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La presgente invencidn ge refiere a masas mo=-
delables & base de mezclas termopldsticas de copolime
ros de tampén con propiedades destamcedsmente antiestd

ticas.
5 Lea masas termoplasticamente modelables conoci
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das a base de mezclas de copolimgroa de tampén de tuta

dieno, (met)acrilato, estireno y ecrilonitrilo muwestran
como ventaja la combinseidn da una elevada resistencia

al chogue y sl entallemientoe, junto con una elevada 4u

reza y reglstencia a la traccibén. Estos materiales, en

si conocidos, poseen sin embargo uns resistencia oléc-

trica superficial muy elevadas, que afecta el camporta~

miento electroestdtico de estos productos. Por ejsmnlo,
los objetos de uso fabricados de tales masas modeiables
gs empolvan muy répidamente y por lo tanto son poco ade
cuados para muches Finalidades de aplicacibn.

Para evitar, o bien para reducir, la carga elec~
troestdtica de lag masas modelables termoplésticas, ta-
les como el acetato de celulosa y el propionato de celu
losa ya se han propuesto diatinxés procedimientos. Asi
por ejemplo ge exponsn los cuerpos modelados fabricados
ds teles materiales & una atmésfera saturada de humedad.
Mediante sbgoreién de una cantidad determinada de vapor
de agua se reduce la registencia superficiel de estos
cusrpos modelados de mansra qus ya no presenten un em=
polvamiento y ensuciamiento. E1 inconveniente esencial
de este método consiste en que los cuerpos modelados,
al egtar en el aire seco, pierden muy répidasmente de
nusvo sus propledades aﬁtiestéticaa inicialmente hue-
nag.

Otra posibilidad para reducir le carga electroeg
t4tica, por ejemplo en las poliolefinas, consiste en
que la superficie de los cusrpos modelados fabricados
con tales materiales pe trata ulteriormente con agen=-

tes y mediante el desarrollo de una pelfcula de conduc
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tibilidad se reducs la carga electroestética. Este ué

todo tiene el inconveniente de que uns pelicula de eg
te tipo se desgaste muy rédpidamente por el frote o ma
nipulacidén durante el ugo, de que el sgente antiesté-
tico empleado frecuentemente es muy higroscépico y
por lo tanto afecta 1a euperficie de la pieza modela-
da o, sin embargo, que el agente antiestdtico frecuen
temsnte no es fisioldgicamente inocuo.

También se ha propussto el introducir en las
masas modelables, anies de su elaboracidn, substancias
de efecto antiestdtico, talea como por ejemplo aminas,
amidas, salea bédsicas de amonio custernario, 4cidos
sulfénicos, sulfonstos eril-slquflicos, 4cidos fosfl=
ricos, fosfatos aril-amlquilicos, poliglicoles y sus
derivados, dstores poliglicélicos de £cido graso, éfer
arflico y alquilico de poliglicoles, asf como también
polialcoholes. Para oblener un efacto antiestdtico su-
ficiente ge habrfan de introducir estas substancias,
sin embargo, en tales cantidades que las propiedades
mecénicag de los cuerpos modelados fabricados de estos
materiales ya no cumplirfen con les exigencias, es de~-
cir, que serfa inevitable una considerable dlsminucién
en 1la dureza, la rigidez y la estabilidad térmica.

En todas estas substancias conocidas de efecto
antiegtdtico consiste el efecto antiestdtico en resu-
midas cuentas en que en la superficie de la pieza mo-
delada se desarrolle una pelicula de humedad que me jo=-
re la conduotibilidad superficial,

En la patente francese 1 250 926 ge describe,

para evitar la carga electroestdtica de los cusrpos,
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modelados, fabricados de poliolei‘i%aas, la adiciébn de
polislquilenglicoles con un peso molecular de 200 hag
ta 1200 como agente de efecto antiegtdtico. Los polial
quilenglicoles empleados, que se aplican en una concen
tracidn de 0,01 hasta 0,5 % en peso, posesn ein embar-
&0 solo un efecto suficlente cuando su solubllidagd en
agua asciende por 1o menos & 0,5 g por 100 g de agus
~medido & una temperatura de 25°C. Las masae modslades,
cuya carge electroestdtica se reduce mediante la adi-
oién de tales polialquilenglicoles solubles en agus -
desarrollo de uns pelfcula de agua en la superficie -
pierden sus propiedades antiestdticas,sin embargo en
todos los casos en 10os cuales los cuerpos modelados
fabricados de ellas - como sucede frecuentemente ean la
prdctice ~ estdn durante un tiempo largo en contacto
eon agus o humedad.

Tambidn es conoeido por la patente belge 650391,
que mediante la incorporacién de polipropilenglicoles
précticemente insolubles en agua, en las mezclas de co
polfmeros de tampén de polimeros de tampén de emtireno
y acrilonitrilo sobre polibutadieno y copolfmeros ter-
moplédsticos a base de estireno~acrilonitrilo, se pueden
fabricer materiales sintéticos termopldsticamente mods-
lables con busnas propiedades antiestdticas.

Se haen descubierto ashora masas modelables con
un comportamiento entiestdtico considerablemente mejor
8 base de copolimeros mixtos de tampén de eatireno y
acrilonitrilo, o bien de sus derivados alquflicos sobre
un polimero elastémero de unz dioclefina conjugada, de~

biendo gin embargo estar 'hémponada 8010 une parte de la
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mezcla ﬁe egtireno~acrilonitrilo. Estas se caracterizan

por una adicién de centidades correspondientes de unm

mezcla sinergistica de

a) copolimeros de une diolefina conjugada con los éa~
tores y/o nitrilos de 4cidos carboxflicoe, etiléni-
camente insaturados, pudiendo una parte de los éste
res 0 de los nitrilos estar sustituida por 4eide
acrflico o bién 4cido metacrilico, ¥y

b) polipropilenglicoles, cuyos radicasles hidroxilo en
posicién final pueden estar, en caso dado, eterados
o esterifioados.

Diolefinas adecuadas para la preparacién de los
mencionados polimeros son especialmente el butadieno y
el isopreno, pero tambidn se pueden emplear otros die~
nos.

Loa ésteres y los nitrilos adecuados para la
preparacién de los copolimeros de la diolefina con losg
éateres y/o los nitrilos de los dcidos carboxfliicos,
etilénicamente insaturados, son especislmente los &ste
res y 108 nitrilos del dcido acrflico, del dcido meta=
orflico y/o del dcido fumdrico. El componsnte ésterifi
cante eg aqui preferentemente un alcohol elifdtico con
1 - 10 &tomos de carbono.

Polipropilenglicoles adecusdos, que en combina~
cibén con los copolimeros de arriba actdan sinergistica
mente son los propilenglicoles précticamente insolubles
en agua, o bien los dteres y ésteres derivados de ellos,
encontrdndose el grado de polimerizacibn de estos com-
pusstos entre 10 y 1000, preferentemente entre 15 y

200. Log componentes ésterificantes y eterificantes son
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preferentemente los dcidos carboxflicos alifédticos con
1 = 18 Atomos de carbono o bién los alcoholes con 1 =
20 &tomos de carbono.

El efecto antiestdtico de estas substancias evi
dentemente no se basa en la formacién de una pelicula
de sgus sobre la puperficie de los cuerpos modelacos
fabricados del material, tal y como egto es conocido
de las otras substanciesg de efecto antiestdtico. Los
aditivos entiestdticos de esta invencibén no se Lidro-
lizan al almacenarlos en agua, y esato es debido 2 su
insolubilidad en agua.

Masas termoplédsticamente modelables, preferen~
tes, con propiedades destacadamente antiestéticas es-
tédn constituidas de
A) 5 - 98 % en peso, preferentemente 5 - 60 % en peso,

de un copolimerc de tampdn, preparado por polimeri-

zacldn de tampbn de

g) 10 - 95 % en peso, preferentemente 10 - 80 % en
peso de una mezcla de

1) 50 - 90 % en peso de estireno y

2) 50 ~ 10 % en peso de acrilonitrilo, pudiendo

egtar eé.tos dos componentes sustituidos total
0 parcialmente por sus correspondientes deri~
vados de alquilo, sobre
b) 90 - 5 % en peso, preferentemente 90 ~ 20 % en
peso de un polimero de une diolefins conjugada
con una parte de por 1o menos 80 % en peso de
diolefina incorporada por polimerizacién y méxi-

mo 20 % de estireno y/o acrilonitrilo o bien sus
derivados de alquilo y
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B) O - 93'% en peso, preferentemente 10 - 91 % en pe-
o de un copolfmero termopldstico de
a) 50 = 95 % en peeo de estirenc y
b) 50 - 5 % en peso de acrilonitrilo, o bien loa dg
rivados de alquilo de estos dos componentes mo-
nomeros, no debiendo la sume de acrilomiirilo y
estireno, o bien sus derivedos de alquilo, e»
los componentes A y B superar juntos el 50 % en
peso y
C) 1~ 35 % en peso de un copolimero de
g) 90 ~ 10 % en peso, preferentemente 85 - 15 % en
peso de una diolefina conjugada y
b) 10 - 90 % en peso, preferentemente 15 -~ 85 % en
peso de un éater y/o nitrilo de un écido carboxi
lico etilénicamente insaturado, pudiendo una par
te del éster o del nitrilo ester sustituida por

dcido acrflico o bien 4cido metacrflico, y
D) 1~ 10 % en pesoc de un polipropilenglicol, cuyo gra

do de polimerizacién sea como mfnimo de 10 y mdximo
de 1000, y cuyo radical OH, en posicién final, pus=-
de estar total o parcialmente eterado o esgtirifioca~
do.

De la anteriormente expuesto ge aprecia que
los monémeros formadores de resinas (es decir, pbr
ejemplo el estireno y el acrilonitrilo) se mezclan pre
ferentemente en parte en forma de un copolfmero B con
el componente del polimero de tampén A. La proporeidn
entre el egtlirenc~acrilonitrilo tamponado y el agrega-
do por mezclae, qué e emplea preferentemente, esgtd in-

dicado arriba. Ademés, en principio tambiédn em posible
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incorporar por tanponacidn los monémeros formadores Je

resina desde un principio en su totalidad sobre las ba
geg de tampbn, en cuyo oaso se puede prescindir de' una
mezcla especial con un componsnte de resina-copolimero
B, como tembién se desprende de la condicidn de que la
suma de acrilonitrilo y estireno en los componentes A
¥ B juntos no debe qusder por debajo del 50 % en peso.
Segln une variante de la presente invenciin we
puedan emplear en lugar de polibutadieno como base de
tempén pars la preparacidn del copolimero de tampén A
los copolimeros de diolefinas conjugedas entre si, ta
les como por ejemplo los copolimeros del butadieno con
isopreno y otros 1,3~dienos, asgl como copolimeros de
diolefinas conjugadas con una parte de hasta un 20 %
de otro compuesto monovinflico copolimerizable, tales
como por ejemplo el estireno y/o el acrilonitrilo. De
especial interés como bases de tampén son los polime-
ros con un conterido mfnimo de un 80 % de butedieno
incorporado por polimerizaecibn que contienen un conte-
nido de gel, es decir, una parte insoluble en tolusno
de més del 80 %. También es posible sustituir el esti-
reno y/0 el acrilonitrilo a incorporar como tampbn com
ponente de tampén total o parcialmente por los derivados
de alquilo de esgtos compuestds, especislmente el X ~me-
tilestireno, o los estirenos alquilados en el nficleo,
o bien el metacrilonitrilo. Segln otra forma de ejecu~-
cién preferente se emplea como copolfmero B un copoli-
mero termoplédstico de estireno y acrilonitrilo que ten
ga un valor K (seglin Fikentscher, Cellulose~Chemie 13,
(1932) 58) de por lo menos 40, preferentemente 55 has-
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En el copolimero temopldético B se pueden sus

tituir 1igualmente el estireno y el acrilonitrilo total
0 parcialmente por log derivados de alquilo de egtos
componentes, especialmente por « -metilestireno y/o

estireno alquilado en el nficleo 0 bien metacrilonitri-~
lo. De egpecial interés son dentro del mdrgen preseute
todos los copolimeros termoplédsticos de 95 ~ 60 % en
peso de egtireno y 5 - 40 % en peso de acrilonitrilo,

budiendo egtar el estireno totalmente sustituido por

el o{-metilestireno.

Seglin una forma de ejecucidn preferente de 1la
pregente invencidn se compone el componente C de un
copolimero del butadieno con un &ster y/o un nitrilo
del dcido acrflico, metacrilico o bien fumérico, en el
cual una parte del 4ster o del nitrilo puede eafar
sugtituida por 4cido acrflico o bien metacrflico. El
contenido de los mencionados copolimeros en &cidos =a
incorporar por polimerizacibn puede ascender a 1 - 20%
en peso. En el cago de los copolimeros de butadieno~
~aorilonitrilo se da preferencis a los copolimeros con
dcido acrflico o bien metacrilico incorporado por po-
limerizacidn. Los acrilatos, metacrilatos o bien fu-
maraetos del componente C gon, segiéin una forma de e je-
cucibn preferente de la invencidn, ésteres del deido
acrflico, metacrilico o bien fumérico con alcoholes
con 1 - 10 4tomos de carbono y pueden emplearse indi=-
vidualmente ¢ en mezcla entre si.

Seglin una ulterior variante de la presente in-

venclién se puede emplear en lugar del bubadieno, en
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la preparacién del componsnte C, también mezclas del
butadieno con isopreno y otros 1,3-dienos. De especial
interés soh los copolimeros con un contenido en gel,
eg decir, una parte insoluble en tolueno, de més del
60 %.

Dentro del mérgen de la presente invencidn se
emplean comno componente D 1los polipropilenglicoles que
tienen un grado de polimerizacidén de por lo menog 10
vy méximo 1000 y cuyos radicales OH en posiciéu final
pueden estar total o parcislmente eterados o esterifi-
cados, utilizdndose como componsnte alcohélico forma-
dor del éter los alcoholes con 1 - 20 &tomos de carbo-
no y como componente dcido, formador del éster, los é-
cidos monocarboxflicos con 1 ~ 18 4tomos de carbono.
Agqui se pueden emplezr polipropilenglicoles linssles o
ramificados, asf como polipropilenglicoles cuya cadena
polipropilenglicélica estd interrumpide por radicales
éster o uretano. Seghn una forma de ejecucidn preferen
te de la presente invencibén se emplean como componente
D los polipropilenglicoles totalmente lineales con un
grado de polimerizacién de por lo menos 10 y méximo
200,

La preparacidén del componente A se puede reali-
zer en forma en si conoclida mediante polimerizaciédn de
los monémeros & incorporar en presencia de la bese de
tempbén como polimerizacibn de emulsibn, suspensibén o
solucién, Ventajosamente se efectia la polimerizacién
de tampén em emulsidén cuendo la correspondiente base
de tempén ya se encuentra en emulsién.

La preparacién de la base de tampén para el com
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ponente A se puede realizar asgimismo segiin los proce-
dimientos conocidos de polimerizacién de emulsidbn o
solucibén. Ventajogamente se efectis la polimerizacidn
en emuleibn. La preparacién del componente copolimero
C se efectie agimismo gegin forma conocida como poli-
merizacibn de emulsibn o solucibdn., Ventajosemente ge
efectia la copolimerizacibn de emulsidn.

Pers la preparacién de la base de tampdn para
el camponente de polfmero de tampén A agl comn de el
componente de polimero de tampén A mismo y el camponen
te de copolimerizacién C se pueden emplear, dentro de

los 1imites 2llf indioados, los agentes de emuleidn,

reguladores, catalizadores de polimerizacidn, electrg

iitos, eto, deascritos para la obtencidén de los compo=
nentesg de copolimerizacibén B.

La preparacién de los copolimeros termoplésti-
cos B ge puede realizar en forma en si conocide, asi~
mismo como polimerizacibén de emulsibn, suspensidn go-
lucibn o precipitacidén. Preferentemente se efectia la
polimerizacién del componente B agimismo en emulsién
acuosa, empledndose las cantidades de agua, emuleiong
dores, reguladores, catalizadores de la polimerizacién,
reguladores del pH y otros aditivos ususles. Por e jem~
plo asclende la concentraecidén de los monbémeros o bien
polimeros a 20 - 50 %, es decir, por 100 partes en pe-
o de mondmeros se emplean 400 - 100 partes en peso de
agua.

Como emuleionsdores utilizables ssan mencions-
dos como ejemplos las eeles sbdicas, potdsicas o amb-

nicas de 4cidos grasos de cadena larga con 10 = 20
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dtomos de carbono, los sulfatos alquilicos con 10 =20
4tomos de carbono, los sulfonatos alquflicos con 10-20
dtomos de carbono, los sulfonatos alquilarflicos con
10 - 20 4tomos de ocarbono, los fcidos de resines (por
ejemplo los derivedos del decido sbidtico), los produc-
tos de reaccidn del 6xido etilénicé con alcoholes gra=
sog de cadenas larga o fenoles. Se emplean preferente~
mante aquellos emulesionsdores que por debajo del pH 7,
mediante formacidén de los dcidos libres, pierden su
efecto emulsionador.

Como reguladores se pusden emplear, para regu-
lar el peso molecular y con ello para graduar el valor
K dessado, por sjemplo mercaptanos de cadena larga, ta
las como el dodecilmercaptanc.

Como catalizadores de la polimerizacidn se pus=~
den emplear compuestos per y azo inorgdnicos u orgé-
nicos, tales como por ejemplo el persulfato potédsico o
aménico, el terc.butilhidroperdxido, el cumolhidroper§
xido, el benzoilperdxido, el terc.butilperbenzoato, el
acetilciclohexansulfonilperdxido, el isopropilpercarba
40, el azodiigobutironitrilo. También es posible emplear
los eistemas Redpx de los mencionados compuestos per ¥y
agentes de reduccidn, tales como el pirosulfito o bisul
f£ito sédicos, el formaldshidosulfoxilato sbdico, la
trietanolamina, la tetraetilenpentamina y otroe. Como
reguladores del pH se pueden utilizar por ejemplos las
sales del dcido ortofosfdérico o pirofosfbriceo. La poli
merizacibn se puede realizar a un pH entre aproximeda-
mente 2 y 11, La temperatura de polimerizacibn ascien-

de & aproximademente 20 - 100° s preferentemente 4-0-90°G.
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DI.Q 3610561? de los polipropilenglicoles al com-
ponente de polfmero de tampén A y a los componentes

de los copolimeros B y C, a emplear segin la presente

invencién, se puede realizar segfn distintos procedi-

nientos en si:

1) Es posible incorporar mezclando el polipropilengli
col en el codgulo de la mezcla de latex de 1los com
ponentes A, B y C, con lo cusl el poliéter mismo
se sbeorbe relativemente bién en presencia de agua.

2) Los polipropilenglicoles se pueden incorporar me=
diante la accién de aparatos mezcladores adscuados,
tales como, por ejemplo, extrusoras de husillo sen=~
¢lllo o doble, o mezcledores Banbury, en el polwo
gsaco de la mezcla de polimero, convenientemente ba-
Jo la adicibn simulidnea de pigmentos.

3) Segfin una forma de ejecucidn preferente de la pre-
sente invencién se mezcle uns emuleidn del polipro
pilenglicol (como se explica mas adelante) con 1la
mezcla de log létices de los componentes A, B y C,
convenientemente a temperaturs amhiente, y esta meg
cla se cosgula a continuscibdn en forma en si cono-
cida. Ha demostrado ser especialmente veniajoso em-
plear emulsiones de polipropilenglicol dividido en
partes lo més finas posible.

La preparacién de la emulsidén de polipropilen=-
glicol se puede efsctuar mediante la introduccién ¥y
agitacibn del poliéter correspondiente en una solucibdn
acuoss del emulsionador, con ayuda de un mecanismo egi
tador muy revolud onado. Lag cantidedes de sgua & em-

plear ascienden convenientemente a 0,5 « 2 partes de
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agua por una paerte de poliéter. Como emulsionadores

entran en consideracién los mismos que se emplean ps
ra la obtencidén de los poliméroa de tampbén y del co-
polimero de estireno-scrilonitrilo (véase arribal.
Sug cantidades ascienden convenientemente g 0,5 -5 %
referido al polipropilenglicol.

La coagulacién de las mezclag se pusde reeli-
zar segin métodos en si conocidos mezclando la msz-
cla de latex-polidter con un electrolito, especialmen
te sales o dcidos inorgdnicos y, en caso daedo, culen-
tando a temperatura méds elevada. La clage del ageate
de coagulacidn a emplear depende de los emulsionado-
reg existentes en la mezecla. Con medios que actien
tento en zona 4cida como también en la alealina como
emulsionadores (sulfatos slcalinos, sulfonatos slecali
nog y sulfonstos alquilaﬁlicoe) ge emplean principal
menta electrolitos, tales camo por sjemplo el cloruro
sddico, el cloruro de calcio, el sulfato de magnesio
o el sulfato de aluminio. En los emulsionadores gque
en la zona 4cida ya no poseen ningtin efecto emulsions
dor, bagta pers coagulacién lz adicidn de 4cido, por
ejemplo de dcido clorhfdrico, deido acético.

También es posible producir la comgulacidén en=-
friando la mezcla a temperaturas por debajo de OOG.
("Congelacidn") .

La elaboracidn de los codgulos se efectlia en
forma anfloge a los procedimientos conocidos para la
eleboracibn de los codgulos de mezclas de copolimeros
termoplésticos, es decir, separando los codgulos, li-

berdndolos del electrolito por lavado ¢ bien lavado
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El material secado se condensa a continuacién

en aparatos adecuados tales como laminadores, smasado
ras 0 grupos de actuacidén eimilar, a temperaturss en-
tre unos 13o°c ¥ 180°G, y se homogeniza, asi zcmo en
caso dado a continuacidn se granula. Las masas compac
tas y simultdneamente egtabilizadas al calor y ¢ 1la
luz se pueden gomster en las méquinas de elasboracidn
usuales, tales como por ejemplo méquinas de irnyeccidn
o extrusionsdoras, a log procesos de modelado coroci~
dos. Es posible agregarlies & les mesas termoplésticas
que pe obtiensn seglin el presente procedimiento, los
materieles de relleno usuales, pigmentos y lubrifican
tes, tales como esgtearatos o ceras.

Las masas modeladus obtenidas segin la presente
invencidén se caracterizan por un destacado efecto an~
tiestdtico., Esto era muy sorprendente, ya que con el
empleo de los componentes individuales C o bien D de
la mezcla sinergistice no se pueden lograr ningfn o
blen ningfin efecto tan excelentemente mejorado del com
portamiento antiestdtico de los polimeros de tempén de
estireno y acrilunitrilo sobre polimeros elastémeros de
diolefinas conjugadas o bien las mezclas de estos polf
meros de tampdén con copolfmeros de estireno~acriloni=
trilo.

Les partes indicadas en los ejemplos siguien=-
{tes son partes en peso, miempre que no se indique otra
00s8.

Ejemplo 1 - 2.780 g de un latex al 28,8 % de un polfme
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ro de tampbn de 36 partes de estireno q‘% artes de
acrilonitrilo sobre 50 partes de homopolimero de bu=
tadieno y 5.635 g de un latex al 42,6 % de un copolf
mero (Componente de copol:tmerb B) de T2 partes de eg
5. tireno y 28 partes de acrilonitrilo con un valor K
de 61,2 se mezclan con 2300 g de latex al 34,8 ¥ de
un copolimero (Componente de copolfmero C) de 50 % de
butadieno y 50 % de acrilato de bubtilo y 667 g de una
emulsién al 30 % de un polipropilenglicol lineal con
10, un gredo medio de polimerizacidén de 37 + 2 y wn fndi-
ce OH de 56 + 3. La proporcién entre polimero de tam~
pén ¢t Copolimero B : Copolimero C : Poliéter asciende
entonces & 20:60:20:5, La mezcla de polimero~polidter
asf obtenida se cosgula con une solucibn el 2 % de sul
15, fato de magneslo, se separa el codgulo, se libra de ls
sel mediente lavado y se seca a 70 ~ 80°¢ en vacio.
El materiel secado se condenss en un laminador
calentado a 165°G y se homogeniza, se extrae en tiras
y se desmenuza en un molino de percusién. Del granulp
20. do se preparan, por inysccidn, discos redondos en los
cusles se encontraron los datos mencionados en la ta-
bla 1.
Ejemplo 2
2.780 g del latex sl 28,8 % del polimero de
5. tempén de 36 partes de estireno y 14 partes de azcrilo
nitrilo sobre 50 partes de un homopolfmero de butadieno
y 6.100 g de un latex &l 42,6 % del copolimero (Compo-
nsnte de copolimero B) de 72 partes de estireno y 28
partes de acrilonitrilo con un valor K de 61,2 se mez
30, clan con 1,740 g de un latex al 34,5 % de un copolime-
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ro (Componente de copolfmero C) de 50 % de butadieno
y 50 % de acrilato de etilo y 667 g de la emuleidn al
30 4 del polipropilenglicol lineal con un grado medio
de polimerizacién de 37 + 2 y un Indice OH de 56 % 3.
La proporcién entre polfmero de tempdn s Copolimero B:
Copolfmero C : Poliéter asciends entonces a 20:65:15:5.
La elaboracién y el ulterior tratemiento de 1la
mezcla polimero-polidter se efectiia en ilgual forma a
como descrito en el ejemplo 1. Los datos determinados

en los discos redondos estdn sefialados en la Tabla 1.

Ejemplo comparativo A

2.780 g del latex al 28,8 % del polimero de tam
pén de 36 partes de estireno y 14 partes de acrilonitri
lo gobre 50 partes de un homopolimero de butadieno y
6.100 g del latex al 42,6 % del copolimero (Componente
de copolfmero B) de 72 partes de estireno y 28 partes
de mcrilonitrilo con un valor X de 61,2 se mezclan con
1.740 g del latex al 34,5 % del copolimero (Componente
de copolimero C) de 50 % de butadieno y 50 % de acrils
t0 de butilo, no agregéndoge ningin poliéter. La pro-
porcidn entre el Polfmero de tampén : Copolimero B
Copolfmero C : Polidter amsciende entonces a 20:65:15:0,
La elaboracidn y wlterior tratamiento de la mezcla de
polimero se efectfiia como en el ejemplo 1. Muestra los
datos eléctricos gefialados en la Tabla 1.
Ejemplo comperativo B

4.860 g del latex al 28,8 % del polfmero de
tampén de 36 partes de estireno y 14 partes de acrilo~
nitrilo sobre 50 partee de homopolimero de butadieno y
6,100 g del latex al 42,6 % del copolimero (Componente
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de copolfmeroc B) de 72 partes de est?’reno ¥y 28 partes
de acrilonitrilo con un valor K de 61,2 se mezclan con
667 g de la emulgidn al 30 % del polipropilenglicol 1i
neal con un gredo medio de polimerigacién de 35 4+ 2 ¥
un Indice OH de 56 + 2. La proporcibn entre Polimero
de tampédn : Copolimero B : Copolimero C : Poliéter as-
ciende entoncea 2 35:65:0:5.

La elaboracién y el ulterior tratamiento de 1la
mezela de polfmero-polidter se efectud en la forma deg
erita en el ejemplo 1. Los valores eléciricos determi-
nedos en los discos redondos estén indicados ed la ta-
bla 1.

TABLA 1

Comparacibén de las mezclas de polfmero-polidter segln la pre-

gente invencidn con las mezclas que solo contienen uno de 1los

componentes de la combinacidn de efecto sinergistico.

Polime Copo-

Copo- Poli Resis~ Participante en Participante en

ro de& 1fme~ l1ime-~ dter <tencia la friceidén Po=- 1a fricecidn Po-
tampén ro ro super~ licaprolactama ligerilonitrilo
A B c ficial Carga Tiempo Carga Tiempo
(4,8 1imite ge velar 1fmite de valor
-}, medio =4 medio
(Viem ) (e0g.) (hem ) (seg.)
E;je_lg 12
plo 1 20 60 20 5 9.10°° + 300 41 + 700 75
E;jeg 1
plo 2 20 65 5 5 9.10'2 4 410 38 4 920 61
Ejem
plo
compg
rativo 1
A 20 65 15 - >10 -2800 >3600 +3600 >3600
Ejen
compa
rativo 13
B k) 65 - 5 4,10 +1400 550 +1600 730
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Al comparar los ejemplos 1 y 2 seglin la presente invencidn
con los ejemplos comparativos A y B se aprecia claramente que no
8010 se ha reducido considersblemente el tiempo de valor medio,
sino también la resistencia superficisl y también la carga 1imite.

Complemento a la tabla 1 y a todas las demds
tablas:
1) La resistencia superficial se mide segziin DIN 53482
0 bien VDE 0303. La resistencia superficial y 1la
5. carga se miden cada'vez con iguel c¢lima. Los valo-
res indican la resistenclia entre dos electrodos de
10 cm de longitud, colocados a una distancia de 1
om.
2) La placa de material sintético a medir se monta me-
10. diante un anillo sobre un soporte eldstico. Sobre
la placa frota con una frecuencia de 1 HZ un brazo
montado con el participante en la friceibn. Con
ayuda del aparato de medicibén de la intensgidad del
ocampo geglin Schwenkhagen se mide y registra la in-
1%, tengidad del campo entre la placa de prueba cargada
por friccién y el cabezel de medicibn. Como partici
pante en le friccibn se emplearon tejidos que egtén
cerce al extremo positivo negativo de la serie de
tensidn triboeldctrica, tal como por ejemplo los
20. tajidos de policaprolactama o bien poliacrilonitri-
lo.

Para evitar errores de medicibn por cambio de
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material del participante en la friceién gobre 1a

prueba de material sintético se emplea pars cada me-
dicibén uns nueva prueba.
Se miden: A) El nivel de la carga segin un nfmero fi
jado de fricciomss (Duracién de 1a fric
cién 30 segundos) .
B) E1 valor 1fmite sl que tiende la carga
en una friceibn de masyor duracién.
C) E1 tiempo en el que la cargas, terminada
la friceibén, ha bajado a la mitad de au
valor (Tiempo de valor medio).
Todas las medicionea se efectian despuds de
un suficiente acondicionemiento en un armario
acondicionador. Para comparar sge utilize cada
vyez unga prusha de comporbamiento conocido.
Ejemplo 3

4.170 g del latex al 28,8 % del polfmero de
tampén de 36 partes de estireno y 14 partes de acrilo
nitrilo sgobre 50 partes de homopolimero de butadieno
¥ 5.635 g del latex al 42,6 % del copolimero (Compo-
nente de copolimero B) de 72 partes de esgtireno y 28
partes de acrilonitrilo con un valor K de 61,2 se megz
clan con 810 g de un latex al 48,9 % de un copolimero
(Componente de copolimero C) de 50 % de butadieno y
50 % de fumerato de dibutilo y 667 g de la emulsiln
gl 30 % del polipropilenglicol lineasl con un graedo me
dio de polimerizacién de 37 & 2 y un fndice OH de 564
3. La proporcién entre Polfmero de tampén : Copolime-
ro B 3 Copolimero C : Polidter asciende entonces a
30:60:10:5.



La mezcla de pol:[mero-poliéter 86 elabors como
en el ejemplo 1., La elaboracién & los discos redondos
ge efoctud aeimismo como en el ejemplo 1. Los valores

eldotricos determinados en los discos redondos satén

5. indicados en la tabla 2.
Ejemplo de comparacién €
En forme andloga al ejemplo 3 se mezclan 4.170
del latex al 28,8 % del polfmero de tampbdn wlli em-
pleado. 5.635 g del latex al 42,6 % del copolimezo B
10. allf empleado y 810 g del latex al 48,9 % del copolf-
mero C alll empleado, no agregéndose sin embargo nin-
&ln polipropilenglicol. La mezcla de latex se elabora
como ge ha indicado en el ejemplo 1 y se elabora a
discos redondos. Los datos eléctricos determinados en
5. los discos redondos estén indicados en la tabla 2.
TABLA 2
Poli~ Copo Copo Poli_ Resig Participanie en Participante en
mero 1fme 1fme gyor tonca la friceién Po- 1la friccién Po-
de ro Tro super licaprolactama liacrilonitrilo
tampén ficial Carga Tiempo  Carga Tiempo
A B ¢ _ () l1limite de valar 1fmite de valor
-4 hedio o medio
(V.cm1) (s0g.) (Vicm ) (seg.)
E;’am— 12
plo 3 30 60 10 5 6.10 4360 43 +710 55
Ejem-
plo
compa~
rativo 4
¢ 30 60 10 - 0 -2400  »3600 +3300 >3600

Al comparar el ejemplo 3 segin la presente invencidn con

el ejemplo comparativo C me aprecia claramente qus no solo

se ha reducido considerablemente el tiempo de valor medio,

sino tembién la resistencia superficial y la carga lfmite,
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3.890 g del latex 21 28,8 % del polfmero de
tampén de 36 partes de estireno y 14 partes de acri-
lonitrilo sobre 50 partes de homopolimero de butadig
no y 5.820 g del latex al 42,6 % del copolfmero (Com
ponente de copolimero B) de 72 partes de estireno ¥
28 partes de acrilonitrilo con un velor K de 61,2 se
mezclan con 1,030 g de un latex al 36,6 % de uu copo
1fmero (Componente de copolfmero C) de 50 % de buba-
dieno y 50 % de metacrilato de metilo y 667 g de 1la
emulsidn al 30 % del polipropilenglicol linsal con un
grado medio de polimerizacién de 37 4 2 ¥y un Lndice
OH de 56 4 3. La proporcidn entre Polfmero de tampén:
Copolimero B : Copolimero C : Polidter aéciende en-
tonces a 26:62:10:5.

La mezcla sef obtenide se coagule con solu-
cibén al 2 % de sulfato de magnesio, se separa el cof
gulo, se libra de la sal mediante lavado y se seca
en vacfo a 70 = 80°C. A continuacién se granula el
material secado y condensado yhomogenizado en un la
ninador a 165°C y se elabors segfn el procedimiento
de inyeccién a discos redondos, cuyos detos eléctri-
cos se reflejan en la tabla 3.

Ejemplos 5, 6 ¥y 7T

Sustituyendo en el e jemplo 4 el polipropilen
glicol lineel del grado medio de polimerizecién 37
por polipropllenglicoles ramificados de la siguiente

composicidn:
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Ejemplo Grado de polimerizeci 623

5 42 4 2
6 52 % 3
7 70 + 4

y elaborando la mezcla de polimero-poliéter en igual
forme como en el ejemplo 4 se obtienen log valores
eléctricos mencionsdos en la tabla 3.
Ejemplos 8 y 9
| Sustituyendo en el ejemplo 4 el polipropilen=-
glicol linesl del grado medio de polimerizacién 37 por
polipropilenglicoles lineales eterados o bien esterifi
ocados de la siguiente composicidn:
Ejemplo 8: Eter polipropilenglicolmonometflico con un
grado medio de polimerizacién de 36 + 2
un Indice OH de 28 + 2;
Ejemplo 9: Polipropllenglicoldiacetato con un grado me
dlo de polimerizacién de 30 4 2 y un fndice
OH de aproximademente O,
¥y elaborando la mezcla de polfmero-polidter en la for-
ma degorita en el ejemplo 4 se obtiensn los velores

eléctricos mencionados en la tabla 3.
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Polidter Participante en Participante en
Partes Partes Partes Grado Regig 1a friccién Po~ la friccidn Po
de po=- de co- da co=- de po tencda licaprolactama liacrilonitrilo

lfmero polfme polfme limeTri Indi Paer super Carga DTiempo Oarga Tiempo
de tam ro 70 zacién ce  tes fidal lfmite de valor Wmite de valar
pén B c OH () -1 medio -y medio
(V.Om1) (Beg-) (V.Gm ) (EGGv)

Ejen-
plo 4

Plo 5

Ejom~
plo 6

E jem~
plo 7

E jomw
plo 8

Ejem~
rlo 9

o8 62 10 37 56 5 610%7 130 32 +820 67
28 62 10 42 56 5 7102 -820 41  +1200 94

28 6 10 52 56 5 8402 =670 50 41000 82

2

28 62 10 70 42 5 7902 4600 49 +1310 95

58 62 10 36 28 5 602 58 33 4790 45

28 62 0 30, 0 5 9102 =940 75 +1180 98

Ejemplo 10
34890 g del latex sl 28,8 % del polimero de ‘tam-

pén de 36 pertes de estirenc y 14 partes de acriloni~
trilo gobre 50 partes de homopoliﬁero de butadieno y
5. 6.005 g del latex al 42,6 % del copolimero (Componsnte
de copolimero B) de 72 partes de estireno y 28 partes
de scrilonitrilo con un valor X de 61,2 se megzclan con
892 g de un latex al 35,9 % de un copolimero (Componen
te de copolimero C) de 50 % de butadieno, 40 % de metg
10. crilato de metilo y 10 % de 4cido metacrflico y 667 g
de le emulsién al 30 % del polipropilenglicol linesl
con un grado medio de polimerizacifén de 37 +2y wn
fndice CH dé 56 4 3. La proporcién entre Polimero de
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taupén s Copolimero B : Copolfmero C 3 Polidter as-
ciende entonces & 28:64:835.

La elaboracién y el ulterior tratemiento de la
mezocle de polimero-polidter ge efectfin como se ha deg
crito repetides veces. Los datos elécetricos obtenidos
en los discos redondos se indican en la tabla 4.
Ejemplo 11

3.890 g del latex al 28,8 % del polimero de
tampén de 36 partes de eatireno y 14 partes de acrilo
nitrilo sobre 50 partes de homopolimero de butadieno
y 6,005 g del latex al 42,6 % dsl copolimero (Componen
te de copolimero B) de 72 partes de estireno y 28 par-
teg de acrilomitrilo con un valor K de 61,2 se mezclan
con 900 g de un latex al 35,6 % de un copolimero (Com~
ponente de copolfmero C) de 55 % de butadieno, 40 % de
metacrilato de metilo, 3 % de acrilonitriloy 2 % de
4cido metacrilico y 667 g de 1a emulsibn al 30 % del
palipropilenglicol linsal con un grado medio de poli-
moerizacién de 37 + 2 y un fndice OH de 56 % 3. Le pro-
porcibn entre Polfmero de tampén : Copolimero B : Co-
polimero C : Polidter asciende entonces a 28:64:8:5.
Despuds de laminar, granula;/inyectar muestra la mes
modelable esf obtenida los vaioree eléctricos indica=-
dos en la table 4.

E;jemplo 12

4,170 g del latex al 28,8 % del polimero de tam
pén de 36 partes de estireno y 14 partes de scriloni~-
trilo mobre 50 partes de un homopolimero de bubadieno
Yy 5.820 g del latex al 42,6 % del copolimero (Componsn
te de copolimero B) de 72 partes de estireno y 28 pare-
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tes de acrilonitrilo con un valor K de 61,2 se mezclan
con 955 de un latex a2l 33,5 % de un copolfmero (Compo-
nente de copolimero C) de 70 % de butadieno, 10 % de
acrilonitrilo y 20 ¥ de 4cido metacrilico y 667 g de
la emulsidn a1 30 % del polipropilenglicol lineal con
un grado medio de polimerizacidn de 37 # 2 y un Indice
OH de 56 + 3. La proporecidn entre Polfmero de tampén :
Copolimero B : Copolimero C : Polidter asciende anton~-
cea a 30:62:8:5. La elaboracibn y el ulterior tratamien
$0 de la mezcla se efecta en igual forme = com¢ se ha
deacrito repetidas veces. Los datos eléctricos encontra
dos en los digcos redonios se indican en la tabla 4.
Ejemplo 13

3.195 g del latex al 28,8 % del polimero de tam-
pén de 36 partes de egtireno y 14 partes de =zcrilonitri
lo sobre 50 partes de homopolimero de bubtadieno y 7.860
g de un letex a1 34,1 % de un copolfmere (Componente de
copolimero B) de 70 partes de « -metilestirenc y 30
pertes de acrilonitrilo con un vaelor XK de 60,0 se mez-
clan con 1.090 g del latex al 36,6 % dsl copolimero
(Componente de copolimero C) de 50 % de butadieno y 50%
de metacrilato de metilo y 667 g de la emulsidn al 30 %
del polipropilenglicol lineal con un grado medio de po-
limeiizacién de 37 4+ 2 y un fndice OH de 56 + 3. La pro
porcién entre Polimero de tempén : Copolimero B : Copo-
limero C : Polidter asciende entonces a 23:67:10:5.

La elaboracién y ulterior tratamiento de la mez-
cla de polimero-poliéter pe efectud en igual forma a
como se describid repetidas veces. Los valores eléctri-

cos determinados en los discos redondos se mencionan en
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Ejemplo 14

2,770 g de un latex al 28,9 % de un polimero de
tampén @e 36 partes de estireno y 14 partes de =crilo-
nitrilo sobre 50 partes de un copolfmero de 90 % de bu
tadieno y 10 % de estireno y 5.635 g del latex ol 42,6
% del copolimero (Componente de copolimero B) ée 72 par
tes de estireno y 28 partes de mcrilonitrilo coun un va-
lor K de 61,2 ge mezclan con 2.285 g de un latex al
35,0 % de un copolimero (Componsnte de copolfmero C) de
40 % de butadieno y 60 % de acrilato de butilo y 667 g
de la emulsibn al 30 % del polipropilenglicol lineal
con un gredo medio de polimerizacibén de 37 + 2 y un in
dice OH de 56 + 3. La proporcidn entre Polimero de tam
pbn ¢ Copolimero B s Copolfmero G : Polidter asciende
entonces 8 20 : 60 : 20 : 5.

La elaboracidn y el ulterior tratamiento de la

-mezcla de polimero-poliédter se efectla como se ha des-

crito repetidas veces. Los datos eléctricos encontrados

en los discos redondos se indican en la table 4.
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Polf Copo Copo Poli Resisten Participante en Participante en
mero 1fmé 1fme &ter cis su- la fricciénPo- 1la fricciér Po-
de ro 70 perficial liceprolactama liaerilonisrilo
tam- Carge  Tiempo Carga Tiempo de
pén («n2) 1fmite de valor 1imite valor me-
A B c .4, hedio 3, &io
(Vica™)  (eeg.) (Vo)  £Seg.)
plo 10 28 64 8 5 7.10 ~740 30 +800 51
plo 11 28 64 8 5 8.10 -~1050 57 4630 50
Ejem“ 12
plo 12 30 62 8 5 7.10 =860 38 1690 43
Ejen-
plo 13 23 67 10 5 6.1012 4540 30 480 18
Ejem" 12
plo 14 20 60 20 5 8.10 4490 37 4730 62
NOT A
Descrite suficientemsnte la naturaleza del in-
vento, asf{ como la manera de realizarlo en la prdeti-
ce, debe hacerse constar que las disposiciones ante-
5. riormente indicadas, son susceptibles de modificacio-
nsg de detalle en cuanto no alteren su principio fun-
demental ., También se hace constar que el invento co=-
rresponde a una Solicitud de Patente presentada en
Alemania, con fecha 5 de marzo de 1966, M F 48 595
10. IVe/39b; acogiéndose por 1o tanto a los beneficios

qus conceden los Convenios Internacionales en vigor,

siendo lo que constituye la egencia del referido in-
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vento y por 1o que se soliclta Patente de Invencidn
por 20 afios en Espaila, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA
OBPENCION DE MASAS MOLDEABLES ABTTESTATICAS"; caracte
rizéndoge por lo siguiente:

18 .~ "Procedimiento para la obtencibén de mesas
moldeables antiestdticas", ocaracterizado porque uu po
1lfmero de tampén de estireno y acrilonitrilo, ¢ bisn
sug derivados de alquilo, sobre un polimero de une di
olefina conjugada con una parte minime de un 80 % Ae
diolefina incorporade por polimerizacién y una parte
méxime de un 20 % de estireno y/o acrilonitrilo o bien
sus derivados de alquilo, debiendo encontrarse sin em~-
bargo tamponada s0lo una parte 4e la mezcle de estire~
no-acrilonitrilo, se mezcle con a) un copolimero de
una diolefina conjugada con los ésteres y/o nitrilos
de 4cidos carboxflicos, etilénicamente insaturados,
pudiendo una parte de los ésteres o de los nitrilos
ogtar sustituida por el-ﬁcido acrflico o metacrilico
¥ 1) un polipropilenglicol, que en caso dado puede
egtar eterado o esterificado, y que tiene un grado de
condensacién entre 10 y 1000,

28 .~ Procedimiento segln la reivindicacién 1,
caracterizado porque se efectis la mezcla de A) 5 ~98%
en peso, preferentemente 5 — 60 % en peso, de un copo~

lfmero de tampdén, preparado por polimerizacibén de tam-

Apén de &) 10 - 95 % en peso, preferentemente 10 - 80%

en peso, de una mezcla de 1) 50 - 90 % en peso de es-
tireno y 2) 50 - 10 %>en peso de acrilonitrilo, pu~-
diendo estos dos componenteg egtar total o parcialmen=—

te sustituidos por sus correspondientes derivados de
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alquilo, sobre b) 90 = 5 % en peso, preferentemente
90 -~ 20 % en peso, de un polimero de una diolefina con
jugada con una parte Ge por 1o menos un 80 % en peso
de diolefina incorporade por polimerigzacién y un mdxi-
mo de un 20 % de estireno y/o acrilonitrilo, o bien
sue derivados de alquilo y B) 0 - 93 % en peso, prefe
rentemente 10 - 971 % en peso, de un copolimero termo-
pléstico de a) 50 - 95 % en peso de estireno y b) 50=
5 % en peso de scrilonitrilo o bien de los derivades de
alquilo de estos componentes monbmeros, no debiendo la
sume, del egtireno y acrilonitrilo o bien de sus deri-
vados de alquilo en los componentes A y B, tomados jun
to0s, quedar por debajo del 50 % en peso, y 0) 1 - 35 %
en peso de un copolimero de &) 90 - 10 % en peso, pre
ferentemente 85 -~ 15 % en peso de una diolefina conju-
gada y b) 10 = 90 % en peso, preferentemente 15 ~ §5 %
en peso de un &ster y/o nitrilo de un £cido carboxflico
etilénicamente inseturado, pudiendo una parte del éster
0 del nitrilo estar sustituida por 4cido acrflico o
bien metecrilico, y D) 1= 10 % en peso de un polipro-
pilenoglicol, cuyo grado de polimerizacién sea como mi-
nimo de 10 y como méximo de 1000, preferentemente 10 -
200, y cuyos radicales OH en la posicién final pusden
eatar total o parcialmente etermdos ¢ ssgterificados.

38 .~ Procedimiento segfin la reivindicacién 2,
caracterizedo porque el componente A contiens ccmo ba-
ge de 'baﬁpén un polimero de butadieno y/o0 isopreno.

42 ,- Procedimiento segiin la reivindicacién 1y
2, caracterizado porciua el componente C contiens incor

porado por polimerigzacién como éster ¥/o nitrilo de un
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dcido carboxflico insaturado los corregpondientes de-

rivados del 4cido acrflico, metacrflico o fumérico.

58 .= Procedimiento segin las reivindicacluneg
1 - 4, ceracterizado porque el camponente copolimero
C se forma de un copolimero de a) 90 -10% en pewo,
preferentemente 85 - 15 % en peso de butadieno y b)
10 - 90 % en peso, preferentemente 15 - 85 % en peso
de un acrilato, metacrilato o fumarsto y acrilonitri-~
lo, pudiendo una parte del éster estar sustituide por
dcido acrflico o metacrilico.

68 .~ Procedimiento segln la reivindicaciones
2 - 5, caracterizado porque como componsnte D se em-
plea un poMpropilenglicol lineal con un grado de po=-
limerizacién entre 10 y 200.

78 o= "Procedimiento para la oblencibn de magas
moldeables antiestdticas", tal y como queda sustancial
mente descrito en la pregentes lMemoria.

Egta Memoria copsta de 31 hojas escritawmé-
n T
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