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Los materiasles polimeros de la familia del
estireno, incluyendo el poliestireno y sus copolimepos,
el poliestireno resistente al impacto que c@ntiene fases
de caucho dispersadas eq}fonma de mézclas miltiples o
polimeszclas, ¥y, més recientemente, los copolimeros y ter-
polimeros de estireno resistentes al impacto, han alcan-
zado gran uwtilided comercial como plésticos industriales
tenaces. Estos plésticos se aplican como piezas estructu—
rales en herramientas o maguinaria, automdviles y vivien-
das.

Les normas oficiales requieren que estos
plésticos sean de combustidn lenta y autoextinguibles.

La indvstria ha desarrollado muchas calidades mejoradas
de estos materisles; no obstante, dada la necesidad cada
vez mayor de plésticos de slto rendimiento, la mayoria
de los tipos autoextinguibles han adolecido de propieda-
des fisicas inadecuadas, tales como la tenacidad y la re-
pletencia al impacto.

Los plésticos sutoextinguibles se han for-
mulado oon diversos aditivos, que, cuando se afiaden en
cantldades suficientes para dar propledades autoextingui-
bles en el polimero, hacen que las propiedades fisicas
queden severemente perjudicades. Los materiaies ignifugos
(resistentes & la llama), tales como los compuesitos aro=-

méticos y alifbdticos halogenados, que son compatibles con
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los plésticos de la femilia de polimeros de estireno,

acthan frecuentemente como plastificantes y disminuyen

el mbdulo, reduciende la resistencia g la traccidn,
Ciertos compuestos inorginicos, en parti-

5 cular los compuestos de oxidos meti]icos, cuando se usan
como combinacién con el compuesto orgénico halogenado
parecen catalizar su descomposicidn o tomar parte enm la
cadena de reacciones, formando halogenuros metélicos que
son retardantes de llama efeetivos, Estos sistemas no son

10 previsibles porque muchas de estas combinaciones dismi-
nuyen el punto de fusién del polimero, haciendo que se
pirolice més fhcilmente, y sumentando realmente, por ello,
su inflamabilidad, Ademés de la inflamebilidad, estas com-
binaciones han causado que los sistemas fiolimeros se de-

15 graden durante su tratamiento por calor o por exposicidn
& la luz. L

Se han tratedo de resolver lag deficiencias
de los compuestos orgénicos halogenados de peso molecu-~
lar inferior con los plastificantes polimeros que contie=

20 nen halbgenos, tales como el poli(cloruro de vinilo) y
las olefinas cloradas. Sin embargo, estos materiales po=
1imeros, tal oomo sme usan én los plésticos de la familila
del estireno, disminuyen su estabilidad al calor durante
el tratamiento, y dan propiedades fisicas inferiores, par-

25 tioularmente mddulo, termodisporsibén y resistencia al im-
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pacto menores,

Los anteriores problemas han sido resuel-
t0s en la familia del estireno de las polimezclas poli-
meras resistentes al impacto por medio de la presente
inveneidh, que consiste en incorporar un caucho de clo-
ropreno injertado particularmente nuevo, que proporcio-
na tanto propiedades autoextinguibles como propiedades
fisicas superiores, tales como resistencia al impacto y
mdodulo, Se ha descubierto también gue el nuevo caucho
ds cloropreno, cuando se usa en combinacidn con ciertos
0x1d0os metédlicos en las polimezclas, da ahn mayores me-
joras en las propledades autoextinguibles.

La presente invencidn se refiere a una‘com-
posicidén de polimezcla polimera, autoextinguible y dé
alta resistencia al impacto, que comprende:

A. un polimero de &l menos un mondmero aro-
matico de monovinilideno y un monbmero
de nitrilo etilenicemente insaturado, en
el que dicho resto de mondmero de nitri-
1o etilénicamente insaturado constituys
de 0 a aproximadamente 90% en peso de di-
cho polimero, mezclado uniformemente con

B. un caucho de cloropreno injertado, dicho
ocaucho injertado con:

(1) al menos un mondmero orgénico de mo-
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novinilideno, y

(2) un mondmero de nitrilo etilénicamente in
saturado, en el que dicho resto de mond-
mero de nitrilo etilénicamente insaturado

b congtituye degde 0O hasta aproximaedemente
90% del peso de los mondmeros injertados
toteles, ¥

C. un compuesto inorghnico seleccionado del
grupo que consta de Sb203, Bi203, MoO3,

10 Sn02, WO3, y mezclas de los mismos,

La presente invencion se refiere también a -
un método para producir polimezelas autoextinguibles de
alta resistencia al impacto, de la familig del estireno,
mezclando uniformemente una mezecla de un polimero de es-

15  tireno con un caucho de cloropreno injertado y un oxido

metélico,
DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

Tal como se emplea agul, la expresion poli-
mezclg significa una mezcle mecénica de polimeros incom-
20 patibles, en log que la mezcla es efectuada en la fase
fundida, siendo dispersada uniformemente la fase polime-
ra de menor volumen en la fase polimera de mayor volumen,
en egtado fundido y enfriado.
En la presente invencion, la fase de caucho

25 de cloropreno injertado es dispersada o "polimezeclada"
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en la fase mayor de poliestireno o copolimero de polies-
tireno, por medio de un tratamiento convencional en os—
tado fundido de una mezcla mecanica de los dos materia-
les. Los dxidos met@licos son también incorporados en
esta misma mezela, y dispersados en la fase polimerica
de mayor volumen por tratamiento en estado fundido, EL
tratemiento y mezelado en estado fundido es efectuado
de modo convencional, por los expertos en la técnica,
por extrugidn, en molino o en banbury por ejemplo, don-
de la fase de polimero de estireno alcanza una tempera-
turae de la masa fundide de 204 a 2328C. En la masa fun-
dide pueden estar presentes otros aditivos, por ejs an~
tloxidantes, lubricantes y pigmentos,

Estas polimezclas de poliestireno tienen
la rigidez y el modulo de la fase exterior mayor de po=
liestireno o copolimero de poliestirenoc. La fase inte~
rior de caucho de cloropreno injertado existe en forma
de pequefias particulas de caucho gue den a la polimezcla
mucha mayor resistencis al impacto que la que puede pro-

porcionar la fase polimera exterior rigida en forma de

 une s0la fase. Se considera que estas particulas de cau-

25

22.11.72

¢ho son centros de relajamiento de las tensiones, que
dan & la polimezcla una alta resistencia al impacto, ma-
yor alargamiento en el punto de roture por tension, y

mayor tenacidad, sin pérdida importente de mddulo o rigi-
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dez en la fase exterior,

El caucho de cloropreno injertado es un
producto de polimerizacion en el que al menos un mond-
mero aromético de monovinilideno y/o mondmeros de ni-

5 trilo etilénicemente insaturados son polimerizados en
presencia de caucho de cloropreno. La reaccidn de poli
merizacidn hace que los monbémeros se polimericen en
forma de cadenas de polimero y de copolimero unidas a
la molécula de caucho, formando un caucho de policloro

10 preno injertado.

Los monomeros arométicos de monovinili-
deno usados en los polimeros que forman las polimezclas
de esta invencidn incluyen el estireno, los aralcohiles-
tirenos, por eJ. o~, m- y p-metilestirenos, -etilestire-

15 nos, =~isopropilestirencs, -butilestirenocs, -terc-butiles-
tirenos, diversos alfa~alcohilestlirenos, por ej. metiles-
tirenos, etilestirenos, diversos arhaloestirenos, por
ej. 0~y m- y p-cloroestirenos, bromoestirenos, fluoroes-
tirenog; diversos clorcestirenos, bromoestirenos y fluo-

20 roestirenos di, tri, tetra y penta-sustituldos, y diver-
sos estirenos sustituidos por haldgenos en posiciones
alfa y beta, por ej. alfacloroestirencs, alfabromoesti-
renos, betacloroestirenos, betabromoestirenos, y tembién
sustituidos por halbgenos en alfa, beta, y similares.

25 Los mondmeros de nitrilo etilénicamente
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insaturados usados en los polimeros de esta invencion
son, por ej. acrilonitrilo, metacrilonitrilo,etacrilo-
nitrilos,metil-metacrilonitrilo, y similares, prefirien
dose el acrilonitrilo y metacrilonitrilo, y similares.

5 Bien el mondmero aromético de vinilideno
0 el mondmero de nitrilo etilénicamente insaturado pus-
den usarse en proporciones mayores con relacidn al otro,
en copolimerizacion o en injerto. Por ejemplo, se copo-
limerizan estireno y acrilonitrilo siendo la proporeidn

10 preferida de estireno a acrilonitrile (S/AN) de 75% de
S a 25% de AN, o la mezcla azeotrdples de los dos, que
da un copolimero uniforme. Estas proporciones pueden
hacerse varier de 95/1 a 1/95 de S/AN, con ciertos méto-
dos de polimerizacidn pera dar polimeros que tienen gran

15 utilidad,

En aplicaciones en qus se necesitan propie-
dades tales como impermeabilidad a los geses, estabili-
dad & la luz, tenacided, etc,, se prefiere que esté pre-
gente ol monbmero de nitrilo en proporciones mayores,

20 por ej. hasta 90 por clento en peso. Para otras aplica-
ciones an las que las plezas fabrioedas necesitan mayor
plesticidad se prefiere una composicidn que contenga una
mayor proporeidn del mondmero aromético de monovinilide-
no, por ej. hesta 90 por olento en peso. EL mondmero aro-

25 matico de monovinilideno puede estar sustitulde por ha-
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ldgeno, proporcionando una fuente de haldgeno para con-
segulr el efecto retardante de la llama, y puede usarse
en proporciones importantes en la presente invencionm,
por ej. 20 a BO por clento en peso.

5 El componente de caucho de la prlimezcla
puede ser policloroprenc o copolimeros de oloroprenc y
otros mondmeros, por ej. butadieno, acrilonitrilo, meta-
erilonitrilo, estireno, arhaloestireno, alfahaloestire-
nog, aralcohilestirenocs, alfaalcohilestirenos, cloruro

10 de vinilo; o mezclas de policloropreno y otros cauchos
gintéticos o naturales, por ej. polibutadieno, copolime-
ro de butadieno-estireno, isopreno, cauchos de nitrilo,
caucho de acrilato, terpolimeros de butadieno-estireno-
~gerilonitrilo, terpolimeros de cloropreno-butadieno-es-

15 tireno, terpolimeros de cloropreno-butadieno-acrilonitri-
lo, cauchos halogenados y similares.

Los cauchos de cloropreno estédn disponibles
en el comercio en forma de cauchos sdlidos o de cauchos
contenidos en emulsiones. Los cauchos sdlidos preferidos

20 gu general no contienen ninghn antioxidante, son incolo-
ros, tlenen buena estabilidad al calor para su tratamien-~
to, y son solubles o dispersables en los mondmeros aro-
méticos de monovinilideno y de nitrilo etilénicamente in-
saturado, bien en combinacidon o aisladamente. Una mezcla

25 de polimerizacidn de policloroprenc, estireno y acrilo-
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nitrilo, etec., en la que el caucho estd en disolucidn

o dispersado en los mondmeros reaccionantes, polimeri-
zaréd haciendo que los mondmeros se injerten sobre las
moléculas de caucho de cloropreno en forma de cadenas
injertadas,formando un interpolimero de caucho de clo-
roprent injertado. A medida que transcurre la polimeri-
zacidn se forma tembién en la mezcla de reaccidn un co-
polimero de estireno y acrilonitrilo (SAN). A medida que
la fase de SAN se hace mayor que la fase injertada, la
fase de caucho se invertira, haciéndose la fase interna
en forma de particulas de caucho injertado dispersadas
en SAN, Bajo agitacidn, esta dispersidén se transforma en
una dispersidn uniforme o polimezcla de caucho de cloro-
preno injertado en polimero de SAN. Estas polimezclas
tienen mucha mayor resistencia al impacto que la fase

de SAN rigida sdla. En la presente invencion, sl cloro-
preno injertado proporeiona la nueva combinacidn de, no
s01lo una mejora de la resistencis al impacto de la fase
mayor de SAN, sino que también hace que la polimezcla de
SAN sea retardante de llams y autoextinguible.

Log cauvchoy de cloropreno contenidos en
emulsién son injertados ficilmente dispersando los mo-
noémeros de reaccidn en la emulsidn, ¢ injertando estos
mondmeros en el caucho tanto como en el cago del siste-

me de polimerizacidn en disolucidn,
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El tanto por ciento de injerto es una pro-

porcidn controlada, y puede ser variada desde 10 a 100%,
dependiendo del tamafio de particula promedio ponderal
del caucho y de las propiedades deseadas. El tanto por

5 ciento de injerto se define como el tanto por ciento en
peso de mondmeros injertados a la particule de caucho,
basado en el peso del caucho; por ej. 100 gramos de cau-
cho injertados con 100 gramos de mondmeros tienen 100%
en peso de mondmeros injertados.

10 El temafioc de particula promedio ponderal
del caucho sc¢ selecciona para que dé uwn equilibrio de
buenas propiledades flsicas, tales como resistencia al
impacto y brillo. En los sistemas de polimerizaciodn en
emulsidn se prefiere un tamafio de particula del caucho

15 desde 0,01 a 0,35 micras, para dar & la polimezcla una
registencia al impacto deseable y un alto hrillo. Siendo
de peaqueiio tamafio de particula, no disminuyen el brillo
de 1a superficie moldeada. La particula de caucho de es-
te tamafio es injertada en un intervalo de 10 a 100% en

20 peso, Para aumentar la resistencia al impacto se utiliza

una particula de caucho de mayor promedic ponderal, de
un tamafio de 0,40 a 1,5 micras. La particula de caucho
més grende estd injertada en el intervalo de desde 5%
a 40% en peso, para asegurar la compatibilidad y mante-

o5 ner la integridad y particularidad de la particula de

22.11.72 : - 11 =
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caucho.

Preferiblemente, desde aproximadamente 50%
a 97% en peso del peso total del caucho injertado en
la polimezcla estd en forma de_pgr?iqulas menores de cau-
cho injertado, y, correspondientemente, de 3% a 50% en
peso lo constituyen las particulas mayores de caucho in-
jertado, asegurando un buen'équilibrio de buen brillo
y buena resistencia al impacto. ’

La polimezcla requiere de 15 a 40% en pe-~
80 de peolimezcla de caucho de cloropreno para agegurar
propiedades autoexiinguibles en la combinacion., El cau-
cho injertado tiene que estar presente en una cantidad
preferida de desde aproximademente 16,5% a 80% en peso
de la polimezcla.

Pueden prepararse tambien polimezclas que
tienen buen brillo y resistencia al impacto, usando cau-
cho de cloropreno injertado, seleccionado un tamafio de
particula promedio ponderal de caucho injertado de vn sb6-
lo valor modal Optimo, en lugar de un valor modal milti-
ple de particulas de caucho pequefias y grandes. Este ta-
mafio éptimo de particulas de caucho estd comprendido en-
tre 0,4 y 1,0 micras, y un injerto hasta un valor compren-
dido entre 10 y 100% en peso, con respecto al caucho.

El grado de injerto estabiliza la parti-

cula de caucho asegurando su carécter de particula, de

22!111072 o= 12 -
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modo que permanece dispersada en la polimezcla, y no se
aglomera por el calor y el cizallamiento de la masa fun
dida cuando es transformada en coloide y tratada. Para
mantener esta propiedad de estar en particulas, los cau-
chos de cloropreno usados en leog sistemas de injerto en
emulsibn estén generalmente reticulados y tienen un con-
tenido de gel de medio a alto, son extremedamente visco-
s0s y tienen una viscosidad Mooney superior a un minimo
de aproximademente 200 (NS-2-1/2 min, 1009C).

Se ha descubierto tembién que las polimege
clas de alto impacto y autoextinguibles en que se usan
cauchos de cloropreno injertados pueden mejorar mas sus
propiedades fisicas afiadiendo por mezcla pequeiias can-
tidades de cauchos de polibutadieno injertados para aumen
tar las propiedades de impacto a bajas temperaturas. Los
ecauchos de cloropreno tienen una temperatura de transi-
cibén de segundo orden (Tg por el método de ensayo ASTM
D-746-52T) de aproximadamente -402C, y se hacen frégiles
a medida que esta temperatura se alcanza durante su uso.
Las polimezcles plerden resistencia al impacto cuando
la polimezcla llega a este intervalo de temperaturas,
porque las particulas de caucho injertado de la polimez-
cla se hacen frégiles y no pueden absorber las tensiones
por més tiempo. Los cauchos de polibutadieno tienen unag

Tg inferior, en particular los cauchos de polibutadieno
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de alto contenido del %ipo cis-—, que tienen un interva-
lo de Tg de desde aproximadamente =50 a =1059C, Estos
cauchos son injertados con mondmeros arométicos de mono-
vinilideno (por ej. estirenoc) y/o mondmeros de nitrilo
etilénicamente insaturados, por ej. acrilonitrilo o me-
tacrilonitrilo, y son funcionales y compatibles con las
polimezeclas de esta invencidn.,

Se ha descubierto que una pequefia canti-
dad de caucho de polibutadieno reticulado injertado, en
el que el caucho estd injertado con 50 & 150% en peso
de dichos monémeros y da 0,5% & 5%, y preferiblemente 1
a 3% en peso de caucho con respecto a la polimezcla to-
tal, de una resistencia al impaecto de 10,0 a 50,0 kg,om/cm
cuando se mezels con la polimezcla de policloroprenc in-
Jertado que tiene un caucho de cloropreno altamente in-
jertado con un tamafio pequefioc de particula, La particula
de caucho de polibutadieno injertado tiene un tamafio pro-
medio en peso de desde 0,7 a 4,0 micras, teniendo la par-
tioula de caucho de policloropreno un tamafio promedio en
peao de desde 0,01 a 0,35 micras, muesira wn slto brillo
comprendido entre 50 y 70 en el Medidor de Brillo
Hunter,

También es critico para la presente inven-
¢idn que haya presente en la polimezcla de 1 & 15% en pe—

go de la polimezcla de un compuesto inorgénico. Estos
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compuestos inorgénicos son ciertos Oxidos met@licos, por
ej. Sby03, Biy03, MoO3, Sn0,, W03, ¥ gimilares. El més
preferido es el Sb203«

Los ejemplos siguientes se presentan co-
mo ilustraciones de la presente invencibn, y no eabén
destinados en modo alguno a limitar el objeto o espiri~

tu de la milsma.

PROCEDIMIENTOS DE ENSAYO

Ensayo N¢ 94 del Temario del Laboratorio de Underwriters

Las propiedades de autoextincidn (S.E.) se
nidieron usando una muestra de ensayo de sproximadamente
15,23 ems x 1,27 om. x 0,32., como sigues

Una muestra de ensayo se sujeta por el ex-
tremo superior, con la dimensibn mhs larga en vertical,
de tal modo que el extremo inferior de la muesira esté a
una distancia de 0,95 cm. por encime de la parte superior
de un tubo de un quemador. Después se enciende el quemador
y se ajusta para gque produzca una llama azul de 1,9 cm,
de altura., La llama del ensayo se coloca centrada bajo el
extremo inferior de la muestra de ensayo, y se deja asi
durante 10 segundos. Después se retira la llama del ensa-
yo, ¥ se observa la duracidn de la combustidén con llame
o la combustidn incandescente de la muestra. Si la llama

o la combustidn incandescente de la muestra cesa en no
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més de 30 segundos después de retirar la llama de ensa~
yo, esta llama de ensayo se coloca de nuevo bajo la mues
tra dursnte 10 segundos, inmediatamente despues de haber-
se detenido la combustion con llama ¢ incandescendente

de la muestra. Se retira de nuevo la llama de ensayo, y
se observa la duracidn de la combustidn con llama o con
incandescencia de la nmuestra,

Si la muestra gotea particulas o gotitas
inflamadas mientras se quemz en esie ensayo, estos goteos
se deben dejar caer sobre una capa horizontal de fibras
de algoddn (algoddn quirtirgico no tratado) colocada a
30 em, por debajo de la muestra de emsayo. Se congideran
particulas inflamadas significativamente las que son ca-
paces de hacer arder las fibras de algodon.

Ia duracion de la combustion con llama o
con incandescencia de muestras verticales después de la
aplicacidn de la 1llama de ensayo, valor promedio de tres
muestras (6 aplicaciones de 1llama) no ha de exceder de
25 segundos (méximo no més de 30 segundos) y la parte de
la muestra que no es el extremo sujeto no ha de resultar
completamente quemada en el ensayo.

Los materiales que satisfacen los requeri-~
mientos anteriores y no gotean ninguna particula ni go~
tita inflamada durante el ensayo de combustidén se clasi-

fican como "autoextinguibles, Clase I".
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Los materiales que satisfacen los requeri-
mientos anteriores pero gotean particulas o gotitas in-
flamadas que arden sdlo brevemente durante el ensayo se
elagifican come "autoextinguibles, Clase II.

La Clage SE-O se da a los materiales en
los que la duracibén de la combustidén con llama o con
incandescencia tiene un promedio de menos de 5 segundos

en las condiciones anteriores.

Inflamabilidad de plésticos empleando el método del

Indice de oxigeno

Se sigue el ensayo ASTM D-2863, usando un
aparato de ensayo de Indice de inflamabilidad de la Gene-
ral Electric, Modelo A-4990-A, Se moldes una barra de
engayo de 0,32 em. x 1,27 om. x 12,7 cm. y se coloca en
el aparato de ensayo anterior. El aparato de ensayo se
conecta a un depdsito de oxigeno y a un depdsito de ni-
trogeno. Por medio de vAlvulas de control puede crearse
en el interior del aparato de ensayo una atmdsfera que’
contiene cualquier proporcion deseada de nitrogeno a
oxigeno., Cuanto més baja es la concentracidn de oxige-
no que mantiene la combustidn, més alto es el grado de
inflamgbilidad de la muesira de ensayo, Generalmente
se considera que el contenido de oxigeno ha de ser al
menos el 20% para mantener la combustidn para que un

material se considere suficientemente resistente a la

229411&:72 has 17 had
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llama. Naturalmente, es mejor cuanto més alto es el va-

lor. Se aplica una llama de soplete de propano a uno de
los extremos de la muestra de ensayoc en el aparato de
ensayo. S5i la muestra arde durante al menos tres minutos,
se reduce la concentracion de oxigeno. Por un sistema de
tanteos con varias muestras se determina la concentra-
cién limite de oxigeno con la que se mantiene la combus-
tidn durante gl menos tres minutos, pero ya no se mantie-
ne con una concentracidn 1% inferior. Ia concentraciodn
limite se da entonces como Indice Limite de oxigeno

(L0I) .

Ensayo de tamafio de particula promedio ponderado

El promedic ponderado de tamafio de parti-
cula se determina dispersando la polimezela en dimetil-
formamida, usando 2 gramos de polimezecls en 98 gramos
de disolvente. La dispersidn es diluide después a 3 a
1 con metiletilcetons, y se analiza segin el procedi-
miento publicade de M.J. Groves, B.H, Kaye y B. Scarlett.,
vAnAlisis grenulométrico de polvos no temizables usando
un FotosedimentOmetro centrifugo", British Chemical
Engineering, Vol. 9: T42~T44 (1964). Se usd un Analiza-
dor de tamafio de particulas Modelo 3000, que puede obte-
nerse de la Martin Sweets Company, West Market Street

3131, Louisville, Kentucky.
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Ensavo de resistencies al impacto

Ensayoc ASTM D-256 Método A, conocido co-
minmente como ensayo Izod. Los valores de impacto son
una medida de la tenacidad, y se precisan valores altos
para aplicaciones industriales, preferiblemente mayores

de 8,2 kg, /em/cm. de enballa.

Temperatura de distorsion por calor bajo carga

Se siguid el Ensayo ASTM D-648, con una
carga de 18,6 kg/cmg. In este caso los valores del ensa-
yo han de permanecer elevados, de modo que la polimez=
cla gea wutllizable a altas temperaturas en aplicaciones

industriales, por ej. automdviles y herramientas.

Ensayo del nivel de injerto

Se toma una muestra pesada de 1 gramo de
resina injertada y se dispersa en 20 ml. de disolvente
de 50/50 de dimetilformamida/metiletilcetona. E1 poli-
mero que haoe de matriz se disuwelve. Se centrifuga y el
disolvente mo separa por decantacidn. El procedimiento
ge repllte tres veces y se seca el caucho injertado bajo

vaclo, y se pesa,

- 19 -
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peso de caucho injertado -~ peso de caucho x 100
% de injerto = - -

peso de caucho

Preparacion de la muestra

5 El pléstico a ensayar estd usualmente en
forma triturada. Una parte de las particulas de plésti-
co se moldean por compresidn a 165-1822C y a 506,2 kg/em2
para formar une lémina de eproximadamente 0,32 cm. de es-
pesor. Despubs se cortan barras de ensayo de la lémina

10 moldeada, con dimensiones de 0,32 o, x 1,27 em. x 15,23

cile

Reglizaclones

Se preparan muestras de polimeros de poli-

mezcla usando caucho de cloropreno injertado y no injer-

15 tado, para demostrar las propiedades de los dos tipos y
su capacidad de dar propiedades de autoextineion y resis-
tencia al impacto a los polimeros de la familia del esti-
reno. Se¢ miden otras propiedades flsicas pertinentes, ta-

les como la distorsidn por calor bajo carga y el brillo,

20
BJEMPLO 1
CONTROL
Se use una polimezcla tipica de copodimero
25 de estireno-acrilonitrilo (SAN) que contenia aproximada-

22.11.72 - 20 -
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mente 25% de AN, y un caucho de polibutadieno injertado
con una proporcidn de monbmero S/AN de 75/25. La poli-
mezcla que contiene aproximadamente 23% de caucho ¥
aproximadamente 77% de SAN en peso puede obtenecrse de

la Monsanto Company de San Iuis. Missouri, como Lustran

I 740, La resistencia al impacto es 16,35 kg.cm/cm de en-
talla a 222C; el tanto por ciento de oxigeno minimo que
mantiene la combustidn es 18% (LOI) y no pasa el ensayo
UL 94 (Lahoratorioc de Underwriter). Aunque esta polimez-
cle tiene una alta resistencia al impacto, es demasiado

poco retardante a la llama,
EJEMPLO 2
CONTROL

Se prepare una polimezcle con copolimero
SAN (Monsanto Company LNA 21) usando 65 partes de poli-
mero SAN, 30 partes de caucho de cloropreno sdlido
(Neoprene W de DuPont) y 5 partes de Sb203° La polimegze
cla esa coloidizada en wn molino de cilindros Bolling du-
rante 5 minutos, usando una presidn de vapor.de agua de
9,1 kg/em?, hasta alcanzar une temperature de la masa
fundida de 204-2322C. La polimezcla resultante se reti-
ra del molino, se enfria y se tritura, y se preparan nues

tras de ensayo. El ensayo UL 94 de valores de SE-0, 1o
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gque muestra que la polimezecla es autoextinguihle. Se
obtiene una resistencia al impaeto de menos de 2,72
kg.om/cm, de entalla, muy por debajo del minimo sefiala-

do,
EJEMPLO 3
CONTROL

Se prepara una polimezcla mezclando pri-
mero una emulsidn de copolimero SAN con una emulsidn de
caucho de cloropreno (Latex DuPont 842-A, vendido por
la E. I. DuPont Company de Wilmington, Delaware), y coa-
gulando con sulfato de allmina para formar un grumo que
tiene 40% de caucho y 60% de SAN. El copolimero SAN en
emulsibn es preparado usando la siguiente formulacidn,

en partes por 100 partes de mondmeros totales:

estireno 70
acrilonitrilo 30
agua 116
versulfato de potasio 0,005
terpinolina 0,003

jabdén de reserva del

caucho 0,018

22.11.72 - 22 =
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(Industrias Emery de Cin=-
cinnati; Ohio. Sal de so-
dip de acidos oleico, es-
tearico y palmitico)

Darven # 1 0,005
(sal de sodio de un naf-

talensulfonato de for—~

maldehido, vendido por

Dewey y Almy, de Cambr—

idge, Mass.)

Los mondmeros se dispersan en agua que
contiene el jabdn y el Darvan, y se polimerizan a 952C
bajo reflujo durante 3 horas y 45 minutos, en presencia
del persulfato de potasio como catalizador y €l modifi-
cador de terpinolina, con agitacidn. La emulsidn contie-
ne 46,3% de polimero de SAN en la emulsibdn.

El temafio medio de.particula de las parti-
oulas de caucho en el latex de caucho de cloropreno y
la polimezecla es de 0,12 micras (promedic ponderado, ba=-
#8do en el mdtodo de la fotosedimentacidn centrifuga).

EL grumo ¢s mezclado mecénicamente con
un oopolimero de SAN (Monsanto LNA 21, vendido por la
Monganto Company de San Luls, Missouri), 1o que da como
resultado unea mezcle que ‘tiene 30 partes de caucho de
cloropreno reticulado, 65 partes de polimero SAN y 5 par-
tes de Sb203, y es sometido a ensayo como en el Ejemplo 2,
El valor del ensayo Izod es de 8,17 kg,om/cm. de entalla.
El ensayo UL 94 da valores de SE-O. El tanto por ciento

25 de oxlgeno para mentener la combustidén es 25,1% (LOI)

22,11.72 - 23 -
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y la distorsidn por calor bajo carga a 18,56 kg/'cm2 es
912C, Esta polimezcla es autoextinguible; tiene accidn
retardante de llama; tiene una alta temperatura de ter-
modistorsidtn y tiene un gradc més alio de tenacidad.

La mezcla en emulsidn da de hecho una polimezecla mejor
que la del Ejemplo 2 que tiene una resistencia al impac-
to de 8,17 kg.em/om. de entalla frente a 2,72 kg.cm/cm.
de entglla para wna polimezele similar en la que el

caucho de cloropreno no estd reticulado.
EJEMPLO 4

Se prepara un caucho de cloroprenc de in-

jerto por el procedimiento siguiente:

Mezcle de reaccidn, en partes:

Caucho de cloropreno {Léitex DuPont 842 A,

50% de sblidos) 100
Monomero de estireno 28
Mondmero de acrilonitrilo 12

Agente emulsionante (Dowfax 2A1, una sal
de wmodlo de dxido de alcohil-difenilsul-
fonato vendide por Dow Chemical de

Midland, Michigan) 1
Iniciador de persvifato de potasio 1
Modificador de terpinolina 0,5
Agua 260

22.11,72 - 24 -
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El ladtex de cloropreno, el agua, el Dowfax
¥ la terpinolina se afladen a un reactor agitado y se lle-
van a 852C, Los mondmeros y el iniciador se afiaden a la
reaccidn durante un periodo de 2 horas. lLa agitacidn se

5 continba durente 1,2 horas mas, produciendo un l&tex que
tiene una concentracidn de sdlidos de 35%, que compren~
de un ¢ancho de cloropreno injertado y copolimero SAN,
El tamafio medlo de particula de las particulas de caucho
en el latex es de 0,12 micras (promedio ponderal basado

10 en el método de fotosedimentacidn centrifuga). El léatex
resultante es mezclado después con el létex de SAN del
Ejemplo 3, y es coagulado usando sulfato de aluminio pa-
ra recuperar la polimezecla sdlida. El andlisis muestra
que este polimezcla tiene 30% de policloroprenc gue tie-

15 ne 14,4 por clento en peso de SAN injertado, basado en
ol caucho; 65% de polimero SAN incluyendo el SAN injer-
tado., La mezela es cololdizada ademés en un molino como
en el Ejemplo 2, con 5% de Sbp0,, y es sometida a ensa-
yo. La resistencla al impacto Izod es de 23,98 kg.cm/cm.

20 de entalla; la temperatura de termodistorsidén bajo car-
ga es do 8820; el valor del ensayo UL-94 es SE~0, y el
tanto por olento de oxigeno pere mantener la combustidn
os de 25,6% (LOI). El cloroprenc injertado da a la poli-
mezcla una alta resistencia al impacto o tenacidaed, pro-

25 piledadea de autoextincidn y alto poder retardante de la

22011072 Ll 25 o
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liama, sin sacrificar la tempesratura de termodistorsidn

pura usos industriales funcionales.

EJEMPLO S

Se repite el Ejemplo 4, llegando hasta
wia conversidn total inferior de 75%, en la que el ni-
vel de injerto de SAN sobre el caucho de cloropreno es
de 11,4% en peso con respecto al caucho. La polimezcla
final mezelada contiene 30% de cloropreno, 65% de poli-
mero de SAN y 5% de §b,05, como en el Ejemplo 4, La mez-
ela es coloidizada en estado fundido como en el Ejemplo
2, y la polimezcla triturada es sometida a ensayo. La
resistencia al impacto Izod es de 12,53 kg.cm/cm. de en-—
talla, mostrando un nivel inferior de tenacidad cuando
el nivel de injerto es inferior, y da menor interaccidn
con la fase de SAN rigida, pero mayor que los cauchos
de cloropreno no injertados de los Ejemplos 1 y 2. El
ensayo UL-94 da valores de SE-O, que muestran que lg po-
limezcla es altamente autoextinguible. El tanto por ciene
to de oxigeno para mantener la combustion es de 25,3%
(LOI) 1o que muestra alto poder de retardo de llama, y
la temperatura de bvermodistorsion bajo carga es de 92¢C,
1o que derucstra que la polimezcla es autoextinguible y
tenaz, sin sacrificar la temperatura de termodistorsion

para usos industrlales funcionales.

22.11,72 s 26
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EJEMPLO 6

Se prepara un cloropreno mis injertado

usando la formulacidn siguiente, en partes por 100 par-

W

tes de monomero totales:
Estireno 70
Acrilonitrilo 30

Caucho de cloropreno {(ILatex
DuPont 8424, 50% de sd5lidos)100

10 Terpinclina 1
Darvan ¢ 1 1
Persulfato de potasio 1
Jabon de reserva de caucho 1
Ague 270
15 El Darvan #/1 se silade al agua. El latex

de caucho de cloropreno es dispersado en la anterior mez-
cla, y después los mondmeros y el catalizador, Durante
un periodo de 4 horas se afinden los mondmeros y el cata-
lizador a 25 partes por hora en una proporcidn de 70/30
20 con cantidades correspondientes de catalizador. El jabon
de reserva de caucho eg afiadido una vez que se ha afladi~
do la mitad de los mondmeros. La polimerizacidn es efec-
tuada a 8520 con agitacion, obteniéndose un latex que

tiene 35% de sdlidos finales, un injerto de caucho de

25  cloroprenc/copolimero SAN. E1 litex resultante de copo-

22@11072 o 27 bt
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limero SAN/caucho de cloroprenc es meszclado ademéis con
el latex de SAN del Ejemplo 3, y coagulado con sulfato
de aluminio, produciendo una polimezcle sblida. Se ob~-
serve que el tamaffo medio de particula de las particu-
lag de caucho en la polimezcla es de aproximademente
0,12 micras (promedio ponderado). El injerto de SAN so-
bre el caucho de cloropreno es de 48,0% en peso con res-
pacto al caucho., La polimezola final mezclade contiene
30#4 de cloropreno, 65% de polimero SAN y 5% de Sbo03
como en el Elemplo 4. La mezola es coloidizada en esta-
do fundido ocomo en el Ejemplo 2, y la polimezcla tritu-
rada ez sgometida a ensayo. El impacto Izod es 4,36 kg.
om/om, de entalla, lo que muestre bajos valores de impac-
t0 ¥y baja tvenucidud; el ensayo UL-94 de valores de SE-O,
como avtoextinguible; y la termodistorsidon bajo carga es
de T720, 1o que muestre pérdida de termodistorsion. El
aumsnto del nivel de injerto sobre las pequelfias parti-

eulas de ocaucho de cloroprgnoc disminuye la tenacided,

BIEMPLOS 7, 8, S y 10

Se hacen mezola de létex de caucho de clo-
ropreno de inferilor y de supsrior nivel de injerto, usan-
do los cauchos injertados de los Ejemplos 4 y 6 como de
vajo y alto nivel respectivaments, para dar mezclas que

tienen 30% de caucho de oloroprenc en peso. Estes mezclas

w 28 -
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gon mezcladas a su vez con lédtex de SAN como en el Ejem-
plo 3. Se hizo que las mezclas finales tuvieran las com=-
posiciones siguientes, segin se fabulan mas adelante jun
tamente con los ensayos flsicos de cada composicion. Los
valores méximos de brillo Hunter se determinan midiendo

el brilloc de una muestra moldeada en un Medidor de Brillo

Hunter de Laboratorio, Modelo D-36, suministrado por

Hunter Associates de MclLean, Virginia,

TABLA I

Ejemplo 7 Ejemplo 8 Ejemplo 9 Ejemplo

Caucho de bajo nivel de

injerto 30 15
Caucho de alto nivel de

injexrto 0 15
Polimero SAN 65 65
Oxldo de antimonio 5 5

Resistencla al impacto Izod
(Keoom/em,. de entalla) 24,0 16,9

Temp. dlsgt, calonr bgjo Car-

ga, 2¢ (18,6 kg/om 88 83
UL=34 SE-0 5E-0
Brillo maximo Hunter 0 4

Se deduce evidentemente, de estos valores de

ensayo, que los cauchos de c¢loropreno de bajo nivel de in-

22m11~72 .~ 29 -

21
65

14,7

83
SE-O
23

30
65

4,35

80
SE-0
64



10

20

25

271172

jerto pueden mejorar los cauchos de cloropreno de alto
nivel de injerto hasta un grado elevado de tenacidad,
1levéndolos desde aproximadamente 4,35 kg.cm/cm. de en-
talla hasta valores de tenacidad de més de 8,1% kg.cm/om.
de entalla, aceptados generalmente para impacto de poliw-
nezeclas, Puede verse también que el valor de brillo pa-
rg los tipos de caucho de glto nivel de injerto es mas

alto que para los ceuchos de bajo nivel de injerto.

EJEMPLOS 11-15

Parémetros del tamafio de particula del caucho

Un caucho de cloropreno que tiene un tama-
fio medio de partlcula del caucho de aproximadamente 0,12
micras (promedio ponderal) es aglomerado para dar parti-
culag mayores para someterlas a ensayo como en los Ejem~
plos 4~10, La aglomeracion es efectuada segin los proce-
dimientos que siguen, usando:

Caucho de cloroprenc (Latex DuPont

842A, 25% de sblidos) 100 partes
Agente emulsionante (Dowfax 241) 0,045 partes
Anhidrido acetico 6 partes
Agua, 300 partes
- 30 -
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Se disuelven las 6 partes del anhldrido acético
en 60 ml. de agua y se afiaden al létex de caucho que
contlene el Dowfax. Se agltae durante 30 segundos des-
pués de la adieidn, y se deja en reposo 30 minutos. Se
afiaden 2 partes de Dowfax a la emulsidn para estabilizar-
la, El tamafio medio de particula de la particula de caucho
es de 0,50 micras (promedlo ponderal).

La emulsidn anterior es injertada despubs seghn
el procedimliento del Ejemplo 6, usando cantidades varia-
bles de terpincolina y catalizador pars variar la conver-—
sidn y el tanto por ciento de injerto. La emulsidn de
caucho injertado es tratada después para transformarlé
en ung polimezela oomo en el Ejemplo 6. _

Los dateos de la Tabla II muestran que el tanto
por ciento de injerto pusde variarse de 2,5 a 30% usando
un tamafio medlo de partioula de caucho de cloroprenc de
aproximedamente 0,5 miocras (promedic ponderado) antes de
que la resistencla al impacto empiece & descender y ol
brillo aumente & medida que el % de injerto aumenta. Es-
tas particulas de caucho aglomeradas que tienen un tame-
fio medlo de particula de 0,50 micras muestran un brillo
rezonablemente alto comparado con cauchos similares de
cloroprenc de bajo nivel de injerto de los Ejemplos 4-5
(temafio medio de partiocula de 0,12 micras). Esto indica

que los cauchos de menor tamefio de particula dan mucho

- 3] -



mayor &rea superficial para el injerto y por tanto son
injertados menos y pueden aglomerarse para dar parti-
culas mayores aumentando la resistencia al impacto pero
disminuyendo el brillo simulténeamente. Asi, el tanto

5 por ciento de injerto ha de ajustarse con relacidn al
tamefio de parbticula para dar al mismo tiempo buena re-
pistencia al impacto y buen brillo dentro de los paré-
metros mostrados. Se obtiene una polimezcla que tiene
un alto valor de temperatura de termodistorsidn y exce-

10 lentes propiedades de autoextineidn.

22.41.72
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IABLA 11

11 12 13 14 15
Catalizadoxr 1,0 1,0 1,5 1,0 1,0
Terpinolina (partes) 1,0 0,5 0,0 0,0 0,5
Nivel de injerto (% en peso) 2,5 8,9 15,0 21,9 27,3
% de conversibn 64 77 85 99 82,0
% en peso de caucho 30 30 30 30 30
% en pesc de SAN 70 70 70 70 70
% en peso de Sbp04 5 5 5 5 5
TIRRGDe) 0 e B0 s 125 12,5 15,8 8,2
Brillo Hunter 23 41 49 50 .
HDTUL (Temp. dist. por ca-
lor bajo cargas), 2C 84 82 85 85 81
UL~94 SE--0 SE-0 SE-O0 SE-0 SE-O

EJEMPLOS 16~17

Se repiten los Ejemplos 7 y 10, usendo una

mezela de 1) caucho de alto nivel de injerto del Ejemplo

6, que tiene un tamefio medio de particula de caucho de 0,12

micras y wn nivel de injerto de 48,0 por ciento en peso, y

2) el caucho de bajo nivel de injerto del Ejemplo 13, que

tiene un tamafio medio de particula de caucho de aproxima-

- 33 -
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damente 0,5 micras y un nivel de injerto de aproximada-
mente 15,0 por ciento en peso. Los resultados de los

ensayos se muestran en la Tabla III.

IABLA ITT
Ejemplo 16 Ejemplo 17

% en peso de caucho de bajo niw

vel de injerto 3 6
% en peso de cawcho de alto ni~

vel de injerto 27 24
% en peso de polimero de SAN 70 70
% en peso de Sb204 5 5
Registencia 8l impacto Izod

(Kgoom/em, de entalla) 11,4 13,1
Brillo Hunter 45 60
HDIUL 80 81
UL~94 SE-Q SE-0

Los datos de ensayo muestran que pueden
produeirss polimezclas de alto impacto usando 10 a 20%
en peso de caucho de cloropreno de bajo nivel de injer-
to que tlene un temafio de particula en el intervalo de
aproximadamente 0,50 micras, con 80% a 90% de un caucho
de oloropreno de alto nivel de injerto que tiene parti-

culag de caucho en el intervalo de aproximadamente 0,12

22:111&)72 b 34 -
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micres, Asimismo, el brillo de estas mezclas tiene valo-
res altos, juntamente con otras buenas temperaturas de
termodistorsidn y excelentes propiedades de awtoextin-

.
ClOoN.

EJEMPLO 18
PARTE A

Catorce partes de un caucho de butadieno
soluble se disuelven en 26,0 partes de acriionitrilo
y 60,0 partes de estireno. Se afiaden 0,07 partes de una
mezcla de peracetato de terc-butilo, 0,05 partes de pe-
réxido de di-terc-butilo, y estabilizantes., La mezcla es
calentade & 1002C con agitacidn. Se afiage un agente de
tranaferencis de cadena, terpinoleno, durante un periodo
de sproximadamente cinco horas, en una proporcidn de 0,1
parte por hors dursnte aproximedemente cinco horas. Al
cabo de cinco horas se afiaden 10,4 partes més.

A 30,0 por ciento de conversidn de los mo-
némeros, el jarabe parcialmente polimerizado es disper-
sado en 120,0 partes de agua, Se afladen 2,0 partes de
ootireno y, como agente de suspensidn, 0,3 partes de un
interpolimero de 95,5 moles por cilento de &cido acrilico
¥y 4,5 moles por clento de acrilaito de 2~etilhexilo, que
tiene wna viscosidad sspecifica de aproximadamente 4,0,

determinada en uvna disolueidn al 1,0 por ciento en agua

2 =~ 35 -
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a 259¢, Le suspension resultante es agitada y calentada
para polimerizar el mondmero restante, enfriada, centri~
fugada, lavada y secada, para recuperar el copolimero
de injerto en forma de pequefias perlas esféricas. La pro
poreidn de estrato superior a sustrato es 0,9 a 1,0: 1,0,
y el temafio de particula es de aproximadamente 0,9 mi-
eras.
Parte B

Setenta gramos de perlas de la Parte A son
molidas y coloidizadas en estado fundido como en el Ejem~
plo 2 con los 930 gramos de la polimezela final del Ejem-
plo 6, La polimezela resultante contiene ghora aproxima-
damente 1% de caucho de polibutadieno. Ie polimezcla mo-

lida es triturada y sometida a ensayo.

Parte C
Usando el procedimiento de la Parte B,
210 gramos de la Parte A son coloidizados con 790 gramos
de la polimezcla final del Ejemplo 6. La polimezcla con-
tiene 3% de caucho de polibutadieno. La polimezela moli-
de sy triturade y sometida a ensayo. Los datos de ense-
yo de les dos polimezclas B y C se mussitren a continuae~

Oibﬂ.a
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Polimezcle Ensayo Ensayo deA Ensayo de  Ensayo de
UL~94  impacto “ HDTUL 9C brillo

Parte B SE-0 13,7 86 70
Parte C SE-0 38,1 81 50

A
Kg.cm/en. de entalls

Los cauchos solubles usados en el Ejem=~
plo 18 gson cauchos diénicos tales como cauchos de poli-
butadieno de alto contenido de isomero cis—, que tienen
un contenido de este isomero de aproximedamente 30% a
98%, y que tienen una temperatura de transicidn de se~
gundo orden, Tg, de -502C a -1052C, determinada por el
engayo ASIM D-T746-52T, Otros cauchos solubles de dienos
incluyen los copolimeros de 1,3-butadieno conjugado con
hasta proporciones iguales en peso de uno o mas mondme-
rog copolimerizables monoetilénicamente insaturados, ta-
les ocomo mondmeros arométicos de monovinilideno, por
a), estireno, y nitrilos monoetilénicamente insaturados,
por eJ, acrilonitrilo. Los cauchos de copolimero de die~
nos preferidos son los que tienen una temperatura de
trensloidn de segundo orden, Tg, comprendide entre =202C
y ~700C,

Los cauchos de policloroprenc contenidos
en wne emulsibn y usados en la preparacidn de las poli-

mezcles de la presente invencidn pueden obtenerse facil-
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mente en el comercio en forma de latex. Estos latex es-—
tan disponibles en el comercio como lAdtex de neopreno

de la E, I. DuPont de Nemours and Company, Wilmington,
Delaware, y se describen en la referencia "Létex de
neopreno”, por J. C, Carl, publicada por DuPont en 1962,
Estos latex tienen un contenidc de sbélidos de caucho de
1,10 a 1,15, un peso especifico de caucho de 1,23 a 1,42,
wa viscosidad del ldtex de 16 a 400 cps (viscosidad
Brookfield), y los létex estén estabilizados por emul-
glonantes anidnicos o catidnicos. Los cauchos conteni-
dos en los létex estén reticulados y son tipos de medio
a alto contenido de gel, son viscosos, con una viscosi-
dad Mooney de al menos eproximadamente 200 (MS-2,5 min.
1002C). La distribucidn de temefios de particulas de
caucho de estos latex puede ser variada para dar el in-
tervalo selecclonado de tamafio medio ponderado de parti-
cule deseado y deserito en la invencidn. Bstos latex de
neoprenc pueden obtenerse también en el comercio de la
Petro-Tex Chemloal Corporation de Houston, Tejas.

Pueden interpolimerizarse otros mondmeros
oon los monbmeros arométicos de monovinilideno y los ni-
trilos etilénicemente insaturades de la fese rigida, ya
desoritos. Los monbmeros descritos pueden sustituirse
por otros mondmeros, por ej. en 1 a 25% en peso, compa-

tibles con el mantenimiento de las propiedades de la po-

- 38 -



10

15

20

25

22.11.72

limezcla, ya descritas. Son ejemplos de estos otros mo-
némeros los 1,3-disnos conjugados, por ej. butadieno,
isopreno, etc; &cidos monobésicos alfa- o beta- insatu-
rados 0 sus derivados, por ej. acido aerilico, acrilato
de metilo, acrilato de etilo, acrilato de butilo, acri-
lato de 2-etilhexile, &cido metacrilico y sus correspon
dientes ésteres; acrilamida, metgacrilamida; cloruro de
vinilideno, bromuro de vinilideno, ete; ésteres vinili-
cos tales como acetato de vinilo, propionato de vinilo,
elic.y maleatos o fumaratos de dialeohilo, tales como ma-
Leato de dimetilo, maleato de dletilo, maleato de dibu-
tilo, los fumaratos correspondientes, etc. Los otros
mondmeros entes descritos pueden interpolimérizarse tam-
bién oon el cloropreno de la fase de caucho, bien como
comonémeros o como mondmeros injertados sobre el caucho

de policloroprenc,

EJEMPLOS 19-23

Proporeiones de polimezela gometidas & ensayo
Bl l&tex de cloroprenc injertado del Ejem-~

plo 6, que tiene 35% de sdlidos, es coagulado con sul-
fato de eluminio, y el sbdlido es rscuperado en forma de
un grumo y seoado. El anflisls da 74% de caucho injer-
tado y 26% de copolimero SAN como fase rigida. El grumo

de caucho os 50% de caucho de cloropreno y tiene 48% en
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peso de SAN injertado que aporta wn 24% de copolimero
SAN al grumo. El caucho tiene un tamafio de particula de
0,12 micras. El latex de caucho injertado del Ejemplo
13, que tiene un tamafio de particula de caucho de 0,5
micras, es coagulado con sulfato de aluminio, recupera-
do en forma de un grumo y secado. El andlisis da 50%
en peso de s0lidos de caucho, gue tlene un nivel de in
jerto de 15% de SAN, que aporta %,5% en peso de SAN al

grumo, Jjuntamente con 42,5% de copolimero de SAN como

fage rigida,
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TABLA IV

Proporciones en % en peso

Ejenplos 19 20 21 22 23
Mezcla

Grumo del Ej. 6 24,0 32,0 36,8 64,0 64,0
Caucho del Ej. 6 12,0 16,0 18,4 32,0 32,0
SAN de injerto del Ej. 6 5,8 7,7 6,8 15,4 15,4
SAN del Ej. 6 6,2 8,3 11,6 16,6 16,6
Grumo del Ej. 13 6,0 8,0 9,2 16,0 16,0
Caucho del Ej. 13 3,0 4,0 4,6 8,0 8,0
SAN de injerto del Ej. 13 0,5 0,6 0,7 1,2 1,2
SAN del Ej. 13 2,5 3,4 3,9 6,8 6,8
SAN del Ej. 3 55,0 51,0 44,0 16,0 19,0
Caucho total 15,0 20,0 23,0 40,0 40,0
SAN total 70,0 71,0 67,0 56,0 59,0
5,04 15,0 9,0 10,0 4,0 1,0
Ensayo UL 94 sg-01  5E-0! 5B-0% SE-0  §E-03

Reglistencia al impacto,
kg.om/cm. de entalla 5,5 8,2 9,81 17,4 19,6

(1) UL 94 con muestra de ensayo de 0,32 cm de espesor
(2) UL 94 con muestra de 0,18 cm. de espesor

(3) UL 94 con nmuestra de 0,64 cm. de espesor

22.11.72 -4 -
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El lAtex de SAN del Ejemplo 3 es coagula-
do con sulfato de aluminio y los so6lidos son recuperados
en forma de polimero de SAN en polvo de facil fluidez.

El grumo de caucho injertado de los Bjemplos 6 y 13 ¥y

el polimero de SAN del Ejemplo 3 son mezclados en seco
con Sb203, para formar mezclas, y son mezclados en esta~
do fundido a 2192C hasta formar una polimezela uniforme.
Las polimezclas se moldean en forma de muestras y son so-
metidas a ensayo para determinar propiedades de autoex—
tincidn y resistencis al impacto. Las proporciones de los
materiales antes descritos para cada polimezcla se tabu-
lan en la Tabla IV juntamente con los resultados de los
engayos.

Se deduce evidentemente, de los datos de
engayo de la Tabla IV y de los ejemplos antes descritos,
que el caucho de cloropreno injertado proporciona buen
impacto en el intervalo de 15 a 40% en peso, y da propie-
dades de autoextinciOn en combinacidn con Sb,05 en un in-
tervalo de 1 a 15% on peso.

Egta solicitud que corresponde a la presen-
tada en Estados Unidos de America, con feche 24 de Enero
de 1972, bajo el N2 220.428, y 25 de Septiembre de 1972,
bajo el N2 291,949, se acoge a los beneficios del arti-

culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,
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— REIVINDICACIONES =

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencibn en Espafia, por VEINTE afios, son los

que ge recogen en las reivindicaciones siguientes:

1&,~ Un procedimiento para preparar uns compo-
sicién de polimezcla polimera resistente a la llama, ca-
racterizado porque (A) un ldtex que contiene un polimero
de monémero aromdtico de monovinilideno, en el que el res
to de mondmero de nitrilo etilénicamente insaturado osci-
la entre O y 90% en peso del polimero, se mezcla con (B)
un lédtex de un caucho de policloropreno reticulado que
tiene un temafio de particula que oscila entre 0,7 y 4,0
micras y una viscosidad Mooney de al menos 200, gque egtd
injertado con: (1) al menos un monémero aromitico de mo-
novinilideno y (2) un resto de mondmero de nitrilo etild
nicamente insaturado que oscila entre O y 90% en pesgo del
polimero injertado, en donde el injerto porcentual de mo
némero aromdtico y mondmero de nitrilo sobre dicho caucho
de policloropreno egtd comprendido en el margen de 10 a
100% en peso, basado en el peso de dicho caucho de polil

cloropreno, (C) coagular dicha mezcla, (D) separar log
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gélidos, (E) secar dichos sélidos, (F) mezclar en se-
co dichos sblidos con 1 & 15% en peso, basado en el pe=
g0 total de la polimezela, de un compuesto inorgdnico
de Sb203, Bi203, MoO3, Sn02, WO3 o mezelas de los mis-—
mos, (G) someter dicha mezcla seca a trabajo mecdnico
en el que se alcanza la temperatura de fusidén de dicha
polimezcla y se dispersan uniformemente dicho caucho de
dicho compuesto inorgdnico en la masa fundida de polimez
cla, y (H) enfriar la polimezcla hasta una forma sélida
seguldo por trituracién de dicha polimezcla gélida al ta
mafio requerido.

28, ,~ Un procedimiento seglin la reivindicacidn
18, caracterizado porque dicho mondmero aromdtico de mo-
novinilideno es al menos uno del grupo de estireno, aral
cohllestirenog, alfa-alcohilegtirencs, alfahaloestirenos
o arhaloegtirenos, dicho nitrilo etilénicamente insatura-
do es al menos uno del grupo de acrilonitrilo, metacrilo~
nitrilo o etacrilonitrilo, y dicho compuesto inorgdnico es
$1,05.

38,- Un procedimiento segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque dicho cloropreno tiene injerta-
do del 0,5% al 5% en peso de la polimezcla total de cau-
cho de dieno, estando dicho caucho de dieno injertado con:
1) al monos un mondmero aromdtico de monovinilideno, y 2)

un mondmero de nitrilo etilénicamente insaturado, en el
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gue dicho resto de mondmero de nitrilo etilénicamente
insaturado constituye de 0 a aproximadamente 90% del
peso del total de monbmeros injertados, teniendo dicho
caucho de dieno injertado un tamafic medio ponderado de
particula de caucho de aproximadamente 0,7 a 4,0 micrag
y estando injertado con aproximadamente 50% a 150% en
peso de dicho monbmero, y dicho caucho de diemo es po-
libutadieno, copolimero de butadieno-estireno o copoli-
mero de butadieno-acrilonitrilo, en donde dicho caucho
de polibutadieno tiene un contenido de igdmero cis de 30
a 98% y wn intervalo de Tg de -502C a -1052C, teniendo
dichog cauchos de copolimero de butadieno un intervalo de
Tg de aproximadamente -202C a =702C,

48,~ UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA COMPO-
SICION DE POLIMEZCLA POLIMERA RESISTENTE A LA LLAMA.

Tal y como se ha descrifo en la Memoria gque an
tecede y para los fines gue se han especificado.

Egta Memoris congta de cuarenta y cinco hojas

escritas a mdquina por una gola cara.

A WAYD 1975

Madrid,
P.A.
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Alberio de Elaauviy
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