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Es conocide la producecidén de polimeros de impace
to, de acrilonitrilo, polfmero de butadieno, y estireno,
disolviendo el polimero de butadieno y el acrilonitrilo
monémero en estireno monémero pare formar una solucidn de.
log mismos, y dispersando luego esta solucién en un sistew
ma de suspensidn acuosa, y polimerizando para former wn |
multipolimero en perlas. Tales multipolimeros tienden a
tener defectos superficiales o "ventanas", probablemente de-
bido a la presencia de polimero de butadieno en forma de Qni—
dades discretas o geles en el multipolimero. Cuando se afia-
den pigmentos o colorantes al multipolimeroc, estas venta—§
nas impiden la dispersidn uniforme de los mismos, y prod {
cen un producto menchado o con defectos. Ademds, tales mul-
tipolimeros padecen de poco brillo y malas propiedades de
fluidez.

Se ha hallado que s8i la porcidn de polimero de
butadieno de tal multipolfimero es reemplazada en parte por
un copolimero de bloque elastémero de butadieno y estireno,
se puede producir un multipolimero en sistemas de suspen—
sién de perlas, que no tiene defectos en el polimero ¥y qué
tiene gran brillo y buenas propiedades de fluidez. ;

Se preparan plimeros en perla, de acrilonitrilo-
polibutadieno-estireno, de alto impacto, que tienen gran-
des {ndices de brillo, y valores del indice de fluidez ma-
yores que 1,0 por un procedimiento en el gue se usa una nue-
ve composicién de doble caucho., Los nuevos polimeros de imé
pacto se producen polimerizendo en suspensidn acuosa de 15
a 20% en peso de una solucién de elastdmeros consistente f
en caucho de polibutadieno y un copolimero de bloque de bur

tadieno-estireno que contiene de 73 a 77% de butadieno ¥y
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de 27 a 23% de estireno, en una mezcla de 50 a 65% en peso
de estireno y de 20 a 30% en peso de acrinonitrilo,, a fem-
peraturas de 70 a 802C, durante un periodo de 7 a 1l horas,
y de 115 a 1259C durante un periodo de 4 a 8 horas.

Los multipolimeros de alto impacto contienen de
15 a 20% en peso de los elastémeros polibutadieno y copo-
1imero de polibutadieno-estireno~; de 50 a 65% en peso de
estireno; y de 20 g 30% en peso de acrinonitrilo. Le por-
cién elagtémera comprende de 25 a 75% en peso de polibuta-
dieno y de 75 & 25% de un copolimero de bloque que consis~
te esenciplmente de 73 a 77% en peso de butadieno y de 27
a 23% en peso de estireno. El uso de menos de aproximadamen—
te 25% de copolimero de bloque causas una perjudicial reduc-
cién de las propiedades de fluidez del multiplfmero, perju-
dicial mientras que el uso de mfs de aproximadamente 75%
reduce significativamente las propiedades de impacto del
multipolimero resultante.

El copolimero de bloque que constituye de 75 a
25% en peso de la porcidén elastémera del multipolimero de
alto impacto es un copolfmero gue ticne de 73 a 77% en pe-
gso de butadieno y de 27 a 23% en peso de egtireno, y se pue-
de ilustrar esquemdticamente como - BEBBBBBBBB - SSS -,
donde B significa una unidad de butadieno y S significa
une unidad de estireno. Si el copolimero de bloque contie-
ne mfs de aproximadamente 775 de butadieno, el multipolfme-
r0 producido padecerd de malas propiedades de fluidez, mien-
tras que el uso de copolfmeros de bloque que tienen menos
de aproximadamente 73% de butadieno mo da las propiedades
de impacto deseadas. El resto de la porcién elastdémera del
multipolimero de alta impacto comprende un polimero de po-~
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l{mero de politmtad ~no usual, incluy-ndo divrrsos polime-
ros de hutcfieno del tino estereosspecifico,

Tl coni -nido dr cat’reno ¥y accerilonitrile en el
multipolim-ro es imrortente, si-ndo estireno de 50 a 65%
en n~go del multipolim:sro, ¥y siendo acrilonitrilo de 20 a
0%, Si los contenidos de cstireno y acrilonitrilo estdn
fuera de sestos intervalos prescritos, el multipolimero no
tendrd lng propicdades de alto impacto, brillo y fluidez que
resultan de ssguir el procedimiento de la presente inven-
cién. Por e~jrmplo, mant-niendo constante la vorecién elasté-
mers ¥ aum-ntando la poreidn de estireno se provocard fra..
£311dad en 1 multipolim-ro, y reduciendo de las propieda-
des de rroiatencia a disolventes. Si se mantiene constante
el contenido 2~ meorilonitrilo y s~ aumenta la porcidn de
e=t'reno, se produce un multipolimero qur tiene propieda-
deg reducidas d- ‘mrreto, Por otra varte, si se mantiene
constante ls voreidn nlastém-ra y sc dsminuye la porecién
elastém-ra y &~ 4 sminuye 1la porcidn de estireno, se pro-
ducs un nolfmrro duro ¥ es dificil 1la golubilidad del elas-
t6mero en 1s m~zels mondmera. Mant-nisndo constante el con-
tenido de ac~‘lonitrilo y aumentando la poreién elastdémera
gse tendrdn tambidn nroblemes de ~olubilidad del elastémero
en la solucidén mondémera.

E1 proecdimiento de la pregente invencidn compren=-
de disolver nrimero la porcidén slastémera del multipolime-
ro, en une solucidén formada por el estireno y el aerilonifri—
1o o usar. Ios ~lostémeros se introducen en la solucién de
eatireno-acrilonitrilo, y la mezcla se agita y calienta a
una temve gturs modereds, aproximademonte 5020, con agitaF

cién, AL cabo de un p riodo de aproximsdsmente 3 a 5 horas,

-4 -
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los elastémeros se disuelven completamente en el acriloni-
trilo ¥y el estireno, formando ung solucidn viscosa.

Despuds de la disolucidn de los elastdmeros en
la solucién de estireno-acrilonitrilo, se afiaden a la so-
lucidn los catalizadores y modificadores deseados. Intre
los catalizadores dtiles se incluyen los catalizadores que
inician por radicales libres, tales como perdxidos orgdni-
cos, incluyendo perdéxido de benzoilo, perbenzoato de terc-—
butilo, perdxido de lauro{lo, y otros catalizadores que
producen radiclaes libres, tal como el azo~bigs-~igsobutironie
trilo. Ios catalizadores estdn presentes generalmente en can-
tidad de aproximadamente 0,5 a 2,5/ en peso, basado en el
contenido combinado de mondmero y elastdmero. En el presen~
te procedimiento se usa preferiblemente un sistema catali-
tico doble, usando aproximadamente de 0,5 a 2% de un ini-
ciador a baja tempersturs (aproximademente de 70 a 809C),
tal como perdxido de lauroflo, y usando aproximadamente de
0,01 a 0,5% de un iniciador a alta temperatura (aproximada-
mente de 115 a 1252C), tal como perbenzoato de terc-butilo.

Ademds, se pucde afiadir un antioxidante a la so-
lucidn de los elastdmeros, estireno y acrinolitrilo. Ia
presencia de un antioxidante en la receta producird un pro-
ducto no descolorado. Son especialmente dtiles los antioxi-
dantes del tipo fendlico, tal como 2,6~di-terc-butil=d-me-
t1ilfenol, u otros tipos fendlicos aleohilados, tal como el
antioxidante de tipo fendlico alcohilado l{quide vendido
por Neville Chemical Company con la marca regisirada Ne-
vastain A(R)o En general, se usa aproximadamente de 0,25
a 2,% en peso de antioxidante, basado en la mezcla mondmers

combinada.,
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Para el control del peso molecular, se pueden
afiadir a la mezcla la polimerizacidn agentes de transferen=—
cia de cadena adocusdog. Intre los agentes de transferencia
de cadena Wtiles se incluyen los alcohilmercaptanos norma;
les o terciarios que tienen de 4 a 16 dtomos de carbono,
tales como terc-dodecilmercaplano ¥y n-dodecilmercaptano.
Entre olros a«zentes dtiles se incluyen los alcohilo infe-:
rior-xantézenos, tal como diisopropilxantdseeno; alfa-bro-é
moetilbenceno; alfa-cloroetilbenceno; tetrabromuro de car;
bono; dimero de alfa-metilestireno; y similares., Tales mo;
dificadores ge afizden generalmente en cantidad de aproxi—t
madamente 0,4 a 1,5% basado en la mezcla combinada de mo~;
némero-elastémero. ‘

La solucién de mondmero-elastdémero se polimerizé
bajo atmésfera inerte de nitrdzeno u otro gas inerte, en ;
suspensidén acuosa, dando vn multipolfmero en perlas, Los
sistemas de suspensién adecuados comprenden aquellos sis-
temas acuosos que contienen agentes de suspensidén inorgd-
nicos tales como los deseritos en la patente de A‘Alelio
EE.UU, 2.983.692, en combinacidn con un agente tensoacti~
vo anidnico, ¥y los agentes de suspensién orgdnicos descri-
tos en Buchholtz y otros, EZ.UU. 2.950.261. ‘

La relacién tiempo-temperatura necesaria para
producir el multipolimero de gran brillo y alto impacto
dela presente invoncidn comprende una secuencia de poliméri—
zacidn en dos etapas. La suspensidn acuosa de la solucion
de elastémero-mondmeros en agua se calienta y una tempera-

i
ture de 70 a 802C durante aproximadamente de 7 & 11 horas.
|

]

Log tiempos mgs cortos dan wna conversidén insuficiente,

mientras que los tiempos mds largos son ineficaces, debi%

!
i
)
]
v
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do al agotamiento del catalizador, Preferiblemente, la mez-

cle de polimerizacidn se calienta a de 70 a 802C g hasta

que haya tenido lugar al menos el 80% de la conversién de
los mondmeros, ¥y luego se eleva le temperatura pare comple-
tar la polimerizacién. Despuds del periodo de calentamién—
to a menor temperatura, la temperaturs se eleva hasta de
115 & 1259C, y se continda la polimerizacidn durante de 4
a 8 horas. Egto permite una conversidn de los mondmeros
sustancialmente total,

Después de la secuencia de polimerizacidn, se re-
tira del reactor la mezcla de reaccidn, se separan los mo-
némeros residuales, pfeferiblemente por destilacién con va-
por de agua, y se enfria, Se acidifica 1a’mezcla, ¥ las
perlas de multipolimero se retiran de la suspensién acuosa,
nmediante una centrifuga o similar, y se secan. Luego se pue-~
den extruir las perlas de polimero, para darles forma de
grénulos, por medios usuales, afindiendose preferiblemente
aditivos o mds estabilizadores durante la operacién de mez-
cla y extrusién,

Los multipolimeros producidos segin la presente
invencidn tienen excelentes caracteristicas de impacto y
fluidez. Las propiedades de impacto de determinaron por en-
sayos de impacto Izod, que muestran la rcsistencia del ma-
terial a wna cerga de chogue., El ensayo, segin ASTM D 256,
implica prafticar una muesca en probetas que se ponen en
las mandibulas de una mdquina y son golpeadas por un péndulo
de peso conoeido., Las propiedades de fluidez fueron medidas
como indices defluidez, es decir, cantidad de mate;ial que
ge puede forzar & través de un orificio de 2,1 mm cuando

se gsomete a una fuerza de 2160 g, durante 10 min a 1902C,



10

15

20

25

30

12.7.69

generalmente segin ASTM D 1238-65T. También se determina-
ron otras propiedades fisicar por métodos ASTM, tales como
la resistencia a la traceién, D 638-64T; médulo, D-638;
limite aparente de resistencia a la traccién, D-638; alar-
gamiento en el limite de elasticidad aparente y alargamien—
to a la rotura, D-638; y temperatura de distorsidn térmicé,
D-648, i
La invencidn se ilustira mds mediante los siguien~

1

tes ejemplos. i

RJIEMPLO I ,

A wn reactor que tenfa un impulsor de 3 aspas sé
afladen 100 partes de agua que tenfa, como agentes de sus-é
pensidn, 2,0 partes de fosfato tricdlecico y 1,0 parte de |
bete~tetrahidronaftalensulfonato sédico. Se afindié al me-:
dio acuoso agitado una mezcla de mondmeros que comprendia
55 partes de estireno y 25 partes de acrilonitrilo, tenien~
do la mezcla disueltas 10 partes de a caucho de polibuta-'
dieno y 10 partes de un copolimero de bloque de butadieno

¥y estireno 75/25 (Solprene 1205). La solucidén de mondmero§
contenfa, como catalizedor, 0,5 partes de perdxido de lau-
rof{lo y 0,1 partes de perbenzoato de terc-butilo; como moQ
dificador del peso molecular, 0,5 partes de dfmero de alfa;
metilestireno y 0,25 partes de n-dodecilmercaptano; y como
estabilizador 0,5 partes de un antioxidante, Nevastain A,
un antioxidante de genol alecohilado liguido que tiene una
densidad relativa de 1,08 a 1,09 a 30/15,690, y wna visco-

1

sldad de 50 a 60 S.U.S. a 992C, El reactor fué purgado con!

nitrdégeno y calentzdo a 709C con agitacidn, Ia polimeriza—?
1

cidn se efectud calentando la suspensidn agitada durente 3,
|
!
|
|

|
!



horas a 709C, 5 horas a 802C, y 4 horas s 1152C. Tras se-
parar con vapor de agua, la suspensién producida fué en-

friada hasta la temperatura amblente, y las perlas de po-
limeriro fueron separadas de la fase acuosa por centrifu-

5 gacién, lavadas con agua, y secadas al aire, Se analizaron
las perlas para determinar los monémeros residuales, y con-
tenian 1,2% de estireno y 1,1% de acrilonitrilo. ias perlas
de acrilonitrilo-polibutadieno-estireno fueron tratadas en
un Banbury de 2,3kg, con adieidén de 0,5 partes de hidroxi-

10 toluenc butilado como estabilizador, y las perlas fueron
mezcladas durante 3 min después de la elaboraecidn, Se car-
g6 estearato cdlecico, 0,5 partes, y se continué mezclando
durante 2 minutos adicionales. El producto resultante fud
Pasado por un molino Cumberland y granulado en un extrusor

15 NRN de 25,4 mm. E1 polimero de irmpacto resultante no tenfa
geles ni defectos superficiales debidos a polibutadieno

oclufdo, tenia las siguientes propiedades fisicass

Temperatura de moldeo 22720
0 ﬁgﬁ%ﬁﬁgncia a la traccién, 332 "
Médulo, kg/om> x 107 1,97
Limi aparente dg resistencia a la
traceidn, ke/cm 376
Alargamiento en el limite eldstico,% 2,7
25 Alargamiento a la rotura, 3 11
Temperatura de distorsidn térmica 90eC
Resistencia al impacto ¢Izod, con
miesca _ 30,5 cm/kg.
Caida de peso Gardner mas de 670 em/kg
Indice de fluidez 1,5 /10 min
30 EJENMPLO 2

12;}.69 -0 -
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Se efectud una serie de experimentos para mos-
trar el efecto del uso de 25 a 75% en peso de un copolime-
ro de bloque de estireno~butadieno como poreidn del conteni-
do de elastdmero de los multipolimeros, sobre las propie--
dades de brillo de los multipolimeros de la presente inven—
c¢idén. Ias polimerizaciones se efectuaron usando el método:
general del ejemplo 1. In un experimento (A) se usé como :
eldstomero 10% de polibutadieno y 10% de copolimero de bl&-'
que de estireno-butadieno; en un segundo experimento (b) !
se usd 7% de polibwtadieno y 13% de copolimero de blogue !
de estireno-butadieno; y en un tercer experimento (C) no
se usé copolimero de bloque de estireno-butadieno, sino -
15% de polibutadieno como eldstomero. El efecto del copo-f
limero de bloque de estireno-butadieno sobre los valores:

de brillo de los mutipolimeros producidos fu‘el sigulente:

TABLA T
Polibutadieno, Copolimero de bloque Lectura de
gaperimennlﬁ en peso S-B,% en peso ritlo o 202
A 1Q 10 34
B 7 13 "
c 15 0 9

Lags medidas de brillo se hicieron en una unidad
fotométrica automdtice Gardner, usando como probetas de !
ensayo discos de 51 mm, moldeados por inyeccidn. Se hicie%
ron 4 medidas en 4 posiciones diferentes de un lado del :
disco, siendo el valor registrado el valor medio de las 4
medidag, tomado a un dngulo de 202, Cuando mayor es el va%
lor mejor es el brillo. Como puede verse por los datos an;
teriéres, el producto de la presente invencién tiene unosg

valores de brillo significativamente aumentados, respecto;

|
|

- 10 -
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a los de un multipolimero de butadieno que no contiene co-
polimero de blogue de estireno-butadieno., Ademds de los
bajos valores de brillo de los multipol{meros que no con=
tenfan elastémero de copolimero de bloque, (C), los multi-
polimeros tenfan geles, o dreas de polibutadieno ocluifdo,
evidentes en el multipolimero.
EJEMPLO 3
Se repitid el procedimiento del ejemplol, salvo

en que no se usé elastdmero de polibutadieno, y se usé co-

mo dnico elastémero 20% en peso del copolimero de bloque

de estireno-butadieno. El producto tenfa una resitencia al
impacto inaceptable, de solamente 6,5 cm.kg/em por Izod con
muesca, ¥y una caida de peso Gardner de solo 360 cm/kg. Asi
la sustitucién de todo el elastdmero por copolimero de blow-
que no da propiedades de impacto adecundas.,

Eata solicitud que corresponde a la prssentada
en los BEstados Unidos de América el 4 de noviembre de 1968,
nimero 773.281, se acoge a los beneficios del articulo 51
del vigente IEstatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidén en Espaiia, por VEINTH® alios, son los siguientes:

1.- Procedimiento para preparar un multipolimero

en perlas, de acrilonitrilo-~butadienc-estireno, de alto

- 11—~
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impacto, que tiene wn valor Izod mayor que 27 cm.kg/cm,
gran brillo, y uwn {ndice de fluidez mayor que o 1,0, que
comprende: A) calentar en suspensidén acuosa estabilizada
una mezcla Qe polimerizacién catalizada por radicales 1i-
bres, que comprrende: 1) de 15 a 20% en peso de una solu~-
cidn de clastémeros consistente en: a) de 25 a T5% en pe-
g0 de un caucho de polibutadieno, y b) de 75 a 25% en peso
de un copolimero dc blogue consistente esencialmente en de
73 a T7% en peso de butadieno y de 27 a 237 en peso de es-
tireno; en 2) una mezcla de 50 a 65 en peso de estireno T
y de 20 a 30% en peso de acrilonitrilo, durante un perio-
do de 7 a 11 horas, a una temperatura de 70 a 802C, segui-
do por wn periodo de 4 a 8 horas a de 115 a 1259C, para :
completar suctancialmente le polimerizecidén; B) separar
de diche mezcla de polimerizacién cualquier mondmero regi-
dual; ¢) acidificar dicha mezcla de polimerizaciéni y D)
separar de ella dicho multipolimero en perlas. )

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, don-
de dicho copolimero de bloque consta de 75% en peso de bu-
tadieno y 25% en peso de estireno. _

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
donde dicho acrilonitrilo estd presente en cantidad de a-
proximadamente 25% en peso, y dicho estireno estd presen-
te en cantidad de 55 a 605 en peso.

4 .~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
donde dichos elastémeros comprenden 10% en peso de dicho :
copolimero de bloque de butadieno-estirenc.

5.~ Procedimiento para preparar un multipolimerb
en perlas., é

Tal y como se ha descrito en la Nemoria gque an-l

-12 -



tece, ¥y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de trece hojas escritas a
mdquina por una sola care. /
Madrid,
P.A.

Lt
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