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elédsticos basados en diversos mondmeros acrilicos y vini-

Egte invento se refiere a nuevos materiales elas
témeros; & estructuras configuradas, es decir, & peilcu-
las e hilos, preparados a partir de éstos; y a2l métodc

de preparar dichos meteriales y sus productos configura-
dos. .

Durente algin tlempo, se han efectuado exteusas
investigaciones para desarrollar materiales que tengen la
elasticidad del caucho combinada con el mayor mdédulo, le
mayor resistencila a la traceidn y otras propicdades nece-
sarias psracproducir un hilo eldstico de alta calidad.

Son conocidos un cierto nimero de polimeros

licos. Aunque algunos de los polimeros eldsticos derivados
de teles materiales tienen resistencia a los disolventes,
tingibilided, cerecteristicas de envejecimiento y resis-
tencia a los ultravioletas mejoradas comparado con las
fibras spandex, hasta la fecha, los polimeros preparados
a partir de dichos materieles han sido muy inadecuados en
lo que se refiere g las propiedades esenciales de resis-
tencia a la traccidn, mbédulo de retorno o recuperacidn y
caracteristicas de deformaciédn.
En la Patente numero 313.69L (Case 372.476) se
describe wn material elastdmero sintético que comprende:
A: Aproximedemente 50 & 90% en peso de una com-
posicién elastdmera de base que comprende:
1) eproximedamente 75 & 99,9% en peso de lo ca-
dene fundemental de al menos un mondémero polimerizable pa-
re dar un polimero cauchoide y seleccionado del grupo que
consigte en acrilatos de alecohilo (02-68) ¥y sus mezclas

entre ellos y con hesta un peso igual de un mondmero selec-
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cionado del grupo que consiste en etileno, propileno 6
isobutileno; y

2) al menos 0,5% en pesc de la cadena fundamen—
tal de al menos un mondmero alfa,beta~monoetilénicamen—
te insaturado copolimerizable con (A) (1) y que contiene

al menos un radical eficaz para reticular dicha cadena

! fundamental por una reaccidn de condensacidn; y

Be. Aproximademente 50 a 107 en peso de un mete-
risl de refuerzo pare la composicidn elastomera de base
y dispersado por toda dicha composicidn elastdmera de ba-
se, que consiste en un polimero de

1) al menos un mondmero de halogenuro ingaturad
seleccionado del grupo que congiste en cloruro de vinilids
no, fluvoruro de vinilideno, fluoro-cloruro de vinilideno,
cloruro de vinilo y fluoruro de vinilo, ¥

2) hasta aproximadamente 124 en peso de la mez-
cla de al menos un mondmero alfa,beta-monoetilénicemente
insaturado copolimerizable con el monbmero de halogenuro

insaturado.

3e ha encontrade ahora que se puede lograr una

* mejora por medio de un material elastomero sintético que

comprende:

A. Aproximadamente 50 a 90% en peso de una com-
posicidn elastémera de base en calidad de "cadena fundame;
tal" o componente principal formado copolimerizando una

mezcla que comprende:

[ 4444
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1) eproximedemente 75 & 99,9% en peso de la com’

posicidn de base de &l menos un mondmero polimerizable
pare der un polimero cauchoide y seleccionado del grupo
que consiste en acrilatos de alcohilo (02—08) ¥ sus aez-
clas entre ellos y con hasta una cantidad ponderal isunsl
de etileno, propileno o isobutileno; y

2) desde 21 menos 0,1% hasta menos de 0,54 en
peso de la composicidn de bose de al menos un mondmero

etildnicamente insaturcdo copolimerizable com (&) (1) ¥y

]

. s U 3 ry .i

gue contiene al menos un radical eficaz para reticular di!
!

i

i

che composicidn de base por una reaceidn que es zetivada
separadenente de la reaccidén de polimerizacidng y

B. Aproximadamente 50 a 10% en peso de un mate-
rial de refuerzo para la composicidn de base y disperszdo
por toda la composicibn'de base que consiste en un polimg
ro de (1) al menos un mondmero halogenado seleccionado de]
grupo que consiste en cloruro de vinilideno, fluoruro de
vinilideno, fluoro-cloruro de vinilideno, cloruro de vinid
lo y fluoruro de vinilo; ¥y

2) hasta aproximadamente 6% en peso de la mez-
cla de al menos un mondmero alfa,beta-monocetilénicamente
insaturado copolimerizable con (B) (1).

Le. cadena fundamental es reticulada en virtud
de la reaccidn de los radicales del mondmero (4) (2) para
hocer insoluble frembe a los disolventes & la codena Tun~
damental. La expresidn "mondmero polimerizable vpara der
w1 polimero ceauchoide" se utiliza para excluir los acrilsd
tos de alcohilo tales como acrilato de ter-bubtilo que se
polimerizan pare der polimeros no elastoméricos y duros.

Los acrilatos de alcohilo preferidos, particularmente pa~—
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ra peliculas y fibras, son acrilato de etilo, de n-propi-
lo, de isopropilo, de iso-butilo y de n~butilo. Cuendc el
material elastomérico se ha de utilizar en espumas o arti
culos moldeados o colados, son Utiles los acrilatos ﬁé al
cohilo superiores tales como acrilato de 2-etilhexilo.
Entre los materiales de refuerzo, se hs énébn-
trado que el cloruro de vinilideno es unico en la exten-
sidn y naturaleza de su accidn de vefuerzo. Se cree ﬁue
esto es debido a su desusada combinacién de alta cﬁiéta—
linidad con una temperatura vitrea muy baja, Ademés, el
punto de fusidn del polii(ecloruro de vinilideno) es tal

aue lag particulas poliméricas cristalinas pueden ser fun

didas y recristalizadas con 1ls cadena fundamental cauchoil
de reticulada sin daiisr a la cadena fundamental.
Para faeilitar la descripeién del invento, todaL
las partes y porcentajes de la memoria estdn en peso sal-
vo que se indigue otra cosa, Los materiales elastémeros
del invento estén caracterizados por buena deformecidn
por compresién y buena resistenciz. a la traccidn mientras
que los materiales preferidos wtilizados pera ribras y pe
liculas estdn ceracterizados por buenos mdédulos, slarga-
mientos y deformeciones dindmicas. Todss las composicione$
del invento son resistentes a los blanqueadores clorados
¥ tienen buenz establidad frente a la luz. Loe materiales
preferidos, perticularmente para utilizar en fibras, com-
prenden de 60 a 80% de la cadena iundamental y, correspon
dientemente, de 40 & 20% de meterial de refuerzo; el mond-
mero o mondmeros cauchoides constituyen de 85 a 99,9% de
la cadena fundeamental; el mondbmero couchoide es como &n-—

teriormente solo o con 25 a 405 de etileno; y el monémero
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halogenado es cloruro de vinilideno.

Tgual que en la solicitud anterior, los materia-
les elustdmeros del invento se preparan a partir de ume
dispersidn acuosa de una mezcla de la composicibén de base
y Gel material de refuerzo coggulando la dispersidn. Fn
e realizacibn, dicha mezela es preparada mecdnicemente
por mezcle iisica de dispersiones separzdas de la comnosis
c¢idn de base y del meterial de refuerzo.'ée prefiere pre-
parar el maverial elsstlémero sintético por une polimerize-
oilén en sucesidn en que una mezcla de los monlmeros wbili~
zados para preparar ¢l material de refuerzo es polimeri-
zada en una dispersidn acuosa de la composgicidn de brze,.
formandose de esta manera una "mezcla quimical.

Si ge desea, se pueden llevar & cabo con la mig
ma dispersidn polimerizaciones sucesivas. Asi, si se de~
sea, después de la preparaciln de le mezcla de latices poxl‘
polimerizacién en sucesidén o por mezela fisica tal como
se describe, una porcién de nueva aportacién de los mond-~
meros de 4 puede ser polimerizada sobre el litex seguido,
si se desea, por una porciln de nueva aportacidn de los
monémeros de B. En dichas polimerizaciones sucesivas, les
condiciones pueden ser hechas veriar parsa producir produc-t
tos de diflerente peso molecular tales como, por ejemplo,
una fase A de peso molecular intermedio y una fase A que
tiene el mismo contenido monomérico pero gue tiene un pe-
so molecular muy alto. Ademés de llevar a cabo dichas po-
limerizaciones sucesivas utilizando los mondmeros abarea~-
dos en A y en B, obtros mondmeros pueden ser polimerizados
sobre €l létex en una subsiguiente polimerizzcidén (a zcber

terciaria o ulterior) ademds de, o en luger de, dichos mo
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némeros pora comunicir & esbos propiededes especiricas.
Asi, un mondmero o mondmeros que contienen grupos hidro-
xilo, sulfbnico, carboxilo, emino, ureido u otros grupos
funcionales, pueden ser polimerizados sobre ellos para co
mmicar tingibilidad u otras propiedades esPecifiéaéérsin
gpartarse del alcance del invento. -

Tal como se indice en la solicitud znterior, en
el caso de los copolimeros en sucesién,.ee cree que se
forma slefn tipo de unidn quimica entre la cadena funda-
neutal y los monémercs subsiguientemente polimeriza&os S0
bre ella., Posiblemente, la mezela de mondmeros. polimeri~
zada en sucesién pusde ser enlazeda o unida a los ¢opoli-
meros de cadena fundamental por injerto o estratificacidn,
o puede rormar un copolimero en blogue con los mismos. Ung
ventaja imporitznte de los polimeros en sucesidn es que las
fibras producidas & paritir de estos son transparentes con
buena claridad.

Cadena Ffundamental. La cadena fundamental es -

responszble de la elasticidad de los productos poliméricos
del invento. Iia cadena fundemental couprende una cantidad
predominante de uno o mis "mondmeros ceuchoides", una cen-
tidad muy pequeilia de uwn agente reticulador y, opcionalmen-
te, un endurecedor o un diluyente o ambos a la vez. Las
centidades, la naturalesza y la funcidn de cada uno de es~
tos materiales estén descritocs a continuacién. Bl término
"monémero ceuchoide" es glgo inudecuado aplicado a los
nonémeros, por el hecho de gue es el polimero el que es
couchoide. Sin embargo, con esta calificacidén el tdrmino
"mondmero cauchoide" se utiliza aqul pars designer al mo-

ndmero o a los mondmeros responsables de la elasticidad,

9.9.68 -7 -
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es decir, de las propiedades cauchoides del producto fi-
nal. Igual que en la solicitud anterior, los mondmercs
cauchoides utilizados en el presente invento son éstueres

alcohilicos de feido acrilico que tienen de 2 & 8 dtomos

de curbono en el grupo alcohilo o mezclas de uno o mic del
dichos ésteres entre ellos o con hesta una centidad non- %
deral igual de etileno. propileno y/o isobutileno, el cusl
mondmero o mezclas de monémeros producen un polimero o co;
polimero no cristalino y cauchoide. EL mondmero cauchoide
constituye desde 75 a 99,9% en peso de la cadens fundzmen-
tal y preferiblemente de 85 a 99,9%. La cadena fundamen-
tal propiamente dicha constituye de 50 = 905 de toda la
composicidén polimérica y preferiblemente de 60 a 80%.
Diluyente. Si se desea, una pequefia poreidn del
mondémero cauchoide puede ser reemplazada por un mondmero
apropiado copolimerizable con éste ¥y que no interfiera coy
su elasticidad. Goneralmente, dichos mondmeros son a su
vez ceriletos o metacrilatos cuyos homopolimeros desplie-
gen alguna elasticidad. Asi, si se desea, una pequelia can-
tidad, & seber de sproximedsomenite 5% del acrilsto de al-
cohilo principal, puede ser reemplazada por aecrilato de
metilo o metacrileto de Z2-etilhexilo, ete. sin apsriirse
del iavento. Dichos mondmeros cctian como diluyentes.

Bndurecedor. Upcionalmente, el copolimero de

cadena fundamental contiene wno o mis mondmeros alfa,beba-
monoetilédnicemonte insaturados, los cuales mondmeros son
eficaces pars aumentsr la temperstura de transicidn viired
del copolimero. (rara el método de dedermincr la tempera~
tura de transicidn vitrea de wn polimero, vease D.C. Bexne,

nen y LB, Eagat, odgina 288 en Polymer Processes, C.i.

9.9.68 -8 -
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Schildknecht, ed., Interscience Publishers, Inec., 1.956).
Los mondmeros que tienen este efecto sobre el copolimero
son denominados Yendurecedores'. Se puede utilizsr cusl-
quier monémero cuyo homopolimero sea duro y no eldstico =
50°. Aisi, se incluyen los mondmeros cuyos homopolimeros
son muy eristalinos y poseen un alto punto de fusién; ta~
les como poli(clorurc de vinilideno), y también los moné-
meros cuyos homopolimeros poseen una slts temperatura de
tronsicidn vitreo. Indurccedores apropisdos incluyanlclo-
roro de vinilideno, cloruro de vinilo, acrilonitrilo, vi-
nilpiridine, metacrilonitrilo, mebtacrilato de metilo,
viniltolueno, metacrilato de etilo, dcido acrdlico, &cido
netacrilico y fecido itaclénico. Bl endurecedor preierido
ec zerilonitrilo, En las composiciones preferidas del in-
vento uiilizadss como Tibrus, se ha encontrado que el
acrilonitrilo no solumente "endurece" =l copolimero (es
Gecir aumente la temperatira de transicidn vitrez), sino
tambidn Yrefuersza' al copolimero, (es decir, sumenta la
tenacided con la carga de roture y el wlirpamiento de ro-
ture.,

Algunos de los mondmeros Utiles como reticula-
dores son tambidn eficaces como endurecsdores. Cuando se
utiliza wn reticulcdor en calidad de endurecedor, debe sey
uno que requiera un activador separado pura su gceidn re-
ticuladora. De acuerdo con una reslizacidn del invento,
dichos monémeros se ubilizan pera preparar los copolime-
ros Ge cadena fundemental en camtidades muy por encima de
las necesarias pera lozrar la reticulacidn., Acto seguido,
la reaccidn de reticulacibn es controlada de manera que

8010 una porcidén de las unidades monoméricas reticulado-
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ras disponibles sean utilizadas para dicha reticulacidn,
siendo retenida en el polimero la poreidn de les unidades
monomérices no utilizadas en la reticulacidn pera actuar
como un endurecedor. Ademés de actuar como endurecedoras,
dichas unidades monoméricas residueles pueden mejorar fum
bién la tincidn y, en algunos casds, aumentar la estabi-
1lided de los copolimeros en sucesién resultentes. Ademis,
cuando el nuevo ldtex del invento se utilize en una com-
posicidn de recubrimiento, dichas unidades mondmericas
pueden mejorar la adherencia de los recubrimientos a una
variedad de substratos. La scrilamida es un gjewplo de un
reticulador que puede ser utilizado de esta menera ra aue
requiere un activador tal como Formaldehido para su zceidn
reticuladorsa.

La cantidad de endurecedor que puede ser uhili-
zado para preperer el copolimero de cadena fundamental
variard con la nstursleza del endurecedor o endurecedores
del mondmero o monémeros cauchoides, y de las propiedades
deseadas en el producto. En general, el endurecedor no de<
beré constituir mds de aproximademente 20% en peso del co+
polimero de cadena fundemental, y preferiblemente no més
de aproximadamente 15%. En el caso de acrilonitrilo no es
deseable generalmente utilizar mds de 15¢%, y preferible-~
mente se utiliza de 1 a 10%. En el caso de los endurecedo-
res dcidos, no se deberd wtilizar més de 5% del 4cido.
Cuando el mondmero cauchoide propiamente dicho produce un
copolimero de cadena fundamenial que tiene ung temperatu-

re de tramsicién vitrea sulficientemente alta, no necesita

uwiilizarse endurecedor. Asi, cuando se wtiliza acrileto

de etilo para el mondmero cauchoide, no se necesita geune-

9.9.68 - 10 -
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ralmente endurecedor. Se puede wtilizer una mezcla de en- |
durecedores. Asf, se pueden utilizar endurecedores no &ci-
dos tales como acrilonitrilo, cloruro de vinilideno o me-
tacrilato de metilo con wno o mds endurecedores &cidos pa-
ra dar el deseado contenido total de endurecedoXis
Reticuladors Los mondmeros utilizados para re=
ticular los coﬁolimeros de cadenza fundamenisl comprenden
desde 0,1 hasta ﬁenos de 5% del copolfmero aunque solo se
puede ubilizar parte en la reaccidn de reticulacidn. Ia
utilizacién de cantidades en exceso del monémero retioula=
gdor (a saber, mayores de aproximadsmente 0,5%) que tomardn

parbe en obtras reacciones ademds de la reticulacidén para

preparar el copolimerc de cadena fundamental puede ser ven:

tajose, sin embargo, para hacer poSible un curado més rdpi.

do para proporcionar grupos reactivos en el producto resul
!

tante que mejoren la receptivided de color y otras prople-

fades del polimero, y que actfien como endurecedores tal

como se describe anteriormentely Cuando el reticulador cons-
%ituye mds de aproximadamente 0,5% en peso de la cadena
%undamental, el reticulador debe ser selecclionado pare cons
&rolar el grado de reticulacidn con el fin de impedir una
Lxceaiva reticulacién que serfa perjudicial para la elas-
ticidad de los copolimeros. Este control se ejerce utili-
ando como retlculador un mondmero o mondmeros que requie-
n un activador de manera que se utilice como tal menos
I:‘O,ﬁ% del reticulador. Los mondmeros eficaces eomo reti-
buladores son mondmeros insatursdos copolimerizables con
los acrilafos de aloohilo y que contienen uno o més grupos
reactivos cuya reactivided es activada separadamente de
la reaceidn de polimerizacidrs Uns clase preferida de ta-

les grupos reactivos es la de los que son capaces (e eXx-

-1 -
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.. i
perimentar une reaccidn de condensscidn, teles.como grupos

amida, hidroxilo alcohdlico, deido ecarboxilico, ureido,

:
;
' |epoxi, etfdy o
1
i

Otro tipo de mondmero que puede ubilizarse en -
calidad de retioculador en la cadena fundamenial es unoﬂqué

contiene 1 (y solamente 1) enlace insaturado de carbono

1

a carbono con reactividad suficisnte para pernitir coyolimk-

rizecidn con el o los otro(s) monfmero{s) en la cadena fun
. l
damentel y uno o.mds enlaces insaturados de carbono a car-

bono edicionales que tienen una reactivided demasiado baja,
: T

pare experimentar dicha copolimerizacién. Cusnde se forma %
un copolimero utilizando dicho mondmero, los enlaces inﬂa—i
turados de baje reactivided serdn unidos a la cadena poli-%
mérlce como grupos colganies, es deeif, né serén parte de i
la cadena polimérica propismente dichas Dichos enlaces 1n.--i

saturados colgantes de bajs reactividad puedan ser utili~-

‘en ol copolimero), todos los obtros mondmeros utilizados

Fados para reticular las cadenas poliméricas tal como.por
b procedimiento de vulecanizacién, que utiliza azufre, pe-
Léxido de dicumilo, o curados con resinas. Dichos procedi~-

1

lentos son parfticularmente aplicables g la materia: prima.i
ara 1émings y a composiciones de moldeds Ejemplos de tales

teticuladores gon crotonato de vinilo y metacrilato de
~butenilo. Con la excepcidn de este tipo de reticulador

o8 decir uno que da s86lo enlacés insaturados colgantes

omo reticuladores son monoetilénicemente insaturadosh
Una lista detallade de mondmeros reticuladores

apropiados'esté.dada en la solicitud anteriory

Se pueden utiiiéar otiros sistemas reticuladores

del tipo de condensacifn, tales como sulfuro de metoxime-

- 12 =
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tilvinilo, metacrilato de 2-aminoetilo, metacrilato de
isocianatoetilo en blogue y, 2-(omega~alquenil) guéﬁémi-
nas, tal como se describen en la solicitud de pateﬂ%el
USA Serial n? 455.613, presentads el 13 de Mayo de 1955,

etc. .

Estos mondmeros pueden utilizarse solos o on
combinacidén. Combinaciones apropiadas de mondmeros reti-
cuiad ares reactivos dan como resultado un copolimero gue
es awto-curable; es decir, los dos tipos de grupos reac—
tivos presentes en el copolimero reaccionan entre ellos
pers curar el polimero. :i se desea, se puede utilizax
un tmico mondmero reticulador, lo gue requiere que el co-
polimero sea tratado con un reaccionante quimico adicional
pare efectuar el curado. in este caso, ¢l reaccionante
quimico adicional decberd ser miscible con la emulsidn.

Se pueden wtilizar materiales formedores de polimeros que
contienen formaldehido miscibles con la emuleidn, tales
como los condensados de urea mebilada-formaldehido, de
melamina y formaldehido o de fenol y formaldehido de ba-
jo peso moleculer. Tambidén se puede utilizar wn tnico mo-
némero que sea suto-condensable, También se pueden utili-
zar combinaciones del mismo tipo de mondmero reactivo.
También se pueden utilizar combinaciones de sistemas re-
ticuladores mixtos con una mezcla mecdnica de létices pa~
ra la cadena fundamental. La utilizacidn de compuestos
monoetilénicamente insaturados que contienen grupos reac-
tivos para efectuer la reticulacidn hace posible una ade-
cuada reticulacidn sin la introduccidn de enlaces de car-
bono a carbono insaturados dentro de la cadena copolimé-

rica.
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Meterial de refuerzo.-

ELl material de refuerzo contiene al menos uvn
halogenuro alfa,beta~monoetilénicemente insaturado selec-
cionado del grupo que consiste en cloruro de vinilideno,
fluoruro de vinilideno, fluorocloruro de viniledeno,,élo—
ruro de vinilo y fluworuro de vinilo (citado a contiﬁuaciéq

como el “hzlogenuro insaturado") y opcionalmente, cuslguicr

monémero elfa,beta-monoetilénicamente insaturado cepoli-

merizeble (denominado & contbinuacidén el "modifieadorh).

~

Aungue no es critica la naturaleza del modificador, eg
muy importente lz concentracidén del modificzdor. El mar-
gen desesble de concentracidn varia con la noturalezs del
mondmero modificador. En general, el modificador consti-
tuye eproximademente o a 6% de la mezcla combinads de ha-
logenuro insaturado y de modificador, y preferiblemente
desde aproximedsmente O a 3w. Cuando se ubiliza un mond-
mero 4dcido (por ejemplo, &eido acrilico o metacrilico) en
calidad de vmico modificador, se prefiecre wiilizar desde
aproximadomente 0,5 hasta sproximademente 1% de modifice-
dor en peso. La funcidn principal del modificador se cree
gue es la modificar sin eliminer la crisgtalinided del
poli(cloruro de vinilideno). Le utilizacidén de un modifi-
cador es menos importante para log otros halogenuros inga-
turados,
Bl polimero de la mezcla de halogenuro insatura
do y modificador slrve como material de carge de refuerzo
para mejorar las propiedades del elastdmero de acrilato
aungque no es conocldo el mecanismo exacto por el que efec-

tda esto. E1 hecho de zumentar la cantidad de modificador
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Imezcla de monémeros pueden ser ubilizados pare el modifi-

‘mondmeros de cloruro, se prefiere utilizar el mondmergd

: del modificador.

disminuye a la vez el grado de cristelinidad y el punto
de fusién de las particules. o

No es conocida la importancia de orientacidn en

los cristalitos, aungue se cree que no es necesaria orien-t

tacidn pars la eficaz accidn de refuerzo del materiai-de

carga, y& que se observa refuerzo en materiales que'nb s501
curados con estivado, mientras que s0lo se observa orien~
tacidn despuds de curar con estirado. Un contenido de mo-—
dificador demasiado grande derd como resultado un produc~
t0 indeseable. Asi, segln sumenta la cantidad de modirice-
dor por encima del margen dado, se degradan las vropieda-
des fisicas (particularmente la resistencia a la traccién)
del copolimero en sucesidén resultante. (on renores concen-
traciones de modificador, los polimeros tienen mejoradas

propicdades de endurecimiento térmico. Un mondmero o una

cador,

Monémeros apropiados que eirven en calidad de
modificadores de cloruro de vilinideno estin enumerados
en la solicitud anterior. En general, se prefieren modifi
cadores més altamente polares tcles como acrilonitrilo

para utilizarse con los mondmeros de fluoruro. Pare los

mondmeros residuales de la codena fundamental en calidad

Condiciones de polimerizacidn.-—

Las construcciones o estructuras textiles requie

ren propiedades de primera clase de las fibras, Cuwzndo log

9.9.68 - 15 -
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materiales elastoméricos del invento han derivado & ser
hilados a la forma de fibras, se prefiere prepararlos

por polimerizacidn en sucesidn. En este caso, tal como

se describe en la solicitud anterior, el orden de polime-
rizecidn es critico pare desarrollar composiciones gue i
tengen las propiedades deseadas. Para preparar el copoli-
mero en sucesidn elastomérico, los mondmeros parsz el co-
polimero de cadena fundemental son primeramente copolime~
rizados en emulsién wtilizendo un catalizador de radica-

les libres y posiblemente un emulsificador.

Bl catalizador de radicales libres puede =erv

soluble en agua o goluble en aceite, y catalizadores apro-

piados estén dados en la solicitud anterior.

PV o

1

Le carga de catalizador, emulsificador y mondnc-
ro puede ser afiadidae toda ella inicizlmente, 0 uno o né
de dllos pueden ser afiadidos a increuentos seglin avinze la
polimerizacidn. Generalmente, los mondmeros utilizados
en la fase particular, es decir, la cadena fundemental o
el reforzador, son mezclados (excepto, desde luego, cuan-—
do uno de ellos es gaseoso y el otro es liguido), y la
mezcle es utilizada como carga de mondmero. Sin embargo,
si se desea, los mondmeros pueden ser aiiadidos separada-
mente y con une velocidad diferente, por ratificsr un gm-
plo, en el caso de la cadena fundamental, parte del reti-
culador puede ser disuelta en el monémero ceuchoide y toda
la mezcla puede ser cargadasl reactor afiadiendose 1la par-
te restente del rebiculador a incrementos, segin avanza
la polimerizecidn, o todo el reticulador puede ser carga-
do inicialmente con parte del mondémero cauchoide mientras
que el mondmero cauchoide remenente es afiadido a incremen—

tos, 0 el endurecedor puede ser adadido a incrementos, etbei
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Un tipo de catalizador y/o0 de emulgificador puede ggr V=
tilizado en la polimerizaciln del copolimero de cadena
fundamental, y un diferente catalizador y/o emulsidicador
puede ser utilizado pare la sgubsigulente polimerizaeién
sobre aquella de la mezcla de halogenuro insaturada_ylde
nodificador, o el mismo catalizador y/o emulsificad9¥ipue—
de ser ubilizado par:c ambae polimerizaciones, segun se
desgee,

La temperatura de polimerizacidn no es critica
y puede ser hecha veriar a eleccién del operario. :”

Se prefiere que cualquier mondmero residusl que
quede d:spués de la primera polimerizacidn csté en una
cantidad minima, y métodos paru ofectusr esto se encuenw
tran en la solicitud enterior. Después de completar la po-
limerizacién del copolimero de cadena fundemental, los
componentes de la mezcla de halogenuro insaturado y modi-
ficador, opcionalmente junto con catelizador y/o emulsifi-
cador zdicionales, son cargados en el ldédtex formado por
el copolimero de cadena fundamentzl, ya sea en una tnica
cerga, en dos o més etapas, 0 & incrementos segin avenza
la polimerizacidén y se completa la polimerizacién. EL pe-
so molecular de la cadena fundemental (antes de reticular)
cs desde zproximadamente 100,000 a 10.000,000 o méds mien-
itras que el reforgador tiene un peso molecular generalmen-—
e desde eproximadamente 20.000 a 1,000,000 o superior.
Cuando el contenido de mondmero residual es ¢o-
nocido con exactitud, puede comprender le totalided o par-
te del contenido de modificador para el halogenuro insa-
turado, In este caso, el mondmeroc residual no serd elimi-

hado después de completarse le polimerizacidn del copoli~
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mero de cedene fundamental.
Invirtiendo la sucesidn la polimerizacidn, es

decir, utilizendo el halogenuro insaturado como cadenu

fundemental, se obtienen como resultado propledades diné—l

micas disminuidas. Correspondientemente, tal como se ke
indicado enteriormente, para describir esta realizacidn,
pars slcanzar propiedades Optimzs es importante, al pre-
parar los copolimeros configurados del presente invénto,
preparer en primer lugar el copolimero de cadena funda~

mental cesuchoide y después polimerizar subsiguientemcn-

i
i
.

te la mezcla de halogenuro insaturado y modificador, s0-

. bre esta cadens fundsmental cauchoide.

Con la excepcidn del papel de mondmero residual,

las mismas considevaciones y condiciones gegerzles son

aplicebles a la preparacidn de latices separedos de la

1
e

composicidn de base y del material de refuerzo, gue acco |

seguido son mezclados mecdnicamente tal como se describe.

Bl copolimero de cadena fundemental lo consti-

tuye desde aproximademente 50 a 90% de lu composicidn po-

limérica total. Segin disminuye la cantidad e copolime-

ro de cadena fundemental, la composicidn se hace més ri- |

gida y menos eldstica. Inversemente, seszin cumenta lg

i
|

cantidad de copolimero de cadena fundamental, la composi-

lo de traccidn. Se prefiere que el copolimero de cadena
fundemental constituya desde aproximadamente 60 a 80%

del moteriel elastomérico. EL mondmero cauchoide prefe-

IR

cidn se hace mds blanda y tiene menor resistencia y mddu

!
i
:

rido para le cadena fundemental es acrilato de butilo, 7 :

el helogenuro inseturado preferido es cloruro de vilini- |

deno. Fura impedir cualguier deshalogenacidn indeseable

t
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del polimero de halogenure, el pH de la segunda estapa

durante la polimerizacién no deberd ser mayor de aproxi-
madszmente 6,5, mientras que para obtener hilatura abrdpia»
da con los emulsificadores snidnicos utilizados de mane-
ra acostumbrada, el pH del litex pera hilatura no deberd

sor inforior a oproximadamente 2.

Utilizaciones,-~

" ’ . . R !
Los nuevos polimeros del invento tienen una '

variedad de wbtiles aplicaciones. Asi, pueden ser whkili-

zzdos como: recubrimirntos protectores parse madera, metal

RERY

ete.; recubrimientos pars papel, cuero, textiles, etle.;
juntas de estemqueidad; articulos mecénicos; aglutinantesl
pera productos textiles no tejidos; y otras aplicaciones
en que se han encontrado Utiles los létices de caucho.
Son muy Utiles en la prejeracidn de espumas elastoméricss.
La resistencia a la traceidn y elasticidad excelentes de
los productos del invento unidss con su superior resistend
cia a los disolventes, & los blanqueadores de cloro y de
perdxido, e los rayos ultravioletas, ebc., carccterizan
2 estos productos como materiales superiores para tales

utilizaciones,
Hilatura.-

TL.os.latices preparados tal como se describe son
perticularmente apropiados para la preparacidén de estruc-

turas configuradas. Por el término "estructurs configurs-

da" se entienden estructuras que entienden al menos una
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dimensidn muy pequefia, de maners que el término estd li-

mitado a fibras y peliculas. Para describir los procedi-

e e ¢ a e me Sowin s M) o e imin g E TS i STr .

nmientos utilizados pars preparer estructuras configuredss,
s6lo me discubtirdn fibras, pero se ha de eniender que la

misma técnica general puede ser utilizada pars producilr

peliculas, ?

Despuds de la preparacidén del 1létex, la emulsidn
resultante es acto seguwido hilada, coagulada y curada. ;
Antes de hilar, el létex puede ser modificado por ejemplo

ejustando el pH; desionizando o dializando el létex; aiia-

diendo Jabones para mejorar la aptitud parsz ser hilades;

afiadiendo agentes dispersantes, o pacificadores, coloran~
tes, pigmentos,. etc.; afiadiendo reticuladores activado—f
res para reticuladores tales como formeldehido; c?emsndo
o batiendo el létex wbtilizando espesadores de alto peso
molecular, ete. Se pueden aiiadir pequeias cantidades de
polimeros en forma de soluciones o latices pare mejorar
la viscosided, la +ingibilidad, ete. '

La hilatura y la coagulacidn se lleven a cabo
en una unica etapa. Bl procedimiento de hilabtura en emul—;
sibén estd descrito en las patentes USA 2.869.977; 2.914.3?

incoproradss aqui. Aungue la seleceibn de un procedimien-§

¥ 2.972.511, y las descripciones de estas patentes esién

i

t0 de hilatura especifico dependerd de la naturaleza de 2
la emulsidn, por razén de su répida penetracidn y voloti-!
lided para eliminor de esta menera cualquier problems de f
residuos indesezbles, se prefiere utilizar fcido clorhi- :
i

drico pera el bafic de -coagulacidn. Para este &eido, el

bafio de coagulacidén deberd contener desde aproximadsmente,

9 a 37% de &cido clorhidrico en peso. Si se desea, se

'
1
H
i
¢
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puede afiadir una sal tal como cloruro de sodio © cloruro

de esleio zl baiio dcido pare ayudar = la aceidn coagu-
ladora. Aungue el invento se describiré en términos“déf
un bafio de cogaulacilbn écido, ze sobrenetiende gue el pro+
cedimiento no estd limitado a éste, y que se pueden uti-
lizar sistemas elcalinos o ftodos los sistemas salinbs;
tel como se describe en las petentes antes ciltadas, éﬁn-
que se debe observar el debido cuidado con sistemss sica-
linos (& sszber en términos de temperatura y concentracidn)
para impedir la deshalogenacidn del polimero de halogenu-
0.

Aungue se prefiere niler las emulsiones dentro
de un bafio de coagulacidn tzl como se describe, las emul-
siones pueden ser tembién hiladas en seco, tal como se
describe en la Patente brivdnica 853.463. Para impedir
Gegradacién térmica, se preficre wbtilizar temperaturas
inferiores a las normales para la hilatura en seco y ex-
truir las fibras sobre un soporte adhesivo czlentado tal
como une cinta de acero recubierta com poli(tetrafluoro-
etileno) o sobre une superficie o superficie de contacto
1{guida calentada o dentro de un liguido calentado.

Los materisles elastoméricos del invento no
necesitan auxiliar de fusidn, ni plastificante, ni etapa
de caldeo, parza activaer la fusidn de las particulas en
una etapa de fusidn =separsda t2l como es convencional en
1l&tices para'hilaturas de matericles poliméricos sintéti-
cos, DLa coalescencia o fusidn segin se seca el litex, a-
vanze, Asi, un létex de los materisles elastémeros del
invento es similar al latex de caucho natural 2 este res~

pecto. Bl bafio de hilatbura y de coagulacidén es manienido

.9.68 - 21 -
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e una temperatura entre aproximedsmente Ooc_y lOOOC ¥
prefereiblemente entre aproximadsmente 250 y 70°¢. Pora
trayectorias de desplezamiento de hilo muy cortas, SQ‘

pueden utilizar incluso temperaturas superiorves.

Tratamiento nosterior a la hilatura,-

Al dejar el basio de hilatura y de coagulacidn,
la fibra es lavada tsl como se describe en la solicitud
anterior, Cusndo el coagulante es un dcldo volatil tal
como HCl, se puede omitir el lavado.

Bl curado (Ycurado®, ‘2l como se ubtilize agui,
es sindnimo de reticulacibn) se logra calentando la fibrs
o pelicula generalmente en le presencia de uwn catzlizador
(estendo determinads la natursleza del catalizador por la
reaccibén de reticulacibn, sunque generalmente se utilizan
catalizadores écidos), a una temperatura desde aproxims-
demente 75 a 22000 durente desde aproximedsmnente 3‘horas
hasta unos pocos segundos, correspondiendo el tiempo méds
largo a la temperatura inferior y el tiempo mas corto a
1la temperatura superior de curado. E1 tiempo y la fempe—
ratura exasctos dependerén de las propiedades deseadas del
producto finel, de la naturaleza de los mondmeros utili-
zados pars preparsr el material elastomérico, de la ne-
cesidad de evitar el desprendiemiento de vapor de agua a
uwna velocidad que crearia burbujssen la fibra, del ntme-
ro y tipo de unidades monoméricas de reticulacidn en la
cadena fundamental, y de la concentracidn y natursleza

de los catalizadores dispuestos para la efapsa de curado.

De acuerdo con una realizacid, se obitienen pro-
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piededes optimas de las Ffibras llevando a cabo el curado
en dos etopas: ls fibra es curada narcialmente, d@Spués
es estirada y se completa el curado mientras la fibra es
nontenide en estado estiredo. En la reslizacidén preferida
el curado es completado, después lo fibra es estirsada deso
de 0 a 300% y es celentads hasta ung temperatura sﬁfigien—
te nars rfundir el material de refuerzo (lz sucesidn de fud
gidn y estirado no es critica, es decir, la fibra puede
ser czlentada y despuds estirade, o estirada y después ca-
lentada, o czlentads y estirads simulitincemente, 0 se pued
de omitir enteramente el estirszdo), y Ffinelmente elim&te—
rial de refuerzo vuelve a solidificar. La fibra se hice
elgo vegajoca durante lo obops de fusidn, de manera que
se debe tener cuidado pere menipular le fibra al menos hag
te que heye asvenzado suficientemente la resolldiricacidn
pera reducir la pegajosided. Generalmente, se uiilize une
mayor concenbracidén de reticulador cusndo se pretende uti-
lizer el procedimiento de curado de dos etzpas que 1o gue
seriz el caso con el curado de unz Unica etapa. También
es conveniente tencr unua etapa de fusidén y recristalize-
eitn en el procedimiento de curado de dos etapas. Generals
mente, esto se efectia llevando a cabo el seszundo curado
a ung temperatura suficientemente &lite para fundir el ma-
terial de refusrzo.

Cuendo el halogenuro insatursdo es cloruro de
vinilideno y el meterial elastomérico es preparcdo mezelan
do mecénicsmente lédtices de le composicidn de buse y del
mzberial de refuerzo, la fibra debe ser calenbada hasta
tenmperasturas por encima de zproximedamente 160°¢ con el

fin de deszrroller les propledades deseadas., Esto puede
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ser wns etapt de fusidn separads o la Fusidn puede beuer
lugar llevendo & cebo el curado finzl a esta lempersatura
tel como se describe enteriormente. La n&turalera muy corig
talina del polimero producido & partir de cloruro de vinia
lideno resulba ser un factor importente en este Fendmeno
va que resulta gque la temperatursa minims necesaria purs
desarrollur las proplededes deseadas varda (dentro de 1li-
mites) inversamente con le cantidad de modificador en el
polimero de cloruro de vinilideno. Se cree que & estes e
peraturas el poli(cloruro de vinilideno) funde y, despuls
de eniriar, recristalisza. lilentrzs gque esta etapa de fu~
sidn resulis ser critica pera mezclas utilizadas pura ri-
bras, es desesble hucer lo mismo en el czso de los polimed
ros en sucesidn con el fin de desarrollsr propiedsdes Ov-
timas,. La ubilizzcidn de hzlogenuros insaturados gue dan

productos menos cristaiinog, tales como cloruro de vinilo,

1
1

en mezclas mecdnices no muestra esta propiedud (es decir,
propiedades bptimcs solo despuds de una etbsps de fuéién),g
ni lo hacen log copolimeros en cucesidn incluso cuzndo el
halogemaro insatursdo es cloruro de vinilideno.

Pal como se describe, el curado puede llevirse
a ccbo en etapas. Asi, lu fibra o pelicula puede ser cura-
da parcialmente para sumentar la resistencis mecdnice de
la fibre o pelicula para permitir la manipulacidén del ma~
terial durante las operaciones de estirsdo y ¢ *adb finel,
81 curado parcial resulta ser importante pera obtener los
resultados Optimos de un curado con estirado final aunauve
este no necesitz ser llevado 2 cabo como una etaps sepurs-
da, sino que puede ser la parte inieisl de un procedimisn-—

$0 continuo de curado. ELl curado con estirado logra una ciel
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o estubilisacidén minime de orientazelidn en las cadenas
copoliméricas de cudene fundamental, lo que ayuda o la acd
cién del copolimero de helogenuro insaiurado y modiiica-
dor pars mejorsr le recistencic y mbédulo de traeoién. Co-
mo lag condiciones de curado tienden a provoecar desorien—
teeibn es evidenbe que las mejores propiodsdes pare una
utilizzeidén particuler partiendo de un sistema dado re-
quieren ocuidadoso control del cureado previo, del estirzdo
y del cursdo final. Un curado parcial adecucdo pars lograr
esto puede efectuarse durcnie entre 30 minutos y 0,1 minu+
tos o menos, a una temperaburs desde aproximadamenterjsoc
hagta aproximadamente 15000. Kuevamente, el tiempo ms
largo se wtiliza para la tempsrutura més baja mientras que
un tle.po mis corto se utiliza para el limite superior de
temperatura. Con el margen suserior de temperatura, se de
be tener cuidado de que la temperatura y duracidn de la
etapa de caldeo no sean tules que provoquen descoloracién
El secado con sire de le fibra e la jemperatura ambiente
logra el adecuado curado parcisl, auw.gue son necesarios
tiempos mds lurgos. Preferiblemente, el curado parcisl se
logra desde uios pocos segundos hasta 5 minutos a una tem
perature de aproximadsmente 75 a 15000. Acto seguido, la
fibra o pelicula es estbirade aproximademente de 50 a 3004
o més y, mientras es mentenida en el estado estirado, el
curedo es completado. El estirado en chorro, es decir, el
estirado arrencendo la fibra desde el chorro de hilatura,
resulte que cambia solo el denier ¥y puede ser wtilizado
para obtencr el denier deseado, Nuevamente, el curado fi-
nal puede llevarse a cabo en desde aproximademente 3 ho-

res a segundos, de 75 & 220°C. (Todes las temperaturas
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especificadas en esta descripeidn del curado se refieren
a la temperatura del medio que rodea a las fibras, la cual
temperatira no es neccesariemente la temperatura de Las i+
bras). La operacién final de curado con estirado puede 1le
varge & cabo enrollando le fibra sobre una bobina bajo uns
tensidn suficiente para comunicar el deseado grado de es~
tirado, y el curado puede llevzrse a cabo sobre la bobi-
ne. L

Tal como serd evidente para los téenicos en la
nateria, se pueden utilizer una gran veriedad de opepaciod
nes de estirado, Lasg iibras pueden ser estiradus al nlsmo
tiempo que pacen desde la poles guia a la salide desac. el
bafio de cosgulacidn sobre los rodillog dGe secado. Gencrold
mente, se preilere estirar desde 50 2 250y en este punto.
El curado ouede Gener lugar sobre los rodillos de secudo
o mientres se estd tirando a trevés de una cfmura de vioon
de agua u otro dispositivo de cualdeo. Bun el ceso del cura
do de dos etapus, el curadocon .estirado aumentan signiii-
cativamenite la resistencia a la tracecidn de los productos
resultantes.

Bn la reelizacibn preferidz, lu etupa de fusidn
se lleva a cabo generalmente poniendo en contzcto la fibre
con un rodillo gue tiene una temperaturs de superiicie de
180-240°¢ dursnte desde 1 minuto hesta 0,1 minutos, Las
condiciones perticulares pura este etapa estin deseritas
en la solicitud enterior. Después de recristalizecidn, se
puede utilizar une etapa de relajacibn. En la etapa de re-
lajucién, la fibre es calentada e 100-150°C durcnte 60-1
minutos, mientras es mentenida a tensidn nula o casi nuls.

Aungue 2l llevar & cebo la fusibén y recristalizacidn mien-
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ser hiludos a través de un unico chorro filumentoso para

tras le fibrz es estirada nroporcions resistencia a la

treceidn Sptima, las propiedades de traceidn son mejora~
dee simplemente curondo, fundiendo y recristalizando .ein
ningun estirado. Las etapcs de fusidn y recristalizacidh
preieriblemente bejo estiredo son muy importantes cuando
el matericl de refucrszo es cloruro de vinilideno o flubrup
ro de vinilideno. No resulten ser importantes pare mute-
rizles de refuerszo de los otros halogenuros inswburcdos.

Los létices producicos por el invento pucden

producir un monofilamento. Monoiilcmentosde gran difmétro
pueden producirse hilendo aproximedamente 10 a 100 ¢ ads
filementos separados en un chorro multifilamentoso y reu-~
niendo o coalesciendo los filamentos separados para I orman
un unico filamento de gren denier. Asi, se pueden produ-
eir, segin se desee, filamentos desde aproximadamente 10
& 3,000 denier. El litex pucde ser hilado tambidn a tra~
vés de un chorro multifilamentoso para producir una esto-
pa multifilamentosea. DLa Libra puede ser corftada o la fore-
ma de fibras cortades en la cual forma puede ser mezclada
con fibras cortadas no elésticas (tanto naturazles como
sintétices) y puede ser hilada.

Las fibras elastoméricas producides de acuerdo
con el invento tiemen propiedades fisicas muy superiores
a las que se pueden obtener hasta ashors con ceuchos scri-
licos y que igualan o gobrepasan a las fibras de caucho
natural y a las fibras spondex en muchas propiedades. Al
mismo tiempo, mientras poseen tcles propiededes fisicas
grendemente mejoradas, las fibras elastémeras acrilicas

del invento retienen las propiedades de primera calidad

1009068 - 27 -




10

15

25

30

de estabilidad, color, ete, asociadzs con log elastdmeros
acrilicos. Como resultado de sus excelentes propiededes

fisicas, lee fibras de los elastdmeros zerilicos del in-

vento pueden ser utilizadas en cualquiera de las aplice-

ciones asovciazdas hasta shora con filbres de caucho nabural
o con fibras spendex. Asi, las fibras del invento son uti4
les generalmente peare bejer en telar y para tejer de éun—
t03 para producir tejidos de tricot y ligamentos largos;

y pare producir fibras cubiertas tales como las descritas
en las patentes USA 3.038.295 6 3.011.302. Las fibres oue-
den ser wtilizadas también pera producir una fibrarplcgada
tal como se describe en las patentes USA 3.234.724 de it

Storti, y en la patente USA 3.234.725 de if. Storii.

Fibraes elestimerus rizadas pueden ser produci-
das secendo y curando la fibra después de hilar, iundicn-
do acto sezuldo el poli(cloruro Ge vinilideno) hzciendolo
pasar a través de un rodillo mantenido justamente en, o
cerca del, punto de fusidn del poli(cloruro de vinilidenc)
estirando acto seguido haels la bobins, snirisndo sobre
la bobins, retirundo la fibra de la bobina y relajindol:.
La fibra rizada de estba manera puede ser cortads a la ford
ma de fibras cortudus y puede ser mewncladz con fibrus no
elestomeras, o pucde ser utilizoda como multiiiliucnbo CO:]
tinuo,

Los copolimeros en sucesibn en gue el cloruro
de vinilideno escel componeate de halozenuro inssiursdo
en el material de refuerzo son preferidos particulermen—
te. Bstos copolimeros son trunsparcnbes con buens cliri-
dad y ofrecen propieduades fisicas de pvrimera clase. fun-—

gue las composiciones del invento ofrecen generalmente es-
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'sobre le mustra & 2 em. de distencia y estirdndola hasta

tabllidad @ los ultravioletas, resistencia a log blangqueas
dores, aptitud pera ser limpicdas en seco, propiedades de
retzrdo de la combustidu, ote, combinsdas con el médulo, €l
slargmwmiento y la resictoncis o la traceidn Gtiles en fi-
bras elisticce, los copolimeros cn sucesidén preferidos ‘son
nertleularmente sobresalientes por el hecho de que logfcow
polimeros dptimos poseen uma excepeional combinceidn de
mbédulo, slorgemiento y resichencia & la traceidn sin sa-
crificlo de les olbros propledudes deseables.

Bn los ejemplos:

La resistencie o la traceidén de todss les wmuos-
tras de fibras son determinades sobre uvin Aparato de Eneo-
yo Instron y es medida en kilogremos por centimetro cua-
dredo.

Alargamiento significe alsrgemiento en la rotu—~
re. s medido colocando marcas de referencia a 2 cm. de
distancis sobre une muestra cortads uniiormemente y esti-
réndola haste que se rompe. Lnt.nces, el porcentaje de dlax]
gemiento es la distencla entre las morcas en el fallo me-~
nos 2, dividido por 2 y multiplicado por 100.

La deformscidn es el estiramiento no recuperado
después que un elestdmero es estirado y dejado relojorse

libremente, Eg determincde colocando marcas de referencia

300% y menteniéndola durente 10 minubtos. Cusndo la muestra|
es estirada uds o menos de 300%, lao cantidad de esbiramien
to es indicade especificemente. Do mustra es liberzda y
medida despuds de 10 minutos., La deformeciln es registrada
como la lomzitud de le muestra en la medicidn de 10 minue-

tos, mencs 2, dividido por 2 y multiplicado por 100,
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El médulo de retorno es la tensidn en el ciclo
de retorno después de que se ha impuesto una deformecién
mayor que la del punto medido. Para determinar el mddulo
de retorno, la muestira es colccada en el Aparato de 0ﬁsa-
yo Instron, es slorgeda hasta un punto por debajo del aled
gamlento en la rotura, el cabezal es devuelto a le DT -
cidn de reposo y es gometida al ciclo de esta menera Au-
rante seig ciclos. En el sexto ciclo, se registra el mddu-
lo de retorno en kilogramos por cm2 & mMenos que se especis
figue olra cosa. ’

El término “"curado con estirado" tal como se ubi
liza agui indica el procedimiento en gque la fibra es pri-
mero curzda parcialmente y después mantenids en un ectbade
estirado durante cl completamiento del curado, 0 es pwine-
ramente curada y después estirsda mientras el poli(clorurd
de vinilideno) es fundido y recristalizado. En los ejen- !
plus, el Yecurado con estbirado" es la cantidad de estiro-
niento (como un porcentaje de le longitud de lo fibra rela-
jada) mentenido durente el completamiento del curade o le
recristalizscidn,

La jenacidad es la resistencis & la traeceidn coxm
la carga de robtura Ge la fibre en gramos por denier.

Para ayudser & log técnicos en la moteric a prac-
ticar el presente invento, se sugleren los siguientes mo-
dog de trabejo a titulo de ilustraecidén. Un cpurcto do hi-

leture apropiado estd descrito en la solicitud anterior.

Ejemplo 1
Una solucidn de 3 partes de la sal de sodio de

un alcohilarilpolidter sulfonsto (NahAPS) (274 de sblidos)

1019-68 - 30 haad




p %31

10

v 3 pertes de lu sal de sodio de un slecohil sulfsto rami-
ficado en 300 pertes de agus desionizeda aesoxigenéda con
66,6 partes de wne mezcla de 504 nories de zcrilato de
etilo (42) y 40,6 partes de merilonitrilo (AN) y 1,4 par-
tes de metil-serilemida es cargads en va recipiente de
reaccldn purgado con nitrdyeno y enfricdo, equipado con
un agitedor, Después de 19 minutos de wzitucibn se afiaden
1 perte de una solucidn de 1 pirte de persuliato de wcmonig
(284) en Y partes de agua y 2 puries de una solucibn de

¢ pertes de formaldehido sulfoxilsto de sodio (¥SS) en 98
pertes de agua. En un corto tlempo tiene lugsr desprenti-|
miento de calor, y wa hors despuds del mdximo de desurend
dimiento de calor se aiude une mezcla emulsificeda de 100
pertes de agua, 15 nartes de cada uno Ge los egentes ten-
siouctivos utilizados en la cerge inieial, 240,1 partes
de la mezcle de acrilato de butilo y scrilonitrilo (ABAN)
previemente preparada, 4 pertes de 2-metil-5-vinilpiriding
4,9 partes de MAM y 2 partes de solucidn de APS al 10%.
Después de 15 minutos, se ciiaden 4 puries de la solucidn
¢l 2% de PSS y decpuds de 10 a 20 minutos tiene lugar un
desprendimiento de calor. Una hora desoués del méximo de
desprendimiento de calor se afiade una mezcla previamente
emulsificada de 100 partes de agua, 4 partes de cada uno
de los agentes tensizetivosg, 240,1 partes de la mezcla
AB/AT, 4,9 partes de LiAHM y 2 partes de ArS al 10%. Despuds
de 15 minutos, se zilcden 4 partes de solucidn al 2y de F3S|,
entonces tiene lugsr un desprendimiento de calor y se con-
tinua la egitacidn durante 3 horas. Se aiade wn egente de
expulsidn que consiste en § pertes de FSS &l 2% y 0,4 par-

tes de hidroperdéxido de butilo tercizrio (HPt-B). Despuds
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de 3 horas, el contenido de sélidos es de 49,8% (98 de
la teorin) y el 4B residusl, determinado por medio de cro
matogreria de liquido y gas, es menor de 0,54 con relacidy
al polimero. '

Une mezcle previamente emulsificads de Z00 nur-
tes de agua, 15 vartes de cade uno de los swentes tenéiqg
tivos, 240 purtes de V012, 1 parte de éeido acético &l
10%, 0,4 pazries de HPt-B, es ailadida al reciplente y es
agiteda durszante 15 minutos, acto seguido se &ixcden 8§ prr-
tes de FSS &l 2% y se mantlene la agitacidn heste 2 horas
después que se interrumpe el desprendimiento de calor, en
cuyo momento la emulsidn estd dispuesta para la ubilizae-
cidn.

La emuleoidn es filtrcda a travéds de uvna almoho-
dilla de filtro de 5 micras y después se afizden & la dis~
persién 0,16 partes por 100 pertes de polimero de le sal
de sodio de un feido naftaleno sulfdénico condensado con
formaldehido (MSF), 2 partes de anatasa dispersada en 3
partes de agua por 1lC0 partes de polimero y 0,1 partes de
formaldehido por 10C partes de agua. Este es hilada denird
de HCL acuoso al 20%, es laveda en una soluecidn 21 0,1: da
formaldenido pare eliminar HCl en exceso, es secada por
lémparas infrarrojas 2l mismo tiempo que es soportada so-
bre una cinta mbvil, despuds es estirada hasta 75% husie
wa serie de rodillos mantenidos a 210°¢ y se utilisen ci-
clos suiicientes pare dar un tiempo de contacto de 30 se-
gundos. Acto seguido la fibra es lubricada con une cuwi-
sibén al 7% de aceite de poli(metilsiloxano) de 50 cps en
ague y es enrollada sobre una bobina., La fibra tiene wna

tenacided de 0,42 g/denier, un slargemiento de 400% y pue-
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de ser teiiida a matices sdlidos brillantes con colorantes

feidos.

Ejemplo o

Une solucibn que contiene 20 partes de MAM, .
0,002 partes del étor metilico de hidroguinona, 20 p&ffes
de cerbonato de godio al G,9% en sgus, y 0,98 partes de
formaldehido al 364 en 158,04 purtes de agua eg preparada
y calentzda a SOOC durente 1 hora. Se vprepera también una
mezcla de 900 partes de A y 80 paurtes de AN. '

& un recipiente de resina purgzdo con nitrdgeno
mentenido a 30°C se afieden 500 partes de ague, 7 partes
de la NaAAPS (27% de sbélidos), 7 partes de la sal de so-
dio de un alcohil sulfato ramificado (28% de sélidoé) 122,5
pertes de la mezcla AB/AN, 25 partes de la solucidn de MAL
¥ 0,1 partes de FSS disuelto en 4,9 partes de agus. Des-
puds de 15 minutos de agitacidn se inyectan 0,25 partes
de APS disueltas en 12,25 partes de ague y comienza la po-
limerizacidn en wun espacio de 15 minutbos.

Bl resto de los mezelas AB/A y AN es emulsifi-
cado en 211 partes de &sgua con 29 pertes de cada uno de
los agentes tensloactivos antes uwbtilizados y 0,25 partes
de F'S3. Esto es afiadido a la velocidad de 217 partes por
hora al recipiente, comenzando 60 minutos descués de la
iniciecidén de lz polimerizacidén de la primera perte. Una
mezela de 0,72 partes de APS en 35,28 partes de agua es
ailadida concurrentemente a la veloecidad de 6 partbes por
hora. 2 horas después de completarse lus adiclones, se afig
den 0,2 partes de F33 en ©,8 partes de agua y 0,5 partes

de HPr-B y se contimic la azitacidn durante 12 horss. In
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este momento la concenlracidn de mondmero,residual, por
anélisis cromatografico de gos y liguido, es menor de U,4;
con relacidn al polimero.

Bl litex es enfriazdo hests 2000, y se aiizde ung
mezcla emulsificade de 340 psrtes de agua, 18 vartes de
cada wno de los agentes tensioactivos antes utiliszados,
428,5 partes de VC1l, v 14 partes de solucibn de 2 partes
de PSS en 98 purtes de agus. Después de 15 minutos de agi-
tacibn se afiaden 1,4 porbes de HPG-B, y despuds de 4 ho-
ras la conversidn es de mds de 98% de sdlidos.

A 900 partes de la enterior emulsidn se aiuden
7,2 porbes Ge vne solucibn al 10% de PNS y 22,5 parwes de
una dispersidn con 40% de sdélido de snatasa en agus, Acto
seguido, la dispersidn es hilada en HC1l acuoso zl 20, es
lavade en uwn baiio de agua psra eliminsr el HCL en exceso,
es secsade por lémpuras de infrarrojos al mismo $iempo aue
esté.SOportada sobre una cinta mévil, y es estirada houste
75% hzeis una serie de rodillos poligonsles czlentados
hasta 210°C con un tiempo de contacto de 30 segundos y deg
puée es lubricala con la emulsidn de aceite de silicons
del ejemplo 2-3 ¥ es8 esnrollads sobre une hobine, La {ibre
tiene une tenacidad de 0,42 g/denier, wn slirganiento de
370% y menos de 5% de deiformucidén permanente despuds Go

haber sido alargada haste 200% GQurante 3 horas,

Ejemplo 3

%)

Un retctor de alta presidn eguipsdo con unm eriGe

£

dor, sistems de control de calor, sisteme de puesta & nrod

sién con etileno, y 2 bombas inyectoras, es cargado con
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'se afiaden 0,26 partes de HP'(-B y tiene luguar un desprendi-

1.450 partes de agua, 10 purtes de una solucidn de 2,25
pertes de persulfato de sodlo en 47,75 ncries de agua y
44,7 partes de una mescla de 430 purtec de 48 y 13,5 par-
tes de KA y 6,75 partes de dodecil benceno sulfonato de
80410, Bl reaetor es cerredo, comienza la azitacidén y se
aplica una prezidn de etileno (E) de 350 kg/cm? manonétei-
cos, nientras que la btemperatura es elevads husta 6000.
Después de 1 hora a esta temperctura comienza le adicidén
del resto de la mezclavﬁﬂ/hﬁm v de solucidn de persulfato
de sodio & wa velocidad que completa lu adieidn en 3,5
horas, &1 final de la adicidn, el reactor es enfriado y
evacuasdo a la atmdésfera, la emulsidn resultanie es sbméti~
da @ separacibn en vacio pira eliminar el AR residual, EL
polimero tiene une composicidén de 76,3/21, 3/2,4 de AR/B/
MAM por andlisis de C, H, y N.

L 542 partes de emuleidn sometida a separacidn
(33,17% de s6lide) se aiinde una nezcla de emulsidn previa
de 25 pertes de una mezcla de la NalAPS y alcohilsulfato
(27,5% de sdlidos), 25 partes de agua, 75 partes de VClz,
1,3 partes de AB y 2,6 pertes de FSS al 4% en agzua. Despuds

de agitar durante 15 minutos en una atmdsiera de nitrdgeno

niento de calor. Después de 3 horas, la emulsidn es filtrad
Ha y se encuentra que tiene un contenido de sdélidos de
37,7% (conversidn de 974 de los mondmeros).

A 600 partes de la emulsidn anterior se afiaden
1,7 partes de una solucidn de 1 parte de FNS en 9 partes
le azua, 15 partes de una solucidn al 37% de formaldehido,
vy 4,8 partes de anatasa dispersadas em 7,2 partes de agua.

“ . (o]
Beta mezela es dejada envejecer durente 1 dia a 22°C, y des]
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pués es extruida a través de un tubo cepilar de 0,5 ma deu
tro de deido clorhidrico concentrado, es lavzde, es secade
hzsta 14 de humedad, es estirada hasta 50%, es celenteda
haste 200% sobre una serie de rodillos poligonales y Tinal
mente es lubricade con la emulsidn de aceite de silicons
del eﬁemplo 1l y es enrollada sobre una bobina.

La fibra tiene una resistenciz a la trzccidn de
0,3 g/denier, un alargemiento de 410% y un médulo de retox
no, para un retorno del 100% desde el 200%. de 0,008 g/de~

nier. El material es ligeramente mis ceuchoide gue un po-

 Limero preparado o partir de AB/AN 90/8, tal como se evie

dencie por wn mayor mbédulo de retornc con altas velocica-

des de retorno.

Biemplo 4
Se prepara une emulsidn polimérics como en el
ejemplo 2 excepto que la mezcla de monbmeros AB/AN utili-
zzda consiste en 950 partes de AB y 30 partes de As. L2
emulsidn es tratade e hilada de la misme menecra que ls o-
mulsién del ojemplo 24 para producir Tfibres con una tenc-
cidad de 0,40 g/denier, un alarzamiento de 390% y wn mddu-

lo de retorno de 0,009 g/denier.

Ljemplo 5

Se prevara une fibra tal como anteriormente a
pertir de wna emuisidn preparods uwbtilizendo ¢80 gramos
de 4B en lugar de la mezcla de mondmeros AB/AN. Ta fibra
tiene una tenacidad de 0,37 g/denier, un alargamiento de
4003 y wn médulo de retorno de 0,008 g/denier,
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Biemplo 6

Se prepara une solucién de 2,8 partes de lauril
sulfato de sodio (LSS) y 140 partes de agma desionizada.
ve aflade, con agitecidn, una mezcla de 66 pafﬁes de arcri-
lato de butilo (AB), 10,00 purtes de acrilonitrilo (AN),
1,8 pertes de metamcrilamida (L4M) y 0,2 parbes de N-neiils
olmetacrilamida (M1EAM), La mezcla es agitada durante 30
minutos mientras es purgada con nitrégeno y enfriada has~
! ba 20°C. Se afiade acto seguido una solucibn de 0,1 paries
lde 4PS en 2 partes de agua seguido por la adicidn de 0,04
partes de formaldehido sulfoxilato de sodio (FSS) en 2
partes de gua. Se continue la agitacidn durante tode la
reaccibén. En un corto tiempo, lia temperatura pasa a 52°C,
donde es mentenida por un baiio de enfrismiento a 2000.
Cuando la temperatura ha descendido hasta 4000, se afiade
una solucidn de 0,05 partes de APS en 1 parte de agua se-
guido por la adicidn de 0,02 partes de HPt-B. Después de
4 horas se afiade una mezcla de 29,4 partes de Vclz, 0,6
pertes de acrilato de etilo (AE) y 60 partes de agua. Desu
pués de 15 minutos se afiaden 0,1 partes de 4PS en 2 partes
de agua, 0,06 partes de FSS en 3 partes de agua y 0,02 .
partes de HPt;D. La temperaturs sube rdpidemente hasta
35-37°C y despuds de una hora la reeccidn esté completas
Tl rendimiento total es de 98 a 100°C.

Una mezcla de 80 partes (sblidos) de la anterior
latex y 20 partes (sbélidos) de una dispersién comercial
de poli(fluoruro de vinilideno) es preparada e hilada co-
mo en el Ejemplo 1 de la solicitud anterior, excepto que
después de salir del bafio de lavado la muestra A es secads

con aire y curada durenie 5 minutos a 14000, la muestra B
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es calentada & 166°C durante 60 segundos despuds de curar

¥y la muestre C es estirada a 200% y es calentade a 166°G
durente 60 segundos despuds de curar seguldo por enveje-
cimiento durante 16 horas a la temperatura ambiente sntes
de retirar la tensidn, Las propiedades de la fibras pro-

P

ducidas estan indicadas en la Tabla I:

TABLA T Muestra 4 Huestra B Iivestra C
Tenacidad (g/denier) 0,08 0,25 0,23
Alargamiento g0 605 - 475

De una manera similar, se puede producir una
Tibra reforzada con poli(fluoruro de vinilo) con propie-—
dades similares,

Ista solicitud que corresponde a la presentads
en Bstados Unidos de imérica el 14 de Junio de 1967, con
el nimero 655.707, ¢e acoge a 1los beneficios del articulo

51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrisl.

—NOTA—

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presenten para que sean objeto de esta soliecitud de Cer-
tificado de Adicidn en Espafia, son los siguientes:

l.,~ Mejoras introducidas en el objeto de la Pa~

‘tente principal nimero 313.691, expedids el 13 de Enero
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23.9.69

de 1966, vor: Un orocedimiento vara producir un copoli-:

[

]
)
mere secuencial elaztbmero, caracterizadas nor las eta- !

§
pas de: (A) preparar un latex de vm copolinerc de cade-:
na fundemental de (1) aproximadomente 75 a 99,97 en peso

o ’ . .
de al menos uvn monomero polimerizable i

ara dar un poli-;
mero cauchoide que consigte en acrilatos de alcohilo ;
(02~08) o mezelas de los nismos entwe cllos, o con haste
una cantidad en peso igual de un mondmero que consiste f
en etileno, propileno o igobutileno; (2) con al menos ?

0,1% hasta menos de 0,5% en peso del copolimero de al

menos un mondmero alfa,beta~monoctilénicamente insatura-
do copolime,jzable con el nondmero cauchoide y eficaz pa-
ra reticular dicho copolimero por une reaccidn de con-

densacidén activada separadamente de la reasccidn de poli-
merizacidng y (3) desde O hasba sproximadamente 20% en

peso de al menos un mondmero alfa,beta-monoetilénicamente
ingaturado; eficaz para awmentar la temperatura de tran-!
sicidn vitrea del copolimero; (B) preparal’; separadamen-
te o por polimerizacidn "in situ" en dicho ldtex del co-
nolimero de cadena fundamental, un ldtex le copolimero

de refuerzo de una mezcla de (1) al menos un mondmero de

halogenuro inszturado que consiste en cloruro de vinili-|

1]

t

]
deno, fluoruro de vinilideno, fluorocloruro de vinillide-!
i
no, cloruro de vinilo, fluoruro de vinilo y (2) hasta 6%,

< o, ’
en veso del polimero de rcfuerzo, de al menos un monome-
10 alfa,beta-monoetilénicamente insaturado copolimeriza-
I 4 N :

ble con el monomero de halogenuro insaturado; siendo la

proporcidn en peso del copolimero de cadena fundamental

a la mwezcla desde 1:1 hasta 9:1 cuando dicho copolimero

de refuerzo ge prepara "in situ", y siendo mezclado dicho

- 39 -
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latex del copolimero de cadena fundamental con dicho la~
tex de copolimero de refuerzo, cuagdo el d1ltimo es pre-
parado separadamente para dar una proporeidn en peso de
copolimero de cadena fundamental al copolimero de refuer—

5 zo desde 1:1 hasta 9:1.

2.~ Mejoras segin la reivindicacibn 1, caracte-

rizadas porque el létex del copolimero de esqueleto se

prepara por polimerizacidn en presencia de wn cataliza-
dor de radiceles libres.

10 3= Mejorags de acuerdo con las reivindicaciones
1y 2, caracterizadas por las etapas de: (4) polimerizar,
en la pregencia de una cantidad eficaz de un caﬁalizadort
de radicales libres, wna emulsidn de: (1) acrilato de
etilo y/o acrilato de butilo; (2) desde 0,1 hasta menos

15 de 0,5% en peso de mondmero reticulador; y (3) hasta apro-

ximademente 15% en peso de al menos un mondmero alfa,beta-
5 monoctilénicemente insaturado eficaz pars sumentar ls
' temperatura de fransicidn vitrea del copolimero, producien
do de egta manera un lédtex de un copolimero de cadena

20 fundamental; (B) afadir a dicho latex una mezcla de (1)

cloruro de vinilideno, y (2) gesde aproximadenente 0,5
a 6% en peso de la mezcla de al menos un mondmero alfa,

beta~monoetilénicamente insaturado copolimerizable con

el cloruro de vinilidero; y (C) polimerizar la mezcla
25

sobre el copolimero de cadena fundamental en la presen—

cia de una cantidad eficaz de uwn catalizador de radica-

les libres, constituyendo el copolimero de cadena funda—
mental desde aproximadamente 60 a T0% en peso del poli-
| 2

mero total.

30 4.~ lejoras segun cualquicra de las reivindica-

28.9.69 - 40 -
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1 2 3, carsetorizads poine

s

Tatbe o o .
be an exbinldo dentro do un w0 e conrulacidn o tre-—

via ¢ R . . e
© O¢ un orificio peys nroducir ms setrmelura vewrfilada

Coasulag o .
&nlads cpe e oura a conbinumeidn.

Ul

b= hiejorne so Mo in roivindleseidn 4, cmiete-
For el hecho de gue iz exbruchurs —erfilada coa-

#hirads anbes do ourar Gicho ssiruchure verfi-

G- Lejorse de scuerde con la reivindicacidn 4,
1C caractinipngag por el hecho Ge que la estructura nerfila-
da coaznlad: oz curads narcislueube, es nsbivada, ¥y es cu
¥alo comnlytemente nicntrug la estruchure nerfilada ce man
tenide on opiade estirado.
T.— Hejoras ¢e acuerde con la reivindicacidn 4;‘
15 caracterizagag vor el hecho Ge q&e se arlica un grado con
tinuo Ge cpfirado o la estructuva verfilade coagulada du-
rente <l ocurado.
8o hejoras de acuerdc con la reivindicacidn 4,
caracterizadas vorgue las fibras curadas secadag son calen
26 tadas »Hara fundir carcizlucnte ol maderial de refuerso, yi
:acﬁo seiuldo la temneratura es veduecidn de manera que el
paterial reoristaliza.
¢,— ligjorss dinbroducidss en el odjeto de la Pa-
sonte ndneinal ndmero 313.081, oxpedida el 13 de Enero -

“de 1936 por: "Un nrocodimicntc para proauclr un c0polime=

>
A3

ro seoucrcial elagtomero.
Tal v como =e I desorito en la liemoria cue an-

tecede ¥ con los fines que e hon especificado.

£3.2.70

e
Lol bt



26.9.69
JIV/BDG.

i

Beta Memoria consta de cuarenta 7 dos hojas

escritas a magquina por una sola cara.

£ f;a o i
- & Ukt ijj?

Hadrid,

- 42 -
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