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La invencidn se refiere a masas termoplds-
ticas moldeables, rosistentes al impacto consietentes wn unw
mezcla de un copolifmero de eatireno-acrilonitrilo y un copoe

limerc de injerto de estirenc-amcrilonitrilo sobre poliscrile-
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La preparacién de masas termoplésticné re-
sistentes al impacto, mediante mezcla de un componente duro A-
compuestode un copolimero de astireno-acrilonitrilo- con un
componente blando B -compussto de un copolimero de injsrto de
una mezcla de estireno y acrilonitrilo sobre poliacrilato- ya
86 conoce por la patente alemana 1.260,135,

El poliacrilato empleado como polimero da
base, se prepara aquf por copolimerizecidn en emulsidn de acri-
latos de alcoholes con 4 hesta B étomos de carbono con el acri-

lato del alcohol triciclodecenflico. Se Forman partfculas de

létex con un didmetro de = 0,1 r . La ulterior copolimeriza-

<
cidn de injerto se efectda ventajosamente en smulsidn, injartin-

dosa una mezcla de estirenc-acrilonitrilo sohre sl ldtex de
polimero de base de los poliacrilatos,

Las masas moldeables asi obtenidas se des-
tacan, en comparacidn con las masas moldeables similares con
poliacrilato como polimerc de base, pero que no contignaen nin-
gdn alcohol triciclodecenflico en sl componente alcohdlica,
por una mayor rigidez y una mayor resistencia. En comparacién
coh las masas moldsables resistentss al impactao, cuyo polimero
de base se compone, en el componente blando, ds polidienus,'dstas
muestrén una major estabilidad al envejscimisnto, contra los
afectos del aire y de la luz,

La invencidn tiene por objeto la obten-

cidn de masas termoplésticas moldesbles, resistentos al im-

pacto, nque muestran las propiedades favorubles deo lss masas

moldeablas arriba descritas, pero que adicionalmonte tienen
una tenacidad al impacto en fr{e mgjorarda y una mayor dureza.
Se ha descubierto gue se obtisnen nisas

tarmoplédsticas moldeables, con una tenacidad al impacto en
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frin mnjorada, a partir des

A. 50 haeta 85 partes en peao de un copo-
1fmero de estireno y acrilonitrilc en una proporcién da 50: 50
hagta 90:; 10, y

B. 15 hasta 50 % en peso de un copolimero
de injerto de 10 hasta 50 % eﬁ peso de una mezcla de estireno
y acrilonitrilo en una proporcién de 60: 40 hasta 90; 10 sobre
50 hasta 90 % en peso de un polimero de base de 98 hasta 80 %
en paeso de un acrilato de un alechol con 4 hasts 8 étomoé de
carbono -y 2 hasta 20 ¥ an peso de una acrilato del aleohal trie
ciclodecenilice, si, en la mreparacién del componente 8, &l po-
limero de base se presenta sn forms de un l4tex con un diéme-
tro medio de partfcula entre 0,15 y 0,8 /u y en una distri-
bucién de tamaffo de particula estrecha. Los valores para el ta-
mafio de particula se determinaron con el microscédpio alectré~
nico., Bajo "tamefic de particula medio" se entiende sl valor
medio aritmético de los didmetros de las part{culas. Uns dis=-
tribucién de tamafio de partfcula "estrecha" significa que un
60 % de las partfculas tienen un didmetro fque se encuentra den-
tro de una zona da un méximo de 0,25 /h y donde cada vez un
10 % de las particulas tienen un didmetro superior o bien in-
ferior & sste margen.

5i ss dibuja una curve de distribucidn in-
tegral del tamafMo de part{cula entonces no deberdén encontrar-

se los valores para dlU y d 0 més separados entra sl que 0,25/u

9
En la preparacidn del ldtex del polimero

de base con un didmetro de partf{culas medio entre 0,15 y

0,8 yu, se prepara, por ejemplo, un 1litex de semilla cuyo dié-

metro de particula se encuentra prefsrontemente por debajo de

0.12 /U Y que se ha preparado en la furma usual por copoli-
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merfizacién en emulaién de Ibs acrilatose La ulterior polimari-
zacifn se efectlia mediante la adicidn de més mondmoros Yy emulsio-
nador,

Aqui se ajustan las condicliones, an forma
conoclda (véésa, por sjemplo, Journal of Applied Polymer Scian;
ce, Vol, 2 (1965), péginas 2,923 hasta 2.938) de manera que
solamante sigen creciendo les partfculss de polimero del létex
de semilla, pero no ss formen ningunas parficules de létex nue-
vas.

‘ El tamafio de partfcula del 14tex de polfme-
ro de base se pueda ajustar arbitrariamente'madianta variaeidn
de la proporcidn cuantitativa entre el l4tex de semilla y los
mondmeros,

Seglin la presante invencidn so emplean lé-
tices de polimerc de base cuyo temafio de partfcula se encuentra
antre b,lS y 0,8 /Ys perferentemente entre 0,2 y U,6 /u.

. . Ademds de este método de l4tex de semilla
son tambidn posibles otras formas de polimerizacidn conocidas
para ia obtencién de disperslones de partfculas bastas, tal co-
mo, por ejemplo, adicién de emulsidn o aglomeracién de partf-
culas,.

El létex de polfmero de base debers estar

compuesto de un copolimero de distintos acrilatos, y dato es deo

-un 98 hasta un 80 % en peso de acrilato de un alcohol con 4

hasta 6 &tomos de carbong -preferentementes del dster butflieco
o atilhexilico- y un 2 hasta un 20 % en pesc de acrilato del

alecohol triciclodecenilico de férmula I,
‘ 0

|
"O"C—C =
< iﬁﬁ H CH2
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Gobre este ldtax de polimero de base se
polimeriza una mezcla de estirasno y acrilonitrilo, Aqui se em-
plea un 10 hasta un S0 % en peso, refarido al polimero de in-
jarty definitivo, de ests mezcla, La mezcla deberé tener una
proporcién cuantitativa entre estireno y acrilenitrilo entre
60: 40 y 90: 10,

La copol;marizacidn de los acri-
latosy la ulterior injertacidén de la mezcla de estirano-acfi—
lonitrilo, se efectua ventasjosamente en emuisién acuosa, Aqui
se emplean los agentes auxiliares de polimerizacidn usuales, ta-
les como catalizadores, reguladores y smulsionantes, y tambidn
las condiclones de polimerizacidn, los mérgenes de temperatu-
ra y similares usuales,

El componente B, eldstico como el caucho,

88 mezcla con el componente duro A, E1 bnmponenta A se compone
de un copolimero de estireno y acrilonitrilo. El copolimerc de
estireno y acrilonitrile, en 8l qua se polimerizd el estireno-
-acrilonitrilo en una proporcidn de S0: 50 hasta 90: 10, se
obtiene seqgdn los métodos.tradicionalee. flétodos tradicionales
son especialmente la polimerizacidn en masa, ea ausenclia de
cantidades esenciales de diluyentes, o la polimerizacién en:
emulsidn, E1 copolimero de estireno y acrilonitrilo se puede
obtener también, en forma conocida, por polimerizacién en sus-
pensibn metandlica. E1 components B se mezcla con el compongn-
te A, preférantementa agregando el polimero de emulsién injerta-
do y secado al polimero de estirenc-acrilenitrile y mezclando
sn fuindido. Esto se puede realizar, por eJemblo, an una extru-

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

como emulsiones acuosas, entonces se puede efnctuar la mezcla
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reuniendo las emulsiones y pracipitando conjJuntamonte los asd-
lidos alli contenidos. Finalmente ea posible también mezclar
al cdmponente B, presente como emulsién, con el_componante A,y
presante como solucién, y precipitar conjuntamente, en caso da-
do despuds de adiclonar un agente prscipitaéor.

l.ag masas moldeables segiin la presente in-
vencién se caractarizan, en comparacion con aquellas que han
eido obtenidas empleandoun latex de polimero de basa de hamaﬁo da
particula més reducido, por una tenacidad &l impacto en frfo
mejorada, mayor dureza, contraceidn mds reducida, as{ como por
una ligera mejora de la fluidez.

Las partes indicadas en los ejamplos son

partes en paaﬁ.

E jemplo 1

a) Preperacidn dal ldtex de semille.

98 partes de acrilato de butilo y 2 partes
de acrilato triciclodecenflico se polimerizan en 154 partes de
egua, bajo adicidn de 2 partes de dioctilsulfosuceinate de sc-
dio (el 70 %) come emulsicnante y 0,5 partes de persulfato po-
tasico, bajo agitscidn, durante 3 horas a 659C, Se ohtiens uns
dispersidn aproximadamentes al 40 %, E1 tamaNo de partfcule

medio del ldtex es de unas 0,1 /u.

b) Preparacidn del 1étex del polfmaro de

bese,

A una preparacién de 2,5 partes del létex
de semilla, correspondiente a a), 400 partes de agua, as{ como
0,5 partes daypersulfabu de potusioc, se aqreqga, a 659C, en el
plazo de 1 hora, una mezcla de 49 partes de acrilato de buti-
lo, 1 parte de acrilate triciclodecenilico y 0,38 partes del

emulsionante . En el transcurso de otra hora, se agregs une
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mozcle de 49 partes de acrilato de butilo, 1 parte de acrila-

ta triciclodecenflico y 0,75 partes de emulsionante . Despuds

de sgregar 1 parte de bersulfato de potasio en 40 partes de
agua, se gotes finalmente, en 8l plazo de 2 horas, una mezcla

de 196 partes de acrilate de butilo, 4 partes de'acrilato tri-
ciclodecenilico, asi como 1,52 partes del emulsionante . La moz-
cla de polimero se sigue palimerizando adn ulteriorments duran-
te 2 horas a 652C. Sm obtiens una dispersidn, aproximadamente

al 40 %, con un didmetro de part{cula medio de unos @,5 /u.

S1, en vez de un total de 300 partes de
mondmeros, se agregan sélo 100 partes, ss obtiene un 1l4tex con
un tamafio medio de part{culas de 0,3 /u, aproximasdamente

c) 465 partes de estirenc y 200 partes de

acrilonitrilo se polimerizan, bajo agitacidn a 608C, en presen-
cis de 2.500 partes de un litex de polimero de base de la Gompo-
sicidn de arriba y el tamefio de part{cula medio de 0y1 /u o

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

1,33 partes de perdxido lawrflico y 1005 partes de aqua. Se
nbtiene una dispersidn aproximadamente al 40 %y de la qus se -
precipita el producto sélido por adicidn de una aoluéidn al

0,5 % de cloruro de caleio, se lava con agus y sn seca, 1490
partes del polf{mero (B), secado, se mezclan, & 220%C, en una
sxtrusionadora de tornille sinfin, con 2090 partes de un COPOwm
limero (A) de 68 partes de estirena y 32 partes de acriloni-
tiila.

La tabla muestra las propiededas de los

polimeros en funcidn del tamafio de partfcula del ldtex del po-
limeroc de bass empleado. La tenacidad al impacto y la dureza a
la penetracién de une bola se midieron en cuarpos de ensayo'que

se habfan preparado por moldeo por inyeccidn. La contraccidn
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se midié en cuerpos de ensayo que se habfan obtenido por pren-
sado,.
TABLA |-z
Tamafio de partfcu | Tenacided al impacto Resistenc
la medio del seqdn DIN 53,453 i rflexidn st
létex del polime- | (cmkp/cm2) 53452
ro de base )
/ 2.
200¢C oec -209C -400¢C -soag] (Kp/em™
d= D,l/u ninguna ninguns 54 30 8 : 710
rotura. rotura, Lo~
(ensayo comparati i
vo)
d = 0,3/u ninguna ningune ninguna 79 21 732
roturs, rotura rotura,
d = 0,5/u ninguna ninguna  ninguna : 726
1 roture. rotura rotura, 85 24
— - | me———
E {emplo 2

1490 o del polimero B se mezclan con 3510 g

del polimero A, Se obtienen las siguientes propiedades sn el pro-

ducto:
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Resistencis a la !Dureza a la ponetra-! Contraccidn| Indice de
floxidén seqin DIN gcién da una bola fusidén sq.
53452 glgn/ﬁgu 80. DIN 53735
| DIN- 53456 a 2009C/21,6 kp
) 2 -; , ’
(Kp/em®) : (Kp/em®) (%) (o/107)
H
710 [ 770/720 31 7,1
732 I o40/870 18 8,1
E
726 ' 955/890 15 9,2
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Smmammsaae.

Tamafo de particula Tenacldad 4} impacto
medio del ldtmx sequn OIN 53,453
del palimero de ba- (cmkp/cm?2)
se, '
z20eC gec -20%C -408C - 608
d = D,l/u ninguna . B0 . 50 20 6
rrotura.
d = D,S/u " ninguna 66 35 12
rotura.
d = 0,5, " " 74 42 15
| S WER— - — et e et e b4 8 68 S e Mt w8 e .Y

2

B

] Rpsistt
; flexidn

| 53452
:

——




i

-Resistencia a 1s

Dureza a la penetrg

Contraccidn| Indice de fusidn sg{
| flexiénsegun DIN  |°16N de una bola DIN 53735 a 2009¢/
i 53452 1ov/10" sg. DIN 21,6 kp
: 2 53456 ) :
2 (Kp/em®) (Kp/em®) (%) (e/207)
820 1070/1000 24 9,6
830 1120/1050 19 10,2
B31 1200/1090 17 11,1
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~-NOTA-

Oeascrita suficiantesments la naturalsza del invento, as{ co-
mo la manera de realizarlo en la prctica, debe hacerse constar nue lasv
disposiciones anteriormente indicadas sun'suscuptiblas de modificacionas
de detalle an cuanto no alteran sy prinecipio fundamental, Taubidn se
hace conatar que al invento corresponde a una solicitud de.patante pre-
sentada en Alamania n@ P 19 11 882.2 de 8 de marzo de 1969, acogiéndoss
por lo tanto a los Qenaficios que conceder los Convenios Intsrnacionalas
en viger, sisndo lo que constituye la asencia dsl refarido invente y por
lo que se salicita Patents du.Invencién por 20 gfies en Espafa, sobres
PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE MASAS TERMOPLASTICAS MOLDEABLES RESIS-
TENTES AL INPACTO, caracterizéndess por lo siguisnta:

1.~ Procedimiento para la preparacién da mésas termaplasticas,
moldeablas, rﬁnistlnt-s al impacto, caracterizado porque comprande copo-
limerizar por injerto 10-50% an pesc de una mezcla de sotirens’'y acrilo-
nitrili, en una proporcidn de 60: 40 a 90:10, con un 50-80% en peso de un
polimaro de base compuasto de un 98-80% an pnsb ds un acrilasto de un ilcohal
con 4 a 8 &tomos de carbono y un 2 a 20% en pese de un acrilato de alcohol
triciclodecenilice; y mezclar 15 a 50 partes en pese de sste capolimaro de
inerte B cen B5 a 50 partes sn psso ds un copelimero A & base de estireno
y acrilohitrilo en un; prepercién de 50:50 a 90:10 emplesandsse el citade
polimere cde basa sn furml de un latex y con un tamafe medio ds part{cula
comprendido entre 0,15 y 0, 8 micras.

2.~ Procedimiento paras la preparacién de mesas termeplasticas,

ldeables, resistentes al impacte, tal y cnmo'quada sustancielmente des-

critoc an la prasente Memoria .
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Esta Mnmaril censta de 11 hojJas wscrites a méquina per una

sola ceras,

31 JuL 1972

Madrid,

BADISCHE ANILIN- & SODAIFABRIK
AKTIENGESELLSCHAFT,

§, GOMEZ ACEBO Y MODET
5 b E!{mdgl L Gaste Ferofindag
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