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YPROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE UNA
POLIMEZCLAMN,:

MONSANTO COMPANY, entidad norteamericana,
residente en: 800 North Lindbergh Boulevard,
ST,LOUIS 66, MISSOURI, EE,UU. de A.

EXTRACTO DE LA DESCRIPCION

Seguidamente se describird una polimezela
dotade de una matriz de un interpolimero de hidro-
carburo aromitico monovinilideno y un nitrilo insa-
turado, asi como un primer y un segundo copolimeros

de injexrto, cada uno de ellos provistos de un substrato
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de caucho y un superestrato de un interpolimero de
un hidrocarburo aromético monovinilideno y un nitrig
lo insaturado. El primero y el segundo 00polimeros
de injerto tienen un temafio de particule medio, ba-
sado en un promedio mumérico, de 0,8 a 2,0 micras
aproximedamente, y de 0,01 a 0,25 micra, respectivu-
mente. Los copolimeros de injerto combinados compren
den del 1,0 al 70,0% en peso de la polimezcla y 2l
segundo copolimero de injerto comprende aproximada-
mente del 70,0 al 97,0% en peso de los copolimeros
de injerto combinados,

Se describird un procedimiento de produc-
cidn de tales polimezclas, en el que los dos copoli-
meros Ge injerto son preparados separedemente y luego
mezelados., Preferiblemente, el primer copolimero de
injerto se prepara mediante polimerizaci6n en suspen-
sion y el segundo copolimero de injerto mediante po-
limerizacidn en emulsion. Pueden incluirse diserecio-
nalmente otros componsntes.

REFERENCIA A UNA SOLICITUD RELACIONADA.

La presente solicitud es una continuacidn
en parte de la solicitud copendiente N2 535.962, de-
positada el 21 de marzo de 1966, que lleva el mismo
t{tulo y corresponie al mismo inventor.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION.

Como es bien sabido, les polimezclas de
cauchos con interpolimercs del tipo de estireno/acri-
lonitrilo presentan ventajas en cuanto a la provisién
de composiciones de propiedades deseables, incluyendo

solidez y resistencia quimica, ademds de proporcionar
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una é&ggémé cidad de formacidn. Gensralmente, el
incremento del contenido en caucho es ventajoso para
incrementar la solidez, pero al incrementarse el con
tenido en caucho se experimenta cierta reduceidn en
otras propiedades, tales como en el brillo.

Un objeto de la presente invencidn es pro-
porcionar una nueva polimezcla de caucho con un in-
terpolimero consistente, por lo menos principalmente,
en un hidrocarburo aromético monovinilideno y un ni-
trilo insaturado que muestra un equilibrio de propie-
dades altamente deseable.

Otro objeto es proporcionar tal polimezcla,
que sea formulada con relativa facilided y economfa
¥y que ofrezea la oportunidad de una fécil adaptacidn
de propiedades a partir de componentes standard y de
fécil almacenamiento.

Otro objeto es la provisidn de tal polimez—
cla, gue posea una elevada resiliencia, un buen brillo
¥y buenas propiedades temnsiles y que presente un alto
grado de adaptabilidad,.

Otro objeto es la provision de un procedi-~
miento féeil y relativamente econdmico de preparacidn
de tales polimezclas caucho-interpolimero que permita
la utilizacion del equipo y téenicas existentes para
la preparacion de sus componentes de caucho injertados.

RESUMEN DE LA INVENCION,

Se ha descubierto ahora que los citados obje-
tos y ventajas, as{ como otros relacionados, pueden
conseguirse fécilmente en una composicidén que comprenda

una polimezcla de (A) une matriz de un interpolimero
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consistente, por 1o menos principalmente, en un hidro-
carburo aromébico monovinilideno y un nitrilo insstu--
rado; (B) un primer copolimero de injerto provis*bb de
un substreto de caucho y un superestrato de un inkter-
polimero consistente, por lo menos principalmente, en
un hidrocarburo aromético monovinilideno ¥ un nitrilo
insaturado; y (C) un segundo copol:fmero de injerte
provisto de un substrsto de caugho y un supserestrato
de un interpol:(mero consistente, por lo menos princi-
palmente, en un hidrocarburo sromatico monovinilideno
¥y un nitrilo insaturado. Uno de los copolimeros de
injerto tiene un temafio de particula medio, basedo en
un promedio mumérico, de 0,8 a 2,0 micras aproximada—
nente y por lofenos un 75% de lag par‘ticulas es de
un orden de tamafio de 0,7 a 2,1 micres. El otro copo-
1{merc de injerto tieme un tamefio medio de particula,
basado en un promedio mumérico, de 0,01 a 0,25 micras
y por lo menos un 75,0% de las particulas es de un
orden de tamsefios de 0,005 a 0,30 micras, Los dos copo-
1{meros de injerto combinmdos comprenden del 1,0 al
70,0% en peso de la mezcla total y el copolimero de
pequefio tamafio de part{cula comprende aproximadamente
del 70,0 a1 96,0% del peso total de los copolimeros
de injerto combinados.

Bn la determinscidn del tamatio de perticula,
se prepara uns dispersidn del copolimero de injerto y
se toma una microfotografis electrdénica de la misma.
Para obtenerse un promedio numérico representativo,
deberan medirse y contarse aproximademente de 200 &
1.000 partfculas,
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La teoria operativa no se compremie del

todo, pero se supone que las particulas de injerio
de caucho granies proporcionsn un grado bésico de
solidez, que es luego exteniido por las partfculas
de injerto de caucho pequefias, de tal menera que el
brillo y las propiedades tensiles de la composicién
se mantienen en niveles convenientes. Evidentemente,
las particulas pequefias 1lenan espacios entre les
part{culas grandes y acentian la solidez de la mez-
cla, consiguiendo al mismo tiempo cierte homogeneidad
del injerto de caucho dentro de la matriz.

EL _INTERPOLIIERO,

Los interpolimeros de la presente invencidn,
tanto de los superestratos del injerto, como de 1la
matriz consisten, por lo menos principelmente, en un
hidrocarburo aromético monovinilideno y un nitrilo
insaturado, es decir, tales mondmeros comprenden por
lo menos, un 50,0% en peso, y preferiblemente un 75,0%
en peso, de los interpolimeros. Mds convenientemente,
tales mondmeros comprenden por lo menos, un 90,0% en
peso del interpolimero y las composiciones comerclia-
les ordinarias estan constitufdes, de modo sustancial
mente completo, por tales mondmeros, aungue pueden
incluirse cantidades menores, es decir, inferiores al
5,0% en peso, de otros componentes, tales como agen-
tes de transferencia de cadenas, modificadores, etoc.

Como se comprenderd fécilmente, 108 inter-
polimeros pare los superestratos de injerto deberan
ser compatibles con el interpolimero de la matriz, a

fin de obtensr buenas propiedaedes que requieran la pre
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sencia de los mondmeros similares. Més conveniente-
mente, los inxerpolimeros de loskuperestratos se
aproximerdn estrechamente a la composicidn quimica
del interpolimero de la matriz, a fin de conseguir
un emparejamiento de las propiedades quimicas, siendo
en consecuencia deseable que los superestratos de am-
bos copolimeros de injerto se aproximen estrechamente
entre si, Ademas, se supone que se obtiene asi uns
meyor umidn quimica, con la mejora correspondiente
en las propiedades quimicas. Ademds, mediante el ss—
trecho emparejamiento de ciertos interpolimeros vsa-
dos en la matriz y en el superestrato, tesles como los
que contienen acrilato, es posible obtener un alto
grado de translucidez y una sustancial transparencia.
Sin embargo, se compreniera que pueden resultar con-
venientes ciertas desviaciones en la composicion de los
interpolimeros de la matriz y de los superestratos, ta
les como diferentes mondmeros y/o relaciones, parsa
ciertas eplicaciones, y que algunas desviaciones pue-
den producirse inherentemente como resultado de varig
hles del proceso.

Como ejemplos de los hidrocarburos aromdti-
cos monovinilidenos que pueden usarse en los inter-
polimeros, figuran el estireno; compuestos MONOATOMA
ticos monovinilidenos alfa-alquflicos, por ejemplo,
alfe-metilestireno, alfa-etil-estireno, alfa-metil-
viniltolueno, alfa-metildialquilestirenos, etc.; al-
quil estirenos sustitufdos en el anillo, por ejemplo,
vinil tolueno,o-etilestireno, p-etilestireno, 2,4

dimetilestireno, etc.; haloestirenos sustituidos en
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el anillo, por ejemplo o~cloroestireno,p-cloroestire-
no , o-bromoestireno, 2,4-dicloroestireno, etc.; es-
tirenos halosustitu{dos o alquilsustitufdos en el
anillo, por ejemplo, 2~-cloro-4-metilestireno, 2,6~
dicloro-4~metilestireno, etec.; vinil nafteleno, vinil
antraceno, etc. Los alquil-sustituyentes tienen gene-
ralmente de 1 a 4 &tomos de carbono y pueden ineluir
grupos isopropilicos e isobutilicos, Si se desea,
pueden emplearse mezclas de tales mondmeros aromdti-
cos monovinilidenos,

Como ejemplos de los nitrilos insaturudos
que pueden emplearse en 1os inxerpolimeros, figuran
el acrilonitrilo, metecrilonitrilo, etacrilonitrilo
y mezclas de ellos,

Como ejemplos de 1os mondmeros que pueden
interpolimerizarse con los hidrocarburos aromaticos
monovinilidenos y nitrilos insaturados, figuran los
1,3~dienos conjugados, vor ejemplo, butadieno, iso-
preno, etc.; acidos monobdsicos alfa-insaturados o
beta~insaturados y derivados de ellos, por ejemplo,
dcido acr{lico, acrilato de metilo, acrilato de etilo,
acrilato de butilo, acrilato de 2-etilhex{ls , Acido
metacrilico ¥y sus correspondientes ésteres, acrilami-
da, metacrilamida; haluros vinf{licos, tales como clo-
ruro de vinilo, bromuro de vinilo, etc.; cloruro de
vinilideno, bromuro de vinilideno, etc.; ésteres vi-
nilicos, tales como acetato de vimilo, propionato de
vinilo, etc.; maleatos o fumaratos de dialquilo, ta-
les como meleato de dimetilo, maleato de dietilo,

maleato de dibutilo, los correspondientes fumaratos,
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etc. Como es sabido en el arte, la cantidad de estos
comondmeros que puede incluirse en el interpolimero
variara como resultado de varios factores,

Adenmds, la formulacidén mondmera en el mo-
mento de la polimerizacidn puede incluir un polimevo
preformado o un material parcislmente polimerizsdo,
tal como hidrocarburo aromético monovinilideno par-
cialmente polimerizado o interpolimero del mismo.

Ias mezclas mondmeras polimsrizables con-
tienen, por lo menos, un 20% en peso del mondmero
arom@tico monovinilideno y preferiblemente un 50%
en peso del mismo, por lo menos, También contienen,
por 10 menos, un 5% en peso del nitrilo insaturado
¥y preferiblemente un 10% en peso del mismo, por lo
menos. Desde el punto de vista de una préctica co-
mercial altemente ventajosa, las formulacionss mond-
meras contienen del 20 el 95% y preferiblemente del
60 al 85% en peso del hidrocerburc aromftico vinili-~
deno y del 80 al 5% y preferiblemente del 40 al 15%

en peso del nitrilo imsaturado.

LA MATRIZ.,

Como es blen sabido en el arte, la polimez-
cla se produce polimerizando los mondmeros en presen-
cia del caucho preformado. Se supone que una poreidn
del polimero formado se injerta en el caucho prefor-
mado, puesto que generalmente no es posible extraer
el caucho de la masa polimerizada con los habituales
disolventes del caucho, aungue parte del polimero de
caucho pueda no hallarse en efectiva combinacién qui-

mica con el polimero.
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Como ordinarismente no es alcanzeble una
eficiencia de injerto del 100%, por lo menos, una
porcidn de los mondmeros polimerizados en presenciu
del ceucho preformado no se combinara quimicamente
con éste, a fin de proporcionar una matriz para los
copolimeros de injerto., Esta porcidn puede increman
tarse o disminuirse, dependiendo de la relacidn en-
tre mondmeros y caucho, la formulacidn mondmero par-
ticular, la naturaleza del caucho y las condiciones
de polimerizacidn, Generalmente, los interpolimeros
preparados sin le inclusion de caucho se compondran
con material procedente de las reacciones de poli-
merizacion de injerto para obtener la composicidn
deseada.

Puede utilizarse cualquiera de los proce-
dimientos ordinarios de polimerizacion para efectuar
le polimerizacidn del superestrato no injertado, es
decir, procedimientos en masa, en suspensidn y en
emlsion o combinaciones de ellos. Tales técnicas
son bien conocidas y se describen aqui tembién con
relacidn a las reaccionses de copolimerizacidn de
injerto.

EL SUBSTRATO DE CAUCHO,

Como substrato del copolimero de injerto,
son utilizables varios cauchos en los que puede in-
jertarse el interpolimero durante la polimerizacidn
en presencia de los mismos, incluyéndose entre ellos
cauchos dienos, cauchos de etileno-propileno, cauchos
acrilatos, cauchos poliisoprenos y mezclas de ellos,

as{ como interpolimeros de los mismos emtre s{ o con
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otros mondmeros copolimerizables,

Los cauchos preferidos son ceuchos diencs
0 mezclas de ellos, es decir, cualesquiera polimevos
de caucho (un.polimero gue tenga una temperatura de
5. transicion de segundo orden no superior a 020, y
preferiblemente no superior a =208C, segin determi-
nacidn mediante ensayo ASTH, D—746—52T) de uno o
mas 1,3-dienos conjugados, por ejemplo, butadieno,
isopreno, piperileno, cloropreno, etc, Tales cauchos
10. ineluyen homopolimeros e interpolf{meros de 1,3~dienos
conjugados, con hasta una cantided igual, en peso, de
wno 0 mis mondmeros monoetilénicamente insaturados y
copolimerizables, tales como hidrocarburos aromaticos
monovinilidenos, {por ejemplo, estireno; un aralquil-
15. estireno, tal como o-, m- y p-metilestirenos, 2,4-di-
metilestireno, los ar-etilestirenos, p-terc-butiles-
tireno, ete.; un alfa-alquilestireno, tal como alfa-
metilestireno, alfa-etilestireno, alfa-metil-p-metil-
estireno, ete.; vinil naftaleno, ete.); hidrocarburos
20, arométicos arhalo-monovinilidenos (por ejemplo, los
0-, m= y p-cloroestirenos, 2,4-dibromoestireno, 2-me-~
til-4-cloroestireno, ete,); acrilonitrilo; metacrilo-
nitrilo; acrilatos de alquilo (por ejemplo, scrilato
de metilo, acrilato de butilo, acrilato de 2-etilhe-
25, xilo, ete.), los correspondientes metacrilatos de al-
quilo; ecrilamides (por ejemplo, acrilamida, metacri-
lamida, N-butil acrilamida, etc.); cetonas insatura-
das (por ejemplo, vinil-metil-cetona, metil-isoprope-
nil-cetona, ete.); alfa-olefinas (por ejemplo, etileno,

30, propileno, etc.); piridinas; ésteres vinflicos (por
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ejemplo, acetato de vinilo, estearato de vinilo,
etc.) s haluros vinilos y vinilidenos (por ejemplo,
los cloruros y bromuros vinilos y vinilidenos, etc.)
ete.

Aunque el caucho puede contensr hasta un
2% sproximaedamente de un agenteds enlace transver-
sal, basado en el peso del mondmero o mondmeros for
madores de caucho, el enlace transversal puede pre-
sentar problemas en cuanto a la disolucidn del cau-
cho en los mondmeros durante la reaccidn de polime-
rizacién de injerto, particularmente duramte una
reaccion de polimerizacidn en masa o en suspensién.
Ademés, un excesivo enlace transversal puede tener
por resultedo la pérdida de las caracter{sticas elds
ticas. El agente de enlace transversal puede ser cual
quiera de los agentes convencionalmente empleados pe-
ra enlazer transversalmente cauchos dienos, por ejem-
plo, divinilbenceno, maleato de dialilo, fumerato de
dialilo, adipato de dialilo, acrilato de alilo, meta-
erilato de alilo, diascrilatos y dimetacrilatos de al-
coholes polih{dricos, por ejemplo, dimetacrilato de
etilen glicol, etc.

Un grupo preferido de cauchos es el consti-
tufdo por los que consisten esencislmente en el 75 al
100% en peso de butadieno y/o isopreno y hasta el 25%
en peso de un mondmero seleccionado entre el &rupo
consistente en hidrocarburos aromdticos monovinilide-
nos (por ejemplo, estireno) y mitrilos insaturados
(por ejemplo, acrilonitrilo) o mezelas de ellos. Subs-

tratos particularmente ventajosos son el homopol{mero
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de butadienc o un interpolimero del 90 al 95% en peso
de butadieno y del 5 al 10% en peso de scrilomitrilo
o estireno.

Corrientemente se emplean varias técnicas
pare polimerizar mondmeros de caucho, incluyendo la
polimerizacidn en masa, en suSpensién ¥ en emulsidn.
Ia polimerizacidén en emulsion puede usarse para pro-
ducir une emulsidn de ldtex util como base para la
polimerizecidén en emulsidén del copolimero de injerto.
PROCEDIMIENTOS DE POLIMERIZACION DE INJERTO,

Los copolimeros de injerto se preparan poli-
merizanio mondmeros del interpol{mero en presencla del
substrato de caucho preformsdo, gererslmente de acuer-
do con técnicas convencionales de polimerizacidn de
injerto, que implican una polimerizacion en suspensién,
en emulsion o en mass o combinaciones de ellas. En
tales reacciones de polimerizacidn de injerto, el subs—
trato de caucho preformado se disuelve gensrslmente en
los mondmeros y esta mezcla es polimerizade para com-
binar quimioamente 0 injertar, por lo menos, una por-
cién del interpolimero en el substrato de caucho. Se~
gin sea la relecidn entre los mondmeros ¥ el substrato
de caucho, as{ como las condiciones de polimerizacidn,
es posible producir el deseado grado de injerto del
interpolimero en el substrato de caucho y le polimeri-
zacidén de interpolimero sin injertar, pera proporcio-
nar una poreion de la matriz al mismo tiempo.

Aungue la cantidad de superestrato interpoli
mero injertado en el substrato de caucho puede variar

entre tan solo 10 partes en peso por 100 partes de



5.

10,

15,

20.

25,

30.

- . -13 =
335292
O

substrato y hasta 250 partes por cada 100 partes, y mas
ain, los copolimeros de injerto preferidos tienen wuans
relacidn entre superestrato y substrato de 30-200: 100
aproximedamente y més convenientemente de 70-150310G.
Con relaciones de injerto superiores a 30:100, se ob-
tiens gensralmente un grado de mejora muy counveniente
en varias propiedades.

Para reducir sl minimo las necesidades de
equipo separado, puede utilizarse el mismo procedi-
miento de polimerizacidn pera preperar ambas propereio
nes de componentes de injerto de caucho, asi como cris-
tal o interpolimero 8in injertar para uso como mabriz,
cuando se requiera, Generalmente, los tamafios de par-
t{cula del@opolimero de injerto pueden variarse diver-
sificando el tamafio del substrato de caucho empleado.
Por ejemplo, un ldtex de caucho que tenga ordinaria-
mente un tamefio de particule relativamente pequefio,
es deoir, inferior a 0,2 micra aproximadamente, puede
encremarse, mediante el uso de sales metalicas poli-
vaelentes para obtener la aglomeracién o coagulacidn de
una serie de part{culas de caucho pequefias en uns masa
mayor. Durante la reaccidn de injerto, los mondmeros
en.polimerizacién se injertarén sobre este aglomerado
y proporcionaran asi un copolimero de injerto de mayor
tamafio. Ademds, pueden utilizarse técnicas de miclea-
cidn durante la polimerizacidon del caucho y/o durante
la polimerizacidn del copolimero de injerto, para va-
riar el tamafio de las particulas as{ producidas.

Los agentes de transferencia de cadena o

reguladores del peso molecular ejercen también efecto
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sobre el tamafio del copolimero de injerio producido,
particularmente en reacciones de polimerizacién en
mase y en suspension. EL efecto del ritmo de adicion
de los agentes de transferencia de cadenas se ansli-
zaréd mis sdelante. Le viscosidad de la mezcla en poli-
merizacidn tiende también a afectar al temafo de las
part{culas condensadas de los polimeros,

En cierto grado, el enlace transversal y la
relacidn entre el superestrato y el substrato en el
copolimero de injerto tienden a afectar al tamafio de
partfcula de los copolimeros de injerto, en razdn a
una evidente tendencia de las part{culas a agregarse
o aglomerarse al reducirse el grado de injerto y/o de
enlace transversal.

Las pertfculas copolimeras de injerto produ—
cidas en varios procedimientos de polimerizacion pueden
eglomerarse mediante diversas técnicas en la recupers~
cidn de ellas, tal como durante las técnicas de coagu-
lacidn y/o desagusdo. El calor y otras condiciones de
polimerizacién, tales como catelizadores, niveles de mo
némeros, ritmo de adicidn de éstos, etec., tienden tam-
bién a afectar al tamafio de particula de los copolime-
ros de injerto producidos por aguélla.

Sin embargo, pueden utilizarse diferentes tég_
nicas de polimerizacion para producir los dos tamafios
diferentes de particules copolimeras de injerto, basén-
dose en inherentes caracteristicas del proceso. En la
préc’cica, se ha observado la conveniencia de utilizar
un procedimiento de polimerizacidén en emulsidn para for-

mar las par'l::'.culas menores de injerto y un procedimiento
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de polimerigacién en masa-suspensidn para formar las
particulas mayores, puesto que se producen partioulas
altamente esférices dentro de una gama de tamefos ro-
lativé.mezrte estrecha. Generalmente, la copolimeriza-
cidn de injerto produce inherentemente enlace trans-
versal y éste puede acentuarse mediante seleccidn de
condiciones del procedimiento para asegurar la disgre-
gacion de las part{culas copolimeras.

Se comprendera que tanto los componentes co-
polimeros de injerto de particulas grandes como los de
particulas pequefias pueden proporcionarse mediante naz
clas de dos o mis copol:(meros de injerto separadamente
formados de distintas propiedades, a fin de diversifi-
car mAs sun 1os beneficios de la presente invencidn.
Por ejemplo, el copolimero de injerto de particula pe-
quefia puede consistir en una coagulacion de dos létex
copolimeros de injerto diferenmtes, que tengan distin-
tas relaciones entre superesirato y substrato o bien
los copolimeros de injerto de particulas grandes pue—
den formarse mediante dos diferentes productos en sus-
pensién con variables relaciones entre superestrato y
substrato.

PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION EN MASA-~-SUSPENSION.

En un procedimiento de polimerizacidn en masa-
suspensidn combinado, muy conveniente, se cargan 10s
monémeros, el substrato de caucho y el catalizador (asi
como otros componentes discrecionales) en un reactor
adecuado y seguidamente se polimerizan en masa mediante
caelentamiento a una temperatura de 75 a 1252C aproxima-

demente, durante un perfodo de 1 a 48 horas eproximada-
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mente y a una presién de OtQO7 a 70 Kg/bm?, hasta que

heya sido polimerizada una porcidn del monémero, gene—
ralmente del 15,0 al 50,07 en peso del mismo, con aéi-
tacion convencionsl para auxiliar la transferencia de
calor durante la reaccidn. El tiempo necesario para
esta polimerizacidn paercial variard depeniiendo del
catalizador, presiones y temperaturas empleados y de
los particulares monbémeros y relaciones de »llos. Co-
neralmente, es preferible efectuar tal procedimiento
de prepolimerizacién para convertir aproximadamente
del 20,0 al 35,0% en peso del mondmero,

Puede usarse cualguier catalizador generador
de radicales libres en la practica de esta invencidn,
ineluyendo radiscion actinica. Es preferible incorporar
un adecuado sistema catalizador para polimerizar el mo-
nomero, tales como 1los convencionales compuestos pero-
x{licos y perazos solubles en mondmeros. Catalizadores
ejemplificativos 8on el perdxido di-terc-butilico, pe-
roxido de benzoilo, peroxido de lauroilo, perdxido de
oleflo, perdxido de toluflo, diperftalato di~terc-buti-
lico, peracetato terc-butilico, perbenzoato terc-buti-
lico, perdxido de dicumilo, carbonato isopropflico pe~
roxido terc-butilico, 2,5~dimetil-2,5-di-(terc-butil-
peroxi)hexano, hidroperoxido 2,5-dimetil-2,5-di(terc-
buiilperoxi)—hexina-3—terc-butilico, hidroperdxido de
cumeno, hidroperdxido de p-menmtano, hidroperéxido de
ciclopenteno, hidroperoxido de diisopropilbenceno, hidro
peréxido de p-tere-~butilcumeno, hidroperéxido de pinano,
2,5-dihidroperdxido de 2,5-dimetilhexano, etc., y mez-

clas de ellos.
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El catalizador se incluye generaslmente en
une proporcién del 0,001 a1l 1,04 en peso y preferi-
blemente del 0,005 al 0,5% en peso del material poli-
merizeble, depeniiendo de los mondmeros y del cicle
de polimerizacidn deseado.

Como es bien sabido, es con frecuencia de-
seable incorporar reguladores del peso molecular, te-
les como mercaptenos, haluros y terpenos en porcenta-
jes en peso relativamente pequeftios, del orden del C,001
al 1,0% en peso del material polimerizable. Ademde, pue
de ser deseable incluir cantidades relativamente »negque~
flas de antioxidantes o estabilizadores, tales como 1los
fenoles alquilados convencionales, aunque éstos pueden
effadirse durante la polimerizacidn o después de ella.

El jarebe proporcionsdo por la formulacidn
parcialmente polimerizada se mezcla luego con agua en
presencia de un agente suspensor, tales como los in-
terpolimeros de deido acr{lico-aerilato de la patente
estedounidense N2 2,045.013 concedida el 12 de Julio
de 1960 y la paténte estadounidense N¢ 3,051,682, con-
cedida el 28 de Agosto de 1962, También pueden afiadir-
se auxiliares dispersantes secundarios para obtener lg
suspensidn deseada del jarabe en el agua. El agente
suspensor ce safiade de modo conveniente al agua, aunque
puede afiadirse a los mondmeros al comienzo o durante
la polimerizacién inicial, Esta suspensién se somete
a agitacion y se calienta & una temperatura de 75 a
20092C eproximedamente, durante un perdo de 48 horas
pare obtener una polimerizacion sustancialmente com-

pleta de 1os mondmeros de la misma. Preferiblemente,
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tal polimerizacidén ulterior se lleva a cabo a una
temperatura de 100 a 1702C aproximademente, durante
un perfodo de 1 a 20 hores, dependiendo del cataliza~
dor y de la cantidad empleada del mismo, Después de
un sustancial completamiento de la reaccidon de poli-
merizacidn, cualesquiera mondmeros sin reaccionsr o
componentes residuales volébtiles son separados y se
recuperan las perlas polimeras medisnte centrifuge-
cidn, lavdndose y secéndose seguidemente.

Como variante, los mondmeros y el substrato
de caucho pueden ser suspeniidos en agua inizialmente
y realizerse toda la reaccidn de polimerizacidn en
suspensidn. En cuelquier procedimiento, pueden intro-
ducirse adicionales mondmeros, oatalizados y otros
componentes en la formulecidn polimerizable en diver~
sas etapas del procedimiento de polimerizacidn, si se
desea.

PROCEDIMIENTO DE POLINERIZACION EN EMULSION.

En el procedimiento de polimerizacidn en
emulsién, los mondmeros y el substrato de caucho son
enulsionados en agua mediante uso de adecuados agen-
tes emulsionadores, tales como jabones de écidos gra-
sos, jabones metdlicos alcalinos o aménicos de sulfa-
tos y sulfonatos alquilos o alcarilos de elevado peso
molecular, sales dcidas minerales de eminas aliféticas
de cadena larga, etc. Agentes emulsionzadores que han
demostrado ser particularmente ventajosos son el oleato
sodico, palmitato sdédico, estearato sddico y otros ja-
bones sddicos. Generalmente, el agente emulsionador se

proporciona en unas cantidades de 1 a 15 partes apro-
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ximedemente, en peso, por ceds 100 partes en peso de
los mondmeros Y el agua se proporciona en una canti-
dad de 1 a 4 partes aproximedaemente por cada parte
de monc':merosp incluso en relaciones mayores, cuando
es deseable unae mayor dilucidn.

Si se desea, un latex acuoso formado en ls
polimerizacidn en emulsidn del substrato de ceucho
puede proporcionar el medio acuoso en el que 8¢ in-
corporan 108 mondmeros, con o sin asdicionales agentes
emulsionadores, ete, Sin embargo, el caucho pusde di-
solverse en 10 mondmeros y emulsionarse la mezcla o
bien puede prepararse separadamente un latex del mismo.

Convencionalmente se usen varios iniciadores
de polimerizacién de radicales libres y solubles en
agua, para le polimerizacion en emulsion del mondmero
de caucho, incluyendo catelizadores peroxilos y pera-
zos convencionales y el resultante létex puede usarse
como medio acuoso con el que Se mezclan los monomeros
interpolimeros. De esta manera, el catalizador para
la polimerizacion del caucho puede funcionar en su to-
talidad o en parte como catalizador para la polimeri-
zacidn de injerto. Sin embargo, puede agregerse cata-
lizador adicional en el momento de la polimerizacidn
de injerto, Ejemplos de adecuados catalizasdores per-
oxilos son los peréxidos, persulfatos, perboratos,
peracetatos y percarbomatos metdlicos alcalinos y el
perdoxido de hidrdgeno. Si se desea, 1los cetalizadores
pueden ser activados para formar sistemes de reduccidn-
oxidacion. Ademds, puede ser ventajoso incluir un cate-

lizador soluble en aceite, tal como los anteriormente
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identificaedos pare los procedimientos de polimeri-
zacidn en masa-emulsidn, Sin embargo, pueden emplear
se otros catalizadores generadores de radicsles li-
bres, tales como la radiacidn actinica.

Deseablemente pueden incluirse agentes de
transferencia de cadenas y otros modificadores de
la polimerizacidn, sienio generalmente ventajoso in-
corporar un alquil mercaptano superior, tal como el
terc-dodecil mercaptano, que actila como promotor ¥y
como regulador. Ademds, pueden efiadirse anticridan-
tes y estabilizadores, tales como los alquil fenoles,

La mezela en emulsiéntes luego polimerizada
en uns atmésfera inerte a tempersturas del orden de
20 e 1009C, con agitacidn. Pueden emplearse presiones
de 0'07 a T'0 Kg/em® y los mondmeros y/o catalizador
adicional pueden agregarse incrementada o contima-
mente durante una porcidn del ciclo de reaceidn. Ie
polimerizacidn se continla hasta que précticamente
la totalidad de los mondmeros, es decir, mis del 90%,
ha reaccionado. Los restantes mondmeros ¥y otros com-
ponentes volatiles son luego destilados del la'.tex,
que es entonces desaguado, lavado y secado,

EL tamsfio de particuls del injerto en emul-
8idn puede variarse mediante técnicas de mucleacidn,
concentracion de agente emulsionmador, agitacidn, coa-
gulacidn del caucho, etc. Tembién pusde emplearse la
aglomeracién de partfculas.

TAMANO DE PARTICUIAS DEL INJERTOQ,

A los efectos de la presente imvencidn, el

tamsfio medio de particula se base en el promedio mmé-
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rico de las particulas de los diversos {eamefios en
cada copolimero de injerto. Se obtiene una microfo-
tografia electrdnica de una dispersidn y se determi
ne el tamafio de 200 a 1.000 particulas para obtener
5e un promedio,

Como anteriormente se indica, un injerto
de camcho tiens un tamafio medio de particula de 0,01
a 0,25 micre, con mis del 75% de ellas en el orden
de 0,005 a 0,30 micras., Las composicionss preferidas

10, tienen un tamefio medio de particula del orden de 0,10
2 0,20 micras sproximademente.

Bl otro injerto de csucho tiene un tamafio
medio de particula del orden de 0,80 a 2,0 micras,
con més del 75% de las particulas dentro del orden

15, de 0,7 a 2,1 micras de tamafio. Al incrementarse el
tamafio medio de particula dentro de los citados ni-
veles, disminuye el porcentaje en peso del injerto
de caucho de gran tamefio de partfcula, requerido pa-
ra la resistencia a los impactos, como puede verse

20, en la figura 1 de los adjuntos dibujos. Sin embargo,
un incremento del tamafio medio de part{cula por en-
cima de 2,0 micras tiende a reducir el minimo la ac-
cion cooperante, altemente efectiva, de las particu~
las grandes y pequeiias, dismimuyéniose as{ excesiva-

25, mente el brillo y empezandose a perjudicar otras pro-
piedades. Al disminuir por debajo de 0,9 micra apro-
ximadamente el tamafio de particula del copolimero de
injerto de particulas grandes, suments répidemente
la cantidad del mismo requerida para una resiliencia

30. comparable y resulta mds dif{cil mantener el equilibrio
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optimo de propiedades. En consecuencia, las composi-
ciones de la presemte invencidn utilizan un copoli-
mero de injerto de particulas granies que tienen un
didmetro medio no inferior a 0,8 micras aproximada~
mente. Las composiciones preferidas utilizan un co-
polimero de injerto de particulas granies que tienen
un tamefio medio de 0,9 a 1,4 micras, con més del T5%
de las particulas dentro del orden de 0,8 a 1,5 micras.

FORMACION DE LA MEZCLA.

Los dos copolimeros de injerto pucden mez—
clarse en la matriz interpol:'.mera gin injertar, me-
diante varias téenicas. Bn las técnicas preferidas,
los polimeros de injerto son mezclados por extrusidn
o leminados en molino, con o sin adicidn a los mismos
de interpolimero sin injertar adicional, dependiendo
de la cantidad de interpolimero sin injertar presente
en los materiales de alimentacidn que proporcionan
los injertos de caucho y el contenido total en injer-
to de caucho deseado en la mezcla. Como variante, pue
de prepararse y coagularse un létex mezclado de los
injertos de diferentes temafios de particula, para pro
porcionar una masg que contiene 1los injertos de cau-
cho de los dos niveles de tamefios de par‘b:’.culas_ de-
seados en las proporciones apetecidas.

Generalmente, las mezclas pueden contener
del 1,0 a1 70,0% en peso de los dos injertos de cau-
cho combinados. El incremento de la cantided totel
de injerto de caucho, mientras se mantiene constante
la relacién entre injerto de part{culas grandes e

injerto total, incrementa la resiliencia Izod de la
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composicion, pero aumente répidamente la viscosided
de la mezela y disminnye la resistencia tensil an
el 1fmite eldstico y en el punto de rotura, as{ como
el médulo tensil. Bn consecuencia, 1las mezclas pre~
feridas contienen aproximadamente del 10,0 al 50,0%
en peso de los injertos de caucho combinados y més
convenientemente del 20,0 al 40,0% en peso, aproxi-
madamente. '

Como es conveniente obtener un equilibrio
de propledades y el tamafio de las particulas gran-
des tienen gemeralmente el efecto mds notable sobre
las propiedades con un contenido total de caucho
constante, las composiciones preferidas contienen
una relacidn menor enmtre el injerto de partfculas
grandes y el injerto totsl, el aumentar su tamafio
de partfcula. EL porcentaje en peso optimo del in-
jerto de particulas gramies, basado en el contenido
de copolimero de injerto total, al incrementarse el
tamefio de las part{culas granies, se muestra en el
grafico de la figura 2 de los dibujos adjuntos.

Como puede verse por la serie de curvas de
impactos iguales de la figura 3, la cantidad de in-
jerto total requerida en la composicién para obtener
unz determinada resiliencia aumenta al reducirse el
porcentaje del injerto de particulas granies en el
injerto total. En el grafico de la figura 4, puede
verse el efecto ejercido sobre el brillo por la va-
riacidn del porcentaje del injerto de particulas
grandes en €l injerto total. Como queda evidenciado,

el brillo queda perjudicado en general adversamente
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por el incremento en la relacidn embre injerto de
particulas granies e injerto totel. En consecuencia,

la relacién entre copolfmero de injerto de partioulas

grandes y copolimero de injerto total en las composi-

5. ciones de la presente invencidn, no es superior a

30:100.
En vista del efecto de la variacidn del ta-
mafio del injerto de particulas grandes y de su porcen-

taje de contenido en caucho total, las composiciones

10, contienen conveniente y aproximadamente las relaciones

25.

expuestas en la siguiente Tabla 1 y representadas en

la figura 2, como se indica anteriorments,

TABLA 1.
Tamafio del injerto de Peso del injerto de partfculas granies
particulas grandes Peso del injerto total
(promedio mamerico), ;
Micras. Valores extremos Valor optimo
1,5 3~ 14 6
1,1 4 ~ 16 8
0,9 5~20 10
0,8 8 - 30 15

Se compremierd fécilmente que pueden afiadir-
se componentes discrecionales a la composicidn, depen~
diendo del pretendido uso y de su natureleza, tales
como por ejemplo, rellenos y pigmentos. Generalmente,
es necesario incorporar estabilizadores y antioxidan-
tes para evitar la degradacion del copolimero de in-
Jerto y con frecuencia del interpol{mero de la matriz,

Aunque los estabilizadores y antioxidantes pueden in-

30, corporarse en el momento del mezclado final, general-
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[4
mente es mag ventajoso ineorporar estos componentes

en los copolimeros de injerto después de que son
formados, a fin de reducir al minimo toda tendencia
a la degradacidn u oxidaeidn durante el tratamiento
¥y el almacenamiento.

El presente procedimiento permite la pre-
paracion de los dos copolimeros de injerto separada-
mente y del inierpolimero de la matriz, tambidn 3epa~
radamente, siendo almacenables los diversos componen—
tes durante perfodos prolongados y mezeldndose sdlo
cuando se requiera para formar la composicion deseads.
Asi, el nivel de caucho o el equilibrio de propiedades
pueden variarse mediante selecclon de porcentajes fa-
cilmente variables de los diversos componentes.

Si se desea, pueden mezclarse cantidades
menores de caucho sin injertar en las presentes com-
posiciones para permitir cierta reduccidn en las can-
tidades requeridas de copolimero de injerto, pero no
deberén exceder aproximadamente del 10% en peso de los
00pol{msros de injerto combinados, pars evitar une
reduceidn de propiedades perjudicial.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS.

La figura 1 es un gréfico que representa
el efecto del tamafio de partfcula del componente de
injerto de caucho grande sobre la resistencia a los
impactos de la composicién.

La figura 2 es un grafico en el gque se tra-
zan los porcentajes preferidos de los componentes de

injerto de caucho grandes contra su tamafio de part{cg

la en las composiciones de la presenmte invencidn.
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Ie figura 3 es un gréfico de curvas de
impactos iguales, que muestra el efecto de le varia-
cion de la relacidn entre los dos componentes de in-
jerto de caucho; y

La figurs 4 es un grafico que repressnta
el efecto de las variaciones en la relacidn entre
los dos componentes de injerto de caucho sobre el
brillo de los moldeados producidos con la composicidn.
DESCRIPCION DE LAS VERSIONES PREFERIDAS.

Ejemplificativos de la eficacia de la pre~
sente invencidn son los siguientes ejemplos eapeci-
ficos, en los que todas las partes son en pesc, salvo
indicacion en contrario.

EJEMPIO 1 -
PARTE A

A 250,0 partes de un ldtex de copolimero de
butadieno/zcrilonitrilo (93:7) que contenfs un 50,0%
de solidos y aproximadamente 1,0 parte de jabon de
regserva de caucho como emulsionador, se afiadieron 70,0
partes de agua, 1,0 parte de jabdn de reserva de cau-
cho y 1,0 parte de persulfato potdsico.

Esta emulsion fue calentada a 659C con agi-
tacidén y luego se le afiadieron, durante un perfodo de
6 horas aproximadasmente, 140,0 partes de estiremo,
60,0 partes de acrilonitrilo y 3,0 partes de terpino-
leno. La emulsion se mantuvo a temperature durante
una hora después, con agitacidn, se enfrid, se coagu-
16 mediante la adicidn de sulfato magnésico y el coa-
gulante fue luego lavado y secado. El copolimero re-

sultante de injerto presentaba una relacion entre
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superestrato y substrato de 0,9:1,0 aproximadamente

y un temafio de particula (promedio mumérico) de 0,14
micras aproximademente.
PARTE B

Se disolvieron 14 partes de un caucho de

butadieno soluble en 26,0 partes de acrilonitrilo ¥y
60,0 partes de estireno., Se le afiadieron 0,07 parte
de una mezcla de peracetato de terc-butilo, 0,05 par-
te de perdxido di-terc-butilico y estabilizadores.
La mezcla fue calentada a 1002C con agitacidn. Se afig
did terpinoleno como agente de transferencia de cade-
nas durante un periodo de 5 horas aproximadamenrte, en
upa cantidad aproximada de 0,1 parte por hora, durante
5 horas aproximesdamente, al término de cuyo tiempo se
agregd 0,4 parte adicional.

Al 30,0% de conversidén de 1os mondmeros, el
jarabe parcislmente polimerizado fue dispersado en
120,0 partes de agua, a lo gue se afiadieron 2,0 par-
tes de estireno y, como agente suspensor, 0,3 parte
de un interpolimero de un 95,5% molar de écido acri-
lico y un 4,5% moler de acrilato de 2-etilhexilo, de
una viscosidad especifica de 4,0 sproximasdamente, de-
terminadgbn una solucidn en ague al 1,0%, a 259C. La
suspensidn resultante fue agiteda y calentade para
polimerizar el mondémero restante, enfriada, centrifu-
gada, lavada y secada, para recuperar el copolimero
de injerto en forma de pequefias perlas esféricas. Ia
relacidn entre superestrato y substrato era aproxi-
mademente de 0,9 a 1,0:1,0 y el tamafio de particula

era de 0,9 micras aproximadamente.
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PARTE C

En un mezclador de extrusidn se sfiadieron
40,0 partes del copolimero de injerto de la Parte A,
43,0 partes del copolimero de injerto de la Farie B
¥ 15,0 partes de copolimero ds estireno/acrilomitrilo
(70:30). Asi, se obtuvo una composicidn que contenia
aproximademente 38,0 partes de los dos copolimeros
de injerto y el c0polimero de particulas grendes Com~-
prendia éproximadamante un 30,0% en peso de la canti-
ded total de copolimeros de injerto.

Se prepararon moldeados por inyeccion & par-
tir de la polimezcla y se efectuaron ensgyos solre
ellos para determinar sus propiedades fisicas, gue se

exponen seguidamente:

Impacto Izod
Brillo Hunter (maximo)
Contraceidn

Resiliencia

1109 Kilogrametros
62
20%

304 Kgrametros/bm?

Resistencia tensil eldstica  385'3 Kg/em?

Resistencia tensil en el

punto de rotura 325'5 Kg/bm?

Alargemiento el punto de
fallo 54 %

Médulo temsil 0'182 x 10™° Kg/om?
En consecuencia puede verse por los datos
de los ensayos anteriores, que la polimezcla asi Pro-
ducida presenta un equilibrio de propiededes muy con-
veniente, que la hacen adecuades para una amplie varie
dad de aplicaciones.
EJEMPIO 2 -~

Se repitié sustancialmente el procedimiento
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del Ejemplo 1, con la excepcion de que el ritmo de
adicidn de terpinoleno en el procedimiento de la
Parte B se varid desde un ritmo de 0,05 parte por
hore aproximedamente a 0,2 parte por hora aproxima-
demente, en une serie de cargas individuales. Al
término de unas 5 horas, se habia afiadido suficiente
terpinoleno para proporcionar une adicidn total del
mismo de 0,9 partes.

EL incremento del ritmo de adicidn de ter—
pinoleno tiende a inecrementar el tamafio de part{cula
del copolimero de injerto. De les polimezclas produ-
cidas a partir de las diversas cargas, Se prepararon
moldeados y se realizaron sobre ellos ensayos de re-
siliencia Izod. T.os datos que indicaen el efecto de
le variecidn del tamafio de particula del injerto de
caucho de particulas grandes, mientras se mantiene
la relacidn entre el injerto de caucho de particu-
las grandes y el injerto total, se expone en la fi-
gura 1,

EJENPIO 3 —

Se repitid sustancialmente el procedimien~
to del Ejemplo 1, con le excepeidn de afiadirse una
cantided menor de catalizador y terpinoleno dursnte
el procedimiento de polimerizacion en emulsion de la
parte A. El copolimero de injerto resultante presen~
taba una relacion entre superestrato y substrato de
1,1:1,0 aproximademente y un tamsfio medio de parti-
cula de 0,08 micras sproximsdamente.

Ademas, el procedimiento de polimerizacidon

en mase-suspensidn de la Parte B fue ligeramente modi-
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ficado pare proporcionar una relacidn entre estireno

¥y scrilomitrilo en la carge de T4:26. Ia relacidn de
estireno/acrilonitrilo en el superestrato era de
70:30 aproximadamente,

Se prepard uns serie de formulacionss wti-
lizando 1os copolimeros de injerto en diferentes re-
laciones, y en los cuales se varid tambien la canti-
ded total de substrato de caucho presente en las for
mulaciones, a fin de proporcionar uns primera serie
en la que el nivel total de caucho fuese del 10,0%
en peso de la composicién.total, une segunda serie
en la que el nivel total de caucho fuese del 1%,0%
en peso y una tercerea serie en la que ol caucho tTo-
tal fuese del 20,0% en peso. Se determind el brillo
de las composiciones as{ preparadas y los datos se
exponen en la figuras 4 de los dipujos.

EJEMPTO 4 = ;

Se repitid sustencialmente el procedimien-
to del Ejemplo 3, pero se preparé una serie de for-
mulaciones con los dos copol{meros de injerto, en
las que el porcentaje de las particulas grandes en
el copolimero de injerto total fue incrementado y
en las que se varid también el contenido total en
caucho de las formulaciones, Los valores Izod sobre
impactos de la serie de formulaciones obtenidas se
trazan en el grafico de la figura 3 de los dibujos.
A efectos de este grafico, la linea bésica vertical
muestra el porcentaje de substrato de caucho en la

composicion total,



EJEMPLO 5 -

Se mezclaron los copolimeros de injerto
del Ejemplo 3 en un procedimiento similar al descri
t0 en el Ejemplo 1, a fin de obtener una composicién

20 en 1la que el substrato de caucho constituyese aproxi
mademente un 24,0% en peso de aquélla. Ia relacioén
entre ol injerto de caucho de particulas grandes y
la cantidad total de injerto de caucho era de
15,0:100,0.

10. Se realizd una serie de ensayos fisicos

sobre esta composicidén y los resultados se exponen

seguidamentes
Impacto Izod 0'89 Kilogrametros
Brillo Hunter (méximo) 60

15, Contraceidn 22,5%

Resistencia tensil a losz , >
impactos 4'72 kilogremetros/cm'

Resistencie temsil eldstica  379'7 Eg/cm®

Registencia tensil a la

rotura 28216 Kg/cm2
20, Alargamiento el fallo 43,2 %
Mddulo tensil 011792 x 10~ Kg/cm®
EJEMPLO 6 —~

Se repitié sustanciaslmente el procedimien-
to del Ejemplo 1, con la excepcion de que se prepara-
25, ron y mezclaron los dos copolimeros de injerto en
emulsion con el copolimero de injerto en suspensién.
PARTE A.
A 250 partes de un ldtex de copolimero de
butadieno/acrilonitrilo (93:7) que contenia aproxi-

30, mademente un 45% de sbélidos y 3,25 partes de jabdn
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de reserva de caucho como emulsiomedor, se sfladie-

ron 330,0 pertes de agzua y 0,3 parte de persulfato
potésico.

Se prepard una mezcla de 112,0 partes de
estireno, 48,0 partes de acrilonitrilo‘y 1,3 paertes
de terpinoleno, que se afiadid a la emulsidn conti-
mamente durante un perfodo de 6 horas aproximada-
mente, mientras se sometia el resctor a condiciones
de polimerizacion.

Durante el ciclo de polimerizacidn, la tem—
peratura se mantuvo aproximadamente entre 65 y 802C
7 la presidn entre O y 1'05 Kg/em® menométricos,
siendo el ciclo total de 8 horas aproximadamente,

Se efectuaron ediciones iguales de jabén de reservsa
de caucho, 0,5 parte cada una, a la mezela en poli-
merizecidén a las 3 y 4 horas después de iniciarse
el ciclo. Se agregd catalizador persulfato adicional
en cinco cantidades iguales de 0,13 parte cada una,
después de periodos de una, dos y cuarbo, tres y
media, cuatro y tres cuartos y seis horas, Se ob-
servé que el ldtex contenfa un copolimero de injerto
que presentaba uns relacidn entre superestrato y
substrato de 80:100 aproximademente y un tamafio de
particula (promedio numérico) de 0,13 micras.

PARTE B

Se preparé un segundo litex copolimero de
injerto utilizando un substrato de caucho de bute-
dieno/estireno (90:10). A un létex que comtenia 100,0
partes de caucho y eproximedamente 6,0 partes de ja-

bén y 0,2 parte de persulfato potdsico, se afiadieron
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50,0 partes de una mezcla de mondmeros de estireno

y acrilonitrilo (80:20) durante un perfodo de 1,5
horas aproximadamente. Durante el ciclo de polime-
rizacién, la temperatura oscilc'; entre 50 y 70¢C y
la presidn verié entre O y 1705 kilos/cm® manomé-
tricos. Despuds de completarse la polimerizacidn,
el copolimero de injerto resultd con una relacion
entre superestrato y substrato de 37:100 aproximada
mente y con un tamafio de particula de 0,05 micras
aproximademente (promedio mumérico).
_PARTE O_

Se mezclé el latex de la Parte A con el
latex de la Parte B en una relacidn de 943:57 y el
létex combinado fue coagulado, lavado y secado para
recuperar una masa de caucho.

Seguidamente, se mezeclaron 55,0 partes de
la masa anteriormente producida con 18,5 partes de
un copolimero de injerto en suspensidén producido de
manera sustancialmente igual & como se indica en la
Parte B del Ejemplo 1 y 26,5 partes de copolfmero
do estireno/acrilonitrilo (70:30). Se prepararon mol-
deados por inyeccion a partir de la polimezcls resul
tante y se efectuaron ensayos sobre ellos para deter
minar sus propiedades fisicas, que se exponen en la

siguiente tabla:

Impacto Izod 0'92 Kilogrametros
Brillo Hunter (maximo) 84

Contraceidn 17v3¢%

Resistencia tensil eldstica 5,200

Temperatura distorsidn por calor 83e¢

Indice de amarilleamiento 47,4
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Asi, puede verse por la anterior descrip-
cidn y por los ejemplos especificos, asi{ como por
los dibujos adjuntos, que la presente invencion Pro-
porciona una composicidn dotada de propiedades que
pueden variarse fdcilmente mediante variacidn de las
cantidades relativas de los dos componentes de injer
to y la cantidad total de los componentes de injerto
combinados en la composicidn. Seleccionando valores
Optimos, las composiciones exhiben un equilibrio ex-
tremadanente conveniente de propiedades. Puecde verse
que la presente inmvencidn ofrece la oportunidsd de
una féeil adeptacion de propiedades a partir de com—
ponentes standard facilmente almacenmdos, que pueden
mezclarse entre s{ y con interpolimero sin injertar
gue proporeiona la matriz, a fin de ofrscer una amplia
variedad de composiciones, Como se comprenderé facil-
mente, puede emplearse el equipo existente para pre-
parar los componentes de injerto de caucho y la ma-
triz interpol{mera y mediante una adecuada variacidn
en los materiales de alimentacidn y/0 en los procedi-
mientos de polimerizacién y/o de recuperacidn, es po-
sible oblener los copolimeros de injerto de ambos ta-
mgfios con el mismo equipo. En consecuencia, los pro-
cedinmientos y composiciones de le presente invencidn
son relativamente econdmicos y fdoiles de emplear,

Es evidente que pueden realizarse muchas
variaciones en los procedimientos expuestos, sin
apartarse del espiritu y dmbito de esta invemeidn.

-~ NOTA -

Descrita suficientemente la naturaleza del



invento, asi como la manera de realizarlo en la prée-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an~
teriormente indicadas, son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
5. fundamental. También se hace comstar que el invento
corresponde a dos solicitudes de Patente pressntadas
en Norteamérica, con fechas 21 de marzo de 1966, y
9 de enero de 1967, bajo los mimeros 535.962 y §19.488,
respectivamente, acogiéniose por lo tanto, a los bene-
10, ficios que conceden los Convenios Internmcionales en
vigor, siendo lo que constituye la esencia del refe-
rido invento y por lo que se golicita Patente de
Invencidn, por 20 afios en Espafia: "PROGEDIMIENTO PA-
RA LA FABRICACION DE UNA POLINEZCIA"; caracterizan—
15, dose por lo sigulente:
18.- Procedimiento para la fabricacidn de
una polimezcla, caracterizado porgue comprenie: (A)
la polimerizacidn de una primera mezcla polimerizable
que contiene una formulacion mondmera ¥ un caucho pre-
20, polimerizado para injertar por lo menos, una porcidn
de los mondmeros en polimerizacidn sobre el citado
caucho y proporcionar un primer copolimero de injerto
de un tamafio medio de particula, basedo en un promedio
mmérico, de 0,8 a 2,0 micras aproximadamente, tenien-
25, do el primer copolimero de injerto referido, porlo me-
nos un 75,0% de sus part{culas de un tamafio del orden
de 0,7 a 2,1 micras, consistiendo la citada formule-
¢ién mondmera, por lo menos, principalmente, en un
hiirocarburo aromatico monovinilideno y un nitrilo

30. insaturado; (B) la polimerizacion de una segunda mez-
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cla polimerizable que contiene una formulacién mond-
mers y un caucho prepolimerizado para injertar, por
lo menos, una porcidén de los mondmsros en polimeri-
zacidn sobre el citado caucho y proporcionar un se-
gunio copolimero de injerto de un tamafio medio ds
particula, basado en un promedio mmérico, de 0,01
a 0,25 micras aproximadamente, teniendo el segundo
copolimero de injerto, por lo menos, un 75,0% de sus
particulas de un tamsfio del orden de 0,005 a 0,30
micras, comsistiendo dicha formulacidn mondmera, por
lo menos prinecipalmente, en un hidrocarburo aromdtico
monovinilideno y un nitrilo imsaturado; y (C) el mez-
clado del primer y segundo copolimeros de injerto men
cionados pare proporcionar una polimezcla en la que
dichos copolimeros de injerto compranden del 1,0 a2l
70,0% en peso de la misma, y en la que el segundo co-
polimero de injerto comprenie aproximadamente del 70,0
8l 97,0% del peso total del primero y segundo copoli-
neros de injerto.

28 ,~ Procedimiento, segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque comprende las operaciones:
(A) la polimerizacién de una primere mezcla polimeri-
zable que contiene una formulacion mondmera y un ceu-
cho prepolimerizado para injertar por lo menos, una
porcién de los mondmeros en polimerizacién sobre el
citado caucho, consistiendo la referida formulacidén
mondmera, por lo menos principalmente, en un hidro-
carburo aromatico monovinilideno ¥y un nitrilo insa-
turado; (B) la recuperacidn, de la primera reaceidn

de polimerizacién, de un primer copolimero de injerto



10.

15,

20,

25.

30.

- 37 -

338202

que tiene un tamafio medio de particula, basado en

un promedio mmérico de 0,9 & 1,2 micras aproxima-
damente, teniendo el primer copolimero de injertio
referido, por 1o menos, un 75,0% de sus particulas
de un tamafio del orden de 0,8 e 1,4 micras; (C) la
polimerizacién de una segunda mezela polimerizeble
que contieme una formulacidn mondmera y un caucho
prepolimerizado para injertar, por lo menos, una por
cidn de los mondmeros en polimerizacidn sobre el ci-
tado caucho, consistiendo dicha formulacidén mordmera,
por lo menos, principalmente, en un hidrocarburo aro-
matico monovinilideno y un nitrilo insaturado; (D) la
recuperacion, de la segunia reaccidn de polimeriza-
cion, de un segunio copolimero de injerto que tiensn
un ‘tamafio medio de part{cula, basado en un promedio
nunmérico, de 0,10 & 0,20 micras aproximademente, te-
niendo el segundo copolimerc de injerto, por lo me-
nos, un 75,0% de sus particulas de un temefio del or-
den de 0,05 a 0,25 micras; y el mezclado del primero
¥y segundo copolimero de injerto para proporcionar uns
polimezcla en 1a que los referidos copoli{meros de in-
jerto comprenden del 10,0 al 50,0% en peso de la misma
v en la que el segundo copolimero de injerto comprende
aproximadamente del 80,0 al 96,0% del peso total del
primero y segundo copolimeros de injerto referidos.
38,~ Procedimiento, segin las reivindicacio-
nes 18 y 28, caracterizado porque dicho hidrocarburo
aromatico monovinilideno de las citadas formuleciones
mondmeras es estireno.

48,~ Procedimiento, segin las reivimdicacio-
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nes 12 y 2&, caracterizaedo porque el citado nitrilo
insaturado de dichas formulscionss mondmerss es
acrilonitrilo.

58 .- Procedimiento, segun las reivirdica-
ciones 18 y 28, caracterizado porque el caucho de la
primera y segunda mezclas mencionades es selecciom-
do entre el grupo consistente en homopolimercs de
caucho dienos e interpolimeros eldsticos gue conben-
gan, por lo menos, un 75,0% en peso de un dieno con-
jugaedo.

68 ,~ Procedimiento, segin las reivinilica-
ciones 18 y 28, caracterizado porque el hidrocerburo
aromatico monovinilideno y el nitrilo insaturado men-
cionados comprenden, por lo menos, un 75,0% en peso
de las formulaciones mondmeras de la primera y segun-
da mezclas mencionadas,

78,~ Procedimiento, segun las reivindica-
ciones 12 y 28, caracterizado porgue el primero y
segundo copolimeros de injerto mencionsdos, presen-
tan una relacidn entre superestrato y substrato de
50,0 a 200,0:100,0.

88,~ Procedimiento, segin las reivindica-
ciones 18 y 22, caracterizado porgue el primer copo-
limero de injerto citado tiene un tamafio medio de
particula de 0,9 a 1,4 micras aproximdamente y en el
que el segundo copolimero de injerto referido tiene
un tamaffo medio de partfeula de 0,10 a 0,20 micras
aproximadamente.

98,- Procedimiento, segin las reivindice-

ciones 182 y 28, caracterizado porque dichos 00polimeros



de injerto comprenden aproximadamente del 10,0 al
50,0% en peso de la citada polimezela.
102,- Procedimiento, segin las reivindica-
ciones 18 y 28, caracterizado porgue el primer copo-
5. 1imero de injerto referido tieme un tamefio medio de
particula y se encuentra presente en la composicidn

como sigue:

Temefio medio de particula Porcentaje del injerto totel

10, 1.2 -~ 2.0 Micras 3 - 14
1.0 - 1.2 MWicras 4 - 16

- 0.9 Miera 5 - 20

- 0,8 Micra 8 - 30

118.~ Procedimiento, segin las reivindica-
15. ciones 12 y 28, caracterizado porque se afiade un in-
terpolimero sin injertar, consistente, por lo menos
principalmente, en un hidrocarburo aromético mono-
vinilideno y un nitrilo imnsaturado, a dichos copoli-
meros de injerto primero y segundo y se mezcla con
20. ellos durante la citada operacidn de mezclas.
128,~ Procedimiento, segin las reivindica~
ciones 12 y 28, caracterizado porque dicho hidrocar-
buro aromético monovinilideno de las citadas formula-
ciones mondmeras es estireno ¥ en el que el referido
25. nitrilo inseturado de tales formuleciones es acrilo-
nitrilo y en el que el estireno y acrilonitrilo refe-
ridos comprenden, por lo menos, un 75% en peso de los

interpolimeros de los superestratos de injerto de los
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mencionados copolimeros de injerto.

138, "Procedimiento para la fabricacién de
una polimezcla®; tal y como queda substancialmente
descrito en la presente Memoria e ilustradoen los di-
5. bujos que se acompaiial.

Esta Memoria consta de cuarenta hojas, es-
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