
PATENIE DE: INVENCION 

O.Z. 26U6M

! PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE 

SAS TERMOPLASTICAS MOLDEABLES RESISTENTES

AL IMPACTO

BAOISCHE ANILIN & SODA-FABRIK AKTIENGESELLSCHAFT, entidad 

' alemana, residente en 6700 Ludtoigshafen, República Federal

Alemana.

La invención se refiere a macan termoplóc- 

ticas moldeables, resistentes al impacto consistentes en una 

mezcla de un copolímero de estireno-acrilonitrilo y un copo- 

limero de injerto de estireno-acrilonitrilo cobre poliaerila- 
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La preparación de masas termoplásticas re­

sistentes al impacto, mediante mezcla de un componente duro A- 

oompuestoda un copolimero da estireno-acrilonitrilo- con un 

componente blando B -compuesto de un copolimero da injerto da 

una mezcla de estireno y acrilonitrilo sobre poliacrilato- ya 

ae conoce por la patente alemana 1.260.135.

El poliacrilato empleado como polímero da 

base, se prepara aquí por copolimerización en emulsión de acri- 

latos de alcoholes con 4 hasta B átomos de carbono con el acri- 

lato del alcohol triciclodecenílico. Se forman partículas de 

látex con un diámetro de = 0,1 ̂  . La ulterior copoiimeriza- 

ción de injerto ge efectúa ventajosamente en emulsión, injertán­

dose una mezcla de estireno-acrilonitrilo sobra el látex de 

polímero de base de los poliacrilatos.

Las masas moldeables así obtenidas se des­

tacan, en comparación con las masas moldeables similares con 

poliacrilato como polímero de base, pero quB no contienen nin­

gún alcohol triciclodecenílico en el componente alcohólico, 

por una mayor rigidez y una mayor resistencia. En comparación 

con las masas moldeables resistentes al impacto, cuyo polímero 

de base se compone, en el componente blando, da polidiBnoa, óstas 

muestran una mejor estabilidad al envejecimiento, contra los 

efectos del aire y de la luz.

La invención tiene por objeto la obten­

ción de masas termoplásticas moldeables, resistentus al im­

pacto, que muestran las propiedades favorables de las masas 

moldeables arriba descritas, pero que adicionalmente tienen 

una tenacidad al impacto en frío mejorada y una mayor dureza.

Se ha descubierta que se obtienen másao 

termoplásticas moldeables, con una tenacidad al impacto en30 .
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frío mejorada, a partir da!

A. 50 hasta 85 partes en peso de un copo- 

límero de eatireno y acrilonitrilo en una proporción da 50: 50
hasta 90: 10, y

B. 15 hasta 50 % en peso de un copolímero 

de injerto de 10 hasta 50 % en peso ds una mezcla de estireno 

y acrilonitrilo en una proporción de 60: 40 hasta 90: 10 sobre 

50 hasta 90 % en peso de un polímero de base de 98 hasta 80 % 

en peso de un acrilato de un alcohol con 4 hasta 8 átomos de 

carbono y 2 hasta 20 % en peso de una acrilato del alcohol tri- 

ciclodecanílico, si, en la preparación del componente B, al po­

límero de base se presenta en forma de un látex con un diáme­

tro medio de partícula entre 0,15 y 0,8 yu y en une distri­

bución de tamaño de partícula estrecha. Loa valores pera el ta­

maño de partícula se determinaron con el microscopio electró­

nico. Bajo "tamaño de partícula medio" se entiende el valor 

medio aritmótico de los diámetros de las partículas. Una dis­

tribución de tamaño de partícula "estrecha" significa que un 

80 % de las partículas tienen un diámetro que se encuentra den­

tro de una zona da un máximo de 0,25 y donde cada vez un 

10 % de las partículas tienen un diámetro superior o bien in­

ferior a Bste margen.

Si se dibuja una curva de distribución in­

tegral del tamaña de partícula entonces no deberán encontrar­

se los valorBs para d ^  y d ^  más separados entra sí que U,2S/u

En la preparación del látex del polímero 
de base con un diámetro de partículas medio entre 0,15 y 

0,8 /u, se prepara, por ejemplo, un látex de semilla cuyo diá­

metro de partícula se encuentra preferentemente por debajo da 

0.12 /u y que se ha preparado en la forma usual por copoli-

!
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meriízación en emulsión deles acrilatos. La ulterior polimeri­

zación se efectúa mediante la adición de más mondmoroa y emulsio­
nados

Aquí se ajustan las condiciones, en forma 

conocida (véase, por ejemplo, Journal of Applied Polymer Soien- 

CB, Vol. 2 (1965), páginas 2.929 hasta 2.938) da manera que 

solamente sigan creciendo las partículas de polímero del látex

de semilla, pero no se formen ningunas partículas de látex nue­
vas.

El tamaño de partícula del látex de políme­

ro da base se pueda ajustar arbitrariamente mediante variación 

da la proporción cuantitativa entre el látex de semilla y loa 
monómeros.

Según la presante invención se emplean lá- 
ticas da polímero de base cuyo tamaño de partícula se encuentra 

entre 0,15 y 0,8 /u, psrferentemante entra 0,'2 y U,6 ^u.

Además de este mátodo de látex de semilla 
son también posibles otras formas de polimerización conocidas 

para la obtención de dispersiones de partículas bastas, tal co­

mo, por ejemplo, adición de emulsión o aglomeración de partí­
culas.

El látex de polímero de base deberá estar 
compuesto de un copolímaro de distintos acrilatos, y ésto es de 

un 98 hasta un 80 % en paso de acrilato de un alcohol con 4 

hasta 6 átomos de carbono -preferentemente del áster butílico 

o atilhaxílico- y un 2 hasta un 20 % en peso da acrilato del 

alcohol triciclodecenílico de fórmula I.

30 . :n.
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Sobra este látex de polímero de base se 

polimeriza una mezcla de 33tirano y acrilonitrilo. Aquí se em­

plea un 10 hasta un 50 % en peso, referido al polímero de in­

jerto definitivo, de esta mezcla. La mezcla deberá tener una 

proporción cuantitativa Bntre estireno y acrilonitrilo entre 
60: 40 y 90: 10.

La copolimerización de los acri- 
latos y la ulterior injertación de la mezcla de estireno-acri- 
lonitrilo, se efectúa ventajosamente en emulsión acuosa. Aquí 

se emplean los agentes auxiliares de polimerización usuales, ta­

les como catalizadores, reguladores y emulsionantes, y tambián 

las condiciones de polimerización, los márgenes de temperatu­

ra y similares usuales.

El componente B, elástico como el caucho, 

se mezcla con el componente duro A. El componente A se compone 

de un copolímero de estireno y acrilonitrilo. El copolímero de 

estireno y acrilonitrilo, en el que se polimerizó el estireno- 

-acrilonitrilo en una proporción de 50: 50 hasta 90: 10, se 

obtiene según los métodos tradicionales. Métodos tradicionales 

son especialmente la polimerización en masa, en ausencia de 

cantidades esenciales de diluyentes, o la polimerización en 

emulsión. El copolímero de estireno y acrilonitrilo se puede 

obtener también, en forma conocida, por polimerización en sus­

pensión metanólica. El componente B se mezcla con el componen­

te A, preferentemente agregando el polímero de emulsión injerta­

do y secado al polímero de aetireno-acrilonitrilo y mezclando 

en fúndido. Esto se puede realizar, por ejemplo, en una extru- 

sionadora o en cualquier otro dispositivo amasador.
Si ambos componentes A y B se presentan 

como emulsiones acuosas, entonces se pueda efnetuar la mezcla

-  5 -
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reuniendo las emulsionas y precipitando conjuntamente loa só­

lidos allí contenidos. Finalmente es posible también mezclar 

el componente B, presente como emulsión, con el componente A, 

presente como solución, y precipitar conjuntamente, en caso da­

do después de adicionar un agente precipitador.

Las masas moldeadles según la presente in­

vención se caracterizan, en comparación con aquellas que han 

sido obtenidas empleando un látex de polímero de basa de tamaño de 

partícula mós reducido, por una tenacidad al impacto en frío 

mejorada, mayor dureza, contracción más reducida, así como por 

úna ligera mejora de la fluidez.

Las partes indicadas en los ejemplos son
partes en peso.

Ejemplo 1

a) Preparación del látex de semilla.

98 partBs de acrilato de butilo y 2 partas 

de acrilato triciclodecenílico se polimerizan en 154 partes de 

agua, bajo adición de 2 partas de dioctilsulfosuccinato de so­

dio (al 70 %) como emulsionante y 0,5 partes de persulfato po­

tásico, bajo agitación, durante 3 horas a 659C. Se obtiene una 

dispersión aproximadamente al 40 %. El tamaño de partícula 
medio del látex es de unas 0,1 ^u.

b) Preparación del látex del polímero de
base.

A una preparación de 2,5 partBs del látex 

da semilla, correspondiente a a), 400 partes de agua, así como 

0,5 partee de persulfato de potasio, sa agrega, a 650C, en el 

plazo de 1 hora, una mezcla de 49 partes de acrilato de buti­

lo, 1 parte de acrilato triciclodecenílico y 0,30 partes del 

emulsionante . En el transcurso da otra hora, se agrega una
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mexcl. de 49 partes de acrilato de butilo, 1 partB de acrila- 

to triciclodecenílico y 0,75 partes de emulsionante . Oaspuás 

de agregar 1 parte da &ersulfato de potasio en 40 partas de 

agua, se gotea finalmente, en el plazo de 2 horas, una mezcla 

de 196 partes de acrilato de butilo, 4 partas de acrilato tri- 

ciclodecenilico, asi como 1,52 partea del emulsionante . La moz

cía de polímero se sigue polimerizando aún ulteriormente duran­

te 2 horas a 65SC. Se obtiena una dispersión, aproximadamente 

al. 40 %, con un diámetro de partícula medio de unos 0,5 ^u.

Si, en vez de un total de 300 partos de 

monómeros, se agregan sólo 100 partes, se obtiene un látex con 

un tamaño medio de partículas de 0,3 ^u, aproximadamente

c) 465 partes de estireno y 200 partes de 
acrilonitrilo se polimerizan, bajo agitación a 60011, en presen­

cia de 2.500 partes de un látex de polímero de base de la compo­

sición de arriba y el tamaño da partícula medio de 0,1 ^u o 

bien 0,3^u o bien 0,5̂ ,u, 2 partes de persulfato da potasio,

1,33 partes de peróxido laurflico y 1005 partea de agua. Sa 

obtiena una dispersión aproximadamente al 40 %, de la gue se  ̂

precipita el producto sólido por adición de una solución al 

0,5 % de cloruro de calcio, se lava con agua y se seca. 1490 

partea del polímero (8), secado, se mezclan, a 220RC, en una 

extrusionadora de tornillo sinfín, con 2090 partes de un copo- 

limero (A) de 68 partes de estireno y 32 partas de acriloni- 
trilo.

La tabla muestra las propiedades de loe 
polímeros en función del tamaño de partícula del látex del po­

límero de base empleado. La tenacidad al impacto y lo dureza a 

la penetración de una bola sa midieron en cuerpos de ensayo gue 

sa habían preparado por moldeo por inyección. La contracción
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se midió en cuerpos de ensayo que se habían obtenido por pren­

sado.

T _ A _ B _ L _ A _ j  , . 1  =

Tamaño de oartícu 
medio del 

látex del políme­
ro de base

Tenacidad al impacto 
según DIN 53,453 
(cmkp/cm?)

' ' ' '
Resistenc 
flexión s< 
53452

20SC OBC -20SC -40BC -60BC
2(Kp/cm

d= 0,l̂ ,u

(ensayo comparati 
vo)

ninguna
rotura.

ninguna
rotura.

54 30
*

8 710

: -

d = 0,3^u ninguna ninguna 
rotura, rotura

ninguna
rotura.

79 21 732

d = 0,5̂ ,u ninguna
rotura.

ninguna
rotura

ninguna
rotura. 65 24

726

Ejemplo 2

1490 o del polímero B se mezclan con 3510 g 

del polímero A. Se obtienen las siguientes propiedades en el pro­
ducto:
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Resistencia a la 
flexión según DIN 
534b2

(Kp/cm^)

Dureza a la penetra­
ción de una bola 
10"/60"s3- 
DIN 53456

(Kp/cm^)

Contracción

(%)

Indice de 
fusión sg.
DIN 53735 
a 2009C/21,6 kp

(9/1 0 ')

710 770/720 31 7,1

732 940/870 18 8,1

. , .. .. - _ ____ ____
726 955/890 15 9,2
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Tamaño de partícula 
medio del lítex 

del polímero de ba­
se.

d =  0 , ] yU

d =  0,3^u

d =  0,5^u

20BC

Tenacidad al impacto 
según OIN 53.453 

(cmkp/cm?)

ose -20SC

ninguna 80 
'rotura.

50

ninguna
rotura.

66

74

-4QBC

20

35

42

-60S

12

15

Resi3t(
flexión
53452

(Kp/c

820

830

831

[
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Resistencia a la 
flexión según DIN 
53452

Dureza a la penetra 
ción de una bola
10"/10" sg. DIN

Contracción

50 B O 3

53456
(Kp/cm^) (%) (s/io')

6 820 1070/1000 24 9,6
„ . ----------- . .

830 1120/1050 19 10,2

15

:

831 1200/1090 17 11,1

Indice da fusión sg. 
DIN 53735 a 200SC/ 
21,6 kp
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Descrita suficiantamenta la naturaleza del invento, aaf co­

mo la manera de realizarlo en la práctica, dobe hacar3a constar que las 

dispoaicionaa enteriormants indicadas son suscaptiblaa da modificacionao

de detalla an cuanto no alteran su principio fundamental. También aa 

baca constar que al invento corresponda a una solicitud de.patenta pre­

sentada an Alemania no p 19 li 882.2 da 8 da marzo da 1969, acogiéndose 

por lo tanto a I03 beneficios qua concedan los Convenios Internacionales 

en vigor, siendo lo qua constituya la esancia dal referido invento y por 

lo qua se solicita Patenta de Invención por 20 años en España, sobre: 

PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE MASAS TERMOPLASTICAS MOLDEASLES RESIS­

TENTES AL IMPACTO, caracterizándose por lo siguiente:

1.- Procedimiento para la preparación da masas tarmapla3ticss, 

moldaablas, resistentes al impacto, caracterizado porque comprende copo- 

limerizar por injerto 10-50% an peso de une mezcle de estireno y acrilo- 

nitrile, an una proporción da 60: dO a 90:10, con un 50-60% en peso da un 

polímero de base compuesto da un 98-80% en peso de un acrilato de un alcohol 

con d a 8 átomos de carbono y un 2 a 20% en pese de un acrilato de alcohol 

triciclodecenilice; y mezclar 15 a SO partea an peso de asta cepolimaro de 

insrte B can 85 a 50 partes en peso de un copolimero A a base de estireno 

y acrilohitrilo en una proporción da 50:50 a 90:10 empleándose el citado 

polímera de base en forma de un latBX y cen un tamaña medio da partícula 

comprendido entre 0,15 y 0,8 mieras.

2.- Procedimiento para la preparación de mesas tarmeplasticas, 

ldeables, resistentes al impacte, tal y como queda austaneialmente des­

crito an la presente Memoria
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Esta Mamaria consta da 11 hojas aacritas a máquina por una

sola cara.

Madrid, 31 JUL.1972

BADISCHE ANILIN- & SODA!FABRIK 
AKIIENEESELLSCHAF^.

A GOMEZ ACEBO V MODEp' 
!í p< Fhaa¿M L C)§ts F#foíadw
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