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Procedinmiento para la obtencion de polimeszclas

con resistencia al impacto mejorada.

Solbcitante:  MONSANTO COMPANY, entidad norteemericana, residente
en 800 North Iindbergh Bowlevard, St. Louls, Migsouw
ri 63166, EE.UU. de A.

- ANTECEDERTES DE L& TRVENGION

Se emplean varios polimeros sintéticos en la
fabricacién de recipientes utilizados para el envasa
t
do Ce materiales alimenticlos y similares. E1l poli-

5e etileno, el polipropileny y el cloruro de polivinils

Mod, 555
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se consideran que gozan del mayor cmpleo actudlmente pow

~ ra reciplentes moldeados bor inyeccidn o por soplado,
¥y materiales laminados formados de poliestireno ¥ sus 6Q
" polfmeros han sido utilizados ampllamente para termofor—

Amac:.on en enveses. ) »

AR Y

‘Tl como ha sido reconceido, mvchos materialed’.

alimenticios, medicinas y similsres tienden a degraﬁarse

cuando se ahnacenan en recipientes formados de wuna redina
que tenga un alto grado de perme;bllidad al OY1geno v/b

un alto grado de trensmisidn de vapor de agus. Es“sabldo

que los polimeros de nitrilos etilénicamente insaturades

evidencian busnas propledades de bsrrera cvando 6l coute-
nido de nitrilo es superior al 50 %. Sin embargo, a medi

ds que se incrementa el contenido de nitrilo en un esfuep

70 para mejorar las propledades de barrera, le procesabi- .

lidad de la resina es daflada sérisments, de modo que los

homopolimeros de nitrilo pueden considerarse précticos

Unicamente para procedimientos de fusién en dlsolvents.
Se ha propussto un nimero de interpolfmeros de ni

trilo en un esfuerzo para combinaf las éaracteristicas

de procesado deseables con buenss propiedades de bharrera.

La Standard 0il Company de Ohlo ha propuesto fundir con

disolvente peliculas de un interpolimeré de gerilonitrilo

v un éster acrilato. Ademds, se ha sugerido formar solu~

" ciones en disolventes de varios interpolimeros de nitrilo

a configuraciones més gruesas y mds complejas. En la pa-
tente de los Estados ﬁnidos 3,426,102 de Solak y otros,

concedid3591 4 de febrero de 1969, se ha propuesto la pre
paracidén de un polimero resistente al impacto, oon propie

dades de barrera, injertando un copolimero de aczllonatr;
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lo ¥y un éster acrilato sobre un substrato similer al cay

cho formado Ge dieno conjugado y nitrilo insaturado.

E1l causahabiente del solicitante, Monsa?to Compa.--
ny, ha desarrollado un mimero de polimeros de hitrilo
que pueden ser moldeados o conformados satisfactér;gggnn
te en materiml lsminar en una condicidn libre de disviven
te. T‘“

En la solicitud de los Estados Unidos, copen“)cn-_
te, No. de Serie 642, 207, presentada el 29 de mayo do
1969, se describen envases que tienen propiedades de baw
rrera mejoradas, que utilizan un recipiente preparadu en

w procedimiento libre de disolvente utilizando un inter-

‘polimero de acrilonitrilo y por lo menos otro monoma:o de

vinilideno; la resins puede incluir un substrato d2 cau-
cho pare lograr una resistencia al impacto mejoradé. Tn
le solicitud de los Estados Unidos, No. de Serie 648,223,
presentada el 23 de junio de 1967, se deécriben mezclas
poliméricas de injerto formadas de un substrate similar
al caucho ¥ un superestrato de injefto de metacrilonitri-
loy una alfa-olefina inferior tal como isobutileno. ZEn
la golicitud de los Estados Unidos, No. de_Serie 776.250,
presentada el 15 de noviembre de 1968, ée proponen inter~
polimeros de metacrilonitrilo y estireno, Se han descri-~
to y sugerido otros varios polimeros y mezclas poliméri-
cas de injerto porvﬁérsonal de la Standard 0il Company y
de Monsanto Company en un esfuerzo pare lograr polimeros -

L}

desesbles para utilizarse en aplicaciones de envasado.

. Es un objeto de la presente invencién provesr nue-

vae polimezelas que combinen propiedades de barrera extre

médamente desesbles, caracterfsticas de procesado satisfag
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torias y resistencia al impacto deseable.

Es tembién un objeto proveer poiimezéles tales

que exhiban una substancial transpavencia para exhibir

{

~ 1los contenidos de,los recipientes formados - de loe nig-

nas. | .
Otro objeto &g proveer mezcias tales que puﬂc“n
trensformarse en reciplentes en una condicidn 11bre _Ga
disolvente mediante téonicas convenclonales de moldaa
por inyeccidn, moldeo por soplado y termoxormaclon. '
BEs min otro objeto proveer recipientes para ndxe
riales alimenticios, medicinas y similsres, que actugn
como oxcelentes barreras a la transmisidn de oxigéhc;y
al vapor, para prpteger sus contenidos., e
RESUMEN DE LA TINVENCION

Se ha encontrado ghora que los objetos anterleres
y objefos relacionados pueden lograrse ficilmente en una
polimezcla qﬁe fenga propiedades de resistencia al impagc
to ¥y resistencia 8 le transmisidn de vnpor de agua j pe-
netracién de oxfgeno §ltemente deseables. Ia polimezcla
estd constituida de (4) un componénte de injerto de poli
merizacidén que tiens un substrato similar al caucho for-
mado de un interpolimero de (1) 50 a 90 % en peso de un
mondmero didnico conjugado, formédor de caucho, (2) § =
20 ¢ en peso de un hidrocerburo aromitico de monovinilidg
no y (3) 5 a 45 % de un nifrilo etilénicamente insatvrado.
El superestrato resinoso injertado sobre el cancho se for- '
me de un 1nterp011mero de (1) metacrilonitrilo, {(2) 5 a
15 % en peso de un hidrocarburo arcmdtico de monovinilidg
vy (3)5 a 45 % de un monmero de vinilideno palar que

tiene un hldrogeno en la posicidn alfa respecto al doble
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enlace. El interpolimero de superestrato tiehe un Gone~

tenido de por lo menos 50 % en peso de metacrilonitrilo

¥ por 1lo menos 60 % en peso, pero no mids de aproximdde~

mente 90 % en peso, de contenido total de monémefo da
nitrilo etilénicamente insaturado. e

Ia polimezcla contiene tombién (B) un comnonnﬂﬁe
de matriz formado de un interpolimero de 50 & 95 % ia me

taorilonitrilo, 5 a 15 % en peso de un hidrocarburs aro-

" mdtito de monovinilideno y O a 45 % en peso de monémeroé

de vinilideno polares teniendo hidrdgeno en la posinlon
alfa respecto al doble enlace y teniendo un contenldo
total en nitrilo etilénicamente insaturado de por lo me-
nos 60 % en peso., El substrato similar al cauchoicéﬁpreg
de de 3 a 50 % en peso de la polimézcla.

Ya que las reacciones de polimerizacidn por injer-
to no son generalmente eficientes complétemente, el com~
ponente de injerto de polimerizacidn contendrsd normdlmen-—
te una matriz de interpolfmero de metacrilonitrilo no in~
jertado. Ya que el substrato de caucho tenderd a reducir
las propiedades de barrers y le resistencia quimica de ia
mezcle polimérica, las mezolas preferidas contienen sélo
5 a 20 % en peso de polimerc similar al caucho y pueden.
preparerse mediante el control de los reactivos cargados
a la reaccidn de polimerizacidn por injerto para producir
el polimero de matrié o mezclando un componente de injer-
to de pollmerizacion de contenido en caucho relativamen~
$e alto con un interpolimero de metacrilonitrile no injexr
tado que haya sido preparado separddamente.

DESCRIPCION DETALLADA DE LAS MODALIDADES PREFERIDAS DE LA
INVENCION -




10.

154

20.

25.

30,

37620
Segin se indicd enteridrmente, las polimezeles de

la presente invencidn incluyen wn substreto similar al

caucho sobre el cual se injerta un interpolimero de me~

- tacrilonitrilo, ¥y pueden incluir oantidades varisbles de

interpolimero de metacrilonitrilo no injertado, degg&dieg
do del procedimiento empleado y de la centidad de modifi-
cador de caucho deéseada. Ia naturaleza de los vari}é:cog
puestos monoméricos, los componentes de matriz y dﬁ»ipje;
t0, ¥y el procedimiento empleado se discutirdn con detalle

més adelente.

El Componente Polimérico de Injerto

Segfin se indicd préviamente, el componente polimé

(%.

rico ée injerto tiene un superestrato de interpoliﬁ%ﬁo
mefacrilonitrilo ¥y un substrato de caucho diénico}-rﬁl in
terpolimero de superestrato,contiens un hidrocarburo aro-
mético de monovinilideno y un mondmero de vinilideno po~
lar ademds del metacrilonitrilo. .

Son ejemplos de hidrocarburos aeromsticos de mono-
vinilideno qﬁe pueden utilizarse en log interpolimerow,
estireno; compuestos monoaromiticos de alfa-alquilmonovie
nilideno, v.gr, alfa-metilestireno, alfa-etilestireno, al
fa-metilviniltoluend, alfa~metildlalquilestirencs, ete.;
estirenos alquilicos substituidos en ol anillo, v.gr, vi-

nil{olueno, O-etilestireno, p-etilestirenc, 2,4-~dimetil-

estireno, ete; halogenoestirenos substituidos en el ani~

1lo, v.gr. o=cloroestireno, p-cloroestireno, o-bromoesii -

¢ []
reno, 2,4~diclorosstirenc, ete; estirenos substitufdos

‘con alquilo en el anillo, y con haldgeno en el amille, v.

gr, 2-cloro-4-metilestireno, 2,6~Gicloro-4-metilestirenoc,

4 = L] L] ( *
ete; vinilnafteleno; vinilantraceno, ete. ILos substivayen
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tes alquilo tienen generdlmente de 1 a 4 dtomos de carbo=-
no y pueden incluir grupos isopropilo e iscbutilo. Si se
desea, pueden emplearse mezclas de tales mondmeros aromé
ticos de monovinilideno. Se prefieren estireno § estire~
nos substitufdos en el enillo ya que los alfa~alquilesti-
renos no tienen un hidrdgenoc en le posiéién alfa con nes-
pecto al doble enlace y de esta manera n§ gon tan efgéti—
vos para evitar ls despolimerizaqién del interpolig#rQ _
de metacrilonitrilo. Sin embargo, los alfa—alquiléstire«
nes' pueden ser empleados ventajésamenteAen cantidade; ro-
lgtivamente pequefias desde el punto de vista de pﬁdveér
propiedades de distorsion térmica mejoradas al inferpol£~
mero. _

Los monbmeros de vinilideno bolares que puedan uti
lizarse para interpolimerizarse con metacrilonitrilo y el
hidrocarburo aromdtico de monovinilideno tienen un hidré-
geno alfa adyacente al doble eanlace para evitar la despo-
limerizécién del componente de metacrilonitrilo primaric.

Dichos monémeros de monovinilideno polares incluyen nitrj

“les etilénicamente insaturados diferentes gl metscrilo-

nitrilo, tales como acriloniirilo, etacrilonitrilo, 1-cig
nopropileno, 1-ciancbuteno, dicianocetileno, y'dicianobutg
no; ésteres vinilicos de dcidos carboxilicos tales como
acetato de vinilo, propionato de vinilo, etc; éstores al-
quilicos de Zcidos insaturados tales como acrilato de me~
tilo, ecrilato de etilo, acrilato de butilo, fumarato ds
'dimetilo, fumarato de'Qietilo, maleato de dimetilo, etbc;
éteres vinflicos de alquilo en donde el grupo alquile cop

tiene de 1 a 18 dtomos de cerbono tales como éter vinili-

co do etilo, &ter vinilico de butilo, etej halogenwros de



10.

15.

20.

25,

- vinilo tales como cloruro de vinilo, fluorurc de vinile,

etc: vinilemidas tales como acrilamids, metacrilamida,
N-butilecrilemida, ete; anhidridos de deido insatursdes,
tales como enhfdrido maleico, anhidrido fumérico: eta.

| Se apreciard que el compenente monomérico devini
lideno polar puede ser una mezcla de dos © nds de 1&55
monémeros anteridrmente mencionados con el fin de o
ner los beneficios producidos de tal menera. Tog ngnd=
meros de vinilideno preferidos son ésteres acrilato-ta~
les como acrilato de butilo y acrilato de metilo, .dife-
rentes a los nitrilos etilénicamente insaturados bales
como diciancbuteno-1 o aerilonitrilo, y mezelas dezgétas
dos clases de mondmeros. ‘ ;"~;

Los interpolimeros pueden contener una can%iééd

tan pequefia como 50 ¢ de metzerilenitrilo pero contiensn
preferiblemente por lo menos 65 % del mismo. En todos
los casos, el interpolimerc debe contener por lo menos.

60 % en total de mondmeros de nitrilo insaturados que

)

»vpueden ser provistos en pasrte por otro nitrile inssturg-

do ademds del metacrilonitrilo. Iovs interpolimeros pre-
feridos contienen por lo menos 75 % en peso en total de
mondmeros de nitrilo insaturado. Segin se indied ente-

riérmente, el interpolimero puede ser sélo un terpolime-

ro o0 puede estar constituido de 4, 5 ¢ avin mids componen~

tes monoméricos dlferentes para lograr un equilibrio

.ideal de propiedades a un costo atractivo.

A continuacidn se cstzblecen dos composicicnes in

terpoliméricas preferidas:
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Composicidn Uno

Escala Amplie . Proferida
Metacrilonitrilo 90 -~ 55 85
Estireno 5 = 15 S

Acrilato de Metilo 5 -~ 30

Composicidn Dos

Escalaﬂkmplia Preferida

Metacrilonitrilo 50 - 80 60
- Un segundo nitrilo 10 -~ 30 . 20

(dicianobuteno o

Aacpilonitrilo)

Estireno : 5 = 15 10

Acrilato de metilo 5 - 20 10
) Naturaleza del Substrato de Ceucho

Los polfmeros similares al caucho, sobre los cua~

les puede injertarse el polimero durante la polimerizacidn

de la mezcla de metacrilonitrilo en presencia de 10s misw
mos son cauchos didnicos o mezelas de cauchos didnicos:

es decir cualesquiera polimeros similsres al caucho (un

.polimero que tenge una temperatura- de- transicidn de segun

do érden no mayor que 0°C. prefer{blemente no mayor gque
-20°C,, segin es determinado por la prueba D-746-52T de

la ASTM) de uno o mds 1,3-dienos conjugados, formadores

Ade oaﬁcho, Velle, bﬁtadieno, isopreno, piperileno, cloro-

preno, etc. Dichos cauchos son iﬁterpolimeros de 50 a

80 % de 1,3~diencs conjugados, de 5 a 20 % en peso de un
hidrocarburo aromgticd de monovirilidenc y de 5 a 45 % en
peso de uno o mds mondmeros de nitrilo etilénicaments in-
saturade. Los hidrocarburcs aromdticos de monovinilideno

pueden ser sguellos utilizados para el interpolimero de
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. emulsidén Gel componente polimérico de injerto.

010

superestrato y se prefiere el estireno. ILos mondmeros

de nitrilo etilénicamente insaturados son agusllos uvti-

| 1izables pararel interpolimero de superestrato, inclu-

yendo metacrilonitrilo; ge prefieren gcerilonitrilo y me

tacrilonitrilo.

.

Aunque el caucho puede contener hasta aproximada
mente 2 % de un agente de reticulecidn, en base al peso

del mondmero o los mondmeros formadores de caucho, upa

L

"~ reticulacidn excesiva es generdlmente indeseable y‘ﬁuéde

presentar problemas en la reaccidn de polimerizacidn por
injerto, Un caso partioular es que la reticulacidn exce

siva puede dar como resulitado una pérdida de las corscte

risticas de caucho. El agente de reticulacidn pueds ser

- cualquiera de los agentes empleados convencionglmeénts pg

ra reticuler caﬁdhos diénicos, v.er, divinilbenceno, ma-
leato de dialilo, fumarato de dialilo, adipato de diali-
lo, acrilato de alilo, metacrilato de alilo, dlacrilatos
y dimetacrilatos de élcoholes.polihidricos, v.gr, dimetg
erilato de etilenglicol, etc. ) |

' Un substrato de caucho preferido es aqudl que con-

tiene de 50 a 80 % de butsdieno, de 15 a 35 % de acrilow

© nitrilo o metacrilonitrilo y de 5 & 15 partes de estire-

no, Una composicién'especifica es 60 partes de butedie~
no, 33 partes de nitrilo y 7 partes de estireno.

Se emplean cominmente varias téenicas para polimg

rizar los mondmeros del caucho, ineluyendo polimerizacidn.

en masa, en suspensidn y en emulsidén. Ia polimerizacidn
en emulsidn pusde utilizarse pera producir una emulsidn

de latex que es Util como base para la polimerizacidn en
B (
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.Cuando no se desea transparencis, ei tamalic de
particula promedio del substrato de caucho entes del in-
jerto puede varier de una cantidad tan pequefia como 0,01
micras hasta tanto como eproximidsmente 10 micres, y pre
fer{blemente de alrededor de 0,08 a 2 micras pare bensgfi
eio ptimo de las propiededes de impacto. Si se desed
una composicidn transparente, el temaiio de particuls.pro
medio no debe ger mayor que mproximidamente una micra y
preforiblemente de alrededor de 0,1 a 0,7 micras. _§in
embargo, se apreciard que centidades menores del subs-
trato de caucho pueden ser de mayor tamafio de part{cu;a
ain ouando se desee una composicidn transparente aﬁﬁque
con una tendencla hacia la turbidez. |

Cuando se emplea un ldtex de caucho que tiene un
menor tamafic de particula promedio gue el deseado, las
part{culas pueden aglomerarse a la escala de tamafio de
particula deseada por medios quimicos o mecdnicos. Se
emplean dmpliesmente para este propdsito técnicas de aci
dulacién y congelacidén-descongelacidn, y mds reciéntemen
te se han utilizado comerciéhpente"técnioas de aglomara-—
cidn a presidn.

El Procedimiento de Polimerizacién por Injerto

Se emplea cominmente varias técnicas para polime-
rizar por injerto los mondmeros del superestrato sobre

el caucho, incluyendo técnicas de polimerizacidn en masa,

~en suspensidnm, en solucidn y en emulsicén, y combinaciones

de las mismas. Generdlmente, sin embargo, las dificultad
para CGlsolver el substrato similer al caucho de la presen
te invencidn limita el emplec de las técnicas de masa y

de suspensidn a mencs que Se empleen técnicas de disolven
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te. La polimerizacidén en emulsidn ha probado ser par-

. ticuldrmente Gtil.

En el procedimiento‘ae polimerizacidn por injerto

- en emulsidn, los mondmeros y el substrato de eaucho son

emulsificados en un volimen relativamenﬁe grande de.ggua
mediante el empleo de egentes emulsificantes adecud dos-
tales como jaboneé de deido graso, jabones de meﬁal~é1w
calino o de amonio de sulfatos y sulfonatos alquilico &
o alcerilicos de alto peso molecular, ‘sales de acldé i~
neral de sminas slifdticas de cadena largs, etc. Los
agentes emulsificantes que han probado sexr pavticula:men

te ventajosos son oleato de .sodio, palmitato de sed.eﬁ

a

,estearato de sodio, laurilsulfato de sodio ¥y otrog_gd%o-

rnes de sodio.  Generdlmente, el agente emulsificantd se

provee en cantidades de alrededor de 1 a 15 partes en pe

_s0 por 100 psrtes en peso de los mondmeros, pero la can—

tidad no debe reducir indebidemente el temafio de particy
la de lg fase dispersa. Ia cantidéd de sgua en lu cual
se emulsifican los mondmeros y el substrato de ceucho pug
de variar dependiendo del agente emulsmfmeante, lags con-
diciones de polimerizacidn y los mondmeros particulares.
Sin embargo, debe apreciarse que la relacidn de mondmero
a agua tenderd a afectar el tamafio de las particulas dis

persadas. Generdlmente, la relacidn de agua a monbmero

-con jabones de metal alcalino caerid dentre de la escala

de sproximédemente 80 ~ 300:100, y preferiblemente de al
redsdor de 150-250:106.

Si asi se desea, un ldtex acuoso formado en la Po-

W

limerizacidn en emulsidn del substrato de caucho pued

proveer el medio acucgo en sl ocual se incorporan los mmLé
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meros con o sin agentes emu;sificantes adicioneles, eotc.
Sin embargo, el caucho puede dispersarse en los monlme-
ro8 ¥y la mezcla emulsificérse, o su latex puede preparaxr
se separddamente. » '

Generdlmente, el agente emulsificante agregado.
durante la polimerizacidn de la formulacidm monomérics,
diénica para producir un ldtex de caucho Util para ﬁa
pregente invencidn, estd en una cantidad menor que;a?;o-
xima'damente 4 % en peso, con base al poso de los méﬁéﬁe-
rog, Usudlmente, se requeriran agentes emulsificanfgs
adieionales para el procedimiento de polimerizaciéﬁj?ér
injerto. Con el interds de obtener estabilidad dol’ 14~
tex y mayor control sobre la emulsién y el tamaiio ﬁé pax
ticula, pueden afiadirse continuamente o en incrementos
cantidades pequefias de agente emqlsificante durante. la
reaceidén de polimeriszacién por injerto. Sin embargo, di
cha adicidn debe controlarse estréchemente s manera de
no afectar dafi{namente el tamafio de pariicula de la fase
digpersa.

Segin se apreciard ficilmente, la relacién de los
mondueros cargados al substrato de caucho puede variar
émplismente y estd generdlmente dentro Qe la escala de
0,5 a 2,5 partes en peso de los mondmeros por parte en

peso del substrato de caucho, Las mezclay de reaccidn

" del polimero de injéfto preferidas tienen uns relacidn

de monémero a caucho de aproximgdamente 0,8-1,6:1 para

*

obtener un equilibrio entre la conservacidn del cardctsr
de similaridad al caucho del substrato de canche diénico
¥ le adhesidén quimica y transparencia deseadas.

Aunque puede emplearse radiacidn actinica y tanto
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& 3 o
catalizadores de tipo perdxidico como de tipo perazaic;
solubles en agua y solubles en el mondmero, con o sin

agente.reductor para formar un s1stema redox, pera la -

reaccidn de polimerizacién por injerte, se ha encontras

. do Altamente ventejoso utilizer un sistima redox con un

catalizador soluble en el mondmerc. Los sistemas reuox
ofrescen la venﬁajé de permitir el empleoc de cataliza uorps
nas lentos con periodos de conversidn equivalentes,

- - Son wlustraclones de los catallzadores perds 1d1—
cos solubles en agua los peroxldos de metal alca11nn~
los persulfatos, perboratos, peracetatos y percarhcnagos
de metal alcaline y de emonio; y perdxido de h:drogeﬁ
Son ilustraciones de los compuestos peroxfdicos y ger 2563
cos solubles en el monémero, perdxido de di—tefﬁbﬁ%ilo,
perdxido de dibenzeilo, perdxido de dilauroilo, perdxzido

de dioleilo, peréxido de di-toluilo, diperftalato de di-

~ter-butile, peracetato de di-ter~butilo, perbenzoato de

di-ter-butilo, perdxido de dicumilo, perdxido de di-ter-
~butilo, peroxidicarbonato de diisépropilo, 2,5-dimetile
«2,5-di-(ter-butilperoxi)-hexano, '2,5-dimetil~2,5~di~(ter~
~butilperoxi)-hexino~-3, hidroperdxido de di-ter-butilo,
hidroperdéxido de cumeno, hidroperéxide de p-mentano, hi-
droperdéxido de ciclopentano, hidroperéxido de diisopro-

pilbenceno, hidroperdxido de p-ter-butilcumeno, hidropexr

- 6xido de pinano, 2,5-dihidroperédxido de 2,5-dimeiilhexano,

etc; azo~diisobutiro nitrile; y mezclas de los mismos,

’ '

El catalizador se incluye zencrdlmente dentro de
‘1o escala-de 0,001 a 1 % en peso, y preferiblemente en
el drden de 0,005 a 0,5 % en peso del material polimer*-

zable, aependiendo de los mondmeros y del ciclo de pélis~
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Son ilustraciones de agentes reductores gque pue=-

den emplearse, sulfitos, hidrosulfitos, metsbisulfitos,
tiosulfatos y sulfinatos de metal alcalino y de aﬁonio,
formaldehidosulfoxilatos de metal alcelino, doido asedr-
bico, dioxiacetona, dextrosa, etc. Pueden tembién em~
plearse otros vafios agenteé:reduotores pars los sisie~

mas redox. Ia cantidad de agente rcductor serd de apro-

" ximddamente 0,001 a 1 % en peso, y preferiblemente del

ordén de 0,005 a 0,5 % en peso de la formulacidn monomé-

rica polimerizable, dependiendo del catelizador y de su
cantidad. ' _

Pueden incluirse cantidades diminutes de activadg
res o promofores tales como sasles ferrosas y sales de c¢
bre. Pueden incluirse reguladores de peso molecular en
la formulacién de emulsidén para la reaccién de polimeri-
zacidn por injerto para controlar el peso molecular y 1o
grar las prdpiedades deseadas. Son ilustraciones de ta-
les reguladores de peso molecular los alquilmercaptanes
y terpencs superiores, especificamehte N-dodecilmercap~
tan, terdodecilmercaptan, terpinoleno, d-limoneno, etc.

Ias condiciones de polimerizacidn particulares
empleadas variaran con la formulacidn moncmérice y el
catalizador. Generdlmente, la reaccidn se incrementers
con un sumento en la teuperaturs gunque un factor limitg
tivo es el posible daflo en las propiedades del producto
¥ también una tendencis a producir problemas para mantensy
la estabilidad del 1ldtex. Generdlmente, se han encontrado

adecuadas temperaturas de aproximédamente 30 a 10000 Y epre

siones de aproximfdamente O e 3,5 kg/om® menomdtricos pare
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uns, reaccidn de polimerizacidn por injerto reguldrmente

eficiente. Si se desea, puede emplearse une atmésfers

~inerte sobre el 1atex en pollmerlracion.

Despuds de que la reaccion de pollmerizaclon ha
proccdldo al grado deseado de conversidn de los monomcro

que Serd nOﬂmalmente de mds de 90 4, deben separarse. cua—

T4

~ lesquiera mondmeros sin reaceionar. Despuds de la olhne—

rizacidn por injerto, la mezcla copolimérica de 1ngerto
puede recuperarse por varias técnicas ds coagulac¢on en
la forma de un terrdén, o mediante evaporacidn, y se lava

para procesado subsecuente. Alternativamente, el litex

puede combinarse con un ldtex del polimero de matrié"y

coagularse o secarse por aspersién con el mismo. ;&‘nag
tidad de interpolimerbs no injertados producidos por- la
reaceidn de polimerizacién por injerto variard con la ofi
ciencia de la reaccidn de injerto y la relacibn de formu-
lacidn monomérice a substrato de caucho en la carge. Me-
diante estos factores, la cantided de interpolimero no
injertado variard normidlmente dentro de la escala de

aproximédemente 10 & 150 partes pér 100.partes de caucho

" injertado, siendo producidas las mayores. relacionss por

altas cargas de mondmero/substrato.

E1l Interpolimero de Matriz

Segin se indicd préviamente, la reaccidn de polimg

. rizacidn por injerto producird generdlmenie alge del in-

terpolimero de metacrilonitrile no injertado y su canti-
dad variard con la relacién de mondmero cargedo al caucho
¥y las condiciones de polimeriéacién. Generdlmente, s ven
tajoso conducir la reaccidn de polimerizacidn por injsrto

bajo condiciones que sean razondhlemente eficiantes de mg
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nera gue el contenido de caucho del producto de emulsidn
variard de aproximddamente 25 a 55 % del mismo. Normdl-
mente el contenido de caucho deseado pafa lag polimezclas
de la presente invencidn estars en la escala de 3 a 50 %
en peso y preferiblemente de 5 a 20 %. As{, se prefiers
preparar un interpolimero de matriz mediante una regoQién
separada que se mezcle despuds con el componente polimée-
rico de injerto que puede incluir (y normdlmente inéluif
rd) algo de interpolimero no injertado. | ’

El interpolimero de matriz contiene de 50 a 95 %
de metacrilonitrilo, de § a 15 % de hidrocarburo afoﬁéti
co de monovinilideno y de O a 45 % de mondmeros de‘ﬁiﬁi—
lideno polares que tienen hidrdgeno en la posicidn aifa
con respecto al doble enlace. DPuede caracterizarée-ddno
un polimero de metacrilonitrilo y es similar al interpo-
1{mero del superestrato aungue no necesita contener un
mondmero de vinilideno polar. Ios imterpolimeros de ma=
triz preferidos contienen dichos mondmeros de vinilideno
polares en la cantidad de 5 a 45 % en peso, y proferible
mente los componentes del interpolimero de metriz son
iguales a aquellos del interpolimero de superestrato avn
que las relaciones pueden veriar, .

En todos los casos, el contenido de mondmero de
nitrilo total del interpolimero de matriz dsbe ser por
1o menos de 60 % enjﬁeso del mismo ¥y prefer{blémenﬁe de
por lo menos 75 % del mismo. Los interpolimeros preferi

*

dos contienen por lo menos 65 % en peso de metacrilonitri
lo. _
El método utilizado para preparar el interpolime-

ro de matriz puede ser cuslqulera que sea comimmento prag
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ticado en la tecnologia; la polimerizacidn pusde efec—

tuarse en masa, en solucidén o con el monémero en ung
dlSpePSLon acuoss Como una emulsidn o susPension. Desde

el punto de vista de la economia ¥y eontrol de procedi-~

’ miento, pueden prepararse polimeros altamente ddecuqus

modiante wn método en el cusl los mondmeros son suspen-

didos en agua ya dque la polimerizacidn en emulsién Then~

de & introducir impurezas de coloracidn en el polimero

- debido a las sales wtilizadas para Ia“cosgulacidn, los

agentes emulsificantes, ete., ’
Ya que las mezclas tralsparentes son dgseab}éé‘pg
re splicaciones de envasado, el Indice de refraccié*~ﬁel
1nterpolimero de matriz debe aproximarse estrechamenua
~al indice de refraoclon aparente del componente oove“vme
rico de 1njept9&_“Aunqu9 el indice de refraccidn puede
medirse en padé caso, os posible presenter gréficamente
los {ndices de fefraccién de los varios inﬁerpol{ﬁeros
resinosos similares al caucho y después caloular el indi
ce de refraccidn para el componenie coyolimérico de injex
0. o 7 )

Otros Componentes

Pueden agregarse otros varios meteriales opcionge
les o las composiciones de la presente invencidn,. depen—

diendo del uso designado ¥y de la naturaleze del wismo,

. tales como por ejemplo, plastificantes, estebilizantes,

antioxidentes, lubricantes, auxiliares de procesado y
rellenadores., Su cantidad y netursleza determinard el
efecto posible sobre le transparencia de las mezelas. Gg
nerdlmente, es necesario incorporar estabilizadorzs y an-~

$ and el . . {
tioxidantes para eviter la degradacidén del componenta po-

a NP
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limérico de injerto. Aunque los estabilizadores y snti-
oxidantes pueden incorporarse en el momento de mezclado
de los componentes en la polimezcla final, es generidlmen
te muy ventajoso incorporasr estos materiales en ios com~
ponentes individuales despuds de que se formen, & menera
de dismimuir a un minimo la tendencis a la degradacion.u
oxidaoibn durante el procesado y el almacenamiento.,!l

Formgeidn de leg Mezclas Poliméricas

' Ias mezclas poliméricaes finales pueden prepararse

mezclando sus componentes en cuaiquiera de las formaé'acog
tumbradas, incluyendo mezclado en un molino, mezcla@é.por
extrusidén, ete. Cuando el polimero de matriz se pﬁépéra
mediante un procedimiento de polimerizacidn en emuléién,
su lédtex puede mezclarse con el litex de la mezcla copo-
limérica de injerto y el 1dtex ﬁezclado secarse O coagu~
larse, lavarse y secarse,

Generdlmente, las mezclas poliméricaé pueden con-
tener de'3 & 50 % en peso de caucho provisto por el subsg

trato de caucho de la mezcla copolimérica de injerto, y

‘las composiciones preferidas contendran normdlmente de

aproximédamente 5 a 20 %. Las mezclas poliméricas produ-
cidas de conformidad con la presente invencidn pueden ser
substancidlmente transparentes, es decir, la transmitan-
cie a través de la muesira moldeada de un eébesor de
0,0127 co s una lonéitud de onda de 500 milimicras es por
1o menos de TO %y generélmenje es considerdblemente ma~
yor. Para lograr esté resultado, los {ndices de refrac-
cidn deAla mezcla 00poliméricé de injerto y el polimero
de matriz deben hacerse coincidir estréchamente, y el

tamatio de partioula promedio del camponente copolimérico
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de injerto debe ser menor gue.aproximidemente 0,7 micras.

"

Las composiciones trensparentes pueden varier de clexo . 7

nentes de caucho y las 1mpurezas. Is eoloracio& amarlm
1llenta puede neutralizarse por lncorporaclon de los co~;:f?
lorantes azules aproplados. Sin embargo, 1as mezcln:ﬂx{
producen transparencia algniflcatlvamente ventaao a,
permitiendo su aplleacion para envasado, lamlmacmon
~otros usos en los cusles es venﬁagoud la uransparené;a 1f"
¥y en los cuzles el equilibrio restanie de 1as pwopJeaan

des ofrece ventajas significativas.

Propieaades y_Procesado de lses Polimezelag 1;;

Ias pollmezclas de esta invencidn exhiben permua~‘
bilidad al oxigeno de menos de 39,6 cc de oxigeno bura _
une pelicula de 1 mm de espesor ¥y y 100 em® durante wn pe- _f
riodo de 24 horas a wna atmdsfera (760 mm) de oxigeno ¥ '

a 23°C y a un régimen de trensmisidn de vapor 4 ague
(TVA) de menos de 51,9 g para dicha pelicula de dimensig
nes equivalentes durante un periodp de 24 horas, manteni
da a 38°C y a una humedad relativa (HR) de §5 %. Dosed-

blemente, la pérmeabilidad al oxigeno es menor que 18,35

© ¢e y la permeabilidad al vapor de sgua es menor que 18,35

g. El valor de impacto Izod debe ser por lo menos d@

0,0271 kg-m por o de ranura y es nreferLDIemente por lo

. menos de 0,0543 kg-m. Botellas redondas Boston de 113,4 -

g deben tener una alturs de caida media, estimads, de

‘por lo menos 0,914 m Bcbre unz prueba de caida hasta el

- fondo utilizando el método de pruebs D-2463-65T de la

As ﬁi’.{ L]

EL elto contenido de metaerilonitrilo de ios poLi-
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meros provee las excelentes propiedades de barrera nien
tras que al mismo tiempo suministra interpolimeros que

pueden ser procesados satisfactdériamente en equipo con~
vencionel y en una condicién libre de disolvente. E1 hi
drocarburo aromatico de monovinilideno imperte al inter
polimero. procesabilidad, estabilidad del color, estabiw
lidad al calor, mejoradas, de formacidn calorifice melig
rada y médulo mejorado. Aunque tiende a evitar o 11@15
tar la despolimerizacidn de las secuencias de metacfiig
nitrilo, tiene un efecto dafiino sobre lss propiedsdes

de harrera. Incluyendo un ménémero de vinilideno polar

que tiene hidrdgero en la posicidn alfe con respecto al

. doble enlace, las propiedades de barrera del interpoli—

mero pueden mantenerse substancidlmente mientres que al
mismo tiempo se disminuye a un minime la tendenecia a la
despolimerizacidén por interrupcidén de la secuencia de
cadens. Ia seleccidn apropiada de los mondmeros de vi-
nilideno polares, facilitard también la procesabilidad.
las polimezclas de la presente invencidn pueden
formarse en equipo de procesado convencional que incluya '
aparatos de moldeo por inyeccidn, aparatos de moldeo por
soplado y aparatos de extrusién. Ademds, las polimezclas
rueden moldearse por compresién si as{ se desea. ILa pro
cesebilidad de las polimezclas es satisfactoria para utl
lizarse en equipo céﬁvencional sin la necesidad de emplear
disolventes, lﬁbricantes u otros modificadores de flujo.
'La mejore de proeesabilidad de loe polimeros de metacri-
lonitrilo provista por los componentes polimérices adiclgo
nales es'muy significativa y el impedimento de la degra~

dacidn de los polimeros de metacrilonitrilo superiores es
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particuldrmente significativo para splicacionss Ge enva
sado de alimentos., Ademds, no se impearte color a las
resinas Gurante el procesado, mientras que un polimero

de metacriloniﬁrilp superior, no modificado, tenderia e

asumir un color rojo obscuro al procesado, quizéd debido

a la despolimerizacidn. -
' Lds materigles laminados de envasado pueden pre-
pererse de la polimezcle mediante extrusidn, prensadog
calandrado, vaciado y por otros medios conocidos pof_.

aquellos expertos en la tecnologia. Pueden hacerse D0~

‘tellas y recipientes mediante cualquiera de los métodos

convenclonales tales como extrusién por soplado, moldze

por inyeceidn, formacidn el vacio, vaciado, etc. Cuando

 los materisles leminados de las polimezclas de este in-

vencidén son sometidos a orient aclon uniaxial o biaxial,

. ge observan mejoras aVn adicionales en la permsabilidad

al vapor'de agua. Cuando las peliculas estdn oriéntadas
de tal manera, se prefiere que segn estiradas por lo me-
nos aproximidsmente 300 % en una o-dmbas direcéiones. Se
prefiere ademds que el estiremisento sea,realizado & un
régimen de por lo menos aproximddamente 2000 % por minu-
to. Bl régimen de estiramiento preferido varia de 10.000

a 20.000 % por minuto.

Puede efectuarse un estiramiento biaxial en una

4 .« F . r
- s0la operacion 0 una operacion continua. En la opsracion

individual, pueden utilizarse un estirador transvercal de

tipo de espigas flojaé con ventaja, mientras que en lawm

‘operaciones de tipo continuo pueden uwtilizarse ya sea

bastidores de estiramiento transverssl de tipo de tenda-

{
dor o técnicas de extrusién por soplado. . Cuande se ut1¢.
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zan bagtidores tendedores, la diferencia -en la veloci-
dad entre los rodillos delaentero y posterior desarrolla
estiramiento longitudinal, mientras que simultdneamente,
la separacidn lateral de los bastidores desarrolla esti
ramiento transversael de manera que el material de ldmina
es biaxidlmente estirado en ambas direcciones.

Auﬁque las polimezclas de la presente imvencion
han sido indicadas como estando formadas'por un solo com
ponente de injerto de polimerizacidén, se apreciara iue' '
el componente de injerto de polimerizacidn no necesita
ser homogeneo, 3uede estar constituldo por dos o Y
eompbnentes de injerto de polimerizacion para beneficios
que pueden obtenerse de lo mismo. Segin se descrite en
las solicitudes copendientes del causzhabiente del soli-
citante, las polimezclas que contienen una particula de
caucho £ltamente injertado y wna particula de caucho re~
lativemente injertado ligéramente, y/o wna particula in-
jertada en un grado relativamente alto y una pariicula
injertads en un grado relativemente pequefio, ofrecer cier
tas ventajas significativas en términos de equilibrio de
propiedades. Dichas particulas injertadas de diferente
morfologia pueden prepararse en reasccicnes separadas, 6
en la misma reaccién; por seleccidn apropiada de los com~
ponentes. As{, aunque el polimero de injerto de la pre-
sente invencidn tendrd une relacién de superestrato a subs
trato de 20-200:100 ¥ preferiblemente de 25-100:100, una
particula puede tener una velacidn de 20-45:100 y otra
puede tener una relacidn de 55-150:100 con sus cantidades
siendo variadas. Simildrmente, el tamafio de las partfcu~

las puede ser de modos miltipies o distribuido dmpliamente.
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Ademds, las polimeSGZs&e{ awpxgsente Anvenvidn

‘pueden mezclarse mecanicamente con otros polimeros pols~

res para formar "aleaciones® que ofrecen cilertas propiz-
dades fentajosés, para aplicaciones dadas o papaffacili-
tar la lsminacidn. Entre tales polfmercs polares se en
cuentran policarbonato, cloruro de polivinile y resings
de poliéulfpna,- Generalmente, dichbs polimercs polaﬁéé
pueden incluirse envéantidades hasta de 30 % en peséfzg
la mezcla mecanica total. Lo
Son composiciones ilustrativas de la presente whven
cidn los siguientes ejemplos espacifieos; en donde ¢odag

las partes son partes en peso excepto -cuando se 1naigﬁa

EJEMPLO_UNQ
Parte A

En 200 partes de agua desionizada conteniende 2
partes de jabdn de reserva de caucho y 0,3 partes de per-
sulfato de potasio, se cargan 60 partes de butadieno, 7
partes de estireno, 33 partes de metacrilonitrile y 0,4
partes de n-dodecilmercaptan, El.létex'se calienta =a
aproximsdamente SSOG durante aproximedsmente {9 horas
con agitadién, para producir una conversidn esenciéhmeﬁn
te completa de los mondmeros. El létex interpolimérico
resultante contiens 33 % de sdlidos y tiene un temeiic de
particula de aproximddemente 0,07 micras segin se deter-
mina por el nétodo turbidiméirico. EL l4tex se aglomera
ﬁor acidulacidén a un %amaﬁo de particula de aproximédameg
te 0,25 micras y se diluye a aproximédamente 25 ¢ de s61i

7

dos., .
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Parte B
A 1600 partes de ldtex de caucho preparsdo en la

parte A anterior y conteniendo 400 partes de sblidos, se

 afiaden 500 partes de agua y 3 partes de laurilsulfato de

sodio para proveer estabilidad del ldtex. Se afinden en-
tonces 0,012 partes de sulfato ferroso, 0,015 parteg"dé
sal disédica de cido etilendiaminotetrascético y 1,5
pertes de formaldehido-sulfoxilato de sodio. E1 létgi
se calienta a 65°C bajo atmésfera de nitrégeno, y dEESuéé
se afiaden al mismo, continuemente, durante un periods’ de
aproximadamente 8 horas, una mezcla de emulsificador/sc-
tivaﬁor ¥y una mezcla de mondmero/catalizador.

Ie mezole de emulsificador activador estd copsti-
tuida de 500 partes de agua, 6 partes de laurilsulfato
de sodio, 0,004 partes de sulfato ferroso, 0,005 paﬁtes
de sal disddica de acido etilendiaminotetraacético y 0,5
partes de formaldehidosulfoxilato de sodio. ILa ﬁezcla de
mondmero/catalizador contiene 360 partes de metacriloni-

trilo, 180 pertes de dicianobutenc-1, 60 partes de esti

reno, 6 partes de una solucidn al 50 % de hidroperdzido

de dilsopropilbencenc y 2,4 partes de terpinoleno. Ade~
mds, se affaden 0,25 partes de pivalato de ter~butilo en
cinco incerementos a intervalos de 1,5 horas.

El létex se agita y se mantiene a 65°C durante el

periodo de adicidn de mondmero y durante aproxﬁnédamente

3 horas después., E1 litex polimerizado se enfria y se
eatabiliza nediante la adicidn dé,0,3 partes de 2,6-di-
ter-butil-p-cresol y 0,7 partes de fosfito de tris-ncnil-
fenilo. FEl ldtex se coagula despuds utilizando sulfato

de aluminlo, se lava y se seca. -
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Parte C

A 15000 partes de agus se les afiaden 10 partes
de leurilsulfato de sodio, 0,02 partes de-sulfaﬁo fe-
rroso, 0,02 partes ée sal disédicg de decido etilendie~
aminotetraacéticb;y 2 partes de formaldehidosulfoxilato
de sodio. Después de calentar ia mezela a 65°¢, :séf
afiaden a la mismaveontinuamente, duraﬁte un.periodé‘ﬁei

‘. I o " L
aproximademente 8 horas, una mezmcla de mondmero/catali

fe3.

cla de monbmero/catalizador contiene 600 partes de ﬁe~
tacrilonitrilo, 300 partes de dicianobuteno=~i, 10 psi:
tes de estireno y 10 partes de wna solucidn al 50 % de
hidroperoxido de diisopropilbenceno. ILa meszcla de eﬁﬁ;
sificador/activador contiens 500 partes de agua; Qdﬁiag
tes de laurilsulfeto do sodio, 0,01 partes de sulfato
ferroso, 0,01 partes de sal disbdice de deide ctilendi-
aminotetraacético y 1 parte de formaldehidosulfoxilaso
de sodio. Ademds, se afiaden 1,5 partes de pivalato de
ter~butilo en cinco incrementos a intervalos de 1,5
horas. Después de dompletar la @diciég de mondmero, el
1étex se mantiene g 5500 durante un periocdo adiclional de
3 horas con agltaclén; después se enfria y se coagula:me»
diante el empleo de sulfato de aluminio, se lava y se so-
ca. e
Parte D

‘ ée prépara una mezcla de 180 partes de la mezcla
polimérica de injerté producids en la parte B y 330 par
tes de la resing producida en la parte C para proveer

aproxingdsmente 15 % en peso de contenido de caucho. Loz

~dos componentes se mezclan por extrusidn a 196“& pera
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producir pastillas que después se moldean por inyeccidn
a muestras de prueba. Mediante prueba fisica que se
obticnen los sigulentes resultados:

Resistencia a la traceién kg/cm?

5. - Al 1fmite elastico 584
A la rotura _ 506
Alargamiento & la traceidn, % | | fﬁii
Impacto Izod, kg-m/cm de muesca o G,0864
‘ Permeabilidad al oxfgeno, cc 6,735
10, ‘ Se encuentra que la mezcla es transperents y exhi

be‘procesabilidad satisfactoria en el extruder. ELl im-
pacto Izod es significativamente mejorado respecto dsl
valor de 0,0162 kg-m pare la resina no modificace. ILas
‘botellas Boston redondas moldeadas de la mezcis proveen
15. recipientes dltamente deseables para materiales'alﬁnenp
ticlos, medicinas y similares y exhiben excelentes propig
dades desde los puntos de vista de la transmisidn del
agua, pruebas de caide, permeabilidad al oxigenc y treng
parencia. ' .
20. . EJEMPLO DOS
o Parte &

A 220 partes de agua se les afiaden 193 partes de
metacrilonitrilo, 8 partes de estireno, 0,4 partes de
fosfito de trisqnqnilfenilo, 1,2 partes de gulfato de

25, . sodlo, 0,44 partes, de perbxido de di~-ter-butilo y 0,1
partes de terpinolenc. Esta mezcla se calienta a 130°¢
durante un periodo suficiente para producir conversidn
al polfmero dc sproximidamente 25 % de los mondmercs ini
'ciélmente'aﬁadidos; en este punto se agregan como Wi agen

30. te de suspensién 14 partes de una solucién al 2,5 % Qe
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un interpolimero de 4,5 % de acrilato de 2-etilhexilo

¥ 95,5 % 8e deido acrilico. Ie suspensidn se celienta
.después.a aproximddemente 14000 en un periddo de apro-
zimgdemente 2 horas y se mantlene a esta temperatura
5. . durante 3 horas pars completar le polimerizacidn. Due
rante el ciclo de polimerizacién, se agregaﬁ 12”partes
de mondmero de estireno continusmente durante 2 perioe
do-de aproximgdemente las vltimas 5 hores.
Al final del ciclo de polimgrizacién,.Jas.monéu
10. meros sin reaccionar se separan y la suapensiéﬁ'se osn
frifuga para recuperar lss perlas de interpo frngro. Bl
velor de impacto Izod de la resina se sncuentra jue es

de 0,0216 kg-m por cm de muesca.

A Parte B )
15. " ILa mezcla polimérice de injerte de le parte B del

ejemplo uno se mescla con la resina producida en la par
te A anterior para producir un nivel de hule de 15 %.
Se encuentra que las muestras de prueba moldeadas de eg

1 0 . s . Py Y
ta mezcle tienen las siguientes propiecdades fisicas.

20, Resistencia a la traccidn, kg/’c:m2
Al 1imite eldstico ' 612
A la rotura o 506
Alargamiento a la traccidn, % - 45,8
Impacto Izod, kg-m/cm de muesce 0,0702
25, . 4Asi; puede verse gque la mezcls resultante ha me-

jorado en gran medids las propiedades de impacto; ademds,
la incorporacidn de Ia mezele polimérica de injerto me-
jora la procesabilidad de la resina. Ia permeabilidad
al oxigeno y la trensmisién de vapor de agus de le mesz~

30, ‘ cla se ehcuentra que son muy ssiisfactorias y lsg botew

:
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llas moldeadas de la misma se encuentra que son tTralisw
parentes y funcionan muy bien en la prueba de caida.
EJEMPLO TRES
.> Parte A
Se prepare una mezcla de polimerizacidn por in-
jerto substancidlmente de conformidad con el pf@éedin
miento de las partes A y B del ejemplo uno. Sin embar-
go, el interpolimero injertado.éobre el substrato simi-
lar‘al caucho se provee mediante uns mezcla éé“456 par-‘
tes de metacrilonitrilo, 90 partes de acrilato de n~bu-
$ilo y 54 partes de estireno.
. Parte B N
Se prepara un interpolimero de matriz substan-
cidlmente de conformidad con el procedimientc de la par-
te C del ejemplo uno. Sin embargc, el mondmero cargado
estd constitulido de 760 partes de metacrilonitrilo, 90
partes de estireno y 150 partes de acrilato de n-butilo,
| Parte §
Bl compuesto polimérico de injerto de la parte A

se mezela con el compuesto de matriz de la parite B a un

nivel de hule de 15 %. Ias propiedades fisicas se detepr

minan sobre muestras preparades de 1los mismos y sus re-
sultadosy se establecen enseguida.

Resistencia a la traccidn, kg/bmz

Al 1fmite eldstico 520
A la rotura : 478
" Alergamiento a la traccidn, % | 30
Impacto Izod, ke-m/cm de muesca 10,0972
Permeabilidad al ox{geno, cc 21,3

Pucde verse que le polimezcls eg deseable desde el

punto de vista de los recipientes on vista del equilibrio
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de las propiedades fisicas y ol nivel de impacto desea-

ble de 0,0972 kg~m en comparacidn con el valor de 0,0351

ke-m para el polimero de matriz no modificado. Ias meg

clay son transparentes y exhiben buena resisfencls az la

transmisidén de véﬁor d¢ ague ¥ les botellas Tormedas |

de les mismas funcionan bien en la prusbe de caida.

Parte D ’1“

EL compuesto polimérico de injerto ae la parte

’A se m@zola con el 1nterpo1_mero ce met*chlonmtvxﬁo/ ]

7

tireno formado en la parte A del ejemplo dos & un nivel
de hule de 15 %. Las muestras moldeades del xizmo se

encuentrs que son transparentes, exhiben buena s oist~

l.’:i

cia a la transmisidn de vepor de agus y funcicman desed
blemente en la prusba de caida., Se determinen ios pro-—
piedades fisicas siguientes con resvectu. a las mismas:

Resistencia a le traccién, kg/em?

A1 1fnite eldstico 555

A la rotura . 506
Alargamiento a la traccidn, % 28
Impacto Izod, kg-m/em de muesca 0,0756
Permeabilidad al oxigeno, cc h 12,2

Puede verse qﬁe el alto contenido de metacriloniteilo
del polimero de matriz presenta mejor a la resistencis
a la penetracidn de oxigeno en comparaeidn con el poli-

mero. de matriz de la parte B.

EJEMPLO CUATRO

Se repite el procedimiento de la parte 4 del ejam
plo ﬁ?es, excepto que el substrato de caucho emplea acri
lonitrilo en luger de metecrilonitrilo. Cuando se mez-

ela con el interpolimerc de metacrilonitrilo/estirenc eg
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mo en la parte D del ejemplo tres, se encuentra que ias
mezelas son tfansparentes, exhiben alte resisiencia &
~la transmisidn de vepor de agua y funcionan satisfacté-
riemente en la prueba de ceida. Ies propiecdades fisicas
determinadas con respecto a las mismas son como sigue:

Resistencia a la traccidn, kg/cm?

Al limite elastico 562

4 la rotura - 506
Margamiento a la traccidn, % , 23
Iﬁpacto Izod, kg-m/cm de muesce C,0702
fermeabilidad al oxigeno, cc 11,0

EJEMPLO_CINCO

Se repite el procedimiento de la parte ﬁ del
ejemplo tres, excepto que los compuestozs de resina ¥
polimero de injerto se mezc}an a un nivel de caucho de
10 %. Ias mezclas son transparentes, exhiben buena ro-
sistencia a la transmisidn de vapor de agua y funcicnan
satisfactériemente en la prueba de caida., Ias propisda-
dos fisicas determinadas con respecto a las mismas son
¢omo Sigue:

Resistencie a la traccidn, keg/cm?

Al limite eldstico 612

A la rotura | 548
Alargamiento a la traceidn, % 30
Impacto Izod, kg-m/cm de muesca 0,0432
Permabilidad al oxigeno, cc 0,55

EJEMPLO SEIS

Parte A
Se repiten substancidlmente los procedimientos

de las partes A y B del ejemplo uno, excepto que la mez
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cla de injerto estd constituida de 80 partes de meta~
crilonitrilo, 25 partes de éter vinflico de ter~butile
y 15 partes de estireno‘para cads 58 partes de sdlidos

de caucho. En este caso, la conversidén durente el oi-

¢lo de polimerizacién indicado es sdlo de un grado de

\

aproximdcamente 65 % en lugar del 90 % o mds coiio en
los ejemplos abteriores.
Parte B

El_oompuestb polimériéo de injerto de 1a‘§arte L

se mezcla con el interpolimero de metacrilonitrilo/es—

tireno del ejemplo dos a un nivel de caucho de. %5 %.
La mezcla no es transparente y sus propiedades fisicas
no son tan altas como se anticipd, indicando que el ni

vel de injerto no es suficiente para producir compati-

‘bilided dptima. Ises pruebas fisicas conducidzs sobre

la mezcle producen los siguientes datos:

Resistencia a la traceidn, kg/bmg 633
Alergamiento a la traccidn, % . 15

Valor de Impacto Izod, kg-m/cm de mueseca  0,0373
' 'EJEMPLO SIETE

v

Se repiten substancidlmente los procedimientos
del ejemplo uno, excepto que la mezcle monomérica de in
jerto estd constituida de 60 partes de metacrilonitrilo,
20 partes de diclanobuteno-1, 10 partes de estireno y
10 partes de scrilato de metilo. 1 polfmero de matriz
se prepars de una mezcla monomérica que tiens la misma

relacidn de compuestos.
De las mlsmas se preparsn polimezclas que tichen
contenidos de caucho que varion de 10 a 20 %, ¥ se en~

cuentra que exhiben deseable transparencia, resistencia
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a la transmisidn de vapor de agua, :gsiatenoia a la pe-
netracidn de oxfgeno y propledades de impacto dliamente
deseables. Ias botellas formadas de las mezclas funclg
nan de manera extremddamente ventajosa en la prueba de
calda y proveer reciplentes atrsctivos para medicinas,
materiales alimenticios y similares.. '

EJEMPLO OCHO

Se repiten substancidlmente los procedimientos
del ejemplo uno, utilizando como mezcla monoucrica para
la reaccidn de injerto y pera la reaccldén de poiimero

de matriz, mezclas que contienen 85 % de metucrilenitri

lo,.75 % de estireno, y 8§ % de ter~bu'bilacrilazr_zidac Tas
mezclas con concentraciones de caucho varisbies se en-
cuentra que son transpareqtes, gue exhibsen ercesenis
resistencis a la transmisidn de vapor &e agva y peneirs
cidn de oxigeno y que funcionan ventajdsemente en la
pruebg, de caida cuando se transforman en hotellas.

Asf{, puede verse que la presente invencidn pro-
vee polimezclas que son extremddsmente itiles para el
envasado de materiales alimenticlos, medicines y sluilg
res., Las mezeclas exhiben excelente resistenciec a la
trensmisidn de vapor de sgua ¥y penetracidn de oxfgeno
¥y proveen propiedadés de impacto dlbamente deseebles.
Las mezclas pueden moldearse o formarse utilizando téc~
nicas convencionales de moldeo por inyeccidn y soplado
o transformarse en material laminado mediante extrusidu
v posteribrmente termoformarse o formarse en fric a la
configuracidn deseada. Las mezclas pueden procesarse
selisfactdriamente sin disolventes y son capeces e prow

ducir transparencia dltamente deseable para exhibir leos
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recipientes o contenidos de los mismos,

-NOT A4 ~

Descrita suficidntemente la naturaleza del inven
to, asi como la manera de realizarlc en la préctica, de
be hacerse constéf que las disposiciones anteriérmente
indicadas, son susceptibles de modificaciones dé deta~

lle en cuanto no.alteren sw principio fundsmentzl. Tam

bién se hace constar que el invento corresponde 2 una

Solicitud de Patente, presentadz en Norteamérica. con

fecha 7 de abril de 1969, bajo el nimero 814.154, aco-
giéndose por lo tanto a los beneficios que cenesden los
Convenios Internacionales en vigor, siendo lo yve cons-
tituye la esencia del referido invento y por lo gue se
solicita Patente de Invenclidn por 20 afios en Eupafia, sO-
bres PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION IE POLIMEZCIAS CON
RESISTENCIA AL IMPACTO MEJORADA; caracterizdndose por lo
giguisnte: 4' ' '

128.~ Procedimiento pera la obtencién de polimerz~-
clas con resistencia al impacto mejorada, y una resis-
tencia altamente deseable a la tyansmigién de vapor de
agua y a la penetracién de oxigeno, carzeterizado por-
que comprende mezclar: (A) un componente de injerto de
polimerizacidn que tiene un substrato similar al caucho

formedo de un interpolimero de (1) 50 a 90 % en peso de

un mondmero diédnico conjugado, formador de eaucho, (2)

de 5 & 20 % en peso de un hidrocarburo aromitico de mo-
novinilideno y (3) de 5 a 45 % de wn nitrilo etilénica~
mente insaturado, y un superestrato resinoso fdrmado de
un interpolimero Ge (1) metacrilonitrilo, (2) 5 a 15 %

en peso de un hidrocarburo aromdtico de mohovinilideno,
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y (3) 5 2 45 % de un mondmero de vinilideno polar gue

tiene un hidrdgeno en la posicidn alfa con respecto al
teniendo
doble enlace,/dicho interpolimero de superestrato por
1o menos 50 % en peso de metacrilonitrilo y por lo me-
5. nos 60 % en peso, perc no més de aproximddemente 90 %
en peso, de contenido total de mondmero de nitrils eti
lénicamente insaturado; con (B) un componente G atriz
formado a partir de un interpolimero de 50 a 95 # on pe
so de metacrilonitrilo y 5 a 15 % en peso de un nidvo-
10. carguro aromgtico de monovinilideno, y de O a 45 % en
peéo do mondmeros de vinilideno polares que tﬁépen hi~
drbgeno en las posicidn alfa con respecto al dohle enla-
ce, teniendo dicho interpolimero un contenido total s
mondmero de nitrilo etilénicamente insaturado & por lo
15. menos 60 % en peso.

- 28 .~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, og
racterizado porque dicho interpolimero componsnte de mg
triz es substancidlmente de la misma composicidén guiai~
ca que el superestrato resinoso del componente de injer-

20. to de polimerizacidn.
38,~ Procedimiento segin la reiv1nd10aolon 1, o&
racterizado porque dicho hidrocarburo aromitico de mono-
vinilideno en el substrato y el superestrato del compo-
nente de injerto de polimerizacién y en el interpolimere
25. de matriz es estireno. . '

48,~ Procedimiento segin la reivindicaeidn 1, ca-

racterizado porque 14 relacién de superestrato = subatra-
t0 en el componente de injerto de polimerizscida es de
20~200: 100,

5%,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ce~
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racterizado porgue dicho interpolimero de componente
de matriz contiene 5 a 45 % de los mondmeros de vini-
lideno polares. ‘

' 6&,~ Procedimiento segin la reivindicaeién 1,
caracterizado po?&ue dichos mondmeros de vinilideno o]}
lares del componente de injerto-de polimerizaciéu- dsl
componente de matriz se seleccionan del grupo q@é*oonm

siste en acrilatos alquilicos, nitrilos etilénicemente

insaturados y mezoclas de los mismos.,

'7Q7- Procedimiento segin la reivindicacidn 6,
caracterizaéo porque dicho hidrocarburc aromatico de
monovinilideno en el substrato y el superestrato dsl
componente de injerto de polimerizacidn y en ei inter~
polimero de matriz es estirsno. ‘ R

8, Procediniento segln la reivindicacidn 1, ca
racterizado porgue dicho metacrilonitrilo comprende
por lo menos 65 % en peso de los interpolimeros de los
componentes de injerto de polimerizacidn y de matriz y
porque el contenido total de nitr%lo insaturado de di-
chos interpolimeros es por lo menos e 5 .

: aro s e . 2 .
98,- Procedimiento segin la reivindicacion 1, ez

_racterizado porgue el {ndice de refraccidn aparente de

dicho componente de injerto de polimerizecidn es subs-
tancidlmente. igual que el indice de refraccidn de dicho

componente de matriz para proveer wna polimezcla trang—

parente,
108.~ Procedimientc segin la reivindicacidn 9,

caracterizado'porque el tamsfio de particulz promedio da

las particulas de caucho injertadas en dicho componente

<N

de injerto de polimerizacidn es de aproximidsmente 0,1 a
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0,7 micras. '
112,~ Procedimiento para la obtencidn de poii~
mezclas con resistencia al lmpacto mejorads, tal y co~
mo queda sustanciglmente descrito en la presenie Meuso-
5. ria. » ‘
Esta Memoria consta de 37 hojas esoritas 2 méqui

na por una sola fara.

GOMEZ ACEBO Y MODEY
w.n Rimador . Heendndex Rubs -
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