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WPROCEDIMIENIO PARA T.A FABRICACION DE
"COPOLIMEROS DE ACRILONITRILOM

Sadboidands: ~ MICHELIN & CIE. (Compegnie Générale des
Eteblissements Miehelin), entidad francesa,

regidente en: Clermont-Ferrand (Puy-de-Ddme),

Francia,

El presente invento se refiere & un proce-
dimiento para 1la fabricacidn en emulsidn de copolime
ros de acrilonitrio, es decir, un procedimiento de
polimerizacion en emulsion en el que el acrilonitri-

5 lo se utiliza como comondmero asociado & por 1o menos
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otro mondmero o compuesto. Se refiere la invencidn
iguelmente & los productos obtenidos por dicho pro-
cedimiento y en los que ciertas cualidades van uni-
das &l empleo del referido procedimiento,

El invento se aplice especislmente a la
produceion de resinas de los tipos ABS (acriloni-
trilo-butedieno-estireno) o SAN (estirenc-acrilo-
nitrilo) o su andlogo (cloruro de vinilo - acrilo-
nitrilo) o también de elastdmeros resistentes =
los aceites en los que el acrilonitrilo ve asocia-
do & un mondmero diénico (butadieno, isopreno,
cloropreno, etc.) ¥y eventualmente un mondmero
vin{lico (por ejemplo, estireno).

El procedimiento, segun el presente in-
vento, emplea un sistema iniciador y regulador de
polimerizacién de un tipo psarecido a los descritos
en la patente espafiola N® 252.401 y en la patente
francesa N? 1.324.321.

Se ha descubierto que se podfa, aun cuan-
do el acrilonitrilo sea facilmente hidrolizable en
medio basico,copolimerizarle en el seno de una emul—
sion amoniacal -siempre que el pH no sea demasiado
slevado- y por consiguiente, utilizar después de he-
berle adaptado, el principio del método anterior-
mente descubierto por la Sociedad solicitente, que
necesitaba la presencia de una base nitrogenada.

Se ha descubierto igualmente, otro hecho
may caracteristico o insospechado, que 8l citado
sistema iniciador convenientemente modificado per-

mite una copolimerizacidon casi homogénea y parti-
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cularmente rapide especislmente cuanio se utilizan

los mondmeros estireno y scrilonitrilo en las pro-
porciones habitualmente utilizadas para estos i~
pos de resinas (slrededor de 1 parte de acrilonitri
lo por 2 partes de estiremo),

Con relacidn al sistema imiciador y re-~
gulador de polimerizacion enteriormente descubierto,
el sisteme & emplear cuando el acrilonitrilo se uti-
liza como comondémero, presents dos diferencias im-
portantes:

En primer lugar, es conveniente reducir
a un velor débil, la proporcidén en amoniaco libre,
con objeto de evitar le hidrolisis del nitrilo.
Esta dismimieidn es factible, segin lo demuestra
la experiencia. Hasta si se opera en los sistemas
estireno-acrilonitrilo, c¢loruro de vinilo~-acrilo-
nitrilo, ya sea s0los 0 ya sea en presencis de un
latex de elastomero, con objeto de fabricar resi-
nas anti-choque el amonfaco libre puede suprimirse
completamente. Aun cuando la velocidad de conver-
si0n sea entonces ligeramente reducida, permansce
myy suficiente para el empleo industrial.

En segundo lugar, la cantidad del cata-
lizador cobre a utilizar debe ser netamente mds
elevada y exceder la gque proporeiona un resultado
en los casos en que el acrilomitrilo estd ausente.

Este nitrilo y sus productos de hidroli-
gis parecen tener una aptitud pare complejar una
parte del metel introducido lo cual explica por lo

menos en parte el fracaso del sistema conocido en
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presencia de acrilonitrilo y la necesidad de in-

troducir en su presencis més metal.

FEl procedimiento, segin la invencidn,
para copolimerizar en emulsidn aerilonitrilo, por
ejemplo, una mezcla de estireno y de acrilonitrilo,
consiste, pues, en utilizar, ademds de un emulsifi-
cante los elementos siguientes:

2) un polihalogemuro orgénico de tipo
cﬁXZn.+ 0? siendo n igual a 1, 2 o 3 y designando
X cloro y/o bromo, en cantidad comprendida entre
0,2y 5% y de preferencia 0,8 a 1,6 % del peso de
los mondmeros.

b) un compuesto de cobre susceptible de
suministrer de 150 a 1.000 miligramos y de prefe-
rencia alrededor de 300 mil{gremos de cobre idnico
para 100 litros de suero acuoso.

¢) un reductor soluble en agua suscep-
tible de reducir el compuesito de cobre por lo me~
nos parcislmente, al estado metilico, de preferen-
cia el hidrato de hidrazina, en cantidad comprendidas
entre 0,1 y 0,5 % del peso de los mondmeros.

d) un coadyuvante oxidoreductor comve-
niente, tal como un polifencl o un aminofenol y
més perticularmente la hidroquinona, 1a oxihidro-
quinona, la clorhidroquinona, el dcido gélico, el
pirogallol, el iconogeno (écido 1 emino 2 oxinaf-
tilsulfonico 6), en cantidad comprendida emtre 0,01
y 0,1 % del peso de los mondmeros.

e) una dosis de amonfaco libre inferior

a 1% del peso de los mondmeros.
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Como se ha indicado anteriormente, se
puede suprimir totalmente el amonfaco a costa de
un retraso de la reaccidn que conserva sin embar-
go en ciertos cesos -en particuler con el sistema
estireno-gerilonitrilo~ una velocidad aceptable,

Le supresidn total del amonfaco presente en contra-
partida la ventaje de reducir al minimo le hidroli-
gis del acrilonitrilo.

En la definicidn que antecede, por mond-
meros quiere darse a entender los compuestos que
participan efectivamente en la copolimerizacion.
Lag cantidades de los compuestos que provocan y
activan la reaccidn deben calcularse baséniose so-
bre los pescs de los mondmeros asi definidos, con
exclusion de compuestos, tales como latex de elas-
t6meros que pueden introducirse en el medio de po-
limerizacidén y que no participan en la reaccidn,

El procedimiento, segin el invento, per-
mite obtener, en plazos marcadamente breves, con
rendimientos sensiblemente cuantitativos, polime-
ros de excelente calidad. Ademds, es muy econdmico
en razdn de su rendimiento elevado y debido al he-
cho de que, no utilizando més que reducidas canti-
dades de productos usuales y poco costosos, se evi-
ta la obligacidn de toda recuperacidn o reciclado
en el latex terminado. Este ultimo se deja tratar
gin difienltad por los métodos cldsicos de aisla-
miento del polimero sdélido.

La invencidn se comprenierd perfectamen—

te con ayula de los ejemplos que vienen a continue-
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cidn que demuestran a t{tulo ilustrative como

puede ejecutarse en la préctica.

EJEMPIO 1 - Produccidn de una resinz SAN,

Se utilize la composicidn siguiente:

Egtireno s 27 kg
Aerilonitrilo s 8 kg
Acido oleico : 1 kg

Tetracloruro de carbono : 0,33 kg

Amon{aco : 20  mol.
Hidrato de hidrazina s 1 mol.
Hidroquinona s 0,05 kg.
Suifato de cobre ¢ 0,0015 kg.

Agua purificada parae un total de 100 litros.

La emulsidn agitada al sbrigo del aire
se celienta répidamente hasta 58%. Despuds de 3
horas en total, el latex fluido obtenido se coagu~
la directemente por adicidn de dcido acético en
cantidad ligersmente excedente con relacidn al
amonf{aco introducido al principio de la operacidn
y se aisla la resina pulverulenta por filtracidn
y{secado al aire a unos 'ion. Representa 97% del pe-
80 de 1los mondmeros utilizedos. Sus cualidedes me-
cénicas son excelentes.

EJEMPLO 2 -

Se opera como en el Ejemplo 1 suprimien-
do el amonfaco y reemplazando el &cido oleico por
el oleato de sodio. El calentamiento de la masa
es menos répido. Son precisas 10 horas para elcan-
zar el 90% de conversidn. Después de 24 horas, la

resina aislade como anteriormente, representa el
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99 % del peso de los mondmeros utilizados. No pre-

senta diferencia notable con la resina obtenida en
el Ejemplo 1, _
EJEMPLO 3 -  Produccion de una resine ABS.

Se utiliza la sigulente composicidn:

~ Estireno : 18 kg.
Acrilonitrilo : 8 kg,
Acido oleico ¢ 0,5 kg.
Tetracloruro de carbono ¢ 0,15 kg,
Amonfaco : 10 mol.
Hidrato de hidrazina s 1 mol,
Sulfeto de cobre ' :  0,0015 kg,
Latex de polibutadieno a 26% : 30 litros

Agua purifiocade para un total de 100 litros.
Le polimerizacidn progresa como en el

ejemplo 1. Después de 2 horas y media, la comver—
si0n alcanza el 95%. En este caso, la hidroquinona
requerida era aportade por el estireno y el acrilo-
nitrilo que conten{an respectivemente 100 y 50 ppm
2 titulo de estabilizante de los mondmeros. Ias
cualidedes mecénicas y eléctricas particularmente
la resistencia @l choque, son por lo menos compe~
rebles a las de las mejores resinas ABS del comercio.

EJEMPLO 4 — Produccidn de un elestémero para vulce-

nizantes resistentes a los aceitess

Se utiliza la siguiente composicidn:

Butadieno : 18 kg.
Acrilonitrilo H 8 kg.
Acido oleico 3 1 kg
Tetracloruro de carbono : 0,3 kg.
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Fenil beta naftilamine i 0,3 kg.

Amonfaco : 20 mol.
Hidrato de hidrazins H 1 mol.
Hidroguinons ¢ 0,01 kg.

Sulfato de cobre 0,0005 kg.

Agua purificada para un total de 100 litros.

A 222 lg conversidn alcanza 95% después
de 3 d{as. El elastémero obtenido se deja trabajar
y vulcanizar por los métodos clésicos dandc un vul-
canizante de buena resistencia a los aceltes mine-
rales y carburantes suceddneos del petréleo.
EJEMPLO 5 — Evolucion de la composicidn SAN en

releeidn con ls proporcidn de con~

1 4
vergion.

Se prepara una resins SAN a partir de

los sigulentes ingredientes:

Estireno s 19 kge
Acrilonitrilo : 8 kg.
Acido oleico : 0,5 kg
Tetracloruro de carbono : 0,2 kg,
Amon{aco : 10 mol.
Hidrato de hidrazina : 1 mol.
Hidroquinona : 0,01 kg
Sulfato de cobre : 0,0015 kg.

Agua purificada para un totel de 100 litros.

Se extrae uns muestra de la emulsidn a
intervalos de tiempo convenientes. Para cada mies-~
tra se mide la proporcidn de conversidn y se dosi-
fica el nitrdgeno en el polimero seco. La tabla

que se cita a contimacidn da la correspondencia
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entre la proporcidn de conversidn, proporcidn de
nitrdgeno en el polimero y porcentaje de acrilo-
nitrilo. Se comprueba una notable homogeneidad del

copoli{mero en el curso de su elaboracidn.

Conversién Dosificgeién  Aerilonmitrilo.
de nitrogeno
35 % 6,6 % 25
75 % 7,0 & 26,5
85 % T:2 % 27,2
100 % 7,6 % 28,8

BJEMPLO 6 - Velocided de la conversidn, segin las

proporciones de los mondmeros en el

caso de resina SAN o ABS.

Se hacen variar las proporciones respecti
vas de ascrilonitrilo y de estireno en el Ejemplo 1,
permansciendo constante la centidad total de mond-
meros,

La tabla que viene acontimacidn indica
la duracidén necesaria para obtener unma comversidn

de 50 % a 252C,

Aerilonitrilo Estireno Duracidn para 50%
kg. kg, de_conversion a 252
0 35 4 h 10 ‘
5 30 2h 30
10 25 1h 15
15 20 1h 0%
20 15 2 h 50
25 10 8 h 30

Se ve que existe una zona, que correspon-

de a una proporeidn de alrededor de 60 a TO % de
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pase por un méximo. Lo mismo sucede si se afiade

wn latex de elastémero para producir wpa resina ABS,

Como lo reflejan los ejemplos anteriores,
el procedimiento, segin el presente invento, se
adapte particulermente bien & la copolimerizacidn
on emulsidn del acrilomitrilo, perticularmente pa-
ra producir resinas SAN o ABS. Se puede naturalmen~
te, fabricar una resina ABS por el procedimiento
de la imvencidn, y ésto comstituye una ventaja su-
plementaria, utilizando un latex de elastdmero
fabricedo segﬁn el procedimiento similar descritor
en la patente francesa N¢ 1,324,321 llegado &l final
de la reaccidn y que se halla edn en su medio de
polimerizacidn. Es suficlente inyecter en este la-
tex 1los mondmeros as{ como los ingredientes nece~
sarios en cantidades, teniendo en cuenta las que
pueden ya estar presentes y que provienen de la
primera polimerizacidn.

- NOTA -

Descrite suficientemente la naturaleze
del invento, as{ como la mensra de realizarlo en
la préotica, debe hacerse constar que las dispo=-
slclones anteriormente indicadas son susceptibles
de modificaciones de detalle en cuanto no aliteren
su principio fundamental. Tembién se hace constar
que el invenbto correSponde a una solicitud de
patente presentede en Francia, con fecha 25 de
Enero de 1965, bajo el N® PV.3396 (Seine), aco-

giéndose por tanto, a los beneficios gque conceden
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los Convenios Iumternacionales en vigor, siendo lo
que constituye la esencia del referido invento y
por 1o que se solicita Patente de Imvenmcidn, por
20 afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICA-
5 CION DE COPOI.IMEROS'DE ACRITONITRILO"; caracteri-
zandose por lo siguiente: | -
18,- Procedimiento para la fabricacidn
de copolimeros de acrilomitrilo, caracterizado
porque se hace reaccionar con el acrilonitrilo aso-
10. ciado a por 10 menos un comondémero didnico o vini-
lico, un sistema que lleva, ademds de un emulsifi-
cante constitufdo por un polihalogemiro organico
de tipo Onxén.* o siendo nigual 21, 20 3 y
sierdo X eloruro y/o bromo, en cantided comprendida
15. entre 0,2 y 5 % y de preferencia 0,8 a 1,6 % del
peso de los mondmeros; un compuesto de cobre suscep~-
tible de suministrar de 150 a 1000 mil{gramos y de
de preferencia elrededorde 300 milfgramos de cobre
idnico para 100 litros de suero ecuoso; un reductor
20. soluble en agua susceptible de reducir el compuesto
de cobre, por lo menos parcielmente, al estado me~
tdlico, de preferencia, el hidrato de hidrezina, en
cantidad comprendida entre 0,1 y 0,5 % del peso de
los mondmeros; un coadyuvante oxido-reductor comve-
25. niente, tal como un polifenol o un aminofencl y més
particularmente hidroquinona, oxihidroquinons, clor-
hidroquinona, 4cido gélico, pirogellol, iconogeno
(fcido 1 amino 2 oxinaftilsulfonico 6), en cantidad
comprendida entre 0,01 y 0,1 % del peso de los moné-

30, meros; y una dosis de amonfaco libre inferior a 1 %
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del peso de los mondmeros,

28,~ Procedimiento, segun la reivindi-
cacidn 18, caracterizado porque se aplica un mond-
mero diénico, en particular butadieno y eventual-
mente un mondmero vin{lico en partioular estirenc.

38,- Procedimiento, segin la reivindica-
cidn 18, caracterizado porque se aplica en presen-
cia de un latex de elastdmero, en el que al amonfa-
00 libre se ha suprimido completamente.

48,~ Procedimiento, segin una cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porgue se produce un copolimero de acrilomitrilo
en presencia de un latex de elastdmero en el gue se
inyectan 1os mondmeros y los ingredientes o comple—
mentos de ingredientes necesarios en un latex de
elastomero obtenido que llege el final de la reac-
cién.y se encuentra ain en su medio de polimeri-
zacidn, 7

58,~ "Procedimiento para la fabricacidn

de copolimeros ée acrilonitrilo"; tal y como que-

EZ AC°BO Y MODET
gdo: B Harndndez Rule
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