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' a la rotura superior a 9,0 MPa con un alargamiento superior a

compone, segln su punto de transicién de cristal, de acetato

La presente invencidén se refiere a terpolimeros de
ésters de dcido acrilico, vinilésters y nitrilos insaturados,
y a procedimientos para su obtencidn. Los terpolfmeros pueden
estar reticulados peroxfdicamente (tiemen una viscosidad Moo=~
ney de como minimo 40 (ML-ki/lOOOC), y sus vulcanizados obte=

nidos sin tratamiento térmico ulterior tiemen una resistencia

un 180 % y un resto de deformacién bajo presidén (70 h/150°C)in-
ferior a un 35%. Los terpolf{meros tienen también una diferencié
de dureza (Shore A) _entre 20°C y 70°C inferior a 14 puntos.
Los terpclimefos se componen de dos fases y el punto de tran-
sicién de cristal de una fase es inferior a 268°K.

La copolimerizacidn de acrilato de butilo y acetato
de vinilo en emqlsi6n o en suspensidn ya es conocida. Segin el
actual estado de conocimientos estos polimeros contienen dos

fases polimeras incompatibles que se caracterizan por dos pua-

tos de transicidn de cristal diferentes. Una fase polimera se

de polivinilo puro,

Tales sistemas difasicos de goma sintética incompa-

tibles son inadecuados para la fabricacién de artfculos de go-:
ma debido. a sus propiedades elastémeras inapropiadas. Se
suministran generalmente como lacas o compuestos para revestir%
papel en forma de dispersiones, o junto con otros mondmeros i
como‘aglutinantes o dispersiones adhesivas.

Asimismo- se conoce la obtencidén de los elastdmeros
resistentes al calor y al esponjamiento. por polimerizacidén de
ésters de 4cido acrilico adecuados que estidn reticulados me~
diiante la incorporacidén de un co-monémero adecuado. Son estos

generalmente uncs compuestos que contienen un dtomo de cloro



activado. que es lo suficientemente mévil para provocar una rea-
ccidn de reticulacién entre las cadenas elastémeras. Tales me-
canismos de reticulacién precisan, sin embargo, para la mayoria
de los propositos un asf{ llamado tratamiento térmico ulterior.

Para muchas aplicaciones, sin embarge, el tratamiento
térmico ulterior de los wvulcanizados es una seria desventaja y
muy costoso. Si se desea emplear mecanismos de reticulacidn qua!
no necesiten un tratamiento térmico ulterior es necesario re-
currir a los conocidos tipos de vulcanizacién, tales como por
ejemple: el reticulado con azufre o el reticulado radical; este
dltimo se puede iniciar con ﬁeréxidoa o mediante radiaciones
de alta energfa.

La reticulacidn radical, tanto de los homopolimeros
de los ésters de dcido acrilico y de los copolimeros de los
distintos ésters de 4cido acrilico da, sin embargo, unos vule-
canizados que tienen unas propiedadéa mecénicas que nNo sSon sSom
tisfactorias para los propdsitos précticos. Ante todo resultan
los restos de deformacidén bajo presidn de tales vulcanizados
demasiado altos, de manera gque los productos no se pueden em=-
plear en los terrenos de aplicacién donde estas propiedades son

particularmente importantes, Estos vulcanizados que no se pue-

den reticular en forma éptima tienen solo una resistencia mo-

derada al esponjamiento, y su resistencia al calor es asf.mismo!
inferior a lo deseable. En algunos casos se puede lograr una !
mejora mediante un tratamiento térmico ulterior, peroc este es |
un proceso costoso e impracticable en muchos artfculos,

Por esta razén es el objeto de la presente invencién

poner a disposicidn terpolfmeros de Esters de dcido acrilico,
ésters de vinilo y nitrilos insaturados que no presente las dess

ventajas anteriormente mencionadas. i
i
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| de vinileo y butirato de vinilo, preferentemente acetato de vi-

Por lo tanto, la presente invencidn pone 2 disposi-
cién terpolimeros con un 42 hasta 85 % en peso, preferentemente
un 60 hasta 80 % en peso de ésters de 4cido acrilico, de un 6
a 53% en peso, preferentemente de un 12 a 34% en peso de &sters
de vinilo y de un 0;5'a 12¢% en peso, preferentemente de un 3
a 6% en peso de nitrilos insaturados, presentindose los nitrie- .
los en una cantidad tal de manera que la suma de los componen=
tes ascienda a un 100%.

Camo ésters de 4cido acrilico sean menciomados, come
ejemplo. los siguientes: &sters de 4cido acrilicao comteniendo
de 2 a 8 i{tomos de carbono en los componentes alcohol, tales
coma acrilato de etilo, de propilo, de butilo, de hexilo y de
2 etilhexilo, preferentemente acrilato de butilo,

Como ésters de vinilo sean mencionados, como ejemplo:
ésters de vinilo conteniendo desde 1 hasta 4 &tomos de carbono

en la cadena acilo, tales como acetato de vinilo, propionato

nilo,

Como. nitrilos dnsaturados sean mecionados, como ejem=-

plos acriloiitrile, que puede estar sustituido por un grupo me-
tilo o un éﬁomo de c¢loro, tal como metacrilonitrilo. ;
La presente invencién se refiere asfmismo. a un pro=- :
cedimiento para la obtencidn de terpolimeros, caracterizado
porque 40 a 75 partes en peso de un ésters de 4cido aerilico,

y 20 a 55 partes en peso de un 8sters de vinilo y 0,5 a 9 par-

tes en peso de un nitrilo insaturado se polimeriza hasta una
transformacidén del éo%, preferentemente hasta un 80%, en una
suspensidn o emulsidn acuosa en presencia de un iniciador de
la polimerizacién soluble en los monémeros y/o en agua, a una

temperatura de 0 a 60°C, preferentemente de 10 a 50°¢c,
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Los egentes de dispersidn v de emulsidén y los inicia~
dores de polimerizacidn empleado; son en general conocidos, Com
mo ejemplo de agentes de dispersidn adecuados sean mencionados
la celulosa carboximetilica y la celulosa metilica.

Como agentes de emulsién adecuados sean mencionados,
como ejemplo, los siguientes: alquilsulfpnatoa, alquilsulfatos
de cadena superior, alquiltauridos y alquilsarcosidos.,

Como ejemplos de iniciadores de polimerizacidn sean
mencionados los siguientes ejemplos: formadores de radicales
tales como compuestos azoicos o perbSxidos inorgédnicos y/o or-
ganicos, tales como persulfato de potasio, hidroperoxido de
cumeno y peréxido de hidrégeno. Los perdxidos se pueden emplear
también en combinacidn con agentes reductores, tales.como trie=-
tancl amins,.

Los terpolimeros segin la presente invencién se pue-
den reticular bien peroxfdicamente o por radiacién con alte
energfa. Peroxidos adecuados son aquellos que se descomponen a
temperaturas dentro del margen de 150 hasta 22000; por ejemplo,
perbenzoatos terc,-buti{licos, peréxidos dicumf{licos, 2,5-bis=
(t=butilperoxi)=2,5-dimetilhexanc y o ,ct ~bis~(t~butilperoxi)=-
diisopropilebenzeno.

Dependiendo de la actividad de los peréxidos los comw-
puestos se emplean normalmente en cantidades de 2 hasta 8 g,
preferentemente de 3 hasta 6 g por 100 g de polimero.

La radiacidén d‘e alta energfa empleada puede ser cual-
quier forma de radiacién ionizante, por ejemplo, rayosg’, rayos
X, rayosl, rayos de protones-neutrones, y part:(culaac( « La ra-
diacidn de un acelerador de electrones 2-MEV-Van-der-Graaf se
emplea con preferencia.

Para obtener vulcanizados adecuados se han de mezclar
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'Para obtener un grado de reticulacidn bueno y dptimo se agre-

con los polimeros ma@e;iales de carga activos. Tambien se pueden
emplear clertos materiales de carga semi-activos, perc el terre-
nmo de aplicacién de los vulcanizados as{ obtenidos gqueda enton-
ces muy restringido, debido a que las propiedas mecénicas obte-
nidas al emplear materiales de carga semi-activos no son adecua-
das. Para un grado de dureza medio, por ejemplo, es suficiente

emplear de 50 a 60 partes de, por ejemplo, un hollin de FEF,.

zan a las mezclas de goma los asf llamados co-agentes, Estos
lagentes mejoran la reticulacidn cuando se emplean en combinax
cién con formadores de radicales tales como perdxidos o radiaw~
cidn de alta energfa. El trialilcianurate ha demostrado ser un
co-agente especialmente adecuado, pero tambien se puede emplear
compuestos bis~ o tris-— funcionalmente insaturados en forma de
lésters o &terzs de alco holes polihidricos, tales como aquellos
que se obtienen comercialmente para este proposito. Durante la
preparacidn de la mezcla se evita una pegajosidad del material
lsobre los rodilles o en el mezclador interno mediante la adi-
cidn de, por ejemplo, ceras de polietileno, 4cido estedrico o
estearato de zinc.

Finalmente, para mejorar la estabilidad al aire ca=~
liente se pueden agregar agentes protectores contra el enveje-
cimiento en forma de fenoles estéricamente impedidos, 2,2,4~
trimetile=l,2~dihidroquinelinas poli{merizadas, difenjlaminas sus=-
tlituidas o compuestos de fésforo, tales como tris~nonilfenil-
fosfito y policarbodiimidas, Un vulcanizado ajustado dptimamen-
te contra el envéjecimiento por aire caliente pudiera contener
aproximadamente O,1 a 1,5 partes de los antioxidantes antes menw

clonados y 4 partes de policarbodiimidas por 100 partes de poli-

p’lero.
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Las propiedades mecanicas de los terpolfmeros reticu-

lados se miden como sigues

Valor Mooney del polfmerc: DIN 53 523
Resistencia a la rotura: DIN 53 504 (standar,

anillo 1)
Alargamlento: DIN 53 504 (standar,

anillo 1)
Resto de deformacidén bajo presidn: ASTM D .395, método B
Dureza: DIN 53 505
Temperatura de cristal: TMA

Las ejemplos 1 a 4 describen la preparacidn de los

terpolimeros,

Ejemplae 1

En un sutoclave de 40 1 se introducen (bajo una atmds+
fera de nitrdgenc):

22,0 kg de agua destilada

0,022 kg de celulosa carboximet{lica

6,110 kg de acrilato de butilo

4,450 kg de acetato de vinilo

0,440 kg de acrilonitrilo

0,022 kg de nitrilo de 4cido azodiisobutirico,

El autoclave se calienta a continuacién a 45°C (el
agitador se ajustd a 200 revoluciones/minuto) y la polimeriza-
cién se realizf durante 40 horas. El polfmero fué entonces fil-
trado, lavado y secado. Rendimiento: 82%, Mooney (ML-4/100°C)=
52, contenido en N, (Kjeldshl): 1,22 = 4.6% de ACN, T.,/T., =

20°c/28°C, comtenido de gel. en tolueno (ultracentrifuga): 1%.

Bjemplo. 2 (comparacién)
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En un a_utoclave de 40 1 se introducen (bajo una at-
mosfera de nitrégeno):
22,0 kg de agua destilada
0,022 kg de celulosa carboximetilica
6,368 kg de acrilato de butilo
4,21% kg de acetato de vinilo
0,022 kg de nitrilo de dcido azodiisobutirico.

Se continda como en el ejemplo 1.

[ 2% o
T, = -27°C/22

C; centenido de gel en tolueno (ultracentrifuga): 4,9%.

Rendimiento: 80%, Mooney (ML-4/100°C) = 42; L

‘Ejemple 3 (comparacién)

En una caldera de palimerizacién de 40 litros se in-
troducen bajo atmosfera de nitrdgencs
20,0 kg de agua destilada

0,5 kg de alquilsulfonate (cadena de parafina'ClO-Cls)

‘0,6 kg de acrilato de butilo

0,4 kg de acetato de vinilo

1,0 kg de NaOH le-n

0,05% kg de K,S,0q

0,04 de” trietanolamina..

La temperatura se ajusta a 10%. Despues de 15 mi-
mitos se agregan en forma igualada durante un periodo de 3 ho-
rass
554 kg de acrilato de butilo y
3,6 kg de acetata de vinilo,

Despues de haber agregado todo el mondmeroc se sigue
agitando- durante 1 hora, la reaccién se para con hidroquinona,
la mezcla de reaccidn se desgasifica y despues se precipita con

solucidn de clorure sdédico.
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Rendimiento: 60% Mooney (ML-4/1007C) = 295 T,,/T , = 27°¢/30%;

contenido de gel en tolueno (ultracentrifuga): 1%.

Ejemplo 4
En una caldera de polimerizacién de 40 1 se introdu-

cen bado.una atmosfera de nitrdgeno:

20,00 kg de agua destilada,

0,50 kg de alquilsulfonato (padena de parafina Clo-cls),
0,10 kg de NaOh 1-n,

0,60 kg de acrilato de butilo,

0,35 kg de acetato de vinilo,

0,05 kg de acrilonitrilo,

0,04 kg de K,5,0, (en 1,96 kg de agua destilada),

0,08 kg de trietanolamina (el 0,92 kg de agua destilada).

La temperatura se ajusta a 12°C‘y despues de 5 minu-
tos se introducen uniformemente en el transcurso de 3 horas:
5,40 kg de acrilato de butilo,

3415 kg de acetato de vinilo,
0,45 kg de acrilonitrilo.

Tan pronto como se hayan agregado todo el mondmero
la.reaccidn se para con ditionita sédica, la mezcla de reaccién
se desgasifica y después se precipita con solucidn de cloruro
de sodio..

Rendimiento: 70%, Mooney (ML-47100°C) = 46, contenido de Ny

(Kjeldahl): 1,36 = 5y2% de acrilonitrilo; T = -16°c/28%.

gl/TgZ
Contenido de gel en tolueno (ultracentrifuga): 1%.

Los vulcanizados mostrados en la tabla contienen 1
parte de 4cido. estedrico, 50 partes de hollin FEF, una parte

de difenilamina estirenizada, 4 partes de policarbodiimida, 3

partes de clanurato trialilico y L,5 partes de 1l,3-bis- (t=
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butilperoxi )~ diisopropilbenzeno por 100 partes de polfmero.
Las propiedades mecadnicas se midieron en lenguetas

DIN ¢e 4 mm de espesor que se habian vulcanizado a l70°C duran-

te 20 minutos, Las muestras para el ensayo no fueron tratadas

termicamente.’

Propiedades del vulcanizado

Polimero de suspensidn

segin el ejemplo. 1 2
Polfmero de emulsién

segiin el ejemplo. 3 i

Resistencia a la traccidn DIN 53 504 [MPa] 9.4 8.8 9.0 9,2

Alargamiento a la rotura DIN 53 504 [%] 230 100 190 220

Dureza Shore [Shore @ a 20% 65 83 58 65
a 70°% 52 59 52 56

Resto de deformacidn bajo

presidn segin ASTM D 395,

metodo: B

70 b 150%¢C [%) 32.2 26,7 ¥7.3 33.7

Envejecimiento en aire caliente
(10 dias a 170°C):

Resistencia a la traccién[ﬁ?a] 10,6 9.6 7.5 10.0
Alargamiento a la rotura [%] 1k 60 140 160
Dureza Shaore [éhare AJ 83 87 72 81

Envejecimiento en aceite (7 dias ASTM
aceite IT hasta 150°C):

| Resistencia a la traccién [MPa] 9.2 T.3 6.5 7.8
Alargamiento. a la rotura I%] 240 105 190 235
Dureza Shore.[Shore 4] 56 73 43 56

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarse en la practica, debe hacerse

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
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ceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no alteren su

principio fundamental.
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RETVINDICACIONES

le=~ Procedimiento para la obtencidn de terpolimgros
compuestos de un 42 a 85% en peso de ésteres de dcido acrflico,
de un 6 a 53 % en peso de 8steres de vinile y de un 0,5 a 12%
en peso de nitrilos insaturados, caracterizado porque 4o a 75
partes en peso de un éster de dcido acrflico, 20 a 55 partes en
peso de un éscer de vinilo y 0,5 a 9 partes en peso de un ni-
trilo insaturado se polimerizan hasta una transformacién del
90% en una suspensién o emulsién acuosa en presencia de un ini-
ciador de la polimerizacidén soluble en los mondmeros y/o en
agua, a una temperatura de @ a 60°C.

2 e~ Procedimiento segin la reivindicacién l, carac~
terizado perque la polimerizacidn se realiza a una temperatura
de 10 a 50%.

Jew Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-
terizado porgque la polimerizacidn se continda hasta una trans-
formacién del 80%e

4 = Procedimiento: para la obtencidn de terpolimeros,
tal y como queda sustancialmente descrito en la presente me-
moria.

Esta memoria consta de 1l hojas escritas a mdquina

POr una sola carae

Madrid, 1 DIC. 979

BAYER AETIENGESELLSCHAFT
J. M. GOMEZ

0. o Fir
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