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‘tituidos por copolfmeros de alquil-~acrilatos con peguecfias

" MEMOKIA DESCRIPEIVA

El presente invento se pefiere a un prdcedis

miento para la preparacibn de elastéméros vulcanizables cons
tituidos por copolimeros de ésteres acrilicoé, y los nue=-"
vos elastémeros acrilicos asfi obtenidos,.

Mas particularmente tiene por objeto un pro-
cedimiento para 1a preparaéién de nuevos glastémerOSucbns—
cantidades de otros comonémeros etilénicamente insat}ujrad\dos.

En el arte anterior se conocen diversos elas—
témeros acrilicos constituidos por copolfmeros de algyil-
acrilatos con otrbs mondmeros insaturados y que difieﬁén
entre si en sus propiedades, dependiendé»del nﬂmero-&‘na-
turaleza de los comonémeros utilizados. -

Asi pues, por ejemplo, se conocen elaqt&neros
vulcanizables constituidos por copolimeros de alquilééﬁri-
latos con cantidades menores de otro mondmero viniliéd con
teaniendo halébgeno, tal como: cloroetil—vinii—éter,-cidroe-
til—acrilaté o vinil-cloroacetatoe.-

Se conocen también otros clastémeros vulcaniqg
bles constituidos por copolimepos‘ge quuil—acrilatos con
pequefias cantidades de otro mon&méro étilénicamente insaﬁg
rado que tiene un grupo epoxi, tal comos éter alil-glicidi}i
co, glicidil-acrilato o metacrilato.

Asimismo se conocen en el arte anterior elas-
témeros acrilicos, vulcanizables pdr @édio de poliepoxidos,
constituidos por copolimeros de alquiilécrilatos con peque
fias caﬁtidades de écido acrilico y metacrflico opcionalmen=-
te en mezcla con una cantidad considerablemente menor de
un polieno que ticne, por lo menos dos enlaces dobles no

conjugados, tal como alil-acrilato o metacrilato.



1o

15

20

25

30

Estos dltimos clastéucros si bien, por una pér—
te, exhiben excclentes propiedades mécénicas, por otra pare
te tienen la desventaja de carccer de una elevada veloci-
dad de vulcanizacidn tal como se requiere para una répida
produccién de diversos artficulos, o sea para una utiliza-
cién racional y ccondmica de los moldes.

La peticlonaria ha descubierto ahora, sorlircn-
dentemente, y ello constituyec el objeto de este invehto,

que cuando se copolimeriza un alquil-acrilato con cantida-

des menores de un monduero ctilénicamente iasaturado contenien

do haldgeno, de un mondémero etilénicamente insaturad con
un grupo epoxi y de un 4cido carboxflico etilénicamente in-
saturado del tipo de 4cido acrflico o metacrilico, seiOb-
tionen copolfmeros eclastondricos dotados , ademds de bue-
nas propicdades mecdnicas, también una velocidad dc,yulca-
nizacién considerablementc superior a la que rpodrifa espe-
rarse normalmente en base a las velocidades de vulcaniza~-
cidn de los copoiimeros que contienen los diversos moad-
meros por separado, o sea, se ha descubierto un efecto de
sinergismo entre los tres caunonémeros con respecto a la
velocidad de vulgaﬁizacién.

1os clastémeros acrflicos de este invento sec
preparan, por tanto, mediante un procedimicnto que consis-
te en smmeter a'polimerizacién a 40e-80¢eC, cn presencia
de un iniciador radicéiico, una mezcla de nonbmeros cons—
fituida, prevalentemente, por un alquil-acrilato en donde
el grupo alquflico tiene 1 a 8 4tomos de carbono, carace—
terizdndosc dicho procedimiento por el hecho de que la
mezela monémerica sonetida a polimerizacidn contiene, ade-
nds del alquil-acrilato, los comonbmeros siguientes:

(a) 0,5-2% en peso de un monéuero etilénicamente insatura-
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do conteniendo halégeno,:glégido entre los quc ticnen
las férmulas generales sigﬁientesé
1) R-COOR;, 2) R;=COOR,; 3} R,=0-R, en donde R = clo
ro 0 bromo-alquilo con 1 a 3 4dtomos de carbono;
Ry = alquenilo con 2 a 3 4tomos de carbonos R, = clo

ro o bromo-alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono;

(b) 0,5 = 2% en peso de un monémero etilénictmentd’insa
turado contenicndo un grupo epoxij {RJj
(c) 0,1 - 14 en peso de uno o mas 4cidos carboxflicos

ctilénicenente insaturadosy

) 0-0,1% en peso de un polienoc con, por lo menps, dos

]

enlaces dobles no conjugados; -7
refiriédndose todos los porcentajcs anteriores al total de
la mezcla de monémeros'.

En los grupos R ¥ R, de las tres férmulas‘éétes
indicadas el 4tomo de haldgeno pucde cnlazarse a cualgqier

2tomo de carbono del grupo alquflico.

¥

Los alquil=acrilatos representativos son:”
etil=acrilato, n-propil-acrilato, isopropil-acrilato,
n~butil-acrilato, n~amil-acrilato, n~hexil-acrilato.
L.os preferidos sont cetil-acrilato y n-butil-acrilatos,

Ejemplos de monbmeros que tienen la férrmula
(a), 1) son: cloroacctato de vinilo, bromoacetato de
vinilo; alfa=-cloro-propionato de vinilo, cloroacetate
de alilo, bromocacetato de alilos Los mondmeros preferidos
son: clorocacetato de vinilo y cloroacetato de alilo.

Entre los monbmeros de la £érmula (a), 2)
puede citarse! cloroetileacrilato, cloro~n-propil-acrila-
to, bromo-n-propiliacrilat03 cloro~n~butil-acrilato; sien=-
do el preferido el cloroetil-acrilato.

Los étercs insaturados representativos de los
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que ticnen la £8rmula (a), 3) son: clorqmetil-§inil-éter,
cloroetil~vinil-¢ter, bromoctil~vinil-éter, cloro=-n-pro-

pil-vinil-&ter; siendo el proferido el cloroetil-vinil-&-
ter,

Entre los monémeros etilénicamente insatura-
dos que tienen un grupo epoxi pucde citarses vinil—glicidil-
~&ter, alil-glicidil-dter, metalil-glicidil-dter, glicidil-
~acrilato, glicidil-metacrilato; siendo los compuestéé'p?en
feridos el alil-glicidil-dter y glicidil—metacrilato.,‘l

Ejemplos de dcidos oewboxflicos etilédnicamente
insaturados son: Zcido acrflico, 4dcido metacrilico, 5@1&0
itacénico, 4cido maléico y 4cido funirico. En la operacién
prédctica se prefiere el 4eide acrilico y/o mctacrilicé;

Cono polienos que tienen por lo menos dos en~=
laces dobles no conjugados pueden citarse: divinilbenceno,
alilacrilato, alil-metacrilato, ctilenglicol~diacrilato,
dictilenglicol~diacrilatc, En la prédctica sc prcfiereyél
empleo de alil-mctacrilato. Estos polienos, cuyo cmpleo
es cn cualquier caso opeional, ticnen cl cfecto de produs~
cir una ligera reticulacidédn ya durante la polimerizacién,
con lo que sc¢ facilita la manipulacidn subsipuicnte del
producto durantc la ctapa de moldco,

La polimerizacién de la mezela de mondmcros
pucde llevapse a cabo scgdn una de las téenicas conocidas
del arte anterior, o sea, cn solucidn o enulsién o en sus-
pensidn, a uné tenperatura comprendida cntre 402 y 8oec,
en presencia de iniciadores radicdlicos, tal camo, por chg
plo persulfato potdsico o amonico, peréxido de hidrégeno,
peroxido sddico, perdxido de benzoilo, perdéxido de acetilo,
hidroperéxido de tercibutilo o compuestos diazo térmica-

mente inestables tal cunc azo=bis-iso~butironitrilo.
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En los ejemplos que se exponen a continuacidn
en esta descripeién y que sc ofrecen dnicamente con fines
ilustrativos y no limitativos, la polimeri?acign se 1llevéd
a cabo en suspensidn. En calidad de agentes de suspensidén
pueden ubilizarse alcoholes polivinflicos conteniendo hasta
10% de grupos acctflicos, almiddén soluble, metil~celulosas,
hidroxietil-cclulosas, carbomctil~cclulosa sédica, polia~
crilamidas y las sales del tipo alginato y poliacriiéé§:

Las diversas pruebas se llevaron & caﬁofcbmo
siguc: ';‘

En un reactor de vidrio de 1 litro cquipado
con agitador, termémetro, refrigerador de reflujo vy conduc=
to de alimentacidn de nitrdgeno, se introdujeron Sod:§;r~
tes (en peso) de agua desionizada y 0,06 partes de aieo—
hol polivinflico (Vinavilol 42-88 de Montedison) en'dgii~
dad de agente de suspensién, despues de lo cual se ééiéne
t6 1a mezcla cn un bafio de agua, mientras sc hacia pasar
a través de la solucién una corriente de nitrégeno,;;Una
vez que la temperatura de ésta alcanzd los 70eC se iﬂée-
rruapid el flujo de nitrégenc y se adicioné la mezcla de
nondmeros, cuya composicidn sc d4 mas adelante, contenien—
do en solucién 0,1 partc de azo~bismiscbutironitrilos

purantc la rcacciébn se scpara el copolimero
cn forma de perlas, Al término de la polimerizaciém sc
calienta la suspensibn a 80eC y se manticne a esta tempe-
ratura durantc 1 horas. Después de este perfodo se desti-
lan los mondmeros sin reaccionar en corriente de vapor y
el copolfmero asi obtenido se separa por filtracidn y lue=
go se seca a 802~902C,

Las mezclas de los monfmeros sometidos a po-~
limerizacidn cn las diversas pruebas ticnen las composic@g
nes sipguientes indicadas con letras naydsculas (los nfne-

ros indican partcs en peso),



SZ0 [0S0 |SZ°0 [0S0 |0S°0 | SzT0f0S‘0 ~ |Sz2°0 |Sz€0 |Sz°0 {SzfO - |Sz0 | _ 0OTT
o ’ JJoevgew OpTOVY

Sz¢0 |0S°0 | SZ°0 |0S°0 | 0SS0 | sZTO - 05°¢0f S20 |Sz€0 |Szfo |sz‘o - Sz°0 OOHHHhommoﬁﬂo<
- - - - - - | . ~-1 r T - - - - - J999-TTU
~TA~TFJO0IOTD

- - - C - - - o= r - T - T - - oqeq090
‘ . . =BOJOTO~TETV

T (4 050 T Z |0S°0 T , T - - T - |szT z | . 09¥4990

. ~BOJIOTO~TEUTA

- - -} = - - - r T T T - - - OQeTTJID

: H. , B3oU~TTPFOTTD

T 4 4 ‘T |0Sfo 0S¢0 T T - - - T |Sz°t - . I3

, e 4 . _ . ~FPFOFIF-TTTV

L6 S6 | %6 16| S€96|5.°86 | §¢€L6 SL6 SEL6) SELO| SL6| §°L6 | SL6 | S°L6| oaerTaoe-TTqH

N W T I H D d A o a o} a | v X X | . SOYTWONOW




1o

15

20

25

30

En las tablas que siguen:

a5 TS a 14320 = jjooney Scorch TS’ determinado a 143e¢
(segln la norma ASTH B 1646, con rotor
sharp)

(158, TS indica el tiempo requerido para que la viscosi-

dad del polinero adquiera un aumento de 5 unidades 1ooney

a partir del minimo); as

9 5
R

CsRe = carga de rotura (ASTM D 412-64 T, muestra D);

A«Re = alargamiento en la rotura (ASTM D 412-641, muestra D);

M+100% = mbédulo eldstico al 100% (ASTM D 412-~64T, muesira D)

TIRHD = dureza TRHD (ASTM D 1415 =~ 6 mm)g

2,07

C«Se = deformacibn por compresidn (ASTM D 395 -~ 61, método
B, deformacifn del 25%); ’

lﬂlv = Variacién de volumen en las pruebas de sopla&é;j

L]

(ASTM D 471-64T, difmetro 45 mm - espesor 4 mmy o

En la Tabla I se han recogido los resultadosfﬁeunas
pocas prucbas comparativas llevadas a cabo con poli@?ﬁos
obtenidos de mezclas conteniendo, ademis de etil-acriia-
to otros comonbumeros para un total de 2,59 en peso.

Las pruebas correspondientes a las mezclas de mo~
némeros X, Y son pruecbas comparativas y se refieren a copo
1fmeros del arte anterior: mientras que las pruebas corres-
pondientes a las mezclas de A a F se refiercn a copoli;
meros de este invento,..

A partir-de la Tabla se apreciard que los co-
polfmeros de conformidad con este invento tienen valores
MeSe TS inferiores y, por tanto superiores velocidades de
vulcanizacién con respecto a las del arte anteriore. Asi
pues, resulta ecvidente el efecto sinergistico de la com~
binacién de comondmeros de este invento por lo que respec=’

ta a la velocidad de vulcanizacidn.
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La tabla IT expone los resultados de obtras prue=
bas llevadas a cabo con copolfmeros segln el- invento obteny
dos de mczclas conteniendo, adends de acrilato de etilo,

otros coaondmeros en cantidades variables,




- 11 ~

*T el B[ ue segsendxe seqonad

ser esed sepezdope mww oww.mwsmﬂEAwmﬁ,ﬁom cOﬁmwmﬂcm3ﬁ5> 9p SPUOTOTPUOO seT £ UQFOoe[nwIoy ®1 :VION

.

e+ €e+ eT+ 8s 9 ! 05 04T 9T 8T % n
S+ z + pT+ oL 85 £¥ ogz 85T L9E . 1
9+ 9+ P+ 7 65 z¥ 0L Z9T JVT,€ I
T+ L2+ YT+ ¥S (4] 6¢ 0Lz 6ST. 4 H
- Lo+ v+ 0g Ly ST 09 61T - L0,L o
QI 7 A~ A P y ]
€eu WISV “ _
SIT® uo enfe uo . DBGLT ® - . DBEVT
D5S4T ® | Do00T ® coowmwmm segoy 0/ qﬁwH /3 % "0/ . vaanud
segoy 0/ segoy 0/ 5051 ‘gD soqung %00T* W ¥V B ) I"S*'W

e segoy 0/

A

SOPBRZTUBOTNA Soqonpoad SAIT op SeoTasFaeloevaed

A

IT Y THEV L




10

15

20

25

- 12 -

En la tabla. III se efec%&a la comparacibn euntre
un copolimero de conformidad ¢on este invento, obtenido de
1a mezcla de monbumeros Ny ¥ ua copciimero del arte anterior
obtenido de la mezcla de monémeros Z; Las condiciones de
vulcanizacidn son las adoptadas para las prucbas de las
Tablas I y IT, pero la formulacidn dificre de las canbida-
des de estearato sbdico y potdsico, que ascienden, respec-
tivamente, a 0,75 ¥y 0,25 partes (en lugar de 2,25 y_9%7§

.

partes) »

v v

En la Tabla TIX s¢ aprecia que, micatras cl copo=
1fmero de la prucha ¥ todavia muestra una velocidad-de-™
vulcanizacién aPreciable (corrcspondiente a un valor:ﬁﬁbney
scorch de 7mos), el copolimeroc de la prucba z, por el con=-
trario, prdcticamente deja de vulcanizarse en presencig de
la cantidad reducida dc vulcanizador utilizado en légléos
prucbas, aunquec para su preparacién se ha'utilizadogs%“dc
cloroacctato vinflico y para la preparacidn del copéliﬁé-
ro ¥ sc¢ ha utilizado solo 2,5% de comonsucros; estoigéiuQ§
tra todavia de nucevo ¢l sinergismo cxistente centre los co~
monfmeros de cstec invenbto con rospecto a la velocidad de

vulcanizacidn,.
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Las prucbas cﬁpuestas en las Tablas precedentes
sc llevaron a cabo utilizando un sisbtema de vulcanizacifdn
Particular; cvidentemente pucde utilizarse tambidn cualquicr
otro sistema de vulcanizacidn normalnente utilizado en el
campo de los elastéueros acrilicos.

Los elastbueros acrilicos de este invento son
particularmente apropiados para la produccién de artfculos
manufacturades para los que sc requiere una bucna resicten-
cia a los aceibes y a las temperaturas clevadas, ad.em,é:g ’
de un bajo mbdulo de clasticidad y una buecna ﬂdeformﬁéian
por.compresién". v

Merced a su clevada velocidad de vulcaniéééién
son aptos para utilizarse en la fabricacién de diversos ar~
ticulos en proccdinicntos con un répido ciclo de vulcaniza~

cién.

| POCR
S QUALTY
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REIVINDICACIONES

Descrito cl objcto del presente invento, so

doclaran nuevas y de propila invenceidn las siguicntes rei-
vindicaciones,
l.~ Proccdimicnto para la preparacién de

clastémeros acrilicos vulcanizables, mediante polimeriza-—
cidn dec una composicidn de mondmeros constituida, prova,
lentemente, por un alquil-acrilato cn donde el alquilo tiepe
de 1 a 8 Atomos de carbono, caracterizado porque sc somete a
reaccidn de polimerizacidn una camposicién de monémoﬁaé
que contienc, ademds del alquil-acrilato, los canondmofbs
siguicntes: :Y
(a) 0,5 = 2% on peso de un monfmero ctilénicamente insatu-

pade conteniendo haldgeno, clegido entre los que tie-

nen las férmulas gencrales
1) R~COOR, 5 2) Ry~COOR, 3) Ry~0-R; on donde

R = cloro- o bromo-alguilo C1-3;

Rl = alquenilo C2_3;

(b) 0,5~2% en peso de un monbmero ctilénicamente insatura-—

Rz = ¢loro=~ o bromowalquilo 01-4;

do conteniéndo un grupo cpoxij
(¢) 0,1~1% en peso de uno o nas dcidos carboxflicos ctiléd~
nicamente insaturados; '
(d 0~0,1% cn peso de un policno con, por lo nenos, dos
enlaces dobles no conjugadosg
refiriédndose todos los porcentajes anteriores al total
de la camposicidn nmonomérica.
2.~ Procedimicento, de conformidad con la rei-
vindicacidn 1, caractorizado porque on una realizacidn pre
forente del mismo se¢ copolimeriza ctile-acrilato con canti-
dades mcnores de alil~cloroacetato, alil-gliciail-dter,
dcido acrflico y/o mctacrflico.
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3¢~ Procediniento de confornidad con la
reivindicacidn 1, caracterizado porquc también preferenteé
rnente sc copolimeriza etil-acrilato con cantidades meno~
res de vinil—cloroacetaﬁo; glicidil-metacrilato, 4cido
acrflico y/o metacrilicoi

L.+ Procodimicnto, de conformidad con la
reivindicacibn 1, caractéfizado.porque asinismo preferéntc-
mente sc copolineriza ctiluacrilato con canbtidades déhbres
de alil-cloroacetato, glicidil-metacrilatoy deido acrflico
y/o mebacrilico. ’

5.= Proccdimiento, de conformidad ésﬁ;la
reivindicaciéh l? caracterizadb porquec también preféyeﬁte—
mente se copolimériza etil~acrilato con cantidades renores
de cloroetil~vinil-éter, gliéidi;?ﬁetécrilato, dcido aorfe
lico y/o metacrflico, ) ‘ |

6+~ Procediniento, de conformidad qéﬁ la
reivindicacién 1, caractepiéado pérque delnismo godo éé
copolimeriza prcfercntemente eﬁi}rgqriigfg”ESh cantidades
menores de vinil-cloroacetato; alil;glicidil~éfef, dcido
acrflico y/o metacrilico,

7.7ﬂProcedimiento para la preparacidn dec
clastémeros acrflicos vulcanizables, -

Segln se dcscribé v reivindica en la
presente newmoria desqriptiya que cdnsta de 16 hojas folia -~

das y escritas a mdguina por una sola caras’

Madr:i'.d, a 11 ABR. 1973

DPedle
JAIME ISERN

Firmads: JESUS PICAZO
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