienen fenona

Ejemplos 76-78 Composicion del compuesto polimero-arcilla organica que comprende PEEK 450G

La resina PEEK 450G se molié criogénicamente con tamafio de 3 mm. El material resultante tenia una mezcla de
polvo fino y granulos mas grandes. El material molido pasé a través de una malla de 1 mm y se recogieron los
granulos de polvo fino. La molienda era necesaria para alimentar el material a través del extrusor de diametro
pequefio de 16 mm y para asegurar buena mezcla de la arcilla molida.

Se mezcld la resina molida con PhEK-MMT en polvo (para preparacion véase el ejemplo 75) en una cantidad
correspondiente a una carga de silicato inorganico del 5%. Para comparar el efecto de la estructura quimica del
catién organico sobre las propiedades de la composicion del compuestos polimero-arcilla organica se prepararon de
este modo otras dos arcillas modificadas organicamente (ejemplos 77 y 78). De este modo se prepararon también
mezclas de la resina PEEK 450G molida con las composiciones de arcilla organica Cumyl-MMT (ejemplo 77) y TPP-
MMT (ejemplo 78). La preparacion de Cumil-MMT, composicion de arcilla organica con catién organofosfonio 15 se
da en el ejemplo 15 del documento WO 2008/002866. TPPMMT es una composicion de arcilla organica que
comprende capas de silicato procedentes de arcilla montmorillonita sédica y un haluro de tetrafenilfosfonio y puede
prepararser por procedimientos dados a conocer en la presente memoria. Las cantidades de composicion de arcilla
organica y resina polimérica utilizadas en los ejemplos 76-78 se dan en la tabla 13. Las formulaciones se mezclaron
colocando ambos componentes en una bolsa de plastico y agitando durante varios minutos.
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Tabla 13

Ejemplo Referencia 76 77 78

Resina polimérica PEEK 450G PEEK 450G PEEK 450G PEEK 450G
Carga de silicato 0% 5% 5% 5%
Composicion de arcilla organica Ninguna PhEK-MMT Cumyl-MMT* TTP-MMT**

% en peso de silicato en arcilla 0% 65% 58% 75%
Composicion en peso de arcilla organica + | 0 gramos 16,92 gramos 18,97 gramos 14,67 gramos
PEEK 450G en peso 220,00 gramos 203,08 gramos | 201,3 gramos 205,33 gramos
Peso total de formulacion 220,00 gramos | 220,00 gramos | 220,00 gramos | 220,00 gramos

* La preparacion de la composicion Cumyl-MMT de arcilla organica se da en el ejemplo 15 del documento WO
2008/002866 . ** TPP-MMT es una composicién de arcilla organica procedente de arcilla de montmorillonita sédica y
una sal haluro de tetrafenil fosfonio

Después de agitar, la mezcla de la composicion de arcilla organica y la resina polimérica se extruy6 a 0,23 kg por
hora en un extrusor de doble tornillo de 16 mm (L/D = 25) con un tornillo co-rotativo y engranado y el extruido se hizo
bolitas. Las bolitas recogidas para cada material a bajo rendimiento (0,23 kg/h) se moldearon por compresién en
discos finos utilizando una prensa caliente. Los discos se sometieron a andlisis TEM determinar el grado de
dispersion. Los resultados se recogen en la tabla 14.

Tabla 14: Resultados de analisis de TEM

Ejemplo | Composicion de arcilla organica Resina polimérica Clasificacion TEM
76 PhEK-MTT PEEK-450G Buena dispersién
77 Cumyl-MTT PEEK-450G Poca dispersion
78 TPP-MMT PEEK-450G Poca dispersion

El analisis de microscopia de transmision electrénica (TEM) de la composicién del compuesto polimero-arcilla
organica extruido que comprende la arcilla PhEK-MMT modificada en PEEK (ejemplo 76) indicé buena dispersion de
la composicién de la arcilla organica en la matriz de polimero. La dispersion obtenida fue superior a la observada en
los ejemplos 77 y 78. Ninguno de los tactoides grandes de arcilla eran visibles y la mayoria de la arcilla parece estar
en forma de pequefias pilas de capas de silicato lo que indica una alto grado de exfoliacion de la composicién de
arcilla organica en la matriz de polimero. Se cree que la mejor dispersion observada para la composicion de
compuestos de polimero-arcilla organica del ejemplo 76 se debe a las similitudes estructurales entre la resina
polimérica utilizada, PEEK 450G y la composicion de la arcilla organica PhEK MMT utilizada. La resina PEEK 450G
y la composicién de arcilla organica PhEK MMT comprenden restos de benzofenona sustituidos con 4-ariloxi.
Ninguna de las composiciones de arcilla organica empleadas en los ejemplos de 77 y 78 comprenden un resto de
benzofenona sustituido con 4-ariloxi.

Analisis de microscopia de transmision electrénica (TEM) de la composicion del compuesto de polimero-arcilla
organica extruido del ejemplo 78 (arcilla cumyl-MMT modificada en PEEK) indicaba dispersion relativamente escasa.
Los tactoides grandes de la composicion de arcilla organica eran visibles en las micrografias de transmision de
electrones tomadas, lo que indicaba que por lo menos una parte de la composicion de arcilla organica no se exfolié
completamente dentro de la matriz de polimero PEEK.
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Los resultados por TEM de la arcilla TPP-MMT modificada en PEEK (ejemplo 78) indicaban asimismo dispersion
relativamente escasa de la composicion de arcilla organica en la resina polimérica. Los tactoides grandes de arcilla
eran visibles en las micrografias de transmision de electrones tomadas, lo que indicaba que por lo menos una parte
de la composicion de arcilla organica no se exfolié6 completamente dentro de la matriz de polimero PEEK.

Preparacién de las composiciones del compuesto polimero-arcilla organica utilizando técnicas de mezcla fundida en
composiciones sustancialmente exentas de polieterimidas

Ejemplos 79-81

Los ejemplos siguientes ilustran la utilizacién de la metodologia proporcionada por la presente invencion para la
preparacion de la composicién de compuestos polimero-arcilla organica que estan sustancialmente exentos de
polieterimidas y cuyo grado de exfoliacion de la composicién de arcilla organica constituyente es por lo menos el 10
por ciento. De este modo, 70 gramos de una resina polimérica (véase la Tabla 15 a continuacion) se combinaron con
4,98 gramos de la composicion de arcilla organica BAPP-TPPy-MMT. Los polvos se mezclaron agitando en un
recipiente cerrado durante 2 minutos. La mezcla resultante se calenté en un tazén de mezclado HAAKE a 50 rpm. La
mezcla se mantuvo a temperatura segun la tabla 15. Se tomaron muestras cada cinco minutos de la mezcla molida
en el tazén de mezclado HAAKE. La muestra del minuto 15 se prensd en una pelicula entre dos hojas de papel de
aluminio revestido de teflon a 760F. La muestra de pelicula prensada se sometié a analisis por andlisis
termomecanico y el CTE medido en el intervalo de 30 a 200°C. La pelicula presionada tuvo unos valores de CTE
enumerados en la tabla 15.

Tabla 15: Composiciones del compuesto polimero-arcilla organica preparadas por derriten la mezcla fundida

Ejemplo Resina polimérica Composicion de arcilla Temperatura de CTE de pelicula
organica mezclado (30-230°C)
79 PEEK 150P BAPP-TPPy-MMT 380°C 67 ppm/°C
80 PPSU* BAPP-TPPy-MMT 380°C 61 ppm/°C
81 PES** (ULTRASON E2010) BAPP-TPPy-MMT 380°C 54 ppm/°C

* PPSU = RADEL R, ** PES = POLIETERSULFONA

Los datos en la tabla 15 demuestran que las composiciones de compuestos polimero-arcilla organica que estan
sustancialmente exentas de polieterimidas pueden prepararse segun el procedimiento de la presente invencion
mezclando fundida una composicion de arcilla organica cuaternaria con una resina polimérica a una temperatura
comprendida en un intervalo entre aproximadamente 300°C y 450°C. Los datos sugieren que para conseguir altos
niveles de exfoliacion (> 10% de exfoliacién) la resina polimérica y la composicion de arcilla organica deberia
mezclarse fundida en mayor cizallamiento que se suele proporcionar en un mezclador de poco cizallamiento como
por ejemplo un mezclador Haake. Se cree que las composiciones de 79-81 habrian alcanzado un % de exfoliacion
mayor del 10% habian realizado la mezcla fundida sido en un medio de cizallamiento mayor como por ejemplo un
extrusor de doble tornillo operado a una temperatura comprendida en un intervalo entre aproximadamente 300°C y
450°C.
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REIVINDICACIONES

1. Composicion de arcilla organica que comprende capas de silicato inorganico y capas organicas alternas,
comprendiendo dichas capas organicas un catién fosfonio cuaternario que tiene la estructura XXXIII

Q
Al.l4
16
Arl 3_I|,_ 15 Ar
Ar'? XXX

en la que Ar'?, Ar'®, Ar** y Ar'® son independientemente radicales aromaticos de C»-Cso; y Ar'® es un radical
aromatico de C,-Czo0, 0 una cadena de polimero que comprende por lo menos un grupo aromatico.

2. Composicion de arcilla organica segtn la reivindicacion 1, en la que Ar'® es un grupo fenilo.
3. Composicion de arcilla organica segun la reivindicacién 1, en la que Ar*® es una cadena de polimero polieterimida.

4. Composicion de arcilla orgénica segin la reivindicacion 1, en la que Ar'® es una cadena de polimero de poliéter
cetona.

5. Composicion de arcilla organica segun la reivindicacion 1, en la que dicho cation fosfonio cuaternario tiene la

estructura XXXIV.
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6. Composicion de arcilla organica segun la reivindicacion 1, en la que dicho cation fosfonio cuaternario tiene la
estructura XXXV
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7. Composicion de arcilla organica segun la reivindicacion 1, en la que las capas de silicato inorganico derivan de
una arcilla inorganica seleccionada de entre el grupo constituido por caolinita, dickita, nacrita, haloisita, antigorita,
crisotilo, pirofilita, montmorillonita, beidellita, nontronita, saponita, sauconita, estevensita, hectorita, mica tetrasililica,
taeniolita sodica, moscovita, margarita, talco, vermiculita, flogopita, xantofilita, clorita y combinaciones de los
mismos.

XXXV,

8. Composicion de arcilla organica seguin la reivindicacion 1, en la que las capas de silicato inorganico proceden de
la montmorillonita.

9. Procedimiento para la preparacién de una composicién de arcilla organica que comprende capas alternas de
silicato inorganico y capas organicas, comprendiendo dichas capas organicas un cation fosfonio cuaternario que
tiene la estructura XXXIII
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en la que Ar%, A3, Ar** y Ar*® son independientemente radicales aromaticos de C2-Cso; y Ar'® es un radical
aromatico de C»-Cz00, 0 Una cadena de polimero que comprende por lo menos un grupo aromatico, comprendiendo
dicho procedimiento:

(a) poner en contacto en una primera mezcla de reaccién una sal de organofosfonio que tiene la estructura XXXVI
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en la que Ar?, Ar®, Ar** y Ar'® son independientemente radicales aromaticos C,-Cso; y Ar'® es un radical aromatico
C>-Ca00, 0 una cadena de polimero que comprende por lo menos un grupo aromatico; y X es un contraién que
equilibra la carga; con un silicato estratificado en presencia de un disolvente; y

(b) aislar la composicidon del producto de arcilla organica.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 9, en el que dicha puesta en contacto se realiza en un disolvente que
comprende por lo menos un disolvente organico.

11. Procedimiento segun la reivindicacion 9, en el que dicha puesta en contacto se realiza en un disolvente que
comprende agua.

12. Procedimiento segun la reivindicacion 9, en el que dicho silicato estratificado comprende una arcilla inorganica
seleccionado de entre el grupo constituido por caolinita, dickita, nacrita, haloisita, antigorita, crisotilo, pirofilita,
montmorillonita, beidellita, nontronita, saponita, sauconita, estevensita, hectorita, mica tetrasililica, taeniolita
sddica, moscovita, margarita, talco, vermiculita, flogopita, xantofilita, clorita y combinaciones de los mismos.

13. Procedimiento segun la reivindicacion 9, en el que dicho silicato estratificado comprende arcilla montmorillonita.
14. Composicion de arcilla organica que comprende capas alternas de silicato inorganico y capas organicas,

comprendiendo dichas capas orgénicas un catién de fosfonio cuaternario polimérico, presentando dicho cation de
organofosfonio polimérico la estructura XXXVII
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en la que "g"y "h" son independientemente un nimero de 0 a 4; W es un enlace, un radical alifatico C1-Cy divalente,
un radical cicloalifatico C,-Cy divalente, un radical aromatico C,-Cy divalente, un grupo oxigeno de enlace, un grupo
azufre de enlace, un grupo SO, de enlace o un grupo Se de enlace; R® y R® son independientemente, en cada caso,
un atomo de halégeno, un radical alifatico C1-Czo, un radical cicloalifatico C2-Cz 0 un radical aromatico C,-Cyo; "i" s
un nimero de 10 a 1000; y Ar*” es un radical aromatico C1o-Ca00, 0 Una cadena de polimero que comprende por lo
menos un grupo aromatico.

23



ES 2388 186 T3

15. Composicion de arcilla organica segun la reivindicacion 14, en la que Ar*” es un radical aromatico que tiene la
estructura XXXVIII
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