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"PROCEDIMIENTO PARA OBTENER COPOLINMEROS DE INJERTOY

MONSANTO CONPANY, entidad norteamsrica, residente en
800 North Lindbergh Boulevard, S5t. Louis 66, Missouri,
EE.UU. de A,

Procedimiento para la obtencidn de copoli=
meros de injerto dotados de una relacidn de superestra
to a sustrato de 60 a 150:100, en el que un mondmero
diénico se polimeriza en emulsidn para proporcionar

un mlimero didnico que tiene un tamafio de partfculas
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de 0,06 a 0,20 micras de didmetro aproximadamente. A
este latex se le afiaden una formulacidn mondmera de
hidrocarburo aromético vinilidénico en una proporcidn
controlada y en presencia de un exceso de catalizador
durante, por lo menos, la parte inicial de la adicién,
para producir un eslevado grado de iniciacidn del in-
jerto en las particulas de caucho. Las condicionss de
polimerizacidn, la concentracidn del catalizador y la
adicién de mondmero se controlan ademds, de tal modo
que se produzca la relacidn deseada de superestrato

a sustrato, y las particulas de latex del copolimero
de injertoc tengan un didmetro de 0,06 a 0,20 micras
aproximadamente,

CAMPC DEL INVENTO

Como es bien sabido, las polimezclas de cay
cho son polimeros de hidrocarburos aromédticos monovi
nilidenicos, tienen notables ventajas para proporcig
nar composiciones de propiedades deseables incluyen=-
do la rigidez, la facilidad de tratamiento y la resis
tencia quimica. Se han sugerido distintos procesos, y
se han utilizado también, para la fabricacidn de es-
tas polimezclas, incluyendo técnices de polimeriza-
cién en emulsidn y en suspensidn, y polimerizacidn en
masa, as{ como combinaciones de las mismas.

£n general, las técnicas de polimerizacidn
en emulsidn han alcanzado un grado elevado de empleo
y han permitido la utilizacidn de l4tices acuosos prg
viaments preparados del polimero diénico, para proper
cionar el medio de reaccién. Se han sugerido también

que la relacidn del supersstrato de injerto al sustra
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to de caucho pusda variarse entre amplios limites; con
modificacidn en las propiedades de los mismos. Sin em
bargo, los ssfuerzos para proporcionar una relacidn é
levada de superestrato a sustrato, tropieza a menudo
con inconvenientes y muchas veces da por resultado-cg
polimeros de injerto de propiedades indeseablements
desequilibradas. El solo aumento de la cantidad de mg
ndmeros polimerizables afladidos al latex de caucho,
no asegura el aumento deseado en la relacidn de éupeg
gstrato a sustrato ni el desarrollo de propiedades
ventajosas. Ademds, el tamaffo de las particulas del
copolimero de injerto, tiene importancia para obtener
el equilibrio deseado de propiedades en uma mezcla de
caucho elevadamente injertada.

Constituye un sbjeto de este invento, &l
proporcionar una nueva polimezcla de cauchos con un
polimero de hidrocarburo aromético monovinibidénico,
dotada de una relacidn relativamente elevada de super
gstrato a sustrato y un equilibrio conveniente de prg
piedades.

Es también un objeto 8l proporcionar un prg
cedimiento para la preparacidn de dicha polimezcla,
en el que se utilicen técnicas de polimerizacidn en
emulsidn y condiciones fdcilmente regulables para cop
seguir la operacidn y las propiedades dptimas.

Btro objeto es proporcionar un procedimisp
to de dicha naturaleza que permita la utilizacidn del
equipo existente, y proporcione una notable sconomfa.

RESUMEN DEL INVENTO

Se ha comprobado que los objetos anterior-
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mente indicados, pueden eonseguirse fécilmente en un

procedimisnto en el que se prepara una emulsidn acug

sa que contenga una formulacidn mondmera diénica po=-

limerizable, un catalizador y un agente semulsionador.
Esta semulsidn se samete a condiciones de polimeriza-

cidn durante un periodo de tiempo suficiente para pg

limerizar la formulacidn mondmera diénica, por lo mg

nos al 60% sn peso de conversidn, mientras que se copn
trola el contenido total en agente emulsionador duran
te el ciclo fe polimerizacidn, para praducir y mante

ner las particulas ds latex de un didmetro de 0,06 a

0,20 micras aproximadamente.

Después de la polimerizacidn del méndémero
didnico al grado de conversidn deseado, se mezela con
el latex del polimerc didnice una formulacién mondmg
ra de hidrocarburo aromético monovinilidénico polimg
rizable, catalizador y un regulador del peseo molscu-~
lar. £E1 mondmero se aflade al latex durante un perfo-
do de cuatro horas, por lo menos, y en una proporcidn
adecuada para proporcionar en la mezcla no mds de al
rededor del 10% en peso, sobre la base del peso del
pol{meroc diénico, de Formulacidn mondmera sin reaccig
nar en cualquier momento, durante la adicidén del pri
mer 50% en peso de la formulacidn mondmera. Andloga$
mente, la proporcidn de adicidn se regula durante la
edicidn del dltimo 50% en peso del mondmero, parae prg
porcionar en la mezcla no mds del 20% en peso aproxi
madamente de mondmero sin reaccionar, en cualquier mo
mento. La cantidad total de formulacidn mondmera afia

dida al latex es de aproximadamente 80 a 300% en peso
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del polimero diénico.

El catalizador de afiade al latex en una can
tidad y en proporciones suficientes para proporcionar
un excesa de catalizador dutantse el periodo de adi-
cién, de por lo menos el primer 50% en peso de la for
mulacién mondmera, y para proporcionar el catalizador
para la polimerizacidn de la formulacidn mondmera, a
través de précticamente toda la reaccidn de polimé:i—
zacidn, Dado que cualquier exceso aprsciable de cata-
lizador que produzca un residuc de catalizador en el
polimeroc, es mormalmente indesesable, a causa dsl efeg
to sobre las propiedades, la cantidad total de catali
zador necesaria para polimerizar la formulacidn mond-
mera para la terminaeidn préctica, se determina ini-
cialmente. Normalmente, la adicidn de todo el catali
zador primitivaments, no es conveniente para que este
procaso afiada convenientemente al latex, solo del 20
al 50%. y con preferencia del 20 al 30% de la canti-
dad total de catalizador, bien inicialmente o durante
la adicidn de las primeras cantidades de polimero. El
catalizador adicional se affade a continuacién durante
la adicién de la formulacién mondmera, para asegurar
que la proporcidn de catalizador afiadida sea, por lo
menos, supcrior en un 109 y con preferencia, por lo
menos, alrededor de un 15%, a la proporcidn de formy
lacidn mondmera afiadida durante, como minimo, la adi
cién del primer 50% de dicha formulacién. Por ejemplo
el 25% delcatalizador puede afiadirse al latex antes
de la adicidn de la formulacidén mondmera, y se afiaden

incrementos del 10 al 15%. durante la adicidén de cada
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10 a 15% en peso de formulacidn mondmera, de tal mo-
do que, por lo menos, el 65% del catalizador ss ha a
fladido cuando se ha agregado el 50% de la formulacidén
mondmera.

Es imperativo que sxista un exceso de tata
lizador durante la primera mitad de la adicidn de mg
némero, para asegurar que se favorecerd la reaccidn
de injerto.

La adicién de agente smulsificador dufanﬁe
la reaccidn de polimerizacidn de injerto, puede craar
nuevas particulas de caucho y por tanto, ha de evi-
tarse durante por lo menos la adicidn del primer 30%
de la formulacidén mondmera, y con preferencie del pri
mer 50%. E1 dnico emulsificador adicional que puede
precisarse, serd para mantener la estabilidad del la
tex, la cantidad ha de limitarse para evitar los efesg
tos perjudiciales sobre sl tamafic de las particulas.
De este modo, la reaccidn de injerto, daré por resul
tade un latex con particulas de injerto de un didme~
tro de 0,06 a 0,20 micras aproximadamente, La mezcla
se somete a condiciones de polimerizacidn para poli-
merizar la formulacidén mondmera y producir el injer-
to de, por lo menos, una parte de ella sobre sl poli
mero diénico, para proporcionar un copolimera de in-
Jerto con una relacidn de 50 a 150:100 de superestra
to a sustrato.

FORMULACION MONOMERA DIENICA

Las formulaciones mondmeras diénicas contig
nen uno o mas dienos-1,3 conjugados, tales como buta

dieno, isopreno, piperileno, cloropreno, etec. Pueden



incluir hasta una cantidad igual en peso de uno ¢ mds
mondmeros copolimerizables, monoetilenicamente insa{
turados, tales como hidrocarburos arométicos monoVi;
nilidénicos (por ejemplo estireno; un aralgquilestirg
5 no, tal como 8l o- m- y p- metilestirenos, 2,4-dime-
tilestireno, los ar-stilestirenos, p-terc-butilesti-
reno, stc.; un alfa-alquilestireno, tal como alfa-me
tilestireno, alfa-etilestireno, alfa-metil-p-metilss
tireno, etc.; vinil-naftaleno, etc.); hidrocarburos

10. aromdticos arhalomonovinilidénicos (por ejemplo los
0o-, m~- y p- cloroestirenos, 2,4-dibromoestirenc, 2-
-metil-4-cloroasstireno etec,); acrilonitrilo; metacri
lonitrilo; acrilatos alquilicos (por ejemplo acrila-
to de metilo, acrilabo de butilo, acrilato de 2=-etil

15, hexilo, etc.) los metacrilatos alqui{licos correspon-
dientes; acrilamidas (por ejemplo acrilamida, metacril
amida, N-butilacrilamida, etc.); cetonas insaturadas
(por ejemplo vinilmetilcetona, metilisopropenilceto=
na, stc.); alfa-olefinas (por ejemplo etileno, pro--

20. pileno, etc.); piridinas; ésteres vinilicas (por e jem
plo acetato de vinilo, estearato de vinilo, etc.); ha
luros de vinilo y de vinilideno (por ejemplo los clo
ruras de vinile y vinilideno y los cloruros @ bromu-
ros de vinilideno, etc.); y similares.

25, La formulacién mondmera didnica puede con-
tener hasta alrededor de 1,0% en pesa de un agente de
degradacidn para producir un grado conveniente de dg
gradacidn sen el caucho. S5in embargo debe evitarse la
degradacidn excesiva ya que puede dar origen a la pér

3q. dida de las caracterfsticas del caucho.
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El agente de degradacidn puede ser cualquig
ra de los agentes convencionalmente empleados para de
gradar cauchos didnicas, incluyendo divinilbenceno,
maleato de dialilo, fumarato de dialiloc, adipato de
dialilo, acrilato de alilo, metacrilato de aliloy dia
crilatos y dimetécrilatos de alcoholes polihidric@s,
por ejemplo dimetacrilato de stilenglicol, etc.

Un grupo de cauchas preferidos son los cong
tituidos esencialmente por 75 a 100% en peso de bﬁﬁé
dieno y/o isoprenoy; y hasta 25% en peso de un mondmg
ro elegido del grupo formado por hidrocarburos aromd
ticos monovinilidénicos (por ejemplo estireno), y ni .
trilos insaturados (por ejemplo acrilonitrilo), o mez
clas de los mismos, En la prdctica, se ha comprobado
que los sustratos especialments vantajosos son el hg
mopolimero de butadieno y los interpolimsros que con
tengan del 90 al 95% en peso de butadisno y del 5 al
t0% en peso de acrilonitrilo o estieeno.

FORMULACION POLIMERIZABLE DE HIDROCARBURD

ARONMATICO MONOVINILIDENICG

Las formulaciones polimerizables a injertar

en las particulas de caucho diénico en el latex, pus
den variar de composicidn de acuerdo con el sustrato
de caucho y las propiedades finales deseadas en el
copolimero injertada, En todos los casos, las formu-
laciones polimzrizables incluyen uno o mds mondmeros
hidrocarburos aromdticos monovinilidénicos solos o
en combinacidn con mondmeros copolimerizables.

Los mondmeros especificos variardn desde

luego con el producto deseado, Sin embargo, el procs



so se emplea muy ventajosamente en la Fabricaciém‘qg
polimezclas tipo estireno; o sea, formulaciones ﬁbiﬁ
meras polimerizaebles que contengan hidrocarburoﬁ.éié
mdticos monovinilidénicos, bien solos o bien en com-
5. binaeidn con otros mondmervs copolimerizables tales
como nitrilos insaturados. Cuandc se emplea solamen-
te un mondmero tipo estirena, entonces el producfo re
sultante serd del tipo conocido como un "estirenqide
impacto", Cuando en la formulacidn polimerizablesss

10. emplean conjuntamente estireno y mondmero tipo écrin
lonitrilo, el producto resultants serd del tipo cong
cido como "ABS"., Desde luego, debe tenerse presents
que la composicidén de la formulacidn polimerizable
puede variar entre amplios limites.,

15, Como ejemplos de mondmeros de hidrocarburos
aromdticos monovinilidénicos, susceptibles de homopo-
limerizarse o de interpolimerizarse, pueden ciftarse el
estireno; compusstos alfa-alquil-monovinilidénicos mg
noaromdticos tales como alfa-metilestireno, alfa-stil

20, estireno, alfa-metilviniltolueno, alfa-metildialquil-
gstirenos, etc; alquilestirenos de anillo sustituido,
por ejemplo, viniltolueno, o-etilestirenc, p-stilesti
reno, 2,4=-dimetilestireno, etc; haloestirsnos de ani-
llo sustituido, por ejemplo o-cloroestireno, p-~cloroeg

25, tireno, o-bromoestireno, 2,4-dicloroestireno, etc; al
guilos de anillo, estirenos de anillo halo~sustituidos,
por ejemplo 2-cloro-4-metilestireno, etc; vinilnaftalg
no; vinilantraceno, etec. Los sustituyentes alquflicos,
en genaeral, tienen de 1 a 4 4tomos de carbono y pueden

30, incluir grupos isopropilo e isobutilo. Si se desea,
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pusden emplearse mezclas de dichos mondmeros aromati
cos monovinilidénicos. '

Constituyen ejemplos de otros mondmeros vi
nilidénicos susceptibles de emplearse o interpolime-
rizarse con los mondmeros aromdticos monoviniliddni=
cos, los nitrilos insaturados, tales como acrilonitri
lo, metacrilonitrilo, etacrilonitrilo y mezclas de
los mismas; disnos-l,3 conjugados, por sjemplo bufé-
dieno, isoprenoc, Acidos alfa~ o beta-insaturados:mu;
nobdsicos y derivados de los mismos por ejemplo'ébido
acrilico, acrilato de metilo, acrilato de etilo; -acri
lato de butilo, acrilato de 2-etilhexilo, dcido meta
crilico y los dsteres correspondientes de los mismos,
acrilamida, metacrilamida; haluros vinilicos tales co
mo cloruro de vinilo, bromuro de vinilo, etc; clorure
de vinilideno, bromuro de vinilideno, etc.; ésteres
vinilicos tales como acstato de vinilo, propionato ds
vinilo, stc,; maleatos o fumaratos de dialquilo tales
como maleato de dimetilo, maleato de dietilo, maleato
de dibutilu, los fumaratos correspondientes, etc. Co-
mo es sabido en la téenica, la cantidad de estos co-
mondmeros que pueden incluirse en un interpolimera, es
variable,

Las formulaciones preferidas de mondmeros
polimerizables, contiensn por lo menos el 10% en pe-
so de mondmero de hidrocarburo aromdtico monovinili-
dénico y, con preferencia, 50%,comoc minimo,en peso del
mismo., Convenientemente contienen un nitrilo insatura
do que ha de estar presente en la cantidad del 5% en

peso, como minimo, del mismo y, con preferencia, por
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1o menos en un 10%. Desde el punto de vista de lo§.prg
ductos tipo "ABS", altamente ventajosas, ias formulé-
ciones de mondmero contienen del 20 al 95%, y con’ pre
ferencia pueden contener del 60 al 85% en peso delfhi
drocarburc aromdtico monovinilidénico tal como el es-
tireno, y del 80 al 5% y preferentemdnte, del 40 al
15% en peso del nitrilo insaturado, tal como el acri-
lonitrilo,

DTROS COMPONENTES

Para producir la emulsidn deseada de mopd-
mero diénico, se emplean agentes emulsionadores en
cantidades relativaments pgquefias, dependientes de la
efectividad del agente esmulsionador, dado que sl ta-
mafio de la fase dispersa ha de controlarse como se di
rd mds detalladamente a continuacidn. Como ejemplos
de los agentes emulsionadores de empleo posible, fi-
guran los jabones de dcido graso de metales alcalinos,
jabones de metal alcalino o amonio de peso molecular
elevado, sulfatos y sulfonatos de alquilo o alcarilo,
sales de 4cidos minerales de aminas alifdticas de ca
dena larga, stc, Para llevar a cabo la emulsificacidn
deseada, pueden incluirse &cidos y sales de disper-
sidn. El oleato sédico, el palmitato sddico, el estea
rato sddico y otros jabones sddicos, han demostrado
ser especialmente ventajosos y sn combinacidn entre
si{ y con otros emulsionadores y adyuvantes.

En general, el agente emulsificador se afa
de durante la polimerizacidn de los mondmeros diéni-
cos, en una cantidad inferior al 4%, aproximadamente,
en peso, sobre la base del mondmero didnico. La can-

tidad de agentes emulsificador presente en cualquisr
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momento no ha de ser excesiva para disminuir el tama
fio ds la particula dispsrsada por dsbajo de 0,06 mi-
cras, y ha de ser suficisnte para impedir la Formae
cidn de escamas o costras en las paredes y la aglomg
racién o aumento sn el tamafio de las particulas por
encima de 0,2 micras de didmetro aproximadamente. CGg
neralmente, el agente de emulsidn afiadido durante la
polimerizacidn del mondmerc diénico, serd suficiente
para emulsionar la formulacidn mondmera de hidroqa?-
buro aromitico monovinilidénico. Sin embargo, con ob
jeto de obtener la estabilidad del latex y un mayor
control sobre el tamaflo de las particulas y la emul-
sidn, pueden afiadirse pequsfias cantidades de agente
emulsificador, durante la reaccidn de polimerizacidn
del injerto. Sin embargo, esta adicidn no ha de afegc
tar perjudicialmente el tamafic de las particulas de
la fase dispersa.

Los catalizadores para la polimerizacidén
del mondmero diénico y ademds para la polimerizacidén
de injerto son los distintos iniciadores des polime=-
rizacidén de radicales libres solubles en agua, con-
vencionalmente usados, que incluyen los catalizadores
peroxi y azdicos. Si as{ ss dasea, puedes usarse el
mismo catalizador para las dos reacciones de polime-
rizacidén, Como ejemplo de catalizadores peroxi adecua
dos, pueden sitarse los perdxidos de metales alcali-
nos, los persulfatos, perborates, peracetatos y per-
carbonatos de los mismos y el perdxido de hidrdgeno.
Si as{ se desea, los catalizadores pueden activarse

para formar sistemas redox. La cantidad de cataliza-
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dor ha de ser suficiente para realizar la polimeri%ga
cidn al gredo deseado, del mondmero didnico y de la
formulacidn mondmera de hidrocarburo aromdtico mong-
vinilidénica. La cantidad de tatalizador afiadido de-
penderd de su actividad, pero ha de controlarse cui-
dadosamente en la reaccidn de polimerizacién del ip-
Jerto, como se indicard lusgo mds detalladamente,

Para controlar el peso molecular y conse-
guir las propiedades deseadas, se incluyen requlagdo-
res de peso molecular en las reacciones de polimeri;
zacidn del mondmero didnico, y también en la del .mond
mero de hidrocarburo aromdtico monovinilidénico. Como
e jemplos de dichos reguladores de peso molecular fi-
guran los alquilmercaptanes més elevadaos y los terpe
nos, especificamente, el N-dodecilmercaptan, el terc-
~dodecilmercaptan, el terpinoleno, el d-limoneno, stc.

Ademds, en una o ambas formulaciones da po
limerizacidn, pueden incorporarse antioxidantes y sg
tabilizadores para impedir la degradacidn, tales co-
mo los fenoles convencionales alguilados. $5i se desea,
pueden incorporarse otras sustancias tales comopigmen
tos y cargas,

PROCESO DE POLIMERIZACION DEL CAUCHO

La cantidad de agua en la que la formulacidn
de dieno polimerizable se smulsiona, puede variar de
acuerdo con el agente smulsionador, las condiciones
de polimerizacidn y la Formulacidn mondmera particu-
lar. Sin embarbo, debe tencrse presente que la rela-
cidn de mondmero a agua tenderd a efectuar el tamafio

de las particulas dispersas, En general, la relacidn
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de agua a mondmero con jabones metélicos alwalinos,
gstard comprendida entre los limites de 80 a 150:100-
y con preferencia, ssrd alrededor de 90 a 125:100, .
La cantidad de agente emulsificador afiadi-
5. do, no debe ser excesiva para que produzca una rad@g
cién indebida del tamefic de las particulas dispersa=
das de mondmero, y de polfmero resultante. S5in embar
go, una proporcidn demasiado psquefia de agente emul-
sionador, pueds tensr como efecto el dar por raesulta
10. do una inestabilidad del latex o un tamafic elevado.
de las partfculas, o la disminucién debida an el gra
do de polimierizacidn. Dado que se desea controlar
gl tamafic de las partfculas del latex dentro de los
1i{mites de 0,06 a 0,2 micras, la cantidad efectiva de
15. agente de dispersidn puede determinarse fdcilmente por
observacidn en ssncillos ensayos de laboratorio, Uti-
lizando jabones de metal alcalino como agente princi-
pal o Unico de emulsidn, se ha comprobado que la adi-
cidn inicial de alrededor de 0,8 a 2 partes de jabdn
20. por 100 partes de formulacién mondmera resultard geng
ralmente satisfactoria. Durante la polimerizacidn, sg
rd generalmente necesario affadir un agente adicional
de smulsificacidn, para mantener la estabilifad del
latex y controlar el tamafio de las particulas entre
25, los limites dessados. La cantidad total de jabdn de
metal alcalinec affadida, ha de ser inferior a 4 partes
por 100 partes de la formulacidn mondmera didénica y,
con prefersncia, inferior a 3,5 partes. Consiliguientg
mente, se ha comprobafio la ventaja de limitar el ja=-

30, bdn adicional a dos cargas de alrededor de 0,5 a 1,5
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partes,

La concentracidn del cetalizador, determing
ré, desde luego, el grado de polimerizacidén y el Jl-
timo grado de conversidn, en slevadas condicionss, A
ndlogemente, el catalizador especifico determinafé;'
la cantidad del mismo necesaria para conseguir el gra
do de reaccidn deseado. En general, la cantidad da ca
talizador se mantiene convenisntements inferior a -
1,0% en peso del mondmeruo, y con preferencia infeéipr
a 0,5% en peso del mondmero, prefiridmdose como cata
lizadores los peroxidos,

Ademas, la smulsidn puede contener varias
sales para reducir la concentracién de micelas en la
fase acuosa, o para reducir la viscosidad. Se inclu-
yen tambien ventajosamente, adyuvantes de dispersidn
para impedir la aglomeracidn de las particulas de la
tex. Desde 8l punto de vista de la regulacidn de pe-
so molecular del caucho, es convenlente incluir en la
formulaBidn polimerizable, reguladores de peso mole=-
cular tales como los mercaptanes en una proporcidn
limitada para evitar sl indevido efecto sobre los gra
dos de polimerizacidn. .

La reaccidn de polimerizacidn del caucho,
puede utilizar una variedad de condiciones de polimg
rizacidn dependientes del sistema catalftico y del ci
clo de polimerizacidn deseado. Un proceso que se ha
comprobado ser especialmente ventajoso es el que uti
liza un catalizador peréxido y una temperatura de reac
cidn de 50 a 702C, aproximadamente, solo con presio-

nes autdgenas. Con ests procedimiento, es posible llg
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var a cabo una conversidn suparior al 90% de la for-
mulacidn mondmera didnica dentro de perfodos de ci-
clo de alrededor de 10 a 20 horas. )

Despuds de la polimerizacidn de la Formd—
lacidn mondmera diénica, para el grado deseado de con
versidn, se separa convenientemente todo mondmera‘qfé
nico sin rsaccionar, a #in de evitar cualquier efac-
to per judicial sobre la reaccidn de injerto. Poliﬁé}
rizando hasta la conversidn prédcticamente compleéa,
este problema puede reducirse al minimo., El lateg‘fg
sultante ha de tener particulas de un didmetro de al
rededor de 0,06 a 0,2 micras y, con preferencia, Je
0,08 a 0,15 micras aproximadamente,

PROCESD DE POLINMERIZACION DEL INJERTO

Al latex asi producido por el proceso de po
limerizacidn del dieno se afiaden en este momento, los
distintos componentes para el proceso de polimeriza~
cidn de injerto. En general, el agente emulsionador
ya en el latex, serd suficiente para emulsicnar la
nueva formulacidén mondmera y otras componentes, duran
te la mayor parte de la polimerizacidn de los mismos.

La formulacidn mondmera polimerizable se a
fade al latex en cantidades relativamente pequefias, y
con preferencia continuamsnte, durante un periodo de
por lo menos 4 horas para conseguir que la cantidad
de formulacidn mondmera sin polimerizar no exceda de
alrededor del lo% en peso del polimero didnico en
cualquier momento, durante la polimerizacidn por in-
jerto del primer 50% de la Pormulacidn mondmera. Con

preferencia, la cantidad se controla de tal modo qus
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se conserve la concentracidn de mondmero sin reaccig
nar inferior al 5% aproximadamente en peso. Andloga-
mente, el grado de adicidn de la formaulaciénnmonémé
ra, se controla durante la adiicién de la primera mi-
tad, de tal modo que el contenido de formulacidn ‘wo’
némera sin reaccionar, en cualquier momento sea infe
rior al 20% en peso aproximadamente del caucha dieno
y, con preferencia inferior al lD% aproximadamentgy
Controlando la cantidad de mondmsro sin reaccionar)
presente en cualquier momén to y especialmente duf@ﬁ
te la polimerizacién inicial de infjerto, se ha coﬁﬁqg
bado que puede favorecersse el injerto de la formula-
cidén mondmera en el cauchao.

Sin embargo, la concentracién del cataliza
dor ha de controlarse para conseguir sl fomento dessa
do del injerto sobre la polimerizacidn de las partfcu
las de aglomeracidn. Dado que es imperativo que la =
reaccidn de infjjerto se fomente, ha de hallarse presen
te un exceso de catalizador durante la adicidn del
primer 50% en peso de la formulacidn mondmera, y pre
ferente durante laalicidn del primer 75%. Despues da"
heber affadido el 65% de los mondmsros sl nivel del ca
talizador ha de ser suficiente para mantener la reac
cidn de polimerizacidn deseada y producir le polimeri
zacién de, por lo menos, el 90% y, con preferencia
el 98% como minimo de la formulacidn mondmera total,

Los reguladores de peso molecular se incor
poran convenientemente en el latex para controlar el
peso molecular del polimero resultante dentro de los

1imites de 15000 a 100,000 aproximadamente y, con pre
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ferencia, entre los limites de 25.000 a 45.000 apro-
ximadamente (ndmero medio, sobre la bases de cromato-
grafia u osmometria por penetracidn de geles), para
abtener las caracteris ticas dptimas de fluencia sn
el polimero resultante, Dado que la formulacidn mecnd
mera se afiade durante un perfodo de tiempo prolonga-
do, el regulador de peso molecular ha de afladirse tam
bién en pequefias cantidades durants, prdcticamente tg
do sl perfodo de aquella adicidn, para evitar todo e
fecto indsbido sobre el peso molecular o sobre la
reaccién de polimerizacidn. Convenientements, el tegu
lador de peso molecular se mezcla con la formulacidn
mondmera polimerizable para qus la adicidén se reali-
ce en las proporciones dessadas. La cantidad de regu
lador de peso molecular variard desde luego con el rg
gulador elegido y en general estarda comprendida entre
0,5 g 2% en peso del mondmero polimsrizable de hiidro
carburo aromdtico monovinilidénico,

S5i es necesario, pueden afiadirse pequefias
cantidades de agents emulsionador después de haber a
vanzado la reaccidn de polimerizacidn de injertec hag
ta un grado apreciable, En algunos casos, laeaicidn
de 0,5 a 1% en peso, sobre la base del peso del cau-
cho, de agente emulsionador, ha sido beneficiosa para
la conversidn del 35 al 90% de la formulacidn mondms
ra.

Las condicionas especiales de polimerizacidn
empleadas, variardn desde luego con la formulacidn mo
ndmera y el catalizador. En general, el grado de reag

cién aumentard con el ascenso de temperatura, aunque
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un factor de limitacidn es el posible deterioro en .
las propiedades del producto y ademds el descanso'éﬁ:
la relacidn de injerto, asf{ como la inestabilidad -
del latex. En gensral, se han encontrado convenien~
tes las temperaturas de 50 a 1009C y las presicnss
de 0 a 0,45 kg/cmz, péra una reaccién de polimeriza
cidn de injerto bastante eficiente, 5i se desea, en
la polimerizacidn del latex pusde utiligarse una at
mésfera inerte., |

Despuds de gue la reaccidn de polimeriia-
cibén haya avanzado hasta el grado desesadc de cenver
sidn de la formulacidn de mondémeros, cualesquiera.mg
némeros sin reaccionar pueden eliminarse si asi se
desea, coagularse el latex y lavar y recuperar la mez
cla completa, La cantidad de aglomerante, variard deg
de luego con la eficiencia de la reaccidn de injerto
y la relacién de formulacidn mondmera a caucho que ss
ha cargado. Asii puss, puede ser convenients mezclar
polimerc hidrocarburo monovinilidénico aromdtico, adi
cional, con la polimezcla obtenida por este procedi-
miento, para conseguir la formulacidn deseada.

POLIMEZCLA

Como ya se indicd, el copolimero de injerto
en la polimezcla tendrd un tamafio de partfculas del or
den de aproximadamente, 0,06 a 0,2 micras y con prefe-
rencia del orden de alrededor de 0,08 a 0,15 micras, dg
terminado por deteccidn de la dimensidn media mediante
valoracidn en el microscopio electrdénico.La rglacién de
injerto o relacidn de superestrato a sustrato, serd del

orden de 60a 150:100 y con preferencia,alrededords 75a
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125:100, Se comprueba que las polimezclas presentan
caracter{sticas convenientes de contraccidn, brille’
elevado y un nivel satisfactorlio de resistencia al'ig.
pacto, as{ como un equilibrio conveniente de otras
propiedades.

DESCRIPCION DE APLICACIONES PREFERIDAS

Para la aclaracidn y la eficacia de este;ig
vento, se incluyen los ejemplos especificos siguiehl
tes, sn los que todas las partes son en peso salvd in
dicacidn en contra, -

| EJENPLO 1

En un reactor adecuado ss cargan 93 partés
de hutadieno, 7 partes de acrilonitrile, 0,3 partess
de persulfato potdsico, 1,25 partes de un adyuvante
para la dispersidén (producto de condensacidén de éci-
do y aldehido naftalens-sulfdnicos, vendido por la
R.T. Vanderbilt Co. con la marca comercial DARVAN), 2
partes ds pirifosfato tetrasddico, 0,4 partes de do
decilmercaptanes y 1,25 partes de un jabdn de reser-
va de caucho. E1 contenido de agua se ajusta para prg
porcicnar un contenido en sélidos del 45%. La mezcla
acuosa resultante, ss agita para producir una emul~
sidn précticamsnte homogénea que se purga con nitrde
geno y luego se somete a condiciones de polimeriza=-
cidn para convertir mds del 95% de los mondmeros. Dy
rante el ciclo de polimerizacidn la temperatura va-
rfa entre los limites de 50 a 702 y la presidén oscila
entre aproximadamente 3,15 a 8,40 kg/cmz. Tres horas
después de iniciarse el ciclo, se agregan dos partes

da jabdén de reserva de caucho. Al terminar la polimg
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rizacidn,los mondmeros sin reaccionar se expulsan a<;;
la atmdsfera, y el tamafio de las particulas dé latex
se comprueba que es de 0,1l micras (ndmero medio) a=
proximadamsnte., '

Al latex de caucho asi formado, se le afia-
den 1,1 partes de persulfato potdsico y alrededor”de
350 partes de agua. Se prepara una mezcla de tres. par
tes de terpinoleno y una formulacidn mondmera polime
rizable, que contenga alrededor de 140 partes de @a=
tireno y 60 partes de acrilonitrilo., E1 reactor se
purga con nitrdgeno y se somete a las condiciones de
polimerizacidén a la vez que la mezcla de la formula-
cidn mondmera, se afiade continuaments al mismo durap
te un periodo de seis horas.

Durante el ciclo de polimerizacién, la tem
peratura se mantiene a unos 60 a 802C y la presidn sp
tre 0 y 1,05 kg/cm2 siendo de aproximadamente acho
horas la duracidn del ciclo total. Al cabo de unas 5
horas y 20 minutos después de iniciarse el cicho, sé
afiade a la mezcla en polimerizacidn 0,5 partes de ja
bdén de reserva de caucho. Durante el periodo de 90 ‘
minutos a 6 horas a partir del ciclo de polimerizacién,
se affaden 1,7 partes de catalizador persulfato adicig
nal,

El reactor se abre a la atmdsfera, y se afia
den los antioxidantes y estabilizadores. El latex se
coagula en estas condiciones, se lava y seca para prg
porcionar una mezcla que contenga copolimero de injer

to con una relaccidn de superestrato a sustrato de a

proximadamente 75:100 y un tamafio de particulas (nd-
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mero medio) de 0,13 micras.

Esta mezcla se moldea a continuacidn paré
proporcionar una muestra adecuada para el ensayo.lLas
muestras moldeadas o probetas se comprusba que tieﬁen

las propiedades siguiasntes:

Satinado, mdximo Hunter 100
Contraceidn, por ciento 6 ‘
Capacidad de barnizado & Excelenté
Fluencia, cm; && 2-5 ,R,-
Impacto Izod, Kg.m/mm., 43,2 % l0%3

incisidén 22,82C.12,7 x 6,35mm, o

Resistencia impacto caida 0,135

flecha a -17,B88C Kg.m (espesor

2,54 mm,)
& - En el emsayo de capacidad de barniz, se pulveriza
con barniz o laca por ambos lados y se dsjan secar,
muestras o probetas trapezoidales moldeadas por inyec
cidn, de 76,2 milimetros en la parte superior, 127
milimetros en la base, 76,2 mm. de altura y 2,54 mm,
de espesor, La superficie opussta a -los pasadores sy
trgctores, se examina para la evidancia de grietas y
se calcula la supsrficie de agrietado.
&& - Este ensayo mide la fluencia relativa de distin
tas mezclas utilizando uUna mdquina de moldeo por in-
yeccidn, ds Fellows, de 88,5 ml, con una matriz nor-
mal de una cavidad de 3,81 mm de espesor, 25,4 mm de
anchura y 30 cm de longitud. Las condiciones de la md
quina se normalizan a 2322C, de temperatura del matg
rial 609C de temperatura de la matriz, y una presidn

de 70 kg/cmz. Se realizan 50 pruebas y se busca la
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media de la longitud de las probetas de los dltimos
30 ensayos, para determinar la cantidad de llenade
de la cavidad, que medird la capacidad de fluencia
del polimero,. ’

Asf{, puede verse que las composicionss d&
este invento proporcionan un brilleo o satinado exqé‘
lente ademds de una contraccidn y una fluencia ele~
vada. Ademas,se ha visto que ofrecen propiedades ten
siles altamente ventajosas, a la vez qus retieneRUQL
gdn grado de resistencia al impacio. Con estas cbmaé
siciones es posible obtener propiedades excelentes -
desde el punto de vista del aspecto, observando a la
vez un grado de propiesdades mecanicas suficientes pa
ra permitir la aplicacidén del producto a distintos
usos en los que el aspscto es de importancia capital,

Rdemds, mezclando las composiciones de es-
te invento con otros copolimeros de injarto dotados
de un grado inferior de injerto, incluso en cantida=-
des muy pequefias, pusden abtenerse composiciones de
resistencias al impacto relativamente elevadas, con
aspectos muy deseables,

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento as{ como la manera de realizarlo en la prédc-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones antg
riormente indicadas son susceptibles de modificaciones
de dstalle sn cuanto no alteren su principio fundamep
tal. Tambien se hace constar que el invento correspol
de a una solicitud de Patente presentada en Norteamg

rica con fecha y nimero siguientes: 12 de enero de
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1967, Ser., N2, 60B8,724; acogiéndose por tanto a los
beneficios gue conceden los Convenios Internaciona-
les en vigor, siendo lo que constituye la esencia del
referido Invento y por lo que se solicita Patente de
Invencidn por 20 afios en Espafia sobre: "PROCEDIMIEN-
TO PARA OBTENER COPOLIMEROS DE INJERTO"; caracteri-
zdndose por lo siguientes

18,. Procedimiento para obtener copolime?ps
de injerto, caracterizado porque en una primeta etana,
se prepara una smulsidn acuosa a base ds una fnrmuiﬁ
cién mondmera didnica polimerizable, preferentements
con, por lo menos, 75% en peso de 1l,3-dieno donjugado,
un catalizador y un agente emulsionador; en una segun
da stapa, dicha emulsidén se somete a condiciones ds
polimerizacidn durante un periodo de tiempo suficien
te para polimerizar dicha formulacidn mondmera diéni
ca hasta, por lo menos, el 60%, preferentemente has-
ta, por lo menos, el 80% en peso de conversién, mien
tras se controla el contenido total de agsnte emulsig
nador durante la polimerizacidn, para producir y man
tener particulas de latex entre 0,06.y 0,2, preferen
temente entre 0,08 y 0,15 micras de didmetro aproxi-
mademontes en una tercera etapa, se mezcla con el lg
tex de polimerc didtiico, una formulacidn monémera de
hidrocarburo arofético monovinilidénico, polimeriza-
ble, catalizador y requlador dsl peso molecular; en
una cuarta etapa, dicha formulacidn mondmera polimeri
zable se afiade durante un periodo de, por lo menos,
cuatro horas, sn cantidad tal que proporciones en la,

mezcla no mds del lD% en peso, aproximadamente, res-
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pecto al peso del polimero diénico, de formulacidn
mondmera sin reaccionar, en cualquier momento, du-
rants la adicidn del primer 50% en peso de la Fofﬁg"
lacién mondmera y no mds del 20% en peso, aproxima-
damente, durante la adicidén del dltima 50% en pesc
de la formulacidn mondmera, hallandose comprendida
la cantidad total de formulacidén mondmeraz affadida al
latex entre 80 y 300% en peso del polimero dién@cy;
y afiadiendose el citado catalizador en una cantidad
y proporciones suficientes para proporcionar un;@x;
ceso de catalizador durante el periodo de adicidn de,
por lo menos, el primer 50% de la formulacidn mondme
ra, y proporcionar catalizador para la polimerizacidn
mondmera a través de précticamente toda la reaccidn
de polimerizacidn, y en una quinta etapa, la citeda
mezcla se somete a condiciones de polimerizacidn pa
ra polimerizar dicha formulacién monémera y producir
el injerte de, por lo menos, una parte del mismo en
el mencionado polimero diénico, con una relacidn de
superestrato a sustrato de 60-150:100, manteniéndose
a la vez el tamafio de las particulas del latex entre
0,06 a 0,2 preferentemente entre 0,08 % 0,15 micras
de didmetro.

23,- Procedimiento segdn la reivindicacidn
13, catacterizado porque el agente emulsionador en
dicha emulsidn acucsa de formulacién mondmera diéni
ca, que prefetentemente es un jabdn de metal alcali
no, se mantiene a un nivel inferior al 2% en paso,
respecto al pesc de los mondmzros diénicos, durante

lia polimerizacidn inicial de los mismos, affadiéndose
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cantidades adicionales durante su polimerizacidén, de
mansra que la cantidad total dfiadida durante la mli

merizacidn de la formulacidn mondmera didnica sea in
ferior al 4% en peso, aproximadamente, de la formu--
lacidn mondmera diénica.

32,~ Procedimiento seglin la reivindicacidn
12, caracterizado porque la formulacidn monémergﬁyg
drocarburo aromdtico monovinilidénico, polimeriié-‘
ble, consiste, por lo menos, principalmente en vuna’
mezcla de hidrocarburo aromdtico monovinilidénicgly
mondmeros nitrilos insaturados,

43,- Procedimiento segin la reivindicacidn
38, caracterizado porque la mencionada formulacién
mondmera de hidrocarburo aromdtice monovinilidénico,
polimerizable, es una mezcla de estireno y acriloni
trilo,.

58,- Procedimiento segdn la reivindicacidn
18, caracterizado porque el catalizador para la poli
merizacidn de la formulacidn mondmera de hidrocarbu-
ro aromatico monovinilidénico, polimerizable, se afia
de en una cantidad comprendida entre 0,1 y 3% en pe-
so de la formulacidn mondmera con, por lo menas, 25%
del catalizador afiadido al principio de la polimeri
zacidn.

62,- Procedimiento segidn la rdvindicacidn
l2, caracterizado porqus se aflade agente emulsiona-
dor adicional durante la polimerizacidn de dicha for
mulacidn mondmera de hidrocarburc aromdtico monovi-

nilidénico, polimerizable.

78.- Procedimiento segdn la reivindicacidn
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la, caracterizado porque el regulador de peso molecu
lar se aflade al latex de polimero diénico, durante
un perfiodo prdcticamente igual al periodo de adicién’
de dicha formulacidn mondmera polimerizable.

82,~ Procedimiento segdn la reivindicacidn
18, caracterizado porque la cantidad de formulacién
mondémera sin reaccionar que se affade al latex de po
limero diénico, no es superior al 5% en peso, apro-
ximadamente, del polimero didnico, en cualquier ma-
mento, durante la adicidn del primer 50% en pesd_de
la formulacidn mondmera y no es superior al 10% an
pesao, aproximadamente, del polimero diénico durante
la adicién del dltimo 80% en peso de la formulacidn
mondmera.,

93,~ Procedimiento para obtener copolime-
ros de injerto; tal y como queda sustancialmente deg

crito en la presente Memoria,

#ria consta de 27 hojas escritas a

Esta flem
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