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MEMORIA DiBCRIPTIVA

La presente invencién se refiere a un procedimiento
para preparar copolimeros que contienen estireno y acrilo-

nitrilo dotados de una estabilidad térmicz elevadge -~ = — —

Son conocidos varios métodos para preparar copolime-
ros de estireno y acrilonitrilo; los productos que se obtie-
nen generalmente, muestran frecuentemente algunas caracterig

ticag que pueden limitar en parte su cempo de aplicacidn. -

Un tal género de productos se caracteriza en efecto
por une estabilided térmica baja, por una estampabilidad
diffcil (se designa por estampabilidad el flujo, segdn
Rogsi y Peaks, bajo una presifn de 1.500 p.s.i. -105 Kig/cm2
aproximadamente- y & una tenperatura de 1359C, vealizdndose
esta determinscidn segfn la ASTH D 569) y ademds muestran
usvalmente fenbmenos de amarilleo que pueden linmitar su

campo de aplicacilne = = = = = = o = 0 = - - - - - -——-

Se han propuesto muchos métodos pera preparar dichos
copolimeros; estos métodos solamente estdn parcialmente li-

bres de las desventajas mencionadas anteriormente. — = - - -

Por ejemplo a fin de mejorar la estampabilidad se ha
suéerido reelizar la polimerizaciln del estirenc y el acrilo-
nitrilo en presencia de cantidades pequeflas de substancias
capaces de actuar como agentes de transferencia de cadena;
de este modo podrian obtenerse copolimeros con un peso mole-

cular relativamente bajo, fécilmente moldeablese — = - - — -

Respecto a esto debe selialarse que durante la poli-



16,

150

20,

25,

merizacidn, la concentracibn de agente de transferencia

de cadena no permanece constante, & cause del consumo dife-
rente durante la misma reaceldn y asl su efecto como regulz
dor de peso molecular del copolimero resulita ser diferente
con respecto & los distintos grados de conversibn de los

nonbmeros & copolinero, = = = = = = = ;= - =-——- . - - - -

& fin de evitar los fenbmenos de amarilleo superfi-
cial probablemente debldos a la presencia de poliacrilonitri-
1o, se ha propuesto realizar una destilacidn al vapor de la
mezcla de reaccidn al final de la polimerizacibn e fin de ex-
traer los mondmeros residuales no reacclonados congtituidos
principalmente de acrilonitrilo; ésta es la razbén de los fend-
menos de amarilleo. Realizando la destilacibén al vapor al fi-
nal de la polimerizacidn es prdcticamente imposible evitar la
formzeidn de poliacrilonitrilo; en efecto, este fenbmeno es
simultdneo o precede a la extraccidn de mondmeros de acriloni-

trilo por medio de destilacidn al vapor. — — = = = = = - - -

Segin ello es un objeto de esta invencidn proporcio-
nar un procedimiento para preparar copolimeros que contienen
estireno-~acrilonitrilo, libre de las desventajas anteriormen-—

te mencionadag, - = = = = = = @ w = .- m - e e e = - - -

Otro objeto de esta invencidn es proporcionar un pro-
cediniento para preparar copolimeros que contienen estireno-
acrilonitrilo dotados de una estabilidad térmica elevada, con
un HDIL (se designa por HDT la temperatura de digtorsidn térmi-
ca bajo una carge de 264 p.seis =18,5 Kg/cmz, aproximadamente~
sobre una pieza de ensaeyo de 1/2" x 1/2" -12,5 x 12,5 mm. apro

ximadomente- seslin la ASTH D 648) generalmente mayor que 100°C.
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Atn otro objeto e esua : venc16n e~ provorcionar un

1
vrocedimiento para la prerparacidn de los coralimeros que
contienen estireno-gerilonitrilo que pueden moldesrse
fheil.ente por las téenicas ususles sin aificuliad. — — -
Otro oujeto Ge este invencidn es Droporclongl’ unl [Xo-
caimiento para preparsr copolimeros que contisenen esiirence

acrilonitrilo dotados de una buena transferencia, v libres

Ge fenbmenos deamarilleo superiicisl. = = = - = = = = = =

Jatos y otros objetos se alcanzan todos por uedio del

43}

procedimiento de esta invencibn que consiste en polimerizer
en suspensifn acuoga una mezcla de estireno, acriloniiuilo 7
clfa-metilestiveno, eliziendo para la reaccidn de polimeri-
zaclén un ciclo térmico apropiado 7 en destilar =l vanor L
mezcla de regcecidn, llevada o un grado de conversidn de 1o
nonéneros a copolimero prefl jados, = - m = = - = - - = - -
En cfecto, se ha cbservado, gorprenden temente, que la
presencie de cantvldades verigbles de glfa-metilestireno in-
crementa la estabilidad téruica del copolimero asi obtenido,
aue wuestra tenbidn caracterfsticas uejoradas de estempabili
1ad y 2l uismo tiemwuo egtd libre de tenbmenos de amarilleo
supsriicial, si se emplea un ciclo témico de polimerizacién
apropiado y sl se realiza una destilacidn al vapor de 1la
mega de reaccidn en un grado de conversidn wrefijados— - -
iids exactomente con referencia gl diamgrama edjunto, en
donde A corvesponde s 100% de acrilonitrilo (en peso), I a
100% de glfe-metilestireno y C a 100% Ge estiveno, se ha ob-
servado que, si se eligen composiciones monoméricas que pue-

dan 1nalcarse por punios cerca del segmento IE del diagrana
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anteriormente mencionado (y mds particularmente que correspon-
dan a cantidades de acrilonitrilo mayores que aproximadamente

5% con respecto @ la mezcla total a compensar para la solubilidad
de este monbmero en el egua), pueden obtenerse copolimeros dota-
dos de propiedades de estabilidad térmica particularmente ele~

VadagSe = = = = = = = = = o e e e e e e o e e e e e e e o

Particularmente se prefiere operar con composiciones
monoméricas que contienen de 20 a3y en peso de acrilonitrilo
con respecto a le cantidad total de los monémeros, mientras gque
la parte regtante estd congtituida de estireno y alfa-metilestirenc
en cuntidades gque verfan respectivamente de 90 y 5% y 10 y 95»

en peso con respecto a la mezela de cstireno ¥y alfa-metilestireno,

A s A

A fin de obtener las caracteristicas de estampabilidad
deseadas, siendo igusles las propiedades térxmicas (debido a la
composicidén monomérica empleada), es muy importante completar la
accibn del alfa-metilestireno, como reguledor del peso molecular
empleando un ciclo térmico de polimerizaecidén apropiado, estvdiado
para evitar el inconveniente del incremento del peso molecular del
copolimsro formado durante ¢l curso de la polimerizaciln; este fe-

némeno es probablemente debido al "efecto gel' (Tromsdorf)e. — = =

Por estas razones, a fin de evitar la formacidn de un
copolimero con un peso molecular cada vez méds alto se ha seguido
la tdenica de incrementar le temperstura de polimerizacibn simul-

téneamente con el curso de la polimerizacibn., = =~ ~ = = = @ ~ = «

Con tal modoe de operar es posible obtener un copolimerocon

un peso molecular prefijado y deseado gue es constante durante todo
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el curso de la reaccifn de polimerizacilin, = = = = = = = ~ =

E1l fenbmeno de amarilleo del copolfmero se evita
o se reduce substancialmente, segin el procedimiento de
esta invencidn, realizando la destilaciédn al vapor de los
monbmeros no reaccionados entes de que el grado de conversibn
de los mismos mondémeros haya alcanzado el valor correspondien=—
te a la temperatura final con respecto al ciclo térmico de

la polimerizacibn elegidOe = = = = = m = = = - = - ———— - -

Se ha obgervado que. el grado de amarilieo de los
copolimeros con una conversidén final de mondmeros iguzl a
99% (en peso) puede disminuirse fuertemente reduciendo a
94-96% (en peso) la conversibn por medio de anticipacibn de
la destilacién al vapor de los monémeros no reaccionados pre=-

cisamente en este grado de conversiln (94-96%)e = =~ = - = = -

La polimerizecién se realiza en suspensibn acuosa,
empleando sistemas de suspensidn conocldos de una manera ge=
neral por los expertos en le materia. Se prefiere operar con

une relacidn en peso mondmeros/agus generalmente prdéxima

a1.0--&-—-——-—_-—o——--———-—-——u——mn-———--.

El procedimiento de esta invencibn puede realizarse
empleando una emplia game de agentes de suspensibn; se obben~
drdn buenos resultados empleando como agentes de suspengién
aguellos compuestos gue, incluso si despliegen su accidn de
esﬁabiliéacidn la suspensibén acuosa no ejerce une influencia

negativa sobre la transparencia del copolfmero asf obtenido. -

Se obtendrén ventajas particulares empleando un pro-
ducto de hidrbélisis alcalina parcial de polimetilmetacrilato

con 759 de grado de hidrdélisis, que tiene en una solucidn
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acuosa al 54 una viscosided de 20C centipoises a temperatu-

ra ambiente, o un copolfmero de 4ecido metacrilico con metil-

netacrilate = = = = = = = — = — . —— - — - - _— - .

Los ejemplos sigulentes se dan para mejor ilustrar

la idea inventiva de esta invencibn., - — - - - - - - — -

ijemplo 1

Se introdujeron, para la polimerizacibn de solu-
cibn acuosa, 100 partes (en peso) de agua en un autoclave
de acero inoxidable forredo de vidrio, resistente a la pre—

sibn y dotado de aparcto de agitacibne -~ = = = = = = = = — -

Despuds se &iodi6 una mezcle de 100 partes (en
peso) de monbmeros constituida por 71% (en peso) de estireno
v 2% (en peso) de acrilunitrilo; el catalizador, compuesto
de peréxido de butilo terciario, se afiadid también en canti-
dad de 0.03% (en peso) con respecto a la mezcla de monbd-

[0S s = me oo wn o ot ot e e me b e e e we e e am e e e e e e

fintonces se permitid el inicio de la polimeriza-
cibn, calentando el contenido del autoclave a temperatura

de 1102C durante 50 minubos. — = = = = = = = = = @ =~ = — =

Después se introdujo el sistema de suspensibn en
el autoclave. idstaba compuesto de una mezcla gue comprendia

0.2 partes de Na,30, y 0.5 partes de un copolimero de dcido

4
netacrilico y metilmetacrilato, con respecto a 100 partes de

NEZCLE MONOMETLCN e = = m == o @ o o o - wr - o oo - o e o

La mezcla de rcaccidn se mantuvo durante otras 2

horas a 1102C; entonces, durante 3 horas, la temperatura se
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incrementé bhasta 1502C. A esta temperatura la mezcla de

reaccidn se mantuve durante otras 2 horgg. = = = = = = -

Despuds de esto la mezcla de reaccibn se destilé
al vapor a fin de extraer los monbmeros no reaccionados. =
El contenido del autoclave se enfrid, los granos asi obtend
dos se centrifugaron, se secaron y sucesivamente se extruye

Yon y se MOLASEYON: = = = = = = = = = = m o - - - - -

EL producto asl obtenido mostrd las caracteristi~

cas siguienteg! = = = = = = = = =« ~ - A
HDT = 9520
Estompabilided = 0.32 pulgadas en 2 minutos (apr. 8.1 mm)

ligeramente amarillo

i

Amarilleo

Bijemplo 2

Trabajando bajo las mismas condiciones que el ejem—
plo precedente pero empleando un agente de transferencia de
cadena (dodecilmercaptanc terciario) en cantidad de 0.2% (en

peso) con respecto a la mezcla monomérica, se obiuvo un pro-

ducto que mostrd las caracterfsticas siguientes: - = - - - =
HDTL = 959C

kstampabilided = 0.48 pulgadas en 2 minutos (apr. 12.2 mm)
Amarilleo = ligeramente amarillo

De este ejemplo puede observarse como le introduc—
cibn de pequefias cantidedes de un agente de transferencia de
cadena, podrfa mejorar la estempabilidad del producto. Sin
embargo una tal mejora resulta limitada solamente a2 la estam—

pabilidad, siendo igual e inalterada la HDT y el grado de
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Bjemplo 3
Se introdujeron, para la poiimerizacién en soluciébn
acuosa, 100 partes de azua en un auntoclave de acero inoxida-
ble, forrado de vidrio, resistente a la presibén y dotado de

aparato de agitacibne — = = = = = = = = = - = = = -~ - - .~

Despuds se introdujo una mezcla de 100 partes de

monbmeros que tenfa la siguiente composicibnt = - - - - - -
setireno = 58% (en peso)

Alfa-metilestireno = 4%

Acrilonitrilo = 286 v n

Después de ello se afiadib el catalizador compuesio de
0.15% de perbxido de butilo diterciario (con respecto & los mo—
némeros). = = = = = = - - - - -~ - o o m o e e me e = =

intonces se permitid el inicio de la polimerizacidn,
calentando el contenido del avtoclave a la temperatura de 1122C

durante 50 ninutoge = = = = = = = = = - e = e e = -

Sucesivemente se afiadid el agente de suspensibn. Bs-
taba constituido de Na2804 y de un producto de hidrdélisis al-
calina parciel de polimetilmetacrilato con un grado de hidréli-
sle del 75%, que tenfa en solucién acuosa al 5% una viscosidad

de 200 centipoises a temperatura amblentes = = - - - - -

sstas substancias se emplearon respectivamente en can-

tidades de 0.2% v 0.5% en peso respecto a la mezcla monomérica.

Lo mezcla de reaccibn se mantuvo bajo calentado y agi-
tacldn, incrementando la temperatura de polimerizacibn de 112%C

a 1508C durante 9.5 horas. = = = = = = = = = = - - -~ - - - - -

Lo mezcla de reaccibn se destild luego al vapor &
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fin de extraer los mondmeros no reaceionadose = — = — — = =
E1l contenido del autoclave se enfrid, el auntoclave

ge descargé y los granos asi obbenidos de copolimercs se cen-

trifugaron, se secaron y despuds se exbruyeron y se moldearon.

5, Ll producto as{ obtenido mostréd las caracterdsticas
siguientes:
HDT = 1008C
Bstempabilidad = 0.42 pulgadas en 2 ninutos (apr. 10.7 mm)
Amerilleo = ligeramentie amarillo

10, Trabejando como se ha descrito anteriormente, la po-

limerizacibn se realizé empleendo una mezcla monomérica con

la composicidn siguientes: = = = = = = = = = = = =~ = ~ ~ = - -
Estireno = 32.5% (en peso)
Alfa-metilestireno = 36.,0% #

15 Acrilonitrilo = 31.5% w v

E1l copolimero asi{ obtenido mostrd las caracieristicas siguien-—

TEH! o = m e mm e ek s e e e e ek m e s e e e e -

HDT = 10420

Estempabilidad = 0,38 pulgadas en 2 minutos (apr. 9.7 mm.)
20. Amarilleo = ligeramente amarillo

De esta {ltima polimerizacidn puede observarse como
el incremento del porcentaje de alfa~-metilestireno en la mez-
cla monomdrica puede mejorar reclmente las propiedades de es~
tabilidad y resistencia térmica del producto, quedando préc=

25. {icamente igual e inalterada la estampabilidad y el amarilleo

del producto asl obtenido. = = = = = = o = et - - - -
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Biemplo 4

Se wtilizé una mezcla mondmérica con la compo-

sicifn signiente: = = = = = = = = = = = - .- - - - -

i}

32.5% (en peso)
35.0% n 1
31.5% 1 "

Batireno

n

Alfa-metilestireno

L

Acrilonitrilo

Se repitid el procedimiento de los ejemplos precedentes oOpe-—

rando con dos ciclos térmicos de polimerizacién diferentes.

1) La mezcla polimerizable se calentd de 252C¢ a 1129C,
culdando que este incremento de temperatura tuviera lugar
durante un periodo de tiempo de 50 minutos; sucesivamente
se incrementd la temperatura del contenido del autoclave de

112 a 15080 durante 9.5 horage = = = = = = = = = = = = ~ ~

Bn este punto la mezcla de reaccidén se destild al
vapor para extraer los monbmeros no reaccionados; luego el
contenido del autoalavé se enfrid, el autoclave se descargd
vy los granos asl obtenidos de copolimeros se centrifugaron,

$6 secaron y sucesivemente se extruyeron ¥ moldearon, - = =

El prodycto mostrd las caracteristicas siguientes:

HDT = 1049 ,
Estampabilidad = 0.38 pulgadas en 2 minutos (apr. 9.6 mn)
Amarilleo = ligeramente amarillo

2) La mezcla polimerizable se calentd de 25°C a 112°C,
culdando que egte incremento de temperatura tuvieré lugar
durante un periodo de tiempo de 1 hora; sucesivamente la tem~

peratura del contenido del autoclave se incrementd de 1129C
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a2 1508C durante 6 horas.

En este punto la mezcla de reaccidn se destilé al
vapor para extraer los mondmeros no reaccionados; luego el
contenido del autoclave se enfrib, el autoclave se descargh,
¥ los granos asf obitenidos de copolimero se centrifugaron,

se secaron y sucesivamente se extruyeron y moldearon, — = =

Bl producto asi{ obtenido mostrd las caracterfsti-

cag sigulentes: = = = = = = = R -—--
HDT = 1048C
Estanpabilidad = 0.47 pulgadas en 2 minutos (apr. 11.9 mm)

Amarilleo

ligeramente amarillo

De este ejemplo puede observarse, como, siendo
ignal la concentracidn de alfa-metilestireno, puede obtenerse
un producto con una esbampabilidad mejorada debido al incre-~
mento del flujo de 0.38 a 0.47 pulgadas en 2 minubos si ze
opera ocon un ¢iclo térmico de polimerizacibn como se ha

descrito precisamente en la segunda parte de este ejemplo.—~

Ziemnlo 5

La segunda parte del ejemplo precedente se repitié

polimerizando una mezcla monomérica con la composicibn si-

gulente: - = = = = = = 0 - - e e e h e -
Estireno = 32:5% (en peso)

Alfa-metilestireno = 36% nooon

Acrilonitrilo =

31.5% ] u

Las propledades del producto asi obtenido fueron

lag signientes = = = = w = o w mm - - . e -



...13_.

Pl N H
-« H ! ~
L

10420 x 0 L Tad

HDT

Sgtampabilidad

0.47 pulgadas en 2 minutos (apre 11.9 mm)

Amarilleo

ligeramente amarillo

Durante la dltima parte de la polimerizacibn, cuan-
5. do la femperasura de polimerizacién se incrementd continuamen
te de 112 & 1502C durante & horas, se realizb la destilacién

al vapor partiehdo de 1402C en vez de 15020, = = = = = ~ - =

El producto final as! obtenido mostré las caracte-

rigticas sigulentes: = = = = = = = = = ~ = = - ——— -
1C, {4DT = 1042C
Begtampabilidad = 0.47 pulgadas en 2 minutos (apr. 11.9 mm)

Amarilleo précticamente incoloro.

De este ejemplo puede observarse como puede obtener
ge un producto libre de fenbmenocs de amarilleo, si la desti-
15, lacibn al vapor se realiza en un momento del ciclo térmico
Ge polimerizacibn correspondiente a un grado de counversidn

de los mondmeros incompleto, aungue si muy elevado, = = - =

NOTA
Se declaran de novedad y propiedad para Lspaila,

20, sus territorios y plazas de soberanfa las siguienteg: = - -

REIVINDICACIONIS

1o~ Procedimiento pars preparar copolimeros que contiew—
nen egtireno y acrilonitrilo, caracterizado por polimerizar en
suspensidn acuose una mezcla de esgtireno, acrilonitrilo y
25. alfa-metilestireno, empleando un ciclo térmico de polimeri-

gacifn apropiade y por destilar al vapor la mezcla de poli-
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merizacidn cuando al grado de conversidn de los monbmeros

ha alcanzado un valor prefijado deseadte = = — = = = = ~

2.= Procedimiento segin la reivindicacibn 1, caracteri-
zado porque dicha mezcla monomérice estd constituida de com-
posiciones gue pueden representarse por puntos préximos a un
segmento definido en un diagrama en forma de tridngulo equi-
létero cuyos lados corresponden a log distinbos porcentejes
en peso de cada una de las tres componentes de la composicién,
estando determinado diciio segmento por un punio que represen-
ta una composicibén constituida por 24% de acrilonitrilo, 76%
de estireno y 0% de alfa-metilestireno, y por otro punto que
representa una composicidn constituida por 31% de acrilonitri-

lo, 0% de estireno y 69% de alfa~metilestirence = — = = - -

3o~ Procedimiento segin la reivindicacidén 2, caracterizadoe
porque dichas mezclas monoméricas contienen de 20 a 35% en
peso de acrilonitrilo con respecto a le mezcla total de los
mondmeros, estando constituida la parte restante de estireno
y de alfa-metilestireno en camtided que varfe respectivamente
de 90 a 5% y de 10 a 95% en peso con respecto a la mezcla de

estireno y alfa~metilestirents — = = w = = o - - - - o -

4e~= Procediniento segin las reivindicaciones precedentes,
caracterizado porque & fin de evitar la formacidn de copoli-
meros con un peso molecular cada vez mds alto, la bemperatu-
ra de polimerizacidén se incrementa simultdneamente, con el

incremento del grado de conversibn de los mondmerose = — - -

5.~ Procedimiento segln las reivindicaciones precedentes,

caracterizado porque a fin de evitar fenbmenos de amarilleo
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del copolimero la destilacién al vapor se realiza precisa-
mente cuando el grado de conversidn de los mondmeros varia

de 90 a 98% y preferentemente de 94 & S6jie v = = ~ = = = -

6o~ Procedimiento segin las reivindicaciones preceden~—
tes, caracterizado porque la polimerizacibn se realiza en
suspensidn acuosa trabajando con una relacidn en peso de

mezcla de mondmeros / agua préxima de une manera general a 1.

T.- Procedimiento seglin las reivindicaciones precedentes,
caracterizado porque como agentes de suspensidn se utilizan
compuestos elegidos de la clase que comprende el producto
de hidrélisis parcial de polimetilmetacrilato y los copoli-

neros de 4cido metacrilico y metilmetacrilatos — — - = - « -

8.~ "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COPOLIMEROS QUE CONTIENEN
ESTIREHO Y ACRILONITRILO", = = = = = - - - R

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
pressnte memoria que consta de quince hojas folladas y ne-
canografiadas por una sola de sus caras y de una ldmina de

dibujos que la ilustre — - = = = = = = = = = = - - - - - -

BARCELONA, 17 (CT 1964
P.A.

M. CURELLSUNIOL
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