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DESCRIPCION

Compatibilizantes para producir nanocompuestos, microcompuestos y combinaciones poliméricas y proceso para su
obtencion.

Objeto de la invencién

La presente invencién comprende nuevos compatibilizantes para usar en la obtencion de materiales denominados
nanocompuestos, microcompuestos y combinaciones poliméricas de poliolefinas e incluye el proceso para obtener
estos compatibilizantes. Dichos compatibilizantes se obtienen a partir de los compuestos organicos que son los
monémeros acido itaconico (AIT) o su derivado monooctadecilitaconato (MODIT). Los compatibilizantes son
poliolefinas injertadas con estos monémeros, que se caracterizan por tener grupos funcionales de caracter hidrofilo y
su esqueleto polimérico de caracter hidréfobo. Los compatibilizantes de esta invencion se caracterizan por poseer
grados de injerto de estos mondmeros en forma controlada y podran ser utilizados 6ptimamente de acuerdo con su
aplicacién. Por ejemplo, los compatibilizantes de esta invencién permiten dispersar arcillas modificadas en matrices
poliolefinicas para formar nanocompuestos de arcillas, como también preparar microcompuestos facilitando la
dispersién de microparticulas polares en las poliolefinas y también producir combinaciones de poliolefinas y
elastdbmeros mejorando la interaccion entre poliolefinas y elastémeros. Con la presente invencion pueden obtenerse
nanocompuestos, microcompuestos y combinaciones de poliolefinas que se caracterizan por un comportamiento
mecanico y térmico mejorado respecto a los nanocompuestos, microcompuestos y combinaciones de poliolefinas
que utilizan compatibilizantes como poliolefina injertada con anhidrido maleico. Los nanocompuestos,
microcompuestos y combinaciones obtenidos de esta invencion se podran utilizar en todas las &reas y en
aplicaciones que se requieran tales como en el area automotriz, electronica, envasado, textiles y construccion entre
otras areas.

Campo técnico

Con las poliolefinas como polietileno y polipropileno se pueden fabricar diversos productos terminales moldeados,
inyectados, tubos, peliculas delgadas y fibras que poseen excelentes propiedades quimicas, fisicas y mecénicas.
Estas poliolefinas, sin embargo, poseen desventajas que restringen considerablemente sus aplicaciones. Por
ejemplo, una poliolefina, si se utiliza como un plastico estructural, puede ser inadecuada para ese proposito debido a
su insuficiente resistencia mecanica, estabilidad dimensional y resistencia a los cambios de temperatura. Con la
finalidad de reforzar estas propiedades, la incorporacién de materiales de refuerzo como la fibra de vidrio o un
refuerzo inorganico en la poliolefina se pueden mejorar dichas propiedades. Este procedimiento, sin embargo, es
insuficiente para proporcionar reforzamiento eficaz puesto que la adhesién entre el refuerzo y la poliolefina es
escasa. Por ese motivo, existen procedimientos alternativos que se han implementado para reforzamiento de
poliolefinas, como por ejemplo, el uso de co-polimeros de bloque o co-polimeros de injerto que contiene un grupos
polares como compatibilizante, que se aplican para mejorar la adhesion del refuerzo con la poliolefina, mejorando asi
sus propiedades mecénicas.

Los materiales de compuestos organicos e inorganicos, de polimeros y refuerzos inorganicos de tamafio
nanomeétrico son materiales innovadores y son actualmente investigados y desarrollados. Tales materiales o
compuestos poseen doble fase donde al menos una de ellas es dispersa en un estado nanométrico o micrométrico.
La compatibilidad entre las dos fases, por ejemplo, arcilla y polimero, es siempre esencial para una buena
dispersién. En el caso de las arcillas laminares siliceas que son hidréfilas e inmiscibles con compuestos organicos, el
espacio entre laminas se modifica cuando se intercala con un compuesto organico como una sal de un amonio
cuaternario como agente de intercalacion. En principio el espacio entre laminas aumenta por los agentes de
intercalacion y se requiere que sea suficientemente amplio para facilitar la entrada de moléculas de polimero para
obtener un material compuesto intercalado y/o exfoliado. En el caso de la exfoliacién la distancia entre laminas
desaparece y las ldminas de la arcilla se encuentran dispersas aleatoriamente en la matriz polimérica.

Los agentes de intercalacion comerciales como las aminas alifaticas protonadas son apropiados para las arcillas tipo
esmectita como montmorillonita, hectorita y saponita, que pueden dispersarse en diversas matrices poliméricas y
obtener un nanomaterial compuesto 0 nanocompuesto. Tales tipos de agentes de intercalacion pueden aumentar el
caréacter hidrofobo asi como la distancia interlaminar de la arcilla del orden de 13 a 18 A. De esta manera, es posible
obtener un compuesto en base a una matriz polimérica y la arcilla que se encuentra con un cierto grado de
dispersion, intercalada, floculada y/o parcial o totalmente exfoliada.

La patente japonesa N° 8-22946 aplica el primer nanocompuesto comercial inorganico/polimero organico. Este
nanocompuesto se produce dispersando montmorillonita intercalada con wun acido amino-carboxilico
(HaN"(CH2)11COO) en poli (e-caprolactama) o Nylon 6. Para el caso de polimeros no polares como el polietileno y
polipropileno compuestos como el acido amino-carboxilico no permite la dispersién de las arcillas que son hidréfilas
en estos polimeros. Ademas, se han reportado otros agentes de intercalacién para arcillas que permiten aumentar
su distancia interlaminar. Sin embargo, estos agentes no modifican suficientemente la polaridad de las arcillas. Asi el
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principal problema sera la pérdida de compatibilidad entre la arcilla hidréfila y el polimero organico apolar hidréfobo.
Técnica anterior

El polipropileno (PP) ha sido reconocido como uno de los termoplasticos de mayor uso en los Ultimos afios debido a
su alta disponibilidad en el mercado, su amplio intervalo de propiedades y su bajo costo. A pesar de todas esas
ventajas el PP presenta algunas deficiencias para determinadas aplicaciones. Por ejemplo, su baja resistencia al
impacto a bajas temperaturas. Para superar estas deficiencias, uno de los métodos alternativos es preparar
compuestos mezclando el polimero con refuerzos de tamafio micro- y/o nanométrico. El desafio para lograr buen
resultado usando este método alternativo esta dirigido hacia la optimizacion de la adhesién del material de refuerzo
con la matriz polimérica, lo que se traduce en el aumento del grado de dispersién y la reduccion del tamafio del
refuerzo asi como el aumento de interaccion interfacial entre los componentes de la mezcla.

Los refuerzos a base de particulas sean estos del intervalo micrométrico o nanométrico se caracterizan por su
diferente grado de la relacién superficie a volumen. La optimizacién de esta relacion es un parametro relevante
cuando se usan estas particulas como agentes de refuerzo para polimeros. Algunos ejemplos son los estudios en el
sistema SiO,/PP compuestos con micro 0 hanoparticulas de SiO, donde se obtiene alguna pequefia mejora de las
propiedades mecanicas tales como la resistencia al impacto y de tensién asi como el alargamiento en el punto de
rotura. Sin embargo, el uso de PP injertado con grupos de anhidrido maleico como compatibilizante permiti6 la
eliminacion de aglomerados de silice en el compuesto y por ende mejoré sus propiedades mecéanicas y la interfase
particula-matriz PP.

Por otro lado, la investigacion de materiales poliméricos con nuevos perfiles de propiedades ha estimulado el interés
en combinaciones poliméricas y procesos reactivos. En los ultimos afios se han desarrollado en el mercado muchas
nuevas combinaciones. Aunque algunas de estas son mezclas homogéneas de polimeros, la mayoria de las
combinaciones comerciales estan compuestas de polimeros inmiscibles y contienen dos o més fases poliméricas.
Esto se debe a una pobre interaccién polimero-polimero. La compatibilidad, las propiedades mecanicas y térmicas
de las combinaciones poliméricas dependen de la existencia de una fuerte adhesion interfacial, asi como de su
composicion y de su morfologia, y estas propiedades pueden mejorarse drasticamente afiadiendo un
compatibilizante adecuado, por ende son incompatibles, por ejemplo, poseen resistencia de tension e impacto baja.
Un compatibilizante eficaz se obtiene injertando, por ejemplo, un compuesto que contenga grupos carboxilo. En
estos casos, las variables a considerar son concentracion de compatibilizante, estrategias de mezclado en la
morfologia de las combinaciones, asi como el efecto de su morfologia en las propiedades mecanicas y el
comportamiento de cristalizacion.

Entre los compuestos mas recurrentes como materias primas para obtener compatibilizantes poliolefinicos y polares
se encuentran los monémeros de caracter hidréfilo y en particular los compuestos organicos mono-, bi- o poli-
carboxilicos, ademas del ya mencionado el anhidrido maleico, entre otros. El &cido itaconico (AIT) es por ende un
compuesto orgénico polar y que ha sido utilizado como aditivo en combinacién junto a otros compuestos organicos
similares en formulaciones de materiales. Sin embargo, los autores de esta invencidon sélo han reportado en la
literatura cientifica el injerto especifico de AIT a una poliolefina en solucion, es decir, mediante el uso de disolventes
aromaticos. Asi se obtiene un bajo grado de injerto de AIT a la poliolefina y una extensa degradacién de la
poliolefina. Junto a esto se requiere un uso excesivo de disolvente aromético de alto costo y nocivo. Pesetskii y
colaboradores (J. Appl. Polym. SCi., 86, 64-72 :2002) han informado sobre el injerto de AIT y glicidilmetacrilato en
PP obteniendo menores grados de injerto empleando un proceso mas complejo y sin informar la reproducibilidad de
los porcentajes de injerto obtenido. Ademas concluyeron que independiente del tipo de peréxido o monémero
utilizado en las reacciones de injerto, ocurre una degradacion importante de la poliolefina alin a bajas concentracion
del peréxido detectada por el aumento significativo del indice de fluidez del PP.

El documento EP 0370736 proporciona un polipropileno injertado en estado fundido con 0,01 a 0,5 % de al menos
uno de al menos un acido alfa, beta-insaturado carboxilico (reivindicacion 1 y pagina 4, lineas 4 a 6), en el que el
acido itaconico es uno de los monémeros mencionado entre los monémeros a injertar en el polipropileno (pagina 3,
linea 58). Sin embargo, dicho documento no describe o sugiere una variaciéon del indice de fluidez de menos del
30 % para cualquier grado de injerto y un compatibilizante que comprende grupos funcionales de acido carboxilico
libre o grupos funcionales carbonil anhidrido que proporcionan una mayor capacidad de interaccién con otros grupos
polares, tales como materiales de relleno inorganicos como para la obtencién de microcompuestos poliméricos,
nanocompuestos, y perlas poliméricas como en la presente invencion.

El AIT o MODIT en esta invencidon han sido injertados en forma controlada en poliolefinas para la elaboraciéon de
compatibilizantes y ademas se restringe el grado de degradacién del polimero inicial. El uso de los compatibilizantes
obtenidos en la presente invencién en la elaboracién de compuestos y combinaciones de poliolefinas comprende,
por una parte, un procedimiento nuevo y alternativo, y por otra parte, se utiliza solo y sin considerar tratamientos
previos 0 mezclas con otros compuestos organicos similares.
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Sumario

La presente invencion se refiere a compatibilizantes provenientes de la reaccion de injerto en estado fundido de
compuestos organicos como son los mondémeros de &cido itaconico y/o su derivado monooctadecilitaconato en
poliolefinas, caracterizados por tener diferentes grados de injerto de estos monémeros en la poliolefina. También se
refiere a procesos para: de esta invencién (poliolefinas injertadas con monémeros de grado de injerto controlado)
con un comportamiento mecanico y térmico mejorado respecto a los nanocompuestos, microcompuestos y
combinaciones de poliolefinas que utilizan compuestos organicos y compatibilizantes como las poliolefinas injertadas
con anhidrido maleico entre otros.

Para una mejor comprensién de la invencion, se definen los siguientes términos como:

1. compatibilizante: compuesto organico que permite que dos 0 mas sustancias quimicas distintas como por ejemplo
un polimero y particulas micro o manomeétricas se mezclen sin separacion.

2. material compuesto: material formado por mas de un componente tal como, por ejemplo, un polimero y otra clase
de material tal como particulas.

3. nanocompuesto: material formado mediante un componente con particulas de tamafio nanométrico en un
componente macroscopico como una matriz polimérica.

4. microcompuesto: material formado mediante un componente con particulas de tamafio micrométrico en un
componente macroscopico como una matriz polimérica.

5. poliolefina: compuestos basados en homopolimeros de etileno y propileno asi como copolimeros de estos
homopolimeros con alfa olefinas

6. combinacion: mezcla homogénea macroscoépica de dos o mas polimeros diferentes.

7. mezcla madre: material formado por un polimero y un aditivo en forma de particulas y cuya composiciéon en el
aditivo es alta. Asi este material es una base para obtener otros materiales de mas baja composicion en el mismo
aditivo. Esto es, por ejemplo, una mezcla madre de polimero y particulas de arcilla para obtener un nanocompuesto
de polimero y arcilla.

8. polidispersidad: indicacion del grado de variacion o amplitud de una curva Gaussiana que representa los pesos
moleculares de un polimero.

9. elastémero: se usa a menudo intercambiablemente con el término caucho. Elastomero viene de dos términos,
elastico (describiendo la habilidad de un material de volver a su forma original cuando una carga esta alejada) y
mero (de polimero, en el que el poli significa muchos y el mero significa partes).

Descripcion detallada de la invencion

Especificamente, esta invencidn trata de compatibilizantes, como por ejemplo, poliolefina injertada con el monémero
acido itaconico (AIT) o su derivado el monooctadecilitaconato (MODIT). Estos compatibilizantes se caracterizan
particularmente por tener un grado de injerto controlado de monémero y reproducible.

La invencion también se refiere al uso de estos compatibilizantes para obtener nanocompuestos, microcompuestos y
combinaciones de poliolefinas y describe ademés un procedimiento para obtenerlos.

Los compatibilizantes se producen mediante un procedimiento a partir de la reaccién de injerto de los monémeros a
una poliolefina mediante el mezclado en estado fundido y uso de iniciadores y antioxidantes.

Ademas, el proceso para obtener los nanocompuestos, microcompuestos y combinaciones de poliolefinas utilizando
los compatibilizantes desarrollados en esta invencion comprende la dosificacion secuencial y mezclado de los
componentes del nanocompuesto 0 microcompuesto o combinacién, esto es, i) poliolefinas fundidas, ii)
nanoparticulas o nanoparticulas modificadas o microparticulas o elastomeros o elastémeros modificados, iii)
compatibilizantes de esta invencion y iv) antioxidantes, todo esto en una corriente de un gas inerte como nitrégeno,
argon, helio entre otros; posteriormente prensado del material resultante del mezclado; y finalmente la trituracion del
material prensado.

La presente invencién comprende:
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1. Utilizacion de sustancias organicas alternativas como compatibilizante para ser aplicadas en la obtencion de
nanocompuestos, microcompuestos y combinaciones poliméricas.

Las sustancias organicas o compatibilizantes considerados en esta invencion incluyen la preparacion de poliolefinas
con caracter polar mediante incorporacion de grupos polares provenientes del AlT o su derivado MODIT.

Algunas de estas sustancias organicas alternativas son poliolefinas modificadas con el AIT o su derivado MODIT
incorporado a sus cadenas poliméricas. Esto es, un compuesto a base de poliolefina que contiene grupos polares
carboxilos y/o éster provenientes del AIT o su derivado MODIT. Ademas estas poliolefinas modificadas desarrolladas
en esta invencién, como sustancias organicas alternativas, poseen un grado de polaridad mayor que los compuestos
similares como poliolefinas injertadas con anhidrido maleico (AMA). Junto a esto, estas poliolefinas modificadas se
caracterizan por tener un grado de injerto controlado de los monémeros en la matriz polimérica. Las sustancias
organicas mas ampliamente utilizadas son poliolefinas modificadas con AMA que contienen un menor grado de
polaridad que las sustancias organicas desarrolladas en esta invencion.

Ademas, se debe destacar que los compuestos considerados en esta invencion utilizan el AIT que tiene la gran
ventaja de ser obtenido de recursos naturales y renovables, es decir, se obtiene por ejemplo mediante la
fermentacién de melazas, sub-producto de la industria azucarera, en cambio, el anhidrido maleico es un producto
sintético y no natural.

En particular, el monémero AIT que se utiliza en esta invencion también ha encontrado otras aplicaciones en el
desarrollo de algunos materiales con funciones especificas debido a su caracter hidréfilo asi como por su alta
reactividad quimica asociada a sus grupos carboxilicos. Sin embargo, en todas esas aplicaciones, descritas en
numerosos trabajos cientificos asi como en patentes industriales, se utiliza junto a otros compuestos de similar
polaridad en diversas formulaciones de polimeros pero no como un compatibilizante.

Por otro lado, no se ha informado del uso del monémero MODIT hasta el momento en la literatura cientifica ni en
patentes industriales que conduzcan a la elaboracién de algin compuesto o material como en las aplicaciones que
se describen en esta invencion.

La utilizacion de estas sustancias organicas alternativas se tratan posteriormente con poliolefinas para elaborar los
compatibilizantes de esta invencion.

2. Procedimiento de obtencion de estas sustancias organicas como compatibilizantes asi como la obtencion de
nanocompuestos, microcompuestos y combinaciones poliméricas.

La preparacion de las sustancias organicas como las poliolefinas polares se realiza mediante un procedimiento como
la reaccién de injerto del compuesto organico polar como son el AIT o su derivado MODIT a las poliolefinas. La
reaccion de injerto comprende un proceso en estado fundido entre la poliolefina y el compuesto organico polar en un
mezclador discontinuo.

Este procedimiento de mezclado permite elaborar poliolefinas polares con un alto y controlado grado de injerto del
compuesto organico, por ejemplo el &cido itaconico, que corresponde a un procedimiento diferente al proceso que
utiliza extrusoras especialmente disefiadas para realizar este mismo tipo de modificaciones como es en el caso del
injerto del AMA a las poliolefinas.

Ademas, el uso de las extrusoras para elaborar poliolefinas injertadas con anhidrido maleico (PP-g-AMA) tiene como
consecuencia la formacion de poliolefinas modificadas de bajo grado de injerto y altamente degradado y por ende
menor polaridad, peso molecular muy bajo y propiedades mecanicas no deseadas, comparado al proceso de injerto
del AIT y/o sus derivados como MODIT a poliolefinas que considera esta invencion.

Es necesario destacar que el uso de la extrusora en el procedimiento para la elaboracion de poliolefinas injertadas
corresponde a un proceso mas eficaz de mezclado en estado fundido y a pesar de ello se produce un grado de
injerto menor, es decir, este proceso seria de rendimiento bajo para elaborar las poliolefinas modificadas con un alto
grado de injerto como el logrado en el caso de las poliolefinas modificadas desarrolladas en esta invencion,
utilizando AIT y/o MODIT, y en un mezclador discontinuo.

En el caso de la obtencion de los nhanocompuestos, esta invencion comprende el uso de arcillas hibridas o arcillas
modificadas con una amina la octadecilamina (ODA) mediante una reaccion de intercambio i6nico, esto es, un
procedimiento de intercalacion en solucion. Las arcillas hibridas son utilizadas para obtener la denominada "mezcla
madre" que consiste en mezclar la arcilla hibrida con la poliolefina, en estado fundido, junto a las poliolefinas
modificadas o compatibilizantes de esta invencion caracterizadas por un grado de injerto de monémero controlado a
la poliolefina. El grado de injerto del compatibilizante es especifico para un tipo de arcilla hibrida o modificada con la
finalidad de elaborar un nanocompuesto con propiedades mecanicas mejoradas. Para algunos casos, dependiendo
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de la capacidad de intercambio catidénico de la arcilla esta puede necesitar un compatibilizante con una mayor o
menor grado de injerto. La obtencién de los nanocompuestos se realiza de modo semejante al descrito para la
elaboracion de las poliolefinas modificadas, es decir, en un mezclador discontinuo. Esto es, el proceso comprende
un mezclado en estado fundido de una cantidad determinada de la mezcla madre con la poliolefina que constituye la
matriz del nanocompuesto. El uso de un mezclador discontinuo corresponde a un procedimiento diferente al proceso
que utiliza extrusoras especialmente disefiadas para elaborar este tipo de nanocompuesto.

Por otro lado el procedimiento de obtencion de microcompuestos y combinaciones poliméricas utilizan los
compatibilizantes o poliolefinas polares desarrolladas en esta invencion. El procedimiento de elaboracién de estos
microcompuestos también corresponde un procedimiento similar al de la elaboracién de las poliolefinas polares
(compatibilizantes) y nanocompuestos.

De esta manera, la invencion comprende procedimientos para obtener:

e Compatibilizante a base de polipropileno injertado con AIT (PP-g-AlT) que contiene un 0,5 % - 1,8 % en peso de
AIT (Procedimiento 1) y la determinacion cuantitativa del grado de injerto real en la poliolefina (Procedimiento
la).

e Compatibilizante a base de polipropileno injertado con MODIT (PP-g-MODIT) que contiene un 0,5 - 1,5% en
peso de MODIT (Procedimiento 2) y la determinacién cuantitativa del grado de injerto real en la poliolefina
(Procedimiento 2a).

¢ Nanocompuestos de arcillas modificadas (arcillas intercaladas con amina como octadecilamina (ODA)) que
contiene un PP-g-AIT o PP-g-MODIT de esta invencién como compatibilizantes (Procedimiento 3).

e Microcompuestos a base de poliolefinas y PP-g-AlT o PP-g-MODIT de esta invencion como compatibilizantes
(Procedimiento 4).

e Combinaciones de poliolefinas y PP-g-AIT o PP-g-MODIT de esta invencion como compatibilizantes
(Procedimiento 5).

Procedimiento 1

Obtencién del compatibilizante de poliolefina injertado con &cido itaconico (PP-g-AlT).

El compatibilizante, PP-g-AlIT, es la poliolefina injertada con el acido itaconico y se utiliza en el proceso de obtencion
de nanocompuestos, microcompuestos y las combinaciones de poliolefinas. Como poliolefina se usé polipropileno y

otras poliolefinas como compuestos a base de homopolimeros de etileno y propileno, asi como copolimeros de estos
homopolimeros con alfa olefinas.

La preparacion de compatibilizantes de PP-g-AlT con diferente grado de injerto de AIT en la poliolefina comprende
las siguientes etapas:

a) Dosificacion y mezclado, en un mezclador discontinuo entre 180 - 190 °C durante 10 - 15 minutos y 75 - 90 rpm
bajo una corriente de gas inerte tal como nitrégeno, de:

i) polipropileno (PP) (90 - 99 % en peso):
i) acido itaconico (1 - 5 % en peso);
iii) iniciador tal como peréxido de dicumilo (0,5 - 1,0 % en peso); y

iv) antioxidantes como beta-hidroxitolueno o Pentaeritrietol tetraquis[3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)-propionato]
(Irganox 1010®) y Tris(2,4-di-terc-butil-fenil) fosfito (Irgafos 168®) en una relacién 2/1 (0,02 - 0,03 % en peso).

b) Prensado a 4 - 6 MPa y a 60-80 °C de la masa resultante del mezclador discontinuo para obtener una placa de 1-
2 mm de espesor, y

c) Trituracion del material prensado, obtenido en etapa b) anterior, en trozos rectangulares de aproximadamente 1 -
3 mm por lado.

A partir de este material se obtienen laminas y/o peliculas de 0,1 - 0,25 mm de espesor para determinar
cuantitativamente el porcentaje en peso injerto real de AIT en PP mediante analisis infrarrojo.

Procedimiento la
Determinacion del grado de AIT injertado real en el homopolimero de polipropileno.

6



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2442 517713

El procedimiento para cuantificar el porcentaje de AIT injertado real en PP consiste en preparar mezclas fisicas, en
estado fundido, entre el PP y AIT en el equipo de mezclado discontinuo a temperatura, tiempo y velocidad de mezcla
controlada. Se determind el indice de carbonilo (IC) de las mezclas de diferente proporcién de AIT en PP, y a partir
del valor promedio de IC para cada una de las mezclas se obtuvo una curva de calibracién que relaciona dicho valor
de IC con el grado de injerto real de AIT presente en la mezcla (GAIT). Con esta curva de calibracién fue posible
determinar el porcentaje de AIT injertado real en el PP. El IC se defini6 mediante la relacion entre la intensidad de
las bandas de absorcién centradas en 1.712 cm™ y 1.788 cm™, correspondientes a los grupos carbonilo acido y
anhidrido de la molécula de AIT, y la intensidad de la banda de absorcion centrada en 1.167 cm™ que corresponde a
la banda de absorcién de los grupos CH3 del PP usada como referencia.

Procedimiento 2
Obtencién del compatibilizante poliolefina injertado con MODIT (PP-g-MODIT).

El procedimiento para obtener el compatibilizante a base de poliolefina e injertado con el monémero MODIT es
similar al descrito para obtener el compatibilizante PP-g-AIT (Procedimiento 1), pero en la etapa a) parte ii) se
reemplaza el monémero AIT por MODIT.

Procedimiento 2a
Determinacion del grado de MODIT injertado real en el homopolimero de polipropileno.

La determinacion del grado de MODIT injertado real en el homopolimero polipropileno es similar al descrito para
obtener el grado de AIT injertado real en el PP (Procedimiento la), donde se reemplaza el monémero AIT por
MODIT.

Procedimiento 3

Obtencién de nanocompuestos a base de arcillas modificadas de tipo esmectita (arcillas intercaladas con amina
ODA) y compatibilizante PP-g-AIT o PP-g-MODIT de esta invencion.

Comprende las siguientes etapas:

a) Obtencién de la arcilla hibrida mediante la modificacion organica de arcilla esmectita a través de la reaccion de
intercambio catiénico con una amina como ODA en medio &cido (pH 2,8 - 3,2, a 25 - 30°C).

b) Preparacion de la mezcla madre, que comprende el mezclado de arcilla hibrida de la etapa (a) y compatibilizante
PP-g-AIT o PP-g-MODIT de esta invencion.

Esta mezcla, que contiene una relacidon arcilla hibrida / compatibilizante de 1/3 se realiza en un mezclador
discontinuo a 75 - 90 rpm, 190 - 195 °C y durante 10 -15 minutos en una corriente de un gas inerte, por ejemplo,
nitrégeno.

¢) Obtencién de nanocompuesto por dilucion de la mezcla madre con poliolefina en un mezclador discontinuo en
estado fundido y una composicion entre el 1 - 5 % de la arcilla hibrida en la poliolefina.

La etapa (a), obtencion de arcilla hibrida, se realiza segun el procedimiento desarrollado y optimizado como parte de
esta invencion y aplicable a las arcillas tipo esmectita. La arcilla hibrida corresponde a la arcilla con sus capas
laminares mas separadas entre si debido al reemplazo parcial de los cationes intercambiables de la arcilla por una
cadena alifatica de grupos amino. Esta mayor separacion de las capas laminares de la arcilla hibrida ha sido
determinada y comprobada por analisis de difraccién de rayos X. El reemplazo de los cationes intercambiables de la
arcilla se realiza mediante la reaccion de intercambio cationico, utilizando en este caso una amina alifatica como
ODA. La arcilla es hibrida debido a la presencia de una capa superficial inorganica de cationes en la arcilla y la capa
organica correspondiente al reemplazo de los cationes interlaminares en la arcilla por la amina alifatica. El
procedimiento para obtener la arcilla hibrida comprende el mezclado de la suspensién acuosa de arcilla (8 -10 g/l) y
la solucion alcohdlica de la amina comercial (3,0 - 3,2 g/l), posteriormente su aislamiento por filtrado. La optimizacion
de este procedimiento implica considerar los pardametros de mezcla de las soluciones usadas para obtener la arcilla
hibrida, esto es, tiempo (2 - 3 h), temperatura de mezclado (25 - 30 °C) y pH 2,8 -3,2.

La etapa (b), preparacion de la mezcla madre, se realiza en un mezclador discontinuo en estado fundido a
temperatura (190 - 195 °C), tiempo (10 - 15 min) y velocidad de mezclado (75 - 90 rpm) controladas. Los
componentes de la mezcla madre son: i) arcilla hibrida, ii) compatibilizante PP-g-AIT o PP-g-MODIT de esta
invencion, y iii) antioxidantes. La relacion en peso de arcilla hibrida / compatibilizante es 1/3 en el mezcla madre. La
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composicion de antioxidantes en el mezcla madre puede ser entre 0,02 - 0,03 % en peso de la masa total del mezcla
madre. Esta mezcla es selectiva, esto es, un compatibilizante con un determinado grado de injerto real se
recomienda para una arcilla especifica con la finalidad de optimizar la distribucién de los componentes en el mezcla
madre.

La etapa (c), obtencion de nanocompuestos de arcilla, comprende la dispersién de la mezcla madre por dilucién con
poliolefina en estado fundido en el mezclador discontinuo a temperatura, tiempo y agitaciéon controlada (190 - 195 °C,
10 - 15 min, 75 - 90 rpm). El resultado de este proceso es obtener arcillas con un alto grado de exfoliacion, esto es,
un sistema compuesto de nanolaminas de arcillas dispersas homogéneamente en la matriz polimérica. El grado de
dilucién de la arcilla comprende el intervalo de 1 - 5 % en peso de arcilla hibrida en el nanocompuesto. El proceso de
dilucién en estado fundido se realiza en un mezclador discontinuo en una corriente de un gas inerte como nitrégeno
y cuya funcién es reemplazar el ambiente oxidante (aire) en la camara del mezclador y evitar la oxidacion de la
poliolefina. Adicionalmente, en el mezclador se utilizaron antioxidantes en un 0,02 - 0,03 % en peso como beta-
hidroxitolueno o Pentaeritrietol tetraquis[3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)-propionato] (Irganox 1010®) y Tris (2,4-di-
terc-butil-fenil) fosfito (Irgafox 168) en relacion 2/1.

Procedimiento 4
Obtencién de microcompuestos a base de poliolefinas y compatibilizante PP-g-AIT o PP-g-MODIT de esta invencion.

El procedimiento describe la obtencién de microcompuestos de PP (40 - 90 % en peso) utilizando microparticulas
como talco, carbonato de calcio natural y sintético, asi como fibras celuldsicas (10 - 60 % en peso) como agentes de
refuerzo de poliolefinas, compatibilizante PP-g-ITA o PP-g-MODIT de esta invencion (1,0 -9,0 % en peso) y
antioxidante como beta-hidroxitolueno (BHT) o Pentaeritrietol tetraquis[3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)-propionato]
(Irganox 1010®) y Tris (2,4-di-terc-butil-fenil) fosfito (Irgafox 168) en relacién 2/1 (0,02 - 0,03 % en peso) y que
comprende las siguientes etapas:

a) Dosificacién secuencial de PP, microparticulas secas, compatibilizante PP-g-AlT o PP-g-MODIT de esta invencion
y antioxidante en un mezclador discontinuo.

b) Mezclado a 75 - 90 rpm de la mezcla obtenida en la etapa (a) a 190 -195 °C, durante 10 -15 minutos en una
corriente de un gas inerte, por ejemplo, nitrégeno.

c) Prensado a 4 - 6 MPay 60 - 80 °C de la masa resultante del mezclador.
d) Trituracion del material prensado.

La etapa (a), dosificacién de los componentes del material compuesto, incluye afiadir i) PP 40 - 90 % en peso, ii)
microparticulas 10 - 60 % en peso, iii) compatibilizante PP-g-ITA o PP-g-MODIT, esto es, PP injertado con AIT o
MODIT, 0 - 13 % en peso, y iv) antioxidante como por ejemplo: BHT o Pentaeritrietol tetraquis[3-(3,5-di-terc-butil-4-
hidroxifenil)-propionato] (Irganox 1010®) y Tris (2,4-di-terc-butil-fenil) fosfito (Irgafox 168) en relaciéon 2/1, 0,02 -
0,03 % en peso. La funcion del antioxidante es evitar la oxidacion del PP durante el proceso de mezclado.

La etapa (b) se realiza en un mezclador discontinuo. El mezclado de los componentes del material compuesto, PP,
microparticulas, compatibilizante y antioxidante tiene como finalidad lograr que las microparticulas se distribuyan
homogéneamente en la matriz fundida de polipropileno. Una vez agregados la totalidad de los componentes del
material compuesto se mantiene el mezclado durante 10-15 minutos bajo una corriente de gas inerte, por ejemplo
nitrégeno, cuya funcion es desplazar el ambiente oxidante del aire en la cAmara y evitar la degradacion del
polipropileno.

La etapa (c), la masa resultante de la etapa (b), se prensa a 4 - 6 MPa y 60 - 80 °C para obtener placas prensadas
de 1-2 mm de espesor para finalmente pasar a la etapa (d) que es la trituracion de las placas resultantes.

La etapa (d), triturado de las placas, se realiza mediante el corte manual 0 mecanico y hasta trozos rectangulares de
aproximadamente 1-3 mm por lado.

A partir de este microcompuesto triturado se obtienen las probetas con dimensiones segun las normas ASTM para
determinar sus propiedades mecanicas de traccién (norma ASTM D 638)

El procedimiento descrito en esta invencién para obtener los microcompuestos de PP con refuerzo de
microparticulas de carbonato de calcio natural comprende también la utilizacion de refuerzos tradicionales como el
carbonato de calcio, talco y fibras celulésicas como la harina de madera. El carbonato de calcio natural ha sido
obtenido segun procedimiento descrito en la solicitud de patente CL2542-2004 de los autores de esta invencion y
gue permite elaborar microparticulas de carbonato de calcio natural a partir de la cascara de huevo proveniente de

8



10

15

20

25

30

35

40

ES 2442 517713

los desechos agroindustriales.

Al mismo tiempo se realiz6 la obtencién de microcompuesto sin compatibilizante PP-g-ITA o PP-g-MODIT de esta
invencion a modo de comparacion.

Procedimiento 5

Proceso para la obtencién de combinaciones de poliolefinas y compatibilizantes PP-g-AIT o PP-g-MODIT de esta
invencion.

El procedimiento de obtencion de combinaciones de poliolefina utilizando PP-g-AIT o PP-g-MODIT como
compatibilizante y elastémero (EL) sin funcionalizar y/o elastomero funcionalizado (elastémero injertado con
mondémero AIT, EL-g-AIT) comprende las siguientes etapas:

a) dosificacion secuencial en un mezclador discontinuo de:
(i) poliolefina tal como PP ZN340;

(i) elastomeros sin funcionalizar (EL) como copolimero de etileno-1-octeno (Engage o Eng), o copolimero en bloque
de estireno-b-(etileno-co-butileno)-b-estireno (SEBS), o copolimero de etileno y 1-hexeno (PECe), 0 copolimero de
etileno y 1l-octadeceno (PECis); y/o elastdmeros funcionalizados como elastomeros injertados con AIT (EL-g-AIT)
como Eng-g-AlT o SEBS-g-AIT 0 PECe-g-AlT 0 PEC1g-g-AlT;

(iii) compatibilizante PP-g-AIT o PP-g-MODIT de esta invencion; y

(iv) antioxidante tal como BHT o Pentaeritrietol tetraquis[3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)-propionato] (Irganox 1010%)
y Tris (2,4-di-terc-butil-fenil) fosfito (Irgafox 168) en relacion 2/1.

b) Mezclado a 75 - 90 rpm de la composicion obtenida en la etapa (a) a 190 - 195 °C durante 10 - 15 minutos en una
corriente de un gas inerte, tal como nitrégeno, por ejemplo.

c) Prensado a 4 - 6 MPa y 60 - 80 °C de la masa resultante del mezclado, y

d) Trituracion del material prensado.

La etapa (a) de dosificacién de los componentes de la combinacion incluye afiadir:
i) PP (70 - 90 % en peso);

i) elastomero sin funcionalizar como Eng o SEBS o PECs 0 PECi5 y/o elastomero funcionalizado EL-g-AIT como
Eng-g-ITA o SEBS-g-ITA o PECe-g-ITA 0 PEC15-g-ITA (1,0 - 30,0 % en peso). El elastdbmero funcionalizado tiene el
objetivo de permitir una mayor homogenizacion de las diferentes fases de la combinacion;

iii) compatibilizante PP-g-ITA o PP-g-MODIT de esta invencion (1,0 - 15,0 % en peso); y

iv) antioxidante (0,2 - 0,3 % en peso). La funcion del antioxidante es evitar la degradacion del PP durante el proceso
de mezclado.

La etapa (b) se realiza en un mezclador discontinuo. El mezclado de los componentes de la combinacién: PP,
antioxidante, compatibilizante PP-g-AIT o PP-g-MODIT de esta invencién y elastomero sin funcionalizar (EL) y/o
elastomero funcionalizado EI-g-AIT tiene la finalidad de lograr que el elastémero (fase dispersa) se distribuya
homogéneamente en la matriz fundida de PP, y estos elastomeros funcionalizados son obtenidos por un
procedimiento similar al injerto de AIT a la poliolefina como se describe en el procedimiento 1 "Obtencion del
compatibilizante PP-g-AlT" de esta invencion. Una vez agregados la totalidad de los componentes de la combinacion
se mantiene el mezclado durante 10 - 15 minutos bajo una corriente de gas inerte, por ejemplo nitrégeno, cuya
funcion es desplazar el ambiente oxidante del aire en la cAmara y evitar la degradacion del polipropileno.

En la etapa (c), la masa resultante de la etapa (b), se prensaa 4 - 6 MPa y 60 - 80 °C para obtener placas prensadas
de 2 - 4 mm de espesor para finalmente pasar a la etapa (d) que es la trituracion de las placas resultantes.

La etapa (d), triturado de las placas, se realiza mediante el corte manual o0 mecanico y hasta trozos rectangulares de
aproximadamente 1 - 3 mm por lado.
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A partir de esta combinacion triturada se obtienen las probetas con dimensiones segun normas ASTM para
determinar sus propiedades mecanicas de tracciéon (norma ASTM D 638).

Al mismo tiempo, se obtuvo una combinacién sin la adicion de compatibilizantes PP-g-ITA o PP-g-MODIT de esta
invencion y/o sin elastdmero funcionalizado a modo de comparacion.

Ejemplos de aplicacién
Los ejemplos incluyen la metodologia para obtener:

e Compatibilizante de poliolefina injertado con acido itaconico (PP-g-AlT) (Ejemplo 1) y la determinacion del grado
de injerto real en la poliolefina (Ejemplo 1a)

e Compatibilizante de poliolefina injertado con MODIT (PP-g-MODIT) (Ejemplo 2) y la determinacion del grado de
injerto real en la poliolefina (Ejemplo 2a)

¢ Nanocompuestos de arcillas modificadas (arcilla intercalada con amina ODA) y compatibilizante PP-g-AIT o PP-
g-MODIT compatibilizante de esta invencion (Ejemplo 3).

e Microcompuestos a base de poliolefinas y compatibilizante PP-g-AIT o PP-g-MODIT de esta invencion y
antioxidantes (Ejemplo 4).

e Combinaciones de poliolefinas y compatibilizante PP-g-AIT o PP-g-MODIT de esta invencién (Ejemplo 5).

Ejemplo 1
Metodologia de obtencion del compatibilizante poliolefina injertado con &cido Itacénico (PP-g-AlT).

El compuesto organico o compatibilizante obtenido en esta invencién comprende la poliolefina injertada con un grado
de injerto controlado de AIT mediante un procedimiento desarrollado en esta invencién. Las materias primas para la
obtencién del compatibilizante son: i) PP homopolimero comercial ZN250 de Petroquim SA; ii) AIT de Sigma USA,; iii)
iniciador peroxido de dicumilo de Akzo USA y iv) antioxidante Pentaeritrietol tetraquis[3-(3,5-di-terc-butil-4-
hidroxifenil)-propionato] (Irganox 1010%) y Tris (2,4-di-terc-butil-fenil) fosfito (Irgafox 168) en relacion 2/1 de
Petroquim S.A.

Se describe en este ejemplo las etapas para obtener un compatibilizante con 1,8 % de AIT injertado en PP ZN250 y
una masa total de 35 gramos equivalente a la capacidad del mezclador discontinuo utilizado y que comprende:

a) dosificacion y mezclado en mezclador discontinuo a 190 °C, 75 rpm y durante 10 minutos bajo una corriente de
gas inerte como nitrogeno, de:

i) PP ZN250 (33,77 gramos; 96,48 % en peso),
if) AIT (1,05 gramos; 3,00 % en peso),
iii) iniciador peroxido de dicumilo (0,175 gramos; 0,50 % en peso), y

iv) antioxidante Pentaeritrietol tetraquis[3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)-propionato] (Irganox 1010%) y Tris (2,4-di-
terc-butil-fenil) fosfito (Irgafox 168) en relacion 2/1 (0,07 gramos; 0,02 % en peso).

b) prensado a 5 MPa y 70 °C de la masa resultante del mezclador discontinuo para obtener placas prensadas de 1-2
mm de espesor, y

c) trituracion del material prensado (compatibilizante PP-g-AlIT) en trozos rectangulares de aproximadamente 1 - 3
mm por lado.

Ejemplo 1a
Determinacion del grado de injerto real de acido Itaconico (AIT) en polipropileno (PP).

El método para cuantificar el porcentaje de injerto real de AIT en PP para el compatibilizante PP-g-ITA consiste en
preparar mezclas fisicas, en estado fundido, entre PP y AIT en el equipo de mezclado discontinuo Brabender
Plasticorder modelo PL331. Para esto se elaboran tres mezclas PP ZN250 con AIT de una composicion
comprendida entre 1,0 % a 3,0 % en peso AIT (Tabla 1). Estas mezclas se procesaron en el mezclador discontinuo
durante 6 min a 190 °C y 75 rpm bajo atmosfera inerte por ejemplo de nitrdgeno. Posteriormente, las muestras
fueron analizadas mediante espectrofotometria infrarroja con transformada de Fourier (IR-TF). A todas ellas se les
determiné el indice de carbonilo (IC). El IC se defini6 a la relaciéon entre la suma de intensidades de las bandas de
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absorcién del IR-TF centradas en 1.712 cm™ y 1.788 cm™, correspondientes a los grupos carbonilo y anhidrido
succinico de la molécula de AIT, y la intensidad de la banda de absorcién del IR-TF centrada en 1.167 cm? que
corresponde a la banda de absorcion de los grupos CHs del PP usada como referencia

. = (A1712cm*l + A17sacmy
( A11670m‘l .

Del valor promedio de IC para cada una de las mezclas se obtiene una curva de calibracién que relaciona dicho
valor de IC con el porcentaje de AIT presente en la mezcla. Con esta curva fue posible determinar el grado de injerto
real (GAIl) de AIT en PP de diferente indice de fluidez (IF). La ecuacion 1 obtenida de la relacion lineal de la curva de
calibracion permite determinar el GAL.

Gai (% en peso) = /0,3093 (Ecuacion 1)

Asi se lograron elaborar compatibilizantes con 0,7, 1,0 y 1,8 % de injerto de AIT o valor GAl, esto es, PP-g-ITAg7,
PP-g-ITA1o y PP-g-ITA1g respectivamente en la matriz de polipropileno ZN250. Las proporciones de los

componentes de cada uno de esos compatibilizantes junto al peso molecular y polidispersidad se resumen en Tabla
1y 2 respectivamente.

El uso de los compatibilizantes para la obtencion de nanocompuestos, microcompuestos y/o combinaciones a base
de poliolefinas es especifico y sus propiedades mecanicas y térmicas quedan determinadas de acuerdo con el grado
de injerto real de AIT a la poliolefina.

Tabla 1. Proporciones de los componentes (acido itaconico, peréxido de dicumilo y PP ZN250) para preparar
mezclas fisicas PP-g-AlT con diferentes porcentaje de AIT injertado.

Mezclas fisicas Acido Itaconico Per6xido de Dicumilo PP ZN250

) (%) ) (%) @) (%)
Muestra 1 1,050 3,0 0,175 0,5 33,775 96,5
Muestra 2 0,750 2,0 0,175 0,5 34,075 99,0
Muestra 3 0,350 1,0 0,175 0,5 34,479 99,4

Tabla 2. Peso molecular (Pnm), polidispersidad (Pq4) y grado de injerto real de AIT real en PP (ZN250) de diferentes
compatibilizantes en mezclas fisicas.

Muestras fisicas Cdédigo Compatibilizante [Injerto real (% enPm (kg/mol) Pd (Pm/Mn)
peso)

Muestra 1 PP-g-A.IT1s 1,8 110 2,3

Muestra 2 PP-g-A.IT1,0 1,0 90 2,0

Muestra 3 PP-g-A.ITo,7 0,7 85 2,1

Ejemplo 2

Metodologia para obtener el compatibilizante de poliolefina injertado con MODIT (PP-g-MODIT)

Similar al ejemplo 1 de aplicaciéon donde se modifica la etapa a) ii) reemplazando el monémero AIT por MODIT y se
obtiene asi el compatibilizante PP-g-MODIT con un grado variable de injerto real entre 0,5 - 1,4 % en peso en el
homopolimero de PP ZN250.

Ejemplo 2a

Metodologia para determinar el grado de injerto real de MODIT en la poliolefina.
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La determinacioén del grado de injerto real de MODIT en el homopolimero de PP es similar al descrito para obtener el
grado de injerto real de AIT en el compatibilizante PP-g-AIT (Procedimiento 1a) reemplazando el monémero AIT por
MODIT.

El monémero MODIT fue preparado a partir de la reaccion de anhidrido itacénico (1,0 mol) y alcohol 1-octadecilico
(1,2 mol) en tolueno como disolvente a temperatura de reflujo de éste Ultimo. El tiempo de reaccion fue de 2,5 horas.
Al término de la reaccion, el disolvente se retir6 utilizando un evaporador rotatorio y el producto crudo obtenido se
recristalizé en una mezcla de tolueno/éter de petréleo de 50/50 v/v. El producto purificado tiene una temperatura de
flijsién de 86 - 88°C y su pureza fue comprobada por espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protones
("H RMN).

Las mezclas fisicas de PP ZN250 y MODIT elaboradas para la determinacién del grado de injerto real de MODIT en
el PP comprendieron una composicién entre 0,5 % a 5,0 % en peso MODIT (Tabla 3). Estas mezclas se procesaron,
en forma similar al procedimiento descrito para compatibilizante PP-g-AlT, en el mezclador discontinuo durante 6
min, 75 rpm a 190 °C bajo atmdsfera inerte por ejemplo de nitrégeno. Posteriormente, las muestras fueron
analizadas mediante espectrofotometria infrarroja con transformada de Fourier (IR-TF). A todas ellas se les
determiné el indice de carbonilo (IC). El IC se definié a la relaciéon entre la suma de intensidades de las bandas de
absorcion del IR-TF centradas en 1.718 cm™, 1.735 cm™ y 1.778 cm™ correspondientes a los grupos acido, éster y
anhidrido de los grupos carbonilo de la molécula MODIT, y la intensidad de la banda de absorciéon del IR-TF
centrada en 1167 cm™ que corresponde a la banda de absorcion de los grupos CHs del PP usada como referencia.
La Tabla 4 muestra los valores IC para cada una de las mezclas elaboradas, el porcentaje de injerto real de MODIT
resultante y el cddigo de cada compatibilizante PP-g-MODITy donde x representa el porcentaje de injerto real y
siguiendo el mismo procedimiento al utilizado para el compatibilizante PP-g-ITA.

El uso de los compatibilizantes para la obtencién de nanocompuestos, microcompuestos y/o combinaciones a base
de poliolefinas es especifico y sus propiedades mecanicas y térmicas quedan determinadas de acuerdo con el grado
de injerto real de MODIT a la poliolefina.

Tabla 3. Proporciones de los componentes (MODIT, peréxido de cumilo y PP ZN250) en mezclas fisicas para
obtener compatibilizantes con diferentes porcentajes de MODIT injertado.

MODIT Peroxido de cumilo PP ZN250
Mezclas | (%) ) (%) (@) (%) 9)
fisicas
1 0,5 0,175 0,5 0,175 99,0 34,65
2 1,0 0,350 0,5 0,175 98,5 34,48

(continuacion)

MODIT Peroxido de cumilo PP ZN250
Mezclas | (%) ) (%) (@) (%) 9)
fisicas
3 2,0 0,700 0,5 0,175 97,5 34,13
4 3,0 1,050 0,5 0,175 96,5 33,78
5 5,0 1,750 0,5 0,175 94,5 33,08

Tabla 4. indice de carbonilo y porcentaje de injerto real de MODIT en PP en compatibilizantes obtenidos mediante
mezclas fisicas.

Mezclas IC % injerto real de MODIT en | Cédigo Compatibilizante
fisicas PP

1 0,191 0,375 PP-g-MODITo4

2 0,263 0,516 PP-g-MODITg 5

3 0,507 0,995 PP-g-MODIT10

4 0,696 1,366 PP-g-MODIT1 4
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Mezclas IC % injerto real de MODIT en | Cédigo Compatibilizante
fisicas PP
5 0,623 1,222 PP-g-MODIT; 2

Ejemplo 3

Metodologia para obtener nanocompuestos a base de arcillas modificadas (arcilla intercalada con amina ODA) y
compatibilizantes PP-g-AIT o PP-g-MODIT de esta invencion.

El nanocompuesto de poliolefina y arcilla de tipo esmectita esta constituido por las siguientes materias primas: i)
poliolefina; ii) arcilla modificada o intercalada con ODA,; iii) compatibilizante PP-g-AIT o PP-g-MODIT de esta
invencion y iv) antioxidantes

(i) Las poliolefinas usadas fueron homopolimeros de polipropileno Ziegler-Natta de la firma Petroquim S.A con
indices de fluidez (IF) entre 1,8 y 26,0 (ZN340 y ZN150), asi como homopolimeros de polipropileno metalocénicos
(Met 340 y Met 190) con propiedades que se indican en la Tabla 5.

(ii) Arcillas: del tipo esmectita como Montmorillonita (Mo) y Hectorita natural (Hn) y sintética (Hs), suministradas por
Netherland Organisation for Applied Scientific Research-NTO de Holanda (Tabla 6).

(iii) Compatibilizantes: PP injertado con AIT o MODIT de esta invencion obtenidos segun procedimiento 1 y 2
respectivamente de esta invencion.

(iv) Antioxidante: beta-hidroxitolueno (BHT) o Pentaeritrietol tetraquis[3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)-propionato]
(Irganox 1010®) y Tris (2,4-di-terc-butil-fenil) fosfito (Irgafox 168) en relacion 2/1, de la firma Petroquim S.A.

Tabla 5. indice de Fluidez (IF), peso molecular promedio ( Pm), polidispersidad (P4), médulo eléstico (E), limite

elastico (oy), deformacion a rotura (€) y estabilidad térmica (Tso) de PP Ziegler Natta (ZN) y PP metalocenos (Met)
utilizados en la invencion.

PP IF Pm P (PM/Mn) [E (MPa) o, (MPa) |e (%)  [Tso (°C)
(Kg./mol)

7N 340 3 340 30 1090 +30 30 +1 250 319 +1

ZN 250 13 |50 34 1080 40  [30 +2 100 318 +1

(continuacién

PP IF Pm P (PM/Mn) [E (MPa) o, (MPa) |e (%)  [Tso (°C)
(Kg./mol)

ZN 150 b6 [150 4.4 1092 +45  [32 +2 20 319 +1

Met 340 |- 315 18 1116 +32 |30 +1 375 319 +1

Met 190 |- 190 18 1102 +42 |30 +2 100 319 +1

Tabla 6. Capacidad de intercambio cationico (CEC), distancia interlaminar en el plano Dgo1, composicion elemental y
férmula empirica de las arcillas utilizadas en invencion.

Montmorillonita

Hectorita Natural

Hectorita Sintética

Cédigo Mo Hn Hs
CEC
(meq/100g) 83 100 95
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Montmorillonita Hectorita Natural Hectorita Sintética
Doo1(A) 12,1 11,3 14,2
SiO, (%) 54,4 51,0 514
Al,O3 (%) 18,2 1,7 <0,2
NazO (%) 35 2,9 5,2
Li,O (%) <01 0,9 0,6
Fe,0s (%) 35 0,6 <01
MgO (%) 2,0 21,3 23,9
CaO (%) 0,6 1,8 <0,1
K20 (%) 0,2 0,4 <0,01
Férmula Mo.s2(Al1.58,MQo.22) Mo.78(Alo.16MQ2.49,Li0.28) Mo.79(Mg2.77,Lio.10)
empirica Si4010(OH)2. nH20 Si4010(OH)2 .nH,0 Si4010(OH)2 .nH20

Este ejemplo describe las etapas para obtener un nanocompuesto de polipropileno ZN340 (96,0 % en peso); arcilla
Mo hibrida (1,0 % en peso) y compatibilizante PP-g-AlTy s de esta invencion (3,0 % en peso), y que comprende las
etapas de preparacion:

a) arcilla hibrida Mo;
b) mezcla madre arcilla hibrida-compatibilizante; y
¢) nanocompuesto PP-arcilla hibrida.

a) La obtencion de Mo hibrida se logra mediante la intercalacion de amina octadecilamina (ODA) a arcilla Mo, esto
es, reaccion de intercambio cationico de arcilla Mo con amina ODA en medio acido (pH 3,0). Para esto se prepara
una dispersion acuosa de Mo utilizando 5,0 gramos de Mo en 500 ml de agua destilada con agitacién y durante 30
minutos. Separadamente, se disuelve 1,6 g de ODA en 500 ml de una mezcla etanol/agua 1/1 a 70 °C y ajustado a
pH = 3,0 con acido clorhidrico. Posteriormente se afiade la solucién de ODA a la dispersion acuosa de Mo ajustando
nuevamente el pH a 3,0 de esta nueva suspension resultante y se mantiene la agitacion durante 2,5 horas y a 30 °C.
Luego se filtra, se lava con una mezcla etanol/ agua 1/1, se seca el filtrado a 60 °C / 12 horas y luego se muele la Mo
hibrida resultante en un molino mecénico de laboratorio hasta malla convencional 325.

b) Preparacion de la mezcla madre que comprende el mezclado de: i) 9,25 gramos de Mo hibrida obtenida en la
etapa a; ii) 27,7 gramos de compatibilizante PP-g-AlT,s de esta invencion (relacion Mo hibrida / compatibilizante
1/3); y iii) 0,02 gramos de antioxidante BHT y 0,02 gramos de antioxidante Pentaeritrietol tetraquis[3-(3,5-di-terc-butil-
4-hidroxifenil)-propionato] (Irganox 1010®) y Tris (2,4-di-terc-butil-fenil) fosfito (Irgafox 168) en relacion 2/1. La mezcla
madre se obtiene asi en un mezclador discontinuo a 100 rpm, 190 °C y 10 minutos en una corriente de un gas inerte,
por ejemplo, nitrégeno,

c) Obtenciéon del nanocompuesto: comprende el mezclado de: i) 1,48 gramos de mezcla madre elaborada en la
etapa anterior; ii) 35,6 gramos de PP ZN340; y iii) 0,02 gramos de BHT y 0,02 gramos de Pentaeritrietol tetraquis[3-
(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)-propionato] (Irganox 1010®) y Tris (2,4-di-terc-butil-fenil) fosfito (Irgafox 168) en
relacién 2/1 como antioxidantes. Este mezclado se realiza en mezclador discontinuo Brabender Plasticorder a
190 °C, 75 rpm, durante 10 min y bajo una corriente de gas inerte como nitrégeno, cuya funcién es reemplazar el
ambiente oxidante del aire en la camara y evitar la degradacion del polipropileno. Posteriormente se prensa a 5 MPa
y 80 °C la masa resultante del mezclador discontinuo logrando asi placas de 1-2 mm de espesor, y finalmente se
tritura en trozos rectangulares de aproximadamente 1-3 mm por lado. A partir de este material base se obtienen las
probetas para ensayos de traccion y térmicos de acuerdo con las normas.

El mismo procedimiento ya descrito en este ejemplo de aplicacion es valido para obtener nanocompuestos utilizando
otras arcillas esmectitas como Hn y Hs de la Tabla 6, diferentes PP como el ZN250 y ZN150 de la Tabla 5, y
compatibilizante PP-g-AlT, o PP-g-MODITx con diferente grado de injerto de AIT o MODIT al PP. Los
nanocompuestos asi obtenidos tendran una composicion de 1 %, 3% y 5 % en peso Hn o Hs hibrida utilizando una
mezcla madre con una relacion arcilla hibrida / compatibilizante de 1/3.

Asimismo, la descripcién de este ejemplo de aplicacion es valida también para obtener nanocompuestos, a modo de
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comparacion, utilizando el compatibilizante PP-g-AMA en vez de PP-g-AlTx o PP-g-MODIT de esta invencion. El
compatibilizante PP-g-AMA tiene un 0,6 % de anhidrido maleico (AMA) injertado en la poliolefina. Esto es valido para
todas las arcillas esmectita de la Tabla 6, asi como los PP citados en Tabla 5 y manteniendo las relaciones en peso
de la arcilla hibrida / PP-g-AMA de 1/3 de la mezcla madre asi como la composicién de arcilla hibrida de 1,0 a 5,0 %
en peso.

Propiedades mecanicas y térmicas de los nanocompuestos.

Los ensayos realizados para verificar las propiedades mecanicas y térmicas en los nanocompuestos de PP y arcillas
hibridas fueron:

e Ensayos térmicos mediante analisis termo-gravimétrico que permiten obtener la temperatura de descompaosicion
térmica evaluada como la temperatura correspondiente a un 50 % de pérdida de peso, codificada como "Tso" y
referida a estabilidad térmica.

e Ensayos de traccion segin Norma ASTM D 638, para determinar propiedades mecanicas de tensién como el
maodulo elastico (E) en megapascales (MPa), y limite de deformacion elastica (oy) en megapascales (MPa).

Tabla 7. Estabilidad térmica (Tso) de nanocompuestos obtenidos usando 3 % en peso de PP-g-AlT con diferente
grado de injerto real como compatibilizante y 1 % en peso de diferentes arcillas hibridas. (Tso PP = 319 °C)

% AIT en Mo Hn Hs
PP PP-g-AlTx Tso (°C) Tso (°C) Tso (°C)
x=1,8 382 350 365
ZN340 x=1,0 378 362 369
x=0,7 353 362 370
x=1,8 380 363 366
ZN150 x=1,0 376 366 368
x=0,7 366 367 368

De acuerdo con los ensayos térmicos de los nanocompuestos se puede establecer que:

e Los nanocompuestos obtenidos utilizando el compatibilizante de esta invencion PP-g-AlT con diferentes grados
de injerto de AIT en el PP (0,7 %, 1,0% y 1,8 % en peso de AIT en PP) tienen una estabilidad térmica (Tso)
mayor que el polipropileno solo. Ademas, la estabilidad térmica (Tso) del nanocompuesto es funcién del grado de
injerto real de AIT en el compatibilizante PP-g-ITA utilizado y también es especifico segun sea el tipo de arcilla
esmectita utilizada (Tabla 7).

Tabla 8. Mddulo elastico (E) y limite de deformacion eléstica (oy) de nanocompuestos que comprenden 3 % en peso
de compatibilizante PP-g-AIT y diferentes porcentajes de injerto de AIT real y 1 % en peso de Mo, Hn y Hs hibrida

)

% AIT en Mo Hn Hs
PP
PP-g-AlTx E (MPa) o, (MPa) | E (MPa) o, (MPa) | E (MPa) E’I\V/Ipa)
X=1,8 1573225 42+2 1723231 4812 1653123 41%2
ZN340 [ X=1,0 1523%30 41%2 1750222 4811 1748219 41%1
X=0,7 1470%18 40£3 1850243 50£2 1880%15 461
X=1,8 211735 40£1 1791240 4912 171725 40£2
ZN150 [ X=1,0 1941+33 3812 207535 48+1 1855229 20£1
X=0,7 1900242 3812 213728 51+2 1966219 45£2
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(*) Publicacion cientifica: Macromol. Chem. Phys., 207, 1376-1386, Agosto (2006). Uso de PP injertado con acido
itacénico como nuevo compatibilizante para nanocompuestos de PP/arcilla. Moncada E, Quijada R, Lieberwirth I,
Yazdani-Pedram M.

Tabla 8A. Mdédulo elastico (E) y limite de deformacion elastica (oy) de nanocompuestos que comprenden 3 % en
peso de compatibilizante PP-g-MODIT vy diferentes porcentajes de injerto real de MODIT y 1 % en peso de Mo, Hny

Hs hibrida.
% MODIT en Mo
PP
PP-g-MODITx E (MPa) o, (MPa)
X=1,4 1496 = 33 38+2
ZN 340
X=0,5 1367 + 32 37x1
X=1,4 1591 + 23 38+2
ZN 150
X=0,5 1569 + 36 38+3

Tabla 9. Modulo elastico (E) y limite de deformacion eléstica (oy) de nanocompuestos obtenidos con 1 % en peso de
diferentes arcillas, 3 % en peso de PP-g-AMA y homopolimeros de PP de Ziegler-Natta de diferente peso molecular.

*

Mo Hn Hs
PP

E ( MPa) oy (MPa) E ( MPa) oy (MPa) E (MPa) oy (MPa)
ZN340 1310 +32 34+1 1550+42 42+1 1410+43 39+1
ZN150 1415437 38+3 1607+32 43+2 1405+35 41+2
E = Mddulo elastico. oy= Limite de deformacion eléstica
(*) Publicacion cientifica: Macromol. Chem. Phys., 207, 1376-1386, Agosto (2006). Uso de PP injertado con acido
itaconico como nuevo compatibilizante para nanocompuestos de PP/arcilla. Moncada E, Quijada R, Lieberwirth I,
Yazdani-Pedram M.

De

acuerdo a los ensayos mecanicos de los nanocompuestos a base de poliolefina, arcillas hibridas y

compatibilizantes de esta invencion o compatibilizante PP-g-AMA, se puede establecer que:

Los nanocompuestos obtenidos utilizando compatibilizante PP-g-ITA de esta invencién tienen un mayor modulo
elastico (E) (13,0 a 49,0 %) y limite de deformacion elastica (17,0 a 22,0 %) que los nanocompuestos obtenidos
utilizando compatibilizante PP-g-AMA. Esto es valido para los nanocompuestos con 1,0 % en peso de las arcillas
hibridas y los PP utilizados en esta invencion.

La rigidez (E) de los nanocompuestos aumenta a mayor indice de fluidez del PP utilizado (6,0 a 15,0 % de
aumento) asi como a medida que aumenta el grado de injerto real de MODIT en el compatibilizante PP-g-MODIT
(5,0 a 15,0 % de aumento).

La rigidez (E) y limite de deformacion elastica de los nanocompuestos en base a poliolefina (ZN340 o ZN150),
compatibilizante de esta invencién PP-g-AlT y arcillas (Mo o Hn) es funcion del grado de injerto real del AIT en el
PP para obtener dichos nanocompuestos.

La rigidez (E) de los nanocompuestos en base a poliolefina (ZN340 o ZN150), compatibilizante PP-g-AlTos 0 PP-
g-MODITo5 de esta invencion y arcillas Mo o Hn hibridas es mayor (5,0 a 49,0 % de aumento) que la
correspondiente a nanocompuestos obtenidos utilizando el compatibilizante PP-g-AMA con un 0,6 % de injerto
de AMA en el PP.

Los nanocompuestos que utilizan compatibilizantes de esta invencion pueden ser aplicados en areas donde los
requerimientos de rigidez sean mas exigentes que los campos de aplicacion de los nanocompuestos que utilizan
el compatibilizante PP-g-AMA.
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Ejemplo 4

Metodologia para obtener microcompuestos a base de poliolefina y compatibilizante PP-g-AlTx o PP-g-MODITy de
esta invencion.

Los microcompuestos a base de polipropileno (PP) con microparticulas y compatibilizante de esta invencion PP-g-
AlTx o PP-g-MODIT, consideraron el uso de PP comerciales Ziegler-Natta de la Tabla 5 y las microparticulas que
sefiala la Tabla 10.

Tabla 10. Tamafio de particulas y area superficial de microparticulas.

Microparticulas Caodigo Tamafio de particula( um) lArea superficial
d(10) d(50) d(90) BET (m“/g)

Carbonato  de  calcio- -, 0,4 2,0 10,2 3,2

sintético

Talco TA2 0,7 2,4 6,5 6,3

Carbonato de calcio

hatural ES400 8,4 1,7 27,5 18,2

Se describe en este ejemplo las etapas para obtener un microcompuesto de PP ZN250 con 40 % en peso de
microparticulas de carbonato de calcio natural ES400 (obtenido seguin procedimiento descrito en la solicitud de
patente CL2542-2004 de los autores de esta invencion) y compatibilizante PP-g-AlTo 7 de esta invencion y todo para
una masa total de 35 gramos equivalente a la capacidad del mezclador discontinuo utilizado, y que comprende:

a) dosificacién y mezclado secuencial, en un mezclador discontinuo a 190 °C durante 10 minutos y 75 rpm bajo una
corriente de gas inerte tal como nitrégeno, de los componentes del microcompuesto:

i) PP ZN250 (20,6 gramos);
i) compatibilizante PP-g-AlTy 7 de esta invencion (0,35 gramos);

iii) antioxidante Pentaeritrietol tetraquis[3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)-propionato] (Irganox 1010®) y Tris (2,4-di-
terc-butil-fenil) fosfito (Irgafox 168) en relacién 2/1 (0,048 gramos); y

iv) microparticulas de ES400 seco (14,0 gramos).

b) prensado a 5 MPa y 80 °C de la masa resultante del mezclado en el mezclador discontinuo para obtener placas
prensadas de 1-2 mm de espesor, y

c) trituracion del material prensado o microcompuesto de polipropileno con 40 % en peso de microparticulas ES400
resultante en trozos rectangulares de aproximadamente 1-3 mm por lado.

El mismo procedimiento es valido para microcompuestos a base de PP ZN340 y ZN250 con 40 % en peso de
microparticulas CC2 o TA2 o fibras celulésicas como la harina de madera y 1,0% a 9,0% en peso de
compatiblizante PP-g-AlTo 6 0 PP-g-MODITy 5 de esta invencion.

Asimismo se obtuvieron, a modo de comparacién y con la misma metodologia, microcompuestos de PP-
microparticulas y sin compatibilizante. También se obtuvieron aquellos microcompuestos de PP-microparticulas que
utilizan compatibilizante como PP-g-AMAo 6 Yy evaluar las ventajas comparativas del compatibilizante de la invencion
PP-g-AlTos 0 PP-g-MODITo 5 en las propiedades mecénicas del microcompuesto.

Los ensayos mecanicos realizados con los microcompuestos obtenidos fueron ensayos de traccion segun la Norma
ASTM D 638, para determinar propiedades mecanicas de tension como el mddulo elastico (E) en megapascales
(MPa), limite de deformacion elastica (cy) en megapascales (MPa) y alargamiento a rotura en %.

Tabla 11: Médulo elastico (E), limite de deformacion elastica ( oy ) y alargamiento a rotura (€) de microcompuestos
obtenidos con PP ZN250 y microparticulas (40 % en peso) de talco (TA2) o carbonato de calcio (ES400) y
compatibilizante PP-g-AlTo s 0 PP-g-MODITy 5 de esta invencion y PP-g-AMAg s
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Compatibilizante PP ZN250 - TA2 (40 % en peso) PP ZN250 - ES400 (40 % en peso)

%
Tipo (Peso) [E (MPa) oy (MPa) g (%) E (MPa) oy (MPa) g (%)
PP-g-AMAgs 0 2370 £ 41 27+ 1 3 1582 + 17 231 3

3 2441 + 39 32+3 3 1835+ 18 31+1 4

6 2577 + 42 32+2 3 1833 £ 18 31+3 4

9 2561 + 60 34 +3 3 1825+ 16 32+1 5

PP-g-AlTos 0 2370 £41 271 3 1582 + 17 23+1 3
3 2429 £ 41 301 2 1866 + 30 27 +2 3
6 2484 + 45 32+2 3 1897 + 18 28 + 2 3
9 2588 + 67 34 +3 3 1853 + 11 28+ 1 3
PP-g-MODI Ty, 0 2370 £41 27+ 1 3 1582 + 17 23+1 3
3 2430 + 30 28+ 1 3 1796 + 30 24 +5 3
6 2425 + 58 28+ 1 3 1812 + 58 27 +2 3
9 2470 £ 78 28+ 1 3 1798 + 78 28+ 1 4

Las propiedades mecénicas de los microcompuestos de poliolefinas que contienen microparticulas de carbonato de
calcio natural ES400 o talco TA2 y compatibilizante PP-g-AlTos 0 PP-g-MODITy5 de esta invencién o PP-g-AMA
muestran que:

e Larigidez (E) y el limite de deformacion elastica aumentan a medida que crece la proporcion del compatibilizante
de esta invencién PP-g-AlTys 0 PP-g-MODITo5 (10,0 a 20,0 % de aumento para E y 4,0 a 30,0 % de aumento
para limite de deformacion elastica) o el compatibilizante PP-g-AMAg6 (de 1,0 a 9,0 % en peso) (5,0 a 10,0 % de
aumento para E y 4,0 a 25,0 % de aumento para limite de deformacion eléstica).

e Larigidez (E) y el limite de deformacion elastica de microcompuestos que utilizan compatibilizante PP-g-AlTo6 0
PP-g-MODITo 5 de esta invencion es mayor que el microcompuesto similar sin compatibilizante (10,0 a 20,0 % de
aumento para E y 4,0 a 30,0 % de aumento para limite de deformacion eléstica).

e La rigidez (E) y el limite de deformacién elastica de los microcompuestos que utilizan compatibilizante PP-g-
AlTos 0 PP-g-MODITy 5 de esta invencién crecen en mayor proporcion cuando aumenta la composicion del
compatibilizante de 1,0 a 9,0 % en peso comparado con el aumento de E y limite de deformacién elastica de los
microcompuestos que utilizan el compatibilizante PP-g-AMAg ¢ en el mismo intervalo de composicion.

e Los microcompuestos que se obtienen utilizando compatibilizantes de esta invencion pueden ser aplicados en
areas donde los requerimientos de rigidez sean similares 0 méas exigentes que las areas de aplicacion de los
microcompuestos obtenidos utilizando el compatibilizante PP-g-AMA.

Ejemplo 5

Metodologia para la obtencién de combinaciones de poliolefinas y utilizando compatibilizante PP-g-AIT o PP-g-
MODIT de esta invencion.

Los componentes de las combinaciones de poliolefinas son: i) poliolefinas; ii) elastbmeros sin modificar o
elastomeros modificados; iii) compatibilizantes de esta invencion; y iv) antioxidante.

i) Poliolefinas: polipropilenos comerciales Ziegler-Natta de la Tabla 5.

i) Elastdbmeros no modificados: a) no metalocénicos: copolimeros de etileno-1-octeno (Engage) y copolimero de
estireno-b-(etileno-co-butileno)-b-estireno (SEBS); y b) metalocénicos: copolimero de etileno-co-1-hexeno (PECs), y
copolimero de etileno-co-1-octadeceno (PECis) (Tabla 12).

Ademas se utilizaron elastbmeros modificados como compatibilizantes adicionales para lograr una mejor
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homogenizacion de las fases en la combinacién de poliolefina, y estos comprenden el injerto de AIT (0,7 % de
injerto) al elastomero (EL-g-AIT) como Eng-g-AlT o SEBS-g-AIT o PECs-g-AlT o0 PECi5-g-AlT.

iii) Compatibilizantes de esta invencion: PP-g-AlIT o PP-g-MODIT.

iv) Antioxidantes: beta-hidroxitolueno (BHT) o Pentaeritrietol tetraquis[3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)-propionato]
(Irganox 1010®) y Tris (2,4-di-terc-butil-fenil) fosfito (Irgafox 168) en relacion 2/1, de la firma Petroquim S.A.

Tabla 12. Peso molecular (Pm) y polidispersidad (Pq) e incorporacion de elastémeros utilizados en esta invencion.

Elastomero Pm (g/mol) P4 Pm/Mn Incorporacion
(% mol)

PEC6 60 000 1,7 19,4

PEC18 71 000 2,0 12,2

Engage 94 000 2,6 n.a.

SEBS 42 000 1,1 n.a.

n.a.= no aplicable

Se describe en este ejemplo las etapas para elaborar combinacion a base de PP ZN340, elastémero sin
funcionalizar (30 % en peso) y compatibilizante (10 % en peso) PP-g-AlTo 7 de esta invencidn y todo para una masa
total de 35 gramos equivalente a la capacidad del mezclador discontinuo utilizado, y que comprende:

a) dosificacién y mezclado secuencial, en un mezclador discontinuo a 190 °C, 75 rpm y durante 10 minutos bajo una
corriente de gas inerte tal como nitrégeno, de los componentes de la combinacion:

i) PP ZN340 (20,6 gramos);
i) compatibilizante PP-g-AlTy 7 de esta invencién (0,35 gramos);

iii) antioxidante Pentaeritrietol tetraquis[3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)-propionato] (Irganox 1010®) y Tris (2,4-di-
terc-butil-fenil) fosfito (Irgafox 168) en relacién 2/1 (0,048 gramos); y

iv) elastbmero Engage sin funcionalizar (14,0 gramos).

b) prensado a 5 MPa y 80 °C de la masa resultante del mezclado de los materiales anteriormente mencionados en el
mezclador discontinuo para obtener placas prensadas de 1-2 mm de espesor, y

c) trituracion del material prensado o combinacién resultante en trozos rectangulares de aproximadamente 1 - 3 mm
por lado.

El mismo procedimiento es valido para obtener combinaciones a base de PP ZN340 con elastbmero como SEBS,
PECs, PECis, y compatibilizante PP-g-AlTos 0 PP-g-MODITos de esta invencion. Ademas se obtuvieron
combinaciones a base de PP ZN340, compatibilizante PP-g-AlTos 0 PP-g-MODITos de esta invencion, y con
elastomeros funcionalizados como SEBS-g-ITA, PECs-g-ITA y PEC15-g-ITA como compatibilizantes adicionales.

Asimismo se obtuvieron, a modo de comparacion y con la misma metodologia, mezclas de PP-elastdbmero sin
funcionalizar y sin compatibilizante.

Los ensayos mecanicos realizados con PP, elastomeros, mezclas de referencia y combinaciones obtenidas, segin
detalle en Tabla 13, fueron:

i) ensayos de traccion segun Norma ASTM D 638, para determinar propiedades mecénicas de tension como el
modulo elastico (E) en megapascales (MPa), limite de deformacion elastica (cy) en megapascales (MPa) y
alargamiento a rotura en %, y

i) ensayos de resistencia al impacto (Norma ASTM D 256) para determinar la resistencia al impacto (J/m).
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Tabla 13. Componentes (PP, compatibilizante PP-g-AlT, elastomero compatibilizado EL-g-AIT y elastomero EL) y
composicion (porcentaje en peso) de mezclas de referencia y combinaciones obtenidas en la invencion.

Mezcla PP ZN340 PP-g-AIT EL-g-AIT EL
Referencia PP 100 0 0 0
Referencia EL 0 0 0 100
Referencia 1 70 0 0 30
Combinacion 1 60 10 0 30
Combinacion 2 60 10 10 20
Combinacion 3 70 0 10 20

Tabla 14. Mddulo elastico (E), limite de deformacion elastica (oy) y alargamiento a rotura (¢) de combinaciones de
5 PP ZN 340/Eng 70/30 sin compatibilizante y compatibilizados con 10 % en peso de PP-g-AIT y/o Eng-g-ITA.

PP - PP-g-AIT - Eng-g-AlT - Eng E (MPa) oy (MPa) | € (%)

Mezcla (% en peso)

Referencia PP 100-0-0-0 1222 £ 42 32+3 375 £ 88
Referencia EL 0-0-0-100 153+21 51 588 + 66
Referencia 1 70-0-0-30 693 £ 27 271 205 £+ 80
Combinacion 1 60-10-0-30 837+ 80 16+1 213 + 68
Combinacién 2 60-10-10-20 930 + 84 312 181 £ 61
Combinacién 3 70-0-10-20 780 = 56 28+3 206 = 21

Tabla 15 Mddulo elastico (E), limite de deformacién elastica (oy) y alargamiento a rotura (€) de combinaciones de PP
ZN 340/Eng 70/30 sin compatibilizante y compatibilizados con 10 % en peso de PP-g-MODIT y/o Eng-g-MODIT.

Mezcla PP - PP-g-MODIT - Eng-g-MODIT - Eng E (MPa) oy (MPa) | & (%)

(% en peso)
Referencia PP 100-0-0-0 1222 £ 42 32+3 375+ 88
Referencia EL 0-0-0-100 153+ 21 5+1 588 * 66

(continuacion)

10
Mezcla PP - PP-g-MODIT - Eng-g-MODIT - Eng E (MPa) oy (MPa) | € (%)
(% en peso)
Referencia 1 70-0-0-30 693 = 27 271 205 = 80
Combinacion 1 60-10-0-30 722 £40 20+1 122+ 2
Combinacion 2 60-10-10-20 840 = 30 231 1175
Combinacién 3 70-0-10-20 739 + 29 21+1 137 £ 13
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Tabla 16. Modulo elastico (E), limite de deformacion elastica (oy) y alargamiento a rotura (€) de combinaciones de
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PP ZN340/SEBS 70/30 sin compatibilizante y compatibilizados con 10 % en peso de PP-g-AIT y/o SEBS-g-ITA.

Mezcla PP - PP-g-AIT - SEBS-g-AIT - SEBS E (MPa) o,(MPa) | £ (%)
(% en peso)

Referencia PP 100-0-0-0 1222 £ 42 32+3 375+ 88
Referencia EL 0-0-0-100 61 12+2 623 + 85
Referencia 1 70-0-0-30 7901 25+2 266 = 32
Combinacién 1 60-10-0-30 865 £ 20 23+3 172 £ 30
Combinacion 2 | 60-10-10-20 985 + 67 241 53 +12
Combinacién 3 | 70-0-10-20 906 = 18 26+2 133 £33

Tabla 17. Mddulo elastico (E), limite de deformacion elastica (oy) y alargamiento a rotura (¢) de combinaciones de
ZN 340/PECS6 70/30 sin compatibilizante y compatibilizados con 10 % en peso de PP-g-AIT y/o PEC6-g-AlIT.

Material PP - PP-g-AIT - PEC6-g-AIT - PEC6 E (MPa) oy (MPa) & (%)

(% en peso)
Referencia 100-0-0-0 1222 £ 42 32+3 375 + 88
PP
ReferenciaEL | 0-0-0-100 23+11 3x1 982 + 100
Referencia 1 70-0-0-30 653 + 60 18+1 346 + 26
Combinacion 60-10-0-30 675+ 22 17+2 380 + 42
1
Combinacion 60-10-10-20 724 £ 60 19+1 389+ 27
2
Combinacion | 70-0-10-20 698 + 73 18+1 369 + 56
3

Tabla 18. Mddulo elastico (E), limite de deformacion elastica (oy) y alargamiento a rotura (¢) de combinaciones de
PP ZN340/PEC18 70/30 sin compatibilizante y compatibilizados con 10 % en peso de PP-g-AIT y/o PEC18-g-AlT.

Mezcla PP - PP-g-AIT - PEC18-g-AIT - PEC18 E (MPa) o, (MPa) [ & (%)

(% en peso)
Referencia PP 100-0-0-0 1222 + 42 32+3 375+ 88
Referencia EL 0-0-0-100 3942 n.d.* 643 £ 70
Referencia 1 70-0-0-30 804 + 41 19+1 40 + 48
Combinacion1 | 60-10-0-30 799+ 79 19+2 79 +51
Combinacién 2 60-10-10-20 917 £ 63 22+1 80+ 60
Combinacion 3 | 70-0-10-20 886 + 55 19+1 76 +34
* n.d.= no determinado
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Tabla 19. Resistencia al impacto (J/m) de las combinaciones de PP ZN340/Elastomero usando PP y/o elastémero
funcionalizado con AIT como compatibilizante.

Mezcla PP- PP-g-AIT - EL-g-AIT- EL

(% en peso) PEC6 PEC18 Eng SEBS
Referencia PP 100-0-0-0 20£3 20£3 20£3 20£3
Referencia 1 70-0-0-30 1077 304 42+3 62 £ 30
Combinacion 1 60-10-0- 30 109 + 10 33+3 51+ 16 92 + 22
Combinacién 2 60-10-10-20 115+ 30 35x2 62+ 10 110x£ 21
Combinacién 3 70-0-10-20 101 £ 35 35x2 53+ 14 90 £ 19

De acuerdo con los ensayos mecéanicos de las combinaciones a base de poliolefinas y compatibilizantes de esta
invencion se puede establecer que existe:

e Aumento de rigidez o mddulo elastico (E) (5,0 a 20,0 % aumento) y alargamiento a rotura (10,0 a 90,0 % de
aumento) al utilizar el compatibilizantes PP-g-AIT o PP-g-MODIT de esta invencion en la obtencién de la
combinacion PP-EL.

e Aumento de rigidez (E) (10,0 a 35,0 % de aumento), limite de deformacién elastica (5,0 a 15,0 % de aumento) y
alargamiento a rotura (12,0 a 90,0 % de aumento) cuando se afiade el o los elastémeros funcionalizados con el
monomero &cido itaconico como compatibilizantes adicionales respecto a la combinacion PP-EL.

e Mayor rigidez (E) de la combinacién PP-EL (25 % de aumento) al utilizar un elastdmero de cadena lateral mas
larga segun el orden PP/PEC¢s < PP/Engage < PP/PECs.

e Un aumento de resistencia al impacto (10,0 a 80,0 %) al afiadir los elastomeros funcionalizados a la combinacién
PP-EL.

e Mayor resistencia al impacto (10,0 a 50,0 % de aumento) para combinaciones PP-EL que contienen
compatibilizante de esta invencion, PP-g-AlTy, que aquellas combinaciones PP-EL que no contienen esos
compatibilizantes.

e Las combinaciones que se obtienen utilizando compatibilizantes de esta invencion pueden ser aplicados en
areas donde los requerimientos de rigidez y alargamiento a rotura son mas exigentes que las areas de aplicacion
de las combinaciones sin compatibilizante.
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REIVINDICACIONES

1. Compatibilizante basado en poliolefinas CARACTERIZADO por que esta constituido por: poliolefinas injertadas en
estado fundido con acido itacénico (AIT) o su derivado monooctadecilitaconato (MODIT), con un grado de injerto en
el intervalo entre 0,5% y 2,0 %, con un nivel de reproducibilidad menor del 10 % para cualquier grado de injerto
dentro de dicho intervalo y sin degradacién apreciable de las poliolefinas.

2. Compatibilizante de acuerdo con la reivindicacion 1, CARACTERIZADO por que la poliolefina se refiere a
compuestos a base de homopolimeros de etileno asi como copolimeros de etileno o propileno con alfa olefinas.

3. Compatibilizante de acuerdo con la reivindicacion 1, CARACTERIZADO por que el polipropileno es un
polipropileno heterofasico u homopolimero de polipropileno con un indice de fluidez entre 1,8 y 26,0.

4. Proceso para obtener el compatibilizante de las reivindicaciones 1 a 3 CARACTERIZADO por que comprende las
siguientes etapas:

a) dosificacién y mezclado, en un mezclador discontinuo, a 180 - 195 °C, 75 - 90 rpm y durante 10 - 15 minutos y
bajo una corriente de gas inerte tal como nitrégeno, de:

i) poliolefina en estado fundido,
i) acido itacénico (AIT) o su derivado monooctadecilitaconato (MODIT),
iii) iniciador tal como perdxido de dicumilo, y

iv) antioxidante tal como beta-hidroxitolueno (BHT) o Pentaeritrietol tetraquis[3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)-
propionato] (Irganox 1010®) y Tris (2,4-di-terc-butil-fenil) fosfito (Irgafox 168) en una relacién 2/1,

b) prensar la masa resultante de la etapa (a) a una presion de 4 - 6 MPa, en un intervalo de temperatura de 60 -
80 °C para obtener laminados de 1-2 mm de espesor, y

c) triturar el material prensado de la etapa (b) en trozos rectangulares de aproximadamente 1 - 3 mm por lado,

d) determinar cuantitativamente el porcentaje en peso de injerto real de AIT o MODIT en PP en las laminas y/o
peliculas obtenidas en la etapa (¢) mediante analisis infrarrojo, y donde no se produce una degradacién apreciable
de las poliolefinas.

5. Proceso para obtener el compatibilizante de acuerdo con la reivindicacién 4, CARACTERIZADO por que:

la poliolefina es polipropileno (PP) y esta en el intervalo de 90 - 99 % en peso;

el acido itacénico (AIT) o su derivado monooctadecilitaconato (MODIT), esta en un intervalo de 1 - 5 % en peso;

el iniciador de perodxido de dicumilo esta en el intervalo de 0,5 - 1,0 % en peso; y

los antioxidantes tales como beta-hidroxitolueno o Pentaeritrietol tetraquis[3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)-
propionato] (Irganox 1010%) y Tris (2,4-di-terc-butil-fenil) fosfito (Irgafox 168) estan en un intervalo de 0,02 - 0,03 %
en peso.

6. Uso del compatibilizante de las reivindicaciones 1 a 3, CARACTERIZADO por que este se emplea en la obtencion
de nanocompuestos, microcompuestos y combinaciones a base de poliolefinas.
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