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' MEMOfccÁ DESCRIPTÍVA
El presente invento se refiere a un prócedi- 

miento para la preparación de elastómeros vulcani¿ables cons 

tituidos por copollmeros de ásteres acrílicos, y los nue- 1 

vos elastómeros acrílicos así obtenidos*

Mas particularmente tiene por objeto un pro­

cedimiento para la preparación de nuevos elastómeros--cons­

tituidos por copollmeros de a lqu il-acrilatos con pequeñas 

cantidades de otros comonócxeros etilénicameate insaturados.

En e l arte anterior se conocen diversos elas­

tómeros acrílicos constituidos por copollmeros de a lq u il-  

acrilatos con otros monómeros insaturados y que difieren  

entre s í en sus propiedades, dependiendo del ntümero y- na­

turaleza de los comonómeros utilizados.

Asi pues, por ejemplo, se conocen elastómeros 

vulcanizables constituidos por copollmeros de a lqu il-acri­

latos con cantidades menores de otro monómero v in ílico  con 

teniendo halógeno, ta l como: c lo roetil-v in il-é ter, cl.oroe- 

t i l-a c r ila to  o vinil-cloroacetato*•••

Se conocen también otros elastómeros vulcaniza
IM

bles constituidos por copollmeros de alqu il-acrilatos con 

pequeñas cantidades de otro monómero etilénicamente insatu 

rado que tiene un grupo epoxi, ta l como: éter a l i l - g l i c id lü  

co, g lic id il-a c r ila to  o metacrilato.

Asimismo se conocen en e l arte anterior elas­

tómeros acrílicos, vulcanizables por medio de poliepoxidos, 

constituidos por copollmeros de a lqu il-acrilatos con peque 

ñas cantidades de ácido acrllico  y metacrllico opcionalmen­

te en mezcla con una cantidad considerablemente menor de 

un polieno que tiene, por lo menos dos enlaces dobles no 

conjugados, ta l como a lil-a c r ila to  o metacrilato.
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Estos dltimos elastómoros s i bien, por una par­

te, exhiben excelentes propiedades mecánicas, por otra par­

te tienen la desventaja de carecer de una elevada veloci­

dad de vulcanización ta l como se requiere para una rápida 

5 producción de diversos artículos, o sea para una u tiliza ­

ción racional y económica de los moldes.

La peticionaria ha descubierto ahora, sorpren­

dentemente, y e llo  constituye e l objeto do este invento, 

que cuando se copolimeriza un alqu il-acrilato  con cantidad 

lO des menores de un monómero etiIónicamente insaturado contemien

do halógeno, de un monómero etilénicamonte insaturad con 

un grupo epoxi y de un ácido carboxílico etilénicameñte in­

saturado del tipo de ácido acrllico  o metacrílico, se ob­

tienen copolfmeros elastomóricos dotados , además de bue- 

15 ñas propiedades mecánicas, también una velocidad de vulca­

nización considerablemente superior a la que podría espe­

rarse normalmente en base a las velocidades de vulcaniza­

ción de los copolímeros que contienen los diversos moaó- 

meros por separado, o sea, se ha descubierto un efecto do 

2o sinergismo entre los tres coraonómeros con respecto a la

velocidad de vulcanización.

Los olastómeros acrílicos de este invento se 

preparan, por tanto, mediante un procedimiento que consis­

te en scmeter a polimerización a 402- 802C, en presencia 

25 de un iniciador radicálico, una mezcla de monóuieros cons­

titu ida, prevalentemento, por ion a lqu il-acrilato  en donde 

e l grupo alquílico tiene 1 a 8 átomos do carbono, carac­

terizándose dicho procedimiento por e l hecho de que la  

mezcla monómerica sometida a polimerización contiene, ade­

más del a lqu il-acrilato , los ccmonómeros siguientes:

(a) 0, 5- 2$ en peso de un monómero etilénicamente insatura-
30
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do conteniendo halógeno, elegido entre los que tienen 

las fórmulas generales siguientes:

1) R-COOR^ 2) R1-C00R2, 3) R2*"0-R1 en donde R = cío 

ro o bromo-alquilo con 1 a 3 átomos de carbono;

5 Ri = alquenilo con 2 a 3 átomos de carbono; R2 = cío
ro o bromo-alquilo con 1 a 4 átomos de carbono*

(b) 0 ,5  -  2% en peso de un monómero etilénicíraentó"insa 

turado conteniendo un grupo epoxi;

(c) 0 ,1  -  1$ en peso de uno o mas ácidos carboxálicos

l 0 etilénic mente insaturadosj

(d) 0- 0, 1$ en peso de un polieno con, por lo menos.,, dos 

enlaces dobles no conjugados*

refiriéndose todos los porcentajes anteriores a l to ta l de 

la  mezcla de monótneros'»

15 En los grupos R y R2 de las tres fórmulas antes

indicadas e l átomo de halógeno puede enlazarse a cualquier 

átomo do carbono del grupo alquílico.

Los a lqu il-acrilatos representativos son:"J' 

e t il-a c r ila to , n -propil-acrilato, isopropil-acrilato,

2o n -butil-acrilato , n-am il-acrilato, n -hexil-acrilato•

Los preferidos son: e til-a c rila to  y n-butil-acrilato '.

Ejemplos do monómeros que tienen la  fórmula 

(a) , 1) son: cloroacetato do v in ilo , bromoacetato de 

vinilo-, alfa-cloro-propionato de v in ilo , cloroacetato 

25 de a lilo , brcmoacetato de a li lo . Los monómeros preferidos

son: cloroacetato de vin ilo  y cloroacetato de a lilo *

Entre los monómeros de la fórmula (a) , 2) 

puede citarse: c loroetil—acrilato, cloro-n—propil-acrila— 

to, bromo-n-propil—acrilato , cloro-n -butil-acrilato* sien­

do e l preferido e l c loroetil-acrilato .

Los éteres insaturados representativos de los

30



quo tienen la formula (a) , 3) son: c lo raaetil-v in il-é ter, 

c lor oetil-v in il-ó ter , branootil-vin il-éter, cloro-n-pro- 

p il-v in il-ó te r; siendo e l proferido e l c lo roetil-v in i l -ó -  

ter.

Entre los monóraoros etilónicamente insatura- 

dos que tienen un grupo epoxi puede citarse: v in i l -g l ic íd i l -  

-óter, a li l -g l ic id i l -ó te r ,  m eta lil-g lic id il-ó ter, g l ic id i l -  

-a en la to , g lic id il-aetacrila to j siendo los compuestos pre— 

feridos e l a li l -g l ic id i l -ó te r  y glicidil-m etacrilato.

Ej emplos de ácidos oarboxílicos etilónicamente 

insaturados son: ácido acrílico , ácido metacrilico, ácido 

itacónico, ácido malóico y ácido furjárico. En la  operación 

práctica se prefiere e l ácido acrilico  y/o raotacrflicqv

Cano polienos quo tienen por lo menos dos en­

laces dobles no conjugados pueden citarse: divinilbenccno, 

a lila c r ila to , alil-m otacrilato, otilonglico l-d iacrilato , 

dietilenglico l-d iacrilato . En la práctica se prefiere e l 

empleo de alil-*nctacrilato« Estos polienos, cuyo empleo 

os en cualquier caso opcional, tienen e l efecto de produ­

c ir una ligera reticulación ya durante la  pol i merización, 

con lo que so fa c ilita  la manipulación subsiguiente del 

producto durante la etapa do moldeo.

La polimerización de la mezcla de monómeros 

puedo llevarse a cabo segdn una de las tácnicas conocidas 

del arte anterior, o sea, en solución o emulsión o en sus­

pensión, a una temperatura comprendida entre 402 y 802c, 

en presencia de iniciadores radicálicos, ta l cano, por cjom 

pío persulfato potásico o amónico, peróxido do hidrógeno, 

peróxido sódico, peróxido de benzoilo, peróxido de acótilo, 

hidroperóxido de tercibutilo o compuestos diazo térmica­

mente inestables ta l cano azo-bis-iso -butiron itrilo .
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En los ejemplos que se exponen a continuación 

en esta descripción y que se ofrecen únicamente con fines 

ilustrativos y no limitativos, la  polimerización se llevó  

a cabo en suspensión» En calidad de agentes de suspensión 

pueden utilizarse alcoholes polivin llicos conteniendo hasta 

10{6 do grupos acctllicos, almidón soluble, motil—celulosas, 

hidroxietil-cclu losas, carbonctil-celulosa sódica, po lla - 

crilamidas y las sales del tipo alginato y poliacrilato.

Las diversas pruebas se llevaron a cabo' como

sigue:
En un reactor de vidrio de 1 lit ro  equipado 

con agitador, termómetro, refrigerador de re flu jo  y ,coriduc-
J , o J

to de alimentación de nitrógeno, se introdujeron 500 -par­

tes (en poso) de agua desionizada y 0,00 partes de alco­

hol po liv in ilico  (V inavilol 42-88 de Montedison) en ca li­

dad de agento de suspensión, después de lo cual se calen­

tó la mezcla en un baño de agua, mientras se hacia pasar 

a travós de la  solución una corriente de nitrógeno.', ,ltoa 

voz que la  temperatura de ésta alcanzó los 702C se inte­

rrumpió e l f lu jo  de nitrógeno y se adicionó la mezcla de 

nonómeros, cuya composición se dd mas adelante, contenien­

do en solución 0 ,1  parte de azo-bisrdsobutironitrilo»
Durante la reacción se separa e l copolímero 

en forma de perlas. Al término de la polimerización se 

calienta la  suspensión a 3osc y se mantiene a esta tempe­

ratura durante 1 hora. Después de este periodo se desti­

lan los monómeros sin reaccionar en corriente de vapor y 

e l copolimero asi obtenido se separa por filtrac ión  y lue­

go se seca a 802-902C.
Las mezclas de los monómeros sometidos a po­

limerización en las diversas pruebas tienen las coaposicio 

nes siguientes indicadas con letras mayúsculas (lo s  núme­

ros indican partes en peso)•
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En las tablas que siguen:

II.S. Tj a 1432C = llooney Scorch T¡., determinado a 1432C

(según la  norma ASTI-I D 1646, con rotor 

Sharp)

5 (M.S. indica e l tiempo requerido para que la  viscosi­

dad del polímero adquiera un aumento de 5 unidades Mooney

a partir de] mínimo) : ->
,  j

C.R. = carga de rotura (ASTM D 412-64 T, muestra D) ; /

A.R. = alargamiento en la rotura (ASTM D 412-641* muestra D) j 

10 M.l00$ = módulo elástico a l 100$ (ASTM D 412-64T, muestra D) j

IRHD = dureza IRHD (ASTM D 1415 -  6 mm) • /
J j  a J

C.S. = deformación por compresión (ASTM D 395 -  61,,método 

B, deformación del 25$) j
/ \  y = variación de volumen en las pruebas de soplado 

15 (ASTM D 471-64T, diámetro 45 mm -  espesor 4 mm).'
En la Tabla I  se han recogido los resultados, de unas 

pocas pruebas comparativas llevadas a cabo con polímeros 

obtenidos de mezclas conteniendo, además de e t i l-a c r ila ­

to otros comonómeros para un tota l de 2,5$ en peso.'

2o Las pruebas correspondientes a las mezclas de mo~

nómeros X, Y son pruebas comparativas y se refieren a copo 

limeros del arte anterior mientras que las pruebas corres­

pondientes a las mezclas de A a F se refieren a copoll- 

meros de este invento..

25 A partir-de la Tabla se apreciará que los co-

pollmeros de conformidad con este invento tienen valores 

M.S» T  ̂ inferiores y, por tanto superiores velocidades de 

vulcanización con respecto a las del arte anterior. Asi 

pues, resulta evidente e l efecto sinergístico de la  com- 

30 binación de comonómeros de este invento por lo  que respec­

ta a la velocidad de vulcanización.
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La tabla u  expone los resultados de otras prue­

bas llevadas a cabo con copollmeros segfin e l invento obtenx 

dos de mezclas conteniendo, además de acriláto de etilo , 

otros conon&ieros en cantidades variables.
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En la  tabla I I I  se efectáa la  comparación entre 

un copoíímero de conformidad. Con este invento, obtenido de 

la  mezcla de nonómeros y un copoíímero del arte anterior 

obtenido do la  mezcla de monámeros 2* Las condiciones de 

5 vulcanización son las adoptadas para las pruebas de las

Tablas I  y I I ,  pero la formulación d ifiero  de las cantida­

des de cstearato sódico y potásico, que ascienden, respec­

tivamente, a 0,75 y  0,25 partes (en lugar de 2,25 y  £>¿75 

partes) ••

l0 En la  Tabla TTT se aprecia que, mientras e l copo-

limero de la prueba todavía muestra una velocidad - do " -

vulcanización apreciable (correspondiente a un valor Mopney 
m sscorch de 7 o ) , e l copoíímero de la prueba 2, por e l  con­

trario , prácticamente deja de vulcanizarse en presencia de 

15 la  cantidad reducida de vulcanizador utilizado en las dos

pruebas, aunque para su preparación se ha utilizado do 

cloroacetato v in llico  y para la preparación del copolíme­

ro H so ha utilizado solo 2, 5$ de comonómcrosj esto dogues 

tra todavía de nuevo e l sinergismo existente entre los co~ 

2o monómeros de este invento con respecto a la  velocidad do

vulcanización.
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Las pruebas expuestas en las Tablas precedentes 

se llevaron a cabo utilizando un sistema de vulcanización 

particular} evidentemente puede utilizarse también cualquier 

otro sistema de vulcanización normalmente utilizado en e l 

5 campo de los elastómeros acrilicos.

Los elastómeros acrilicos de este invento son 

particularmente apropiados para la  producción de artículos 

manufacturados para los que se requiere una buena resisten­

cia a los aceites y a las temperaturas elevadas, además 

lO de un bajo módulo de elasticidad y una buena «deformación

por compresión» «

Merced a su elevada velocidad do vulcanización 

son aptos para u tilizarse en la fabricación de diversos a r -  

ticulos en procedimientos con un rápido ciclo de vulcaniza— 

15 ción.

POOR
QUAUTY



-  15

RBIVIHDICACIOHES
Descrito ol objeto del presente invento, so 

declaran nuevas y do propia invención las siguientes re i­

vindicaciones •

5 1*~ Procedimiento para la preparación do

elast¿sueros acrilicos vulcanizablos, mediante polimeriza­

ción do una composición de mon¿moros constituida, prova 

lentamente, por un a lqu il-acrilato  en donde el alquilo t ie ae 

de 1 a 8 átenos de carbono, caracterizado porque so somete a 

lO reacción de polimerización una composición de monómeros

que contiene, además del a lqu il-acrilato , los ccmonómeros
/

siguientes:

0,5 -  2$g en peso do un monómoro otilónicamento insatu­

rado conteniendo halógeno, elegido entro los que t ie ­

nen las fórmulas generales

1) R-COORj,, 2) R1-C00R2, 3) R2-0HR.1 en donde 
R =3 cloro- o bremo-alquilo C-̂ -3j
R^ «» alquenilo C¡2 13 cloro"  o bremo-alquilo C-j-4;

0, 5- 2$? en poso de un monómoro etilónicaacnte insatura­

do contonióndo un grupo cpoxi*

0, 1- 1$? en poso de uno o mas ácidos carboscilicos e t i ló -  

nicanente insaturados*

0- 0, 1$? en peso do un polieno con, por lo menos, dos 

enlaces dobles no conjugados*

25 refirióndoso todos los porcentajes anteriores a l total

de la composición monomérica.

2 .-  Procedimiento, de conformidad con la re i­

vindicación 1 , caracterizado porque en una realización pro 

fórente del mismo se copolimeriza o til-ac rila to  con canti­

dades menores de alil-cloroacctato, a li l -g l ic id i l -ó te r ,  

ácido acrílico  y/o motacrilico.

15

(a)

20 (b)

( c )

(d )

30
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3. -  Procedimiento de conformidad con la 

reivindicación 1 , caracterizado porque también preferente­

mente se copolimeriza e t i l—acrilato con cantidades meno­

res de v in il—cloroacotato$ glicidll-m etacrilato, ácido

5 acrilico  y/o metacrllicoi
4. ** Procedimiento, de conformidad con la  

reivindicación 1 , caracterizado porque asimismo preferente­

mente se copolimeriza e t il-a c r ila to  con cantidades menores 

de alil-cloroacetato, gliciúil-m etacrilato ¿ ácido acrilico

lO y/o metacrilico»
5 «- Procedimiento, do conformidad con la  

reivindicación 1 , caracterizado porque también preferente­

mente se copolimeriza e til-a c rila to  con cantidades menores 

de c lo roetil—v in il—éter, g lic id i l—inot acrilato, ácido acr£— 

15 lico  y/o metacrilico*
6« -  procedimiento,' de conformidad con la  

reivindicación 1 , caracterizado porque delmismo modo se 

copolimeriza preferentemente e til-a c rila to  con cantidades 

menores de v in il—cloroacetato, a l i l—g lic id i l—éter, ácxdo 

2o acrilico  y/o metacrilico.
7 * - 'Procedimiento para la preparación de 

elastómeros acrilicos vulcanizables.'

Según se describe y reivindica en la 

presente memoria descriptiva que consta do 16 hojas fo lia  

25 das y escritas a máquina por una sola cara*'

Madrid, a j  ̂ ^  1979
p.a , 1

JAIME I SERN

Firmado: JESU S PICAZO

me. -
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