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PRCCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE COMPOSICIONES DE MOLDEO DE

. GRAN RESISTENCIA AL IMPACTO,
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Tolisitunts:  FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad :alemana,

residents en Leverkusen~-Bayerwerk, Alemania.
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Esta invencidén se relaciona con un pross-
dimiento para preparar comptsiclones de moldso de gran resise.
tencia al impacto, basadas en copolfmeros de injarto eldstisga
tarmopldsticus gue contiensn como bhass de injertc un:"copoli.

mero en blogue® de un caucho de etileno-propilenu o un caugho
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de terpolimero de etilenc-propilens y un dieno o un caucho po-
liperitendmero.

Logs polimeros de injerto de estirenc so-
bre un caucho de homopolimero o cepolimero diénico son conocie
dos como poliestirenos de slesvada resistencia al impacto,

La elevada resistencia al impacto ss tam-

bién mostrada por los polimeros ABS, es decir, las composicio-
nes de moldeo obtenidas per la polimerizacidn de injerto de,
por ajemplo, estirenc y acrilonitrilo sobre un homopolimero o
copolimero de butadisno, sequido opcionalmente por la ineorpo-
racidn de un cnpulimero'de aétirano-acrilunitrilo preparado
por separado.

El poliestireno de elevada resistencia al
impacto posee una buena resistencia al impacto 9 buenas propie-
dades de flujo. Los polimercs ABS poseen kas siguientes propis-
dades ventajosas adicioﬁales: una tenacidad extrema, una alta
rigidez, una buena estabilidad tdrmica, una elevada resisten-
cia 8 los disolventes, un excelente lustre superficial y unas
buenas propiedades del procesado, i

Todas las composicionss de maldea de gren
resistencia al impacto que contiemen homopolimeros o copolie
meros didnicos pierden gradualmentéVaua propiedades mecadicas
favorables y sufren de envajecimiento bajo las condiciones tecw

noclimdticas, ELl envejecimisnto es atribuible a la rotura dal
doble enlace carbonoecarbono en el caucho mediante el .oxigeno
atmosférico bajo la influencia de aire y calor,

Por cnnsiguignta, sa han realizado divere
sos intentos para utilizar polimeros elastoméricos que no
contienen ningln doble enlace, carbono-carbono, o solamente po-

sesn muy pocos de ellos, con vigte a mejorar la resistencia al
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envejecimiento, Por ejemplo, han sido utilizados para este fin
el acrilato de polibutilo, los copolimeros de acrilato de buti-
1o con otros mondmeros, tales como actilato de etllo, viniliso-
butiléter o incluso cantidades relativamente pequefias do buta-
dieno y otros mondmeras que contienen tambldn dobles enlaces
earbonn;carbono despuds de le copolimerizacidén. Desafourtunada-
monte, la composicidn de moldeo as{ obtenide es decldidamens
te inferior en otras importantes propisdades (por sjemplo, re~
sistencla al impacto a bajas temperaturas).

En comparacidn con los cauchos de acrila-
tos, los copolimeros de stileno-propileno y los terpolimeros
de stileno-propilenc tlenen una tempagatura de transicidn de
sagundo ordan mds pequefia, de modo que la resistencia al impac-
%o no puede msperarse qua sea compartida a bajas temperaturas
cuando estos cauchos se utilizan en la produccidn de composi-

cionps de moldeo de slevada resistencia al impacto mediante po-
limerizacién de injerto. Por consiguiente, ya se han realiza-
do diversos intentos para producir piésticos de dos fases se-
mejanteé al Ypoliestireno de gran resistencia al impacto" o
ABS, con excelente resistencia al envejecimiento, a partir de
cauchos: de ests tipol Sin embargo gichos intenlas se han en~
contrado con las siguientss difigultades:

1.~ Injeftq por polimerizacidn en emulsidn.

£l estireno y acrilonitrilo no pueden in-
5Br£arsa gobre dispersiones de copolimeros de 6tileno-propile~
no o terpolima;oé de etileno-propilenc en presencia de emul-
sionantes debido a la inestabilidad de los litices de caucha
(atribuibles a un tamafio excesive de particula), Durante la
reaccién de polimerizacién por injerto se forman coagulados.

2.~ Injerte por polimerizacidn en suspenw
p
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sidn y en bloque, _ o
' Los copolimeras daetilano-prapiieno son
insolubles en mezcias de estireno y acrilonitrilo. Por consi~
guiente, lappolimerizacién en bloque, la polimerizacidn en blo-
que-suspansidn y la pollmarigacién en suspensidn de estireno
y acrilonitrilo no es posible en presencia de estds cauchos.

. 3.~ Aunque la solubilidad de los copolime~
ros de etileno-propileno en la mazcla_&e mondmeros, Yy el cofe

portamiento del injerto, pueden mejorarse en algln grado me-

>diante la peroxidacidn dal somponente de caucho previamente,

un prooeso de esta clase no pusde llsvarss a escala comercial,

 4,« Aunque resulta posible, mediante ol eme
plec de un terpolimsro de stiléna-propileno, incrementar los
rendimientos del injerto en la rsaccidn de injerto al grado
raqueride, tambidn se encuentran dificultades en este caso de-
bido a la inaolubilidad del terpolimero sn los mondmeros de in
Jerto, -

Por consiguienté, nﬁ fuéd posible ia chten-
cidn de pruducios de este tipo a escala comercial, aundque los.
pomponentes de paréida y las propledadss de loa‘;roductos que
pudieron obtenerse de los mismos fueran conocidos.

Ahora, se ha afcontrado un proceso para

la produccidn de composiciones dé moldeo de elevada resisiene

cia &l impacto, mediante polimerizacidn en bl&que,'an bl oquge
suspensidn o en suspensidn de monémeros olefinicamente inpae
turados, en pressencia de un caucho y de un catalizadoy, en el
que:s V .

R) de 1 a 20 % en peso deo un copolimero

en bloque de:

a) 99 a 1 % en pesc tde bloques de copoli-
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mero gde etileno-propileno o terpolimero de etmleno-propilenu,

.. y

b) 1 a 89 % en pesc de blogues de un cau~

-cho dienico o un caucho polipentendmero, se emplsan como el

componente de caucho, y
o B) de 99 2 80 ¥ en peso de una mazcla de:
a) 90 a 50 % en pesc da estireno, un o~
alquilestirens, un es#ireno alguilado en el nicleo, metacrila~
to-dé metilo o una mezele de los mismos, y
b) 10 a 50 % en peso de acrilonitrilo, mee
tacrilonitrilo, metacrilato de metiles o una mezcla ds los mige

mbs, se emplean como los mondmeros olefinicamente insaturados.

E1 polimero.en bloque (A) se obtiens a par~

tir de sus constituyentes a) y b) mezclando soluciones de los
cauchos a) y b) y tratando la mezcla resultants con halurcs
de agufre, de acuerdo con la patente slemana n? 1.260.7%4 vy
1a pgtanté USA N2 3,374,191 (las cuales se incorporan en la
presente por refarencia).

En contrasts con las mezclas sin tratar

ds los cauchos a) y b), las mezclas tratadas con haluros de

" azufre seqln la patente alemana n? 1.260.7%4 son solubles en

las mezclas mqnémeras B, de tal modo qhe puede efectuarse los
procedimientos de polimerizacién antes indicados. Las mezclas
asi tratadas son denominadas como “polimercs en blogue" dehi-

do & que el tratamiento con haluros de azufre producen proba-

A e,

fom

blements un enlace entre sl caucho a) y b). Segln la invencidn,

no 88 solo posibles el uso de polimeros deebileno-propilenc pa=-
ra la sintesis de composicionss de moldeo de gran resistencia
al impacte, sino que tambidn es posible la obtan01on da lel—

meros de injerto con propiedades deseables nedianue la selnc-
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cidn apropiada del tipo y cantidad de los componentes del co-

. polimero en blogue.

La invencidn se relaciona tambidn con cone-

- posiciones de moldas con la siguiente composicidn:

o A) da'l_g 20 % en peso da un copolimerc en
bloqua\qonsistenta ens

a) 99 a 1 ¥ en peso de bloques de caucho
de copolimero de'é%iieno-propileno o de terﬁclimern de etileno-
prbpileno, y T ) ,-
h b) 1 a 99 % en paéo de bloques de un cau-
cho diénicu o caucho pulipentenémsia,

sobre el cual ha sido'polimarizado por ine
Jerto:

B) 99 a 80 ¥ en peso de una mezcla hunéma-
ra de: ‘

a) 90 a 50 % en peso de estirano,.un ol =
alquilestireno, un sstirenc alquilado en el niclso, metacrila-
to de metilo o una mezcla de los mismosiy,

b) 10 a 50 % en peso de acrilonitrila, me-
tacrilnn;trilo, metacrilato de metile o una mezcla de los mis-
mosg. i. ) 3

Se prefisren las composiclones de moldeo
de la siguiente composicidns _

A) de L a 20 % on peso de un polfmero an
bloque de: '

a) 99 a 50 % en peso de blogues de caucho
da‘stilénn-propilena 0 caucho de terpolimerb de etileno-propi-
leno y

b) de 1 a 50 % en peso de bloques de caue

cho diédnico o caucho polipentendmero, sohre el cual ee ha in-
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B) de 99 a 80 % en peso de una mezcla mo-
némera de:

a) 90 a 50 % en peso de estirena, ) ~matil-
sstireno, metacrilato de metilo o upna mezcla da los mismos, y

b) de 10 a 50 ¢ en peso de acrilonitrilo,
metacrilato de metilo o una mezcla de ellos.

Envprincipio cualquier caucho diénico puse
de combinarse con cualquisr caucho de etileno-propilens o cau-
cho de terpolimerc de etileno-propllenc para preparar el copo-
1{mero en blogue, siendo la (nica condicidn el que los elastd-
meyros de partida sean solubles en disclventes adecuados,

A Con preferencia ss wtiliza un polibutadie- P
no ton un componente con un enlace 1,4 sn un excesc del 85 %
como el componente b) de caucho diénico en el procedimiento se-
gln la invencidn, mientras que con preferencia, como componen-
te a) de caucho se utiliza un terpolimero de etileno-propile-
no. E1 polipentenamaro es otro caucho b) preferido.

. Para preparar los copolimeros en bloque
A) los dos elastdmeros inciales puedsn disolversé en un disole- i
vante inerte, tal como un hidrocarburo alifédtico o aromdtico '
(conbentraciﬁn; 5 a 15 % an peso),<un haluro de azufre, prefe-
riblemente 52812, se afiada a las soluciones combinadas a una
temperatura de reaccidn da 0 a '1502C, en una centidad de 0,05
a 5% en peso, basado en sl contenido en sdlidos generel,.par-
ticular de la solucidn, y la mezcla de reaccidn se agita vigo-
rosamente durante un periodo de 0,5 a 10 horas. Sin embargo,
os también posible tratar solamente uno de los dos elastémeros
cen el haluro de azufre, por sjemplo 32012, y afiadir una so=-

lucidn del segundo elastdmero ﬂespués ds un cierto tiempo (una
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a dos horas).

La Pormaci6n de los copolimeros en bloque
se refleja, por sjemplo, en un incremento en la viscesidad &

Mooney en comparacidn con la viscosidad Mooney de 1la mezcla

.de” los componentes. de partida. La diferencia entre las visco-

sidades MNooney es gobernada ﬁor 1z cantidad en la cual ss afia~
de el haluro de azufre y también por las Ftras condiciones da
reaceifn. -

El copolimero en blogue completado puesde
pracipitér&e de su soluciéh‘introdhciendolo en alcoholes infe-
riores, tales como mstanol o etanol. La solucidn puede también
introducirse en agua hirviendo y el disolvente destilarse can -
vapor do agua. Es convenienté affadir una cantidad relafivamana
te pequéﬁa de un agents de anti-envejecimiento durante esta
etapa de elaboracidn., o

En general, lossiguientes polimeros pueden'
ser empleados como componente dignice b) del aopolimeré en blow
que: homopolimeros de butadieno, isopresno y piperilens y sus
copolimeros, por ejemplo, con mtirsno, acrilonitrilo, acrilae
tos y metacrilatos y fumaratos,{en Ios cuales eiﬁcomponenta 10
ter comprende praferiblemente un aleohol aliféﬁico conlaé
4tomos de earbono). En general, a; componénte comondmero no de-
berd exceder del 50 ¥ en peso, ya que ds otro modo el compore
tamiento a bajas temperaturas de la composicidn de molidao. se-
ria afectado adversamente. Es también posible la copolimeriza=-
cién de varios.de los comondmeros antes mencionados con uno‘de
los disnos ya citados o la utilizacidn como comondmeras de los
dienos mismos. '

Como componente diénico para el copolfmero

en blogue pueden también utilizarse polimeros de segmentos de
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El componente diénico del copolimero en
blque o el polipentendmero deberd tener con preferencia una
viscosidad Mooney (ML-47-1002C) de 10 a 100 y con proferencia
deberd ser soluble o prdcticamente solubla en un disolvents
inerte.-

Los slgulentes compuestos son componontes
adecuados, saturados, eldsticos como el caucho, para el copo-
l{mero en bloque: copolimeros de etileno~-propileno obtonidos
por copalimerizacidn deo 70 a 30 % en peso ds etileno y 30 a 70
% en peso de propileno con catalizadores mixtos mediante el
método Ziegler, ¥y preferiblemente terpolimeros da etileno-pro-
pllenc obtenidos por copolimerizacidn da 69 a 35 % en peso ds
etileno, 30 a 65 % en peso de propileno y 0,5 a 10 % en peso
de una o mis multi-olefinas con al menos § &tomos de carbona,
Las multi-olefinas son olefinas qua-contisnen como minimo dos
dobles snlaces no conjugados, por ejemplu, big~ciclopentadie~
no, ciclo-bctadienu, trivinilcliclohexano, 2,5~haxadieno y l,4-
hexadleno. '7

La cantidad en la cual la muiti—oléiina 25=
t4 presente en 105 terpolimeros es gobernada por el grade re-
qﬁarido de injerto del polimero dejinjérto.a preparar, s menos
critice aquf que cuando solamente se emplea como hase de injor-
to el terpolimero. E1l slastdmerc no debsré contener preferibla-
mente, como conjunto, mds del 10 % en peso de multi-olefinas,
En este caso, la visesosidad Mooney (ML-47-1002C) deberd ser
también de 10 a 100, E1 copolimers en bloque completado deberd

poseer con preferencia igualmente, valores Mooney (ML-d4‘-~1002C)

de 10 a 100 y mds preferiblemente de 10 a 50,

Una mezcla mondmera de injerto preferida
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consiste en 50 a 90 % en peso de estirenc y de 10 a 50 % an pe-

so de acrilonitrilg.

Lag prnpledadas de procesamiento de tcdos

los plastlcos termopléstlcns de das fases del tipo de lelBS~

tireno de gran resistencla al impacto o ABS sst# gobernadas

principalmente por el peso molacular del polimere resinoso-in-
Jjertado o mezclado. Por consiguiente, puseden aﬁadifse a los mo-

némeros de injerto reguladores del peso molecula®; tales como

n- o, terc-dodecilmercaptan, con el fin de influenciar las pro-

pledades ds flujo de la composicidn’ final de moldeo.

Los copolimeros en bloque descritosanterios

.mente son solublegs en la mezcla mondmera ds injerto. Por consi-

guiente, los procedimiéntos de fabricacidn convencionalmente
utilizédoé para la produceidn de composiciones de moldeo de
gran resistencia al impacto, por sjsmplo, p&limerizacidn en

blogque en un husillo de rgaccién o polimerizacidén en suspension
puade también emplearse en asie prdcedimiento, ‘

lLas composiciones de moldeo sagﬁﬁ la inven-
cidén se preparan,sin embargo 4 preferiblements, padiante un
procaso da dos etapas que pusde caracterizarse e; la forma siw
gulente: . ) S 7

Una solucidén de 1 a 20 % en peso de cepoli-
mero en bloque en 99 a 80 % en peso de una mezcla monéméra de
injerta, se polimeriza, bien bajo calor o bien con iniciadores
adecuados solubles en los mondmeros, a una conversidn de 20 a
30 % en peso, basadoc en el mondmero empleado,(es decir hasta
1a inversién de fases) después de lo cual el prepolimeroc asi
cbtenido se suspenda, con estabilizadores de suspensidén adecua-
dos, tales come acetato de polivinilo parcidlmente hidreliza-

do o hidroxietileslulosa, en 1 a § veces su cantidad de agua,

-~
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y ulteriormente se efectua la reaccidn de polimerizacidn en sus
pensidn hasta complétarse. En ambas stapas de polimerizacidn,
las temperaturas de reaccidn deberén ser de 80 a 180°C.

. Los iniciadores adesuados son, por ejemplo,
catalizadores formadores de fadicales solubles an los mondmercs
talss como perdxidos y azoe-compusstos, por sjemple, perdxida
de baﬁzoilo, perdxido de lauroilo, perbenzoato de terc-butilao,
paréxido ds di-terc~butilo., Con preferencia se utilizan combi-
naciones de iniciadores solubles en los mondmeros de (i) un
inciadﬁr de perdxido o azoico con una vida media inferior a
10 horas a 1002C, talss como peréxide de laﬁroilo, pardxidc de
benzoilo o azo-diisobutiredinitrile, y (ii) un compuesto de pz~
réxido que tisne una vida fiedia superidr a 10 horas a solamen-
te 10020, por ejemplo, psrbenzoato de terc-butilo o perdxido
ds di-terc-butila. ‘

' El iniciador se utiliza con prefarcncia en
una pantidad de 0,05 a 1 % an peso aproximadamente, basado en
la mezcla de reaccidn, Esta-cantidad puede afadirse toda eila
al comienzo de la primera etapa, o solamente puede afiadirse
una parte vy el resto al comienzo de la sequnda e£apa.

Los polfmeros de injertc que se acumulan
en forma granulada o de pexlas, deéandiendo del metodo de pro-
duceidn, pusden opclonalmente libsrarse de cualesquiera mond-
meros residuales ain pressntes 'an los mismos en una forma cono-
cida, opcionalmente después de secar; y a continuacidn pueden
procesarse adicionalmente.

" E1 ulterior bfudééémiéhtu iﬁcluye la incor-
poraciénlda dichos aditivos convencionales como, por ejemplc,
anti-envejacedores, tales como di-terc-butil-p-cresel, lubrie

cantes tales como alcohol estearilico o estearato de butile,
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agentes antistdticos y h%\tos adecuados.

E) granulado obtenido despue° de esta. com-
binacion pueds convertirse entonces en articulos de moldeo por
inyeccidn de cualquier tipo, empleando, por ejemplo, una miqui=
na del moldso por inyeccidn con husilld o mdquinas ds moldeo
pox inyeccmun del tipo de plstdn, o alternativamente puedan prg
cesarse 8n tubuladuras, laminados o secciones, es decir, pro-
ductos ssmi-apabados, usande extrudars de simple o doble hilgi-
llo. . S '

Es posibla, en.virtud del procedimiento se-
gln la inveneidn, obtener materialss que muesstran todas las
propledadés de las composicionss de moldeo ABS Junto con un

comportamiento mejorade al envejacimientu.

"EX procedimianto segin la invencidn se ilug

tra en los siguientes ejemplos, en los cuales las partes son
siempre partes en peso, a menos que se diga lo contrario,

Ensayos de disolucidn

COn el fin de demostrar el significado PU-
ramente tecnoldgico del prncedimlento de acuerdo con la inven-~
cidh, el comportamiento de solubilidad de diferentes pelimeros
se compard entre’'si en los ejemplos 1 a 6.

Con este fin, se introdujeron B partes de
caucho slastdmero en 92 partes de una mezela de 74 partes de
estireno y 18 partes de acrilonitrilo y la mezcla se agitd due
rante 8 horas a 202C y 402C, La snlubilidad se observé visual-
mente al principioe.

Estos ensayos do solubilided se llevaron a
cabo cons

» -
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Un cis-polibutadisno con un componente con

- enlace 1,4-cis de 89 %, y una viscosidad fiooney {iL-4’-1000C)

de 45 (producto comercial, Buna CB 11 (R)).

Etieayo 2
Un copolimero de etileno~propileno que ccin-
prends aproximadamente 46 % en peso de etilens y 54 % &n peso
de propileno, teniends un valor Mooney (ML-47-1009C) de 40

(producto comercial, Vistalon 405 (R)).

Un terpolimero de etileno-propilenc gue
comprende 60 % en psso de etileno, 40 % en peso de propilenc
y 1,2 moles % de diciclopentadieno con un valor Mooney (Milmd "=

1008C) de 41.

Ensayo 4 4

ot 2t et o 8 et
moermta

Un copolimere en bloque de:
80 partes en peso del cils~polibutadiene
mencionado en 1, vy
i 20 partes en peso del terpolimero de etie
leno~propilanc mencionado en 3,
con una viscosidad Hooney de 61, preparado
como sigues

. : Una solucidn de 80 partes en peso de tis-
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polibutadisno en 800 partes en pesc de tolusno se introdujo an
un_recipiente de vidrio ds reaccidn, equipadé con mecanismo de
agitacidén, termdmetro y un conducto anular situado en la base
Yy re-eﬁtrando en la tapa, con una bomba entre las mismas,

" La solucidén se liberd del airs y agua bus
bujeando nitrdgeno a través de la misma, durante 10 minutaos,
a un {égimen de 1 litro por minuto. Despuds ds conactar la bom-
ba, se afiadid inmediataments, aguas arriga de la bomba, 0,4 %
en peso de 520127(basadd en el cis-polibutadienc) en forma de
una solucidn al 10 % en peso en toluens,en el fi;mpo requerids
por el Liquide para complatai un circuito, La salucidn se bome

bed alredsdor, durante otros 60 minutes, sufriendo un incremen~

_to en temperatura a 509C, A continuacidn se afiadié, sin inte-

rrumpir la circulacidn, una'snlﬁciﬁn de 20 partes en peso de
caucho de terpolimero de etilenc-~propilenc en 200 partes en poe-
so de tolusno, la cual habia sido previamente liberada del aguz
y oxigeno burbujsando nitrdgeno a travds de la misma. Transcu-
rride otros 30 minutos, se introdujo una solucidn del copoline-
ro en bloqus resultante en 5,000 veces la cantidgd de etanol y

se precipitd.

El copolimere en bloqus ser secd luego en

un armario de secado en vacfo a wna temperatura de 609C,

Ensayo
===hz===

: . Un copolimero en bloque de;
B0 partes en pesd del terpolimero oblileno-
propileno mencionado en 3, ¥
20 partes en peso del cis-polibutadisno

mencionado en 1, con una viscosidad Mooney (ML-4°-1008C) de &4,



5 .

5,

10.

1s,

- 15 =

192473

obtenido por el método descrito en 4, afiadidndose primeramente

.. la solucidn del terpolimeroc y a continuacidn la solucién del

. cls-pilibutadienc,

e ot oo = 0 o ot
ERmsoosR

Una mezcla de:
" 80 paréas an peso del terpolimero de etile-

na=proplleno mencionade en 3, y

ZQ partes en peso del cis-polibutadieno
mencionado en 1, preparado por el método descrito en 4, con la
gxcepcidn de que no se afiadid 52012.

En la tabla’'l se musstra la solubilidad
de los polimeros antes mencionados en la mezcla de estirenos
acrilanitrilo. Solaments el &is-polibutadienc (1) y los copo-
1{meros en bloqus segfn la invencidn (4,5) son solubles en la

mezcla de estirenofacrilonitrilo.

»



wF

Solubilidad

Ensayo Polimero Solubilidad
. a 209C a 40°C
1 cis-polibutadieno A soluble soluble”
2 copolimero stileno-propilens " Lnsoluble insoluble
3 terpolimero gtilesno-propilens insoluble insolubls
4 copolimeros en.bloque de
80 partes on peso de cls-pilibuta-
diena CB 11
20 partes en peso de terpolimero . -
etileno-propileno EP 1 soluble soluble
5 éépélflﬂéfo at:( bldqué ae no completa- soluble
80 partss en peso des EP 1 mente solu-
20 partes en peso de CB 11 ble
6 nezcla de
80 partes en peso de EP 1
20 partes en peso de CB 11 insoluble

insoluble

s
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EJEMPLO 1

o s o o s ben i ag
mRRSRaNns

Los siguienteé compuestos se introduizron
en un autoclave de acero refinade equipado con un. agitader de
elevada velocidad productor de un elsvado gradiente de cizalls-
dura o esfuerzo cortante, dos tabiques de flujo y un terndee~
tro:

6.765,0 partes en peso de una solucién de:

600,0 partes en peso del copolimerc en
blogue saegdn el snsayo 5. o '

745 partes sn psso de dodscilmercapten y

7,45 partes en psso de di-terc-butil-g-cre-

. sclen . : :

) 6.,150,0 ﬁarhas en peso de una mezcla monde
mera consistente en »

4,800 partes ds estireno y

1.350 partes de acrilonitrilo

Una vez que el aire se ha desplaiado con
nitrdgeno, la mezcla se activa con:

375,0 partes en peso de esti;eno

3,75 partes ¥ ® " pprdxido de di-
éerc—butilo, y

7,50 partes an pesc de perfxido de benzoi-
la. ‘

Se conecta el agitador y sB ajusta vuna ten-
pératura‘de reaccidn de 75 a 80°C,

. ' Después de alcanzar una conversidn cel 30

% (basado en el contenido total en sélidos), la mezcla de reace
cidn se enfria a 409C y se reactiva con:

. 375,0 partes sn peso ds estireno



-
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Ve,

7,5 partss en peso de perdxido de

di-torc-
butilo y -

11,§ partes en peso da peréxide de benzoi-

lo.

La golucidn resultante ss suspende en una
mezcla de:
24,00030 partaq en peso de agué desalada

3640 partes eh peso da un acebato de poli-

vini;a parcialmente hidrolizado (Moviol (R) s0/88),

4,8 partes en péso de un n-dodscilbencenow
sulfonato (sal sédica), y

19,2 partes en peso da elorurc sddico

y la raaccién de polimerizacién en suspen-
sidn se efectud usando la siguiente secuencia de téemperaturass

) . 7 horas a 752C, 2 horas a 902C, 3 horass a
li0eC y‘5 horas a 130-150%C,

El polimero on perlas resultante, que e8
acumuld en un rendiniento del 98 % aproximadamente, se filtrd
con sucecidn, se’lavd con agua y se seecS en vacio a 709C.

El producto de reaccidn sed&;se fundid en
un husillo, 'se liberd de los mondmeros residiuales-y se procesd
ulteriormente en dn grénulado afiadidndose después 0,5 % en pe-
so de estearato cdlcido (basado en el polimero sélido) y 8,5 %
en peso de 2,6~di-tearc-bubil-p~cresecl, E1 granulado resultante
se convirtid en una méquina de inyecgibn con husillo en unas
pequafias barras de ensayo,standard,de las cuales se determina-

ron sus datos fislcos que se muesstran hajo 7 en la tabls 2,

EJEMPLO 2

e = e e s o
ZmEEERass
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Se repitdé el procedimiento dal sjemplo 1,
con la excepcidn de que se utilizd, como base de injertn, el
copolimero en bloqué descrito en 8l ensayo 4. En la tabla 7,

f'en 8;’59 indican los datos fisicos determinados en pequefias ba-

rras de ensayo, standard.

2= ie e § - e p e g

Si’el copolimerc en blogue del ejemplo 1
es reemplazado por un cis-polibutadienoc segdn el ensayo 1,
siendo el procedimiento igual al descrito en el sjemplo 1, se
obtienan-los datos indicados en la tabla 2, bajo A, a partir

de las correspondientes mezclas de ensayo.

o e o e s s s e e ae
P el i

Ejomplo N2 V 1 2 A
Contenido en base de injerto 8,0 830 8,0
(en %) i

Resistencia al impacte con 10,5 0,3 - 9,5

entalladura segln DIN 53453
kp em/em? 208C

Resistencia al impacto segin 65,0 . 64,3 B7,2
DIN 53453 kg em/cm? 200C :

Dureza con indentacidn da hg 1050 1010 1030
la segdn DIN 53456 kp/cm?

Egtablilidad térmica bajo car 98 97 o8
ga segln Vicat 2C DIN 53460 '
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Da una forna ruda no existe ninguna dife-
regcia entra las propiedades mecénicas mds importantes de lae
composicionss de moldeo de acuerdo con los ajemplos 1y 2 y
aquellas de las composicidn de molde seqln el ejemplo compare=
tivo A producida con cis-butadieno como base de ingerto, éin
embargo, la comparacidn de las resistencias al impacto de las
éomposiciuhes de moldeo seqdn el ejemplo 1 y sjemplo compara~

tivo A , después de un enveJecimisnto artificial, es decir,

despuds de una irradiacidén con Xenen de acuerdo con la aspecie

ficacidén DIN 53,389, usando un mecanismo da experimentacidn a
tfa humedad relativa de 65 a 70 £ en la cdmara de ensayo, dee
mugstra qus la composicidn ds moldeo segiin el ejemplo 1 es con=

siderablemente mejor, tal como se indica en la tabla 3.

P - o o
RERERERRERSERS

E jamplo N2 1 A

Tiempo de irradiacidn en Resistencia al Resistencia al
horas ' impacto impacto
DIN 53,453 DIN 53,453 20eC
o0eC kp om/cm? kp cn/en?

-

0 ' 657 : 67,2
50 56 ‘ 15,4
100 , 50 13,8

150 40 . 10,8




Por el mdtodo deseritc on gl ensayo 4, se

. prepararanﬁlos siguientes copolimeros en blogua:

Un copolimero en bloque des:
5, I 50 partes én peso de un terpaolimero de stie
lenc-propilens segén el ensays 3 y,
50 partes en pesoc de copolimero de butadie-
no-gstireno con 25 % en peso de estirena estadisticamente dis-
tribuido y una viscosidad Mooney de 58, el cual, despuds del

10, tratamiento con 52012 tenfa una viscosidad NMooney de 80.

EJEMPLD 4

™
TnDERERaR

Un copolimero en bloque de:
50 partes en peso de polipentendmero, valor
Mooney 88, y

15, 7 50 partes en peso de un terpolimero de eti-
lano-propilenc-bisciclopentadieno que contiene a ios Rmongme ros
en una relacidn en peso da 50 ¢ -45 3 5 y que tisne un valor
floonay de 48, con una viscosidad Mooney de 65 despuds de le

4 reaccidn con SZCIZ*

20, Siguiendo el procedimiento del ejemple 1,
bajo las condiciones de dicho ejemplo, se injertaron sobre estas
bases de injerto, 90 partes en pesc de una mezcla de estirsno
y acrilonitrilo (75 partes -en peso de estireno, 25 partes en pe

so de acrilonitrilo). Después de un procesemiento adicional

25, en pequefias muestras ds ensayo standard cdmn en el ejemnlo 1, se

obtuvieron los datos que en la tabla 4 se indican,



E jemplo N8 3 4

Resistencia al impacto con 12,5 13,4
sntalladura
kp/ em/ cm? - Lo

Resistencia al impacto - .90,8 : -95,8
kp cm/om2
DIN 53,453

Dureza kp/cm? 960 ' 910
DIN 53,456

N Dascrita suficientemente la naturalseza del
invento asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe
hacerse eonstar que las disposiciaones ante;iormente indicadas

5, son sugsceptibles de modificaciqnas de ‘detalle en cuantoc ho ale ;
teren su principio fundamental, También se hace constar qus el :
invento corresponde a una sclicitud de patente braéentada en
Alemanid N2 P 19 39 B8%4,8 de 6 de agosto de 18969, acogiéndoss
por lo tento a los beneficios que conceden los Convenins Ine

1a, ternacionales en vigor, sieﬁdo lo que constituye la essnoia
del referido invento y por lo que se solicita Patente de Invan-it

gidn por 20 afios en Espafla, sobres PROCEDIMIENTO RARA LA PRO
DUCCION DE COMPOSICIONES OE MOLDEQ OE GRAN RESISTENCIA AL Tit-

— PACfD, caracterizédndose por lo sigulente:

P i T

1.~ Procadimiento para la produccidn de

<
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15,
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compusicioﬁes de moldeo de gran resistencia al impacto, carac~
taerizado porque comprende polimerizar en bloque, en blogus-sus-
pensidn o en suspensidn, en presencia de un catalizador, un
componente de caucho constituide por 1 a 20 % en peso ds un co-~
polimerc en blogue de 99 al % en peso de bloques de un copoli-
mero de etileno-propilenc o un caucho de terpblimero de etilenow
propileno, y 1 a 99 % an peso de blogues de un caucho dinico

o un caucho polipentendmero} y un mandmero olefinicamente insa~
turado constituido por-99 a 80 % en peso de una.mazdla de 90 a
50 % en peso de estirsno, un alfa-alquilasti?ang, un estirena
alquilado en el nﬁcleo, metacrilato de matild, o una mezcla de
los mismos y 10 a 50 % en peso ds acrilonitrilo, metacriloni-
trilo, metacrilato de metilo o una mezela de los mismos.

2.~ Procedimiento segln la.relvindlcacidn

1, caracterizado porque sl componante de caucho se obtiens por

copolimerizacidn en bloque de 99 & 50 % en peso de blcgues de

un caucho de etileno-proplleno o un caucho de terpolimerc da

etileno-prapileno y de 1 a 50 % en pesoc de blogues de um caue

cho diénico o cauche polipentesndmaro,

C

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn

1, caracterizado porque &l componente ds caucho se chtiens por
copolimerizacidn en blogque de 99 a‘%O % en peso de bloques de
un caucho'de terpolimere ds etileno-prapilenc que comprende &%
a 35 % en peso de etileno, 30 a 65 % en peso de propileno y
0,5 a 10 % en peso de una multiolefina con al menos 5 &tomos e
carbono, y deé 1 a 50 % en peso de polibutadieno con un compo-
nente de enlace 1,4 superior al B5 R,

. 4o« Procadimiento segln la reivindicacidn
l, caractsrizado porque el coﬁpunente de caucho se obtiene por

copolimerizacidn en bloque de 99 a S0 % en peso de blogues de



un caucho dz terpolimere de etileno~-preopilenc qus comprends de
69 a 35 % en peso de stileno, 30 a 65 % en peso de propileno y
0,5 a 10 % sn peso de una multiolefina con al menos 5 &dtonos
de carbono y de 1 a 50 % en peéo.de‘un polipentendmero,

5. ' _ ‘ . 5.~ Procedimiento para la produccidn de
compusiciones;da moldeo de gran resistencia al impacts, %2l y
como queda sustancialmente descrito en laipresente Memorie,

A Esta Memoria consta de 24 hojas escritas a
méqp;na por una sola cara, ; E - 5 Agﬁ ?$ﬁ‘
10, : fladrid ! . .
FARBENF ABRIKEN BAVER AKTIENGESELLSCHAFT
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