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Ia presente invencidn se refiere a un método pa-
ra formar Qopolimeros de injerto uniendo cadenas secuﬁﬁa—
rias; preﬁiamente polimerizadas, a un esqueleto de caucho
natural o;sintético insaturado, y a los copolimeros de in-
jerto resultantes. Un uso principal de tales copolimeros
de injerto es en cauchos termopldsticos; sin embargo,rtamu
bién se consideran otros usos, tales comos por ejempio}*
adhesivos a base de disolvente o fundidos en caliente.

La copolimerizacién de injerto de mondmeros vi-
nilicos sobre caucho natural ha sido extensemente estudia-
da en el pasado., E1 trabajo ha tenido como resultado 1o
produccidn comercial de materiales conocidos como Heveaplus
MG, que contienen un copolimero de injerio dercaucho natu-
ral-metacrilato de metilo. Tales materiales-han conseguido
algin éxito comercial; sin embargos éste ha sido limibado
por la dificultad de controlar la reaccién del metacrila-
to de metilo con el cauchos y las propicdades del produc—
to resultante. Ia presente invencidn adopta el enfoque
alternativo de hacer reaccionar unas cadenas secundarias,
previamente formadas, con las moléculas de cauchos ¥ estbo
proporciona mayor control de la estructura del copolimero
de injerto.

Més recientemente ha habido un interds comercial,
en rédpido crecimientos; sobre una clase de materisles co-
nocidos como elastdmeros termopldsticos. Estos materiales
tienen une gama de propiedades fisicas que van desde el
comportamiento verdaderamente eldstémero de los copolf-
meros de blogque Kraton, de estirenoebutadieno—estireno
(Shell Chemical Co.); hasta las propiedades de pléstico

flexible de los sistemas de blogue Hytrel, de poliéster-
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| ~poliéter (E.I. DuPont de Nemours). Ia gama de bipos estd

de los sistemas de copolimero de blogue. Ia estructurs de

|a la temperatura de trasicién vitrea del prepolimero, pero
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aumentando continuamentes y su popularidad procede sobre
todo de las combinaciones tipicas de propiedades fisicas
de que se dispone en productos moldeados directémentey
sin necesldad Ue reticulacidn quimica y sus complejos ci=-
clos asociados de mezcela y curado, 7

Estd bien establecida la importancia de la sepa-

racién de microfases en relacibén a las propiedades fisicas

copolimero tiene considerable influencia sobre cbmo tiene
lugar estz separacibén de fases; ¥ por ‘tanto desempeﬁa{un
papel primordial para determinar las propiedades fisices.
Se ha . mostrado que se pueden obtener proPiedades'fIsiéas
seqejantes a las de tales copolimeros de bleoques por poii-
merizacién de injerto de wn prepolimero vitreo en un esque-
1e?o élaétémero, siempre que los pesos moleculares relativds
de los.polimeros duro y blando se elijan apropiadanente,
Los cauchos termopldsticos del tipo de copolimero de blo-
que se han preparado anteriormente en solucibn. Una des-
ventaja de tales téenicas es la necesidad de recuperar el
producte del disolvente., El método de la presente inven-
cién evita esta desventaja. ’

la presente invencién proporciona un método pa~-
ra formar un copolimero de injertc, el cual método compren-
de proporcionar una mezcla de reaccidén de un caucho diléni-
nicamente insaturados natural o sintético, en estado s6li-~
dos con un prepolimero que tiene un grupo final reactivo
con los grupos del caucho etilénicamente insaturado, y

mantener la mezcla a una temperatura elevada, al menos iguall
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por debajo de la femperatura de descomposicién.del cauchos
con mezcla intima de los reaccionmanbess; con 10 que las mo-
léculas del prepolimero rgacqionan con y quedan unidas al
esqueleto de la molécula de caucho.

Ia reaccién guimica preferida pars la combinaéién

de un prepolimero funcionalizado con un polimero de esque-

leto insaturado es la reaccidn del "eno':

7

donde-; X = Y puede ser; por ejemplos un grupo azo activado
adecﬁadamente. ‘

Uh.grupo reactivo "eno" en forma de funcidn azo-
dicarboxilato puede ser constitufdo en el extremo de wna

cadena de prepolimero como sigue:

0
Il
Q-OH Exceso e NH2NHCOR 0 0 '
— | — | |
C0012 Q0.C.C1 Q0.C,NH,NH.C.OR

/ Oxidacién

0] 0
i il
QC.C . N=N,C.0R
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|donde Q es el prepolimero y R es aleohilo C. a 06.

1
Bl prepolimero, aparte de por su £rupo Tinal fun-
clonal: no participa en la reaccibén. Debe ser sustancial-
mente iner%e para el grupo final y para el caucho con el
que se ha.de calentar, Son materiales adecuados los poli
(monémeros vinilarométicos) tales como poliestirenp, o~
1i(p-t-butilestireno) o poli( { -metilestireno). -
La invencién proporciona tambidn un éopoliméfé:
de injerto preparado como se ha deserito antes, que tieme
un esqueleto derivado de un caucho etilénicamente insﬁtﬁ;
rados natural o sintético, y cadenas secundarias de un: e

poli(monémero vinilaromdtico), y que tiene las propiedades:

M 100 (mbédulo a 1005 de
extensién) 0,1 a 8 MPa

Resigtencia a la traccidn 4 g 30 Nla
Alergamiento de rotura nds de 200%

Normalmente el prepolimero es una moléecula lineal
con un solo grupo funcional en un extremo de la cadena.
Es posibles; aungue no se prefiere} que el prepolimero ten-
ga cadenas ramificadas, También es posible, aunque, de nue-
vos no se prefiere; que una proporéién pequelia de las mo-
léculas de prepolimero tenga dos grupos funcionales; en es-
te casos tales moléculas serdn susceptibles de efectuar
la reticulacién del cauchos pero un grado limitado de reti-
culacién puede ser aceptable para algunos fines,

Para este reaccidn es esencial usar caucho natu-
ral o un caucho sintético muy insaturado. Entre los cauchos
adecuados se incluyen los copolimeros de estireno~butadieno

copolimeros de acrilonitrilo-butadieno, poliisopreno; po-

4
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Libutadieno y policloropreno. Ia reaccidn no es eficasz
con materiales que tienen esgueleto de carbono saturadb,
ni siquierg con cauchos hidrocarbonados de bajo nivel de ind
satufaciénj ¥l peso molecular del caucho no es critico.
Los/caucho; naturales y sintéticos insaturados tienen gene-
ralmente un peso molecular de 70,000 & 300,000 tras compo-
ner en estado sGlido: como se requiere para efectuar él:f
método. de la presente invencidn. ’
Pars copolimeros de blogue y de injerto que son
cauchos termopldsticos, es importente la tempecratura dé>!
transicibén vitrea del componente duro, ya que las propic-
dades elastémeres son predominantes por debajo de esa ten~
peratura de transicién vitrea, y las propiedades pldsticas
por encima de ella. En la preparacidn de meberiales que sc
han de usar como cauchos termopldsticos a temperatura'emr
biente: es neceéario, por tanto: que el prepolimero tenga
una temperatura de transicidn vitrea por encima de la ambien
te: y preferiblemente de al menos 602C. Se impone 2 la tem~
peratura de transicidn vitrea um 1lfmite superior de apro-
ximadamente 2202C por el hecho de querla temperatura de
reaccién del prepolimero con el caucho ha de ser al menos
tan alta como la temperatura de transicidn vitrea, y la me-
yorfa de los cauchos insaturados se empiezan a descompo-
ner alrededor de 200-2202C, En la presente invencién, el
intérvalo de peso molecular del poliestireno da un interva-

lo de .temperaturas de transicidn vitrea de 70 a g5¢C,

El peso molecular nvmero medio del prepolimero

|debe estar preferiblemente comprendido entre 500 -~ 50,000,

particularmente 3.000 -~ 15.000. Los pescs moleculares en

este intervalo son suficientemente altos para conseguir
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| de fases on el copolimero de injertos y no se consiguen ven

Heja ntim§e

las ventajosas propiedades que resultan de la separacidn

tajas adicionales usando poliestireno que tenga un peso
molecular por éncima de 20,000, E1 poliestireno se puede
preparar convenientemente en un intervalo eslrecho de pe-
s0 molecular por polimerizacidn anidnica; esta técnica es
mucho mds fdcil de usar a pesos moleoulares més bajos del
prepolimero, debido a que la viscosidad del sistema sumen-—
ta mucho a medida que se eleva el peso molecular, Si¥al
poliestireno se prepara por polimerizacién en emulsidn, -
las consideraciones de viscosidad no se plantean en la .
misma magnitud, Sin embargo, a pesos moleculares mayores
que 20.000; se hace progresivamehte més diffeil purifiear
y caracterizar el productos y por tanto mds dificiles @e
cohtrolar las propiedades del copolimero de injerto.'

, En la preparacidn de cauchos termopldsticos es

|
necesario que el prepolimero sea incompatible con el cau-

cho, Ia compatibilidad se puede determinar para este fin
fofmando una mezcla Intima de los dos polimeros; si la
mezcla muestra dos btemperaturas de transicidn vitrea se-
paradas; los dos polimeros son incompatibles., Desde lue-
£0s si el copolimero de injerto no estd destinado a ser
usado como caucho termopldstico, no es esencial entorces
que el prepolimero sea incompatible con el caucho forma-
dor del esqueletos ni tampoco es esencial que el prepoli-
mero tenga une temperatura de transicién vitrea por encima
de 60¢cC,

ELl método por el que se prepéra el prepolimero
funcionalizado no es critico en la presente invencién.

E1l poliestireno que lleva un grupo hidroxilo en
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solo un extremo de cada cadena molecular se puede preparar

convenientemente por polimerizacidn snidnice de estireno
en solucifns usando n-butil-litio en presencia de tebra-
metiletilendiamina (IMEDA) como sistema iniciador, y bxi~

do de etileno,. seguido por dcido pora terminccidn de ca-

dena,
TMEDA H,=CHp -
n By~ L1 + CH —CHﬁ ———~é,nBuCH CE —-————;nBu(CH HCHI-
g { -
/] g B
O .
;, / C!.'Iz C;FI?‘
) ' H4 -
, ; -
nB%(?Hz?H)nCHZChzcﬁlf——-———"'nBu(CHz?d)nCHZCHzo

g g

 Se puede usar cualquier otro método aproplado
para produCLr polimeros que solo llevan en un extremo de
cada cadena un grupo hidroxilo u otro grupo que forme par-
te de los esquemas de sinfesis antes esquematizados, Deej.
polimerizacién en emulsibn en presencia de un agente de
transferencia de cadena que lleve el'grupo funcional apro-
piado, '
Ia mezcla de reaccibén conbiene preferiblemente
40-90% en peso del caucho, ¥s correspondientemente; 60—

10% en peso de prepolimero, basado en el pese de los dos

reaccionantes. Aunque es perfectamente posible preparer
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| copolimeros de injerto que contengan mds de 60% en peso

| de cadenas secundarias de prepolimero, las propiedades de

tales productos pueden no diferir significativamente de

aguellas de materiales obtenidos por vias mds accesibles.
Los copolimeros de injerto gue contienen menos de 10% en
peso de cadenas secundarias tienen propiedades no muy\Qif

ferentes de las del caucho sin modificar, Se prefiere usar

Imezclas de reaccidn que contengan 15-55%, partlcularmante

25~ ~-45%, en peso del prepolimero, Es posibles aunque no

neces arloy incluir otros materlales en la mezcla de reue—
016n 1nchql Asf, es posible, aupque no prefcrldo, in~
cluir una pequeila proporcidén de agua o liquido orgénics
como disolvente o dispersante, Dado que la reaccidn terace
ser autocatalitica, puede ser ventéjoso incluir en-la'méz~
cla iniclal de reacciln una cierta proporcibém del copoii~
nero de injerto deseado., Si el copolimero de injerto re-
sultante se ha de usar en estado de composicién, a menudo
serd conveniente incorporar los ingredientes de composi-~
cién en la mezecla de reaccidn, durante o ineluso antes de
la reaccidn.

Bs esencial mezelar muy Intimamente los reaccio-
nantes durante al menos parte de la reaccidn, Si los reac-
cicnantes se mezclan bajo condiciones de baja cizalla, cer-
ca de le temperatura ambiente, y luego se calientan bajo
condiciones estdticess no tiene lugar un injerto eficasz.
La mezcla bajo condiciones de alta cizalla se debe conti-
nuar durante 2l menos 30%; y preferiblemente mis de 6025,
de la reaccién, Siempre que se haya dejedo transcurrir

la reaccién bajo condiciones de alta cizalla durante parte

{del tiempo de reaccifn: la subsiguiente manipulecién a al-
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| ba temperaturas p.ej. moldeo por compresidn, moldeo por
inyeccidn o exbrusidn, puede aumentar la magnitud de 1la
reaccidbn.

| Ia resccién de injerto tiene lugar en el tipo de
méquina de mezels interna normalmente usado para componer
el caucho antes de la vulcanizacidn, Para trabajo expgri:
mental se ha hecho uso de la capacidad de mezcla del ;83;
metro de par de torsidn Hampden-Shavburys que consisté”éh

»

un par de paletes que giran en sentido contrario dentry”
de una cavidad calentada, siendo accionadas las paletééj}
por un motor elécirico montado en una montura sensible;al
par de torsibém. Para operacién & mayor escala es adecuado
un szclador interno t;l como un mezelador Banbury. 3

Iss condiciones de temperatura de la mezcle scn
tales que la temperatura inicial de la cavidad es apréxi—
madamente igual a o mayor que la temperatura de transicién
vitrea del prepolimero. El trabajo géstado en la mezcla
tiene como resultado un subsiguiente aumento de temperaturs
dependiendo en alguna medida l= cantidad de aumento de
temperatura de la composicién de la mezcla y de la severi~-
dad aé mezcla, | o

la severidad de mezcla no se define fécilmente
sin referencia especifica a ls mdquina concreta que s€ es-

té usando. En general; la severided de mezcla es comparable

a la requerida para dar refuerzo con negro de humo en la

mezclé vsual de caucho. Una severidad de mezcla innecesa—
riamenté albta puede conducir a una disminucidn de la resis-
tencia a la traccién y del méduvlo del producho.

El tiempo de mezecla preferide es tal que tenga

como resultado una reaccibén sustancizlmente completa de
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1os grupos funcionales del prepolimero. Los tiempos de mez~
cla ée 2-30, preferiblemente 5-20, minutos son generalﬁen~
te suficientes, La desaparicidén de los grupos funcionales
azo se puede determinar en muchos casos por medidas espec-
troscép1c~s infrarrojas en pelfculas delgadas comprimidas,
El grupo azodicarboxilato tiene uvna absorcidn caracterisﬁ
tica de carbonilo a 1785 cm"1,~que desaparece en la reac;
cidn,

Ia eficacia del injerto se puede medir por croma—
togrefia de permeaciébn de gel, con lo que el Drepolimero
que hq oueaaao quimicamente unido al esqueleto de caucho
se pvede distinguir del prepolfimero que no ha reac01onaao.

I Ia eficacia de la reaccibn no solo depende dc ia
tempsratura y condiciones de mezcla, sino tambidn de las
impurezas presentes en los reaccionantes, El cis-poliiso-
preno sintético se puede proporcionar en cstado relativa—
mente limplo, y por tanto se puede hacer gue reaccione con
el prepolimero con alta eficacia. Ia reaccidn con caucho
natural es generalmente algo menos eficaz. Son tipicas
unas eficacias de reaccidn de 40.a 100%, basadas en el con-
tenido de azodicarboxilato de los prepolfmeros., Debido a
ineficacias acumulativas de los métodos de sintesis, el
prepolimero no tiene un grupo funcional en el extremo de
cada cadena, y siempre hay una proporcidn de la muestra de
prepolimero que es incapaz de combinacién quimiea con el
esqueleto de caucho, Las eficacias globales de injerto se
definen como el tanto por ciento de la carss total de pre-
polimero que queda'quimicaﬁente unida al-eéqueleto de cau-
cho en el curso de la reaccibdn, Ias eficacias de injerto

estdn comprendidas entre 10-80%, ¥y en la mayorfa de los
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casos son mejores que 30%. Es sorprendente que bajo estas

condiciones haya algo de reaccibn entre dogs polimeros in-
compatibles,
Como se ha indicado antes; muchos de los produc-

tos de la presente invencidn tienen propiedades que los

A

hacen valiosos para uso; ya ses como tales o compuestos

con cargaes, estabilizadores; pigmentos; etcs como cauchos

termoplédsticos, Los productos son Utiles sin vulcaniza- -
cidn debido a que las regiones de cadena secundaria do

prepolimero-actian como reticulaciones y particulas Je -

carga. Se pueden usars por ejemplos; como adhesivos eL -

fundido én caliente; adhesivos en solucidns o para meldao
pox?inyeccién, moldeo por compresidén o extrusién..Elfusb
de-prepoliméroé estables- que se pueden aislar y carsche-
rizar hace muy fdcil el control de la resccidn con cl .
caucﬁb,ipara obtener las propiedades:deseadas en 1los copo-

limeros de injerto.

Los siguientes ejemplos ilustran la invencién.
BJEUEPLO 1

Se afiadieron caucho natural SIR5L (19,5 g) y
Poliestireno de peso molecular nimero medio (Mn) 3200,
gue tenfa el 79% de las cadenas polimeras terminado en
grupos funcionales azodicarboxilato (10,5 g); a un peque-
fio mezclador interno calentado a 909°C, I= mezcla se efec—
tué 2 150 r.p.m. durante 10 min, dando una tenperatura
de wezcla final de 140°C, A medida que transcurris la
reaccibn, lz mezcla de reaccibn, inicialmente opaca; se

hizo gradualmente transparente, Una muesiras del producto
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(5:6 g) se comprimié a 1509C durante aproxiéadamente 5 segs
dando una hoja de aproximademente 0;5 mm de espesor. la
hoja se copté en trozos, y la muestra se volvid a compri-
nir a unafhoja conerente bajo las mismas condiciones, Iue-
i _
go se dié.a le misma muestra la forma de una hoja de
100 x 100 x 0,5 mms; por moldeo por compresidén a 1509C du-
rante 45 sez. Probetas normalizadas de ensayo de tradéién,
con extremos de mayor seccidn qﬁe el centro (BS 903 pgrie
A2, tipo C) se cortaron de la hoja y se ensayaron & ung
velocidad de alargamiento de 500 mm/min, a £3°C. E1 andli-
sis de la mezcla de reaccibén por cromatografia-de permrea—
cidn de gel mostrd que la eficacia globael de injerto (ea
decir, la proporcién del poliestireno afindido total que -
quedd vnida quimicamente al esqueleto de caucho) era 66%,
De lz misma menera se prepararon productos'ébn
diferentes proporciones de caucho natural y de poliesti-

reno, Estas preparaciones se reswmen en la Tabla I,

Tabla I
Copolimeros de iﬁjerto de caucho natural SMRSL y poliesti~

reno de ﬁn 3200

Contenido de poliestireno

(% p/v) .25 30 35
Temperatura final de la .
mezcla (2C) 143 145 140
Eficacia de injerto (%) 62 68 66
1100 (1Pa) 0564 0,71 1519
M300 (IPa) 1516 1,40 2,17
11500 (MPa) 3:21 4535 . 2,24
Resistencia 2 la tracciébn
(itPa ) _ $ 15,2 1704 19,5
?%%rgamiento a la rotura 828 803 715
~l o
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| _ - EJEKPLO 2

Como en el Ejemplo 1, con polisstireno de i
5450 que ténfa 75% de las cadenas polimeras terminado en

I

| . . . .
grupos funcionales azodicarboxilato. Estas preparaciones

Z, i
se resumen en la Tabla II,

TABTA IT
Copolimeros de injerto de caucho natural SIMRST N polie;ti-

-renc de ﬁn 5450

Contenldo de golles 20 25 30 35 40 45 50
tireno (% p/p ..

Temperatura final‘ ) L
de la mezcla (°C) 140 132 140 . 135 136 134 132

Eflcac1a de injer o
to (%) 41 44 48 52 55 58 50

100 (MPa) . 0:48 0,62 0,96 1,56 2,25 3,50 5,15
M300 (1MPa) ©1:23 2,19 3567 5587 7:58 9,35 9:74
H500 (MPa) 4249 B:00 13,2 17,4 19;8 22,0 20,5

Re51sten01a a la

traccién (MPa)  10:2  14:4 19,1 23,8 22,0 24,4 21,1

Alargamiento a la '
rotur (%) :700 634 587 581 533wf.541 504

R

EJEHMPIO 3
Como en el Ejemplo 1s con poliestireno de ﬁn
8200 que tenfia 72% de las cadenas polimeras terminadc en
grupos funcionales azodicarboxilato. Estas preparaciones

se resumen en la Tabla IIIT,
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EJENPLO 4
.Como en el Ejemplo 1, con poliestireno de lin
8900 que tenfa 77% de las cadenas polimeras terminado en

|
grupos funcionales azodicarboxilato, Estas preparaciones
] :
U ¥

5¢ resumen en la Tabla IV.
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EJENMPLO 5

Como en el Ejemplo 1, con poliestireno de Mn
12700 que tenia el 63% de las cadenas polimeras terminado
en grupos funcionales azodicarboxilato., Estas preparacid-

nes se resumen eun la Tabla V.
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EJEMPIO 6

; Como en el Ejemplo 1, con poliestireno de ﬁh
17700 qu? tenfa 68% de las cadenas polimeras terﬁinado en
gfupoé_f%ncionales azodicarboxilato. Tas condiciones de
mezcla ée alteraron a 6 min a 150 r;p.m. con una tempe~
ratura inicial del mezclador de 130¢C. Bstas condiclones
dieron mejores eficacias de injerto que las condiciones
normalizadas del Ejemplo 1:; para poliestireno de esté,»:
peso molecular, Estas preparaciones se reswien en la-- ..

Tabla VI.
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BIEPLO 7
~Como en el Ejemplo 3, usendo caucho natural
SMR10 enfvez de SKR5L, El contenido de poliestireno en
lamezcl% era 40% en peso., ILa preparacién se resume en

la Tabla VII.

BEJBHEPLO 8
Como en el Ejemplo 7, usando caucho natural
SHMR20 en vez de SMR1O. Ia preparacién se resume en lo

Tabla VII.

BJEIPLO
Como en el Ejemplo 7s usando caucho natural

SMR5CV en vez de SMRLO, ILa preparacidn se resume en la

- Tabla VII.

BEJEIPTO 10
Como en el EBjemplo 7, usando caucho naturél
RSS1 en vez de SMR10. Ia preparecién se resume en la Ta-

bla VII,
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Como en el Ejemplo 1, usando poliisopreno sinté-
tico Cariflex IR305 en vez de cawcho natural. Estas prepa-

raciones se resumen en la Tebla VIIT,

TABLA VIII _
Copolimeros de injerto de poliisopreno Cariflex IR305 con

poeliestireno de In 3200

Contenido de polieg

tireno (% p/p 25 30 35 40

Temperatura final :

de la mezcla (oC) 135 139 139 138

Efidacia de injer— :

Yo (%) 81 81 79 8

7 1100 (IPa) ‘ 0,53 0,85 1,17 1,46
M300 (iPa) 0,83 1,28 1,72 2:13
¥500 (MPa) 1,20 2,61 2561 3549

Resistencia a la
traccibn (1Pa) T+48 11,5 11,3 1259

Alargamiento a la :
rotura (%) 1106 1063 960 880

EJEHPLO 12

Como en el Ejemplo 2, usando poliisopreno sinté—
tico Cariflex IR305 en vez de caucho natural. Estas pre-—

paraciones se resumen en la Tabla IX,
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Como en el Ejemplo 3, usando polilsoprenc sinté
tlco Ceriflex IR305 en vez de caucho natural., Estas pre-

paraciones se’ resumen en la Tabla X,
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! BJEIEPIO 14

Como en el Ejemplo 4, usando poliisopreno sin-—

tético Cariflex IR305 en vez de caucho natural. Estas

preparaciones se resumen en la Tabla XI,
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EJELPLO 15

i .
jComo en el Ejemplo 5, usando poliisopreno sinté-

I
tico Oariflex IR305 en vez de caucho naturel. Bstas prepo--

raciones se resumen en la Tabla XII,
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EJEEDLO 16

Como en el Ejemplo 6; usando poliisopreno sinté+

tico Cariflex IR305 en vesz de caucho natural. Estas prepa-

raciones se resumen en la Tabla XTIT,

Hojn n(xm_._3l__
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BJEEPLO 17

Como en el Ejemplo 14, usando poliisopreno sinté

tico Natsyn 2200, El contenido de poliestireno en la mez—
cla era 40% en peso., Ia temperatura finsl de la mezcla era
1572C, y la eficacia de injerto fué 41%., El ensayo de 7. _
traccién dié M100, 2,3 KPa; k300, 6,2 ¥Pa; 500, 14,0 MPa;
resistencia a la traccidns 15,3 MPa; con 529% de alarga-

miento a la rotura.

EJELPLO 18
Como en el Ejemplo 2; usando polibutadieno Irte-
ne 55NF en vez de caucho natural., Ias preparaciones se-

res@men en la Tabla XIV,-

TABLA XTIV

Copolimeros de injerto de polibutadieno Intene 55NF con

poliestireno de En 5450

Contenido de

oliestireno -
% p/p) - 20 30 40 50
Temperatura
final de 1la
mezcla (eC) 147 146 146 140
Eficacia de
injerto (%) 74 76 71 63
M100 (IPa) 0,17 1,29 3235 5¢55
M300 {MPa) 1,24 2559 5579 7,90
M500 (MPa) 1,75 3,53 7:63 10,7
Resistencis
a la traccidn
(1Pa) _2,36 5,91 10,8 15,0
Alargamiento
adla rotura

) 845 1122 817 47
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BJELPLO 19
Como en el Ejemplo 18, usando poliestireno ae
I 8500 que tenfa 75 de las cadenas polfmeras terminado
en grupos finales azodlcarboxilato, lasg preparaciones se

resumen en la Tabla XV,

TABLA XV
Copolimercs de injerto de polibutadieno Intene 55NF con

poliestireno de Mn 8500

Contenido de poliestireno

(% »/p) 20 30 40
Temperatura final de la '
mezela (9C) 152 147 148
Eficacia de injerto (%) 66 56 52 ¢
M;OO (¥Pa.) 1,07 1,70 3,38
11300 (itPa) 2,36 3942 5,46
15500 | (1Pa ) - - 7516

Registencia a la trac-
cién (iPa) 2,30 4514 7556

Ala@§%miento a2 la robtu-

ra (% 315 486 579

BJEIPLO 20

Como en el Ejemplo 19, usando ci°~polibutadieno
Europrene, El contenido de poliestirenc en la mezcla era
40% en peso. El mezcledor se calentd inicialmente a 1109C,
¥y la mezcla se continud durante 15 min a 150 r.p.m, Ia
temperétura final de la mezcla era 1499C, y la eficacia
de injerto era 41%. El ensayo de traccién @i MLOOs 1,89

IPa; M300; 3,5 liPa; resistencia a la traccidn, 3,9 MPa,

-

| con 369% de alargamiento de rotura,
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= EJEMPLO 21

-Temperatura de

El contenido de poliestireno en la mezcla era 40% en peso.

PRy
Hoja ntun., —J /2

‘Como en el Ejemplo 19; usando copolimero de estio
reno~butadieno Intol 1500, en vez de polibutadieno Intene

55NF. las preparaciones se resumen en la Tabla XVI,

TABLA XVI
Copolimeros de injerto de copclimero de estireno-butadieno

Intol 1500 vy poliestireno de Fn E500

Contenido de 20 25 30 35 40 45
%oliestireno
% v/p)

la mezcla fi-

nal (°C) 146 147 142 140 135 144
Efidacia de |
injerto )

(%) 61 64 64 60 65 65

M100 (MPa) 1,02 1,74 2573 3:60 4,68 6;11
M300 (MPa) 2555 4,03 5,22 6,02 7:18 848
M500 (MPa) 3534 5,10 6462 8,11 10:;4 1244

Resistenc@a a
la traccidn

(¥Pa) _ 3585 6469 8,60 11s5 15,2 16,8
Alargamiento

a la rotbura _

(%) 929 900 742 761 696 642

EJEMPLO 22
Como en el Ejemplo 1y usando copolimero de acri-

lonitrilo-butadieno Breon 1041 en vez de caucho natural.

El tiempo de mezcla se extendid a 20 min., ILa temperatura
final de la'ﬁezcla era 1602C, y la eficacia de injerto

era 66%. El ensayo de traccién dié I100;. 7,8 MPa; 1300,
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10,0 1fPa; resistencia a la traccién 13,1 IPa; con 444% de

{alargamiento & la rotura.

BJEMPLO 23

.ComO'en el Ejemplo 1, usando policloropreno Neo-
prene AD20 en vez de caucho natural. EL contenido de po-
liestireno en la mezcla era 40% en peso. EL tiempo de mez—
cla se extendid a 15 min. Ia tempefatura final de la mez-
cla era 1282C, y la eficacia de injerto era 45%, E1 ensa-
yo de traccibn dié ML00, 0,87 MPa; M300, 2,18 KPa; 500,
3,66 KPa; resistencia a la traccidn, 6,54 MPaj con 800w

de alarganiento a la rotura,

EJEMPIO 24

Se mezcld poliisoprenc sintético Cariflex IR365
con péliéstireno de ﬁn 8200 que no tenfa grupo final azd—
dicarboxilato terminal, bajo las condiciones descritas pa-
re el Ejemplo 1. E1 contenido de'poliestireno en la mezcle
era 40% en peso. El producto ersa opacos y una hoja moldea-
da por compresién tenfa una resistencia a la traccién de
< 045 MPa. Este éjemplo demuestra que una simple mezcla
de poliestireno y caucho es un material muy débil, aunque

la mezcla se prepare bajo_condiciones de alta cizalla,

EJEVPLO 25
Se mezcld poliisopreno sintético Cariflex IR305
con poliestireno de ﬁn 82005 que tenia 72% de lag cadenas
polimeras terminado en grupos funcionales azodicarboxilato,
en un molino de dos rodillos a 502C, El contenido de po-

liestireno en la mezcla era 40% en peso. Una muestra de
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}a mezcle se comprimid a 1502C para dar una ﬁoga de 035 mm
de espesors; y se mantuvo a 1509C durante 15 min., Ia hoja
final era opacas y tenla una resistencis & la traccidén de
£ 0,5 MPa, Este ejemplo demuestra que el calentamiento
estdtico de una mezela preparada bajo condiciones de baja
cizalla no es suficiente para conseguir el injerto y desa—

rrollar resistencia en el material.

EJEMPLO 26

Se preparb una serie de mezelas como en el Ejem;
plo 13, con tiempos de mezcla de 45 65y 8 y 10 min., El con-
tenido de poliestireno en las mezclas era 40% en peso.
MuesPras de las mezclas se analizaron para determinar la
eficacia de injerto, por cromatografia de permeacidn de
gel, y luego se. prepararon hojas por moldeo por eomprésién,
como éé describe en el Ejemplo 1. Iuestras de las hojas mol
deadas se analizaron para determinar la eficacia de injer—
tos ¥y las hojas se ensayaron para determinar el médulo Yy la
resistencia a la traccidn bajo condiciones normales, Los
resultados se resumen en la Tabla XVII, Este ejemplo de-.
muestra ques siempre que la reaccién de injerto se inicie y
se deje transcurrir en alguna magnitud bajo condiciones de
alta cizalle, el resto de la reaccidn se puede completar
por una etapa subsiguiente de manipulacidn a slta tempera—

turas p.ej. por moldeo por compresidm.

1
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TABLA ZVIT

Copolimeros de injerto de poliisopreno Cariflex IR305 y

poliestireno de In 6200

Tiempo de mezcla 4 6 e 10
(min

Temperatura final
de la mezecla (9C) 133 136 136 143

Eficacia de injirto

de la mezcla (3 39 70 77 76
Eficacia de injerto
en hoja moldeada . , ©
(#) 72075 1 76 o
11100 (iPa) 3,71 311 2,97 2,39 "
1300 (IiPa) 8,48 6,55 5,84 4,41
M500 (iPa) 13,9 12,8 11:3 8,40

Resiétencia a la '
traceidn (MPa) 15,1 1859 174 1455

Alargamiento a la
rotura (%) 562 660 678 717

EJEMPLO 27

Se prepard una serie de muestras como en el
Ejemplo 13; a velocidades.de mezcla de 75, 105 y 150 r.p;m.
El contenido de poliestirenc en las mezclas era 40% en pe—~
so, Muestras de las mezclas se analizaron pare determinar
la eficacia de injerto por cromatografia de permeacidn
de gel: y luego se prepararon hojas por moldeo por compre-
sibn, como se describe en el Ejemplo 1, lMuestras de las
hojas'mqldeadas se analizaron para determinar la eficacia
de injerto, y las hojas se sometieron a ensayo de mbdulo

y resistencia a la traccidén, bajo las condiciones norma-
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les, Los resultados se resumen en la Tablo XVIII. Este

mezela tlene como'resultado una disminucidn de la eficacia
de injerto pafa un tiempo de mezecla dados peros siempre
gque se haya iniciado algin grado de injerto, la reaccidn
de injerto puede transcurrir mds durante subsiguiente manip
lacién a alta temperatura, p.ej. durante moldeo por com~

presién.

TABTA XVIIT
Copolimeros de injerto de poliisomreno Cariflex IR-305 hy

poliestireno de Fn 8200

Velocidad de mezcla
(r.p.m,) 75 105 150

Tem%eratura Tinal

de la mezcla (2¢) 120 133 143
Eficacia de injerto :

de la mezcla (%) 39 70 76

Eficacia de injerto
en hoja moldeada

(%) 68 78 76
MLOO (HPa) 3:39 2554 2539
1300 (iPa) 8,03 5,12 4r41
¥500 (iPa) 12,4 10,1- 8,40
Resistencia a la T
traccién (MPa) 12,8 15,7 145

Alargamiento a la
rotura (%) 490 722 717

[} e
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- ' " REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para que sean objebto de esta solicitud de Paten-

te de Invenciln en Espafia, por VEINIE afios, son los que se

recogen en las reivindicaclones siguientes:

T

18,~ Un método de preparar un copolimero de injex-
tos el cual método comprende proporcionar una mezcla de
reaccién de un caucho etilénicemente insaturado, naturaJ,f
o sintético, en estado s6lidos con un prepolimero que tie-
ne un grupo finel reactivo para los grupos etilénicaments
insaturades del caucho, y mantener la mezcla a una tempe-
reture clevada, al menos igual a la temperatura de tranci-
cién vitrea del prepolimero pero por debajo de la tempera-
tura de descomposicidén del caucho, con mezcla Intima de

los recccionantes: con lo que las moléculzs de prepolimero
reaccionan con y quecdan unidas al csqueleto de la moléeuls
de caucho, . N

28, Fétodo segin la reivindicacién 12, caracte-
rizado porque el grupo final del prepolimero es un grupo
azodicarboxilato,

38,- Método seglin la reivindicacidn lé o reivin-
dicacidn 28, caracterizado porgue el prepolimero es uﬁ po-
1i(mondmero vinilaromdtico),

48, Método segin cualquiera de las rei?indicacio~
nes 12 a 32, caracterizado porgue el caucho es caucho na-—
tural,

58,~ Método sesin cualguiera de las reivindica-
ciones 128 a 3%, caracterizado porgue el caucho se elige en-—

tre copolinmeros de estireno-butadienocs copolimeros de
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policlcropreno.

8, ~ liétodo segln cualguiera de los reivindica-

———

ciones 1§/a 58, caracierizado porque el prepolimero es
poiiestifeno que tiene un peso molecular mimero medio de
3.000 & 15.0001 ¥y una temperatura de transicidn vitrea de
70 a 952cC,

78,~ Método segin cualguiera de les reivindica-
clones 18 a 62, caracterizado porque le mezcle de reac- .
cién contiene de 40 a 90% en peso del caucho ¥s corres—
pondientemente:'de 60 a 105 en peso de los prepolimergs;
basado en el peso de los dos reaccionantes,

82, Método sezgin cualquiera de les reivindl ca—
cioﬁes 12 a 78, caracterizado porgue los reaccionantes
se mezclan I{ntimamente en un mezclador interno.

- 92, lHtodo seglin cuzlquiers de leas reivindica-—
ciones 12 a 82; donde la mezcla intima se continta durante
al menos 60% de la reaccidn. E

102, ~ Un método de preparar un copolinero de
injeréo..

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede y para los fines que se han especificado,

Esta lMemoria consta de cuarenta y una hojaé £5-

crites a méquina por una, sola de.sus caras,

. Madrids 91 160.1978
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