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Se ha descubierto une composicidén de mezclas
miltiples que tiene una matriz de un interpolimero de
hidrocarburo aromdtico de monovinilideno y un nitrilo

insaturado, y un primer y segundo polimeros mixtos in-

5. Jertados que tienen cada uno un substrato de goma y un
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gobreestrato de un interpolimero de un hidrocarburo afomé—
tico de monpvinilideno y wn nitrilo insaturado. El primer
y segundo polimeros mixtos injertados son polimeros rela-
tivamente muy degradados 6 reticulados y relativamenie po-
co degradados ¢ reticulados, respectivamente. Ios polime-
ros mixtos de injerto combinados comprenden de un 1,0 & ua |
70 % del peso de la mezcla hﬁltiplg, y el primer polimero
mixto injertado comprende aproximademente de un 60,0 a un
95 % 691 peso de los polimeros mixtos de injerto combina-
dos.

Se ha descubierto un procedimiento para la ela-A
boracién de dichas mezclas m@ltiples caracterizadas porquer
los dos polimeros mixtos de injerto se preparan poysepara-
do y ultériormente se mezclan, aunque se pueden preparar
ambos en un so0lo reactor & paritir de cargas de caucho con-
troladas. ,

Si asl se desea, se pueden inecluir otros compo-
nentes.

PRINCIPIOS FUNDAMENTALES DEL INVENTO.

Segin es bien sabido, las mezclas miltiples de
caucho con interpolimeros del tipo estireno/acrilonitrilo
ofrecen la venteja de producir composiciones con propieda-
des deseables incluyendo tenacidad y resistenciae quimica,
como asimismo una buena capacidad de formaeién. ZEn gene-
ral, el aumento de contenido de caucho ofrece la ventaja
de sumentar le tenacidad, pero, sin embargo, dicho aumen-
t0 de contenido de caucho supone una éierta reducecion de
otras propiedades como es el brillo.

El presente invento tiene por objeto proporcio-

nar una nueva mezecla miltiple de caucho con un interpoli-
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o
mero que consiste principalmente, por lo menos en un hidro-

carburo de monovinilideno y un nitrilo insaturado que exhi-
be un equilibrio de propiedades altamente conveniente.

Otro objeto del invento es proporcionar dicha
mezela miltiple de formulacidn relativamente fécil y econé~
mica y que ofrece la oportunidad de poder discenir con fa--
cilided las propiedades a partir de componentes normales de
fécil obtencidn.

Otra finalidad del invento es proporcionar dicha
mezela miltiple con una elevade resistencia al chogque, buen-
brillo 6 satinado y buenas propiedades de resistencia a la
traceién y que proporciona un gardo elevado de versatilidgd;

Otro fin del invento es proporcionar un proeedi;
miento fécil y relativamente econdémico para la preparacién
de dichas mezclas miltiples de caucho-interpolimero que
permite la utilizacidén del equipo 6 mequinaria y técnicas
existentes para la preparacidén de los componentes de.goma
injertedos de las mismas. ‘

RESUMEN DEL INVENTO

Se ha descubierto actualmente que los objetos y

ventajas citados y otros relacionados con los mismos pue-
den conseguirse fécilmente en una compogicidén que compren-
de una mezcla miltiple de (A) una metriz de un interpoli-
mero congistente, principalmente por lo menos, en un hidro
carburo aromdtico de monovinilideno y un nitrilo insatura-
do; (B) un primer polimero misto injertado que tiene un
substrato de caucho y un sobreestrato de un interpolimero
consistente, principalmente por lo menos, en un hidrocar-
buro aromdtico de monovinilideno y un nitrilo insaturado;

y(C) un segundo polimero mixto injertado que tiene un subs-
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trato de caucho y un sobreestrato dé un interpolimero con-
gsistente, principalmente por lo menos, en un hidrocarburo
aromédtico de monovinilideno y un nitrilo insaturado. Uno
de los polimeros mixtos injertados es un polimero relati-
vamente muy degradado 6 reticulado, por ejemplo, con un in
dice de esponjamiento inferior a 15. El otro polimero mix
to injertado es un polimero relativamente poco degradado 6
reticulado, por ejemplo, con un Indice de esponjamiento no
inferior a 20. Los dos polimeros mixtos de injerto combi;
nado comprenden de un 1,0 a un 7,0 % del peso total de la
mezcla y el polimero mixto muy degradado 6 reticulado com-
prende de un 60,0 ¥ a un 95,0 % del peso total de los po-

. limeros mixtos de injerto combinados.

El Indice de esponjamiento se determina en ben-

ceno; (a) menteniendo una mezela de 0,3 gramos de la goma

¥ 75 ml. de benceno en oscuridad total por espacio de 24

horas a 202C, (b) filtrando la mezcla a través de un tamiz
de acero inoxidable de 100 mallas, (c) lavando ls parte in-
goluble dgl benceno de la gome, con 10 ml, de bencebo y do-
terminando el peso del polimero esponjedo en disolvente,
insoluble, (d) evaporando uns parte alicuota del filtrado
hagta la sequedad para determinar el peso de la parite so-
luble en benceno de la goma, ¥y (e) calculando el indice de
esponjamiento (por ejemplo, la relacidén de disolvente-gel
esponjado a gel seco) segin la ecuscién:

Peso en gramos de polimero

Indice de esponjamiento= ggponjado en benceno
0,3~pesS0 en gramos de poll

mero soluble en benceno.
La teoris de la operacidén no se comprende total-—
mente, pero se cree que lasg particulas poco reticuladas tie~

nen une tendencia e agruparse ¢ a arracimarse y simular par-



t1iculas rnelﬁﬁivamente grandes que'prOporcionén un elevado
grado de tenacidad y despuds se extienden por medio de las -
particulas de goma muy degradadas ¢ reticulas que no mues—
tran éste tendencia., Mediante la combinacidén debida, los

5. . dos componentes injertados actian conjuntamente de tal mo- -

do gque lab propiedades de brillo 6 satinado y resistencia

a la traccidén de la composicidén se mantienen a los niveles

deseados.

El _INTERPOLIMERO

10. Los interpolimeros del presente invento, tanto de
la matriz como de los sobreestratos de injerto consisten,

- principalmente por lo henos, en un hidrocarburo aromdtico
de monovidilideno y un nitrilo insaturado, por ejemplo, t2
les mondmeros couprenden al menos un 50,0 % en peso y pre-

5. feriblemente un 75,0 %, por lo menos del peso de los inter

polimeros, Es aun mas conveniente que dichos mondémeros

comprendan al menos un 90 % del peso del interpolimero; los
compuestos comercisles normales estén compuestos de un mo-
do virtualmente completo por tales mondmeros adn cuando se

. 20, pueden incluir menores cantidedes, por ejemplo, inferiores

al 5, % en peso, de otros componentes como son los agentes
de transferencia de cadena, modificadores, etc.

Segin se comprobard con facilidad, los interpoll
meros empleados pere 1los sobreestratos de injerto deberdn

25. ser compatibles con el interpolimero de la matriz con el

fin de obtener buenas propiedades que exijirdn la presen-
cia de monémeros similares, ILo mds conveniente es que los
interpolimeros del sobreestrato.se aproximen mucho a la

compoaicién quimica del interpolimero de la matriz con el

30. fin de obtener propiedades quimicas coincidentes y, por con-

wo
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giguiente, es conveniente que los sobreestratos de ambos
polimeros mixtos de injerto se aproximen mucho entre si.
Ademds, se éree que con ello se obtiene una mayor adheren-
cia quimica con la consiguiente ﬁejora de propiedades qui-
micas. Aun més, con la similitud de ciertos inbterpolime-
ros empleados en la matriz y sobreestrato como son lo que
contienen acrilato, se puede obtener un grado elevado de
translucidez y una virtual trensparencia. No obstante, se
comprobard que pueden resultar convenienies ciertas desvia -
ciones en la composicidén de los interpolimeros de la ma-
triz y sobreestratos, como es el empleo de monémeros dife-
rgntes y/6 diferentes proporciones en algunas aplicaciones
¥ que pueden ocurrir algunas desviaciones de por si como
resultad6 de las variables en el proceso de elaboracion.
Se citan como ejemplo de hidrocarburos arométi-

cos de monovinilideno que pueden emplearse en los interpo-

-1imeros: estireno; compuestos monoaromdtico de alfa-alguil

monovinilideno, por ejemplo, alfa-metilestireno, alfa-etil
estireno, alfe-metilviniltolueno, alfa-metildialquil-esti-
reno, etec; algquilestirenos sustituldos en el anillo, por
ejemplo, viniltolueno, o-etilestireno, p-etilestireno, 2,4~
dimetilestireno, etc; haloestirenos sustituldos en el ani-
llo, por ejemplo, o~cloroestireno, p-cloroestireno, o-bromo
estireno, 2,4-dicloroestireno, etc; estirenos sustituldos
PO alquilos 6 haldgeno en el anillo, por ejemplo, 2-cloro-
4-metilestireno, 2,6-dicloro-4-metilestirenoc, etec; vinile
naftaleno; vinilantraceno, etc. Los sustituyentes de al-
quilo tienen en general de 1 a 4 dtomos de carbénuy pueden
comprender grupos isopropilos é isobutilos., Si asl se de~

sea, se pueden emplear mezeclas de dichos mondémeros aromdti-
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cos de monovinilideno.

Se citan como ejemplo de los nitrilos inseturados
los que pueden emplearse en los interpolimeros; acrilonitri
lo, metacrilonitrilo, etacrilonitrilo, y las mezclas de los
mismos.

Son ejemplos de 1los mondmeros que se pueden inter
polimerizar con 1os hidrocarburos aromdiicos monovinilideno
¥ nitrilos insaturados; los 1y3-dienos conjugados, por ejem
plo, butadieno, isopreno, etc; dcidos monobdsicos alfe- 6
beta-ingaturados y los derivados de los mismos, por ejemple,
dcido amerilico, acrilato denmetilo, acrilato de etilo, acri
lato de butilo, acrilato de 2~-etilhexilo, dcido metacrilico
y‘los ésteres correspondientes de los mismos, acrilamida,

metacrilamida; haluros de vinilo como es el cloruro de vini

. 1o, bromwro de vinilo, etc; clorurc de vinilideno, bromuro

de vinilideno, etc; ésteres de vinilo como sén el acetato
de vinilo, propionato de vinilo, ete; maleatos 6 fumaratos

de dialquilo, como son el maleato de dimetilo, maleato dig

“$ilo, maleato de dibutilo, los fumaratos correspondientes,

etc. Segin se sabe bien en la profesién, la cantided de
estos mondémeros mixtos que puede incluirse en el interpoli
mero variard como resultado de diversos factores.

) Ademds, la formulacidn del mondémero en el momen-
$0 de la polimerigacidén puede incluir un polimero preformg
do 6 un material parcialmente polimerizedo como puede sexr
un hidrocerburo eromdtico de monovinilideno parcialmente
polimerizado 6 un interpolimero de los mismos.

Las mezolas de monémero polimerizable tienen al
menos un 20 % en peso de mondmefo aromdtico de monovinili-

deno y, preferentemente, al menos un 50 % en peso del mismo.
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Tambidn pueden contener un 5%, por lo menos, en peso, de
nitrilo insaturado y, preferentemente, al menos un 10 %
en peso del mismo. Desde el punto de vista de una préeti
ca comercial altamente ventajosa, las formulaciones de mo-
némeros contienen de un 20 a un 95 %, preferentemente de
un 60 a un 85 %, en peso, del hidrocarburo aromdtico de
vinilideno y de un 80 a un 5 %, preferentemente de un 40 a
un 15 %, en peso, del nitrilo insaturado.
La matriz.

Segln es bien sabido en lé profesién, la mezcla
méltiple se produce polimerizando los mondmeros en presen-
cie de la goma preformada. Se cree que une parte del poll
méro formado se injerta en la goma preformada puesto que
en generél no se puede extraer la goma de la masa polimeri
zada con los disolventes normales atin cuando algo del poli
mero de goma puede no hall;rse en combinacidén quimice real
con el polimero.

Puesto que no se suele obtener un 100 % de la
eficacia de injertado, al menos une parte de los mondémeros
polimerizados en presencia de le goma preformade no se com
binardn quimicamente con la misma proporcionando una matriz .
pare los polimeros mixtos injertados. Esta parie puede au
menter 6 disminuir dependiendo de la proporcién de los mo-
némeros respecto & la goma 6 caucho, la formulacidén parti-
cular del mondémero, le naturaleza de la gome 6 caucho, ¥y
Jas condiciones de polimerizacién. En general, los inter-
polimeros preparados sin la inclusidén de caucho estardn
compuestos por material procedente de reacciones de polime
rizacidén de injerto para obtener la composicién deseada.

Se puede emplear cualquiera de los procedimien-
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{08 normales de polimerizacidn para efectuar la polimeri-
zacién de le matriz, por ejemplo, suspensibén y emulsidn,

¢ combinaciones de les mismas. Teles técnicas son bien
conocidas ¥y no precisan ser descritas en la presenxe'memo—
ria en lo que se refiere a las reacciones de polimeriza-
¢ién de injertos.

Substrato de la goma.
Se pueden utilizar como substrato del polimero

de injerto diversas gomas 6 cauchos degradables ¢ reticula
bles en los que se puede injerta el interpolimero durante '
la polimerigacidén en presencia del mismo, incluyendo gomas
de dieno, gomas de acrilato, gomas de polisopreno, y mez-
clas de las mismas,

Las gomas 6 caucho preferidos son las gomas de
dieno 6 las mezclas de las gomas de dieno, por ejemplo,
cualquier polimero con caracteristicas de goma (un polime-

ro que tenga una temperatura de transicidén de segundo Or-

den no superior a 02C, preferiblemente no superior a -202C,

determinada por la prueba ASTM D-746-52T) de uno 6 mds 1,3
dieno conjugados, por ejemplo, butadieno, isopreno, piperi

leno, cloropreno, etc. Tales gomds ¢ cauchos comprenden

' homopolimeros é interpolimeros de 1,3-dienos conjugados

con y haste una cantidad igual del peso de uno 6 mas mond-
meros monoetilénicemente insaturados, copolimerizables, o
mo son los hidrocarburos aromdticos de monovinilideno (por
ejemplo, estireno; un aralquilestireno como son los 0-, moe,
¥y p-metilestirenocs, 2,4-dimetilestireno, los ar-etilestire
nos, p-terbutilestirenos, ete; un alfa-alquilestireno, co-
mo o8 el alfa-metilestireno, alfa-etilestireno, alfa-metil

estireno, ete; vinilnafteleno, etc.); hidrocarburos aromd-
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ticos de arhalo monovinilideno (por ejemplo, 108 U, M-, ¥
p~cloroestirenos 2,4-dibromoestireno, 2-metil-4-cloroesti-
reno, ete); acrilonitrilo, metacrilonitrilo; acrilato de
alquilo (por ejemplo, acrilato de metilo, acrilato de buti-
lo, acrilato de 2-etilhexilo, etc,) los metacrilatos corres
pondientes de alquilo; scrilamidas, (por ejemplo, acrilamide,
metacrilemida, Nkbutilacrilamida, etec.); cetonas no satura-
das (por ejemplo, vinilmetilecetona, metilisopropenilcetona,
etc.); alfa~olefinas (por ejemplo, efileno, propileno, ete.);
piridinas; ésteres de vinilo (por ejemplo, acetato de vini-
lo, estearato de vinilo, etc.); haluros de vinilo y vinili-
deno (por ejemplo, los cloruros y bromuros de vinilo y vini
lideno, eto.); y similares. EL caucho 6 goma utilizado pa=-
ra preparar el polimero mixto de injexrto poco degradedo 6
reticulado deberd itener un contenido de gel no superior al
70 % y, preferentemente, inferior al 60 %#. Puesto que es
conveniente una cierta reticulacién 6 degradecidén en el po-
limero poco degradedo, es conveniente que la goma 6 caucho
tenge un contenido de gel del 30 % por lo menos.

Ia reticulacién 6 degradacidén de la goms puede
realizarse incluyendo hasts un 2 %, aproximadamente, en pe-
s0, de un agente degradador durante la polimerizeacidn de
lo monémeros de la gome. Como medida alternativa, se puede
efectuar la degradecidn 6 reticulacién despuds de la prepe-
racidén del substrato con carascteristica de gome mediante ca
lentamiento, adicidén de peréxido y otros agentes degradado-
res 6 de reticulacién 6 por irradiacién. ILos agentes degra
dadores 6 de reticulacidén iddéneos paras su incorporacidn con

los mondmeros de goma estén ejemplificados por: divinilben-

ceno, maleato de dialilo, fumarato de dialilo, adipato de
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dialilo, acrilato de alilo, metacrilato de alilo, diacrila-
to y dimetacrilato de alcohéles polhidricos, por ejemplo,
dimetacrilato de etilenglicol, etec. Aunque la degredacién
6 reticulacidn del polimero mixto de injerto muy reticula-
do 6 degradado puede efectuarse después de la polimeriza-
cién de injerto 6 como consecuencis de la misma, es conve-
niente en generasl efectuar la degradacidén 6 reticulacién
antes Ge la polimerizscidén de injerto para la obtencidén de
uwa control dptimo.,

Por consiguiente, cuando se emplea el procedimien
to de polimerizacidén de injerto preferido, el substrato de
goma 6 caucho para el polimero mixto de injerto muy redicu -

lado 6 degradado tiene un contenido de gel de un 90 % por

" lo menos y preferentemente, de més.del 95 %. Normelmente,

el substrato de goma 6 caucho muy degradado tendrd un Indi
ce de osponjamiento inferior al 15 y, preferentemente, in-
ferior a 10.

El contenido de gel se determina en benceno:
(a) manteniendo una mezcla de 0,3 gramos de la goma & cau=
cho y 75 ml, de benceno en oscuridad total por espacio de
24 horas a 208C, (b) filtrando el qedio & través de una
empaquetadura de Celite (tierra de infusorio), (c) calen-
tando 25 ml. del filtrado en un bafio de arena a 752C hasta
la mﬁﬁana siguiente y despudés en un horno & 100¢C durante
hora y media para‘evaporar ol benceno y (e) calculando el
contenido de gel. segin la ecuacidn:

100-peso en gramos de polimero evapo-

: redo x 3 x l%g

Contenido de gel = :
. Peso en gramos de la muestra inicial

Segin se indicé anteriormente, ocurrird de por sl
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un cierto grado de reticulacién 6 degradacidén durante la
reaccién de polimerizacién de injerto. Asl, es importante
controlar no.sdlamente el substrato de goma 6 caucho sinéd
tamiién las condiciones de la polimerizacidén de injerto re-
5 gulando los componenetes del sobreestrato pare evitar una
degradacidn ¢ reticulacidg excesiva del pollimero mixto de
injerto poco reticulado.
Por el contrario, la reaccidén de polimerizacidn
de injerto puede utilizarse pare faciliter el desarrollo de
10. polimero mixto de injerto muy reticulado 6 degradado mediante
‘ la eleccidén de perdxido u otros agentes degradadores, tempe
ra?uras, etc. Es evidente que le naturaleza del substrato
de goma 6 caucho vaeriard con el proceso dd polimero de in-
Jjerto que.se ehplée ¥ le necesidad de solubilidad 6 disper-
15. sabilidad de la goma 6 caucho.
Asi, se pueden utilizar diversas técnicas pera la
polimerizacién de los mondmeros de goms incluyendo: masa,
. suspensién y emulsidén, Desde el punio de vista de 1los proe
cedimientos preferidos para la polimerizacidén de injertos
20, bcr emulsidn, le polimerizacidén por emulsién de las gomas
producird un létex que resulte util como base para la poli
merizacién por emulsibén del polimero mixto de injerto.
No obstante, se pueden'emplear gomas 6 cauchos preparados
mediante otras técnicas en los procesos de polimerizacidn
25. de injertos por emulsién en tanto que se pueda efectuar
una diafribucién homogénea en el medio de la reaccidén. XEs
evidente que resuliard diffeil disolver el substrato de g0
me. 6 caucho muy reticulado ¢ degradado en la formulecidn
del monémero por 1lo que no éupone una ventaja el empleo de

30. substratos de goma 6 cauchos muy reticulados ¢ degradados
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en las técnicas de polimerizacién por masa.

Lo preparacién de los substratos de goma 6 cau~
cho poco reticulados 6 degradados se efectiia conveniente-
mente evitando la presencia de cualquier agente de reticu-

5e lacidén 6 degradacidén 6 las cantidades excesivas de catali-
zadores de peréxido. Es conveniente dar por terminada la
polimerizacidén de los mondémeros de goma 6 caucho antes de
la conversién completa, por lo que los entioxidantes pue-
den ofrecer una cierta ventaja en lo relativo a la demora
10. de la degradacién 6 reticulacidén excesiva.

Un grupo preferido de gomas 6 cauchos es aquel
consistente esencialmente en un 75 a 100 %, en peso, de bu~ -
tadieno y/6 isopreno y hasta un 25 % en peso, de un monéme.-
ro elegido del grupo congistente en hidrocarburo aromdtico

15, de monovinilideno (por ejemplo, estireno), nitrilos insatu-

rados (por ejemplo, acrilonitrilos), acrilatos (por ejemplo,

metacrilato de metilo), 6 mezclas de los mismos. Son subs—

tratos particularmente ventajosos el.homOpoliﬁero de buta-

dieno 6 uﬁ interpolimero con un 90 & un 95 %, en peso, de

20, . butadieno y un 5 a un 10 ¥ en peso de acrilonitrilo ¢ esti-
reno.

Procedimientos de polimerizecidn por injerto.

Los polimeros mixtos de injerto se preparan poli-

merizando mondmeros del interpolimero en presencia del subs

25. trato de goma reformada, generalmente segun técnicas norma-
les de polimerizecidén por injerto que comprenden polimeriza

cién por suspensién, emulsién 6 masa, 6 combinaciones de las

mismes. En tales reacciones de polimerizacién por injerto,

el subsirato de goma preformado se disuelve generalmente en

30. los monbmeros y se polimeriza esia mezcla para combinar qui
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micamente ¢ injertar'al menos una parte del interpolimero
sobre el substrato de goma. Dependiendo de la relacién de
monémeros a subsirato de goma y condiciones de la polimeri
zacién, se puede producir el grado deseado de injertado

del interpolimero sobre sl substirato de goma 6 caucho y la
polimerizecién de interpolimero sin injertar para proporcio
nar une parte de la matriz &l mismo tiempo.

Aunque la cantidad de substrato de interpolimero
injertado sobre el substrato de goma ¢ caucho puede variar
de tan solo 10 partes en peso por 100-partes de substrato
hasta 200 partes por 100 partes, y ailn més, los polimeros
mixtos de injerto muy reticulados 6 degradados tienen una
relacidn de sobreestrato/substrato de aproximadamente
30-200:100 y, convenientemente 60-150:100, sproximadamente.
Los polimeros mixtos de injerto poco degradados 6 reticu~
lados tienen una relacién de sobreestratos/subsiratos de
10-50:100, y preferentemente, de 15-40:100.

Para reducir al minimo las exigencies de utilize-
cién de equipo por separado, puede ubilizarse conveniente-
mente el mismd proceso de polimerizaecidn para preparar am=
bos tipos de componentes injertados de goma, asi como el
interpolimerc sin injertar ¢ cristal que se utiliza como
metriz cuendo es necesario. No obstante, si asi se desea,
se pueden utilizer diferentes técnicas de polimerizacién

pare producir los dos polimeros mixtos injertados con lo

‘que 86 permiten variasciones adicionales en los polimeros

mixtos injertados. En general, la degradacién 6 reticula-
cidén del polimero mixto injeritado se variard variando el
substreto de goma 6 caucho empleado, seglin se ha indicado

anteriormente., 'Por ejemplo, se puede cremar un létex de
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gome que tendrd normalmente un tamafio de pgrticula releti-
vamente pequefio, por ejemplo, inferior a 0,2 micrémetros

aproximadamente, mediante el uso de sales de metal poliva-
lente para obfener aglomeracidén de un ntmero de las peque-

filas particulas de goma en una masa mayor. Durante la reag

' ccidn de injertado, los monémeros polimerizantes se injer-

tardn sobre éste aglomerado y de esta formae proporcionsen
un polimero mixto injertedo de mayor tamatio,

Ademds, se pueden utilizar técnicas de espolvo-
reo ¢ sembradura durente la polimerizacidén de la goma y/o
durante la polimerizacidén del polimero mixto injertado pa-
ré variar el tamafio de las particules asl producidas.

En los procedimientos de polimerizacidén por emul-
g8ién preferidos, los mondmeros y substratos de goma 6 cau-
cho ge fusgionen en agus mediante el uso de agentes emulso-
res apropiados como son los jabones de dcido graso, jabones
de metal alcalino ¢ amonio de sulfato y sulfomato de alqui-

lo 6 alcalilo de elevado peso molecular, sales de dcido mi-

neral de amines alifdticas de cadena larga, eftc. Los agen-

tes emulsores que han demostrado ofrecer ventajas particula
res son: oleato de sodio, amitato de sodio, estearato de so
dio, y otros jabones de sodio. En general, el agente emul-
sor se suministra en cantidades de, aproximaedamente, 1 a 15
partes en peso por 100 partes en peso de los monémeros, y

egua en una cantidad de, aproximadamente, 1 a 4 partes por

‘parte de monémero, y avn mayores proporciones cuando se de-

esee obtener una mayor dilucidn.
S1i asl se desea, un létex acuoso formado en una
polimerizaci&n por emulsién del substrato de goma puede pro

porcionar el medio acuoso en el que se incorporen los .mond-
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meros con 6 sin agentes emulsores adicionales, etc. No
obstante, la goma 6 caucho se puede disolver en los mond-
meros y formarse una emulsién con la mezcla, 6 bien prepa-
rarse por separado un létex de la misma.

Normalmente se suelen usar diversos iniciadores
de la polimerizacién, hidrosolubles, de radical libre, pa
ra la polimerizacidn por emulsién del monémero de goma 6
caucho incluyendo catalizadores normales peroxi y perszdi-
cos y el lédtex resultante puede emplearse como mddio acuo-
80 con el que se mezclan los mondémeros del interpolimero.
De este modo, el catalizador para la polimerizacién de la
goma 6 caucho puede actuar como un todo ¢ eh parte como cg

talizador para la polimerizecidén por injerto. No obstante,.

" ge puede afiadir catalizador complementario en el momento

de la polimerizacidn de injerto. Se pueden citar como ca=-
taligzadores peroxi iddéneos: los peréxidos de metal alcali-
no, persulfato, perboratos, peracetatos y percarbonatos, y
el peréxido de nitrégeno. Si asl se desea, se pueden acti
var loe‘catalizadorea para former sistemas de reduccién-
oxidacidn. DPara los procedimientos de polimerizacién por
mese Se emplean catalizadores solubles en aceite. No obsg-
tante, ademéds de los citados compuestos quimicos, se pue~
den emplear otras técnicas para generar radicales libres
como por ejemplo la radiacién actinica.

Se pueden incluir convenientemente agentes de

“trengferencis de cadena y otros modificadores de polimeriza

¢idn, suponiendo generalmente una ventaja el incorporar un
nercaptdn de alquilo superior, como es el merceptdn de do-
decilo terciario, que actiia como promotor y como regulador.

Ademés, se pueden afiadir antioxidentes y estabilizadores
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como son los fenoles alquilados.

La mezcle de emulsién se polimeriza entonces en
una atmésfera inerte a temperaturas del érden de 20 a 1002C
agitando la mezcla. Se pueden emplear presiones de 0,07 a
7,03 kg/bme, ¥y los mondémeros y/o catalizador adicional pue-
de afiadirse por incrementos 6 de un modo continuo durante
una parte del ciclo de la reaccidén. Se continda con la po-
limerizacién hasta que han reaccionado précticamente todos
los monémeros, por ejemplo, mds del 90 %. Despuds se des-
tilan del ldtex el resto de los monémeros y otros componen
tes voldtiles, cuyo létex se deshidrata después, se lava y
se seca.

Se puede hacer variar el tamafio de partfcula de
las particulas de injerto de emulsién mediante espolvoréo
6 sembradura, concentracidén por agente emulsor, agitacién,
tamafio de las particulas del substrato de gome 6 caucho,
etc, También se puede emplear le aglomeracién de. parti-

culas.,

Efecto _del tamafio de particula y proporcidén de injertado.

Se ha observado que el tamafio de particule y la
proporeidén de injertado de los polimeros mixto de injerte
tienen también la tendencia de afectar las propiedades de
las composiciones del presente invento., De un modo mds
particulaer, & medida que aumenta el tamafio de particula,

ocurre en general un cierto sumento en la resistencia al

‘choque de las composiciones mientras que se reducen las

propiedades de brillo y resistencia a la traccién.
Por consiguiente, el tamafio de particulas de los
polimeros mixtos ‘de injerto puede variar de tan solo 0,01

micrémetro hasia 2 miorémetros y atn mde, pero la composi



cidén de nuestra preferencia emplea polimeros mixtos de in-
jerto que tlenen un tamafio de partlcula comprendido entre
0,05 y 0,6 micrémetros y, preferentemente, entre 0,08 y
0,04 micrémetros.

Be Si la relecidén de sobreestrato a sibstrato del po
limero mixto de injerto poco degradado 6 reticulado es su-
perior a 50:100 aproximadamente, tiene lugar una eminente
reduccidén en las propiedades de las composiciones que se
pueden obtener, ZIEsto puede ser el resultado del hecho de

10, que la proporeién elevada de sobreesﬁrato evita el agrupe-~
miento aparente de las particulas de polimero mixto de in-
jerto poco degradedo 6 reticulado en masas gue simulan el
efecto de particulas injertadas meyores en términos de re-
sistencia al choque, evitandb al mismo tiempo una interfe-

15. rencia indebide en el equilibrio general de propiedades.

Formacidn de le mezecla
Los dos polimeros mixtos de injerto pueden mezelsr
se en la matriz de interpolimero sin injertar empleando di-
versas técnices, En las téenicas de nuestra preferencia,
20, los polimeros de injerto se mezclan por extrusién ¢ se mue-
ven con rodille con 6 sin la adicién de interpolimero com-
plementario dependiendo de la cantidad de interpolimero no
injertado en las cargas que proporcionan los injexrtos Qe
gome y del contenido de injexrto de goma que se desee obite~
25. ner en la mezela., Como medida alternative, se puede prepa
rar un lédtex mezclado de los diferentes polimeros mixtos
de injerto (e interpolimero sestn sea necesario) y coagu-
larse pera proporcionar una corteza que contenga los in-
jertos de goma de los dos polimeros mixtos del injerto de-

30. seados en las proporciones convenientes.



e

5.

20.

35 -

30.

- 19 -

En general, las mezclas pueden contener de un
1au 70 % en peso de los dos injertos de goma combinados.
Aumentando la cantidaed ftotal de injerto de goma mientras
se mantiene la proporcidén de polimero mixto de injerto muy
degradado ¢ reticulado respecto a la constante total de po
limero mixto de injerto se sumenta la resistencis al cho=~
que de Izod del compuesto pero aumente rdpidamente la vis-
coaidad de la mezela y disminuye el esfuerzo de traccidn 6
carge unitaris a la traccién en el punto de deformacién y
en el punto de fallo asi como el médulo de traccidn. Por
consiguiente, las mezclas preferidas contienen aproximada-
mente de un 10 & un 50 % en peso de los injertos de goma
combinados, preferentemente, de un 15 % a un 40 % en peso,
aproximadamente. V

Puesto que es conveniente pbtener un equilibrio
de propiedades y la variacién en la cantidad de polimero
mixto de injerto poco degradado ¢ reticulado ejerce en ge~
neral el efecto més notable sobre las propiedades a un con
fenido de goma total constante, las composiciones preferi-
das contienen una elevada proporeién de polimero mixto de
injerto muy degradado ¢ reticulado respecto al polimero
mixto poco degradado 6 reticulado, El porcentaje 6ptimo
en peso del polimero mixto muy degradado 6 reticulado basg
do en el contenido total de polimeros mixtos de injerto se
halla comprendido generalmente enire un 75 y un 90 %, apro
ximademente, para obiener el equilibrio éptimo de propieda
des. '

Avn cuando se puede injertar simulidneamente subg
tratos de goma ¢ caucho que tengan los grados deseados per-

fectamente definidos de retioculacién é degradacidn, los pro
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blemas que lleva consigo el control 6 regulacién de la efi
cacia de injé;tado para obtener las relaciones deseadas de
gsobreestrato/substrato en las dos gomas 6 caucho tenderdn

en general a oponerse a tal proceso y & favorecer las reag
ciones de injertado separadas. Un modo posible para acomo
dar la variacién deseada en las proporciones de injerto es
la adicidn retardada del substrato Ge goma poco reticulada
6 degradada en el medio de la reaccién.

Se comprenderd fédcilmente que se pueden afiadir
otros componentes & la composicién dependiendo del uso a
que estén destinados y de la naturaleza de 1los mismos, co-
mo, son, por sjemplo, los materiales de relleno y coloran—
tes, En general, es necesario incorporar estebilizadores
y antioxiéantes pare evitar la degradacidén del polimero
nixto injertado y a menudo del interpolimero de la matriz.
Aunque los estabilizadores y entioxidantes pueden inecorpo
rerse en el momento de realigar la mezcladura final, supo
ne une mayor ventaja en general incorporar estos componen
tes en los polimeros mixtos de injerto después de haber
sido éstos t&mados para reducir al minimo cuslquier ten-
dencia hacia la degradacién ¢ oxidacién durante el proce-
g0 de elabdraeidn ¥ almacenaje.

El procedimiento firesente permite la prepara-
cidén por separado de los dos polimeros mixtos de injerto
¥y del interpolimero de la matriz, pudiéndose almecenar
almacenar los diversos componentes durante largos perio-
dos de tiempo y mezclarse sélamente segliin sea necesario
para formar la composicién deseada. Asi, se puede variar
el nivél de goma 6 caucho 6 el equilibrio de propiedades

nediante la. eleccién de porcenxajea.fécilmente variables’
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de los diversos componentes.

Si asi se desea, se pueden mezolar pequefias can
tidades de gome ¢ caucho sin injertar en las composicio-
nes del presente invento pera permitir una cierta reduc-
cién en las ocantidades de polimero mixto de injerto nece-
sariag, pero no deberdn exceder de aproximadamente un 10 %
del peso de los polimeros mixtos de injerto combinado pa-
ra evitar una reduccidén indeseable en las proéiedades del
producto.

Una muestra de la qficaciﬁ del presente invento
son los ejemplos especificos que siguen en los que todas
las partes son partes en peso a menos que se indique lo
contrario.

EJEMPIO 1.
Parte A

Se depositaron en un reactor 370 partes de un
ldtex de goma que contenfa un 37 % de sélidos. Ia goma
era un polimero mixto de butadieno y estireno (90;10) y
tenia un contenido de gel de aproximadsmente 75 y un Indi
ce de esponjamiento de aproximadamente 23. EL ‘tamafio de
particula de gome era de aprbximadamente 0,06 basado en
un término medio. Se afiadidé sl ldtex una parte de divinil
benceno y una parte de persulfato de potasio. Ia goma se
reticuld calentando el lédtex a una temperatura de aproxi-
mademente 308C por espacio de unas dos horas.

Je afladieron al ldtex de goma reticulada 50 par
tes de una mezcla de mondmero de estireno y acrilonitrilo
(70:30) en el transcurso de tres horas junto con 0,75 per
tes de un mercaptdn de dodecilo y 0,6 partes de persulfe-
to de potasio y %5 partes de agua. Ia reaccidn de polime
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rizacién se 1llevé a cabo a un temperatura de aproximadamen-
te 7050 ¥y se mantuvo a ésa temperature por espacio de media
hora después de haber terminado de gﬁadir tode la mezecla de
mondémeros.
Parts B
Se preperé un segundo ldtex de injerto & partir
de la goma no reticulada de la parte A afiediendo 370 par-
tes del ldtex, 20 partes de una mezcla de monomero de esti
reno y acrilonitrilo (70:30) en el transcurso de una hora
aproximadamente junto con 0,36 partes de persulfato de po-
tasio y 30 partes de agua. Ia reaccién de polimerizacién
se- 1levé a cabo & una temperatura de aproximadsmente 602C,
y se mantuvo-a ess temperatura durante media hore después
de haber terminedo de afiadir la mezcla de monémero.
Parte C
Se sacaron muesitras de los latex de las partes

A y B Yy se mezclaron por separado con ldtex de polimero

mixto de estireno/serilonitrilo (80:20) a un nivel de goma

del 35 % y se coagularon estos latices por separado. Ulte
riormente la corteza de gome de los dos latlces se mezeld
con polimero mixto de estireno/acrilonitrilo (72:28) a un
contenido de goma del 26 % y se prepararon muestras.
Despudés se mezcld el lédtex de le parte 4 con el
lédtex de 1a‘parte B en una relacién de 70 partes a 30 par-
tes y con un ldtex de polimero mixto de estireno/acriloni-
trilo (80:20) pera proporcionar un lédtex gque contenia un
35 % de goma. Este létex mezclado se coasgulé despuds, se
lavé y - se secé. ILuego se mezcld la cortezse con polimero
mixto de estireno/mcrilonitrilo (72:28) a un contenido de

goma del 26 % ¥y se prepararon muestras,



Después de someter a experimentacidén las muestras
producides por el injerto de gomes no reticuleda, el injerto
de goma nuy reticulada y la mezcla de los dos injertos de
goma, se descubridé que los dos injertos tenlan las propie-

5 dades siguientes, '
Resistencia al choque
Muestra. I1zod,

Kilogrdmetros por me-~  Brillo de Hunter
~ tro con escotadura. '

Injerto de goma muy retli- .
culada. ' 0,0302 5;1ogrémetros 85,8
. m.

Injerto de goma poco reti
culada, , . - 0,2642 id. 0

Mezclas de injerto de go=-
mas poco reticulada y muy
reticulada. 0,1525 iqd. 55

Ademés, se ‘descubrié que la mezcla de polimeros
de injerios muy reticulados y poco reticulados mosirabas
un encogimiento térmico relativamente bajo si se compara

20, con el componente poco reticulado.
EJEPIO 2
Parte A
Se afiadieron en un reactor 93 partes de butadie-
no, 7 pertes de acrilonitrilo, 0,4 partes de agente de transg
25, ' ferencia de éadena'de mercaptdn de dodecilo, 3,0 partes de
jabén de la reserva de goma, 97 partes de agusa, 0,3 partes
de persulfato de potasio y 0,68 partes de clofuro de pote-
sio. Ia mezcla de la reaccién se calenté durante 16 horas
a 502C sproximadamente para producif un ldétex que céntenia

30, aproximadamente un 23 % de sdélidos con una conversién de
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monémero aproximadamente el 60 %. Se afiadib en el lédtex
0,4 partes de divinilbenceno ¥y 0,4 partes de persulfato
de potasio. Despuds se calentd el ldtex por espacio de
una hora a 552C para efectuar la reticulacién de la goma.
El contenido de gel era de 90;9 y el indice de esponja~
miento de 9,9. »

| A 420 partes del ldtex se afiadieron 50 partes
de una mezcla de mondémero de estireno/aerilonitrilo (70:30),
1,5 partes de un agente de transferencia de cadena, 1,5
partes de persulfato de potasio, realizdndose la adicidn
del monémero en un perfodo de aproximadamente 5 horas.
Se mantuvo la megzela de reaccidén & una temperatura de apro
ximadamente 552C, durante la adicién de los mondmeros y
por espacio de unae hora aproximadamente después de finali-

zade esta adicién. Ia conversién de monémero fué del 9 %

aproximadamente.,

Parte B

Se repitié précticamente el procedimiento de la
Parte A para producir el lditex de goma inicisl afiadiendo
una parte de terpinoleno. Después de finalizado el ciclo
de finaligacién, se averigudé que el ldtex contenia aproxi-
madamenté un 20,7 % de sélidos evidenciando un 51 % de con
versidn de los mondémeros. Se averigué que el contenido de
gel era del 36 por ciento y el Indice de esponjamiento del
49,3.

A este ldtex se afiadieron 50 partes de uns mez~
cla de monémero de estireno/aerilonitrile (70:30) y 1,5
partes de persulfato de potasio y 1,5 parites de terpinolg
no. ILa mezcla de mondémero se afiadié en un periodo de apro

ximaedamente 5 horas y se mantuvo la temperatura a 55¢C du~
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rante le adicidén de la mezcle de mondémero y por espacio

de una hora .después de diche adicidén para producir aproxi-

madamente un 160 % de conversién de la mezcla de monbmero.
Parte C

El 14tex de la Parte A se mezcld con el létex
de la Parte B en una proporcidén de 70:30 y con un lédtex de
polimero mixto de estireno/mcrilonitrilo (80:20) a un nivel
de gome del 24 %. El ldtex mezclado se cosgulé después, se
lavé y se seed y se prepararon mezcles de la corteza asi re
cuperada. El valor de resistencia al choque de Izod era de
0,2114 kilogrémetros por metro lineel, el valor de brillo
de Hunter era de 34 y el encogimiento térmico era relativg
mente bajo comparado con el polimero mixto injertado poco
reticulado, 1o cual indicaba un equilibrio conveniente de
propiedades,

EJEMPLO 3.

Se prepard un lédtex de un polimero mixto injerta
do utilizando un substrato de butadiéno/bstireno (90:10) y
un sobreestrato de estireno/acrilonitrilo (80:20) con una
relacidn de sobreestrato a substrato de aproximadamente 50
partes por cien partes. _

Una parte del ldtex se reticuld a 952C por espa-
cio de unes 3 horas empleando divinilbenceno y persulfato
de potasio,

Parte de los latices de los copolimeros injerta-
dos reticulados y relativamente poco reticulados se mezcla
ron cada una con létex de polimero mixto de estiremo/acri-
lonitrilo (80:20) a un nivél de goma del 35 % y se coagulg
ron. ia corteza de goma‘recuperada del proceso de coagula

cibén se mezcld despuds con polimero mixto de estireno/mcri

Y Ta
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lonitrilo (72:28) a un nivél de gome del 16 %. Se averi~
gué que lag questras producidas del polimero mixto injer—
tado relativamente poco reticulado tenian un valor de re-
sistencia al choque de Izod de 0,2227 kilogrémetros por
metro lineal de escotadura, un brillo de Hunter del 12
por ciento y un velor de encogimiento de 36. Se averigud
que las muestras producides del polimero mixto injertado
muy reticulado tenian un valor de resistencia al choque de
izod de tan sélo 0,0211 kilogrdmeiros por metro lineal de
escotadura, un valor de brillo de Hunter de 69,9 y un va-
lor de encogimiento del 27,4 %.
N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de realizarlo en la prdectics,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indiocaedes son susceptibles de modificeciones de detalle en
cuento no alteren su principio fundamentel; también se ha-
ce constar que el invento se refiere & una solicitud de
patente presentada en Norteamérica, con fecha 23 de octu~
bra?gb§?§7;1 ntmero Ser. No., 681.953, acogiéndose por lo
tanto, a los beneficios que conceden los Convenios Inter-
nacionales en vigor, siendo 1lo que constituye le esencie
del referido invento y por lo que se solicite Patente de
Invencién por 20 afios en Espafia, sobre: "PROCEDIMIENTO PA-
RA LA OBTENCION DE UNA POLIMEZCLA SINTETICA"; caracterizdn
dose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la obtencién de una poli-
mezela sintéties, caracterizado porque comprende: polimeri
zar une primers megzcla polimerizable que contiene una for-

mulacién de monémero y una gome prepolimerizeds, para in-



jertar al menos una parte de los mondmeros polimerizantes
sobre dicha goma y para proporcionar un primer polimero mixto
injertado, cuya formulacién de mondémero consiste, principal
mente por 1o menos, en un hidrocerburo aromético de mono-
5. vinilideno y un nitrilo insaturado, teniendo dicha goma un
indice de esponjamiento inferior a 15 y un contenido de gel
superior a 90; polimerizar una segunda mezcle polimerizable
que contiene una formulacidén de mondémero y una goma pPrepo-
limerizada pars injertar al meﬁos ung parte de los mondmew
10, ros polimerizantes sobre gome y paré proporcionar un segun
do polimero mixto injertado, consistiendo dicha formula~
cién de mondémero, principaslmente por lo menos en un hidro-
carburo sroméiico de monovinilideno y wn nitrilo insatura-~
do, teniendo dicha goma un Indice de esponjamiento no infe
a5. . rior a 20 y un contenido de gel no superior & 70; mezclar
dichos primer y segundo polimeros migtos injertados para
proporcionar une mezcla miltiple en la que dichos polimeros
mixtos injertedos comprenden de un 1 & un 70 % en peso de
los mismos y en la que dicho primer polimero mixto injerta
20, do comprende aproximademente de un 60 a un 95 % en peso bg
sado en el peso total de los polimeros mixtos de injerto
combinado, '
2.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1, ca-
.racterizado porque dicho hidrocarburo aromético de movini-
25, lideno de las citadas formulaciones dé mondémero, es estirg
‘no.
3.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1, cg
racterizado porgque dicho nitrilo-inseturado de las citadas
formulaciones de monémero, es acrilonitrilo,

30. 4.- Procedimiento, segln la reivindicacidén 1, cg
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racterizado porque la gome de dichas primera y segunda mez-

cla se eligen del grupo consistente en homopolimeros de go-

ma de dienc e interpolimeros con caracteristicas de goma

qgue contienen al menos un 75 % en peso de un dieno conjuge~
5. do. .

' 5.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque dicho hidrocarburo aromdtico de monovini
lideno y nitrilo insaturado comprenden por lo mencs un 75 %
del peso de las formulaciones de mondémeros de dichas prime-

10. ra y segunda mezclas.
6.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1, ca-
ragterizado porque dicho primer polimero mixto injertado
tiene una relacidén de sobreestrato a sufstrato de aproxime--
damente 30 a 200:100 y porque dicho polimero mixto injerta-
15. do tiene una relacidén de sobreestrato a substrato de aproxi

" pedemente 10 & 50:100.

T.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1, ce-

‘racterizado porque la goma de dicho primer polimero injerta

do tiene un Indice de esponjamiento inferior ﬁ 10 y v con-

20. tenido de gel de por lo menos 95 y porque la goma de dicho
segundo polimero mixto injertado tiene un indice de esponja

miento de por lo menos 30 y un contenido de gel no superior
al 60 y porque dichos polimeros mixtos injertados se mezclen

para proporcionar dicho primer polimero mixto injertado en

25. " una centidad de aproximadaménte w 75 & un 95 % del peso de

los polimeros mixtos de injerto combinados.

8.- Procedimiento, segin la reivindicacién 1, ca-

racterizado porque la mezcla polimerizable'de dichas etapgs

de polimerizacién es una emulsién de la goms prepolimeriza-

30. de y formulacidén de mondmero.
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9.~ Procedimiento para le obtencién de una poli-
mezcla sintética; tal y como queda sustancialmente descri-~
to en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de veintinueve hojas escri-

Je  tes a méquina, por una sola cara.

—_— e
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