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'MEMORIA DESCRIPTIVA

que se presenta para unir a la solicitud e
. de .
PATENTE DE INVENCION
formulada el 6 de Octubre de 1.966, con el n?, 331;984.t'
en
ESPARA

por VEINTE afios
a nombre de ROHM & HAAS CCMPANY, entidad norteamericana, esta -
blecida en Independence Mall West, Filadelfia, Pensilvania, Es-

tados Unidos de América, por:

"UN PROCEDiMIENTO PARA PRODUCIR UN COPCLIMERO ELASTOMERO EN SE-
CUENCIA",

La presente invencidn se refiere a nuevos materiales
elastémeros acrflicos; a estructuras con forma, particularmente
peliculas y hebras, preparadas con ellos; y a métodos para pre-
parar tales materiales y sus productos con forma,

Hace tiempé que se conocen las propiedades elasticas

de las resinas preparadas con ciertos ésteres acrilicos, tal -

'como acrilato de etilo, acrilato de butilo y acrilato de 2-etil-

hexilo. Tales elastdémeros acrilicos son particularmente notorios

por su resistencia térmica, duracién bajo flexidn y resistencia -
' ~
a aceites. For tanto, se usan comercialmente varios elastémeros -



v
)

10

15

20

25

30

acrfilicos como material de eleccién en aplicaciones té;gs;como -

juntas para transmisiones autométicas para motores defgggplina,

en las que estas propiedades extraordinarias son particilarmente

deseables, Sin emBargo, los elastémeros acrilicos se cdradteri -

*s® e

zan también por su escasa resistencia a la traccién y esgaso -

médulo de retorno o recuperacién. Por tanto, ha estado limitada-

se b @

la aplicacidn mds amplia de estos elastémeros, particularmente -
en estructuras con forma tales como hebras y peliculas‘:ia

~>Se ha,efecfuado un trabajo considerable para réforzar -
a los elastémeros acrflicos por medios adecuados. En par;i%ular,
los invéstigadores han tratado de perfeccionar la resistencia -
de los eiastémeros de acrilato cargando los elastémeros con car-
gas finamente divididas, incluyendo s{lice amofra & ciertos po -
limetacrilatos de alcohilo, particularmente polimetacrilato de -
metilo y polimetacrilato de etilo, preparados en forma de 14tex
y mezclados con un ldtex del elastdémero. Como resultado de esta
técnica se Ha observado élgﬁn perfeccionamiento de la resisten-
cia. Sin embargo, las composiciones resultantes presentan gran-
deformacidén pefmanente, pérdida de "cardcter de caucho", y una-

resistencia a la traccién que aln estd decididamente por debajo

de la de productos elastémeros competititvos, tal como el caucho

natural.

Se ha hallado ahora que los materiales elastdémeros sin -
téticos preparados por un procedimiento de polimerizacién en se-
cuencia producen unos productos elastdémeros en los que se combi-
nan las proﬁiedades conocidas de los elastémeros de acrizato, con
la gran resistencia a la traccidén y gran médulo de retorno del -

caucho natural.
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Segﬁn la presente invencidn, se prepara un létqiudé par-
ticulas polimeras reticuladas, muy pequefias, usando udzgéﬁaliza-
dor de radicales libres. Las particulas de este létex adtdan -

como e terial polfmero reforzante en la composicién final; El -

monémero o mondmeros usados en la preparacién de este létex -~
*
comprenden hasta més de 99% de uno o més mondémeros de vinilide-
ce b @

no, que no contienen halégéno como‘parte del radical vini%ide-

no, con uno o més monémeros di- o polifuncionales (llagéébs -

"reticuladores") copolimerizables con el o los monémer%é de vi-
nilideno, y eficaz para reticular el copolimero resultaﬁfé. -
Entre los reticuladores adecuados se incluyen los monémeros que

tienen al menos dos grupos vinilo de reactividad suficiente pa—

ra permitir la copolimerizacidbn independiente con el o0 los mo -

némeros de vinilideno, y monémeros gue solo tienen un grupo vi-
nilo. copolimerizable con el o los mondémeros de vinilideno y uno

o més grupos eficaces para reticular el copolimero mediante una

. reaccién que es desencadenada, es decir, iniciada, independienp

temente de la reaccidn de polimerizaciédn. El reticulador ha de
estar presente en cantidad suficiente para heacer qué el copo -
limero resultante sea sustancialmente insoluble en disolventes
del o de los mondmeros de polivinilideno. En algunos sisfemas
nuy eficaces, tal como el estireno / divinilbenceno, se puede -
usar tan poco”coﬁo.o,l% de divinilbenceno, basado en el péso -
del copolimero. La cantidad méxima de reticulador que se pue -
de usar no es gritica. Debido al coste, se prefiere no usar -
més de aproiimadamente 25% de reticﬁlador, basado en el peso -
del copolimero, aunque si se desea se puede usar més, siempre-
que se obtenga una emulsién estable de fino tamaefio de particu-
la. Bl o los mondmeros de vinilideno se eligen de forma que -

el polimero de tal o tales mondmeros tenga, 1 mismo (es decir,

._3_
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excluyendo el retlculador), una temperatura de transi éﬁéﬁ de -
segundo érden el menos igusl & 20¢c, A
Desoues de la prepara016n del létex del mater;al po -

1{mero reforzente (llamado "cargador"), se polimeriza,® Qp:pre-

o..

sencia del létex, y bajo condlclones escogidas pare hacer nf -

nime la formascién de nuevas particulas, una mezcla elastémera

mondmera que comprende (&) al menos un éster de alcohile-c 8

010 de 4cido acrilico, o una mezcla de uno o nés de taiéé és-

teres con hasta un tanto por ciento en peso igual de erllgno,

propileno y/o isobutileno, y (b) aproximademente de O, 5 g -

- 25% en peso'del elastdémero de al menos un monémero etilénica-

mente insaturado copolimerizable.con el elastémero, y eficaz

pare reticular el elastbmero mediante una reaccidn que es de -
sencadenada independientemente de la reaccién de polimeriza -
cibén (la combinaéién‘devestos monémeros, y opcionalmente el -
"endurecedqr“,,segﬁn se discute més adelante, se denomina "mez-
cla elastémera"). Generalmente, la reaccibén de reticulacién -

usada para reticular la mezclea elagtdmera serd una reaccidn de

condensacibén. Los monémeros de la mezcla elastémera se han de -
.elegir de tal forma gﬁe,un polimero que forma parte de la mez -
cla tengs una temperatura de transicién de segundo 6rden no ma;
yor de 02C, y preferiblemente no mayor de -202C., La mezcle elas-
témera constituye de 35 a 90% en peso de la composicién elesté-
mnera total, mientrgs que el cargador representa, oorrespondlen-
temente, de 65 a 10% en peso de la com9051016n total. E1 létex
obtenido, después de la polimerizacién de 1a mezcla elasténme ra
en presencia del cargador, se denomina "1itex de elastémerb".'
La tdcnica de la polimerizacibén en emulsibn es -
bien cqﬁocida, v las condiciones de polimerizacién aquf usedas

no son criticas, siempre que se obtenga para el cargador una -
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dlsper516n de particulas finas. Estos ldtex se pueden.?reparar

usando uno o més emulsificantes de tipo anidnico, catgdhico -
o no idnico. Se pueden user mezclas de dos o més emulsificantes,
independientemente-del tipo, salvo en que generalmenta es in-

deseable mezclar un tipo catidnico con uno anidbnico, ya que -

e 0

tienden & neutralizarse entre si. Por eleccidn adecuads del -
emulsificante, se puede obtener un tamefio fino de particula, -

¥y asegurar una emulslén estable para le segunda pollmernwé -

0

cidn de la secuencia, usando menos del 1% en peso del &ét?x -
del emulsificante. Para la mayoria de los sistemas emvisifican-
tes, se prefiere usar al menos aproximademente 4% en peso del -
1étex}del enulsificante. La polimerizaéién se puede iniciar -
cbn menor contenido de emulsificante, con adicidn del emulsi -
ficante restante, pof incrementos, a medida que avanza la po -
limerizacién. La cantidad méxima de emulsificante no es chiti-
ce, y generalmente estd determirada por o nsideraciones econé-
micas. En general no se usard més_de aproximadamente 8% en -
peso sobre la carga_totélde mondmero. El létex asi preparas -~
do debe tener un tamafio medio de marticula no mayar de apro -
ximadamente 1 micra de didmetro, y preferiblemente de aprox1 -
medemente 60' @ 400 milimicras ge didmetro. '

Los catalizadores de radicales libres pueden ser -

solubles en agua o solubles en aceite, La invencidn abarca el -

.uso de cualqulera de los catalizadores de radicales libres co -

nocldos en la técnica como eflcaces rare catalizar la polimeri-
zacidén del mondmerc aqui usado. Son particulermente preferi -
dos los catalizadores peroxidados, y los catelizadores tipo -
azo. La cantidad de cétalizador-usado puede variarse, segin -
el monémero, las temperaturas y el métod§ de adicién. Se usa,
por 1o general, aproximadamente de 0,001 a 5% en peso, basado

en el peso de los mondémeros. Si se desea, se puede omitir el -

catalizador y uwsar radiacién ultravioleta para la polimeriza —

-5 ~



10

15

20

25

30

<O
©e

D
et A

cién. : S ;i
BRI 04 | catalizador Se puede usar con un sistems redox.
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Se puede usar un tampén pere cualquiera o para ambas etépes -

de 1a~polimerizaci6n, Bl catalizador, emulsificante y béfga -

de monémero se pueden afiadir todos ipicialmente, o se puede -

afiadir uno o més por.incrementos, a medide que &avanze Ia poli-

merlzacién. Se puede usar un tipo de catalizador y/o emulslfl—

cante en la pollmerlzac16n del cargador, y usar un tpo Jdife-

rente de catalizador y/o emulsificante para la posterlor-pollme- -

rizacidbn de la nezcla elastémera sobre el mismo, o se pPuede -
usar el mismo catallzador.y/bAemu151ficante para ambas polime-
rizaciones, como se desee. '

| Ia_temperatura de pollmerlzaclén no es. critlca, y -
se puede veriar a eleccibn del operario. Cuando se usa una -
temperatura menor de 02C se debe afiadir al agua un producto
rara disminuir el punto de congelacidn, tal como etilénglicol.
Cuando la polimerizacién se efectiia en el punto de ebullicidn
de la mezcla, se deben propor01onar medios de refluao. La po~
limerizacidn se puede efectuar & presidén atmosférica, o con -
apiicacién de altas presiones, én cuyo caso se pueden usar -
temperaturas mayores que la temperaturas de reflujo de la mez-
cla ge reaccién, .
| Entre los reticuladores di- ¥y polivinilicos ade -
cuados gafa Su uso en la preparacién del cargador se incluyen~
por ejemplo, las alcohilén o éicohilidén—bis-acrilamidas tales
como metilén—bis—acrilamida, diviinilbenceno, trivinilbenceno, -
éteres divinflicos, divinilsulfona, dialilglicerina, trimefacri-

la to de glicerina, cianurato de trialilo, tetraalilmelamina, -

‘hexa—alllmelamlna, dimetacrilato de tetraetilénglicol, triacri-

lllperhldrotr1321na, adlpato de dl&lllo (o sebacato, o maleato,'

-6 -
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mondmeros complementarios, en la mezcla elastdmera.

Después de la preparacién del ldtex de cargaaor, -
los mondmeros de la mezcla elastdémera se afiaden al létéx ¥ -
se pollmerlzan en é1. Si se desea, se puede usar emulsnficanp
te y/o catalizador adicional mra la segunda polimerizé&ién.

Se cree que tiene lugar algin tiﬁo de enlace-quimi -
co entre el elastémero y las particulas del ldtex polibéﬁb re-
forzante. Cuando el cargador y la mezcla elastémera cdﬁﬁignen—
monémeros complementarios que Se condenssn entre s, sb.Qéen -
tha tal enlace. Incluso en ausencia de tales mondmeros coéple-
mentarios se cree que tiene luger algin tipo de enlace. No se
conoce lé‘naturaleza precisa de las reacciones que tienen lu -
gar en la polimerizacién en Secuencia, usada para producir -
los nuevos copolimeros de la invencidn.

El término "mondmero elastémero" estd algo fuera -
de lugar, &l aplicarlo a monémeros, ya que es el polimero el
que es elastdémero. Sin-embargo, con esta cel ificacién, el tér-
mino "mondémero elastémero" se usa aqui para designar aquél o
aguellos mondmeros responsables de la elasticidad, es decir,
el "carédcter de caucho" del producto final. Los mondmeros -
elastémeros usados en la presente invencién son &steres alco—
nilicos de 4cido acrilico, que tienen de 2 a 10 &tomos de car-
bono en le cadena alcohflica, o mezclas de wno o més de tales
ésteres entre si, o con haste un peso igual de etileno, pro -
piamente dicho, propilenc y/o isobutileno, las cuales mezclas
de monémero o mondémeros producen un polfmero ) copolimero -
eléstémero no cristalino. Ademés, el polimero producido par-

tiendo de le mezcla mondmera que constituye la totalidad de le

mezcla elestémera (es decir, el monémero o mondmeros elastd -

meros, el reticulador, y, cuando sea apropiado, el endurecedor)

-8 -
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o} fumarato), acrilato de alilo, diacrilato de etllenof-dla-
crllato de pollalcohllengllcol, fosfonato de dlalllbenoeno,

TR

bls-alllcarbonato de dletllengllcol, 2, 4-dialllox1-6-am1no-5-

triszina, diacrilato de butileno, dimetacrilato de etiléno, -
4-pentencato de vinilo, etc. Se puede usar una mezclé:ée reti-
culadores. Bl otro grupo de reticuladores que se pueden usar,
es decir, monbmeros con s0lo un grupo vinilo junto a.?mm -
° més grupos eficaces para:retlcular el copolimero mhé;ante-
une. reaccién que es desencadenada independientemente aauia -
reaccién de pol1merlza016n, son, en general, los mismos que
los retlculadores usados en la mezcla elastémera, tel como -
se describe més adelante, con le escepcidn de que la reac -
cidn de reticulacién ha de transcurrir dentro de les perti-
cules individuales de létex, bajo condiciones que no rompan
la emulsidn,

Bntre otros mondmeros gue se pueden copolimeri-
zar‘cdn el reticulador, pere proporcionar hasta més del 99%
del cargador, sé incluyeh, por ejemplo, el metacrilato de -
metilo, metacrilato de etilo, acrilato de terc-butilo, esti-
reno, alfa-metilestireno, acrilonitrilo, vinilpiridinsa, vi -
niltolueno,'etc;'Ademés, se pueden incluir monémeros cuyos -
homopplineros tengan'una temperatura de transicién de segun-
do &rden menor de 20¢C, tales como metacrilato de laurilo, -

siempre -que los otros mondmeros presentes, aparte del retitu-

lador, seén tales que den un copolimero que tenga una tenpe-

ratura de transicién de segundo Srden 8l menos igual & 20¢C.

Debido a éu estabilidad térmica, mre el cargador se wefie-

ren particularmente‘kos mondémeros de acrilato y metacrilato.

= cargador'puede contener también uno o més monémeros que -

puedan expérimentar una reaccidn de condensacién con uno o més

-7 -
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~Vha de tener una temperatura de tran31c16n de segundo 6rdén no -

| mayor de 02C, y preferiblemente no mayor de -202C, Entre lo -

nondmeros elastémeros preferidos se incluyen el scrildto de -
etilo, ecrilato de propilo, acrilato de butilo, acrilgkééde -
2-etilhexilo, y una mezcla de &drilato de etilo con aprokima -
damente de 20 & 30%4 en peso de etileno, sobre la mezclase:

31 se desea, una pequefia porcién del monémero d4 -
acrilato que constituye el componente principal de la‘mskpla -
elastémera, se puede reemplazar por un mondmero adecuado,‘co -
pollmerlzable con ella, ¥y que no interfiera con su elast1c1dad.
En general, tales mondmeros son, ellos mismos, acrilatos o me-
tacrilatos cuyos homopolimeros presentan algo dé'elasticidad. -
Aéi, si se desea, una pequela cantidad, por ejemplo aproxime -
damente 5%‘en peso, del acrilato de alcohilo principal se puede
reemplazar por acrilato de metilo o metacrilato de 2~-etilhexi-
lo, ete, sin salir de la invencidn.

Opcionalmente, la mezcla elastdmera contiene uno

0 més monémeros alfa, beta—monoetilénicamente.insaturados, -

que son eficaces Pare aumenter la temperatura de transicién-

de segindo 6rden del‘copoliméro. (Respecto al método de deter-

minacién de la temperatura de transzclén de segundo 6rden de -

un polimero, véase D.G. Bannerman y E.E. Magat, pdg. 288 de -
uPolymer Processes, ¢.E. Schildknecht ed., Interscience Publis-

hers Inc., 1.956). Los mondmeros que tienen este efecto sobre

el copolimero se denomian "endurecedores". Se puede usar cual-

‘quier mondmero cuyo homopolimero sea duro y no eldstico a -

502C, Asf, se incluyen aquellos monémeros cuyos homopolimeros

son muy cristalinos y poseen un punto de fusién alto, tal como

policioruro de vinilideno, y también aquellos mondmeros cuyos

h0mopolimeros Poseen una temperatura elevada de transicidn de

-9 -
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segundo dérden., E)l acrilonitrilo se prefiere particuigfmbnte-
como endurecedor para el acrilato de butilo y acriléﬁ&}de -
2~etilhexilo. "o
Muchos de Xos monémeros §tiles como retzculgdores
del elastdémero acr{lico son tambidn muy eficaces como, endu -
recedares. Seglin una realizacién de le invencién, taleSomo -
némeros se usan mmra preparar los copolimeros elastémepds, -
en cantidades muy en exceso respecto a las necesarlaaéﬁéra -
conseguir la reticulacidén. Luego se controle lsa reaccgén:de-

ret10u1a016n de forme que solo se utilice para tal retlcula-

cién una porciédn de las unidades de mondmero de reticulacidn

- disponibles, conservéndose en el polimero la porcidn de uni-

dades de monémero no utilizada en 1la reticulacidén, para que-
actie como endurecedor. Ademés de actuar como endurecedores,
tales unidades de mondmero residugl pueden perfeccionar tam~
bién la tincidén, y, en algunos casos, aumentar la estabili -

dad de los copolimeros de secuencis resultantes, Ademds, cuan-

do el nuevo létex de 1la invencidn se usa en una composicidn de

revestimiento, tales unidades de monémero pueden perfeccionar

la adhesidén de los revestimientos a una variedad de substra-

tos,

La cantidad de endurecedor que se puede usar en -
la mezcla élastémera variard con la naturaleza del endurece-
dor ° endurecedcres, el monémero o0 monémeros elastémeros, y
las pronledades deseadas para el producto. En cualquier caso,
el total ‘de mondmeros no elastémeros Iresente en la mezcla -
elastémera ha de ser tal que el polimero producido a.partir -

de la mezcla no tenga uns temperatura de transicidn de segun-

- do brden mayor de 0°C, preferiblemente no mayor de -20°C. En -

general, el endurecedor no debe constituir mds de aproximeda-

' -10 -
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mente Zo%len peso de la mezclae elastémera, y preferible&éhfe -
no mis de aproxim damente 15ﬁ. Un endurecedor es partlcu&armenp
te deseable con el acrilato de butilo y acrilato de 2-etiihexi-‘

- L
lo, mientras gque no se necesita generalmente endurecedaﬁwgqn -

<+

el acrilato de etilo. 1}

PR N

Los monémeros usados para reticular los copolimgros
elastlmeros comprenden asproximadamente de 0,5 & 25% en ped6, de

":)

copolimeros, aungue ge cree que no se usa més de amrox1mﬁ&qmen—
te 5% en peso del copolimero elastomero en la reaccién d; f;tl-
culacidén. Para aplicaciones que requieren gran exten51b111dad, -
tal como en fibras elésticas,’se cree que en la reaccibn de re- .
ticulacién se usa menos de 1% en peso de 1os mondmeros del co —
polimero elastdmero. El uso de cantidades de wondémero de reticu~
labién en exceso (es decir, mayores de aproximadamente 5%) en -
la mezcla elastdmera es a veces ventajoso, sin embargo, ya que -
hace posible un curado nés répido, proporciona en el produoto -
resultante grupos reactivos queperfeccionan 1lsa capacidad de re-
cepcibdn de tintes, y otras propiedédes en el polimero, y actia -
como endurecedor, como se ha descrito antes, Pfeferiblemente,' -
las unldades de monémero reticular comprenden no més de aproxi -
madamente 5% en peso de la mezcla elastdémera. Cuando el reticu-
lador cdnstituye més_de aproximadamente 5% en peso de la mezcls
elastdémera, se ha de tener cuidado durante el curadd, para evi -
tar una reticulacidn excesiva que seria perjudicial pere la -
elasticidad de los copolimeros, |

Los monémeros eficaces como reticuladores en la

mezcla elastémera (y, opcionalmente, en el cargador) son mond -

'.meos insaturados copolimerizables con los acrilatos ge alcohilo,

¥ que contienen uno o més grupos reactivos cuyae reactividad es -

desencadenada independientemente de la reaccién de polimerizs -

- 11 -
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cidén. Una clase preferida de tales grupos reactivos sonfaQue -
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1llos que son capaces de experi mentar une reaccidn de condehsa -

’

cién, tales como amida, hidroxilo alcohdlico, amino, 4c f@ car-
' K

'y
]

boxilico, ureido, epoxi, efc. , oo

R NTRTY

Otro tipo de mondmero que se puede usar comerpeti ~

culador en la mexzcla elastdémera es el que contiene un enlate -
s ;

(y solamente uno) insaturado carbono-carbono, de reactigidad -

‘-,'u

suficiente para permitir la copolimerizacién con el otro“h, -
e e
otros mondmeros de la mezcla elastémera, y uno o més en}aces -
1n°aturados carbono-carbono adicionales que son de react1v1dad
demasiado baja para experlmentar tal copolimerlza016n. Cuando -
se forma un copolfmero usendo tal mondémero, los enlaces insa -
turados de baja reactividad se unirén a ia cadena polimera como
grupos colgantes, es decir, no formarén parte de 1ls oropia cade-
na polimera., Tales enlaces insaturados colgantes ge baja reacti-
vidad, se pueden ﬁsar para reticular las cadenas polimeras, tal
cdmo por un procedimiento de‘vuloanizacién usando curados con azu-
fre, peféxido~de'dicumilo.o resina. Tales procedimientos son -
particularmente aplicables a los méteriales en forma de hojas, -
¥y a las composiciones para moldeo. Son ejemplosAde tales reti -
culadores el crotonato de vinilo y metacrilato de 2-butenilo, -

Con excepcidn de este tipo de reticulador (es decir, el que solo

dé en el copolimero enlaces insaturados colgantes), todos los -

-deméis mondmeros usados como reticuladores en la mezcla elastd ~

mera son monoetilénicamente insaturados.

Los monémeros de reticulacidn se pueden usar -

S0los o en combinacién. Las combinaciones adecuadas de mondme -

ros de reticulacidn reactivos producen un copolimeroc que es -
auto-curable; es decir, los dos tipos de grupos reactivos pre -

sentes en el copolimero reaccionan entre si, curando el copo -
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limero. Asi, Ia metacrilamida, acrilamide y/o 4-pentenamida con
uno.o'més.de los correspondientes derivados de N-metilol, acri -
lato de hidroxietilo con 4cido itacénico, metacrilato de gicidi-
lo con dcido metacrilico y/o metacrilato de hidroxipropilo, - |

etc, son ejemplos de tales combinaciones de monémeroq de reti-

*
* L]

culacién._Si se désea, se puede usar un solo ménomerb.de reti-
cula016n, 10 que requiere que el copolimero se trate'ébg un -
reactivo quimico adicional, para efectuar el curado..ksi, cuan—
do se usa uﬁa‘amidé, tal»como acrilamida y¢b~metacrfiahida como
&nico>agénte de reticulacidn, el polimero se ha de tfétar con -
un producto quimico tal como glioxal, alfa-hidroxiad®peidehido,
otros dialdehidos, formaldehido, o un material qué piédhzca for-
maldehido, durante la opéraci&n'de reticulacién. Tamﬁién se pue-
den usar materiales formadores de polimero que contlenen for -
maldehldo, tal como condensados Qe fenol/formaldehldo, urea/
formaldehido o metalima/formaldehido. Cyando se da forma de -~
hojas o de composiciones de moldeo a la composicién elastdémera,
el reticulador puede ser un mondmero gque contenga cloro o un -
mondmero Que contengs écido‘carboxilico. En el primer caso se -
afiade una amina y un compuesto bdsico de metal divelente (tal -
como Zn0) ai polimero acabado, mientras que en el segundo caso-
se-usan iones metélicos divalentes o una resine epoxi o un diepbe-

xido para tratar el polimero. También se puede usar un mondmero -

'ﬁnico, que sea auto-condensable, t2l como 1lo0s derivados N-metil-

olados de acrilamida, metacrilamida, 4-pentenamida, etc., Tam -
bién se pueden usar combinaciones del mismo tipo de monémero -

reactivo, Asi, se puede usar N-metilol-metacrilemids y N-metilol-

'-4-péntenammia, o metacrilato de glicidilo con metacrilato de -
hidroxiprbpilo.y éoido.metacrilico,'o K—metilolacrilamida con -

N-acetoxiacrilamida, o metacrilato de hidroxietilo con &cido  —

~13 -
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metacrilico y 4cido itacédnico, etc. En general, la reaccién de
reticulacidn es desencadenada por calentamiento de la composi-
cidn elastdmera, generalmente en presencia de un catalizador -

adeéuado., Si se desea, se puede afiadir un compuesto fotosensi-

bilizador & una composicidn elastdmera que contenga'&ﬁmmeticula-

dor adecuado, y desencadenar la reaccién de reticulaci¢i por -

A}
*

-

irradiacidén con una fuente adecuade de luz. e

Una vez terminadas las dos etapas de poliﬁgﬁizaciéﬁ,

si se desea formar libres, el létex elastémero se hild.en emul -

'sién, se coagula y se cura. El hilado y la coagulacigg.qe efec -

tudn en una sola etapa. Aunque la elsccibén de un procedimiento es-

LR N

pecifico de hilado dependeréd de la naturaléz&,de la e@p;sién, -

-debido a su répida penetracibn y volatilidad, eliminéﬁd& asi -

. .

cualguier problema de residuos indeseables, se prefiere ‘user -

dcido clorhidrico para el bafio. En el caso de este dcido, el -

bafio de coagulacibén debe contener aproximadamehte de 9 a 37% en
péso de 4cido ciorhidrico. Si_sevdesea, Se puede gfieadir al balio
écido uvha sal, tal como cloruro sédico o de ciné, para ayuda & -
le accidn de cqagﬁlacién. Aungue la formacidén de fibras y/o -
peliculas segin la invencidn se describiré en términos de un -
bafio de coagulacidn 4cido, se entiende que el.procedimiento no
estéd limitado a €1, y que sé pueden usar sistemas alcalinos o -
completamente salinos. |

‘ i Aunque se prefiere hilar las emulsiones en un -
bafio de coaguiaqién fal como se ha descrito, las emulsiones -

también se pueden hiler en seco, como se describe en la Patén -

te britépica 853.483, En el hilado en seco se prefiere extruir-

las fibras sobre un soporte adhesivo caliente, tal como una -

banda de acero revestida de politetfafluoroetileno.

Los mteriales elastdmeros de la invencién no -

- 14 -
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necesiten ayuds de fusién, ni plastificante, ni etapa de ca -
lentamiento, para promover 1a fusién de las particulas en une
opera016n 1ndependlente de fusidn. Asf, el létex elastémero -~

de la invencién es similer al 1étex de caucho natur&lg en este

respecto. ElL bafio de hllado y coagulacibn se mantleﬁe.apuna -

temperatura de aproximadamente O & 85¢C, y preferlblemente de -

aprox1madamente 15 a 80eC. La temperaturs preferlda mayor da -~

los mejores resultados con ldtex de alto peso molecular, mien -

L3

tras que para 14tex de menor peso molecular 1a temperatura -

~prefer1da no debe ser mayor de aproxlmadamente 402C,. & las -

tenmperaturas mayores, la fibra o pelicula no curada es dema51a-

do debll para ser manipulada con facilidad, mlentras que a las

menores temperaturas la coagulacidn transcurre muy 1enuamente.
i1 s@lir del bsfio de hilado y coagulaciébn, la fibra
q'pélicula se 1avé. No se necesita efectuar el lavado de formea
que se eliminen todas las trazas de 4cido restanté,'ja que ta -
1eé trazas sirven para catalizar muchas de las reacciones de -
condensééién’usadas én 12 reticulacién de cadenes elastémeras.
Cuando el copolimero elastémero contiene unidades de dcido car-
boxilico libre en la cadena polimero (tel como bor’inclusién -
en el endurecedor o reticulador), tales unidades écidaé~presen-
tes en la cadena sirven como catalizador que forma parte de la
estructurs, para,promover la etapa de condensacién..Asi, en -

la presente invencidén no es esencial retener las cantidades de-

. trazas de écldo procedentes del bano de coagulacidn.

El curado se efectﬁa calentando la fibra o peldi -
cula en presencia de un catalizador (estando la naturaleza del

catelizador determinada por la reaccidn de reticulacién, aunque

: generalmente se usan catalizadores écidos), @ una femperatﬁra

de aprox1madamente 75 & 180¢C. durante aproximadamente de 3 -
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horas a uhos pocos segundos, correspondiendo el tiempo més —-
largo a la menbr temperatura, y correspondiendo el tiempo -

mds corto de curado a la temperatura superior. El tiempo y -
tempefatura exactos dependerén:de las propiedades~deseadas -
para el producto final la naturaleza déflos monémeﬁBs;Zla -

nece31dad de ev1tar el desprendlmlento de vapor de ag??.a ung
velocidad que crease burbuaas en la fibra, el numero y tlpo -
de unidades monémeras de reticulacidn del elastdmero; yila -

°ee®’e

concentracibn y naturaleza de los catalizadores proporcionados

o0 ¢

-para la etapa de curado. En une realizacidn preferida de la -

v'obo'

1nven016n, la. fibra o pelicula se cura mientras se maentiene ~

* ® °
ees?

en estado estirado.

.
o %o
e * °

El‘gufado se puede efectuar en etapas. A?i,:la -
fibra o peliéuia se puede curar parcialmente, parafaﬁﬁeﬁtar -
la resistencia de.la fibra o pelicula de forma que permita une
manipulaciénAmés facil del material durante 1as‘opera¢iones -
;de estiramiento y curado final. El curado parcial parece im -
portante para obtener resultados Sptimos de un curado finak -
con.estiramiento, sunque no se necesita efectuarlo como etapa
independiente, sihp que puede ser le parte inicial de un pro -
cedimiento continuo de curado. El curado con estirsmiento :-
consigue cierta estabilizacién minima de la orientacién de -
las cadenas elastémeras, que ayuda a 1la accién del cargador -

pare perfeccionar la resistencie a la tra0016n y el médulo. -

Dado que las condiciones del curado tienden & causar ‘desorien-
tacibn, es evidente gque para obtener las mejores propiedades -
para un uso concreto, con un sistema dado; Se requiere un con-
trol cuidadoso del curado previo, estiramiento y curado final.

El curado parcial adeéuado se puede conseguir en de 30 a O,l

min, o menos, a temperatura de aproximadamente 75 a aproxime -

- 16 -
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damente 1502C. .De nuevo,,el tiempo méds largo se usa para la tem-

peratura.més‘baja, mientras que se usa un tiempo més corto para
1e temperatura mis alta. El secado el aire de la fibra, a tem-
peratura ambiente, consigue un curado parcial adecuado, aunque
se ne0931tan tiempos més largos. Preferiblemente, el c?hado par-

cial se efectua en de unos pocos segundos & 5 min, a. . ung tempe~

'oa

ratura de 75 a 1208C. Luego se estira la fibra o pellcula apro-

xime damente de 100 a 800%, o més, y se completa el curaQO mien -

tras se mentiene en estado estirado.

El estiremiento en boguilla, es decir, estiramiento

tirando de la fibra desde la boguilla de hilar, pareé”e’ 'c'ambiar

solo el denler, y se puede usar para estirar la fibré--en cual -

PRLET I

quier cantidad que se desee, es de01r, més de 800%, ﬁ%ra obte -~

ner el denier deseado. De nuevo,,el curado final se puede efec-

“tuar en de aprox1madamente 3 horas & unos segundos, & de 75 a -

180eC, (todas las temperaturas especificadas en esta d iscugibn-
del curado se refieren a la temperatura del medio que rodea & -

lag fibras, temperatura que no es necesariamente la temperatura-

. de las fibras o pelicula). Cuando el polimero se ha de tratar -

en forma de fibra, la operacidén de estiramiento finel se puede

efectuar errolladendo la fibfa en una bobina, bajo la tensién -

suficiente para comunicar el grado deseado de estiramiento, y -

el curado se efectia en la bobina.

Como serd evidente para las personas versadas en -
la mBteria, se puede usar gran variedad de operaciones de esti-
ramiento. Asi, el bafio de lavado se puede mantener & la tempe -

rature necesaria para efectuar el curado, y el estiramiento se -

.puede efectuar en el bafio de lavado. También, las fibras o peli-

culas se pueden estirar directamente mientras son sacadas del >

bafio de coagulacidén a los rodillos de secado. O bien, de nuevo,

-17 -



10

15

20

25

30

o
ﬂ‘\

Brreprrer L L

sSe puede 9fécfuar un precurado en el baiio de lavado, y reali-
zar‘el estiramiento mientras son sacedas @ 1los rodillos de se;}
cedo. El1 curado puede’tener lugear en los rodillos de secado, 6
mientras se estén haciendo pasar a través de una cémera de -
vapor de agua. En le operacidn de estiramiento se £ﬁni&ye; op-
cionalmente, un estiramiento a "bajs temperatura",.g:f»épl-
do". El curado bajd estiramiento aumenta significatzvamente -
la resistencia a la tra0016n y el médulo de 1os pnOQpctos -

resultantes, sin afectar de modo adverso a las otras-prople -

~dades deseables de los rxaterlales Lae capacidad de los w2 te -

000.'

riales elastdmeros de 1a invencién para orlentarse,per esti -

ramiento, agn cuando contengan una carga no crlstalﬁna es muy

3 o

desusada e inesperada. Se cree gque ésto es debido al uso del

mecanismo de reticulacidn en dos ctapas independientes; 1o que

produce lo que podria llaparse una '"matriz de dos reticuias".
Los létex elastémeros producidos por la presente

invencidn se pueden hilar a través de una boguilla de un solo

filamento, pare producir mqnofilamento..Se pueden producir -

monofilamentos de gran didmetro hilando eproximadamentede 10

2 100 o mds filamentos independientes, en une boquilla de mul-

tifilamentos, ¥y reuniendo los filamentos separados, para formar

un-solo filamento de gran denier. As{ se pueden producir fila-

mentos de eproximadamente 10 a 3000 denier, como se desee, El
1étex se puede hilar también a través de una boquilla de mul-
tifilamentos para producir una mecha de multifilamentos. La fi-

bra se puede cortar a fibra cortada, forma en que se puede -~

 mezclar con fibras cortadas no eldsticas (tanto naturales como

sintéticas) e hilar, o se puede usar con un aglutinante, ya -

sea sola o en combinacibén con otras fibras, para producir te-

- las no tejidas.

- 18 -
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Las fibras elastdmeras producidas segin la invencién -

tienen propiedades fisicas muy superiores 2 las gue hasta -

~ahora se podien obtener con cauchos acrilicos, e igualan o -

sobrepasan al caucho natural y fibras spandez en muchas Pro -

piedades, Al mismo tiempo, aungue poseen propiedaddé!fisicas

muy perfeccionadas, las fibras elastdémeras acrilicas,j'de la in-

vencidn conservan las excelentes propiedades de estg@;lidad, -

color, ete, ssociadas con los elastémeros acrilicos. Como re

sultado de sus excelentes propiedades fisicas, las fibras de -

e

elastédmeros acrilicos de la invencidn se pueden usar’en cusl -
quiera delas aplicaciones hasta ghora asociadas oonfqlwcaucho-

¢ ®
LIS

natural o fibras spandex.

»
.« %o

.o

Aungque se prefiere producir fibras directameﬁt?por -
hilado del iétex, como se ha descrito, se entiende aﬁe;el -
létex se puede elaborar y se le puede dar forma de hoja, y =9
usarlo para producir hebra cortada.

Aungue los nuevos pélimeros, éévhén déscrito princi -

palmente en la fabricacidn de fibras .y peliculas, tienen una

‘variedad de otras aplicaciones Gtiles. Asf, se pueden usar -

como revestimientos protectores para madera, petal , e tc; en -

espumas eldsticas; para caras ge mufiecas, cementos dentales;

~revestimientos para papel, cuero, productos textiles, etc.;

juntas; como adhesivo,vparticularmente para productos texti -

les, tal como en flocaje, fabricacién de eétratificados, etc;

articulos mecénicos; aglutinantes de productos textiles no te-
jidos, ¥y otras'aplicaoiones en las que han resultado Gtiles -
los létex de caucho.

En estas aplicaciones es innecesario el control -

-cuidadoso del estiramiento y curado, esencial para producir. -

las propiedades &ptimas en fibras y peliculas. Agf, el 14texz
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se trata como un 14tex de caucho usual, al coagvlarlo, lavarlo,

eleborarlo con diversos aditivos en equipo adecuzdo de mezcla,
y formar hojas 0 usarlo en una composicidén de moldeo. La exce-
lente resistencia a la traccibén y elasticidad de los productos

de la invenciédn, junto con su superior resistencia g. disolven—

tes, blanqueadores de cloro y perdxido, luz ultrav1oleta ete,

°.o

caracterlza a estos productos como materiales superlores pare

tales usosS. , . o

. .

Las composiciones polimeras de la invenéiéﬁ son -

C.v

muy deseables para producir espumes caracterizadas por su elas-

ticidad,: r931sten01a a la compres16n y extreordinaria’ establ -

*
. *

lidad de blancurs. Tales espupmas se pueden someter a‘lumpleba-

en seco,q lavado con ‘los detergentes y blanqueadores.ﬁoméstl -
cos normales,'31n marllleamlento ni otra degrada016n percep -
tible, Las espumas son muy resistentes a la radiacién ultra -
violeta. ASi, las espumas'son eminentemente adecuadasparg su -
uso'cdmo forros de télés, e spunas oosméticas, filtros e cige-~

rrillos, filtros de aire y/o aceite, relleno de cojines, ais -

lamiento, e tc. Segin el uso final, las espumas pueden ser de -

celdes cerradas o abiertas. Se puede usar cualquiers ge los -
procedimientos habitvalmente usados para formér eépﬁmas de -~
14tex, por ejemplonlos descritos en la Patente espafiola nim.-
309,816, concedide el 24 de Mayo de 1.965. Para aplicaciones en

espumas, se prefiefe'usar un létex que tenge grupos de reti -

" culacidn amida-metilolamidé en la fase caucho, y mezclar un -

eminoplasto, tel como una resina de melamina—formaldehidd me ti-
lada, con el 14tex, para syudar a la reaécién de reticulacién.

Teles combinaciones tienen extraordinaria resistencia el cha -
muscamlento (o) vulcanlza016n prematura. o

La re81sten01a de Ios pol1meros de la invencién
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& la luz solar y otros efectos de la intemperie los hace parti-
cularmente adecuados mra 1mpregnar telas, para producir nuevas

telas prevestidas de caucho, adecuadas para equipo para 1a llu -

1

via, tiendas de campafia, lonas, e tc. En esta ap1103016n, como -
en las aplicaciones de espumas y revestimientos ge tr&ngferencia,

el mbdulo es menos importante que en les floras, de fprma que -~

se pueden usar monémeros de acrilato elastémero més vo}umlnosos,

si se desea, y, en cualquier caso, Se pueden usar unag rela01o-

nes entre cargador y fase elastémera mayores que las preferldas

LA

para apllcaclones de fivras. Asi, el acrllato de 2-et11-hex1lo,
solo o como copolimero con hasta aproximademente de 26‘5’30% en
peso de etileno, es particularmente 4til como monémerd:q mon6 -
neros elastémeros. En general, la fase elastémera properc1ona -
flexibilidad a. la temperatura de uso, y se use el carga&nr sufi-
ciente peara asegurar que le ‘composicidn no ea pegajosa bajo las
condiciones extremas de uso, tal como & 602C. Preferiblemente —
se use acrilonitrilo como endurecedor, pera comunicer mejor -
resistencia a la abrasibn.

Cuando se producen estructuras con forma que tlenen

una dimensidén muy delgada, tal como fibras o peliculas, se pre -

fiere usar como mondmero elastémero el acrllato de .etilo, acri-

lato de n-propllo, acrllato de n-butilo, © mezclas de uno o nés
de estos acrilatos,.entre s{ o con hasta una cantidad iguel en
peso de etileno. | | |

Les resistencies & 1a traccidén de todas las muestras
de fibra se~determ1nan en un aparato Instron, y se miden en kg/ |
cm2. |
‘ Fﬁlargamiento“, tal como se usa en los ejemplos, -
significa elargamiento de rotura. Se mide poniendo merceas con -

2 cm. de separacién en una muestra cortade uniformemente, y es-
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~ tirando la”muestra'hasta que se rompe. El tanto por ciento -

de alargamiento es la distancia entre las mercaes en €l mo -

mento de la‘rofﬁra, menos 2, dividido por 2 ¥y multiplicado -

"por 100.

Le "deformecién permanente" es el estiramiénfé no re-

cuperado desPués de haeberse estirado y dejado relagar libre-~

’oo

mente un elastémero. Se determina poniendo marcas qn .18 mues-

tra, con 2 cm. de separac16n, y estirando la muestra al -

’-'.0

300%, ¥ mantenléndola durante 10 min. cuando la nuestra gse -

LR

estira mds o menos de 300%, se indica especlflcamente le -

000'\_,

magnitud del estiremiento. Le muestra se suelta y, mide el ca-

- .

bo de 10 min. La deformacidén permenente se reglstra como la

, '\.

: 1ong1tud de la muestra en le medida a2 los 10 min.*® meﬁos 2,

L
£ 4
T e

dividido por 2 y multiplicedo por 100, ' .
E1l "médulo de retorno" es el esfuerzo en el ciclo
de retorno despuds de haberse impuesto una deformacién ma-

yor .que la del punto medido. Para determiner el médulo de -

'retorno, la muestra se pone en e1 aparato Instron, se alar-

ga hsta un punito por debajo del alargamlento de rotwra, se
vuelven 1os cabezales & la posicidén de descanso, y se ectda
de esta forma durante 6 ciclos., En el sexto ciclo se regis-
tra él médulo de retorno, en kg/cm2, & no ser que Se espe -
01f1que otra cosa. ,

Para curar bago estiramiento una fibra o pelf -
cula, prlmero gse cura parcialmente, ¥y 1uego se mentiene -
en estado de estlramiento mientras se completa el curado. -

En los eaemplos, el "curado bajo estiramiento" es la magni -

tud del estiramiento (como tanto por ciento de la longitud -

“de la fibra parcialmehte‘curada) mentenido mientras secom -

pleta el curado.
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Para ayudsr & las personas versadas en la p@teria -
a que lleven a la préctice la presente invencidn, se sugis -
ren las siguientes formas de operacién, atitulo de ilustra-

cién. Todas las: pertes son en pewo, salvo que se indique -

-
s e
. .
o ¥
®e

otra cosé.

s® o v

Ejemplos 1 & 4

el
Ul .
e

Primero se prepara un létex del polimero c;rgador.
Se afiaden a 200 g. de egua desionizade 24 g de 1la aal sd -
dica de un sulfonato de poliéter alcohilarilico (27” de sé-
l:.dcs) y 100 g. de una me zcla monémera. Los me terialés se -
cargen en un matraz prOV1sto de condensador de refluap, agi-
tador v termometro. Se mantiene en €l - matraz une, Etmésfera -
de nitrdgeno, y la agitacibén se inicie, y se contrgggiduran-~
te tode la reaccidn. Se prepara una solucidn de 0,04‘é de -

persulfato aménicb disuelto en 4 ml. de agua. Se aplica ca-

' 1or al mtrez, y cuando la temperature llega a 70¢C se afia -

de le mitad de la solucién de persulfato aménico. Se conti -

‘ nia el calentamlento hasta la 1n101ac16n del refluao, y lue-

go se ajusta pare mantener un refluao suave. Desnues de la -
parte 1n10131 de la pollmerlza016n, se anade el resto de -

la solucién de- persulfato aménico, y s8¢ contintia el calen -

' tamiento a refluao durante 1- hara. Se deaa enfrier el con -

3

tenido del matraz, y luego se filtra a sravés de gasa recti-
1inea. ‘ , | |

En un segundo matraz, e@uip&do igual'éue antes, -
se cargan 132,5 g del 14tex asi produéido, conteniendo esté
14tex 40 g. de sdlidos polimeros, 200 g. de agua desioniza-
da, 90,0 g. de acrilato de butilo, 8,0 g. de acrilonitrilo,

0,8 g de acrllamlda vy 1,2 g de N-metllolacrllamlda. Lea po -

'1imerlza016n se efectua exactamente igual que para el pri-

. mer létex,’usan&o 4 ml. adicionales de gsolucibén de persul-
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fato aménico ai 1% en peso, afiadidos en dos iﬁcrementos -
iguales. La velocidad del egitador se ajusta a medida que -
avanze la pblimgrizaéién,'de 1a forme hecesaria para man -
tener 1a‘dispersién.

E1 1étex asi producido se extruye a tr§ﬁ§§'de -
un capllar de vidrio de 0,3 mm. de &l émetro 1nxeriqr% su -
mergido en un befio que contiene é01do clorhidrico :éhcen -
trado. La fibra asi formda es retirada contlnuamgn?q del -
baﬁq‘por una pdlea guia, y puesta sobre hojas de ﬁéigtetra;
fluoroetileno. Lés hojés qué coﬁtienen las muestrég?se po-
nen luego durante 2 min, en una estufa con clrculéggén de
alreq que mantlene a1 1a estufe una temperatura de'I20°C -
pare precurar las nuestras. Luego se curan las muéstras -
durente 58 min. adicionsles en la estufa con 01rcuméblén-
de aire, mentenida a 100¢C, Da Tebla I muestra la composi -
Acién de monémefos en el cargador, y las propiedades fisi -
cas de les fibras asi producidas. Todas estes fibras con -
tienen 40 partes de cargador por 100 partes de ia mezcla -

~ elastémera (es decir, pfhc, pertes por 100 de caucho) «

Tabla I

Ejem—- MAE/DVBﬁ, Resisten- Alarge- Médulo Mddulo de re- Deformacidn

(partes/ cia a la m1ento, al > torno, 150/ - en funcio-
plo. partes) traccidn,. 300%, 300, kg/cmz. namiento %.
' kg/cm2. . . ke/cem2.
1 8e/14 127 595 17,6~ 2,9 50
2 95/5s 14 . 495 19,0 3,4 38
3 97,5/2,5 158 500 . 16,2 3,4 50
4 98/2 144 525 15,5 = 3,2 50
'(?;)

MAE es metacrilato de etilo, y IVB eé divinilbenceno.
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Un létex elastdémero similar, preparado sin ningfin reticu-

lador en el cargador, es decir, consistiendo el ldtex en 100% -

. de polimetacrilato de etiio, produjo peliculas que eran rela -

tivemente rigidas y no elastdmeras.

-
(0w

@'

(3
@ ‘e

Ejemplos 5 a 10

.t % Ve

-

.
0 R
.

»

Una serie de seis 14tex elastdmeros se preparan..€ -

hilan formando f1bras, como en los Ejemplos 1 a 4, usandq -

.
0.‘,";

como carﬁador ‘el cargador del Ejemplo 4, y usando como, mezcla

elastémera 90 g. de acrilato de butilo, 8 g de acrllonltrllo,

LSRR

0,8 g de me tacrilamida y 1,2 g de metllolmetacrllamlda..En -

<

b \/

cada ejemplo se afladen diferentes cantlaades de cargador por

100 partes de la mezcla elastdmera., En 1a Tabla 2 se 1ndlca -

‘la cantldad de cargador por 100 partes de mezcla elastomera, ¥y

las propiedades de las fibras preparadas a partir del ldtex -

elastdmero resultante.
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TABLA 2.

~Ejemplo Cé.rga, ~Curado bajo estira- Alargan

Pﬁzc.o mien'to 9 /Oe : !“.’5»3; % .
te ot

5 40 o 10340
6 . s o £, 325

7 60 - 0 = o5,

&
e
*

3/
ve d0?
¢ ¢ ¥

R
.oy et

> .
o~ ¥

I 40 100 717308
9 50 . 100 . ks, bB5
0. 6 100 . 260
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Ejemplos 11 a 22 ivinsvorort

Una serie de doce l4tex elastémeros, se preparan & -
h11an formmndo flbras, como en los _Ejemplos 1 a 4. En todos

los casos se usa el cargador del Egemplo 4., Bn los ngemplos

’ 11 2 13 y 17 a 19, la mezcla elastémera es 98 g de aeri{ato
de butilo y acrllonltrllo combinados, 0,8 g. de acrlbaﬁida Yy
1,2 g. de metilolacrilemida, mientfas que en 1os egempios -
restantes la ‘mezcla elastémera es 98 g. de acrilato de;butllo
y acrllonltrllo comblnados,AO 8 g de metacrilamida, ys} 2 8
de met1101me+acr11am1da. En todos los casos se usan AQ.,(partes
_de cargador por 100 partes de mezcla elastdmera. La§ cgntl -
dades de acrllaio de butilo y acrilonitrilo, y las pré;;eda—
des de las fibras asi producidas, se indican en la Téﬁla 3.
15 Tabla 3
' CGurado ba- Alarga- Resistencia Médulo_de re- Deformacién,
plo jo estira- miento, & la trac- torno,150/300, perpanentse
| AB/AN miento, % % cidn,kg/cm2 kg/cmz. - #/300
11 90/8 o 575 153 2,0 50
12 85/13 0 408 181 25 i 55
13 80/18 0 390 24 | 42 65
14 90/8. 0 45 162 13,0 38
15 85/13 0 350 204 2,8 45
16 80/18 0. 340 250 41 60
| - | 50/200  100/200 _%/200
17 90/8 100 486 186 1,1 3,1 40
18 85/13 100 390 206 1,3 4,1 45
19 80/18 = 100 357 334 1,7 4,2 40
20 90/8 100 390 250 1,3 2,6 20
21 . 85/13 100 . 298 273 2,5 5,1 30
22 . 80/18 100 . 292 367 O ; 5,8 50.
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Ejemplos 23 a 32

En 1os diez ejemplos siguientes se prepara una serie
de létex elastémeros. La preparacidén del cargador y el hiledo
del létex elastdémero para formar fibras se efectian como en -

/. ‘./

los udemplos 1l a 4, salvo en que no se aplice calor: &l° matraz

. g

de polimerizaecibn; se varian los nonémeros usades ep’el car -
gedor; en los Ejemphos 25 & 30 seafiaden 0.5 g de tetﬁaquis -
tioglicolato de pentaerltrlta como modificador de p?}gperl -’
zacibéns y, en los Ejemplos 25 & 27 y 30 a 32, el emylsifi -
cador consistid en una mezcla de 3 g del sulf onato d;»polié-
ter alcohilarflico (27% de sélidos) usado en 1los Egemnlos 1a-

- ‘co

4, ¥ 3 narteé de la sal sdédica de un sulfato de aicehllo réa -

z !

mificado (25% de” solldos), en vez de los 5 g de sulfonato -
sddico de polidter alcohllarlllco. En todos los egeﬁglés, -
la pollmerlzac16n de la mezcls elastomera_se efectla ¢ argan-
do en el recipiente de polimerizacidn, deécrito en los Ejen~
plos 1 & 4, 132,5 g del 1létex de cargador (que contiene -

40 g de sdlidos polimefos), 200 partes de agua temponizada

en un pH igual a 2,5 con una mezcla de HCl y KC1L, 90 g de -
acrilafc de butilo, 8 g de acrilonitriio,‘0;8 g de metacri -
lamida, y 1,2 g de~N-metildlmetacrilamida. El sistema se pur-
.gé con nitrégeno durante 30 min, y luego.se afiaden 1 ml., de -
une, solgcién'de persulfato ambnico al 10% y 1 ml. de una -~
golucidn de tiosulfato sddico al 10%, y se continte la pur-
:ga con nitrdgeno. Se deja que la polimerizacidén avance lasta
que se @lcanza una conversién de 97 a 9%. La velocidad del
agitador se mantiene a un nivel justamenté suficiente mpra -
mantener dispersado'e; monéméro. La composioi&n de los moné-
~meros'usados'para<preparar el cargador, y las propiédades -

de las fibras producidas se indican en la Tabla 4.
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Ejemplos 33 a 36

Une serie de cuatro 1itex elastémeros se prepara e hile
formendo fibras. El método para preperar los cargadores es tal
5  como se expone en los Ejemplos 1 a 4, salvo en que el mon6 -

=

mero usado pare el cargador en 1os Ejemplos 33 y 34, eon31ste

en 95 partes de estireno y 5 parues de d1v1n11bencén5; mien-
" tras que én los Egemplos 35 y 36 los monémeros usados:eon31s -
ten en 95 partes de e tacrilato de butilo y 5 partes de.d1v1 -

v.

10 ' nllbenceno. La me zcla elastémera descrita en los Egemglos 5 a -
10 se pollmerlza sobre el latex de car~ador (40 partes.en peso-
vde cargador por 100 partes de mezcla elastomera), usapdo el -
'procedlmlento deccrlto en log Ejemplos 23 a 32, salvé‘;n que
se usa agua desionizada en vez de agua tamponlzada, y ié Se -~

15 ~ lucidbn de tiosulfato sbddico se sustltuye por 2 ml. dé‘ﬁha 80—

| 1ucién reciente de "formopon" a1 2%, Se usa el proced;mlento
de hilado descrito en los Ejemplos I a 4. Las propiedades de

las fibres asi preparadas se indican en la tabla 5.

o Tabla 5
20 - : ' - ke/
B Curado bajo es- Alargamlenp-Resisten01a a Médulo de retorno mm2
Je0-  tiremiento, % = +to - traccidn, k
plo. R 1% o, & 50/200 100/200
33 o 3 i 2,0 4,8
o 3 100 207 - 204 2,5 6,5
35 -0 ‘ 320 151 2,3 544
36 100 300 134 2,5 4,6
Bjemplos 37 a 40 —
36 ' Una serie de cuatro létex eléstomeros se prepare e hila
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formando fibras., En los Ejemplos 37-y 38, el cargador ge we -
para como se describe en los Ejemplos 1 a 4, usando la mezcla-
mondmersa del Ejemplo 4, salvwo en que se afiaden 0;5 g. de te -

traguis-tioglicolato de pentaeritrita como modificador delpo -

- >
5.7,

5 limerizacién. En los BEjemplos 39 y 40 el eargzador coniistié en
95 g. de estireno y 5 g. de divinilbenceno. El 14tex égéétémero
se prepara usando 100 partes de una mezcla elastémera,ﬁbnsis -

tente en 98 g de acrilato de etilo, 0,8 g. de metacrliamiﬁa y

.0-

1,2 g de metllolmetacrllamlda, polimerizada sobre 40 Qartes -

10 del anterior cargador, usando el método de los Eaemplos 23 a 32
pere los Ejemplos 37 y 38, y et método de los Ejemplos 33 & 36 pe

ra.los Ejemplos 39 y 40. Los létex elastdémeros result&nmes se -~

hilan como en los Ejemplos 1 a 4. Las propiedades de 1as.f1bras

!
‘

asi produc1das se indican en la Tabla 6. :

15
. Tabla 6

Ejem- Curado ba- Alarga- Resistencia

jo estire- miento, & 12 trac - Mbdulo de retorno,Kgfem2. Defor-

plo. miento, 4. %. cidn,kg/cm2, 50,/200 100,/200 ‘gzg;gf
nente,
o0 ' %/200
37 0 265 . 187 . 3,9 | 9,9 28
38 200 200 246 4,0 13,4 35
39 0 255 1103 . 2,0 6,0 -
40 100 1195 197 1,6 | 9,2 -
25 ‘
Ejemplos 41 a 43
Una serie de tres ldtex elestémeros se prepere e hilé -
formando fibras. En(el Ejemplo 41, el létex elastdémero consiste
en 90 partes de acrilato de butilo, 8 partes de acrilonitrilo y
3 2-§artés de ﬁefacrilamida; es decir, no se usa cargador. La po-
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limerlzac16n se efectu& como en los Eaemplos 33 a 36. En el

'Eaemplo 42, el létex elastdémero se prepare mezclando mecéd -

nicamente el létex del Ejemplo 41 con un létex preparado por
polimerizacifn de 90 partes de MAM y 10 partes de 4-pentence~
to de vinilo, y separando luego el mondmero residual%é?f des-
tilacidbn con vapor de &agua, en relacibdn que produce;iéetpar -
tes del polimero del Ejemplo 41 por cada 40 partes de?%%ki-
mero de cerga. Finalmente , ﬁara el Ejemplo 43, él léaéé\elas-
témero se prepara,polimerizando los mbnémeros deL Ejeépio 41

en presen01a -del létex cargador del Eaemplo 42, es decie, en

- K3
@ »

" secuencia, o : I

KR

Se aifinden & cada emu1316n 5 moles de formaidehldo'

R

por mol de amida, 48 horas antes de hilar., La fibra kjilada se
cure. durante 1 hora a 100¢C, ¥ se determinan las propiéé&des.

Adends de la resistencia a la traccién y del alargamienio, -

se determinaron "médulos ge equilibrio" en cada muestra, -

trabajéndolas hasta el 90% de su slargamiento finel , permi -
tiéndolas relajarse durante 2 horas, y luego cargéndoles con
cargas diversas y registrando el alargamiehtq producido al -
cabo de dos horaé baJo carga, Los datos obtenidos se indican
en la Tabla 7.

| Tabla 7 _

Alargamien-~ R931stencla a.la Médulo de e ulllbrlo, kggcmzlf
to, % tra0016n, kg/cm2 T00% 260% 563 7

41
42
43

650 85 2,1 3,0 3,5 4
450 - 196 5,2 T4 9,5 14,2
400 253 .52 9,5 16,6 31,3
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Bjenplo 44

Se'prepara.una enulsibdn de cargador, como en los Ejem-
plos 1 a 4; partiendo de una composicién_monéméra de 95 partes

de metacrilato de metilo y 5 partes de divinilbenceno. En -~

. >
. S

un reasctor de alta presidn, provisto de agitador, sishana de
control'téfmico, sistema de puesta a presidn de etil%géfy dos
bombas inyectoras, se cargan 225 g de la emulsidén de?éargador
qﬁe contiene 70 g. de sdlidos polimerbs, 275 g. de aéyg&desio-
nizada, y 30,9 g. de una mezcla de 150 g. de acriléta?ie eti-
lo v 4,5 g. de metacrilamida. Se prepara una solucigébﬁe' -
1,0 g de pefsulfato aménico en 19 g. de agua desionigq&a', y
se efaden 4,0 g. de esta solucién. Luego se cierra qf;;;actor,
se barre con nitrégend, Y se inicia la ag;tacién. Deééués Se -

afiade etileno lesta llever la presién a 274 kg/cm2, mandm. -

- .Luego se celienta el reactor a 80°C, y Se mantiene a esta -

temperatura, dentro de & 3¢C, Después de 1 hora se afiade el

resto de la mezcla de acrilato de etilo y metacrilemida, en -

’ in¢rementos de 1 ml, siendo igual & 6 horas el tiempo total

de adicibn. Tembiédn se afiade durante este periodo el resto -
de la solucién de persulfato aménico, en 6 partes iguales, a
intervalos ae 1 horsa. Al final de la adici&n del monémero y -
catalizador, él reactor se deja enfrier hasta temperatura am-—
biente, se pone en comunicacién.coﬁ la atmésféra; Yy se gaca -
la emulsién.-Sé‘prqduce un total de 700 g. de ldtex que con -
tienen 35% de sélidos. ' v

‘ Una muestra de la emulsidn es coagulada por conge-
1aci6n, lavada concienzudamente pars eliminar impurezas,ly -
analizada..Segﬁnﬁeste anélisis, 1é composicién de la fase -~
elastéﬁera es: 1,9% de metacriiamida, 39,0+ 1,1% de etileno,

¥y 59,1 & 1,1% de acrilato de etilo..
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Una muestra de la emulsién se prepara para el hilado,
afiadiendo 6,5 g. de solucidn acuosa de formaldehido al 37%,
por 100 g de sblidos de la emulsibn, y envejeciendo durante -

48 horas. Luego se hila el létex como en los Ejemplos 1 a 4.

Las flbras producidas de esta forma, sin curado, bajoe, ésti -~

. ‘0'

ramlento, tienen una r351sten01a a la traccién igual: & 211 -

kg/em2, un alargamiento del 400% y una deforma016n permanen -

‘>

te del 12%, desde un alargamlento del 200%. .

agjgmplos 45 & 47 Y

Usando el procedlmlento descrito en los Eaemplos 1

» . A
& 4, unos polimeros elastomeros de las 51gulentes comp031 -

clones se polimerizan en presencia ge 50 partes de unrcargaf
dor, preparado‘con una mezcla mondmera de 95 partes de‘pata-
crilato de metilo ¥y 5 pertes de lelnllbenceno. Este cargador

se prepara también como se describe en los Egemplos 1l a 4.

. .Tabla 10.

: . Part e s
_Mondmeros _Ej. 45 Ei. 46 Bi. 47
-Acrilato de 2-etillhexilo - 85 . ' 85 85
. Metacrilato de hidroxietilo 10 ' 10 -
Acido metacrilico. ' 5 - -

Metacrilato de glicidilo. = 5 5

. Estos materia;es se moldean por colada sobre un so-
porte abhesivo (vidrio.fevestido dévpolitetrafluoroetileno),
se éecan a temperatura gmbiente; ¥y luego se curen a 200°C,
durante 5 nin, Las peliculas asi producidas tienen aproxima-

damente 0,3 nmm. de espesor, son transparentes, tienen buene -
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resistencia a la traccién, son muy "nerviosos".(sé recuperan
rédpidamente de las: deformac1ones), y son insolubles en los di-
solventes orgénicos corrlentes, tales como tolueno, dicloruro
de etileno, percloroetileno y tetrahidrofurano.

Esta Solicitud, que corresponde a la presentada~en
los Egtados Unidos de Amérlca el 7 de Octubre de 1. 965h ha;o -
el numero 493.922, se acoge a los beneflclos del articulb'Bl -

» o

del vigente Egtatuto sobre Propiedad Industrial.

N O T A

Los puntos de invencién propia y nueva que éézbre
, bR
sentan para que sean objeto de esta Solicitud de Patent ‘dé -

L J
." &
-

Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son‘lds siguientes? -

1). Un procédimiento para producir un copolfmero -
eiast&mero en secuencia, qaracterizado pox: (a) ﬁolimerizar, en
presencia de una cantidad eficaz de uh-catalizador de radicéles -
libres, una emu1316n de (1) hgsta aproxlmadamente 99% en peso -
de al menos un mondémero v1n111dénlco que no contiene haldgeno como
parte del radlcal v1n111deno,.con (2) haste aprox1madamente 25% -
en peso de al menos un monéﬁero di- o polifuncional, copolime'-
rizable con el mondémero vinilidénico y eficaz para reticular el
copolimero resultante,”y qué esté presente en cantidad suficien-
te para hacer que el copolimero resultante sea sustan01almente -
1nsoluble, teniendo el polimero de (4) (1), por s{ mlsmo, una -
temperatura de transicién de segundo érden al menos igual a -
208C produ01éndose as{ un 14tex de cargador; (B) afiadir a dicho

14tex una mezcla elastémera de (1) de 35 a 90% en peso de un =
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monémero elastémero elegido del grupo que consta de al menés -
un éster elastémero de alcohilo C,-C.p de geido acrilico, o una
mezcla de uno o m4s de dichos ésteres con hasta un tanto por -
ciento en peso igual de al menos un mondmero elegido del grupo - '
que consta de etileno, propileno e isobutilenq; y (2) ap%Bx;hada-
mente de 0,5 a 25% en peso de la me-zcla elagtémera de aiﬁhénos -
un mondémero que tiene un solo enlace insaturado carbono-carbono -
de tal react1v1dad que se copolimerice con el mondmero e%a§§§mero,
y conteniendo al menos un radical eficaz para reticular las,cade-
nas polimeras formadas a partlr de la mezcla elastémera, pox, una-
reaccién que se activa independientemente de la reaccién -de“po -
limerizacidn; eligiéndose la mezcla elastémera de forma q;;jel -
polimero producido con ella tiene una temperatura de tran81c;6n—
de segundo érden no mayor de 02C; QC) polimerizar dicha ﬁe;cla
elastémera en el ;étex cargador, en presencia de una cantidad -
eficaz de un catalizador de radicales libres, y béjo condiciones
destinadas a haéer ninima la formacién de nueVQS'particulas; -
constituyendo el 1l4tex cargador aproximadamente de 65 a 10% en -
peso de la composicién total, y éonstituyendo la mezcla elasté —
meré, correspondientemente, aproximadamente de 35 a 90% en peso -
sobre el polimero total.

2), Un procedimiento segdn el punto 1,caracterizado por
usar como dicho mondmero vinilidénico metacrilato de metilo, -
metacrilato de etllo, acrilato de terc-butilo, estireno,. alfa-
metllestlreno, acrilonitrilo, V1n11p1r1d1na o viniltolueno.

3). Un procedimiento seg¥n el punto 1 6 2, caracterizado -

por usar como dicho componente (B)'(l) acrilato de etilo o acrilato

de butilo.

4). Un procedimiento éegdn el punto 1 8 2, caracterizado
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. producido a partir de dicha mezcla elastdmera. aes

por usar como dicho componente (B) (1) wna mezcla de acrilato
de etilo con hasta 50% en peso de etileno.
5). Un procedimiento segin el punto 1 6 2, ca =~

racterizado por usar como dicho componente (B) (1) acrilato -

.: )

de 2-etilhexilo, y donde la mezcla elastémera contlene Hasta

."

aproximadamente 20% en peso de 21 menos un mondémero alﬁa; -
beta-monoetilénicamente ins tarado, eflcaz para aumentar la -

temperatura de transicién de segundo Srden del copolimgrq -

.6) Un procedimiento segin el punto 1 6 2,,¢&rac-
terlzado por el hecho de que la mezcla elastémera contlene -

hasta aprox1madamente 20% en peso de la mezcla elastomera de

.

al menos un monémero elegido del grupo gque consta de meta&rl-

lato de metilo, metacrilato de etilo, acrllato de. terc-butllo,

estireno, alfa-metilestireno, acrilonitrilo, vinilpiridina, -

‘viniltolizeno, cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno y meta-

crilonitrilo. .

7). Un procedimiento segiin el punto i 6 2, carac-
terizado por el hecho de que la mezcla elastémera contiene -
de O;S-a 5% enﬁpéso-de 1a mezcla elastémera de dicho componen-
te (B) (2).

8). Un procedimiéhtd para producir una estructura
elastémera. con forma, caracteiizado porx: (a) preparar un 14 -
tex cargader de un copolimero de (1) aproximadamente de 75 -

a 90% en peso de al menos un monémero vilinidénico que no con-

tiene halégeno como parte del radical vinilideno, produciendo -

" dicho mondémero o mezcla de mondmeros un polimero que tiene une

temperatura de transicién de segundo 6rden al menos igual 2 -

20¢C, y (2) aproximadamente de 25 a 1% en peso del copolimero-
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de al menos un monéméro que tiene al menbs dos grupos vini-

io de reactividad suficiente paré pernitir la copolimeriza-
6idn independiente con el ménémero o monémeros vinilidénicos; '
(B) polimerizar, éh dicho l4tex cargador, bajo condiciones =
que'hagan minima‘la formacién de nuevas particulas, una mezcla
vlastémera de (1) un monémero elastémero elegido del géupé que
consta de acrilato de etilo, acrllato de propllo, acr£1a$o de -

butilo, y mezclas de dichos acrilatos, entre si y con ﬁgéta un

tanto .por ciento en pesoc igual de etileno, y (2) de 0,55!:‘9;1:5% -

_ A ”
en peso de la mezcla elastémera de al menos un monémero“que -

tiene un solo enlace. ingsaturado carbono-carbono, de reac+3v1 -
dad suficiente para copollmerlzarse con el mondmero elgg?émero,
¥ que contenga al menos un radlcal elegido del grupo qne“gons-
ta de amido, amlno, dcido carboxillco, hidroxilo, epoxi, &rel -
do y enlace carbono-carbono de reactividad demasiado baga para -
copolimerizarse con el mondémero elastémero, y (3) hasta 20% -
en peso de la mezcla elastémeré de al menos un mondémero élfa, -
beta—monoetilénicamente~insaturado, eficaz pera avmentar la -
temperatura de fransicién de segundo érden del polfmero produ -
cido a partir de dicha mezcla elastémera, teniendo el polfme -
ro producido a parfir de dicha mezcla elastéméra una tempera -
tura de transicidn de segundo érden no mayor de 0¢C; (C) extrufr
el 14tex resultante, en un bafio de coagulacidn, a través de -

un orificio, para producir una estructura coagulada con forma;

.y (D) curar la estructura coagulada con forma.

9), Un procedimiento segin el punto 8, caracteri -

zadovpor el hecho ‘de que la etapa de curado se efectia de forma

‘que se cure parcialmente la estructura con forma, luego se esti-

ra la estructura con forma, bajo tensién, y mientras se mantiene

. en estado estirado se completa el cuorado.
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2 10), Un procedimiento para producir un copolimero elasté-
mero en secuencia.
Tal y como se ha descrito en le Memoria que antece-
de, y con los fines que se han especificado.
5 ‘Esta Memoria consta de treinta y nueve hojas escri-
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tas a mdguina por una sola de sus caras. ‘ .t
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