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Memoria descriptiva

para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 afios

a nombre de BORGwWARNER CORPORATION

entidad | deshitihadidtd: norteamericana

con domicilio en 200 South Michigen Avenue, ChicagoOs

I1linois, Estados Unidos de América

por: WUN METODO DE PRE:ARAR UN TETRAPOLIMERO".
(Clase internacional CO8f)
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ha sido preparado wun gran-nimero de polimeros y copoli-
meros para su empleo en aplicaciones de alta temperatu~
rae Aln cuando los usos son practicamente ilimitados,~
los mds comunes son: materiales de empaquetado, cie- -
rres herméticos, arandelas, manguitos aislantes; tub e
rfas, cubiertas de cables y alambres, y anillos 0, ese-

pecialmente en el campo de la gutomocidn y la aviacidne

Muchos de los cauchos nitr{licos modificados que se en-

cuentran en empleos comercigles en la actuglidad, tiew=
nen propiedades fisicas a alts temperatura, razonable--
mente buenas, btales como resistencia g los gceites, ro=
sistencia a la tensidn y resiliencia o elasticidad, = =
etce Bin embargo, dado que la demanda de tales mate— -
riales se ha incrementado, se han hecho muchas pruebas
para sumentar las propiedades f{sicas a alta temperatu~
ra de los elastémeros nitr{licos.

Lg presente Invencidn presenta un polime-
ro preparado a partir de cuatro nondmeros, gl menos, —=
que incluyen un Gieno conjugaedo tal como el 1,3-buta= =~
dieno, un serilaeto alcohf{lico polimerizable, acriloni=-
trilo y A=cloroacrilonitrilo. Dos cuatro componentes
son copolimerizados por medio de un sistema normal Ye=-—
dox de polimerizacién en emulsidn; y después de aproxi
mademente el 80 % de conversidn, el codgulo secado, se
cura obteniéndose el elagtiomero mejorados

Por consiguiente, constituye uno de los =
objetos principales de la Invencidn proporcionar un - =
elastdmero de nitrilo mejorzdo, que tiene mayor regis--

tencia a la tensidn y resiliencia, a temperaturas ele-—
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vadas.

Otro de los objetos de la Invencidn es —-
Proporcionar un tetrapolimero mejorado, en una clase ==
de elastdémeros de nitrilo, que contiene de 30 a 90 par=
tes de butadieno, de 10 a 50 partes de acrilonitrilo, =-
de 1 a 9 partes de =cloroacrilonitrilo, y de 1 g 9 ==

partes de un acrilato de alcohilo de férmula

en la ques Rl se gelecciona entre el grupo constitufdo
por hidrdgeno y redical metilo; y R, es un redicel al-
cohilo de 01"08'

Todavia otro de los objetos de la Inven~-
cidn es proporcionar un elastomero de nitrilo, vulcani-
zado, que tiene propiedades de envejecimiento mejora- -
das, en especial s altas temperaturas, por ejemplo, a =
1498C,

’ De la lectura de la descripoidn detallada
de la Inveneidn, que figura a continuacidén llegardn a ~
ser evidentes objetos y ventajas adicionales. .

Bste Invencidn se comprenderd con mayor -
claridad gl estudiar los siguientes ejemplos que expo--
nen un cierto ntmero de los tetrapolimeros preparados =
conforme a la presente Invencién. En cada uno de los -

ejemplos todas las partes son en peso, a menos que se -

indique otra cosae.
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siguiente:

BIEMPLO I

4
Se prepar$ una emlsidn segun la receta -

Agua desmineralizada 142
Hidréxido potésico 0,132
Cloruro potdsico 0,5
ggg?g%dehido Hidrosulfito 0,2
AEDT, sa1 disddica 0,15
Laurilsulfato sédico 445 .
Sulfato ferroso 0,0094
Persulfato aménico 0:?
Terc-mercapbtanos mixtos 0,4
1,3-Butadieno (EBD) 65,0
Acrilonitrilo (ACK) 30,0
Qh~Cloroacrilonitrilo (Qk~CDAN) 2,0
Acrilato de Btilo (AE) 5,0

. [ 4
ILg emulsidn preparada con los mondmeros =

arriba ¢itados, se colocd en un recipiente de presifn =

y se afiadid el catalizador de persulfato. Bl recinien-

te se agitd en un bafio termostatado durante 16 hores ==

a QOQ Co

Se detuvo la polimerizacidn afiadiendo un Aewe

tenedor, tal como el dimetilditiocarbamato sddico, para

. . . 2 ) ’ )
parar la polimerizacidn en 70 « 80 % de conversidne =~-

en una estufa con aire cagliente, a 1002 ¢,

El 14tex fué coagﬁlado utilizando A12(304)3 y se secd -

El codgulo
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~“de tetfapolfmero, una vez tobtalmente desecado, se comw

puso con negro de humo en un molino de rodillos, utili-

zando el sigtema siguiente:

Tetrapolimero 100
Acido estearico 1,0
Negro de humo 50,0
Azufre 0,3
10 Oxido de cinc 5,0
Disulfuro de mercaptobenzotig
zilo 2,0
Adipato de dibutoximeltoxietim~
lo 10,0
Disulfuro de tetrametiliiuram 1,0
15
Después de efectuar la composicién, el =—-
caucho fué reticulado en un molde ASTM g 1542C.
Se repitid el Ejemplo I mientrés se va- -
20 riaba la composicidn de los cuatro mondmeros principe—-
les y, en algunos casos, mientras se eliminaba el =~clg
roacrilonitrilo y/o el acrilato de etilo. Estos ejem—-
plos estdn indicados en la Tabla I que figura a-conti--
nuacidn:
25
30

16~9—f0 -5 -



382834 108

TABLA T
Iy emplo 5D Ac_ O~ omAN AE
5
T 65,0 30,0 2,0 5,0
II 65,0 30,0 5,0 1,0
III '}0,0 30,0 — —
SIV 43,0 50,0 2,0 5,0
10 v 48,0 45,0 2,0 540
VI 53,0 40,0 2,0 5,0
VIT 70,0 15,0 15,0 —_—
VIII 70,0 — 30,0 ——
IX 70,0 20,0 10,0 —_—
15 X 68,0 29,0 3,0 —
70,0 18,0 12,0 —_—
XTI 65,0 30,0 —— 5,0
XIII 65,0 25,0 ——— 10,0
xv 60,0 25,0 e 15,0
20
Para ilugtrar las propiledades de enve]e--
eimiento mejoradas, de los diversos e¢jemplos arriba ci-
tados, que incorporan -cloroacrilonitrilo y acrilato
25 de etilo, se hace referencia a la Tabla II que figura =
| continuacidn.
30
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TABLA IT

Propiedades primitivas de los materiales curados

5
Ejemplo Resistencia % alargamien Resistencia Dureza
a la trace- % al des agre Shore
cidn {gs 0 (kgs/cme) A
cm®) :
10
I 246 420 14,3 71
IT 249 370 14,8 T2
ITI 246 410 15,1 o T1
Iv 267 410 15,5 75
15 v 260 440 15,9 T4
VI 246 440 15,7 69
VII (Note 1) — —— —
VIII (Nota 1) e — -
IX 197 190 — 84
X 225 410 15,2 72
20
XI 169 120 ——— 84
XIT 239 480 15,5 T4
XIII 167 300 12,3 M
IV 127 210 9,5 78
25
30
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Después de envejecimiento durante 7O horas a 14980

(estufa de aire)

Ejemplo Registencia % Alargamien Resistencia Dureza
5 a la trac—~ al desgg-~ Shore
cidn (kgs to rre (kgs
em2) cme

; I 133 130 8,0 91
10 11 123 110 7,9 89
ITT 56 60 7.2 01
Iv 183 90 12; 9 89
v 185 100 12,0 88
VI 146 120 11,8 90
15 ViI (Nota 1) —— — -
VIII (Nota 1) —— -
IX (Nota 2) —— —— ——
X 70 40 7,1 90
(Nota 2) — e -
20 XTI 63 50 8,3 92
XITI 77 55 7,1 92
v 70 50 642 92

85 . Nota 1 -~ Demasiado rigido para moldear

Nota 2 =~ IMuy quebradizoj no pudo ensayarses

30

16—9470 -8 -
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En los Ejemplos anteriores, puede epre- -

cigrse que los materisles que fueron preparados confor-
me a la presente invencidn, a saber, los Ejemplos I,II
y IV a VI, muestran propiedades de envejecimiento, eX~-
cepcionalment e buenas, en aire caliente. El Ejemplo =
III corresponde a un caucho nitr{lico convencional, ~—
que contiene, solamente, butadieno y acrilonitrilo; en
la proporcidn de 70 partes de butadieno y 30 partes de
acrilonitrilo. BEn el caso de este Uliimo la resisten~-
cia a la traccidn descendid desde 246 kgs/cm® hasta 56
kga/cmz, después de envejecimiento en airé caliente duw
ranfe 70 horas. Esto ha de compararse con un promedio
de solo 50 % de descenso, aproximedamente, en la resis=
tencia a la traccidn, para los Bjemplos I y II.

Como se ha indicado anteriormente, pueden
utilizarse en esta Invencidn otros ésteres del dcido —-
acrilico, ademds del acrilato de etilo. Tales sustan--

cias poseen la estructuras

0

' LU
CH, = C-C~0~R
2

en la que: R1 es hidrdgeno o radicel metilof y R2 es

un radical alcohilo de °1 ~ Cge
Al objeto de ilustrar la capacided de opg

racidn de tales acrilatos de alcohilo adicionales, se =
repitid el Ejemplo I utilizando metacrilato de metilo -
(MAM), acrilato de butilo (4B), y acrilato de 2-etilhe-
xilo (AHE), conforme a la tabla siguiente:
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DABLA IIT
Ejennlo BD_ ACN A-CLAN  MAM 4B
xv 65 30 2 5 -
VI 65 30 2 - 5
XVII 65 30 2 - -

Después de efectuar la composicidn como =
ge ha descrito anteriormente, log materiales fueron = =

reticulados dursnte quince minutos a 1712 Co Iag prow-

-

piedades primitivas y despuds del envejecimiento en ai-

re (70 horas a 135% C) se comparan en la teble siguien-

-

tes

TABLA IV
B emplo

Propiedades primitivas XV VI _ XVII
Praceibn (kgs/cm?) 226 228 234
Médulo (100f) 235 275 250
Médulo (300%) 1290 1480 1455
Alargamiento (%) 525 535 520
Desgarre "C" (kgs) 98 95 97
Dureza "A" 64 64 63

- 10 -
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TABLA IV (Continuacid
Eiemplo
Propiedades envejecido en aire xv VI XVII ..
Praceidn (kgs/cm?) 185 149 136
Alargamiento (%) 200 150 150
Desgarro "C" (kgs) 64 63 61
Dureza "AW 81 82 81

Debe indicarse que hay algunas referen~ =
cias, en la técnica anterior, a modificadores de acrila-
to de aleohilo, para cauchos nitrflicos, que son, prin-
cipalmente, terpolimeros. Una de tales referencias es
1la Patente de EE.UU. 2.395.017 expedida a W. L. Semon
el 19 de febrero de 1946+ En el Ejemplo 14 de Semon, -
ge describe un vuleanizado de terpolfmero que contiene
55 % de 1,3-butadieno, 40 % de acrilonitrilo y 5 % de -
acrilato de etilo. El ejemplo que se corresponde ngs -
estrechamente con el Ejemplo 14 de Semon, es éi Ejemplo
XII. Afn cuando la mejora en las propiedades de enve-—
jecimiento comunicada por una pequefia cantidad de A~
eloroacrilonitrilo no se entiende completamente, hay gque
hacer notar que mientras le composicidn del Ejemplo XII
ten{a une resistencia a la traccidn, de 239 kgs/cma: -
bata descendid a 63 kgs(om® después del envejeccimiento

en aire celiente. Esto ha de compararge con una redut-

- 1l -
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cidn mucho més pequefia en la resistencia a la traccidn,
del tetrapolimero del Ejemplo I, es decir, de 246 kgs/
cm? a 133 kga/cmz, cuando se le gomete al mismo enve-;
jecimiento en aire caliente.

En general, el intervalo Util para 108 ==
materiales aqui descritos, es como sigue: 90 a 30 par—
tes de butadienoy 10 a 50 partes de acrilonitrilo; -

1 2 9 partes de O~cloroacrilonitrilo; y 1 a 9 partes -

-de acrilato de alcohilo. ILas composiciones preferidas

incluyen tetrapolimeros que tienen los mondmeros en las

proporciones siguientest T0 a 40 partes de butadienos

15 a 50 partes de acrilonitrilo; 2 a 5 partes de O -clo-

roacrilonitrilos y 2 a 5 partes de acrilato de alcohi-
1lo.

A1 describir el sistema de emulsidn y el
procadimiento de curado e ha hecho menoién de ciertos
estabilizadores, emulgentes, agentes de cﬁrado e inim -
ciadores de polimerizacidn, especificos. No obstante,
pueden utilizarse, con resultados comparables, cual- -
quiera de los sistemas redox de polimerizacidn y siste~
mas de curado, convencionales.

&dn cuando la Invencidn ha sido deserita
en relscidn con ciertas realizaciones especificas de —-
la misma, ha de comprenderse que ésto es a titulo de —=
ilustracidn y no a t{tulo de limitacidn; y le exten- =
sién de las Reivindicaciones, que Ffiguran seguidamente,
debe interpretarse ten ampliamente como permite la téc-

nica anterior.
Egta solicitud que corresponde a la presep



tadsx en los Estados Unides de Anérics, =1 19 de Agorio
de 1.969, bajo el nimero 851.47i y el 5 de Agosto de
1.970, bajo el nimero 61.439, se acoge a los beneficios

"Vdel articulo sivdel vigente Estatuto sobre Propiedad In-

S dustr'ial .

REIVINDICACIONES

10

Los puntos de invencidn propia y nueva,
que se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de.Invencién, en Espafia, por VEINTE afos, .

15 son los gue se recogen en las reivindicaciones giguien-
tes:

1,- Un método de preparar un‘tetrapolimero
que tiene propiedades de envejecimiento a alta temperatu-
ra mejoradas, que comprende polimerizar, em una emulsién

20 acuosa, una mezcla de materiales polimerizables, que con-~
tiene, en peso, de 30 a 90 partes de butadieno, de 10 a
50 partes de acrilonitrilo, de 1 a 9 partes de ¢&-cloroa-
erilonitrilo y de 1 a 9 partes de un acrilato de alcohilo

que tiene la férmula

3.1.73
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HeC=C=C~0 - R2

en la que R, se seleccciona entre el grupo constituido

por hidrége;o y radical metilo; y R2 es un radical al-
cohilo q; CI-CB.

2.~ Un método segin la reivindicacién 1,
en el que dicho acrilato de alcohilo es acrilato de eﬁi«
lo. V ,

3.~ Un método segin la reivindicacién 1,
en el que dicho acrilato de alcohilo es metacrilato de
metilo,

4.~ Un metodo segin la reivindicacidén 1,
en el que dicho acrilato de alcohilo es acrilato de bu-
tilo.

‘ 5.~ Un método segln la reivindicacién 1,
en el que dicﬁo acrilato de alcohilo &s acrilato de
2-etilhexilo,

6.~ Un método de preparar un tetrapoli-
nero.
- Tal y como se ha descrito en la Memoria

que antecede, y para los fines que se han especificado.

- 14 =
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Esta Memoria congta de gquince hojas vscei-
tas a miquina por una amola cara,

-8 ENE. 1973

Madrid,
P' A'

- 15 -
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