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DESCRIPCION
Macromoléculas de modificacion de superficie con altas temperaturas de degradacién y usos de las mismas
Antecedentes de la invencién

La invencion se refiere a macromoléculas de modificacion de superficie (SMM) que tienen altas temperaturas de
degradacion y a su uso en la fabricacion de articulos compuestos por polimeros de base que requieren
procesamiento a alta temperatura.

Se han usado diversos agentes fluoroquimicos para conferir repelencia al agua y al aceite, asi como resistencia a la
suciedad, a una variedad de sustratos. Estos agentes fluoroquimicos se han aplicado lo mas frecuentemente por via
tépica (por ejemplo, mediante pulverizacién, relleno o inmersion en bafio de acabado). Los sustratos repelentes
resultantes han encontrado uso en numerosas aplicaciones donde se evallan caracteristicas de repelencia al agua
y/o al aceite (asi como la resistencia a la suciedad), como en prendas protectoras para técnicos médicos y
trabajadores de laboratorio. Los sustratos repelentes pueden usarse, por ejemplo, cuando es deseable impedir el
paso de sangre, patdgenos transmitidos por la sangre, y otros fluidos corporales a través del material textil (es decir,
para bloguear la exposicion a agentes quimicamente toxicos o infecciosos); y para reducir la exposicidon a productos
guimicos de baja tension superficial, tales como alcoholes, cetonas y aldehidos.

Las prendas para asistencia médica y las prendas de vestir protectoras usadas comercialmente a menudo estan
construidas total o parcialmente de articulos extruidos, por ejemplo peliculas termoplasticas, fibras termoplasticas,
materiales fibrosos no tejidos, materiales de espuma termoplastico, etc. Ejemplos de estos productos son en pafios
quirdrgicos, batas y vendajes, prendas de vestir protectoras (por ejemplo, monos de trabajo, mascarillas y batas de
laboratorio, entre otros). Estos materiales requieren condiciones de procesamiento a alta temperatura que a menudo
superan los 200°C.

Muchos agentes fluoroquimicos carecen de la estabilidad térmica requerida para procesarse a temperaturas por
encima de 200°C (por ejemplo, en aplicaciones de hilado por fusién donde estan involucradas altas temperaturas de
extrusion que a menudo superan los 275-300°C).

El documento WO 1997/006195 da a conocer macromoléculas de modificaciéon de superficie poliméricas que migran
a la superficie de una mezcla de polimeros, alterando asi las propiedades de superficie. Las macromoléculas de
modificacién de superficie poliméricas facilitadas a modo de ejemplo en el documento WO 1997/006195 incluyen
una parte central de copolimero de bloque segmentado que incluye un segmento formado a partir de un diol y un
segmento que contiene uretano. La parte central tiene los extremos ocupados con grupos oligoméricos polifluorados
terminales.

El documento US 4.584.362 da a conocer un procedimiento para preparar un elastomero de poliuretano haciendo
reaccionar un poliol con un poliisocianato organico en presencia de una cantidad catalitica de una sal de bismuto de
un acido carboxilado.

El documento US 4.861.830 da a conocer una mezcla de polimeros formados a partir de un polimero de base y un
aditivo de copolimero termoplastico que incluye segmentos duros polares y bloques blandos polares y no polares en
forma de copolimero de injerto o blogue.

Por tanto, persiste la necesidad de aditivos térmicamente estables que puedan usarse en mezcla con polimeros de
base que requieren procesamiento a alta temperatura para conferir repelencia al agua y/o al aceite.

Sumario de la invencion

La invencion proporciona aditivos de macromolécula de modificacion de superficie (SMM) que tienen altas
temperaturas de degradacion. Estas SMM son Utiles en la fabricacién de articulos compuestos por polimeros de
base que requieren procesamiento a alta temperatura.

Por consiguiente, en un primer aspecto, la invencion se caracteriza por un modificador de superficie de formula (1):
G-[B-Al,-B-G )
en la que

(i) A es un segmento blando que comprende polibutadieno hidrogenado, poli(carbonato de 2,2-dimeti-1-3-
propilo) poli(adipato de dietilenglicol), poliéster de dietilenglicol-anhidrido ortoftadlico o poliéster de 1,6-
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hexanodiol-anhidrido ortoftélico;
(i) B es un segmento duro que comprende un uretano formado a partir de un diisocianato seleccionado de:
4,4'-metilen-bis(ciclohexil-isocianato); 3-isocianatometilo, ciclohexil-isocianato de 3,5,5-trimetilo; diisocianato de

m-tetrametilxileno; diisocianato de hexametileno, 4,4’-metilen-bis(fenil)isocianato y 2,4-diisocianato de tolueno;
y

(iii)G es un grupo tensioactivo seleccionado de polidimetilsiloxanos, hidrocarburos, polifluoroalquilos, poliéteres
fluorados, y combinaciones de los mismos,

en la que n es un nimero entero desde 1 hasta 10 y en el que dicho modificador de superficie tiene un peso
molecular teérico de menos de 10.000 Daltons y

dicho modificador de superficie tiene una temperatura de degradacién térmica de entre 250°C y 345°C cuando dicha
temperatura de degradacion térmica se mide mediante analisis termogravimétrico de alta resolucion (Hi-Res TGA),
en el que dicha temperatura de degradacion térmica corresponde a la primera aparicion de pérdida de peso (Tq1).

Los modificadores de superficies de férmula (1) pueden tener una temperatura de degradacion térmica de al menos
250, 255, 260, 265, 270, 275, 280, 285, 290, 295, 300, 305, 310, 315, 320, 325, 330, 335, 340, 345. En
determinadas realizaciones, el modificador de superficie tiene una temperatura de degradacion térmica de entre 275
y 345°C, o entre 300 y 345°C.

En una realizacion,

(i) dicho segmento blando comprende polibutadieno hidrogenado;

(i) dicho segmento duro se forma a partir de 4,4’-metilen-bis(ciclohexil-isocianato); y

(iif) dicho grupo tensioactivo comprende un polifluoroalquilo y se forma a partir de un alcohol perfluorado.
En otra realizacion,

(i) dicho segmento blando comprende poli(2,2-dimetil-1-3-propilcarbonato);

(i) dicho segmento duro se forma a partir de 4,4’-metilen-bis(ciclohexil-isocianato); y

(iii) dicho grupo tensioactivo comprende un polifluoroalquilo y se forma a partir de un alcohol perfluorado.
En otra realizacion,

(i) dicho segmento blando comprende poli(adipato de dietilenglicol);

(ii)dicho segmento duro se forma a partir de 4,4’-metilen-bis(ciclohexil-isocianato); y

(iif) dicho grupo tensioactivo comprende un polifluoroalquilo y se forma a partir de un alcohol perfluorado.
En otra realizacion,

(i) dicho segmento blando comprende poliéster-poliol de ortoftalato-dietilenglicol;

(ii)dicho segmento duro se forma a partir de diisocianato de m-tetrametilxileno; y

(iii) dicho grupo tensioactivo comprende un polifluoroalquilo y se forma a partir de un alcohol perfluorado.
En otras realizaciones, el segmento blando incluye polibutadieno hidrogenado o poli(2,2-dimetil-1-3-propilcarbonato).
En otra realizacion, el segmento blando comprende polibutadieno hidrogenado.
En otra realizacion, el segmento blando comprende poli(2,2-dimetil-1-3-propilcarbonato).

En otra realizacion, el segmento blando comprende poli(adipato de dietilenglicol).
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En otra realizacién, el segmento blando comprende poliéster de dietilenglicol-anhidrido ortoftalico o poliéster de 1,6-
hexanodiol-anhidrido ortoftalico.

Todavia en otras realizaciones, el segmento duro es 4,4’-metilen-bis(ciclohexil-uretano) y nes 1 o 2.

Los modificadores de superficies pueden prepararse haciendo reaccionar un diisocianato (por ejemplo, 3-
isocianatometilo, ciclohexil-isocianato de 3,5,5-trimetilo; 4,4’-metilen-bis(ciclohexil-isocianato); 4,4’-metilen-
bis(fenil)isocianato; 2,4-diisocianato de tolueno; diisocianato de m-tetrametilxileno y diisocianato de hexametileno)
con un diol de segmento blando para formar un prepolimero. El prepolimero puede hacerse reaccionar entonces con
un grupo tensioactivo monohidroxilado para formar un modificador de superficie. De manera deseable, las
reacciones se realizan en presencia de un catalizador de carboxilato de bismuto.

En determinadas realizaciones, el segmento blando tiene un peso molecular promedio en niimero, M,, de 1.000 a
3.500 Daltons.

Todavia en otras realizaciones, el grupo tensioactivo tiene un peso molecular de entre 100-1.500 Daltons. Los
grupos tensioactivos incluyen, sin limitaciéon, polidimetilsiloxanos, hidrocarburos, polifluoroalquilo, poliéteres
fluorados, y combinaciones de los mismos. De manera deseable, el grupo tensioactivo es un polifluoroalquilo, tal
como 1H,1H,2H,2H-perfluoro-1-decanol; 1H,1H,2H,2H-perfluoro-1-octanol; 1H,1H,5H-perfluoro-1-pentanol; y 1H,1H-
perfluoro-1-butanol, o0 mezclas de los mismos o un radical de formula general CF3;(CF2);CH2CHz- en la que r es 2-20,
y CF3(CF2)s(CH2CH20), enlaque x es 1-10 y s es 1-20.

En determinadas realizaciones, n es un nimero entero desde 1-5. De manera deseable, nes 1 0 2.

Los modificadores de superficies de la invenciéon pueden tener un peso molecular teérico de menos de 25 kDa, de
manera deseable de menos de 20 kDa, 18 kDa, 16 kDa, 15 kDa, 14 kDa, 13 kDa, 12 kDa, 11 kDa, 10 kDa, 8 kDa, 6
kDa, o incluso 4 kDa.

Los moadificadores de superficies de la invencion pueden incluir desde el 5% hasta el 35%, desde el 10% hasta el
35%, desde el 5 hasta el 30%, desde el 10 hasta el 30%, desde el 5 hasta el 20%, desde el 5 hasta el 15% o desde
el 15 hasta el 30% (p/p) del segmento duro; desde el 40 hasta el 90%, desde el 50 hasta el 90%, desde el 60 hasta
el 90%, desde el 40 hasta el 80% o desde el 40 hasta el 70% (p/p) del segmento blando; y desde el 5 hasta el 40%,
desde el 5 hasta el 30%, desde el 5 hasta el 40%, desde el 10 hasta el 40%, desde el 10 hasta el 30% o desde el 5
hasta el 20%, (p/p) del grupo tensioactivo.

La invencién también se caracteriza por una mezcla que incluye un modificador de superficie de la invencion
mezclado con un polimero de base. En determinadas realizaciones, el polimero de base se selecciona de
polipropilenos, polietilenos, poliésteres, poliuretanos, nailons, polisiliconas, poliestireno, poli(metacrilatos de metilo),
poli(acetatos de vinilo), policarbonatos, poli(acrilonitrilo-butadieno), estireno, poli(cloruro de vinilo), y combinaciones
de los mismos. Por ejemplo, pueden mezclarse SMM que incluyen polibutadieno hidrogenado con polipropilenos o
polietilenos, pueden mezclarse SMM que incluyen poli(2,2-dimetil-1-3-propilcarbonato) con poliuretanos.

Las mezclas pueden prepararse (i) combinando el polimero de base y un modificador de superficie para formar una
mezcla, y (ii) calentando la mezcla por encima de 200°C, 220°C, 250°C, 270°C o 300°C. Las mezclas de la invencion
contienen desde el 0,05% hasta el 20%, desde el 0,05% hasta el 15%, desde el 0,05% hasta el 13%, desde el
0,05% hasta el 10%, desde el 0,05% hasta el 5%, desde el 0,05% hasta el 3%, desde el 0,5% hasta el 15%, desde
el 0,5% hasta el 10%, desde el 0,5% hasta el 6%, desde el 0,5% hasta el 4%, desde el 1% hasta el 15%, desde el
1% hasta el 10%, desde el 1% hasta el 8%, desde el 1% hasta el 6%, desde el 1% hasta el 5%, desde el 2% hasta
el 5% o desde el 4% hasta el 8% (p/p) de modificador de superficie.

Se describe también un articulo formado a partir de una mezcla de la invencion. Los articulos que pueden formarse
usando las mezclas de la invencién incluyen, sin limitacion, gorros quirdrgicos, sabanas quirdrgicas, prendas para
cubrir quirdrgicas, batas quirlrgicas, mascarillas, guantes, pafios quirtrgicos, filtro (por ejemplo, parte de un
respirador, filtro de agua, filtro de aire, 0 mascarilla facial), cables, peliculas, paneles, conductos, fibras, laminas y
dispositivo médico implantable (por ejemplo, un dispositivo de asistencia cardiaca, un catéter, una endoproétesis, un
implante protésico, un esfinter artificial o un dispositivo de administracion de farmacos).

Se describe también un método para obtener un articulo (i) combinando un polimero de base con un modificador de
superficie de la invencién para formar una mezcla, y (ii) calentando la mezcla hasta al menos 250°C. De manera
deseable, la mezcla se calienta hasta una temperatura de entre 250°C y 345°C.

Se describe también un método para aumentar la temperatura de degradacion térmica de un modificador de
superficie de féormula (1):
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G-[B-Al-B-G (1)

En la formula (I), A es un segmento blando; B es un segmento duro que incluye un uretano; G es un grupo
tensioactivo; y n es un ndmero entero desde 1 hasta 10. El método incluye las etapas de (a) hacer reaccionar un
diisocianato con un segmento blando de diol para formar un prepolimero; y (b) hacer reaccionar el prepolimero con
un grupo tensioactivo monohidroxilado, en el que la etapa (a) o (b) se lleva a cabo en presencia de un catalizador de
carboxilato de bismuto. En determinadas realizaciones, el segmento blando de diol se selecciona de polibutadieno
terminado en hidroxilo hidrogenado, poli(2,2-dimetil-1-3-propilcarbonato)diol, poli(carbonato de hexametilen)diol,
poli(etileno-co-butileno)diol, polibutadieno-poliol terminado en hidroxilo, poli(adipato de dietilenglicol), poli(6xido de
tetrametilen)diol, poliéster-poliol de dietilenglicol-anhidrido ortoftalico, poliéster-poliol de 1,6-hexanodiol-anhidrido
ortoftalico, poliéster-poliol de neopentilglicol-anhidrido ortoftéalico, y etoxilato-diol de bisfenol A. En determinadas
realizaciones, la etapa (a) incluye hacer reaccionar un diisocianato con polibutadieno terminado en hidroxilo
hidrogenado o poli(2,2-dimetil-1-3-propilcarbonato)diol. En otras realizaciones, el diisocianato se selecciona de 3-
isocianatometilo, ciclohexil-isocianato de 3,5,5-trimetilo; 4,4’-metilen-bis(ciclohexil-isocianato); 4,4’-metilen-
bis(fenil)isocianato; 2,4-diisocianato de tolueno; y diisocianato de hexametileno. Los grupos tensioactivos
monohidroxilados Utiles en la obtencion de las SMM de la invencion incluyen cualquiera de los dados a conocer en el
presente documento. En determinadas realizaciones, el grupo tensioactivo monohidroxilado se selecciona de
compuestos de formula general CF3(CF2)CH2CH2OH en la que r es 2-20, y CF3(CF2)s(CH2CH20),CH.CH20H en la
que x es 1-10 y s es 1-20.

Tal como se usa en el presente documento, “modificador de superficie” se refiere a polimeros de peso molecular
relativamente bajo que contienen una parte central de menos de 20 kDa y unida covalentemente a al menos un
grupo tensioactivo. El bajo peso molecular del modificador de superficie permite la difusién entre las cadenas
poliméricas macromoleculares de un polimero de base.

Por “grupo tensioactivo” se entiende un grupo lipofilo unido covalentemente a un modificador de superficie. El grupo
tensioactivo puede colocarse para ocupar uno o ambos extremos de la parte central polimérica del modificador de
superficie o puede unirse a una 0 mas cadenas laterales presentes en la parte central polimérica del modificador de
superficie. Los ejemplos de grupos tensioactivos incluyen, sin limitacion, polidimetilsiloxanos, hidrocarburos,
polifluoroalquilo, poliéteres fluorados, y combinaciones de los mismos.

Tal como se usa en el presente documento, el término “temperatura de degradacion térmica” se refiere a la
temperatura a la que se produce una aparicion de pérdida de peso (una primera aparicién que representa una
pequefia pérdida de peso, seguido por una segunda aparicion a una temperatura considerablemente superior que
representa la fraccion principal del peso) de la SMM durante el andlisis termografico.

La estabilidad térmica de las SMM también se ha sometido a prueba en condiciones de calentamiento rigurosas, por
ejemplo 220, 260 y 300°C durante 10 y 25 minutos y se han determinado las correspondientes pérdidas de peso a
estas temperaturas. Estas son las temperaturas tipicas experimentadas por los polimeros durante el procesamiento
en condiciones que requieren altas temperaturas. Los tiempos de calentamiento prolongados de 10 y 25 minutos en
condiciones isotérmicas son bastante duros cuando en realidad los polimeros solo experimentarian un tiempo de
residencia mas corto durante el procesamiento real (~ 1-5 minutos) Ademas, los tiempos de calentamiento
prolongados son para someter a prueba la integridad de estos polimeros modificados en superficie y calibrar el
grado de degradacion a través de las pérdidas de peso que se producen a los 10 y 25 minutos. Este analisis se
describié en el ejemplo 13.

Otras caracteristicas y ventajas de la invencion seran evidentes a partir de los dibujos, la descripcion detallada y las
reivindicaciones.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 es un gréafico que representa el perfil termogravimétrico de alta resolucién de SMM (1) que indica una
primera aparicion a una temperatura de degradacién Tq1 de 326°C, que representa una pérdida de peso
insignificante (-0,87%) seguido por una pérdida de peso importante a Ty, de 405°C (-29,4%).

La figura 2 es un gréafico que representa el perfil termogravimétrico de alta resolucién de SMM (2) que indica una
primera aparicion a una temperatura de degradacién Tq1 de 319°C, que representa una pérdida de peso
insignificante (-0,79%) seguido por una pérdida de peso importante a T4, de 401°C (-26%).

La figura 3 es un gréafico que representa el perfil termogravimétrico de alta resolucién de SMM (3) que indica una
primera aparicibn a una temperatura de degradacién Tg1 de 220°C, que representa una pérdida de peso
insignificante (-0,82%) seguido por una pérdida de peso importante a T4, de 424°C (-28,4%) (no segln la invencion).

La figura 4 es un gréafico que representa el perfil termogravimétrico de alta resolucion de SMM (4) que indica
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esencialmente una sola apariciéon a una temperatura de degradacion T4 de 284°C, que comienza con una pequefia
pérdida de peso del 0,62% seguido inmediatamente de una pérdida de peso importante de >90%.

La figura 5 es un gréafico que representa el perfil termogravimétrico de alta resolucién de SMM (5) que indica una
primera aparicibn a una temperatura de degradacién Tgq1 de 283°C, que representa una pérdida de peso
insignificante (-2,6%) seguido por una pérdida de peso importante a Tq2 de 407°C (-31,2%) (no segun la invencion).

La figura 6 es un gréafico que representa el perfil termogravimétrico de alta resolucién de SMM (6) que indica una
primera aparicion a una temperatura de degradacién Tq1 de 311°C, que representa una pérdida de peso
insignificante (-1,5%) seguido por una pérdida de peso importante a Tqz de 374°C (-28,9%).

La figura 7 es un grafico que representa el perfil de descomposicion isotérmica de SMM (1) cuando se calienta a
220°C durante 25 minutos bajo nitrégeno. El perfil muestra una pequefia pérdida de peso del 0,27% tras 10 minutos
y del 0,48% tras 25 minutos de calentamiento isotérmico.

La figura 8 es un gréafico que representa el perfil de descomposicién isotérmica de SMM (1) cuando se calienta a
260°C durante 25 minutos bajo nitrégeno. El perfil muestra una pequefia pérdida de peso del 1,38% tras 10 minutos
y del 4% tras 25 minutos de calentamiento isotérmico.

La figura 9 es un gréafico que representa el perfil de descomposicién isotérmica de SMM (1) cuando se calienta a
300°C durante 25 minutos bajo nitrégeno. El perfil muestra una pérdida de peso del 15% tras 10 minutos y una
pérdida de peso del 20% tras 25 minutos de calentamiento isotérmico.

La figura 10 es un grafico que representa el perfil de descomposicion isotérmica de SMM (2) cuando se calienta a
220°C durante 25 minutos bajo nitrégeno. El perfil muestra una pequefia pérdida de peso del 0,46% tras 10 minutos
y una pérdida de peso del 0,86% tras 25 minutos de calentamiento isotérmico.

La figura 11 es un gréafico que representa el perfil de descomposicion isotérmica de SMM (2) cuando se calienta a
260°C durante 25 minutos bajo nitrégeno. El perfil muestra una pequefia pérdida de peso del 2,35% tras 10 minutos
y del 7% tras 25 minutos de calentamiento isotérmico.

La figura 12 es un grafico que representa el perfil de descomposicion isotérmica de SMM (2) cuando se calienta a
300°C durante 25 minutos bajo nitrégeno. El perfil muestra una pérdida de peso del 14% tras 10 minutos y una
pérdida de peso del 20% tras 25 minutos de calentamiento isotérmico.

La figura 13 es una serie de imagenes que demuestran cémo se ha modificado la superficie del polimero de base
polietileno (PE) mediante la incorporacién de una SMM. Esto se indica por la forma y el &ngulo de contacto de una
gota sésil de agua e isopropanol (IPA) al 70% sobre el PE modificado en superficie. La forma variable de la gota
indica que hay un cambio significativo en el angulo de contacto con el PE de control (no modificado) frente al PE
modificado con SMM, tanto con agua como con disolucién de IPA al 70%: (a) PE de control (polimero de base) con
agua, (b) PE modificado con SMM (1) al 5%, (c) PE modificado con SMM (2) al 5%, (d) PE en isopropanol al 70%,
(e) PE modificado con SMM (1) al 5% en isopropanol al 70%, y (f) PE modificado con SMM (2) al 5% en isopropanol
al 70%.

La figura 14 es una serie de dibujos que representan las estructuras de las SMM (1), (2), (3) (no segun la invencion),
y (4a).

La figura 15 es una serie de dibujos que representan las estructuras de las SMM (4b), (4c) y (5) (no segun la
invencion).

La figura 16 es una serie de dibujos que representan las estructuras de las SMM (6), (7) y (8) (no segun la
invencion).

Descripcion detallada

Los métodos y composiciones de la invencidn presentan SMM estables térmicamente Utiles para la modificacion de
superficie de una variedad de polimeros de base disponibles comercialmente que se procesan a altas temperaturas,
tales como polipropileno, polietilenos, poliéster, nailon 6, poliuretano y siliconas, entre otros.

Para proporcionar las propiedades funcionales requeridas, los aditivos de SMM en esta invencion se afiaden al
polimero de base deseado durante el procesamiento ya esté sometiéndose a extrusién, hilado por fusién, no tejido
de filamentos continuos, o moldeado por inyeccion. Los aditivos pueden conferir las siguientes propiedades: (a)
resistencia térmica y quimica, resistencia mecanica, (b) repelencia al aceite y al agua, (b) suavidad de superficie, (c)
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resistencia a hidrocarburos, acidos, disolventes polares y bases, (d) estabilidad dimensional a altas temperaturas, (e)
superficie hidrofoba, no adhesiva, (f) caracteristicas de hidrofilicidad, (g) biocompatibilidad, (h) trombogenicidad
reducida y/o (i) dureza de superficie.

Los modificadores de superficie de la invencion pueden prepararse tal como se describe en la patente
estadounidense n.° 6.127.507 y en los ejemplos 1-8. Los modificadores de superficie, segun la invencién, pueden
seleccionarse de manera que contengan un segmento blando seleccionado para conferir estabilidad térmica. Tales
segmentos blandos incluyen polibutadieno terminado en hidroxilo hidrogenado, poli(2,2-dimetil-1-3-
propilcarbonato)diol, poli(adipato de dietilenglicol), poliéster-poliol de dietilenglicol-anhidrido ortoftalico y poliéster-
poliol de 1,6-hexanodiol-anhidrido ortoftalico. Se describen también métodos para aumentar la estabilidad térmica de
una SMM usando los métodos de sintesis descritos en el presente documento para mejorar su compatibilidad con
las condiciones caracteristicas de las técnicas de procesamiento de polimeros de base. De manera deseable, las
SMM de la invencién se preparan usando catalizadores que no incluyen estafio, tal como catalizadores de bismuto.
Se cree que la presencia de cantidades muy pequefias de estafio en el producto final puede catalizar la degradacion
de una SMM durante el calentamiento, dando lugar a estabilidad térmica reducida. El uso de catalizadores de
bismuto en la sintesis de uretanos se conoce bien en la técnica (véanse, por ejemplo, las patentes estadounidenses
n.%° 4.584.362; 4.742.090; 4.788.083; 5.064.871; y 6.353.057). Los catalizadores de bismuto que pueden adquirirse
para su uso en los métodos de la invencién incluyen Bi348, Bi221 y Bi601 (carboxilatos de bismuto, King Industries,
Norwalk CT), asi como tris(neodecanoato) de bismuto (NeoBi 200, Shepherd Chemicals).

El segmento blando del modificador de superficie puede funcionar como un anclaje para el modificador de superficie
dentro del sustrato de polimero de base tras la mezcla. Los grupos tensioactivos son responsables, en parte, de
llevar el modificador de superficie a la superficie de la mezcla, donde los grupos tensioactivos estan expuestos en la
superficie. Como resultado, cualquier pérdida de modificador de superficie en la superficie de un articulo de la
invencion se repone mediante la migracién continua de modificador de superficie desde la mezcla hacia la superficie.
Se cree que este Ultimo proceso se impulsa por la tendencia a establecer una baja energia superficial en la
superficie de la mezcla. Cuando se logra el equilibrio entre el anclaje y la migracion superficial, el modificador de
superficie permanece estable en la superficie del polimero, mientras que simultaneamente altera las propiedades de
superficie.

Los polimeros de base adecuados (que pueden ser o bien termoplasticos o bien termoestables) incluyen, sin
limitacion, plasticos de productos bésicos tales como poli(cloruro de vinilo), polietilenos (de alta densidad, baja
densidad, muy baja densidad), polipropileno y poliestireno; plasticos de ingenieria tales como, por ejemplo,
poliésteres (por ejemplo, poli(tereftalato de etileno) y poli(tereftalato de butileno)), poliamidas (alifaticas, amorfas,
aromaticas), policarbonatos (por ejemplo, policarbonatos aromaticos tales como los derivados del bisfenol A),
polioximetilenos, poliacrilatos y polimetacrilatos (por ejemplo, poli(metacrilato de metilo)), algunos poliestirenos
modificados (por ejemplo, copolimeros de estireno-acrilonitrilo (SAN) y acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS)),
poliestirenos de alto impacto (SB), fluoroplasticos, y combinaciones tales como poli(6xido de fenileno)-poliestireno y
policarbonato-ABS; plasticos de alto rendimiento tales como, por ejemplo, polimeros cristalinos liquidos (LCP),
poliéter cetona (PEEK), polisulfonas, poliimidas y polieterimidas; termoestables tales como, por ejemplo, resinas
alquidicas, resinas fendlicas, resinas aminicas (por ejemplo, resinas de urea y melamina), resinas epoxidicas,
poliésteres insaturados (incluyendo los llamados ésteres vinilicos), poliuretanos, compuestos alilicos (por ejemplo,
polimeros derivados de carbonato de alidiglicol), fluoroelastémeros y poliacrilatos; y combinaciones de los mismos.

El polimero de base se combina con un modificador de superficie de la invencion para formar una mezcla. Los
polimeros termoplasticos se prefieren mas en vista de su capacidad de procesamiento en estado fundido. Los
polimeros termoplasticos pueden procesarse en estado fundido a temperaturas elevadas (por ejemplo, por encima
de 200°C, 240°C, 270°C, o incluso 300°C). Los polimeros de base termoestables deseables para su uso en las
mezclas de la invencion incluyen, sin limitacion, polipropilenos, polietilenos, poliésteres, poliuretanos, nailons,
polisiliconas, poliestireno, poli(metacrilatos de metilo), poli(acetatos de vinilo), policarbonatos, poli(acrilonitrilo-
butadieno), estireno, poli(cloruro de vinilo), y combinaciones de los mismos.

El modificador de superficie se afiade antes del procesamiento en estado fundido del polimero de base para producir
diversos articulos. Para formar una mezcla mediante procesamiento en estado fundido, el modificador de superficie
puede mezclarse, por ejemplo, con polimero granulado o en polvo y luego procesarse en estado fundido mediante
métodos conocidos tales como, por ejemplo, moldeado, ablando por soplado, hilado por fusién, o extrusién en
estado fundido. El modificador de superficie puede mezclarse directamente con el polimero en estado fundido o
puede premezclarse primero con el polimero en forma de un concentrado del modificador de superficie/mezcla de
polimeros en un mezclador Brabender. Si se desea, puede mezclarse una disolucion organica del modificador de
superficie con polimero en polvo o granulado, seguido por la evaporacion del disolvente y después por el
procesamiento en estado fundido. Alternativamente, el modificador de superficie puede inyectarse en una corriente
de polimero fundido para formar una mezcla inmediatamente antes de la extrusion en fibras, o cualquier otra forma
deseada.

Tras el procesamiento en estado fundido, puede llevarse a cabo una etapa de recocido para mejorar el desarrollo de
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las caracteristicas repelentes del polimero de base. Ademas de, o en lugar de, tal etapa de recocido, la combinacion
procesada en estado fundido puede grabarse en relieve entre dos rodillos calentados, uno o ambos de los cuales,
puede estar moldeado. Normalmente, una etapa de recocido se realiza por debajo de la temperatura de fusion del
polimero (por ejemplo, a aproximadamente 150-220°C durante hasta 5 minutos en el caso de la poliamida).

El modificador de superficie se afiade a un polimero termoplastico o termoestable en cantidades suficientes para
conseguir las propiedades de repelencia deseadas para una aplicacion particular. Normalmente, la cantidad de
modificador de superficie usada esta en el intervalo del 0,05-15% (p/p) de la mezcla. Las cantidades pueden
determinarse empiricamente y pueden ajustarse segun sea necesario 0 se desee para conseguir las propiedades de
repelencia sin comprometer otras propiedades fisicas del polimero.

Por ejemplo, cuando mezcla de polimero de base-SMM se procesa para producir fibras ablandadas por soplado o
fibras hiladas por fusion, estas fibras pueden usarse para fabricar materiales textiles no tejidos que tienen utilidad en
cualquier aplicacion en la que se desea cierto nivel de caracteristicas de repelencia. Por ejemplo, los materiales
textiles de la invencion pueden usarse para materiales textiles médicos, prendas de vestir médicas e industriales,
materiales textiles para su uso en la confeccion de ropa, muebles para el hogar, y sistemas de filtracion, tales como
filtros de proceso quimico o respiradores. Otras aplicaciones se encuentran en las industrias del automovil y la
construccién. Los materiales textiles presentan caracteristicas de repelencia al alcohol y al agua. Los materiales
textiles también pueden presentar caracteristicas de repelencia al aceite (y resistencia a la suciedad) en varias
condiciones ambientales y pueden usarse en varias aplicaciones.

Las bandas o materiales textiles no tejidos pueden prepararse mediante procedimientos usados en la fabricacion de
0 bien bandas ablandadas por soplado, o bien no tejidas de filamentos continuos. Por ejemplo, puede usarse un
procedimiento similar al descrito por Wente en “Superfine Thermoplastic Fibers,” Indus. Eng’g Chem. 48, 1342
(1956) o por Wente et al. en “Manufacture of Superfine Organic Fibers,” Naval Research Laboratories Report n.°.
4364 (1954). Las construcciones de multiples capas realizadas de materiales textiles no tejidos gozan de gran
utilidad industrial y comercial, por ejemplo, como materiales textiles médicos. La composicion de las capas
constituyentes de tales construcciones de mudltiples capas puede variarse segun las caracteristicas de uso final
deseadas, y las construcciones pueden comprender dos 0 mas capas de bandas por de ablandado por soplado y no
tejidas de filamentos continuos en muchas combinaciones Utiles tales como las descritas en la patente
estadounidense n.° 5.145.727 (Potts et al.) y la patente estadounidense n.° 5.149.576 (Potts et al.). En las
construcciones de multiples capas, el modificador de superficie puede usarse en una 0 mas capas para conferir
caracteristicas de repelencia a la construccion global.

Alternativamente, la mezcla de polimero de base-SMM se procesa en estado fundido para producir una forma
deseada usando un molde apropiado.

Los siguientes ejemplos se presentan para proporcionar a los expertos habituales en la técnica una divulgacién y
una descripcion completas de cdmo los métodos y compuestos reivindicados en el presente documento se realizan,
fabrican y evallan, y se pretende que sean puramente a modo de ejemplo de la invencién y no pretenden limitar el
alcance de lo que los inventores consideran como su invencion.

Las SMM de la invencién pueden construirse mediante combinaciones de disefio apropiadas de los segmentos
duros (diisocianatos), segmentos blandos centrales (dioles) y los grupos fluorados con extremos ocupados para
formar una amplia variedad de poliuretanos con las altas temperaturas de degradacion deseadas empleando
especificamente catalizadores de bismuto en la polimerizacion. Estos incluyen, pero no se limitan a los reactivos
componentes mencionados a continuacion.

Diisocianatos (segmentos duros)

HMDI = 4,4’-metilen-bis(ciclohexil-isocianato)

IPDI = Diisocianato de isoforona

TMXDI = Diisocianato de m-tetrametilenxileno

HDI = Diisocianato de hexametileno

Dioles/polioles (segmentos blandos)

HLBH = Polibutadieno terminado en hidroxilo hidrogenado,

PCN = Poli(2,2-dimetil-1-3-propilcarbonato)diol
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PHCN = Poli(carbonato de hexametilen)diol (no un segmento blando del modificador de superficie de la invencién)
PEB = Poli(etileno-co-butileno)diol (no un segmento blando del modificador de superficie de la invencion)

LBHP = Polibutadieno-poliol terminado en hidroxilo (no un segmento blando del modificador de superficie de la
invencion)

PEGA = Poli(adipato de dietilenglicol)

PTMO = Poli(6xido de tetrametileno)diol (no un segmento blando del modificador de superficie de la invencidon)
PDP = Poliéster-poliol de dietilenglicol-anhidrido ortoftalico

SPH = Poliéster-poliol de 1,6-hexanodiol-anhidrido ortoftalico

SPN = Poliéster-poliol de neopentilglicol-anhidrido ortoftalico (no un segmento blando del modificador de superficie
de la invencion)

BPAE = Etoxilato-diol de bisfenol A (no un segmento blando del modificador de superficie de la invencion)
Grupos fluorados con extremos ocupados
C8-FOH = 1H,1H,2H,2H-perfluorooctanol
C10-FOH = 1H,1H,2H,2H-perfluorodecanol
C8-C10-FOH = Mezclas de C8-FOH y C10-FOH
C5-FOH = 1H,1H,5H-perfluoro-1-pentanol
C4-FOH = 1H,1H-perfluorobutanol
Catalizadores no basados en estafio

Bi348 - Carboxilato de bismuto tipo 1

Bi221- Carboxilato de bismuto tipo 2

Bi601- Carboxilato de bismuto tipo 3

Los catalizadores de bismuto enumerados anteriormente pueden adquirirse en King Industries (Norwalk CT). Puede
usarse cualquier catalizador de bismuto conocido en la técnica para sintetizar las SMM de la invencion.

Ejemplo 1. Esquemas de sintesis generales

Las SMM pueden sintetizarse tal como se muestra en el esquema 1. En resumen, se hace reaccionar un poliol, tal
como policarbonato, poli(etileno-co-butileno)diol, o polibutadieno terminado en hidroxilo hidrogenado, con un
diisocianato a 65-70°C en un disolvente organico (por ejemplo, dimetilacetamida, (DMACc) o tolueno) en presencia de
un catalizador para formar un prepolimero. Entonces se ocupan los extremos del polimero con un alcohol
perfluorado a 45°C. Debido a que las reacciones son sensibles a la humedad, las reacciones se llevan a cabo bajo
una atmosfera de nitrégeno en condiciones anhidras. La SMM resultante (si la sintesis se lleva a cabo en DMAC
como disolvente) se precipita mediante la adicién de agua y se lava (por ejemplo, con disoluciones acuosas de
IPA/EDTA, seguido por IPA/hexanos) antes de su uso. Si la reaccion se lleva a cabo en tolueno, la SMM resultante
se precipita mediante la adicion de metanol y se lava (por ejemplo con disoluciones de THF/EDTA, seguido por
precipitaciones adicionales en metanol) antes de su uso.
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Esquema 1
NCO
H,C=-CH, H,C
CHs
OCN OCN—O—CAO—NCO
CH, CH,
H,e NOO IPDI HMDI
TMXDI NCO

HO

0.225
LBHP M, ~2000

0.65

X
HO’(X\O o)n’>(\ou
e Hae” “cH,

PCN, M, = 1000

0225 065 a

Catalizador
(i) Carboxilato de bismuto Bi348
{ii) Carboxilato de bismuto Bi221

(iii) Carboxilato de bismuto Bi601

CH,

Ho_'{‘CHz'CHz-(}HI»\CH—OH]
X y

Disolvente-DMACc, o tolueno

65-70 °C, N,, 0125
PEB, M, ~2500 3b HLBH M, ~2000
i I
ocN———R, T/C\O—R-——O/C\N——R1——NCO
H
H
HMDI, IPDI, TMXDI=R, R = PEB, PCN,HLBH, LBHP R, = HMDI, 1PDI, TMXDI

Prepolimero de uretano CF(CF,)CH,CH,0H (C8-FOH)
o CHFy(CF,); CH; OH (C5-FOH)
o CF,(CF;); CH, OH (C4-FOR)

+ catalizador de bismuto, 45°C,18 h

(C8-FOH) 0 ----ssereeee--d HMDI | IPDI, TMXDI--e---—----.--PEB, PCN, HLBH, LBHP--}-----HMD1 , IPDJ, TMXDI----{C8-FOH o
(C5-FOH) 0 (C4-FOH) (C5-FOH) 0 (C4-FOH)
2
Ejemplo 2. Sintesis de SMM (1)

Se secaron todos los objetos de vidrio usados para la sintesis en un horno a 110°C durante la noche. Se afiadieron a
un matraz de 3 bocas de 1000 ml secado en horno equipado con una barra de agitacion, 175 g (72 mmol) de
polibutadieno terminado en hidroxilo hidrogenado (HLBH poliol, PM = 2000). Se desgasificé el matraz con el poliol
durante la noche y después se purgd con N seco. Se llené un cilindro graduado de 1000 ml con 525 ml de tolueno
anhidro, se sello con un septo de caucho y se purgé con N, seco. Se transfirid el tolueno al matraz de 3 bocas por
medio de una aguja de doble filo y se agito el poliol vigorosamente para disolverlo en el disolvente. Se colocé el
matraz en un bafio de aceite a 65-70°C. Se afiadieron 39,70 g (151 mmol) de 4,4’-metilen-bis(ciclohexil-isocianato)
(HMDI) a un matraz de 250 ml desgasificado equipado con una barra de agitacion. Se afadieron a este matraz
150 ml de tolueno anhidro desde un cilindro sellado con un septo de 250 ml, purgado con N2, desgasificado usando
también una aguja de doble filo y se agitdé la mezcla para disolver el HMDI en el disolvente. Se afiadieron a un
matraz de fondo redondo de 50 ml desgasificado 8,75 g (5,00% p/p basado en diol) del catalizador de carboxilato de
bismuto seguido por 26 ml de tolueno para disolver el catalizador. Se transfirié la disolucién HMDI a un matraz de
1000 ml que contenia el poliol. Se afiadié la disolucién de catalizador de bismuto (20 ml) inmediatamente después
de la adiciéon del HMDI. Se dejo agitar la mezcla de reacciéon durante 5 h a 70°C para producir un prepolimero de
HMDI-HLBH.

Se afadieron en otro matraz de fondo redondo de 50 ml, 74,95 g (180 mmol) de C8-C10 FOH (mezcla de C8-FOH y
C10-FOH), se tap6 con un septo, se desgasificd y a continuacién se purgd con N.. Se afiadié esto al matraz de
1000 ml que contenia el prepolimero. Se realizaron todas las adiciones y las transferencias cuidadosamente en una
atmosfera de N2 seco para evitar cualquier contacto con el aire. Se calent6 la mezcla resultante hasta 45°C durante
18 horas para producir SMM (1) con el C8-C10 FOH con extremos ocupados. Se dejé enfriar la disolucion SMM
hasta temperatura ambiente y se form6 una disoluciéon lechosa. Se precipité la disolucién lechosa en MeOH
(metanol) y se lavé el precipitado resultante repetidamente con MeOH para formar un material viscoso blanco con
consistencia de tipo masa. Se lavo este material semisélido, viscoso dos veces en THF/EDTA (acido
etilendiaminatetraacético) para retirar el catalizador residual seguido por dos lavados sucesivos mas en THF/MeOH
para retirar mondémeros sin reaccionar, subproductos de bajo peso molecular y residuos de catalizador. Se seco
primero la SMM en un horno de flujo a 40-120°C en un periodo de 10 horas elevando gradualmente la temperatura y
finalmente se sec6 a vacio a 120°C (24 horas) y se almacen6 en un desecador como un semisolido gomoso
incoloro. La estructura quimica de la SMM (1) se muestra en la figura 14.
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Ejemplo 3. Sintesis de SMM (2)

Se llev6 a cabo la reaccion tal como se describe en el ejemplo 2 usando 180 g (74 mmol) de polibutadieno terminado
en hidroxilo hidrogenado (HLBH poliol, PM = 2000) y 30,14 g (115 mmol) de 4,4’-metilen-bis(ciclohexil-isocianato)
(HMDI) para formar el prepolimero. Se taparon los extremos del prepolimero con 40,48 g (111,18 mmol) de
1H,1H,2H,2H-perfluoro-1-octanol (C8-FOH) para formar SMM (2) como un semisdélido gomoso incoloro. Tal como se
describié anteriormente, se llevaron a cabo los acoplamientos en presencia de catalizador de carboxilato de bismuto
y se lavo la SMM de manera similar a SMM (1) y se secé antes de su uso. La estructura quimica de la SMM (2) se
muestra en la figura 14.

Ejemplo 4. Sintesis de SMM (3) (no segun la invencion)

Se llev6 a cabo la reaccién tal como se describe en el ejemplo 3 usando 10 g (4 mmol) poli(etileno-co-butileno) (PEB
poliol, PM = 2500) y 2,20 g (8,4 mmol) de 4,4’-metilen-bis(ciclohexil-isocianato) (HMDI) para formar el prepolimero.
Se taparon los extremos del prepolimero con 3,64 g (10 mmol) de 1H,1H,2H,2H-perfluoro-1-octanol (C8-FOH) para
formar SMM (3). Tal como se describié anteriormente, se llevaron a cabo los acoplamientos en presencia de
catalizador de carboxilato de bismuto y se lavé la SMM de manera similar a SMM (1) y se sec6 antes de su uso. La
estructura quimica de la SMM (3) se muestra en la figura 14.

Ejemplo 5. Sintesis de SMM (4a)

Se llevd a cabo la reaccién tal como se describe en el ejemplo 4, excepto que se cambié el disolvente de tolueno a
DMAC. En este caso, 100 g (100 mmol) de poli(2,2-dimetil-1,3-propilcarbonato)diol (PCN, PM 1000) y 40,7 g
(155 mmol) de 4,4’-metilen-bis(ciclohexil-isocianato) (HMDI) para formar el prepolimero. Se taparon los extremos del
prepolimero con 45,5 g (125 mmol) de 1H,1H,2H,2H-perfluoro-1-octanol (C8-FOH) para dar SMM (4a). Se modifican
el tratamiento final tras la reaccion y los procedimientos de lavado posteriores con respecto al ejemplo 4 tal como
sigue. Se precipitd la SMM de la mezcla de reacciébn en DMAC en agua destilada, y se lavé sucesivamente en
disolucién de IPA/EDTA (isopropanol/acido etilendiaminotetraacético) seguido por otro lavado en IPA/hexanos para
retirar mondémeros sin reaccionar, subproductos de bajo peso molecular y residuos de catalizador para dar SMM (4a)
como un polvo amorfo blanco. Tal como se describié anteriormente, se llevaron a cabo los acoplamientos en
presencia de catalizador de carboxilato de bismuto y se sec6 a vacio antes de su uso. La estructura quimica de la
SMM (4a) se muestra en la figura 14.

Ejemplo 6. Sintesis de SMM (4b)

Se llevé a cabo la reaccion tal como se describe en el ejemplo 5 usando 6,0 g (6,0 mmol) de poli(2,2-dimetil-1,3-
propilcarbonato)diol (PM 1000) y 1,90 g (8,5 mmol) de diisocianato de isoforona (IPDI) para formar el prepolimero.
Se taparon los extremos del prepolimero con 1,4 g (6,0 mmol) de 1H,1H,5H,-perfluoro-1-pentanol (C5-FOH) para
formar SMM (3) como un sélido amorfo blanco. Tal como se describié anteriormente, se llevaron a cabo los
acoplamientos en presencia de catalizador de carboxilato de bismuto y se lavé la SMM de manera similar a SMM
(4a) y se seco antes de su uso. La estructura quimica de la SMM (4b) se muestra en la figura 15.

Ejemplo 7. Sintesis de SMM (4c)

Se llevé a cabo la reaccion tal como se describe en el ejemplo 5 usando 10,0 g (10,0 mmol) de poli(2,2-dimetil-1,3-
propilcarbonato)diol (PM 1000) y 4,07 g (15,5 mmol) de 4,4’-metilen-bis(ciclohexil-isocianato) (HMDI) para formar el
prepolimero. Se taparon los extremos del prepolimero con 2,5 g (12,5 mmol) de 1H,1H-perfluoro-1-butanol (C4-FOH)
para formar SMM 4c como un solido amorfo blanco. Tal como se describié anteriormente, se llevaron a cabo los
acoplamientos en presencia de catalizador de carboxilato de bismuto y se lavé la SMM de manera similar a SMM
(4a) y se seco antes de su uso. La estructura quimica de la SMM (4c) se muestra en la figura 15.

Ejemplo 8. Sintesis de SMM (5) (no segun la invencion)

Se llevd a cabo la reaccion tal como se describe en el ejemplo 5 usando 180 g (84,8 mmol) de polibutadieno
terminado en hidroxilo (LBHP poliol, PM = 2000) y 29,21 g (131,42 mmol) de diisocianato de isoforona (IPDI) para
formar el prepolimero. Se taparon los extremos del prepolimero con 46,31 g (127,18 mmol) de 1H,1H,2H,2H-
perfluoro-1-octanol (C8-FOH) para formar SMM (5) como un liquido viscoso opaco blanquecino. Tal como se
describié anteriormente, se llevaron a cabo los acoplamientos en presencia de catalizador de carboxilato de bismuto
y se lavo la SMM de manera similar a SMM (4a) y se sec6 antes de su uso. La estructura quimica de la SMM (5) se
muestra en la figura 15.

Ejemplo 9. Sintesis de SMM (6)

Se llevé a cabo la reaccién tal como se describe en el ejemplo 5 usando 10 g (3,92 mmol) de poli(adipato de
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dietilenglicol) (PEGA poliol, PM = 2500) y 1,59 g (6,08 mmol) de 4,4’-metilen-bis(ciclohexil-isocianato) (HMDI) para
formar el prepolimero. Se taparon los extremos del prepolimero con 2,14 g (5,88 mmol) de 1H,1H,2H,2H-perfluoro-1-
octanol (C8-FOH) para formar SMM (6) como un liquido viscoso opaco blanquecino. Tal como se describid
anteriormente, se llevaron a cabo los acoplamientos en presencia de catalizador de carboxilato de bismuto y se lavo
la SMM de manera similar a SMM (4a) y se sec6 antes de su uso. La estructura quimica de la SMM (6) se muestra
en la figura 16.

Ejemplo 10. Sintesis de SMM (7)

Se llevo a cabo la reaccién tal como se describe en el ejemplo 5 usando 10 g (5,06 mmol), de poliéster-poliol de
ortoftalato-dietilenglicol (PDP poliol, PM = 2000) y 1,92 g (7,85 mmol) de diisocianato de m-tetrametileno (TMXDI)
para formar el prepolimero. Se taparon los extremos del prepolimero con 2,76 g (7,59 mmol) de 1H,1H,2H,2H-
perfluoro-1-octanol (C8-FOH) para formar SMM (7) como un sélido incoloro. Tal como se describi6é anteriormente, se
llevaron a cabo los acoplamientos en presencia de catalizador de carboxilato de bismuto y se lavé la SMM de
manera similar a SMM (4a) y se secé antes de su uso. La estructura quimica de SMM (7) se muestra en la figura 16.

Ejemplo 11. Sintesis de SMM (8) (no segin la invencion)

SMM (8), que incluye un segmento blando de poli(6xido de tetrametileno), PTMO, tiene una temperatura de
degradacion de sélo 229°C y se incluye para comparacion. Puede sintetizarse el material de SMM (8) tal como se
describe en la patente estadounidense n.° 6.127.507. Se realizaron tanto el acoplamiento de prepolimero como el
acoplamiento de grupo tensioactivo usando dialurato de dibutilestafio como catalizador.

Ejemplo 12. Sintesis de SMM (9) (no segun la invencion)

La estructura tedrica de SMM (9) es idéntica a la de SMM (8). Se sintetiza el material de SMM (9) usando los
métodos del ejemplo 5. Tanto el acoplamiento de prepolimero como el acoplamiento de grupo tensioactivo se
realizaron usando un catalizador de carboxilato de Bi para dar SMM (9) como un sélido amorfo blanco.

Ejemplo 13. Estabilidad térmica

Se determinan las temperaturas de degradacion térmica de las macromoléculas de modificacion de superficie (SMM)
mediante un instrumento de andlisis termogravimétrico (TGA). A menudo se usa el analisis termogravimétrico (TGA)
para determinar la estabilidad térmica por medio de perfiles de descomposicién de pérdida de peso como funcién de
la temperatura. Esto se llevé a cabo usando un analizador termogravimétrico de TA Instruments TGA Q500 (V6.3
Build 189 con analizador automatico) que funciona en modo dinamico (alta resolucién), Hi-Res™ <resolucion: 4,
rampa max.: 50°C/min, temperatura maxima: 500°C.

En resumen, se colocaron 20-50 mg de cada muestra en planos de platino de 100 ul (pieza n.° 952018.906)
suspendidos de una balanza analitica situada fuera de la camara del horno. Cuando se just6 a cero la balanza, se
calentd el recipiente de muestra desde temperatura ambiente hasta 500°C en una atmoésfera de nitrogeno, Nz
(velocidad de flujo 40 cc/min en la balanza, 60 cc/min en el horno). El modo Hi-Res TGA varia la velocidad de
calentamiento en funcién de la velocidad de pérdida de peso de la muestra, lo que permite el uso de velocidades de
calentamiento altas durante las regiones sin pérdida de peso y velocidades de calentamiento reducidas en las
transiciones de pérdida de peso para representar con mayor precision las caracteristicas de descomposicién de la
muestra sometida a prueba. Esta técnica mejora la reproducibilidad y la resolucion de las apariciones al separar
acontecimientos superpuestos o mal definidos y elimina la dependencia del comportamiento de descomposicion de
la velocidad de calentamiento. Se trazé un grafico de TGA indicando la pérdida de peso y la velocidad de pérdida de
peso (o derivada) frente a la temperatura usando el software Universal Analysis 2000 (TA Instruments - Waters LLC,
version 4.1D). Si el material estd completamente seco, tras el calentamiento hay una aparicion (una o dos
dependiendo de la naturaleza del polimero) que representa el comienzo de la degradacion. Como ejemplo ilustrativo,
la figura 1 muestra un perfil termogravimétrico de alta resoluciéon de SMM (1) que indica una primera apariciéon a una
temperatura de degradacion Tq1 de 326°C que representa una pérdida de peso insignificante (-0,87%) debido al
segmento duro (unién de isocianato), seguido por una pérdida de peso importante (-29,41%) a T4 de 405°C debido
al segmento blando (unién de poliol) de las SMM.

La figuras 1-6 muestran el patron de degradacion térmica de diversos ejemplos de SMM (1-6) representados por un
grafico termogravimétrico de alta resolucion. Los datos térmicos incluyendo los resultados de TGA y DSC se
resumen en la tabla 1 a continuacion.

Ejemplo 14. Calorimetria diferencial de barrido

Se us6 calorimetria diferencial de barrido (DSC) para identificar otras transiciones térmicas de las SMM, tales como
la temperatura de transicion vitrea (Tg), de la fase amorfa o los puntos de fusion de las fases cristalinas de las SMM.
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Se llevé a cabo el analisis usando un calorimetro diferencial de barrido (DSC) de TA Instruments Q100 (V9.6 Build
290) con un sistema de enfriamiento refrigerado de TA Instruments (RCS-90; 970008.902) y analizador automatico
(pieza n..° 971000.901). Se realizé el analisis bajo nitrégeno con una velocidad de flujo de 50 cc/min.

En resumen, se pesaron con precision 2-10 mg de cada muestra y se sellaron herméticamente en cubetas de
aluminio (pieza n.° 900793.901) con tapas de aluminio (900794.901). Se us6 una segunda cubeta vacia sellada
como referencia. Se colocaron ambas cubetas en un disco termoeléctrico que transfiere calor a las cubetas desde
un bloque de calentamiento controlado. Se elevé o disminuy6 la temperatura del bloque de calentamiento de manera
lineal y se monitorizo el flujo de calor diferencial resultante a las cubetas de muestra y de referencia por un termopar.

Para la primera serie de calentamiento-enfriamiento, se calentaron las muestras desde -90°C hasta 150°C, se
enfriaron de nuevo hasta -90°C. A esto le siguié una segunda serie de calentamiento-enfriamiento desde -90°C
hasta 150°C. Se fijaron las velocidades de calentamiento y enfriamiento a 10°C/min. Se realizaron varios barridos de
calentamiento y enfriamiento (habitualmente 2 o 3) de este modo para eliminar cualquier artefacto asociado con la
historia térmica. Se identificaron las transiciones térmicas mediante un cambio en la capacidad de calentamiento con
la temperatura que se representa a continuacion como una grafica de DSC. Se analizaron los barridos de DSC con
el software Universal Analysis 2000 (TA Instruments - Waters LLC, version 4.1D). Se calcularon las transiciones
térmicas tales como temperaturas de transicion vitrea y puntos de fusion con el software para el primer y el segundo
calentamiento, pero solo se registraron los datos del segundo calentamiento.

Las transiciones térmicas estan relacionadas con el estado de los segmentos duros y blandos en la cadena del
polimero. La Ty es indicativa de la transicion desde un estado vitreo rigido hasta un estado amorfo en el que la
movilidad de la cadena principal del polimero aumenta y se identifica como un cambio de linea base en el barrido de
DSC. Los valores en la tabla 1 para la Tq muestran el comportamiento del segmento blando, ya que responde a un
cambio en la temperatura.

Tabla 1. Andlisis de TGA y DSC de SMM de Endexo™

SMM | Duro, | Blando, F°, PMP TGAY, °C Tq Aspecto
% en % en % en peso
peso | peso Ta® (% de  Te (% de
pérdida de pérdida de
peso) peso)

1 13,9 64,6 22 3785 326 (-0,9) 406 (-29,4) -44 Semisélido
gomoso,
incoloro

2 12,4 76,2 11,4 6372 319 (-0,8) 401 (-26) -46 Semisolido
gomoso,
incoloro

3* 14,0 66,6 194 3753 220 (-0,8) 404 (-28) 26 Solido

blanquecino
ceroso
4a 22,4 56,9 20,7 3515 284 (-0,5) 288 (->75) 28 Sélido amorfo
blanco
4b 21,3 63,9 14,8 3131 270 (-1) 337 (-99) 10 Solido grueso
blanco

4c 24,7 62,8 12,6 3187 272 (-4) 341 (-40) 28 Solido amorfo

blanco

5* 11,8 75,3 12,9 5641 283 (-2,6) 407 (-31,2) -46 Liquido
Viscoso
incoloro

6 11,9 77,1 11,0 6617 311 (-1,9) 374 (-29) -38 Liquido
Viscoso
incoloro

7 13,5 73 13,5 5411 263 (-0,9) 363 (-29) 19 Solido incoloro

8* 16,3 48,5 35,3 2065 229 (-1,3) 353 (-57) -75 Solido amorfo

blanco

9* 16,3 48,5 35,3 2065 276 (-2) 407 (65) 30 Solido amorfo

blanco
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%% de grupos F con extremos ocupados

® Peso molecular tedrico en Daltons.

¢ Andlisis termogréafico de alta resolucién bajo N

d Temperatura de degradacion Tqg1 en °C, desde la primera aparicion, representa el segmento duro,

¢ Degradacion Tqg2 en °C del segmento blando, desde la segunda aparicion.

fTemperatura de transicion vitrea (°C) en un calorimetro diferencial de barrido tras el segundo calentamiento.

* no segun la invencion

Tal como se muestra en la tabla 1, puede conseguirse un gran aumento en la estabilidad térmica escogiendo la
unidad de diol o el segmento blando apropiado. Por ejemplo, el uso de un segmento blando seleccionado de un
grupo poliolefinico, tal como polibutadieno, polibutadienos hidrogenados o poli(etileno-co-butileno) (SMM 1, 2, 3, 25),
o policarbonato-poliol (SMM 4a, 4b, 4c), poli(adipato de dietilenglicol) o poliéster-poliol de ortoftalato-dietilenglicol
(SMM 6, 7) puede aumentar la estabilidad térmica de la SMM. Esto es bastante evidente al comparar las
temperaturas de degradacion térmica de SMM (1-7) con SMM 8 y 9 (ninguna segun la invencién) que se basan
Unicamente en poliéter-polioles. Por ejemplo, al comparar los datos de TGA de SMM (1) y (2) frente a SMM (8), las
Ta1 de SMM (1) y SMM (2) son de 326 y 319°C que son considerablemente superiores a SMM (8) con una Tg1 =
229°C.

Ademas, se observa un aumento significativo en la estabilidad para materiales acoplados usando catalizador de
carboxilato de bismuto en vez de dialurato de dibutilestafio (es decir, comparando SMM (8), Tq1 = 229°C con SMM
(9), Taz = 276°C). Una ventaja adicional al trabajar con catalizador de bismuto es que no es téxico y es respetuoso
con el medio ambiente en comparacién con los catalizadores de estafio. Se cree que los catalizadores de bismuto
son mas selectivos en su reactividad y que evitan posibles reacciones secundarias con isocianato que conduce a
uniones de urea en presencia de cantidades trazas de agua. Estas reacciones secundarias pueden alterar la
simetria en la cadena principal de la SMM, lo que afecta a las propiedades térmicas, tales como Tqy Ty.

Ejemplo 15. Mezclas de Carbothane™, polietileno (PE) y polipropileno (PP)-SMM

Se obtuvieron peliculas de colada en disolucion a partir de tres polimeros de base diferentes que se usan
ampliamente en la industria. Estos son Carbothane™ (dureza Shore 85 A), polietileno (PE) y polipropileno (PP). Se
mezclaron los polimeros de base con SMM selectivas en el 4-5% (p/p) en el disolvente apropiado para dar una
variedad de mezclas. Por ejemplo, se mezclé Carbothane con SMM 3, 4a u 8 en disolvente DMAC y se colaron las
peliculas sobre sustratos de Teflon™ o aluminio. En otro ejemplo se mezclé PE con SMM 1, 2, 3, 4a, 5 u 8 en
disolvente de clorobenceno y se colaron las peliculas sobre sustrato de vidrio (las SMM 3, 5 y 8 no son segun la
invencion). Finalmente, se mezclé PP con SMM 1 y 2 en disolvente de clorobenceno y se formaron peliculas sobre
sustratos de vidrio.

Ejemplo 16. Andlisis elemental de superficie mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Se usaron Carbothane™ (Thermedics Inc MA, EE.UU.), PE y PP como polimero de control y se analizaron las
mezclas del polimero de base-SMM del ejemplo 15 mediante XPS para determinar la concentracion de flior de
superficie (hidr6fobo) asi como los compuestos quimicos de uretano (grupos polares). Se realizaron las mediciones
con un solo angulo de despegue de 90° correspondiente a una profundidad de 100 A y se analizaron usando un area
superficial de 4 x 7 mm? (suficientemente representativa de la pelicula que estaba analizandose) que se bombarde6
con los rayos X. Se estudiaron las peliculas para determinar los porcentajes atdmicos relativos de fluor (F), oxigeno
(O), nitrégeno, carbono (C) y silicio. Solo se proporcionan los resultados del % atémico de fldor (F), el elemento de
interés, para 3 polimeros de base diferentes usados como control, asi como modificado con SMM tal como ilustra la
tabla 2.

Ejemplo 17. Mediciones del &ngulo de contacto

El angulo de contacto es una medida util de las propiedades de superficie de los materiales (por ejemplo para medir
la humectabilidad relativa). Se usaron Carbothane™ (Thermedics Inc MA, EE.UU.), PE y PP como polimero de
control y se analizaron las mezclas de polimero de base-SMM del ejemplo 15. Se midieron el angulo de contacto de
avance Yy retroceso del agua y el angulo de contacto de avance de la disolucién de isopropanol al 70% sobre las
peliculas usando un sistema de andlisis de forma de gota de Kruss (DSA100). Se inyectaron las disoluciones con
una jeringa de 500 pl (pieza n.° SY20) y una aguja de 0,5 mm de diametro, 25 mm de longitud (pieza n.° NE13). Se
tomaron las imagenes usando la camara digital incorporada conectada a un ordenador y se procesaron usando el
software de analisis de forma de gota de Kruss DSAL.

Preparacion de la muestra

Se cortaron las peliculas en tiras de 1 cm por 5 cm y se montaron en los bordes de portaobjetos de vidrio con cinta
adhesiva de doble cara. Se secaron todas las muestras montadas a temperatura ambiente a vacio durante la noche
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antes del andlisis.
Parametros de gota:
Tamafio de gota: 20 pl
Velocidad de gota: 30 pl/s
Tipo de gota: gota sésil

Se midieron los angulos de contacto de avance y retroceso tomando las imagenes instantaneas de avance y
retroceso de la gota de la disolucion. Se tomd el angulo de contacto de avance tras inyectar 20 pl sobre la superficie
de la pelicula, manteniendo la aguja dentro de la burbuja. Después de que se inyectaran 20 pl adicionales en la
burbuja, se retiraron 20 pl de la burbuja y se tomo el angulo de retroceso inmediatamente. Se procesaron las
imagenes con el software de analisis de forma de gota de Kruss DSAL y se midieron los angulos de contacto a
ambos lados de la gota usando el “método de tangente 2", que determina la pendiente del punto de contacto trifasico
en la linea de base seleccionada manualmente. Si las superficies son hidréfilas, el liquido resulta atraido hacia la
superficie y por tanto, los angulos de contacto seran bajos. De manera similar para las superficies hidrofobas, el
liquido tratara de establecer un contacto minimo con la superficie y por tanto, los angulos de contacto seran altos.
Posteriormente, se miden también los angulos de retroceso retirando parcialmente la gotita de agua. En muchos
casos hay una clara diferencia entre los angulos de avance y retroceso, lo que se denomina histéresis del angulo de
contacto. Esta es una medida de la topografia de superficie (superficie lisa o rugosa), heterogeneidad quimica y
cambios en la quimica. Los resultados de los angulos de avance tanto en disoluciones acuosas como en
disoluciones de IPA al 70% con los mismos polimeros de base que se mencionaron en el ejemplo 16 también se
facilitan en la tabla 2. Se realizaron seis mediciones y en cada lado de la gota y se promediaron.
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En cada ejemplo, las mezclas de SMM con polimero de base presentan una cantidad sustancial de flGor de
superficie (véanse los datos de XPS que comparan formulaciones de SMM al 0% con SMM al 4-5%), lo que a su vez
aumenta tanto la repelencia al agua y como al alcohol de las mezclas de SMM (véanse los datos de angulo de
contacto en agua y alcohol que comparan formulaciones de SMM al 0% con SMM al 4-5%).

Por el contario, cuando se mezclé SMM (8) (Tq1 = 229°C, véase la tabla 1) con PE al 4% elaborandose en una
extrusora a 220°C, se observé una degradacion sustancial de la SMM (evidenciada por el desprendimiento de
humos y el liquido condensado). La mezcla resultante mostré un contenido en flior de superficie reducido y una
reducida repelencia al agua y al alcohol en comparacion con las mezclas que se formaron sin degradacion.

Ejemplo 18. Datos para SMM adicionales

Se prepararon otras SMM usando los métodos descritos anteriormente. Las propiedades de degradacion térmica de
estas SMM se resumen a continuacion en la tabla 3.

Tabla 3: Segmentos duro, blando, de grupos de extremo de fllior y temperaturas de degradacion

Segmento blando-

Segmento duro

Grupos de extremo

TGA en °C (Np)°

PM de poliol (%) Diisocianato de fluor Ta1 Taz
(%)

HLBH-2000 (64,6) HMDI (13,9) C8-C10 FOH (22) 326 406
HLBH-2000 (66,0) HMDI (14,3) C8-FOH (19,8) 312 402
HLBH-2000 (77,7) IPDI (10,7) C8-FOH (11,6) 302
HLBH-3000 (83,0) IPDI (8,1) C8-FOH (8,9) 270
HLBH-2000 (76,2) HMDI (12,4) C8-FOH (11,4) 319 401
HLBH-2000 (76,9) TMXDI (11,6) C8-FOH (11,5) 337
HLBH-2000 (80,4) HMDI (11,6) C8-FOH (8,0) 321 397
PCN-1000 (56,9) HMDI (22,4) C8-FOH (20,7) 284 288
PCN-1000 (57,8) TMXDI (21,2) C8-FOH (21,0) 275 296
PCN-1000 (63,9) IPDI (21,3) C5-FOH (14,8) 270 337
PCN-1000 (62,8) HMDI (24,7) C4-FOH (12,6) 272 341
PHCN-2000 (72,5) HMDI (14,3) C8-FOH (13,2) 247 300
PHCN-2000 (73,2) TMXDI (13,4) C8-FOH (13,3) 204 308
PEB-2500 (66,6) HMDI (14,0) C8-FOH (19,4) 220 424
PEB-2500 (67,3) TMXDI (13,1) C8-FOH (19,6) 201 408
LBHP-2000 (75,3) IPDI (11,8) C8-FOH (12,9) 283 407
LBHP-2000 (74,4) TMXDI (12,8) C8-FOH (12,8) 231 407
LBHP-2000 (64,4) IPDI (13,5) C8-FOH (22,1) 210 404
LBHP-2000 (79,7) IPDI (11,1) C8-FOH (9,1) 233 404
LBH-2000 (74,3) IPDI (12,3) C8-FOH (13,4) 248 435
PEGA-2000 (78,5) IPDI (10,3) C8-FOH (11,2) 241 364
PEGA-2000 (77,1) HMDI (11,9) C8-FOH (11,0) 311 374
PEGA-2000 (77,7) TMXDI (11,2) C8-FOH (11,1) 246 350
PDP-2000 (73,9) IPDI (12,5) C8-FOH (13,6) 270 340
PDP-2000 (72,3) HMDI (14,4) C8-FOH (13,3) 230 340
PDP-2000 (73,0) TMXDI (13,5) C8-FOH (13,5) 263 363
SPN -1000 (57,7) HMDI (22,0) C8-FOH (20,3) 206 309
SPH-2000 (72,7) HMDI (14,2) C8-FOH (13,1) 257 334
BPAE-1000 (39,4) HMDI (31,5) C8-FOH (29,1) 229 318
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REIVINDICACIONES
1. Modificador de superficie de formula (1):
G-[B-A]»-B-G (1)
en la que

(i) A es un segmento blando que comprende polibutadieno hidrogenado, poli(carbonato de 2,2-dimeti-1-3-propilo)
poli(adipato de dietilenglicol), poliéster de dietilenglicol-anhidrido ortoftdlico o poliéster de 1,6-hexanodiol-
anhidrido ortoftalico;

(ii) B es un segmento duro que comprende un uretano formado a partir de un diisocianato seleccionado de: 4,4'-
metilen-bis(ciclohexil-isocianato); 3-isocianatometilo, ciclohexil-isocianato de 3,5,5-trimetilo; diisocianato de m-
tetrametilxileno; diisocianato de hexametileno, 4,4’-metilen-bis(fenil)isocianato y 2,4-diisocianato de tolueno; y

(iii) G es un grupo tensioactivo seleccionado de polidimetilsiloxanos, hidrocarburos, polifluoroalquilos, poliéteres
fluorados, y combinaciones de los mismos, en la que n es un nimero entero desde 1 hasta 10 y en el que dicho
modificador de superficie tiene un peso molecular teérico de menos de 10.000 Daltons y

dicho modificador de superficie tiene una temperatura de degradacion térmica de entre 250°C y 345°C cuando dicha
temperatura de degradacion térmica se mide mediante analisis termogravimétrico de alta resolucion (Hi-Res TGA),
en el que dicha temperatura de degradacion térmica corresponde a la primera aparicion de pérdida de peso (Tq1).

2. Modificador de superficie segun la reivindicacion 1, en el que

(i) dicho segmento blando comprende polibutadieno hidrogenado;

(i) dicho segmento duro se forma a partir de 4,4’-metilen-bis(ciclohexil-isocianato); y

(iif) dicho grupo tensioactivo comprende un polifluoroalquilo y se forma a partir de un alcohol perfluorado.
3. Modificador de superficie segln la reivindicacién 1, en el que

(i) dicho segmento blando comprende poli(2,2-dimetil-1-3-propilcarbonato);

(ii) dicho segmento duro se forma a partir de 4,4’-metilen-bis(ciclohexil-isocianato); y

(iii) dicho grupo tensioactivo comprende un polifluoroalquilo y se forma a partir de un alcohol perfluorado.
4. Modificador de superficie segun la reivindicacion 1, en el que

(i) dicho segmento blando comprende poli(adipato de dietilenglicol);

(i) dicho segmento duro se forma a partir de 4,4’-metilen-bis(ciclohexil-isocianato); y

(iif) dicho grupo tensioactivo comprende un polifluoroalquilo y se forma a partir de un alcohol perfluorado.
5. Modificador de superficie segln la reivindicacién 1, en el que

(i) dicho segmento blando comprende poliéster-poliol de ortoftalato-dietilenglicol;

(i) dicho segmento duro se forma a partir de diisocianato de m-tetrametilxileno; y

(iii) dicho grupo tensioactivo comprende un polifluoroalquilo y se forma a partir de un alcohol perfluorado.

6. Modificador de superficie segln la reivindicacion 1, en el que dicho segmento blando comprende polibutadieno
hidrogenado.

7. Modificador de superficie segun la reivindicacion 1, en el que dicho segmento blando comprende poli(2,2-dimetil-
1-3-propilcarbonato).
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8. Modificador de superficie segun la reivindicacién 1, en el que dicho segmento blando comprende poli(adipato de
dietilenglicol).

9. Modificador de superficie segun la reivindicacion 1, en el que dicho segmento blando comprende poliéster de
dietilenglicol-anhidrido ortoftalico o poliéster de 1,6-hexanodiol-anhidrido ortoftalico.

10. Modificador de superficie segun cualquiera de las reivindicaciones 1-9, en el que dicho grupo tensioactivo
comprende un grupo polifluoroalquilo que es 1H,1H,2H,2H-perfluoro-1-decanol; 1H,1H,2H,2H-perfluoro-1-octanol;
1H,1H,5H-perfluoro-1-pentanol; y 1H,1H, perfluoro-1-butanol, 0 mezclas de los mismos.

11. Modificador de superficie segun cualquiera de las reivindicaciones 1-9, en el que dicho grupo tensioactivo se
selecciona del grupo que consiste en radicales de férmula general CF3(CF2),CH2CH>- en la que r es 2-20, y
CF3(CF2)s(CH2CH20), en la que x es 1-10 y s es 1-20.

12. Modificador de superficie segun la reivindicacion 1, en el que dicho modificador de superficie se selecciona de

(&) SMM1, que tiene una estructura segun la siguiente férmula,

o]

(o] 0 [o]
CF3-(CF)sCH,CH20 u—O»CHO—N%OMNO u-—OCHO—NHJKOCHzc Mo CFsCF s

o225 065 o2 D

(b) SMM2, que tiene una estructura segun la siguiente férmula,

0 o ‘ 0
CF’(CF")SCH’CWOF(N—O-CH,O—NK\ OM))V_\AO})\N—O‘CHzO—NHJKOCHzCHz(CFz)SCFg
¢ .
oo : 2 .
b

0.225 0.65 0.125

(c) SMM4a, que tiene una estructura segun la siguiente férmula,

Q o}

o [o]

Lot A

CF5)5CHyCHoO —

CFs (CFalsCHeCHs N—QCH"O_TC S o e oy N—Orere O Nockyomcracrs
. H ' . N

’

(d) SMM6, que tiene una estructura segun la siguiente férmula,

[o]
: ' [+} [} °
cf.
L N RO T0 s (VNSNS \ PPN ) X
° ‘ o of- cuO—
. o n HH 1 NH ocu,cu,(cr,),cr,'
. . z ’

y

(e) SMM7, que tiene una estructura segun la siguiente férmula,

C——NH OCH,CH,{CF,)sCF,

o} [o) ?
0 e {
?H: CH, CH,
CFy-(CF3)sCH,CH,0 HN— <|: 2

CH,

13. Mezcla que comprende un modificador de superficie segun cualquiera de las reivindicaciones 1-12, mezclado
con un polimero de base.
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14. Mezcla segun la reivindicacion 13, en la que dicho polimero de base se selecciona de polipropilenos,
polietilenos, poliésteres, poliuretanos, nailons, polisiliconas, poliestireno, poli(metacrilatos de metilo), poli(acetatos de
vinilo), policarbonatos, poli(acrilonitrilo-butadieno), estireno, poli(cloruro de vinilo), y combinaciones de los mismos.

15. Mezcla segun la reivindicacién 13, en la que dicho modificador de superficie es SMM6, que tiene una estructura
segun la siguiente férmula,

[ 9
[} o [
CFy
T{CF HCHICH,O n-_O_GH’O'W NN /\/o\"/\/\/“\)o AN, )k
o b HN—O-CNrO—NH OCH,CHACF)CFs
2 .
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Figura 3 (no segun la invencion)
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Figura 5 (no segun la invencion)
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Figura 7
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Figura 13
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