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MIMORIA DESCRIPTIVA L
para solicitar
PATENTE DE INVENCIONW
en
EsrPafa
por  VEINTE afios
& nombre de THE GOODYEAR TIRE & RUBBER CQMPANY, de nacio-
nalidad norteamericanas, residente en 1144 East Market
Street, Akron, Summit, Ohio, Estados Unidos de América,

por:

" UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA RESINA
TERMOPLASTICA TENAZ FACITMENTE MOLDEABLE v

Este invento se refiere a un producto de
nueva composicidén y, en especial, a un producto resinoso
de alta resistencia a los choques y de elevado punto de
distorsidn por el calor, que resulta de la polimeriza-

cidn de un mondmero didnico conjugado en presencia de
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un copolimero réainoso resultante de la polimerizacidn
de un mondmero aromdtico vinilicotal como el estireno,
con otro mondmero monoolefinico polimerizable tal como
el acrilonitiilo.

Se ha observado que los tripolimeros re-
sinosos resultantes de la polimerizacidén acostumbrada
de una mezcla que contenga estireno, butadiene y acrilo
nitrilo tienen puntos de distorsién por el calor, por
bajo de los 762C sustancialmente y de hecho, cuando en
la mezcla a polimerizar solo hay presente un 15% de
butadieno, el polimero resultante tiene un punto de dis-
torsidén por el calor inferior a los 659C,

Serfa de desear fabricar um producto que
tuviese un punto de distorsidn ante el calor superior
a los '75¢ C‘pges entonces su empleo podrla ser aplicado
a otros usos que requieren mayor resistencia a la distor-
s8idén producida por el calor, El poliacrilonitrilo y el
poliestireno tienen, relativamente; puntos de distorsidn
por el calor superiores & los 962C pero estos polimeros
poseen una propiedad desfavorable en 1o que a fragili-
dad se refiere, La fragilidad de esta® resinas puede
ser disminuida llevendo g cabo la polimerizacidn del
estirenc o del acrilonitrilo en presencia de un moné- -
mero de un hidrocarburo diénico, tal camo el butadieno-
1,3. Por desgracia cualguier adiccidn sustancial de hi-
drocarburo diénico hace que el punto de distorsidn por

el calor disminuya en alto grado y de esta manera, una
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1igeré disminucidn de la fragilidad solo se consigue a
costa de bajapr el punto de distorsién por el calor,
Adn los mismos codolimeros de acrilopitrilo
y estireno, en todas proporciones, permenecen frégiles
. 5 y hasta pequefias adiciones de butadieno—1;3 a las mezcles
de esotes mondmeros, previas a la polimerizacién, dan
lugar a'una disminucidn del punto de distorsidn por el
calor con solo una ligera reduccidén de la fragilidad,
~ Se ha descubierto ahora gue la fragilidad
- 10 de estbe polimeros de estireno y acrilonitrilo, puede
. ser disminuida y aumentada en gran medida la resistencia
al chogque, sin rebajar excesivemente al punto de distor—
sién por el calor de los polimeros, polimerizando prime-
ro una mezcla de los mondmeros de estireno ¥y acrilonitri-
15 lo y afiadiendo despuds al copolimero resultante el mo-
ndmero diédnico y polimerizando el mondémero didnico to-
talmente en precencia del copolimero,
Se recomienda llevar a efecto hasta su
temingeidn, o terminacién sustancial la polimerigacidn
20 de la mezcla de mondmeros de estireno y acrilonitrilo,
antes de afiadir al hidrocarburo diénico. Es cantidad de
hidrocarburado diénico que puede ser polImerizada en pre
sencia del copolimero de estireno-acrilonitriio, es de
3 a 45 partes por 100 partes del total de mondémeros
25 empleados para la obtencidn del polimero resinoso de es-
te invento, Ia cantidad de estireno empleada para la

obtencidn del copolimero de estireno-acrilonitrilo, puede
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oscilar entre el 40% y el 90% de la cantidad total de
mondmeros de estireno y scrilonitrilo que hayan de ser
polimerizedos, La. proporcign recomendada de estireno a
emplear, es del 50% &l 75%. Se obtienen los mejores re-
sultadoes cuandc se emplea del 50 al 67% de estireno para
obtener el copolimero con el acrilonitrilo.

El siguiente ejemplo da idea del procedi-
miento cldsico para obtener umn tripolimero, polimerizando
juntos una mezcla de los mondémeros. Todas las proporcio-
nesindicadas en la Memoria son en peso, de no especificar

se de otra msanera,
BJEMPLO I.

Un reactor forrado de vidrio fué cargado
primero con una emulsidn catalizadora de 0,3 partes de
persulfato potdsico, 5,0 partes del jabdén sdédico de un
dcido reginico formado en esencia, sin guardar proporcio-
nes, por los dcidos abiéticos dehidro y dihidro y 180
partes de agua, Después, el reactor fué cerrado hermética
mente, el aire fue evacuado y se introdujo una carga de
53 partes de estireno que contenia 0,125 partes de mer-
captan dodecilico y 32 partes de mondmero de acrilonitri-
lo. Despuéds a presidén, se introdujeron en el reactor que
contenia el latex de copolimero, quince partes de mondme-
ro de butadieno -1,3. La mezcla fue calentada entre 43 y
572 C durante 10 horas. Pasado este tiempo, la. mezcia se

hebia polimerizado por completo, Se descargd el latex
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resultante y se afiadié 1,8 partes del antioxidante fenile
petanaftilamine para proteger de la oxidacidn el polime-
ro, ElL producto fue recuperado, secandolo en bandejas a 46-it
199C,

' El polimero resultante fud moldeado & una
presién de %0 Kg/bmz en ldminas de ensayo de 25x150x1,8
mme. y 8¢ vidé que tenfa una resistencia a la traceidn de
334 Kg/ mnzun alargamiento & la rotura del 5%, una dure-—
za Shore D de 86 y un punto de distorsién al calor de
72¢C, Se hizo una fuerza de impacto IZ(AD, sin muesca,
de 0,70z 0,30 m/453 grs, por 25,4 mm, de ancho y una
fuerza de impacto Izod, con muesca, de 0,17x0,30 m/453
grs. por 25,4 mm de muesca, Una ldmina de prueba de 25x100
x1,8 mm, del campuestb, tenia una rigidez Oisen, al ser
doblada & 30¢, de 0,72 Kg.

El ejemﬁlo que sigue se refiere a un pro-

ducto del presente invento obtenido, sustancialmente;

en las mismas condiciones empleadas en el ejemplo I
CJPLO I1

Un reactor cerradio de vidrio fue car-ado
primero con una emulsidn estelizadora de 0,3 partes de
persulfato potdsico, 5,0 partes del Jjabdn sddico de un
dcido resinoso, formado esencialmente, sin guardar pro-
porciones, por los dcidos abiéticos dehidro y dihidro
y 180 partes de agua. EL reactor fué cerradc hermé¢tica-
mente, despuds fué evacuado el aire y cargado con 53
partes de mondmero de estireno y 32 partes de mondmero
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de acrilonitrilo que contenfa 0,125 partes de mevoaptan
dodecilico, ILa mezcla fue calentada entre 38eC y 439C
durante 8 horas, Pasado este tiempo la mezcla se habia
polimerizado por completo. E1l reactor fue cargado enton-
ces, a presidén, con 13 partes de mondmeroc ge butadieno—
1,3 y la mezcla compleja fué calentada durante 4 horas
a 572C, hasta que el butadieno~-l,3 se habia polimeriza-
do por completo. El latex resultante fué descarado
del reactor y se afiladieron 1,5 partes del antioxidante
fenil-beta-naftilamina para protezer el polimero de
la oxidasién. E1l polimero fué recuperado secandolo en
bandeja a 46-492C. E1 polimero resultante fué ensayado
de la micma manera descrita en el ejemplo I y se vié
que tenia una elonsacidn a la rotura del 20%, una dure-
za Shore D de 73, en punto de distorsidn al calor de
938C una rizidez de 0,32 Kgs. y una resictencia al impag
to Izod, sin muesca, de mds de 16,7x0,30 mx453 grs por
25,4 mm de ancho,

Aunque en ambos ejemplos, I y II, se
empled la misma cdntidad de cada mondmero, la manera de
pplimerizavee estos mondmeros did un resultado sorprendea
te inesperado en lo que se refiere a la resistencia al
impacto que tenfa cada uno de los pollmeros siendo de
2380% el aumento en el caso de la resina producida de
acuerdo con el ejemplo II sobre la resina obtenida de
acuerdo con el ejemplo I.

También se observé que, cuando el compo-
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nente estireno de la resina, era hecho reaccionar prime-
ro totalmente y se afiadfan después al poliestireno los

mondmeros de acrilonitrilo, y se hacian polimerizar, la
resina resultante tenfa una resistencia a la traccién de
100 Kgs/'em2 un alongacién del 40%, un punto de &istorsi-
én por el calor de 922C, una resistencia al impacto Izod
gin muescas, de 3,1 una resistencia al impacto, con mu-

esca, de 0,4 y una rigidez Olsen de 0,09 Kgs.

EJEMPLO IIX

El ejemplo IT fué repetido, excepto em que 45 partes de
estireno y 30partes de acrilonitrilo fueron empleadas
para producir el copolimero y que se afiadieron despuds

25 partes de butadieno-l,3 y que la polimerizacidn se
completd hasta obtener una resina polimerizada que tenia
una resistencia a la traccién de 293 Kga/hmzuna elon~
gacién de 145%, un punto de distorsidén al calor de 1069C
una resistencia al impacto Izod, sin muezoa, de 16,3x0,30
m x453 grs., x 25,4 mm. de ancho, una resistencia al impac-
to Izod, con muesca, de 16,3x0,3 grs x 25,4 mm., de nues-

ca y una rigidez Olsen de 0,22 Kgs.
EJEMPLO IV

EY ejemplo II fué repetido, excepto en
aque se emplearon 58 partes de mondmeros de vinil tolueno
en lugar de las 53 partes de monémero de estireno y 19
partes de acrilonitrilo, para producir el copolimero y
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que despuéds se afladieron 23 partes de butadieno-1,3 ¥y

- 8e completd la polimerigzacién para obbtener una resina

polimsrizada que tenfa una resistencia a 1a traccidnm
de 284 Kgs/bmz, una elongacidn a la rotura del 20%, una
dureza Shora D de 77, un punto de distorsidén al cglor
de 1002 c; una resistencia al impacto Izod, sin muesca,
de 11,3x0,3 m X 453 grs una resistencia del impacto Izod
con muesca de 11,5 x 0,3 m X 453 grs x 25,4 mm de mues~
ca y una rigidez Olsen de 0,22 Kgs.

El mondmero de butadieno-l,3 empleado
en la produceclidn de la resina de choque de este inven-
to, es representativo de los otros mondmeros de hil rocan=
buro diénicos conjuggdos que pueden ser empleados en
este invento, El estirenc es representétivo de otros
mondmeros de hidrocarburos ardmaticos vinilicos que
pueden ser usados en este invento, E1l acrilonitrilo es
representativo de otros mondmeros mono-olefinicos poli
merizables que pueden ser copolimerizados con los otros
mondmeros empleados en este invento,

ELl punto de distorsién al calor se mi-
de de acuerdo con la nomma ASTM-D648-48T, moldeando
el material a ensayar en una barra de 12x12x126 mm,
apoyando la barra por sus extremos opuestos aplicando
una presidn de 4,2 kgs por mmz en el centro de 1la barra
apoyada y elevando lentamente la temperatura de la barra
hasta que se haya combado hasta un bunto situado a 0,6

mm por bajo de su posicidn horizontal original, Ia tempe-
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ratura a la cual la barra se comba 0,6 mm se toma camo
su temperatura o punto de disborsidén al calor,

Esgtas resinas son utilizables bien solas
0 en combinacidén con materiales de caucho, para la pro-
duccién de material Fflexible para aplicacionés simila-
res a las de cuero, dependiendo de la cantidad de material
de caucho mezclado con las mismas, Estgs resinas solas
éncuentran excepcionales aplicaciones en el campo del
naterial contra choque, por ejemplo, para la fabricacidn
de cascos de futbol, hombreras de futbol, tubos rigldos
plaschas rigldas, pantallas para la televisién y cabe-
zas de palos de golf o en aplicaciones para las que es
necesaria resicstencia a los aceites y disolventes,

Si bien con el fin de ilustrar este inven-
to se han dado detalles y realisaciones representati-
vasg, los versados en estas cuestiones se dardn cuentsa
de que en las mismas pueden ser introducidos cambios
¥ modificaciones sin apartarse del espiritu y mbito
dael invento.

Esta solicitud que corresponde a la pre-
sentada en E, U, A.,~- en el 16 de enero de 1,356, bajo
el n¥mero 559,008, se acoge & los beneficios del arti-
culo 51 del vizente Estatuto sobre Propiedad Industri-
al,
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ceme= NOTA ===-=--

Los puntos de invencidén propia y nueva
que =e precentan para que séan objeto de ecta Patenie
de invencidn en Espaﬁa; por VLINTE afios, son los si-
guientes:

12,~- Un procedimiento para la preparacidn
de una resina terméplastica tenaz, facilmente moldeable,
que comprende la fase de polimerizar un mondm:ro diéni-
co conjugado en precencia de un copolimero resinoso
de un mondémero aromdtico vinllico y otro mondmero mono-
olefInico polimerizable,

2¢,- Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacidén 1, en la cual el mondémero diénico con-
Jjugado es butadieno-l1,5.

3¢,~Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacidén 1 6 2, en el cual el mondmero ardmatico
vinIlico es estireno.

48 ... Un procedimiento de acuerdo con
la reivindicacién 1 6 2 en el cual el mondmero ardéma-—
tico vinflico es vinil-toluenb.

5¢,- Un procedimiento de acuerdo con
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el cual

el mondmero mono-oleffnico es acrilonitrilo.
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62.~ Un procedimiento de acuerdo con cual-
quiera de las reivindicaciones 1 a 5, <n el cual es mond-
mero didnico conjugado en polimirizado en precencia
de un copolimero resinoso resultante de la vonversidn
al 100% de una mezcla que contiene estireno y acriloni-
trilo.
2,~ Un procedimiento de acuerdo con cual-
quiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el cual el po-
limero resulta de la polimerizacidn en emulsidn acuosa
de butadieno—l;3 en presencia del copolimero resultan~
te de la polimerizacidn de una mezcla que contiene de
40 a 90% de monémero de estireno y 60 a 104 de acriloni-
trilo,
82.~ Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacidn ;'en el cual el polimerizado resulta
de la polimerizacidn en emulsidén acuosa de butadieno-
1,3 en presencia del producto de reacecidn resultante
de la polimerizacién de 60#% de ecstireno y 40% de acrilo
nitrilo, |
9¢,.- Un procedimiento para la preparacidn
de una resina termdplastica»tenaz; facilmente molcGeable.
Tal y como se ha decerito en la Memoria
que antecede y con los fines que se ha especificado.
Esta Memoria consta de once hojas escri-
tas por una sola cara,
Madrid, 1407 1958
P.A.

GT/,
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