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Le presente invencién se relaciona con un
procedimiento para preperar composiciones elastdéme-
res de poliscrilato, mejoradas, que tienen uwne resig
toncia mejorads a la degradacidén por eceites hidro-

5 carbonados.
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%%\ios elagtémeros de poliacrilato son elastd
meros de especialided bien conocida que tlenen una utl
lizacidén extensa en la industria automotriz como mate-
riael de rellenoc, juntas de aceite, anillos 0, juntas
de transmisidén y similares. ©De hecho, dichos elastéme
ros se emplzan en aquellas aplicaclones en donde es ne
cesario wna resistencla a aceites calisntes, siendo en
dicho uso de importancia primordial la retencidn de las
propiedades fisicas.

son asequibles clerto ntwero de elasitbueros
de poliacrilato que encusuntran useo en la industria suto
motriz y otras industrias. Observese la Patente de &s
tados Unidos Ne¢ 3.201.373, de Kaizerman, que da & cono
cer elastdmeros de poliacrilato derivados de la copoll
merizacién de une proporecidén mayor de un macrilato de
alquilo inferior con clorcacetato de vinilo. Se dep~
criben poliscrilatos compuestos, adsmés de por acrila-
tos de alguilo, por acriletos de alcoxi-aslguilo, acri-
latos de ciano-alquilo y ecrilatos de alquiltiomlquilo.
Vease la Patente de los Bstados Unldos N9 3.450.681,
ds Gobran y otros, y la Patente de los Estados Unldos
N2 3.488.331 de Jorgenson.

La propiedad de los elastbmeros de acrila-
to que es probablemente le més importante en su apliceg
cldn, es la resgistencia a los aceites, una expresidn
que abarca varias proplededes, incluyendo el gumento
de volumen y la retencidn de propiedades Lisicas Ges~
pués de la exposicién a aceite caliente, durante un pe
riodo de tiempo. REsts exposicidn implice generalmente

un gblandamiento, pérdida de médulo y gensncia en alar
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gamiento, debido & la plastificacién o a la accidn de
hinchazdén del aceite, asl como también una degradacida -
téruica.

Sin embargo, & pesar de la resistencia al
aceito generalmente favorable de los elastémweros de po
limcrilato, existe siempre una bisqueda de ciertos me-
diog por los cuales le resistencia al aceite puede me-
jorarse para obtener una vida de servicio mds prolongg
da. BEs deseable tode lo que puede proporcionar una e
jor retencidn de propiedades tras la exposicidn & acel
te caliente, todo lo deméds siendo igual. Ia presente
invencién representa la culminacibén de une serie de in
vestigaciones llevadas a cabo mayormente por los inven
tores y sus asocizdos, dirigides a mejorar ls resisten
cia al aceite de elastémeros de poliacrilato.

Constituye wn objeto de la prescnte inven-
cién, proporcionar un procedimiento para la obtencida
de un elastémero vulcanizado mejorado que retiene sus
propiedades fisicas cuando se emplea en un gnbiente de
aceite caliente. Bsle retencifn se traduce en una pro
longecidn significativa de la vida de servicio de los
materiales preparados a pardir de dichos elagtbémeros.

- De acusrdo con el procedimiento de la pre-
gente invencién, las composiciones elasgitbmeras de poli
acrilato vulcanizebles se obtienen copolimerizendo un
polimerc de por lo menog un mondmero de épter de decido

acrilico con un mondmero que contiene un halbgeno o un

grupo epéxi, en presencia de aproximadamente 0,25 e 104,
en peso de mondmero total, de un polfmero que estd insa
turado en un 75% aproximedamente y que tiene un peso
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molecular de 500 a 4000 eproximpdemente.

Estos polimeros de bajo peso molecular, in
saturados, btienen una insaturacién de por lo menos 754
y un peso molecular de aproximmdamente 500 hmsta 4000.
son liquidos viscosos de color paja & dmbar, y termina
dos ya sea en hidroxilo o hidrocarburo aromdtico.

Los polimeros de butadienc o isopreno son
ilustrativos de los polimeros insaturados de bajo peso
molecular. Lea microestructura del polibutadienoc nuss-
tra uvne insgturacidén cis-l,4, trans-l,4 y vinil-l,2.
Muy poco de la insmturacién estd ciclizade intersauen-
te en la mayoria de los cesos, sl bien puede estar ci-
clizade una proporcidén eleveda tento como 25%. Simi-
larmente, los polimeros de bajo peso molecular compues
tos de una proporcidn mayor de butadieno ¥ une propor-
cién menor de acrilonitrilo o estireno, pusden utilizar
ge en lugar del polibutadieno o poliisoprenoc ds bajo
peso molecular.

El couponente de éster de dcido aoriiico
de la composicidn couprende uno o wds acrilatos de al-
quilo inferior, es decir, ésteres de dcido acrilico ¥
alcoholes que contienen de 1 a 8 &tomos de carbono apro
ximadamente, tales como aecrilatos de metilo, etilo, n-
butilo, n~hexilo, 2-etilhexil y n-ootilo y similares.
También son apropiados los acrilatos de alcoxietilo y

aiquiltioetilo que ‘tienen la férumula sgstructural:

0

"
R"X~62H4~O~C—CH=CH2
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en donde R es alquilo inferior con 1 a 8 dtomos de cur
bono, pa;ticularmente metilo o etilo, ¥ X es oxigeno o
azufre, Otros monduweros Utiles incluyen acrilatos ds

cianoalquilo y acrilatos de clanoalcoxiamlquilo que tie

nen las férmulas:

o] 0
1 )
NC—R—O~C—CH=CH2 y NC*RﬂX—02H4~O—B-CH=CH2

en donde R es wx radiecal alquileno de cmdena recta o
rewificada con 2 & 8 dtomos de carbono y X es oxigeno
o szufre. .

Los comondmorcs que contienen haldgeno o
epéxi dtiles para proporcionar los sitios de vulcaniza
cidn en los poliacrilatos incluyen, por ejemplo, &iex
de 2-cloroetilvinilo, clorozcetato de vinilo, acrilato

de 2-clorcetilo; compucstos que tienen las férmules:

0 CH 0
4] H
Cl—Cdz-C—O-CH2~CH~CH2~O—C~C=CH2 y
GHB

0 C
0 n
Cl-CH2~C~O-CH2—CH2~O*C~C=CH2,
' CH3

éter de alilglicidilo, metacrilato de glicidilo y simi
lares.

Normalmente, los mondmeros qua counbienen
halbgeno o epéxl representan una proporcidén menor de
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la mezcla de monénero total, por ejemplo, hasta 105 en
peso aproximedements. E1 resto de la mezcle de mondue
ro contisne ya sea un solo éster de dcido acrilico,
por ejemplo, acrilato de etilo, una mezela de ésteres
aerilicos, tel ocomo mcrilato de etilo y butilo; o'ung
mezola de uno o mds merilatos de alquilo y un corilato
de alcoxietilo, acrilaeto de alquilticetilo o unm acrile
to de cimnoelquilo o acrilato de cimnoaleoxialquilo.
Ias composiciones preferidas para los propdsitos de l=a
presente invencidn, contienen ya sea acrilato de etilo
copolimerizado con cloroacetato de vinilo, una mezcla
de acrilato de etilo y butilo copolimerizeda con cloro
acetato de vinilo, mezclas de acrilato ds etilo, acri-
lato de butilo y ecrilato de metoxi- o etoxi-etilo con
cloroacetuto de vinilo, o mezelas de acrilato de etilo,
écrilato da butilo y acrilato de cianocetilo con clor—
acetato de vinilo. Opeclilonslmente, ademnds de log dgte-
res de deido acrilico descriptos y del mondémerc con ha
légeno o epdéxi, pueden utilizarse cantidades menores
de otros mondémeros copolimerizables, por ejemplo, zcrd
lonitrilo. '

L& copolimerizacidn, ya sea por téonicas
de emulsidén o suspensidn, se lleve a cabo utilizando
un catalizador de radicales libres convencional, tal
como peréxido de benzoilo, peréxido de dicumilo, azobi
sigobutironitrilo, o un sistema redox, en presencls de
una pequefia cantidad, de aproximadamente 0,25 & 10% de
un polimero insaturado de bajo peso molesoular.

Si bien puede incorporarse butadieno o un

polimero de isopreno en el poliacrilato, por mszclado,
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por ejemplo, en uxn molino de caucho, esto no es eficaz
para proporcionar la resistencie al aceite mejorada,
si blen ge obtienen cisrtas mejorss.

Ios elastémeros de poliacrilato que contie
nen el polimero de hidrocurburo insaturado, de bajo pe
80 uoleeular, se foruulan de manera convencional con
negro de humo w olras cargas, agentes vulcanizantes,
aceleradores, antioxidantes y similares, y se vulcgnim
zan., Los mejores resultados mse obtienen sl las cowno-
giciones se vulcanlzan de sousrdo con los proocedimienw
tos expuestos en las Patentes de ios Estados Unidos HR
3.458.461 de Mihal y Ne¢ 3,506.624 de Behrens, Siﬁ el
bargo, los polimeros pueden curarse utilizande otros
sistemas conooidds por aquelleos expertos en la neteria,
como por ejemplo mediante el uso de ssles de amonio, ¥y
similares. }

Los siguientes ejemplos ilugtran la presen
te invencién.

 BJEMPLO 1
Preparacién del Polimero

A un slgtema de suapensgidn agitado que com
prende 150 partes de agua, 6,5 partes de fosfato tri-
célecico y 3,5 partes de arcilla de Bentonita, se¢ agre-
g6 una solucién que comprendfa 71,75 partes de acrila-
to de etilo, 15,6 partes de clorocacetato de vinilo,
0,04 pesrites de dodecil-mercaptan y 0,1 partes de azobl
slsobutironitrilo. 3e agregd a la mezcla anterior, en
un periodo de una hore, una solucidén que comprendie
256,5 partes de acrilato de etilo, 5,25 partes de clo-
roacetato de vinilo, 0,096 partes de dodecil-mercaptan
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¥y 3,75 partes de resina ARCO R-15M (un polibutadienc
de bajo peso molecular) disuelta en 3 partes de acrileg
to de etilo. Ia reaccidn ds polimerizacidén se mantuvo
aproximadamente a 80¢C, y la mezcla se agité durante
30 minuntos mas después de haberse agregado todos los
wonbueros. La mezcla de reaccidn se destilé luego con
vepor de agua para eliminar monémeros no reaccionados
¥y el polimerc se filtrd, se lavé y se secl.
BJEMPLO 2

Este ejomplo demuestra la erficacia del uso
de una pequena ceantidad de polibutadieno para mejorar
las propiedades de envejecimiento al aceite a tempera-

tura eleveda de un e¢lestdmero acriiico.

Parte en peso

| A B
Poliuwero A (1) 100 —
Polimero B (2) — 100
Negro de humo (FEF) 60 60
FBNA (3) 2 2
Acido estedrico , 1 1l
Azufre 0,2 042
HVA Ne 2 (4) 0,7> 0,75
Caprilato de sodio 4 4

(1) 944 de acrilato de etilo - 6% de cloroacetato de
vinilo

(2) Igual que el polimero A, pero preparado en prescn-
cia de 1% en peso de polibutadieno (Resina ARCO R-15%
Sinclair Petroquimica, Ine)

(3) Penil-p -naftilamina

(4) m~fenilenbismaleimida
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Las composiciones anteriovres se mezclaron
de mameras convencional en un molino de dOs'rodillO$,
cono se expone en la Patente de los Estados Unidos Ko
3.506.624, de Behrens, durante 10 wminutos, = 1662¢, ¥
se post-curaron durante 4 horas a 1762C. ILas propiedy

des flsicas ge dan en la Tabls 1.

Tabla 1
A B
Médulo (@) 100, ke;/cm2 98,42 10,54
Traccidn, ka/cn- 131,12 121,97
Alergemiento a la rotura, % 150 120
Dureza Shore A - 19 79

Las composiciones se envejecieron luego du
rente 2 semanos a 1762C en aceite ASTH N2 3 y se vol-
vieron g ensayer. Bl envejecimiento al aceito'so 1le~
va a cabo. de ascuerdo con ASTHM D471 a 176¢C. TLa rosis-
tencia al acelte se manifieste por la retencién ds pro
picdades fisicas despuds del euvejecimiento. Los da-

tos ge den en la Tabls 2.

TABLA 2
A B
M6aulo @) 1005 kg/on” 53,43 99,83
Traceién ke/cu- 116,70 151,14
Alargeniento a la roture % 230 140
Dureza Shore A 62 64

Bastos datos denuestran la mejors, retencidn
de propiedades origineles, de la composicién B, con re
lacidén 2 la composicidén A.

BJEMPLO 3
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Partes en peso
Polimero (1) - loo
Negro de humo (FEF) 60
FENA 2
Acido estedrico 1
Azufre 0,25
Oleato de sodice 4

(1) 944 de zcrilato de etilo - 6% de cloroacetato de
vinilo preparado en presencia de 10% en peso de polibu
tadieno (resina ARCO R-15M Sincleir Petrochemicals,
Inc.).

La formulacién anterior se formuld en un
molino de caucho convencional y se curd a 1662¢ duran-
te 10 minutos; se pogt-curéd 4 horas a 176¢C. Las pro-
pledades se dan en la Tabla 3.

Médulo (@) 100%, lr.e;/cmz 73,11
Traceién, Lt:g/cm2 130,44
Alargeniento a la rotura, ¢ 160
Dureza Shore A 65

Despuds de envejecer las composiclones e~
teriores, durante 2 semanas, a 1762C, en acelite ASTH
Ne 3, las mismas exhibieron laes propiedades dadas en
la Tebla 4.

Tabla 4
W6aulo &) 2004, ke/cm’ 63,27
Traccidn, kycm2 94,20
Alargamiento a la rotura, % 130
Dureza Shore A 57

La retencidn de las propiedades después del

’
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envejecimiento, demuegtra la mejora hasta casi el mig-
no grado gque con el uso de polibutadieno g un nivel
del 1.

BJEZMPLO 4
Purtes en pewmo

A B C D
Polimero 4 (1) 100 100 — —
Polimero B (2) e —— 100 100
Negro de humo (TFEF) 60 60 60 - 60
Antioxidante (3) 2 2 2 2
Acido esgtedrico 1 1 1 1
Azufre 0,2 0,2 0,2 0,2
Caprilato de sodio 4 4 4 4

(1) 94% - (82% de acrilato de etilo - 18% de scrilato
de butilo) - 6% de cloroacetato de vinilo; la Composi-
cién B preparada en presencia de ly. en peso de polibu-
tedieno (resina ARCO R-lS5M=-Sinclair Petrochemicals,
Ine).
(2) 944 de (50% de mcrilato de etilo ~ 505 de acrilato
de metoxietilo) - 6% de cloroacetato de vinilo. Compo-
sicidn D preparada en presencia de 1% de poiibutadieno
(resina ARCO R~15M-Sinclair Petroquimica, Ind.);
(3) pi-beta-naftil-p-fenilendiauina.

Las composiciones ge formularon en un moli

no de caucho convencionsgl y se curaron dursnte 15 minu

tos & 1662C; se post-curaron durante 4 horas a 1762¢.

Las mismes exhibieron las propiedades de la Tabla 5.
Tabla 5

A B 2

Médulo (B) 100%, ke/cu- 68,54 70,30 69,96 99,12
0%

D
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A B C. D
Traceién kg/em 121,97 139,19 129,35 140,60
Alergemiento a la rotura, % 160 160 170 135
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Dureza Shore A 75 63 68 72

" Despuds de envejecer, duraunte 2 gemenas, @
1762C, en mceite ASTM N2 3, mostraron las propiedades
de la Pebla 6.

Tobla 6 _
A B g D
u6aulo @ 100K, kg/on” 21,09 32,34 31,63 53,43
Traceidn ke;/cm2 85,06 108,96 100,18 121,27
Alargamiento a la rotura, % 385 230 235 180
Dursza Shore A 44 a4 48 6L

Las couposiciones B ¥y D muestran una mayor

retencién de propiedades despuée del envejecimiento en

aceite celiente que A y C, respectivamente, que son de

© composgsicidn similar sin la mejora de la presente inven

clén,

BISMPLO 5
Toxrmulacidn (partes en peso)

A B C

Polimero (1) 100 100 100
‘Negro de humo (FEF) 60 60 60
Acido estedrico 1 1 1
Azufre 0,25 0,25 0,25
Caprilato de sodio 4 4 4

(1) 94 de acrilato de etilo ~ G4 de cloroacetato de
vinilo; composicién B preparada en presencia de 1p en
peso de Lithene AM y la composicién ¢ en presencia de

1% en peso de Lithene P4 (ambos son polibutadienos -
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Lithium Corp. de awérica).

Las formulaciones anteriores se formularon
en un molino de caucho convencional y se curafonAdurag
te 10 minutos a 1662¢; se posgt-cursron durente 4 horas
a 1762C. Exhibieron las propiedades dadas en la Tabla
7.

Tabla 7
4 B
Médulo (@) 100% kg/cmz 123,30 130,05 124,78
Treccién, kafon- 139,55 144,11 122,97
Alsrganiento a la rotura, % 110 100 - 100
Dureza shore A - 13 75 81

Después de envejecer a 1762¢C durante 2 sema
nas en acelte ASTN N2 3, las couposicionss exhibieron
las propiedades dadas en la Tabla 8.

Tabla 8
A B c
Hodulo (8) 1004, ke/cn” 26,36 52,72 61,51
Traceidn, kg/cm® 103,69 131,81 119,51
Alsrgemiento a la roiura, % 340 190 165
Dureza Shore A 53 58 '61

Las compogiciones B y ¢ musstran una mayor

retencidén de propiedades que la composicidn A.

BEJEMPLO 6
Partes en pego
A B C D
" Elastémero-a (1) 100 100 — J—
Blastémero B (2) ——— — 100 100
Negro de humo 60 60 60 60

Acido estedrico i 1 1 h
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Azufre 0,25 0,25 0,25 - 0,25
Caprilato de sodio 4 4 4 4
Antioxidante (3) 2 2 T2 T2

(1) 944 de (504 de amcrilato de etilo - 254 de acrila-
to de butilo -~ 25% de acrilato de metoximetilo)- 64 de-
clorozcetato de vinilo; la composicidn B preparada en
presencia de 1% en peso de resins pRUO R-15K.
(2) 974 de (504 da acrilato de etilo - 254 de acrilato
de butilo - 254 de acrilato de etoxietilo) - 3% de clo
roacetato de vinilo; composicién D preparada en presen
cla de 1 en peso de resina ARCO R-15M.
(3) Di-beta naftil-p-fenllendismina.

Laé compogiciones se mezclaron en un moliw

no de ceucho convencional y se curaron durante 15 minu

tos @ 1662C. Se post-curaron durante 4 horas a 1762C.

Exhibleron las propicdades dadas en la Tabla 9.

Tabla 9
. A B C D
Médulo @) 100%, ke/on” 86,23 94,20 56,24 59,75
Traceién, kg/cm® 131,51 136,73 115,29 121,97

" Alargamiento a la rotura, % 130 140 190 180

Dureza sShore A 70 71 68 70

Despuds de envejecer, durunte 2 semanss, a
1769C, en aceite ASTM Ne¢ 3, exhibieron las pfopiedades
dadas en la Tabla 10.

Tabla 10
A B C D
6duLo @) 100%, kg/ou’ 32,34 49,56 24,60 41,48
Traccién, ke/ome 97,01 114,24 84,35 94,50

Alargemiento a la rotura, % 260 130 310 180
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Dureza Shore A 43 53 45 50
Las composiciones B y D wogiraron uno ma-
yor retencidn de propiedades originales después del en

vejecimiento en aceite, que lag composiciones A ¥ C.

NOTaA

Descrita suficientemente la naturcleza del
invento, @sl como la menera de realizerlo emn la précti
ce, debe hacerus comstar que lag disposgiciones anterior
mente indicadas son susceptibles de modificaciones de
detalle en cuanto no alteren su principio fundsmental.
También se hace comstar que el invento corresponde 2 une
solicitud de Patente presentada eun Horteamérica, gSer.
No. 119.963 de 1 de narzo de 1971, acogiéndose por lo
tento a los beneficios que concedsn los Convenios In-
ternacionales en vigor, siendo lo que constituye la
esencia del referido invento y por lo que se solicita
una Patente de Invencidén, por 20 mios en Lgpaiia, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPCHICIONES BLASTOMBERAS
DE POLIACRILATOS VULCAWIZABLES, caracterizdndose por
1lo siguiente:

18,~ pProcedimiento parg preparar cdmposi~
ciones elastémeras de poliacrilatos vuleanizebles, ca-
racterizado porque comprende polimerizer por lo menos
un monbuero de éster de deido acrilico con un comondme
ro que contiene halégeno o un grupo epdéxl, sn presencia
de un polimero que estéd insaturedo en wn 75% agroxima-
damente y que tiene un peso molecular de 500 & 4000
aproximadamente.

28, ~ Procedimlento segin la reivindicacidn

18, caracterigzado porgue se polimeriza en emuisidn o
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en suspensidn.

38,- Procedimiento segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque la polimerizscidén se llava a
cabo en presencla de un catalizador de radicales libres,
en una cantided suficiente para catelizar la polineri-
zacién,

48,- procedimiento semin la reivindicacidn
38, caraclerizado porque el cetaligzador es peréxido de

benzoilo, perdxido de dicumilo o azobisisobutironitri-

lo.

58 ,~ Procedimiento segin la reivindicacién
18, caracterizado porque la polimerizacién se lleva a
cabo en presencia de un sistema catalizador redox, en
una cantidad suficiente pera catalizer iz polimeriza~
cién. )

68,- Procedimiento segin la reivindicacién
12, caracterizado porque la poliwerizacién se resiisza
en prescncia de 0,25 a 10% en peso, del mondmero total,
de dicho polimero insaturado de bajo peso molecular.

T8.~ procedimiento sesin la reivindicacidn
18, caracterizado porque =1 polimero insaturado de bajo
peso moleculer es polibutaedienc o poliisopreno.

88,.~ procedimiento segin la reivindicacidén
18, caracterizado porque el polimero insaturado de ba-
jo peso molecular comprende una proporcidén mayor de bu
tadieno y una proporcién menor de acrilonitrilo o esti
reno.

92,- Procedimiento sogin la reivindicacidn
18, caracterizado porque ol wonduwero de éster de dcido

acrilico es un acrilato de alquilo inferior que contie

’
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ne de 1 a 8 dtomos de carbono en el grupo slquilo.
102.~ Procedimiento segin la reivindioscién

18, caracterizado porque se poliwerizs un mondlumero adi

cionel que es un zcrilato de alcoxietilo o un acrilato

de alquiltioetilo que tiene la férmula general:

0
R=X~C i 4-04'5 ~Cli=CH,,

donde R es alquilo inferior y X es oxigeno o azufre.
118.~ Procedimiento segin la reivindicacidn

1#, caracterizado porque se polimeriza un monbwero adi

cionol que es un acrilamto de cienoalquilo o un acrila-

to de ciancalcoxialquilo que tienen las férmulas:

0
NG-R-0-5-GH=01{2

0
"
NC~R~X—02H4-0—C—CH=CH2

donde R es un radical alguileno de cadena recta o rami
ficada que contiene de 2 g 8 4tomos de carbono y £ es
oxigeno o0 aszufre.

128, ~ Procedimiento segin la reivindicacién
1é, caracterizado porque el comondmero que contiene ha
légeno o epéxi es éter de 2-clorostilvinilo, clorouce-



10

A

- 18 -

tato ds vinilo, acrilato de 2-clorvetilo, éter de alil
glicidilo o metacrilato de glicidilo. |

138.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque el comonémero que contiene ha
1ézeno © epdxi reprosenta una proporeién menor de ls
nezele de monduero total.

148.- procedimiento seglin la reivindicacidn
18, caracterizado porque ol monémero total comprende
acrileto de etilo con cloroacetato de vinilo, unua mez-
cla de ascrileto de etllo y butilo con cloroacetato de
vinilo o mezclas de acrilato de etilo, acrilato de bu~
tilo y acrilato de metoxi o etoxi-etilo con cloroaceta
to de vinilo.

158.- Procedimiento pare preparar coumposi-
ciones elastémeras de poliacrilatos vulcanizables, tal
y como quede sustancislumente descrito en la presente
Memoxia.

Esta dMemoria consta de 18 hojas escritas a

mdquina por wia sola cars.

Madrid, 27 1N, 97k
AVMBRICAN CYANANID COMPANY
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