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goma, (A) empleados para la mezcla,

la presente invencién se refiere a mezclas
de goma y, en particular, a mezclas de goma donde un polimero
de injerto (B) se agrega a la goma {A) en cantidades de 1 a
80% en peso, siendo los monémeros de (B) que se emplean para

el injerto, idénticos o compatibles con los monémeros de la

Las mezclas de goma con otras gomas o termo -

pldsticos se conocen en muchas variaciones concebibles y se
deseriben en la literatura del ramo. Vedse, por ejemplo, Ru-
bber Chem, Techn. 47 (3) 481-50, 1974 y Rubber Chem. Techn.
49 (1), 93-104 (1976).

Tales mezclas se emplean generalmente para

lograr una proporcidén equilibrada entre las propiedades de

procesamiento, propiedades de servicio y costes. En lo que se
refiere a las propiedades de servicio ésto significa, por ejem~
plo, que en muchos casos un tipo de goma especifico se consi-
dera como inadecuado para ciertas aplicaciones, mientras otras
propiedades de la misma goma son altamente deseables. Asi,
ciertas gomas se mezelan con otras para obtener adicionalmente
propiedades deseables y reducir las propiedades indeseables.
Debido a la compatibilidad mds o menos grane !

de, generalmente conocida de los polimeros entre s{ se presen-

tan numerosas limitaciones en la fabricacidn de mezclas de po- |
l{meros, véase, por ejemplo, Kolloid-Zeitschrift u. Zeitsch-
rift £, Polymere, Vol. 213, 1966, Lothar Bohn and J. Macromol.
Sci.-Revs. Macromol. Chem., C7 (2), 251-314 (1972).

Como resultado de lasincompatibilidades se

presentan en la mayoria de los casos empeoramientos en las pro-,

piedades tecnoldgicas de las mezclas de goma-goma (por ejemplo !

|
|
reduccién de la resistencia a la traccibén en las mezelas de poJ
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libutadieno con policloropreno o goma de nitrilo) o mezelas
de goma-termopldstico (por ejemplo reduccidén del alargamiento
a la rotura para las mezclas de polietileno y goma natural o
poliestireno y polibutadieno). Se observa as{mismo una consi-
derable reduceidn de la resistencia a la traccién y la resis-
tencia a la propagacién del rasgado por ejemplo, en el caso
de las mezclas de polimeros de tres bloques de estireno~buta
dieno termopldsticos con polibutadieno o polietileno.

En general se pueden sefialar que en el caso

de los polimeros compatibles las propiedades de las mezclas

varian sustancialmente en forma lineal con su composicién.
Esto se aplica, sin embargo solo a las mezclas compatibles, LO%
polimeros incompatibles solo se pueden mezclar uno con otro ;
cuando las propiedades importantes del polimero a modificar
no se afectan demasiado seriamente.

Se ha descubierto ahora que la goma (A), pre-
ferentemente un dieno o goma de olefina o sus copolimeros, se
pueden mezelar con otros polimeros si para la mezcla se emplean

determinados polimeros de injerto (B) en cantidades de um 1

hazta 80% en peso, estando la base del polimero de injerto (B)

injertados con monémeros que son idénticos o compatibles con
los monémeros de la goma (A) y en la mezcla se pueden reticular

junto con la goma (A). Como base de injerto se pueden emplear

también diferentes monémeros. De esta manera se obtiene un nue-
vo tipo de goma en el cual estd presente una distribucidn regu-
lar, localmente fijada, de particulas de polimerosd& injerto

en una goma,

Segin la presente invencién se obtiene una

mezcla de gomas (A) y polimeros de injerto (B) en cantidades

de 99msta 20 partes en peso de (A) y 1 hasta 80 partes en peso
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de (B), estando la base del polfmero de injerto (B) injertado !
con mondmeros que son idénticos o compatibles con las unida~-
des monémeras de la goma (A). Otro objeto de la invencidn es
wn procedimiento para la obtencidén de dicha mezcla.

Contrario a todas las mezclas de goma hasta
ahora conocidas es posible establecer con la mezcla de goma de
la presente invencidén una morfologfa de un sistema de gomas
de multifase que es ampliamente independiente de las condicio-

nes de mezcla (laminadores, mezcladores internos, solucién).

Gomas (A) adecuadas para la mezcla son las
gomas de dieno, tales como la goma natural, polibutadieno, po-

liisopreno, policlorofreno, los copolimeros de butadieno-esti

reno, los copolimeros de isopreno-estireno, los copolimeros

de butadieno-acrilonitrilo, los copolimeros de butadieno-isobu
tileno, los copolimeros de isopreno-isobutileno, y también

las gomas tales como los copolimerbs de etileno-propileno, po-
liisobutileno, los copolimetos de acetato de vinilo etilénicos,

0 las gomas de acrilato. Con preferencia se emplean los poli-

butadienos, poliisoprenos, los copolimeros de butadieno-estire-

no, los copolimertos de butadieno-acrilonitrilo, los copolimero%

de isopreno, isobutileno, los copolimeros de etileno-propileno

¥ los policloroprenocs.

Bases de injerto adecuadas para los polimeros
de injerto (B) son las gomas de dieno, tales como polibutadieno;
polisopreno, policloroprenc o sus copolimeros, la goma natural,.
los copolimeros de estireno-butadieno, los copolimeros de acri~§
lonitrilo-butadieno, los copolimeros de estireno-isopreno, el%
poliestireno, los copolimeros de estireno-acrilonitrilo,los %
copolimeros de etileno-propileno, los termondmeros de etileno- !
!

propilendieno, poliisobutileno, los copolimetos de isobutilenoJ
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isopreno, los poliacrilatos, tales como los poliacrilatos de
metilo, etilo, propilo, butilo, o los metacrilatos de polimeti-
lo, los copolimeros de etileno-acetato de vinile, los policar-
bonatos, polietileno, polipropileno, cloruros de polivinilo,

Yy ésteres de celulosa., Como base de injertos se pueden empléar
también las mezclas de estos polimeros.

Monémeros de injerto adecuados para la pre-
paracién de los mondmeros de injerto para la obtencién de los
polimeros de injerto (B) son butadieno, isopreno, cloropreno,
butadieno/estireno, butadieno/acrilonitrilo, isopreno/estireno,
isopreno/isobutileno, aerilato de metilo, etilo, propilo, bu-
tilo, isopreno/butadieno, cloropreno/isopreno e isopreno/acri-
lonitrilo. También es posible injertar tres o mds mondmeros en
la mezcla para obtener mejor compatibilidad.

Como ilustracién, se mencionan en forma de
ejemplo las siguientes mezclas: '

Para mezclar con policloropreno, tal como
goma (A), se pueden injertar los siguientes polimeros con el
cloropreno: policloropreno, pélibutadieno, copolimeros de estiJ
reno~butadieno, copolimeros de acrilonitrilo-butadieno, copo-
limeros de estireno-isopreno, poliestireno, copolimeros de
estireno~acrilonitrilo y copolimeros de etileno-~propileno; los
siguientes'polimeros se injertan preferentemente con butadieno

y/o isopreno para su mezcla con polibutadieno, tal como goma

(A): poliestireno, copolimeros de acrilonitrilo-butadieno, po-
licloropreno, copolimeros de estireno-acrilonitrilo, y copolf-

meros de etileno-propileno; los siguientes polimeros se injer-

tan preferentemente con isopreno o butadieno y acrilonitrilo

para su mezcla con copolimeros de butadieno-acrilonitrilo como

goma (A): polibutadieno, poliisopreno o poliestireno o sus co-
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polimeros y los copolimeros de etileno-propileno; los siguien~
tes polimeros se injertan preferentemente con isobutileno pa—
ra mezelar con poliisobutileno como goma (A): poliestireno,
copolimeros de estireno-acrilonitrilo, y policloropreno; los
siguientes polimeros se injertan preferentemente con isopreno
y/o butadieno y/o isobutileno o cloropreno con isopreno y/o

butadieno y/o isobutileno para mezclar con los polimeros de

etileno-propilenoc como goma (A): poliestireno, polibutadieno,
polietileno, policarbonatos y copolimeros de butadieno-acrilo-
nitrilo, y también sus copolimeros de estireno-acrilonitrilo.
Varias gomas (A) se pueden asimismo hacer
miscibles con otras mediante mezcla en uno "0 mfs polimeros

de injerto. Naturalmente los ejemplos arriba sefialados se re-

fieren solo & algunas de las numerosas posibilidades para la
obtencidn de mezclas compatibles,

Los copolimercs de injerto (B), que se pue-
den componer de uno o mds copolimeros de injerto diferentes,
se agregan 2 la goma (A) en cantidades de un 1 hasta 80% en
peso y, preferentemente, en cantidades de un 5 hasta 30% en pe-
g0, Los mondmeros de injerto del polimero de injerto (B) se
pueden utilizar en una cantidad de un 10 & 80% en peso, prefe-
rentemente en una cantidad de un 30 a 60% en peso, calculado
sobre la base de injerto.

El peso molecular de la cadena de las ramas

b

de injerto pueden ser del orden de 5000 a 1.000.000 y, prefe~
rentemente, de 20.000 a 150.000 (medido por el método de dis- !

persidén de luz).

{
i
!
i

El monémero de injerto puede estar reticulado,
pero tiene preferencia un ligero grado de reticulacidn. La |
t

base de injerto puede estar reticulada o sin reticular, si bieni
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es preferible que esté reticulada.
El polimero de injerto (B) tiene un tamafio
de partfcule de 0,1 hasta 2/um, preferentemente de 0,1 a 0,8/um.
El polimero de injerto (B) se puede obtener
en forma radical en solucién, sustancia, suspensién o emulsién
independientemente del iniciador, a temperaturas de -20%C a
120°C. Aqui se selecciona preferentemente un procedimiento en

el cual el polimero de injerto se obtenga en.una forma en la

que se pueda mezclar favorablemente con la goma (A). En los
casos donde wna goma (A) obtenida por polimerizacidén en solu—§
cidn, tal como por ejemplo el cis-1,4-polibutadienc, o un co-i
polimero de etileno-propileno, se halla de mezclar con un po-
1fmero de injerto (B), el polimero de injerto (B) empleado !
serd un polimero de injerto que se halla obtenido en una solu~
cidn que sea idéntica o miscible con el disolvente empleado

para la obtencidén de la goma (A).

Si por ejemplo una goma (A) obtenida por
polimerizacién en emulsidén, tal como un copolimero de estirenol
butadieno en emulsién o policloropreno o un copolimero de bu-
tadieno-acrilonitrilo, se ha de mezclar con un polimero de l
injerto (B), es preferible emplear un proceso de emulsién para i
la obtencidén del polimero de injerto (B). Para la preparacidn
de los 1ldtex de injerto se emplean bases con un tamafo de par-
ticula medio de 0,05 hasta 1/u, preferentemente de 0,1 hasta

0’4/'10 l

Si se desean obtener polimeros de injerto

(B) teniendo una base que normalmente no contenga enlaces do-
bles, hidrdégeno o grupos heterogéneos que sean adecuados para
el injerto, las bases se sintetizan por copolimerizacién con

ciertos comonémeros adecuados para polimerizacién de injerto
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(por ejemplo, estireno se copolimeriza con isopreno o buta-
dieno en cantidades de un 5 a 20%).

Un ndmero de propiedades tecnoldégicas desea-
bles se pueden obtener mediante mezclas adecuadas de gome (A)
y polimero de injerto (B). Por ejemplo, la resistencia, el mé-
dulo y la procesabilidad de las gomas de policloropreno se

pueden mejorar en forma correspondiente mediante poliestireno

injertado con cloroprenc o copolimero de estireno/acrilonitri-
lo, Mediante mezcla de polibutadieno injertado con cloropreno

con policloroprenc se aumenta su flexibilidad z baja tempera-~

polimero de acrilonitrilo con policloropreno se mejora su re-

I

|

tura. Mediante mezcla de butadieno injertado con cloropreno/cg%
|

|

!

!

sistencia al aceite. Mediante mezela de poliestireno injertado
con butadienc o isopreno con polibutadieno o goma de etileno~-
propileno, Se mejora su resistencia y procesabilidad. Mediante
mezcla de butadieno injertado con isopreno o butadieno/acrilo-
nitrilo o isopreno, se aumenta la flexibilidad a baja tempera- :

tura del copolimero de butadieno/acrilonitrilo.

Estos ejemplos se pueden continuarad infini—I
tum y lo de arriba sirve solo como jilustracién. El faetor im—i
portante en todos los casos es que por virtud de la compatibi—i
lidad inducida por el'injerto de los copolimeros de injerto %
con las gomas es posible obtener una modificacidén controlada |
de ciertas propiedades tecnolégicas sin influenciar indeseable-é
mente en extensién significante las propiedades caracteristicas!
de la base de goma (4),

La goma (A) se puede mezclar con el polimero

!

de injerto (B) de distintas formas: f

Por ejemplo, es posible mezclar los corres-

pondientes l4tex a temperatura ambiente o a temperatura mds ele:
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vada y después coagular las mezclas resultantes mediante adi-
cién de sales, 4cidos o alcoholes, o precipitar la mezcla de
goma por coagulacidén a haja temperatura. Asimismo es posible
mezclar los polimeros (A) y (B) disueltos y elaborar la so-
lucidn por "stripping", secado por pﬁlverizacién o precipita~
cién, por ejemplo, con alcohol. Con el fin de completar también

se hace referencia a la posibilidad de mezclar el ldtex con

solucién. El mezclado también se puede realizar mecdnicamente
en rodillos mezcladores, en mezcladores internos o extrusiona-
doras de tornillo sinfin a temperaturas en la zona de 20 . a
120°C.

En estos procesos de mezcla se pueden incor-
porar asimismo materiales de carga, diluyentes y agentes auxi=
liares de vulcanizacidn.

Las mezclas de goma (A) y polfmero de injer-
to (B) se pueden vulcanizar en la forma usual en presencia de
azdifre o perdxidos.,

El procedimiento de la presente invencién se
ilustra mediante los siguientes ejemplos:

A. Preparacién de los polimeros de injerto.

B. Preparacién de las mezclas de polimeros de injerto/goma.

Ref A: Los polimeros de injerto empleados para mezclar con go-
ma se obtienen en emulsidn, suspensidn o solucidn me-
diante iniciadores radicales.

EJEMPLO A 1,=-

1600 g de ldtex de polibutadieno (contenido
en sélidos 54,4%, tamafio medio de particula 0,4/u) y 1640 ce
de agua desalada se introducen en un frasco de 6 litros de ca-

pacidad, El frasco se purga con nitrdégeno y su contenido se ca=-

lienta a 63-65°C. Despuds de calenter se agrege una solucidn de
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4,5 g de persulfato potdsico en 200 cec de agua.

A 63-65°C se gotean, independientes entre
si, en el transcurso de 4 horas, simultédneamente 540 g de clo-
ropreno y una mezcla de 3%5 g de agua y 12 g de emulsionante,
segunido de agitacidén durante 4 a 6 horas a 63—6500.

Después de desgasificar el 1létex se filtra

y se emplea directamente para emsayos de mezcla con ldtex de

goma o soluciones,

BJEMPIO A 2.~

1600 g de 14tex de copolimero de butadieno- %
acrilonitrilo (38% de acrilonitrilo, dureza Defo 1000, concen—E
tracin en s6lidos 49,5%, tamafio de partfcula 0,2 u) y 1640 oo
de agua desalada se introducen en un frasco de 6 litros. i

El frasco se purga con nitrégeno y su conte-g
nido se calienta a 63-65°C. Después de calentar se agrega una
solucién de 4,5 g de persulfato potdsico en 200 cc de agua de-
salada.

A 63-65°C se gotean, independientes entre
sf{, en el transcurso de 4 horas, simultdneamente 540 g de
cloropreno asi como una mezcla de 375 g de agua y 12 g de erul-~
sionante del tipo sulfonato alquilico seguido de agitacién du-

l
rante 4 a 6 horas a 63-65°C. Después de desgasificar el létex |

se filtra.

EJEMPLO A 3.=- :

2260 g de 14tex de policloropreno (concen-
tracién en sélidos 35,2%, temafio medio de partfcula 0,2/u) ¥
1000 cc de agua desalada se introducen en un frasco de 6 1li-
tros. El frasco se purga entonces con nitrégéno y su contenido

se calienta a 63-65°C. Después de calentar se agrege una solu-

cién de 4,5 g de persulfato potdsico en 200 cc de agua.
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A 63 - 65°C, se gotean, independientes en-
tre s{, en el transcurso de 4 horas, simultédneamente 540 g de
cloropreno, asi como una mezcla de 375 g de agua y 12 g de
emulsionante del tipo sulfonato de alquilo, seguido de agita-
cién durante 4 a 6 horas a 63-65°C. Después de desgasificar
el ldtex se filtra.

EJEMPLO A 4 .-

1600 g de 14tex de polibutadieno (contenido
en sélidos 54,4%, tamafio medio de particula 0,4/u) y 1640 cc
de agua desalada se introducen en un frasco de 6 litros de ca=-
pacidad.

El frasco se purga entonces con nitrégeno y
su contenido se calienta a 63-65°C, Después de calentar se
agrega una solucién de 4,5 g de persulfato potdsico en 200 ce
de agua,

4 63-65°C, se gotean, independientes entre
gsi,en el transcurso de 4 horas, simultdneamente 378 g de iso~
preno, as{ como una mezcla de 375 g de agua y 12 g de emul-
sionante del tipo sulfonato de alquilo y se agita a continuz-
¢ién durante 4 a 6 horas a 63-65°C. Después de desgasificar
el ldtex .se filtra,

EJEMPLO A 5,=

1600 g de l4tex de copolimerc de butadieno-
acrilonitrilo (33%de acrilonitrilo, dureza Defo 1000, concen-
tracién en sélidos 49,3%, tamafio medio de particula 0,19/u) y
1640 cc de agua desalada se introducen en un frasco de 6 1li-

tros.
El frasco se purga entonces con nitrégeno y

su contenido se calienta a 63-65°C, A 63-65°C se gotean inde-

pendientes entre si, en el transcurso de 4 horas, simultédnea-

10
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‘isopreno (10% de isopreno, contenide en sélidos 40,8%, tamafo

11
mente una mezcls de 475 g de estireno y 65 g de acrilonitrilo
asi como 375 cc de agua y 12 g de emulsionante del tipo sul=-
fonato de alquilo, seguido de agitacién durante 4 a 6 horas a
63—6500. Después de desgasificar el ldtex se filtra.

EJEMPLO A 6,-

1970 g de ldtex de copolimero de estireno-

medio de particula 0,15/u y 1260 gde agua desalada se introdu-
cen inicialmente en un frasco de 6 litros de capacidad. El
frasco se purgs entonces c¢on nitrégeno y su contenido se ca-
lienta a 63-65°C, A 63-65°C se gotean independientes éntre
si, en el transcurso de 4 horas, simultdneamente 540 g de

¢loropreno y una mezcla de 375 g de agua y 12 g de un emulsio- .

3

nante del tipo sulfonato de alquilo seguido de agitacidén duran
te 4 a 6 horas a 63-65°C. Después de desgasificar el 1ldtex se
filtra.

EJEMPLO A T.-

250 g de cis-1,4~polibutadieno ( { = 240cc/g),
se agregan & 4 litros de tolueno, seguldo de agitacién hasta %
formar una solucién. Se agregan entonces 200 g de cloropreno,
200 g de isopreno y 12 g de perdxido de benzoilo, seguido de '
agitacién durante 18 horas a 60°C.

EJEMPLO A 8.-.

5,2 litros de n-hexano y 320 g de terpolimeﬁ
ro de etileno~propileno (tipo EN, Mooney ML 4-100 90, 12 en1a~;
ces dobles C = C por 1000 dtomos de carbono se introeucen en
un autoclave de 10 litros y se agitan hasta que la goma se ha-

ya - disuelto toftalmente.

Se agregan entonces 480 g de cloroprenc y una

solucidn de 15,2 g de perdxido dibenzoilico en 100 cc de Ten~
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ceno, y se contfnua agitando durante 18 horas a 60°C.

Ref B: La goma y el polfmero de injerto se mezclan entre si
en forma de 1l4tex, en solucidn o en forma sélide en rodilles
mezcladores o en un mezclador interno. Las mezclas de ldtex
y la solucién se elaboran en forma conocida por precipitacién
y "stripping", respectivamente.

De las mezclas de polimero de injerto se
prepararn segqin la especificacidn ISO 2475-~1975 (E), primera-
mente las mezclas de hollin usuales, de estas se prensan cuer-
pos conformados y estos se vulcanizan en cada caso durante 20,
40 y 60 minutos a una temperatura de 150°C en una prensa. Las
muestras de ensayo necesarias se cortan de las l4minas asf
obtenidas., La comprobacidn de la . resistencia (F), alargamien-!
to (D) y valores de tensidén (S; con un alargamiento de 100/300%)
se comprueban en anillos de ensayo standard I segin la norma
DIN 53.504, mientras la dureza Shore A (H; a 20 y 70°C) se
comprueba gegin la norma DIN 53.305 y la residencia (E) segin
la norma DIN 53.512. El juego de deformacién bajo presidn (comj
presién set) se mide segin la norma DIN 53.517. Las mezclas de
polimero de injerto en bruto empleadas se emplean para medir
la viscosidad del polimero y la diferencia en viscosidad entre
el valor de 1 minuto y de 4 minutos en el aparato Mooney a
100°C (ML-4) segin la norma DIN 53.523 y la plasticidad Defo
segdn la antigua norma DIN 53.514. El contenido en gel se de-

termina por centrifugacidn de una solucidén de tolueno.

Una seleccidén de mezclas de polimeros de in-i
jerto preparado y comprobaco (I-XX) se ha resumido en las ta=
blas 1a y 1b donde se caracterizan con mds detalle. Los resul=- |

tados obtenidos en los vulecanizados se indican en la tabla II.
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EJEMPLO B 1.~ (Tabla 1a)

Mezeclas de polfmero de 90 (I) y 80 (II) par-
tes en peso de un homopolimero de cloropreno con.10 y 20 par-
tes en peso respectivamente de poliestireno injertado con clo-
ropreno tienen un contenido de gel claramente superior as{ comg
valor de viscosidad, reflejado en mejores propiedades de pro~
cesamiento, en comparacidén con el homopolimero de cloropreno
puro (V).

Los productos muestran asimismo mayor resise-
tencia, resistencia estructural y durezas en los vulcanizados. |

EJEMPLO B 2.~ (Tabla 1a)

Las mezclas de polimero de 90 (III) y 80
(IV) partes en peso de un homopolimero de cloropreno con 10 y
20 partes en peso, respectivamente, de un copolimero de buta-
dieno-acrilonitrilo injertado con cloropreno, conteniendo un
384 de acrilonitrilo, muestfa asfmismo un mayor contenido en
gel y valor de viscosidad, y por lo tanto, mejores propiedades
de procesamiento en comparacién con el homopolimero de cloro-—
preno puro (V). Al extruir un corddén redondo el rendimiento de
impulsién es mayor ¥y el esponjamiento de extrusién mds bajo.

Después de envejecer en aire caliente, (21
dias/100°C) el ineremento en la dureza y el valor de tensién !
de los vulcanizados con los polimeros de la presente invencién

son mis reducidos, es decir, son mds estables al envejecimiento,

Ademds, los vulcanizados conteniendo los polimeros segin la
invencién son mucho mds resistentes a los aceites ASTM, segin
se demuestra en ensayos de almacenamiento a 100°¢.

BEJEMPLO B 3,(Tabla 1a)

1
|
{
|
;
Mezclas de polfmero de 85 (VI) y 70 (VII) i

partes en peso de un homopolimero de cloropreno con 15 y 30 pari
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tes en peso respectivamente de un polibutadieno injertado con
cloropreno presenta asimismo un contenido en gel y valor de
vigcosidad mucho més alto y, por lo tanto, propiedades de
procesamiento extremadamente buenas en comparacién con el ho-
mopolimero puro (V).

Los vulcanizados de las mezclas de polimero
muestran una dureza, valores de tensién y elasticidas mds al-
tas en comparacién con el material de referencia.

EJEMPLO B4.~ (Tabla 1a)
Mezclas de polimero de 90 (VIII) y 80 (IX)

partes en peso de un homopolimero de cloropreno con 10 y 20
partes en peso respectivamente de un copolimero de estireno~
isopreno injertado con cloropreno ﬁuestra un contenido en gel
¥y valor de viscosidad mds alto y, por lo tanto, mejores propie-
dades de procesamiento en comparacién con el homopolimero de
cloropreno puro (V).

EJEMPLO B 5.~(Tabla 1a)

En comparacién con el material de referencia
(V), sin injertar una mezcla de poli{mero de 80 partes en peso !
de un homopolimero de cloroprenc con 20 partes en peso de un
policloropreno injertado con cloropreno (X) muestra asimismo
un mayor contenido en gel y unos valores de viscosidad més
alto y, por lo tanto, mejores propiedades de procesamiento. En

el vulcanizado ge logran mayores valores de resistencia, de du-

reza y de elasticidad,

EJEMPLO B 6.(Tabla 1a)

i
!
i
'

En comparacién con el material de referencia :
(XIII), sin injertar las mezclas de polfmero de 90 (XI) y 80
l

(XII) partes en peso de un policloropreno modificado con azifre:

con 10 y 20 partes en peso, respectivamente, de un polibutadienf
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15

injertado con cloropreno similer a los productos de los ejem=
plos anteriores, presenta un mayor contenido en gel y valores
de viscosidad mds altos lo que permiteiuna formacidén de piel
de laminacién mds rapida. En las mezclas de hollin los produc-
tos tienen menor tendencia a volverse pegajosos en los rodi-
1llos y vulcanizan mds rapidamente, lo que conduce a una den-
sidad de reticulacién mds alta con valores de resistencia,
dureza, elasticidad y compresién set méé altos.

EJEMPLO B 7 .~ (Tabla 1a)

La mezcla de polimero de 80 partes en peso
de un homopolimero de cloropreno con 20 partes en peso de un
copolimero de butadieno-acrilonitrilo injertado con cloropre-
no, conteniendo un 38% de acrilonitrile (IV b) presenta una
viscosidad Mooney ML—4/HOO°C de 58 ME y un contenido en gel
de un 16%.

A este respecto es comparable con un asi

clando homopolimeros solucles en benceno o copolimeros de clo-
ropreno con copolimeros insolubles en benceno de cloropreno,
generalmente obtenidos segiin métodos conocidos, por ejemplo,
patente britdnica ne 1.158.970, empledndo diésteres, y que
se emplea en particular para aplicaciones que precisen de bue-
nas propiedades de procesamiento. Sin embargo, con propiedades

procesamiento equivalentes en IVb y IV a la mezcla de polime-

ros segin la presente invencidn produce valores de resistencia !
nds altos, mejor compresidn set y mejor comportamiento al en-
vejecimiento.

BEJEMPLO B 8.~ (Tabla 1b)

i
Una mezcla de polimeros de 90 (XIV) y 80 (KV)I
i
i

partes en peso de un homopolimero de cloropreno con 10 y 20
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partes en peso respectivamente de cis-1,4~polibutadieno injer-
tado con cloropreno tiene viscosidades Mooney ML-4/WOO°C de
58 y 68, y contenido de gel de 8 y 20% respectivamente.

En los vulcanizados la mezcla muestra exce—
lentes resistencias y alargamientos, buena flexibilidad a ba-
ja temperatura y un compresién set bajo.

EJEMPLO B 9.(Tabla 1 b)

En comparacién con el homopolimero puro (V),
una mezcla de polfmero de 80 partes en peso de homopolimero
de cloropreno con 20 partes en peso de un terpolimerc de eti-
leno-propileno injertado con cloropreno (XVI) muestira un con-
tenido en gel mds alto y valores de viscosidad mds altos ¥y
por lo tanto unas propiedades de procesamiento extremadamente
buenas. En los vulcanizados se obtiene una resistencia al en-
vejecimiento mds elevada,

EJEMPLO B 10 .~ (Tabla 1 b)
Una mezcla de polimero de 85 (XVII) y 70

|
(XVIII) partes en peso de una goma de nitrilo con 15 y 30 par-

tes en peso respectivamente de un polibutadieno injertado con
isopreno/acrilonitrilo muestra buenos valores de resistencia y
de alargamiento, una flexibilidad incrementada a temperatura
baja y un compresién set mds reducido.
EJEMPLO B 11.~- (Tabla 1b)

Una mezcla de polfmero de 90 (XIX) y 80 (XX)

partes en peso de un polibutadieno de litio con 10 y 20 partes
en peso respectivamente de un poliestireno injertado con iso-
preno muestra buenos valores de resistencia y de alargamiento
y una mejora muy considerable en su profesabilidad en compa-

racién con el polibutadieno puro.




TABIA 1a

Mezclas I IT IIT | IV v vI| VvIX
Homopolimero de cloroprenc 90 80 |90 (80 |100| 85} 70
FPoliestireno injertedo con cloropreno segin A 6| 10 20

Copolimero de butadieno-acriloniirilo injertado 10 |20

con cloropreno se 2

Polibutadieno injertado con cloropreno segmin Al 15130
Propiedades de lag materias primas

Eongenlao en gel (%) : 10,0 p0,0 |9,0 18,3 0,6 [16,5] 32,1
Viscosidad Mooney Mi~4 (100%¢) (ME) 61/10[70/13 [58/10 B2A071/2 69/8 | 82/14
Mezclas el virr |z |z |x kmr  |xmmx
Homopolimero de cloropf%no 90 80 | 80

Politutadieno injertado con cloropreno segin At 10 -20.
Poliestireno injertado con cloropreno segin A6 | 10 20

Policloropreno injertado:<con cloroprenc segin A3 20

Homopolicloropreno modificado con azifre 90 80 100
Propiedades de las matefias rimas

Tontenido en gel (%) 9,7 {19,3] 21,8] 10,71 21,3 0,4
Viscosidad Mooney MI-4 {100°C) (ME) k0/10 | 62/12] 69,6 38/8 40/6] 40/6
Plasticidad Defo 675 900 | 900

Mezclas IVeg {IVD

Homopolimero de cloropreno 80

Policloroprenc pre-reticuladoe 100

Copolimero de butadieno-acrilonitrilo injerta- 20

do con cloroprenc sepmin A 2

Propiedades d@ laS BMAteriny pramag

Contenido en gol (%) 15,9 1 16

Viscogidad Mooney Mi-4 (100°¢) (ME) 54 58

17
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TABLA 1b
Hezclas . Bcrv LXv [ XVI [ XVII | XVIII | XIX | XX
Homopolimero de cloropreno 90 80 80
cig-1,4~polibutadieno injertado 10 20
con clorofeno segin A 7 .
Terpolimero de etileno-propileno 20
injertado con cloropreno se
Polibutadieno injertado con iso-~ 15 30
preno/acrilonitrilo segin A 4
Copolimere de acrilonitrilo- 85 70
butadieno (38% de ACN, Dureza
Defo 1800)
FPoliestireno injertado con imo 10 20
preno {10% de isopreno en i
poliestireno MY 100,000) |
Polibutadieno (Li-Br) (7 200 ML/G) 9 | 80 !
|
Propiedades de laa materias primas |
Viscosidad Mooney MI~4 (100%c) (MEY58 | 68 | 120 | 108 | 115 | 50 | 60
Contenido en gel (%) 8 20 25 20 35 9 18 |
|
|
;
!
IABLA 2: Propledades del vulcanizado
Mezcla| S (MPa)| E (%) | M(J00 %) H Shore A | E1 (#) | Estyuctura|C.5. 70%/22% Britt1
(nm? 20/7050 (x) 1oo°f7o" pgint &=
1| 18,2 | 340 3,2 69/65 50 146 2 !
| 17,6 | 300 3,4 | 76768 43 164 33;3; |
IIT | 17,5 | 370 2,3 64/62 51 134 11/32 ~34
Iv 17,0 | 370 2,4 65/62 59 116 12/31 -34
v 17,8 | 440 2,2 62/61 49 168 /27 ~30
vI | 15,0 | 330 2,5 65/64 56 104 11/29
viz | 13,0 | 270 3,1 68/67 56 90 11/26 ;
VIII | 17,5 | 400 3,2 70/68 45 160 /27 -30 '
X | 17,3 | 310 4,3 76/67 42 140 - /28 -30 .
X | 17,5 | 400 2,4 64/62 50 - /27 !
XI | 17,2 | 540 2,0 64/63 48 18/- ~35 ‘
XII | 15,0 | 160 2,3 | 66/63 49 19/- -35 :
XIII | 15,6 | 540 2,3 66/64 43 25,3/ ~30 =
XIV | 17,0 | 560 2,1 63/62 49 18/- ~16 |
xv | 1615 | 500 2,2 | 64763 50 19/~ -18 f
XVI | 16,0 | 320 2,5 | 68/67 53 20/~ :
IVII | 10,9 | 365 2,8 66/63 58 27,2/
WIIT 9,5 | 315 2,9 67/64 59 26,2/
XIX 13,0 430 2,5 63/61 49/52 156
X | 15,2 | 400 3,0 70/68 47/51 141
Iva | 16,3 | 390 2,3 64/61 51 37/
wb | 17,8 | 295 2,1 62/58 45 29/
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Deserita suficientemente la naturaleza del
invento, as{ come la manera de realizarlo en la prdctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle, en.cuanto no

alteren su,principio fundamental.,
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la obtencién de mez~
¢las de goma, caracterizado porque se vulcaniza un polimero
de injerto (B) con una goma (A) en una cantidad de un 1 hasta
80% en peso, siendo los monémeros de injerto de (B) idénticos
o compatibles con los monémeros de la goma (A) empleada para

la vulcanizacidn.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque los mondmeros de injerto de (B) son
idénticos a los mondmeros de la goma (A) empleada en la vul-

canizacidn,

3.- Procedimiento segdin la reivindicacién 1,
caracterizado porque los mondmeros de injerto de (B) son
compatibles con los mondmeros de la goma (A) empleada para la

vulecanizacidn.

4.~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1, 2 6 3, caracterizado porque la goma (A) es
co-vulecanizable con la base de injerto del copolimero de in-

jerto.

5.= Procedimiento segin cualquiera de las

reivindicaciones 1, 2 6 3, caracterizado porque la goma (A)

es un dieno o una goma de olefina o un copolimerc de la misma.

6.~ Procedimiento segin cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 3 6 5, caracterizado porque la gomz (4A) es
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polibutadieno, poliisopreno, goma natural, un copolimero de |

butadieno~estireno o policloropreno.

7.- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3 6§ 5 § 6, caracterizado porque la goma

(A) es un copolimero de butadieno-acrilonitrilo.

8.~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3 6§ 5 a 7, caracterizado porque la goma
(A) es un terpolimero de etileno-propilenoc o un copolimero de

isobutileno~isoprenoc,

9.~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1, 2 § 3, caracterizado porque el polimero de
injerto (B) comprende una base de polibutadieno, polisopreno,
poliestireno, policloropreno, copolimero de butadieno-acriloni-

trilo, copolimero de etileno-propileno, polimero de isobutile~

no, copolimeroc de isobutileno-isopreno, copolimero de etileno-

acetato de vinilo, copolimero de butadieno-estireno o polimero

de acrilato, y el monémero de injerto de policloropreno, poli-

isopreno, copolimero de butadieno-acrilonitrilo, copolimero de

isopreno-acrilonitrilo, isobutileno o copolimero de butadieno-

estireno.

10.~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el polimero
de injerto (B) se obtiene de bases de ldtex con un tamafio de

particula de 0,1 a 1,0/u.

11.—- Procedimiento segin cualquiera de las i
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reivindicaciones anteriores, caracterizado porque en la matriz

de la goma se presenta una distribucién estadisticamente fi-

jada de un 1 a 80% de particulas de copolimero de injerto.

12.- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la propor-

cién del copolimero de injerto es de un 1 a 30%.

13.~ Procedimiento segin la reivindicacién

9, caracterizado porque la base de injerto estd reticulada.

14.,- Procedimiento segin las reivindicaciones

9 § 10, caracterizado porque las cadenas de polimero de los
monémeros de injerto tienen un peso molecular de 2000 hasta

150,000,

15.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
14, caracterizado porque las cadenas de polimero dd mondmero

de injerto tienen un peso molecular de 5000 a 150,000.
16.~- Procedimiento segin la reivindicacidn
9, caracterizado porque el copolimero de injerto (B) estd sin

reticular.

17.= Procedimiento segin la reivindicacién

9, caracterizado porque el copolimero de injerto (B) se prepa-

ra por injerto en benceno, tolueno, xileno o mezclas de los

mismos mediante iniciadores radicales.

22

18.~ Procedimiento segin la reivindicacién 9,



10

15

caracterizado porque el copolimero de injerto (B) se prepara
por injerto en uno o varios disolventes alifdticos mediante

iniciadores radicales,

18.« Procedimiento segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque el disolvente alifdtico eshexano,

pentano, ciclohexano o mezclas de los mismos.

20.~ Procedimiento segin la reivindicacién
9, caracterizado porque el copolimero de injerto (B) se pre-
para por injerto en mezclas de disolventes alifdticos y aromd-

ticos mediante iniciadores radicales.

21.- Procedimiento para la obtencién de mez-

. clas de goma, tal y como queds sustancialmente descrito en la

presente Memoria,
Esta Memoria consta de veintitres hojas es-
critas a médquina por una sola cara.
Madrid, 17 5 1978
ESELLSCHAFT,
20akig

BAYER AKTI

3. W BUTEZ AULE

p.p./Flrt‘rdwl Suarex
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