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PATENTE DE INVENCION

Your File No. 3601(?11’- 30.
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sothe:

w procedimiento para la preparacion de una

polimezcla',

Sollsidands: MONSANTO COMPANY, entidad norteamericana, residente en
800 North Lindbergh Boulevard, St. Louis 66, Missouri,

EE,UU. de 4,
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La presente invencidn se relaciona con nue-
vas composiciones polimeras y mds particularmente con
nuevaes polimezclas decauchos injertados con interpoli-
meros consistentes, por lo menos principalmente, en

Do un hidrocarburo aromético monovinilideno y un nitrilo
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. insaturado, y con el método de producecién de las mig-

mas,

Como es bien sabido, las polimezclas de cou=~
chos con interpolimeros de tipo eétireno-acii;onitri-
lo presentan ventajas en cuanto & la provisidn de com-
posiciones de propiedades deseables, ineluyendo tena-
cidad y resistencia quimica, as{ como la provisién de
uwna buens capacidad de formacidn, Generalmente, el in-
cremento del contenido en wucho es ventajoso para in-
crementar la tenacided, pero generalmente se experimen=
ta cierta reduccidn de otras propiedades, tales como
el brillo,

Un objeto de la presente invencidn es ls pro-
visidn de una nueva polimezcla de caucho con un inter-
polimero consistente, por lo menos principalmente, en
un hidrocarburo aromdtico monovilideno ¥y wn nitrilo
insaturado que muestra un equilibrio de propiedades
muy conveniente,

Es también un objeto proporcionar tal poli-
mezcla que sea relativamente fdcil y econdémica de for—
mular y que ofrezca la oportunidad de wma féeil dispo~
sicidn de propiedades & rartir de componentes standard
fédcilmente almacenados,

Otro objeto es proporcionar tal polimezcla do-
tada de una elevada resistencia a los impactos, buen
brillo y buenas propiedades frente a la traceidn ¥y que
presente un alto grado de versatilidad,

Otro objeto es proporeionar un procedimiento
féeil y relativamente econdmico de preparacidn de ta=-
les polimezclas de caucho-interpolf{mero, que permita
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la utilizacidn de equipo y téenicas existentes pere la
preparacidn de los componentes de caucho injertados de
las mismas,

Otro objetos y ventajas relacionados resultardn
fécilmente evidentes con la siguiente descripecidn deta-
llada y los adjuntos dibujos, en los cuales:

Ia figura 1 es un gréfico que representa, en
abscisas, el efecto del incremento de la cantidad de los
componentes de injerto de caucho de la presente invencién
¥ en ordenadas, la resistencia a los impactos de la com=—
posicidn; y

La figura 2 es un grdfico en el que se represen

7ta, en abscisas, el efecto de la carga monémera durente

el injerto del componente de injerto bajo ¥ en ordenadas
la resistencia a los impactos y brillo de las composicio
nes de la presente invenecidn.

Se ha descubierto shora que los citados objetos
¥ ventajas y otros relacionados pueden conseguirse fdeil-
mente en una composicidén gue comprende una polimezcle de
(A) una matriz de wn interpol{mero consistente, por lo
menos principalmente, en un hidrocarburo aromitico mono=—
vinilideno y un nitrilo insaturado; (B) un primer copoli-
mero de injerto dotado de un substrato de caucho ¥y un su~
perestrato de un interpolimero consistente, por lo menos
prinoipalmente, en un hidrocarburo aromftico monovinili-
deno y un nitrilo insaturado; y (C) un segundo copolfmero
de injerto dotado de un substrato de caucho ¥ un superes-
trato de un interpolimero consistente, por lo menos prin-
cipalmente, en un hidrocarburo aromitico monovinilideno y
wn nitrilo insaturado. Uno de los copolimeros de injerto
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tiene una resa;ic’z e§tre superestrato y substrato de
5435:100 Y el otro copolimero de injerto tiene una re-
lacidn entre superestrato y substrato de 50-250:100. Los
dos copolimeros de injerto combinados comprenden del 1,0
al %0,0% en peso de la mezcla total y el copolfmero de
pequefio injerto comprende aproximadamente del 20,0 al
97,0% del peso total de los copol{meros de injerto com-
binados,

Ia teoria de operacién no se entiende totalmen—
te, pero se supone que las particulas de Pequeiio injerto
tienen tendencia a acumilarse y a simular particulas re-
lativamente grandes que proporcionan un alto grado de te
nacidad que se extlende luego mediante las paertfculas de
caucho altamente injertadas que no muestran esta tenden=-
cia, Mediante una adecuads combinacidén, los dos componen=
tes de injerto cooperan de manere tal que el brillo y las
propiedades frente a le traceidn de la composicién se men
tienen a niveles deseables.

EL INTERPOLIMERO.

Los interpolimeros de la presente invencién, tan
to de la matriz como de los superestratos injertados, con
sisten, por lo menos rrincipalmente, en un hidrocarburo
aromdtico monovinilideno y un nitrilo insaturado, es de-
cir tales mondmeros comprenden por 1o menos un 50,0% en
peso y preferiblemente un 75,09 en peso, por lo menos, de
los interpolfmeros. Mejor adn, tales mondmeros comprenden
por lo menos un 90,0% en peso del interpolimero y las com
posiciones comerciales ordinarias estdn constitufdas, de
modo sustancialmente completo, por tales mondmeros, aun-
que pueden incluirse centidades menores, es decir inferio
res al 5,0% en peso, de otros componentes tales como agen



Se

10.

15.

20,

25,

30.

-5 5
37359 *°

tes transferidores de cadenas, modificadores, ete,

Como se comprenderd fdeilmente, los interpoli-
meros usados para los superestratos de injerto debverdn
ser compatibles con el interpolimero de la matriz, a fin
de obtener buenas propiedades que requieran la presencis
de los monémeros similares. De una maners preferente, los
interpolimeros que forman el superestratos se aproximan
macho a la composicidén quimica del interpolimero que for
ma la matriz a fin de obtener una equiparacién de las ro
pledades quimicas y, en consecuencia, es deseable que los
superestratos de ambos copolimeros de injerto se aproxi-
man lo mas posible entre s{. Ademds, se supone que se ob-
tiene as{ una unidén quimice mas elevada con wns consiguien
‘te mejora en las propiedades quimicas. Ademds, mediaente
una esirecha igualacién de ciertos interpolimeros usados
en la matriz y en el superestrato, tales como los que con
tienen acrilato, es posible obtener un alto grado de traqg
lucidez y una buena transparencia., Sin embargo, se com=
prenderd que pueden ser deseables ciertas desviaciones en
la composicién de los interpolimercs de la matriz y de
los superestratos, tales como diferentes mondmeros y/o
relaciones, para ciertas aplicaciones, as{ como que pueden
producirse inherentemente algunas desviaciones como resul
tado de las variables del procesoc,

Ejemplificativos de los hidrocarburos aromfticos
monovinilidenos que pueden usarse en los interpol{meros,
son el estireno; compuestos monoarométicos alfe-alquil-
monovinilidenos, por ejemplo alfa-metilestireno, alfa-etil
~estireno, alfa-metilviniltolueno, alfa~metil-dialquiles—
tirenos, etc.; alquil—éstirenos substituidos en el anillo,
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por ejemplo vinil tolueno, o-et lestlreno, r—-etllestireng
2,4-dimetilestireno, ete.; haloestirenos sustituidos en

el anillo, por ejemplo o-cloroestireno, p-cloroestireno,
o-bromoestireno, 2y4-dicloroestireno, etec.; estirenos
halo-alquilatos en el anillo por ejemplo 2~-cloro~4-metil
estireno, 2,6-dicloro-4-metilestireno, ete.; vin{l nafta
leno, vinil antraceno, etc, Los sustituyentes alquilicos
tienen generalmente de 1 a 4 4tomos de carbono ¥ pueden
ineluir grupos isopropilos e isobutilos. Si se desea, pue
den emplearse mezcles de tales mondmeros sromiticos mono=
vinilidenos. .

- Ejemplificativos de los nitrilos insaturados que
pueden usarse en los interpolimeros, son el acrilonitriloi
metacrilonitrilo, etacrilonitrilo y mezclas de ellos.

Ejemplificativos de los monémeros que pueden in-
terpolimerizarse con los hidrocarburos aromdticos monovi-
nilidenos y los nitrilos insaturados, son los 1,3-dienos
conjugados, por ejemplo butadieno, isopreno, ete.; deidos
monobdsicos alfa-insaturados o beta-insaturados y deriva-

dos de ellos, por ejemplo deido acrilico, acrilato de me-

t{lo, serilato de etfilo, acrilato de butilo, acrilato de
2-etilhex{lo, deido metacr{lico y sus correspondientes és
teres; acrilamide, metacrilamida; haluros de vinilo, tales
como cloruro de vinilo, bromuro de vinilo, etec.; cloruro
de vinilideno, bromuro de vinilideno, etec.; &steres de vi
nilo tales como acetato de vinilo, propionato de vinilo,
etc.; maleatos o fumaratos de dimlquilo, tales como malea
to de dimet{lo, maleato de diet{lo, maleato de dibutilo,
los correspondientes fumaratos, ete. Como es sabido en el

arte, la cantidad de estos comondmeros que puede incluirse
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Ademds, la formulacién del monémero en el momen
to de la polimerizacién puede incluir un polimern prefor
mado o un material parcialmente polimerizado, tal como un
hidrocarburo aromdtico monovinilideno parcialmente polime
rizado o interpolimero del mismo.

Las mezclas monémeras polimerizables contienen
por lo menos un 20% en peso del mondmero aromdtico mono-
vinilideno y preferiblemente un 50% en peso del mismo, por
lo menos, También contienen por lo menos un 5% en peso del
nitrilo insaturado y preferiblemente un 10% en peso del
mismo, por 1o menos. Desde el punto de vista de una prdc-
tice comercial muy ventajosas, las formulaciones mondmeras
contienen del 20 al 95% y preferiblemente del 60 al 854 en
peso del hidrocarburc eromdtico vinilideno y del 80 al 5%
¥y preferiblemente del 40 al 15% en peso del nitrilo insa-
turado.

LA MATRIZ.

Como es bien sabido en el arte, la polimezela se
produce polimerizendo los mondmeros en presencia del caucho
preformado. Se supone generalmente que una porcién del po-
limero formado se injerta sobre el caucho preformado, pues
to que generalmente no es posible extraer el caucho de la
masa polimerizada con los disolventes ordinarios del cau~-
cho, aunque parte del polfmero de caucho puede no encontray
se en combinacidn quimica efectiva con el polimero.

Como normalmente se consigue una aproximacién al
100% de eficiencis de injerto sélo en unas relaciones entre

mondmeros y substrato inferiores s 0,3:1 aproximadamente,
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por lo menos una porcidén de los monémeros polimerizados
en presencia del caucho preformado no se combinard qui-

micamente con é1, de manera que se forme una matriz para
los copolimeros de injerto. Esta porcidén puede incremen-
tarse o disminuirse, dependiendo de la relacién entre mo
némeros y caucho, la formulacién mondmera partiéu;gr, ls
naturaleza del caucho y las condiciones de poliﬁerizacién.
Generalmente, los interpol{meros Preparados gin’ 1& 1nclu-
sién de caucho serdn compuestos con material procedente
de las reacciones de polimerizacién por injerto para ob-
tener la composicidn deseada.

P sde usarse cualquiera de los précedimientos de
polimerizacidén ordinarios pars efectuar la polimerizacién
del superestrato sin injertar, es decir la emulsidn ¥y sus
pensién en masae, 0 combinaciones de ellas., Tales técnicas
son bien conocidas y se deseriben a@ui también con rela-
cidn a las reacciones de copolimerizacién por injerto.

EL SUBSTRATO DE CAUCHO,

Son utilizables como substrato del copolimero de
injerto varios cauchos sobre los cuales puede injertarse
el interpolimero durante la polimerizacién en presencia de
aquéllos, incluyendo cauchos dienos, cauchos de etileno-
propileno, cauchos de acrilato, cauchos de poliisopreno y
mezclas de ellos, asi como interpolimeros de los nismos,
entre s{ o con otros monémeros copolimerizables,

Los cauchos preferidos son los de dieno o mezclas
de ellos, es decir cualesquiera polimeros de caucho (un o
1imero que tenga una temperatura de transicidn de segundo
orden no superior a 0°C, preferiblemente no superior a
-20% determinado mediante ensayo ASTM D~746-527) de uno o
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mis 1,3-dienos conjugados, por ejemplo butadienc, isopre-~

no, piperileno, cloropreno, etc. Tales cauchos incluyen

“homopolimeros de 1,3~dienos conjugados con hasta una can-

tidad igual en peso de uno o mds monémeros copolimeriza-
bles y monoetilénicamente insaturados, tales comc hidro-
carburos aromdticos monovinilidenos (por ejemplo estireno;
un aralquilestireno, tal como o-, m= y p-metilestirenos,
2,4-dimetilestireno, los ar~etilestirenos, p~terc~-butiles
tireno, ete.; un alfa-alquilestireno, tal como alfa-metil
estireno,-alfa-etilestireno, alfa=-metil-p-metilestireno,
etc.; vin{l naftaleno, ete.); hidrocarburos aromdticos
arhalo-monovinilideno (por ejemplo los o~, m= y p~cloro~
estirenos, 2,4-dibromoestireno, 2-metil-4-cloroestireno,
etc.); acrilonitrilo; metacrilonitrilo; acrilatos de al-
quilo (por ejemplo, acrilato de metilo, acrilato de but{-
lo, acrilato de 2-etilhexilo, etec.); los correspondientes
metacrilatos de alquilo; acrilemidas (por ejemplo, acrila
mida), metacrilamida, N-butil-acrilamida, etc.); cetonas
insaturades (por ejemplo, vinil-met{l-cetona, metil-1isopro
penil-cetona, ete.); alfa-olefinas (por ejemplo, etileno,
propileno, etec.); vinil-piridinas; &steres de vinilo (por
ejemplo, acetado de vinilo, estearato de vinilo, etc.); ha
luros de vinilo y vinilideno (por ejemplo, los cloruros y
bromuros de vinilo y vinilideno, etc.); ete.

Aunque el caucho puede contener hasta un 2 % apro
ximadamente de un agente de enlace transversal, basado en
el peso del mondmero o mondmeros formadores de caucho, el
enlace transversal puede presentar problemas en cuanto a

la disolucidén del caucho en los mondmeros para la reaceidn
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de polimerizacién por injerto, Ademds, un excesivo enlace
transversal puede tener por resultado la pérdida do las
caracteristicas eldsticas. Bl agente de enlace transver-
sal puede ser cualquiera de los agentes convencionalmen- .
te empleados para enlazar transversalmente cauchos dienos,
por ejemplo divinilbenceno, maleato de dialilo, fumarato
de dialilo, adipato de dialilo, acrilato de alile, meta-
crilato de alilo, diacrilatos ¥y dimetilacrilatos de alcoho
les polihidricos, por ejemplo dimetacrilato de etilengli-
col, etc,

Un grupo preferido de cauchos son los consisten-
tes esencialmente en un 75 a un 100% en peso de butadieno
y/o0 isopreno ¥ hasta un 25¢ en peso de wn monémero selec-
cionado entre el grupo consistente en hidrocarburos aromd
ticos monovinilidenos (por ejemplo, estireno) y nitrilos
insaturados (por ejemplo, acrilonitrilo) o mezelas de
ellos. Substratos particularmente ventajosos son el homo-
polimero de butadieno o un interpolimero del 90 al 95 en
peso de butadieno y del 5 al 10% en peso de acrilonitrilo
o estireno,

Corrientemente se emplean varias técnicas para
rolimerizar mondmeros de caucho, incluyendo la polimeriza
cién en masa, en suspensién ¥ en emulsién., Le polimeriza-
cidn en emulsién puede usarse pars producir una emulsién
de 14tex que es ¥til como base rara la polimerizacidn en
emulsién del copolimero de injerto.

PROCEDIMIENTOS DE POLIMERIZACION POR INJERTO,

Los copolimeros de injerto se preparan polimerie

zando monémeros del interpol{mero en presencia del subsira

to de caucho preformado, generalmente de acuerdo con técqi
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cas convencionales de polimerizacidén por injerto que im-

plican polimerizacién en suspensién, en emulsiér o en ma
sa 0 combinaciones de ellas, En tal polimerizacién por
injerto, el substrato de caucho preformado se disuelve
5 o dispersa generalmente en los mondmeros ¥y esta mezcla
es polimerizada para combinar quimicamente o injertar por
lo menos una porecidn del interpolimero sobre el substrato
de caucho. Segin sea la relacién entre mondémeros y subs-
trato de caucho y de acuerdo con las condiciones de poli
10, merizacién, es posible producir tanto el grado deseado
de injerto del interpoli{mero sobre el substrato de caucho
como la polimerizacién de interpolfmero sin injertar, pa-
ra proporcionar una porcidn de la matriz el misemo tiempdi
Como se indicard mfs detalladamente luego, la re
15, lacién entre mondmeros ¥ caucho cargados en la reaccidn
de polimerizacién por injerto es el determinante rrinci-
pal de la relacién superestrato:subsireto del resultante
copolimero de injerto. Sin embargo, las condiciones de
polimerizacién, la composicién quimica del caucho y el
20, tamafio de particula del mismo, los ritmos de adicién de
monémero, los sgentes de transferencis de cadena, etc.,
pueden tener también cierto efecto.
Asi, puede utilizarse el mismo procedimiento de
polimerizacién para Proporcionar cauchos poco y muy injer
25, tados variando las condiciones. Sin embargo, si se desea,
pueden utilizarse diferentes téenicas de polimerizacién re
Tra producir los dos tipos de injerto de caucho, permitien
do as{ que las caracter{sticas inherentes de le técnica
faciliten la desviacidn,

30. PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION EN MASA-SUSPENSION.
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, . En una técnica combinada ventajoss de polimeri-
zacifn en masa-suspensién, los monémeros, el subetrato de
caucho y el catalizador (as{ como otros componentes dige
crecionales) se cargan en un reactor adecuado y seguida=-
mente se polimerizan en mass mediante calentamiento a una
temperatura de 75 a 125 c aproximadamente, durante un pe-
riodo de 1 a 48 horas aproximsdamente ¥ a una presidn de
0,07 & 7 kg/em2, hasta que se haya polimerizado una por-
cidn del mondmero, generslmente del 15,0 al 50,0% en peso
del mismo,'aproximadamente, con agitacidén convencional ra
ra facilitar la transferencia de calor durante la reaccién,
El tiempo para esta polimerizacidn prarcial variard depen=
diendo del catalizador, de las preéiones ¥y de las ‘tempera
turas que se empleen, asi como de los monémeros particula
res y de sus relaclones. Generalmente, es preferible efec
tuar tal procedimiento de prepolimerizacidn para convertir
aproximadamente del 20,0 al 35,0% en peso del monémero,
Puede utilizarse cuélquier catalizador generador
de radicales libres en la préctica de esta invencidén, in-
cluyendo la radiacidn activa, Es preferible incorporar un
adecuado sistema catalizador para polimerizar el mondémero,
tal como los convencionales compuesto peroxilos solubles
en mondmeros, Catalizadores ejemplificativos son el per6xi
do di-terc-butilico, peréxido de benzo{lo, peréxido de lan
roilo, perdxido de oleflo, perdxido de toluflo, diperftala
to di-terc-butilico, peracetato terc-buiilico, perbenzoato
tere-butilico, perdxido de dicumilo, carbonato isopropilo
perdxido terc~butilico, 245-dimetil-2, 5-di-(terc-butilpero
xi Yhexano, hidroperéxido 2,5-dimetil-2 S-dicarc-butilpero-
xi)hexina-3, terc-but{lico, hidroperdxido de cumeno, hidro-
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perdxido de p-metano, hidroperéxido de ciclopentano, hi-

droperéxido de diisopropilbenceno, hidroperdxido de p-
terc-butilcumeno, hidroperdxido de pinano, 2,5=-dihidrope
réxido de 2,5-dimetilhexano, etc., y mezclas de ellos.

El catalizador se incluye generalmente dentro
del orden del 0,001 al 1,0% en peso, y preferiblemente
del 0,005 al 0,5% en peso del material polimerizabdle, de
pendiendo de los monémeros y del ciclo de polimerizacién
deseado.

"~ Como es bien sabido, es con frecuencia deseable
incorporar reguladores del peso molecular, tales como mexr
captenos, haluros y terpenos en porcentajes en peso rela—
tivamente pequefios, del orden del 0,001 al 2,5% en peso
del material polimerizable. Ademds, puede ser deseable
inclulr cantidades relativamente pequefias de sntioxidan~
tes o estabilizadores, tales como los fenoles alquilfeno
les convencionales, aunque éstos pueden afiadirse durante

-1la polimerizacidn o despuds de ella,

El jarabe proporcionado por le formulacién par-
cialmente polimerizada se mezcla luego con agua en Presen
cia de un agente suspensor, tales como los interpolimeros
de dcido aorflico-acrilato de la patente estadounidense
mimero 2,945.013, concedida el 12 de Julio de 1960 ¥y la
patente estadounidense ndmero 3.051.682, concedidas el 28
de Agosto de 1962, También pueden afindirse auxiliares su-
ministradores secundarios para obtener la suspensién de-
seada del jarabe en el agua. El agente suspensor se afiade
de forma preferente al agua, aunque puede afiadirse a los
monémeros al comienzo o durante la polimerizacidn inicial.

Esta suspensién se somete a agitacién Yy se calienta a una



5e

10.

15.

20.

25.

30.

- 14 -

- ¢ " : ;Ju

37359

temperatura de 75 a 200 C aproximadamente, durante un
periodo de una a 48 horas, para obtener una polimeriza
cién sustancislmente completa de los mondmeros. Pfefeqi
blemente, tal polimerizacién adicional se lleva & czbo
a2 una temperatura de 100 g 170°C durante un periodo de
1 a 20 horas, dependiendo del catalizador Yy de 1la canti
dad empleada del mismo., Después de un sustancial comple
tamiento de la reaccién de polimerizacién, 1os mondmeros
sin reaeccionar y los componentes voldtiles son separados
¥ las perlas polimeras son recuperadas ﬁor centrifuga-
cibn, lavéndose y secdndose seguidamente.

Como variante, los mondmeros y substrato de cau
cho pueden suspenderse en agua inicialmente Y efectuarse
tode la reaccién de polimerizacién en suspensién. En cual
quier procedimiento, pueden introducirse mondmeros adicio
nales, catalizador y otros componentes en la formulacidn
polimerizable en diversas etapas del procedimiento de DPO-
limerizacién, si as{ sec desea,

PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION EN EMULSION

En el procedimiento de polimerizacidn en emul—
8iln, los monémeros y el substrato de caucho se emulsio=
han en agua mediante uso de adecuados agentes emulsionado
res, tales como jabones de 4cidos grasos, jabones metdli-
cos alcalino o ambénicos de elevado Peso molecular, sulfa-
tos y sulfonatos alquilos o alearilos, sales de dcidos mi
nerales de aminas alifdticas de cadena larga, etc. Agen=-
tes emulsionadores que han demostrado ger particularmente
ventajosos, son el oleato sédico, palmitato sédico, estea
rato sédico y otros jabones sédicos, Generalmente, el agen

te emulsionador se proporciona en unas centidsdes de 0,1 @
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15 partes aproximadamente, en peso, por cada 100 partes

en peso de los monémeros, y el agua se proporcions en
una cantidad de 1 a 4 partes aproximadamente por cada
parte de mondmeros e incluso en mayores proporciones,
cuando es deseable una mayor dilucién.

Si se desea, un ldtex acuoso formsdo en 1s po-
limerizacién por emulsién del substrato de caucho puede
proporcionar el medio acuoso en el que se incorporan los
monémeros con o sin agentes emulsionadores adicionales,
agua, etc. Sin embargo, el caucho puede disolverse en
los mondmeros y emulsionarse la mezclae o bien puede pre
pararse separadamente un ldtex del mismo,

Convencionalmente se emplean varios iniciadores
de polimerizacidn de radicales libres, solubles en agua,
para la polimerizacidén por emulsién del mondmero de cau~
cho, incluyendo catalizadores peroxilos ¥y azo convencio~
nales y el ldtex resultante puede usarse como medio acuo-
80 con el que se mezclan los mondmeros interpolimeros. De
esta menera, el catalizador pars la polimerizacidn del can
cho, puede funcionar en su totalidad o en parte como el
catalizador para la polimerizacidn por injerto. Sin embar
&0, puede agregarse catalizador adicional en el momento
de la polimerizacién por injerto. Ejemplificativos de ade
cuados catalizadores peroxilos son los perdxidos, persul-

fatos, perboratos, peracetatos y percarbonatos metdlicos

alcelinos y el perdxido de hidrégeno. Si se desea, los ca
talizadores pueden ser activados para formar sistemas Re-
dox. Ademds, puede ser ventajoso incluir un catalizador

soluble en aceite, tales como 1los anteriormente identifi-

cados para los procedimientos de polimerizacidén en masa-
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emulsién, -Sin embargo, pueden emplearse otros cataliza-
dores generadores de radicales libres, tales como la ra
diacién actinica,

Es conveniente incluir agentes transferidores
de cadenas y otros modificadores de la polimerizacidn,
siendo generalmente ventajoso incorporar un alguifl mer
captan superior, tal como el terc-dodeefl mercaptan,
que actdia como promotor y como regulador. Ademds, pue-
den afiadirse antioxidantes ¥y estabilizadores, tales
como los alquil fenoles.,

 Le mezcla en emulsidn se polimeriza luego en

una atmésfera inerte a temperaturas del orden de 20 a 7
100°C, con agitacién, Pueden emplearse presiones de 0,07
a 7 kg/cm2 y los mondmeros y/0 eatalizador adicional pue
den afiadirse progresiva o continuamente durante una por-
cién del ciclo de reaccidn. Ia polimerizacidén se conti-
mia haste que précticamente 1la totalidad, es decir mas
del 90%, de los mondmeros, ha reaccionado, Los restantes
mondmeros y otros componentes volat{les son luego desti-
lados del ldtex, que ss seguidamente desaguado, lavado y
secado,

EFECTO DEL TAMANO DE PARTICULA Y DEL ENLACE TRANSVER

SAL, , :

Generalmente, el tamefio de partfoula del caucho
en los monémeros polimerizables durente las reacciones de
polimerizacién por injerto ejerce cierto efecto sobre la
relacién Optima. de injerto para el copolimero de peque-
fio injerto. Como se comprenders fédeilmente, un determing
do porcentaje en peso de partfculas de caucho de tamafio

menor proporcionard un érea superficial considerablemente
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mayor para injertar que el peso equivalente de una par
ticula de caucho de meyor tamafio, En consecuencia, la
densidad del injerto‘puede veriarse, dependiendo del
tamafio de la particula de caucho, Generalmente, las
particulas de caucho menores tolerardn un mayor grado
de injerto que las particﬁlas de mayor tamafio, dando
unos resultados generalmente comparables.

Sin embargo, el tamafio de partfculs del copo-
limero de injerto de camcho en la polimezcla:&iene ‘tam
bién un efecto notable sobre el brillo y laé‘frbpieda-
des frente a la traccidn, es decir, el incréﬁén%o del
temafio de particula del copolimero de injerto tiende a
perjudicar estas propledades,

En consecuencia, el tamafio de partfcula de los
copoli{meros de injerto puede variarse unicamente entre
0,01 a 2,0 micras o mds, dependiendo de las propiedades
dltimas de la composicidn. Sin embargo, las composicio-
nes preferidas utilizan cobolimeros de injerto que tie-
nen un tamafio de particula de 0,05 a 0,30 micras aproxi
madamente y preferiblemente de 0,08 a 0,15 micras. En la
determinacién del tamafio medio de particula, se prepara
una dispersién de las partfculas copoli{meras de injerto
¥y sé toma una microfotografia de ella. Se mide luego el
tamafio de 200 a 1000 particulas aproximadamente y se to-
me un promedio a fin de obtener un tamafio medio de par-
ticula, basado en un promedio numérico. Como variante,
pueden emplearse otras téenicas de medicidn tales como
las téenicas de diseminacién de luz, siempre que se es-
tablezca una relacidén razonsblemente estrecha entre el

tamafio efectivo y la téenica empleada.
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. Aunque el caucho puede estar enlazado transver

- salmente, esto puede presentar problemas desde el punto

de vista de la disolucién o dispersién del csucho para
un procedimiento de polimerizacidn en suspensidn. Sin
embargo, pera procedimientos de polimerizacidn en emul-

sidn, el caucho debe tener preferiblemente mm notable

- grado de enlace transversal.

Con relacidn a los copolimeros de injerto, por
1o menos cierto grado de enlace transversal ec inheren-—
te durente los procedimientos de polimerizacién por in-
Jerto y este grado puede aumentarse convenientemente me
diente la adicidn de agentes de enlace transversal o con

trol de las condiciones de polimerizacidn., Mediante la

~ obtencidn de un copolimero de injerto elevado muy enla~

-zado transversalmente, la segregacién de las particulas

del copolimero de injerto se mentiene mds fécilmente a
fin de obtener una eficacia éptime de las mismas.
RELACION DE INJERTO DE LOS COPOLIMEROS.,
:Como anteriormente se indica, el copolimero de
pequefio injerto tiene una relacién entre superestrato Yy '
substrato que puede variar entre 5,0 y 35,0:100,0. Al

disminuirse la relacidn de injerto, hay una evidente ten

dencia por las particulas a aglomerarse ¥ a reducir la

eficacia de la presente invencién, as{ como una notable
disminuoibn en otras propiedsdes. Al superar la relacidn
de injerto el valor de 35,0:100,0, hay una notable reduc
cién en la resistencisa a los impactos y en otras propie-
dades de las composiciones. Las composiciones preferidas
emplean wna relacién de injerto de 10,0 a 20,0:100,0.,

Ia relacidn de injerto en el copolimero altemen~



5e

10.

15,

20,

25,

30.

- 19 - -

337359

te injertado puede variar éntre tan solo 50,0:100,0 y
hasta 250,0:100,0. Las composiciones preferidas utili
zan una relacién de injerto de 60,0 a 150,0:1.00,0, apro
ximedamente. La reduccién de la relacibén de injerto en

el polimero dltamente injertado por debajo de 502100

aproximadamente, tiende a reducir varias de las propie
dades fisicas. E1 limite suﬁerior de 250:100 se deter-
mine esencialmente por el grado de injerto que se ha ob
tenido en procedimientos convencionales, sunque es posi
ble que un grado superior de injerto funcionase satisfac
toriemente, '

En varios enseyos, se ha observado que el grado
de injerto del componente de pequefio injerto es mas im=-
portante en la determinacidn de las propiedades de la com
posicibn., Ia figura 2 de los adjuntos dibujos ilustra el
efecto de la variacidn de la relacidn de injerto del com=-
ponente de injerto bajo en una polimezcla en la que el
contenido total del substrato de caucho era del 16,04 en
peso de la composicién y en el que la relacién de injerto
del componente de injerto elevado se mantuvo constante,
En una serie de composiciones, se emplearon cantidades
iguales de los dos copolfmeros de injerto. Como ruede ver
se, el valor de impacto Izod de laé composiciones as{ pre
paradas desciende rdpidamente dentro del orden de 0,10 a
0,20 aproximadamente en la relacidn de injerto, mientras
que el valor de brillo Hunter aumenta. En consecuenciea,
las formulaciones 6pt1mas son las que contienen un copo-
1imero de injerto que presenta una relacidn que proporcio
ne una resiliencia aceptablemente elevada, al tiempo que
un buen brilloe.
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FORMACION DE LA MEZCIA.

Los dos copolimeros de injerto pueden mezclar-

se en la matriz interpolimera no injertada, mediante va
rias técnicas. En las téenicas preferidas, los polime-
ros de injerto se mezclan por extrusién o laminado en
un molino con o sin adicién a los mismos de interpoli=-
mero sin injertar adicional, dependiendo de la cantidad
de interpolimero sin injertar en los materiales de ali-
mentacién que proporcionan los injertos de ceucho, y del
contenido total'de injerto de caucho desegdo en la mez-
cla. Como variante, puede prepararse un ldtex mezclado
de los injertos de diferentes tamafios de particula y coa
gularse para proporcionar perlas que contienen los injer
tos de caucho de las dos gamas deseadas de temafios de par
ticula en las proporciones deseadas.

Generalmente, las mezclas pueden contener del
1,0 al 70,0% en peso de los dos injertos de caucho com=
binados. El incremento de la cantidad total del injerto
de caucho, mientras se mantiene constante la relacidén
entre injerto bajo e injerto total, aumenta generslmente
la resiliencia de la composicién, pero aumenta répidamqg
te la viscosidad de la mezela y disminuye la resistencia
a la traccidn, tanto en el 1imite eldstico como en el fa
1lo, y el médulo de traccién. En consecuencia, las mez-

clas preferidas contienen aproximadamente del 10,0 al

-50,0% en peso de los injertos de caucho combinedos y me-

jor ain del 20,0 al 40,0% en peso, aproximadamente,
El efecto de la variacidén del contenido en cau-
cho de la composicién puede verse en la figura 1 de los

adjuntos dibujos, en los que se prepard una serie de con
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posiciones que contenfan los componentes muy y poco in-
Jjertados en uné relacién de 60:40 y en los que el conte
nido del sustrato de caucho en la composicién se varid
mediante la adiecién dercantidades de los dos componen~—
tes de injerto. Como puede verse, la resiliencia en el
ensayo Izod se eleva con relativa rapidez al sumenterse
la cantidad de caucho. ’

Generalmente, las propiedades de la invencién
dependen mas del grado de injerto del componente de ba-
Jo injerto y de su porcentaje en los copolfmeros de in-
Jerto totales. En consecuencia, las composiciones con-—
tienen, preferiblemente el copolimero de injerto bajo
en cantidades crecientes al incrementarte el grado de
injerto. Las proporciones convenientes de la composicién
para variar las relaciones de injerto se exponen en la

siguiente tabla uno.

TABLA UNO
Relacién Porcentaje de copol{meros de injerto
totales

5 = 10:190 20 = 40
10 - 15:100 40- 60
15 « 20:100 50 - 80

20 - 25:100 60 - 85
25 - 30:100 75 = 95

30 ~ 35:100 85 - 97

Se comprenderd ficilmente que pueden afiadirse
componentes diserecionales a la composieién, tales como
rellenadores, antioxidantes, estabilizadores,etc., depen
diendo del uso pretendido y de la naturaleza de los mis-
mos,

Ejemplificativos de la eficacls de la preseonte
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invencién, son los siguientes ejemplos especificos, en
los que todas las partes son en peso salvo indicacidn
en contrario.
EJEMPLO UNO
Parte A,

4 1200,0 partes de un }étex de un copolimero
de butadieno-acrilonitrilo (9337) que contenfa un 50,0%
de sblidos y aproximedamente 1,0 parte de jabon de re-
serva de caucho como emulsionador, se afiadieron 476,0
partes de agua y 32,0 partes de una solucién acuosa al
2,0% de persulfato potdsico. La emulsién fué calentada
a 6000 con agitacibén y luego =e affadieron durante un e
riodo de 6 horss aproximadamente, 80,0 partes de estire
no y 42,0 partes de acrilonitrilo. Ia emilsidn se mentu
vo a temperatura durante una hora mas, con agitacidn,
enfridndose luego y coaguldndose; seguidamente se lavd
¥ secd el copolimero recuperado. El copolimero de injer-
to resultante presentaba una relacidn entre superestrato
y substrato de 0,2:1,0 aproximadamente y un tamafio de
particula (promedio numérico) de 0,09 micras aproximada=
mente,

Parte B,

A 900 partes de un ldtex de un copolfmero de
butadieno-acrilonitrilo (93:7) que contenfa un 50,0% de
s6lido y aproximadamente 1,0 parte de jabbn de reserva
de caucho como emulsionador, se afiadieron 1055,0 partes
de agua y 2,0 partes de jabén de reserva de caucho Junto
con 240,0 partes de una solucién acuosa al 2,0% de per-
sulfato potdsico,

‘Ie emulsién se calentd a 65°C aproximadamente
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con agitacién y luego se le affadieron durante wn perio-

do de unas 6 horas 455,0 partes de estireno, 225,0 par-
tes de acrilonitrilo y 4,8 partes de terpinoleno como
agente transferidor de cadenas. La emulsidén se mantuvo
a temperatura durante una hora con agitacién, se enfrid,
se coaguld y el copolimero de injerto fué luego lavado
¥ secado. El copolimero de injerto resultante presenta-
ba una relacidén entre superestrato Yy substrate ae 1,0:1,0
aproximadamente y el tamafio medio de particula, basado
en un promedio numérico, era aproximedamente de 0,14 mi-
cras,

Parte C

En un mezclador de extrusidn se afiadieron 200,0
partes del copolimero de injerto producido en la parte
A, 424,0 partes del copolimero de injerto producido en
la Parte B y 304,0 partes de un copolimero de estireno-
acrilonitrilo (70:30). As{, se obtuvo una composicién
que contenfa aproximsdamente un 16,04 en peso del subs-—
trato de caucho.

El valor de la resiliencia, en el enseyo ITzod,
de la composicidn resultd ser de 0,57 kgrdmetros por ca
da 25,4 mm de muesca y el porcenteje de contraceidn del
42,0%. Las piezas de moldeo presentaban un valor Hunter
de brillo de 23.

EJEMPLO DOS
Parte A

Se repitid sustancialmente el proceso de la Par
te A del ejemplo Uno utilizando solamente 16,0 partes
de la solucién acuosa de persulfato potdsico, 40,0 partes
de estireno y 21,0 partes de acrilonitrilo. La cantidad
de agua afladida al ldtex de caucho fue de 403,0 partes,
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El copolimero de injerto resultante presentaba una rela-
cidn entre superestrato ¥ substrato de 10,0:106,0 aproxi
madamente.

Parte B

Se mezclaron 200 partes del copolimero de injerto
de la Parte A anterior en el mezclador de extrusidn con
456,0 partes del copolimero producido en la Parte B del
ejemplo Uno y 347,0 partes de estireno-acrilonitrilo, para
producir una polimezcla,

Las piezas de moldeo producidas con la composi-
cién anterior tenfan una resiliencia, en el ensayo Izod de
0,74 kilogrdmetros por cada 25,4 mm de muesca y un valor
Hunter de brillo de43, El porcentaje de contraceidn fue
del 43,0%.

EJEMPLO TRES
Parte A

Se repitid sustancialmente el procedimiento de
la parte B del ejemplo Uno con la excepcidn de que se em-
plearon 800,0 partes del ldtex de caucho, 500,0 partes de
estireno, 263,0 partes de acrilonitrilo, 553 partes de ter
pinoleno, 265,0 partes de la solucidn acuoss de persulfato
potésico y 1.097,0 partes de agua.

Parte B

Se prepard una polimezela mediante mezclado por
extrusidn de 515,0 partes del copolimero de injerto de la
Parte A anterior, 287,0 partes de copolimero de estireno-
acrilonitrilo y 200,0 partes del copolimero de injerto pro
ducido en la Parte A del ejemplo Dos anterior.

Las piezas de moldeo producidas con la composicid

“tenfa una resiliencia, en el ensayo Izod de 0,72 kilogrdme

tros por cada 25,4 mn de muesca y un valor Hunter de bri-
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llo de 45. El porcentaje de coniraccidn era del 42,0%.
EJEMPLO CUATRO
Parte A
Se prepard una primera composicidén utilizando wn

solo copolimero de injerto que tenfa una relacién entre su
perestrate y substrato de 50:100. Los interpolimeros de la
matriz y del superestrato eran de estireno-acrilunitrilo
(70:30), comprendiendo el substrato de caucho aproximada~—
mente vn 16,04 en peso de la composicidén total. E1 valor
de la resiliencia de esta composicidén resulto de 0,92 kKilo-
grémetros por cada 25,4 mm de muesca ¥-el valor Hunter de
brillo era de O. -
Parte B

Se prepar$ una composicidén similar que contenia
un solo copolimero de injerto con una relacidn entre supe-
restrato y substrato de 200:100. El valor de la resilien-
cia, eﬁ el ensayo Izod, de esta composicién era de 0,08 ki-
logrémetros por cada 25,4 mm de muesca ¥ el valor Hunter de
brillo era de 97.

Parte C

Se prepard una mezcla de iguales cantidades de los
copolimeros de injerto de las partes A y B anteriores en una
polimezecla que contenfa un 16,0% en peso de caucho total.'
Las piezas de moldeo de dicha composicién tenian una resi-
liencia, en el ensayo Izod, de 0,76 kilogrémetros por cads
25,4 mm de muesca y un valor Hunter de brillo de 67. Asi,
puede verse que la mezcla que contiene el componente altamen
te injertado y el componente escasamente injertado combina-
dos, mostrd un equilibrio de propiedades muy conveniente.

Por la anterior descripcidn detallads y por los
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pjemple, resultard fécilmente evidente que 1z bresente
invencién proporciona uns nueva polimezcls, da cuaucho
que muestra un equilibrio de propiedades altemente con-
venienfe Yy que ofrece la oportunidad de una f£deil adap-
tacién de propiedades mediante variacién en las cantida
des relativas de los dos componentes de injerto, la re-
lacién de injerto del copolimero de bajo injerto y la
cantidad total de los componentes de injerto corbinados
en lg éomposicién. Seleccionando unos valores 6ptimos,
las composiciones muestran un equilibrio de propiedades
extremadamente conveniente.

Puede verse que la presente invencidn ofrece
la oportunidad de almacenar componentes que pueden mez-—
clarse entre si y con interpol{mero sin injertar que pro
porcionan la matriz, a fin de producir una amplie varig-
dad de composiciones de las propiedades deseadas., Como .
se comprenderd fdcilmente, puede emplearse el equipo
existente para preparar 1los componentes de injerto de
caucho y la matriz interpolimera. En consecuencia, los
procedimientos y composiciones de 1la presente invencién
son relativamente econémicos y fdciles de emplear.

Es evidente que pueden efectuarse muchas varia
ciones en los procedimientos expuestos sin apartarse del
espiritu y dmbito de la invencidn.

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleze del in-
vento asi como la menera de realizarlo en 1la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente

indigadas son susceptibles de modificaciones de detalle .

-en cuanto no alteren su principio fundamental. Tambidn
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se hace constar que el invento corresponde a vma solici

tud de patente presentads en Norteamerice cox e. n? Ser,
535.752 de 21 de Marzo de 1966; acogiendose por lo tanto
2 los beneficios que conceden los Convenios Internaciona

5e les en vigor, siendo lo que constituye la esencia del Te
ferido invento y por lo que se solicita Patente de Inven
cién por 20 afios en Espafia sobre: "BROCEDIMIENTO PARA IA
PREPARACION DE UNA POLIMEZCLA", caracterizdndose por lo
siguiente:

10. 1.~ Procedimiento para la preparacién do una o
limezcla, caracterizado porque comprende las operaciones
siguientes: (A) la polimerizacién de una primers mezcla
polimerizable que contiene una formulacién monémera y wn
caucho prepolimerizado para injertar por lo menos una por

15. cién de los mondmeros en polimerizacidén sobre dicho cau-
cho y proporcionar un primer copolfimero de injerto, con-
sistiendo la citada formulacidén monémera, por lo menos
principalmente, en un hidrocarburo aromitico monovinili-
deno y un nitrilo insaturado, presentando el primer copo

20. limero de injerto referido una relacidn entre superestra
%0 y substrato de 5,0 a 35,0:100,0, preferentemente de
10,0 a 20,0; (B) la polimerizacién de una segunda mezcla
polimerizable que contiene una formulacidén mondmera ¥y un
caucho prepolimerizedo para injertar por lo menos una por

25, cién de los monémeros en polimerizacidén sobre el citado
caucho y para proporcionar un segundo copolimero de injer
to, consistiendo dicha formilacién mondmera, por lo menos
rrincipalmente, en un hidrocarburo aromftico monovinilide
no y un nitrilo insaturado, presentando el segundo copoli-

30. mero de injerto citado una relacidén entre superestrato y
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substrato de 50,0 a 250,0:100,0 preferentemente de 60,0
a 150:100,0; vy (C) el mezclado del primer ¥ segundo co-.
polimeros de injerto mencionados pare - proporcionar uns
polimezéla en la que dichos copolimeros de injerto com-
prenden del 1,0 al 70,0% preferentemente del 10,0 al
50,0% en peso de la misma y en la que el primer copoli-
mero de injerto referido comprende aproximadesmente del
20,0 al 97,0% preferentemente del 40,0 al 80,0% en peso
del peso total de los copolimeros de injerto combinedos,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque dicho hidrocarburo aromético mono-
vinilideno de las citadas formulaciones mondmeras es es—
tireno,.

3.~ Procedimiento segun la reivindicacién 1, ca
racterizado porque el citado nitrilo insaturado de di-
chas formulaciones mondmeras es acrilonitrilo.

4.~ Procedimiento segin la reivindicecién 1, ca
racterizado porque el caucho de la primera ¥y segunda mez
clas mencionadas es ¢seleccionado entre el grupo consig-

tente -en'homopolimeros de caucho dieno e interpolimeros

"de caucho que contienen por lo menos un 75,0% en peso

de un dieno conjugado,

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca
racterizado porque dicho hidrocarburo aromdtico monovini
lideno y el citado nitrilo insaturado comprenden por lo
menos un 75,0% en peso de las formlaciones monémeras de
la primera y segunda mezclas citadas.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1l, ca-
racterizado porque el primer copolfmerc de injerto men-

clonado presents una relacidn entre superestrato ¥y subs=
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trato de 10 a 20,0:100 aproximadamente, y en el que el
segundo copolfmero de injerto referido presenta una re
lacién de 60,0 a 150:100 aproximadamente,

Te~ Procedimiento segin la reivindicacidn 6,
caracterizado porque el primer copolimeroc de injerto
citado presenta una relacién entre superestrato y subs
trato, y se encuentra presente en la polimezcla, de la

siguiente manera:

Relacidn Porcentaje de copolimeros de injerto
totales,
5 - 10:100 20 =40
10 - 15:100 40 - 60
15 - 20:100 50 - 80
20 - 25:100 60 - 85
25 - 30:100 75 - 95
30 - 35:100 85 - 97

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque dicho hidrocarburo aromdtico mono-
vinilideno de las mencionadas formulaciones mondmeras es
estireno y en el que dicho nitrilo insaturado de las ci-
tadas formulaciones es acrilonitrilo, y en el que el es=
tireno y acrilonitrilo mencionados comprenden por lo me-
nos un 75,0% en peso de los interpolimeros de los supe-
restratos de injerto mencionados de dichos copolimeros
de injerto,

9.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca
racterizado porque los mencionados copolimeros de injer-
to tienen un tamafio medio de partficula, basado en wn pTro
medio numérico, de 0,08 a 0,15 micras aproximadamente,

10.~ Procedimiento segun la reivindicecién 1,

caracterizado porgue la mezcla polimerizeble de dichas



De

10,

operaciones de polimerizacidn es una emulsidn del cau-—
cho prepolimerizado y de formulacidn mondmera,

11.- Procedimiento segin la reivindicadién 1,
caracterizado porque a la mezcla de dichos primer y se
gundo copolimeros injerto se le agrega un interpolimero
de un hidrocarburo aromatico monovilideno y un ritrilo
inssturado de manera gque se obtenga una polimezcla en
la que dichos primer y segundo copolimeros de jinjerto
comprende de un 1 a un 70% en peso de la polimezcla,

12.~ Procedimiento para la preparacién de una
polimezcla, tal y como queda substancialmente descrito

en la presente Memoria y en log dibujos adjuntos.

Esta Mémorin consta de tyeinta hojas escritas
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