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Tal como es bien sabido, la s  mezclas polimé- 

r ica s  de hule con ihterpolím eros d e l tipo  de estiren o- 

a c r i lo n it r i lo  son ventajosas para proveer composiciones 

que exhiben propiedades convenientes, incluyendo espe­

cialmente dureza, res is ten c ia  química y  buena capaci­

dad de formación. Se ha explorado un número de técnicas 

para aumentar la  dureza, siendo e l  intento más común e l  

de aumentar e l  n iv e l de hule o e l  tamaño de la s  p a r t í­

culas de hule, ambos expedientes tendiendo a a fec ta r 

adversamente e l  lu s tre  y las  ca ra c te r ís tica s  su perfi­

c ia le s  as í como también e l  e q u ilib r io  de otras propie­

dades. Anteriormente, se ha propuesto u t i l i z a r  partícu  

las  de hule de un tamaño promedio en la  escala  de 0,2 

a 0,4  mieras en un esfuerzo para mejorar la s  propieda­

des de impacto, sin  a fec ta r  indebidamente e l  lu s tre  y 

otras propiedades su p e r fic ia le s . Sin embargo, general­

mente lo s  lá te x  de hule tienen una d is tr ibu c ión  amplia 

de tamaño de partícu las , la  cual se ha encontrado aho 

ra  que provee d ificu lta d es  para lo g ra r  un eq u ilib r io  

óptimo de propiedades.

RESUMEN DE LA DESCRIPCION

Se ha encontrado ahora que lo s  objetos ante­

r io re s  y otros relacionados pueden fácilm ente alcanzar 

se en un método para hacer una mezcla polim érioa que 

comprende primeramente polim erizar una formulación emú 

s ifio a d a  de monómero d ién ico , para obtener un lá tex  de 

polímero s im ila r a l hule que tenga un tamaño promedio 

ponderado de partícu las menor que 0,15 mieras. E l p o li
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mero s im ila r a l hule de l lá tex  es posteriormente agióme 

rado para producir un lá tex  de un substrato de hule que 

tiene un tamaño de partícu las promedio ponderado dentro 

le  la  escala de aproximadamente 0,35 a 0,70 mieras y en 

londe las  partícu las están substancialmente monodisper- 

sadas en su tamaño, con por lo  menos aproximadamente 

70,0% en peso dentro de su tamaño promedio ponderado de 

0,05 mieras. Finalmente, se polim eriza aproximadamente 

100 a 250 partes, por cada 100 partes de polímero sim i­

la r  a l hule, de una formulación de monómero polim eriza- 

ble que consiste por lo  menos principalmente de un h i­

drocarburo aromático monovinilidénico y un n i t r i lo  e t i -  

lénicamente insaturado, en presencia del hule agloméra­

lo  como esencialmente e l  único componente de hule, y un 

regulador de peso molecular. Las condiciones de polime­

rizac ión  y la  cantidad de regulador de peso molecular 

son ta les  que producen e l  in je r to  de una parte de la  

formulación monomérica sobre e l  substrato de hule, pa­

ra proveer de 15 a 45 x 10**7 g de superestrato por cen­

tím etro cuadrado de su perfic ie  de substrato, cuando e l  

substrato es de un tamaño de partícu las de aproximada­

mente 0,35 a 0,50  mieras y de aproximadamente 40 a 70 x 

10"*7 g de superestrato por centímetro cuadrado de supei 

f i c i e  de substrato cuando e l  substrato es de un tamaño 

de partícu las de aproximadamente 0,50 a 0,70 mieras.

Las condiciones de polim erización también se se le cc io ­

nan para producir un interpolím ero a p a r t ir  de la  formu 

lao ión  monomérica, que tenga un peso molecular represer 

tado por una viscosidad in trínseca  de 0,35 a 0,60 en dj 

metilformamida a 25^0.
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En la s  modalidades p re feridas , e l  hidrocarburo 

aromático m onovinilidénico es estiren o , e l  n i t r i lo  insen­

turado es a c r i lo n it r i lo ,  y  la  formulación de monómero 

dién ico contiene por lo  menos 75% en peso de butadieno; 

y muy convenientemente, la  formulación de monómero d ié ­

nico comprende butadieno y  a c r i lo n it r i lo .  E l polímero 

s im ila r a l hule es preferiblem ente aglomerado por ad i­

ción de un anhídrido de ácido orgánico soluble en agua 

a l mismo, y  e l  regulador de peso molecular está  conve­

nientemente presente en una cantidad de aproximadamente 

1,0  a 1,5 moles, por cada 100 moles de la  formulación me, 

nomérica polim erizab le .

l a  composición producida comprende una mezcla 

polim érica de una m atriz de un interpolím ero que consis 

te  por lo  menos principalmente de un hidrocarburo aroma 

t ic o  m onovinilidénico y un n i t r i l o  etilénicam ente insa- 

turado y un copolímero de in je r to  dentro d e l mismo. E l 

copolímero de in je r to  tien e un substrato de hule in je r  

tab le  que contiene un componente de monómero d ién ico , 

y un superestrato de un interpolím ero que consiste por 

lo  menos principalmente de un hidrocarburo aromático m¿ 

n ov in ilid én ico  y un n i t r i lo  etilénicam ente insaturado. 

E l substrato de hule tiene un tamaño de partícu las pro 

medio ponderado dentro de la  escala  de 0,35 a 0,70 mi­

eras, y sus partícu las están substancialmente monodis- 

persas ensu tamaño; es d ec ir , por lo  menos aproximada­

mente 70 ,0% en peso de la s  partícu las  yacen dentro de 

la s  0,05 mieras de su tamaño promedio ponderado. En e l

copolímero de in je r to , aproximadamente de 15 a 45 x 
-7 -710 g y  de 40 a 70 x 10 g de superestrato se encuen
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*;ran presentes por cada centímetro cuadrado de su perfi­

c ie  de substrato, cuando las partícu las de substrato son 

de un tamaño de aproximadamente 0,35 a 0,50 y de 0,50 a 

0,70 mieras, respectivamente. E l peso molecular del in ­

terpolím ero formado por la  polim erización de in je r to  es­

tá  representado por una viscosidad in trínseca de 0,35 a 

0,70 en dimetilformamida a 253 C.

E'l tamaño de partícu las de l substrato puede 

ser determinado por varias  técnicas que no afectan su 

tamaño por hinchamiento, aglomeración, encogimiento o 

similares/ Muy convenientemente, e l  tamaño de l substra­

to de hule aglomerado se determina antes de in je r ta r  en 

si lá tex  acuoso aglomerado, u tilizando técnicas tu rb id i 

métricas o mediante conteo y medición de fotom icrogra­

f ía s  e lectrón icas de una p e lícu la  delgada de l mismo. A l 

hernativamente, e l  tamaño de partícu las puede determi­

narse en la  mezcla polím érica de in je r to  mediante e l  uso 

le  un an á lis is  fotom icrográ fico  e lec trón ico  de muestras 

heñidas con e l  óxido de osmio de conformidad con*la téc 

mica d escr ita  por K. Hato en 9 POLYMSR 419*225 (1968).

DESCRIPCION DETALLADA DE LAS MODALIDADES PREFERIDAS

Según se ha señalado anteriormente, e l  proce- 

25 lim iento de la  presente invención requiere substratos de

lu le in je rtab les  y formulaciones monoméricas de v in i l i -  

ieno. Además, generalmente se requiere un regulador de 

peso molecular, y  pueden u t il iz a rs e  varios  otros a d it i ­

vos para obtener lo s  resultados deseados. Estos d iversos 

30* componentes se d iscu tirán  de aquí en adelante en deta-

30.3.72
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E l Substrato de Hule

Son u t il iz a b le s  va rios  hules sobre lo s  cuales 

pueden in je rta rse  monómeros durante la  polim erización  ejn 

presencia de lo s  mismos, como substratos de lo s  copo lí- 

meros de in je r to , incluyendo hules de 1 ,3-dieno conjuga 

dos, hules de terpolím ero de etileno-p rop ileno-d ieno , 

hules de interpolím ero de a cr ila to -d ien o , y mezclas de 

lo s  mismos. En cualquier caso, es importante que e l  po­

límero s im ila r a l hule que se emplea, tenga un tamaño 

de partícu las promedio ponderado menor que 0,15 mieras, 

y preferiblem ente entre 0,05 y 0,15 micras.de diámetro; 

normalmente, la s  partícu las de hule quedarán predominan 

tómente dentro de la  escala  de 0,05 a 0,08 mieras. Aún 

cuando pueden in je rta rse  hules saturados, se ha encon­

trado conveniente in c lu ir  por lo  menos una pequeña can 

tidad (por lo  menos 1 ,0% en peso) de un componente de 

monómero dién ico t a l  como e l  butadieno, e l  hexadieno o 

e l  octadieno, para f a c i l i t a r  su in je r to . Este componen­

te  monomérico d iónico normalmente comprenderá de 1 a 

20% en peso y preferiblem ente de 2 a 8% en peso de l po­

lím ero de etileno/propileno/dieno o hule.de copolímero 

de a c r ila to .

Los hules p re feridos son hules d ién icos o me¿ 

olas de hules d ién icos, es d ec ir , cualesquiera políme­

ros s im ilares a l hule (un polímero que tenga una tempe 

ratura de transic ión  de segundo orden no mayor que * 

-202C, según se determina por la  prueba ASTM D-746-52T 

de uno o más 1 ,3-dienos conjugados, v .g r ,  butadieno,

-  6 -
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isopreno, p ip erilen o , cloropreno, e tc . Tales hules in ­

cluyen homopolímeros de 1 ,3-dienos conjugados e in te r ­

polímeros de ta les  1 ,3-dienos hasta con una cantidad 

igual en peso de uno o más monómeros copolim erizables 

nonoetilánicamente insaturados, ta le s  como hidrocarbu­

ros aromáticos de monovinilideno (v .g r ,  e s t iren o ; y  ara l 

qu ilestireno t a l  como lo s  o -, m-, y p -m etilestirenos, 

2,4-d im etiles tiren o , lo s  a r i le t i le s t ir e n o s ,  p -te r-b u tü  

estireno, e tc . ,  y  a lfa -a lq u ile s t iren o , t a l  como a lfa -  

m etilestireno , a lfa -e t i le s t ir e n o ,  a lfa -n -m etiles tiren o , 

e tc . ;  v in iln a fta len o , e t c . ) ;  hidrocarburos aromáticos 

arilhalogenomonovinilidánicos (v .g r ,  lo s  o -, m-, y p-cln 

roestirenos, 2 ,4-dibromoestireno, 2-m e til-4-c lo ro es tire  

no, e t c . ) ;  a c r i lo n it r i lo ,  m e ta c r ilo n itr ilo ; a c r ila to s  

de a lqu ilo  (v .g r ,  a c r ila to  de m etilo , a c r ila to  de buti 

lo ,  a c r ila to  de 2- e t i lh e x i lo ,  e t c . ) ,  lo s  correspondien­

tes m etacrilatos de a lq u ilo ; acrilamidas (v .g r ,  a c r ila - 

mida, metacrilamida, N -butilacrilam ida, e t c . ) ;  cetonas 

insaturadas (v .g r ,  v in ilm etilce ton a , m etilisopropen ilce ' 

tona, e t c . ) ;  a lfa -o le fin a s  (v .g r ,  e t ilen o , propileno, 

e t c . ) ;  p ir id in as ; ásteres v in í l ic o s  (v .g r ,  acetato de 

v in i lo ,  estearato de v in i lo ,  e t c . ) ;  y halogenuros de 

v in i lo  y de v in ilid en o  (v .g r ,  lo s  cloruros de v in ilo  y 

v in ilid en o  y lo s  bromuros de v in i lo  y v in ilid en o , e t c . ) ;  

y otros semejantes.

Aún cuando e l  hule puede contener hasta apro 

ximadamente 2% de un agente entrelazador, con base en 

e l  peso de l monámero o lo s  monómeros formadores de hu­

le ,  un entrelazamiento excesivo podría dar como resu l­

tado la  perdida de la s  ca rac te r ís tica s  d e l hule. Sin

-  7 -
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embargo, e l  entrelazado de l in je r to  de hule es convenían 

te  para preservar la  m orfología apropiada de la s  p a rtí 

culas a s í producidas. Consecuentemente, es ventajoso 

c ie r to  entrelazamiento durante la  reacción de in je r to  

y puede favorecerse ulteriorm ente e l  entrelazado inheron 

te ,  mediante la  variac ión  de las  condiciones de polime-L 

r iza c ión  por in je r to , t a l  como es bien sabido en e l  ar-L 

te .  A s í, las  partícu las de in je r to  de hule de forma es­

fé r ic a  y tamaño apropiado, pueden obtenerse y mantener 

se aún durante e l  procesado mecánico, para lo g ra r  su 

d ispersión  deseada en la  matriz r íg id a , cuando se em­

p lea t a l  técn ica . E l agente de entrelazamiento puede 

ser cualquiera de lo s  agentes convencionalmente empleaj- 

dos para en tre lazar hules d ién icos, v . g r . ,  d iv in ilb en - 

ceno, maleato de d ia l i lo ,  fumarato de d ia l i lo ,  adipato 

de d ia l i lo ,  a c r ila to  de a l i l o ,  m etacrilato de a l i l o ,  

d ia c r ila to s  y d im etacrila tos de alcoholes p o lih íd r ico s , 

v .g r . ,  d im etacrilato  de e t i le n g l ic o l ,  e tc .

Un.grupo p re ferido  de hules son aquellos que 

consisten esencialmente de 75 a 100% en peso de buta­

dieno y/o isopreño y  hasta 25% en peso de un monómero 

seleccionado d e l grupo que consiste de hidrocarburos 

aromáticos de monovinilideno (v . g r . ,  es tiren o ) y  n i t r i  

lo s  insaturados ( v . g r . ,  a c r i lo n i t r i lo ) ,  o mezclas de 

lo s  mismos. Son sustratos particularmente ventajosos 

e l  homopolibutadieno y copolímeros de 90 a 95% en peso 

de butadieno con 5 a 10% en peso de a c r i lo n it r i lo  o es 

t iren o , y muy convenientemente e l  comonómero es a c r ilo  

n i t r i l o .

30.3.72 8
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Tal como se ha indicado, un lá tex  de un p o l i  

mero s im ila r a l hule que tenga un tamaño de partícu las 

menor que 0,15 mieras (promedio ponderado) se aglomera 

para proveer un tamaño de partícu las de aglomerado de 

0,35 a 0,70 y  preferiblem ente de 0,4  a 0,6  mieras (pro 

medio ponderado). Además, para funcionar sa t is fa c to r ia  

mente, la s  partícu las aglomeradas deben ser sustancial 

mente "monodispersas" en su tamaño, por cuyo término se 

pretende representar que por lo  menos e l  70% en peso de 

la s  partícu las aglomeradas deben esta r dentro de las 

0,05 mieras de su tamaño promedio ponderado. Aún cuando 

se han propuesto y u tiliza d o  diversas técnicas para la  

aglomeración de lá tex  de hule, incluyendo congelación- 

descongelación, acidulación, y aglomeración por corte 

o presión (es ta  última técn ica siendo la  materia de las  

Patentes Británicas Nos. 976.212; 976.213 y  976.214) e l  

proceso de aglomeración que se p re fie re  para u tiliza rse ; 

de conformidad con esta  invención, u t i l i z a  la  técn ica 

altamente ventajosa de acidulación, de Dalton, Patente 

de Estados Unidos No. 3.558.541.

En e l  proceso de Dalton, un anhídrido de áoi 

do orgánico se agrega a un lá tex  de hule que u t i l i z a  ce 

mo e l  em ulsificador un jabón o una sa l de un ácido or­

gánico que tenga una constante de ion iza c ión ''in fe r io r  

a la  del ácido del anhídrido. E l anhídrido se dispersa 

antes de que ocurra una h id ró lis is  de importancia, y la  

mezcla se deja  a continuación reposar con mínima a g ita ­

ción hasta que e l  anhídrido se h id ro liz a  y produce e l

72 -  9 -
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ácido l ib r e ,  e l  cual a su vez ataca a l agente em u ls ifi 

cante para causar la  aglomeración de la s  partícu las de 

hule. Se e v ita  una ag itac ión  de importancia durante esi­

ta  porción d e l procedimiento, para e v ita r  la  coagula­

ción . Después de que se ha obtenido e l  tamaño deseado 

de partícu las , e l  lá te x  se e s ta b il iz a  por la  adición 

de un agente em ulsificador estab le a lo s  ácidos, o por 

la  regeneración del jabón de ácido graso a través de 1 .̂ 

ad ición  de un oompuesto básico t a l  como lo s  hidróxidos 

de metales a lca lin os .

Se emplea preferiblem ente anhídrido de ácido 

a cé tico , aún cuando lo s  anhídridos de ácido maléioo y 

propiónico también han sido u tilizad os  ventajosamente. 

En general, la  cantidad de anhídrido empleado será de 

por lo  menos un décimo del*equ iva len te estequiométrico 

d e l agente em ulsificador (proveyendo una re lac ión  mola!r 

de 1:20 ya que hay dos rad ica les  ác id os ). Normalmente, 

la  cantidad empleada es por lo  menos un cuarto d e l equji 

va len te estequiométrico y preferib lem ente la  cantidad 

agregada está  en exceso de la  cantidad estequiométrica 

d e l agente em ulsificador. Las cantidades superiores a 

cinco veces e l  equivalente no proveen ningún ben efic io  

ad ic iona l y  pueden in t e r fe r ir  con la  estab ilidad  d e l 

lá te x  aglomerado, o con la s  propiedades d e l polímero, 

introduciendo una acidez excesiva o una acción corrosi 

va .

E l tiempo para la  aglomeración va ria rá  con 

la  temperatura de tratam iento, con la s  concentraciones 

de anhídrido y  con e l  agente em ulsificador, con la  ra­

pidez de h id ró lis is  del anhídrido, con la  naturaleza

10
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del polímero s im ilar a l hule, con lo s  tamaños in ic ia le s  

y deseados de las  partícu las, e tc . Pueden emplearse pe­

ríodos de 5 minutos a 10 horas, siendo normales los  pe-¡- 

ríodos de aproximadamente 5 minutos a 2 horas a tempe­

raturas ambiente.

Después de que se ha rea lizado  la  reacción de 

aglomeración, e l  lá tex  generalmente se e s ta b iliz a  por 

la  adición de un em ulsificador estab le a lo s  ácidos o 

por la  regeneración d e l em ulsificador de jabón in ic ia l  

mediante la  adición de un compuesto básico para neutra­

l i z a r  e l  ácido y  proveer un pH a lca lin o . Se han emplear 

do satisfactoriam ente agentes em ulsificadores aniónicos 

ta les  como sales de metales a lca lin os  de ácidos su lfó - 

nicos de cadena la rga  y agentes em ulsificadores no ión i 

eos ta les  como o c t i l fe n o l e tox ilado . Puede agregarse u¿ 

hidróxido de metal a lca lino  u otro compuesto básico t a l  

como un carbonato para regenerar e l  jabón de ácido gra 

so; la  cantidad agregada normalmente será de por lo  me 

nos e l  equivalente estequiométrico de l anhídrido de ác i 

do, aún cuando pueden emplearse cantidades menores con 

alguna disminución de la  estab ilidad  d e l lá te x .

Puede encontrarse información adicional que 

considera éste procedimiento altamente ventajoso de 

aglomeración, en la  patente anteriormente mencionada de 

W illiam  0.. Dalton. Además, e l  e fec to  de aglomeración 

d e l anhídrido de ácido puede ser potenciado,por la  adi 

ción previa , a l lá te x , de un e le c t r o l i t o  inorgánico ta l  

como unbalogenuro de metal a lca lin o . Este procedimiento 

está  descrito  en la  patente de Estados Unidos Número 

3.551.370, de Dalton. Una ca ra c te r ís t ica  d e l procedi-

30.3.72 11
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miento de Dalton es la  naturaleza monodispersa de lo s  

lá te x  de hule a s í formados, es d ec ir , la  estrecha d is ­

tribución  de l tamaño de partícu las . Esto e v ita  la  nece 

sidad de cualquier técn ica  secundaria de c la s if ic a c ió n  

y  separación para obtener e l  tamaño de partícu la  mono- 

disperso que aquí se requ iere.
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Formulaciones de Monómero V in ilid én ico  Po lim eri-  

zab le .

l a  formulación de monómero polim erizab le, por 

supuesto, contendrá lo s  monómeros que van a polim erizar 

se, e l  in ic iador cuando se requ iera, y otros componen­

tes deseables ta le s  como es tab ilizad o res , reguladores 

de peso molecular, e tc . Aún cuando lo s  monómeros espe­

c í f ic o s  variarán con e l  producto deseado y la  composi­

ción de la  formulación polim erizable puede va r ia r  am­

pliamente, e l  procedimiento es altamente ventajoso cuan 

d o .se emplea en la  manufactura de mezclas polim éricas 

d e l tipo  de e s t ir e n o -a c r i lo n it r i lo . En t a l  caso, se 

emplean monómeros de l tip o  de estireno y a o r i lo n it r i lo  

conjuntamente en la  formulación polim erizab le , para 

producir un producto d e l tipo  conocido como "ABS".

Son ilu s tra t iv o s  de lo s  monómeros aromáticos 

m onovinilidénicos que pueden in terpo lim erizarse , lo s  

s igu ien tes: es tiren o ; compuestos monoaromáticos a l fa -  

a lqu ilm onbvin ilidén icos, v .g r ,  a lfa -m e tile s t iren o , a l 

fa - e t i l - e s t ir e n o ,  a lfa -m e tilv in ilto lu en o , a lfa -m e til 

d ia lq u ile s t iren o , e t c . ;  a lqu iles tiren o  substituido en 

e l  a n il lo , v . g r , v in ilto lu en o , o -e t i le s t ir e n o , p -e t i i
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estireno, 2 ,4 -d im etilestireno , etc.;*ha logenoestlrenos 

substituidos en e l  a n il lo , v .g r ,  o -c lo roestiren o , p -c lq  

roestireno , o-bromoestireno, 2 ,4--d ic loroestireno , e tc .; 

estírenos substituidos en e l  a n illo  con a lqu ilo  y  con 

halógeno, v .g r ,  2 -c lo ro -4 -m etiles tiren o , 2 ,6 -d ic lo ro - 

4-m etiles tiren o , e t c . ;  v in iln a fta len o ; vin ilan traceno, 

e tc . Los substituyentes a lqu ilo  generalmente tienen de 

1 a 4 átomos de carbono y pueden in c lu ir  grupos isopro 

p ilo  a is ob u tilo . S i se desea, pueden emplearse mezclas 

de ta les  monómeros aromáticos m onovinilidenicos.

Son ilu s tra t iv o s  de lo s  n i t r i lo s  etilénicamen 

te  insaturados que pueden in terpolim erizarse con lo s  

monómeros aromáticos m onovinilidenicos, lo s  siguientes: 

a c r i lo n it r i lo ,  m e ta c r ilo n itr ilo , e ta c r ilo n itro  y mez­

clas de lo s  mismos. Otros monómeros que pueden ser in ­

cluidos en la s  formulaciones de monomerovinilidánico 

son lo s  1 ,3-dienos conjugados, v .g r . ,  butadieno, isoprá 

no, e tc . ,  ácidos monobásicos a lfa  o beta-insaturados y 

sus derivados, v .g r . ,  ácido a c r í l ic o ,  a c r ila to  de metí 

lo ,  a c r ila to  de e t i lo ,  a c r ila to  de b u tilo , a c r ila to  de 

2- e t i lh e x i lo ,  ácido m etacrílico  y  sus ásteres corres­

pondientes; acrilam ida, metacrilamida; ásteres v i n í l i  

eos ta les  como acetato de v in i lo ,  propionato de v in i lo ,  

e t c . ;  maleato,de d ia lq u ilo  o fumarato de d ia lqu ilo  ta ­

le s  como maleato de d im etilo , maléate de d ie t i lo ,  ma- 

lea to  de d ib u tilo , lo s  fumaratos correspondientes, e tc . 

Tal como es bien sabido en la  tecnolog ía , la  cantidad 

de varios  de lo s  anteriores m ateriales ú t ile s  como co 

monómeros en un interpolím ero, va ria rá .

La formulación de monómero v in ilid ón ico  de
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la  presente invención consiste por lo  menos p r in c ip a l­

mente de un hidrocarburo aromático m onovinilidénico y 

un n i t r i l o  etilénicam ente insaturado, es d ec ir , ta le s  

monómeros comprenden por lo'menos 50 ,0% en peso y  prefe 

:oíblemente por lo  menos 75 ,0% en peso de la  formulación. 

:%uy convenientemente, ta le s  monómeros comprenden por lo  

menos 90 ,0% en peso de la  formulación y la s  composicio­

nes comerciales usuales están sustancialmente de manera 

completa constitu idas por ta le s  monómeros, aún cuando 

pueden in c lu irse  cantidades menores, es d ec ir , menores 

;¡ue 5 ,0% en peso, de otros componentes ta le s  como agen­

tes de transferencia  de cadena, m odificadores, e tc .

Estas mezclas preferidas monomóricas polim eri

zables contienen por lo  menos 10% en peso d e l monómero 

de hidrocarburo aromático monovinilidénico y p re fe r ib le  

mente por lo  menos 50% en peso d e l mismo. También contie 

nen por lo  menos 5% en peso.del n i t r i l o  insaturado y 

preferiblem ente por lo  menos 10% en peso d e l mismo. Des 

de e l  punto de v is ta  de la  práctica  comercial altamente 

ventajosa, para producir productos d e l tipo  ABS venta­

josos, la s  formulaciones monomóricas contienen de 20 a 

95%, y preferiblem ente de 60 a 85% en peso d e l hidroca^ 

buró aromático monovinilidénico y de ' 80 a 5%, y  p r e fe r í  

blemente de 40 a 15% en peso d e l n i t r i l o  insaturado.

Procedimiento de polim erización por in je r to .

30

E l copolímero de in je r to  se prepara polim eri 

zando la  formulación monomérica en presencia d e l subs­

tra to  de hule aglomerado p ré f orinado, generalmente de
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conformidad con técnicas convencionales de polim eriza­

ción de In je r to . En la  polim erización por in je r to , e l-  

substrato de polímero s im ila r a l hule preformado, gene­

ralmente se mezcla con e l  monómero y esta mezcla se polj 

neriza para combinar químicamente o In je r ta r  por lo  me­

cos una porción de l polímero sobre e l  substrato de hule, 

dependiendo de la  re lac ión  de monómeros con respecto a l 

substrato s im ila r a l hule, a s i como- de las  condicionee 

le polim erización, es posib le producir tanto e l  grado 

leseado de in je r to  del polímero sobre e l  substrato simij 

la r  a l hule como la  polim erización de l polímero no in- ' 

jertado para proveer la  cantidad deseada de polímero de 

matriz a l mismo tiempo. Normalmente, la  re lación  de mo- 

oómeros con respecto a l hule cargado a la  reacción de 

polim erización por in je r to , es la  determinante primaria 

le  la  re lac ión  de super-estrato/substrato de l copolíme- 

ro de in je r to  resu ltan te. Sin embargo, también ejercen  

c ie rto  e fecto  la s  condiciones de polim erización, la  cons 

titu c ión  química y e l  tamaño de partícu las d e l hule, las  

velocidades de adición de l monómero, lo s  agentes de trajas, 

ferencia  de cadena, e tc .

E l in ic iador o ca ta lizador generalmente se in 

cluye dentro de lo s  lím ite s  de 0,01  a 2 ,0% en peso, y 

preferiblem ente entre lo s  lím ite s  d e l orden de 0,1  a 

1 ,0% en peso de l monómero polim erizab le, dependiendo de 

lo s  monómeros y d e l c ic lo  deseado de polim erización . Se 

gún será discutido más ampliamente más adelante, e l  in i 

d a d o r  puede agregarse incrementalmente para f a c i l i t a r  

un in je r to  óptimo.

Es s ig n if ic a t iv o  que la  reacción de in je r to
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sea controlada para producir un superestrato de in jerte  

que tien e  un peso molecular correspondiente a una v is ­

cosidad in trínseca  de 0,35 a 0,60 según se mide a 25^0. 

en dimetilformamida, ya que ex is te  una fu erte  co rre la ­

ción  entre la s  propiedades de la  mezcla polim érica y ess 

te  v a lo r . Tal con tro l puede asegurarse mediante e l  con-j- 

t r o l  de la  temperatura por s í  solo durante la  reacción 

de in je r to . Sin embargo, generalmente es deseable in ­

corporar un regulador de peso molecular convencional 

t a l  como lo s  mercaptanos, halogenuros y te rp en os ,(v .g r  

n -dodecil mercaptano, te r-d od ec il mereaptaño, terp ino- 

le n o ), en porcentajes en peso relativam ente pequeños. 

Normalmente lo s  e fec tos  combinados de ta les  reguladores 

y de la  temperatura serán de lo s  que dependa e l  contro!, 

d e l peso molecular. Cuando se u t i l i z a ,  e l  porcentaje de 

regulador de peso molecular será d e l orden de 0,001 a 

2 ,5% en peso d e l monómero polim erizab le , dependiendo 

d e l regulador pa rticu la r involucrado. A s í, cuando se 

emplea terpinoleno para este propósito, aproximadamen­

te  0,5 a 2 ,0 , y preferiblem ente 1,0  a 1 ,5% molar (con 

base en la  formulación monomérica) d e l mismo, y  una 

temperatura de aproximadamente 203 a 100SC., produci­

rán resultados convenientes, y se ha observado que la  

viscosidad In trínseca disminuye en aproximadamente 0 ,0p 

dcl/g. a medida que aumenta e l  n iv e l de terp inoleno. 

Además, puede ser conveniente in c lu ir  cantidades re la ­

tivamente pequeñas de antioxidantes o estab ilizadores 

ta le s  como lo s  feno les  alquilados convencionales, aún 

cuando ástos pueden agregarse durante la  polim erización 

o después de e l la .
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En e l  procedimiento p re ferido  de polim eriza­

ción en emulsión, la  formulación monomerica y un lá tex  

de substrato de hule aglomerado se em ulsifican en agua 

mediante e l  uso de un agente em ulsificador adecuado, 

t a l  como un jabón de ácido graso,' un jabón de metal a l 

calino o de amonio de un su lfa to  o sulfonato de a lqu i­

lo  o a lq u ila r ilo  de a lto  peso molecular, e tc . Son agen 

tes em ulsificantes que han comprobado ser particularmen 

te ventajosos, o leato de sodio, palmitato de sodio, ess 

tearato de sodio y otros jabones de sodio, cuando se 

opera a un pH de neutro a a lca lin o . Generalmente, e l  

agente em ulsificador se provee en cantidades to ta le s  

de aproximadamente 0,1  a 8,0  partes en peso por cada 

100 partes en peso de la  formulación monomerica; y se 

provee agua en una cantidad de aproximadamente 1,0  a 

4,0  partes por parte de formulación monomárica; pueden 

emplearse inclusive relaciones mayores cuando se desea 

una mayor d ilu c ión ; preferib lem ente, la  re lac ión  es de 

aproximadamente 3:1. E l lá te x  acuoso formado en la  po­

lim erización  en emulsión del substrato de hule, puede 

proveer e l  medio acuoso en e l  cual se incorpora la  fo r  

mulación monomórica, con o sin agentes em ulslficadores 

ad icionales, agua, e tc . Alternativamente, e l  hule del 

substrato puede ser d isuelto  en la  formulación monomó- 

r ic a  y la  mezcla puede em u lsificarse, o un lá tex  de la  

misma puede separadamente prepararse.

Se u t iliz a n  convencionalmente va rios  in ic ia ­

dores de polim erización de rad ica les  l ib r e s ,  solubles 

en agua, para la  polim erización  en emulsión de lo s  mo- 

nómeros de hule, incluyendo cata lizadores convenciona-
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le s  peroxi y azo, y puede u t il iz a r s e  e l  lá tex  resultan 

te  que contiene in ic iad o r res idua l, como e l  medio acuob 

so con e l  cual se mezclan lo s  monómeros de l in te rp o lí-  

mero. Dentro de este contexto, e l  in ic iad o r para la  po}- 

lim erizac ión  de l hule puede funcionar en todo o en par 

te  como e l  in ic iad o r para la  polim erización por in je r ­

to . Sin embargo, puede agregarse in ic iador ad icional 

en e l  momento de la  polim erización  por in je r to . Son i lá s  

tra t iv o s  de cata lizadores peroxi adecuados, lo s  peroxi 

dos, persu lfa tos, perboratos, peracetatos y percarbona 

tos de metales a lca lin os , a s í como e l  peróxido de h i­

drógeno y, s i  se desea, e l  in ic iador puede ser ac tiva ­

do para formar un sistema de óxido-reducción. Además, 

puede ser ventajoso in c lu ir  un in ic iad o r soluble en 

a ce ite , t a l  como e l  peróxido de d i- te r -b u t i lo ,  peróxidj) 

de benzo ílo , peróxido de la u ro ílo , peróxido de o le í lo ,  

peróxido de to lu í lo ,  d ip e r fta la to  de d i- te r -b u t ilo ,  

peracetato de te r -b u t ilo , perbenzoato de te r -b u t ilo , 

peróxido de dicum ilo, peróxido de b u tilo  te r c ia r io ,  pe 

roxidicarbonato de isop rop ilo , 2 ,5-d im e t il-2 ,5-d i- (te r j-  

b u tilp e ro x i) hexano, 2 ,5-d im e t il-2 ,5-d i- (te r -b u t ilp e ro _  

x i)-hexano-3 , hidroperóxido de b u tilo  te r c ia r io ,  hidro 

peróxido de eumeno, hidroperóxido de p-mentano, hidro 

peróxido de ciclopentano, hidroperóxido de d iis o p ro p il 

benceno, hidroperóxido de p-ter-butilcumeno, hidroperó 

xido de pinano, 2 ,5-dih idroperóxido de 2 ,5-d im etil-h ex 3L 

no, e t c . ,  o una mezcla de lo s  mismos. Además, pueden 

emplearse otros medios de c a tá lis is  por rad ica les l i ­

bres, ta le s  como la  radiación  a c tín ica .

E l lá te x  d e l polímero s im ila r a l hule y  la s
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formulaciones monoméricas, se polim eriza  en una atmós­

fe ra  inerte a temperaturas dentro de la  escala de 20 a

100SC. con agitación , y pueden emplearse presiones ma-
2

nométricas de 0 a 7 kg por-cm . La polim erización se 

continúa hasta que sustancialmente todos lo s  monómeros, 

es d ec ir , más de 90% de e l lo s ,  han sido polim erizados, 

y e l  c ic lo  normalmente va ria rá  de 2 a 10 horas y prefe 

riblemente de 4 a 8 horas. Despuás de lo  an terior, la  

formulación monomárica remanente u otros componentes 

v o lá t i le s  generalmente se d es tilan  de l lá tex , que es 

deshidratado, lavado y secado. E l lá tex  puede deshidra, 

tarso mediante secado por aspersión, por coagulación a 

través de la  adición de sa les, o por otros medios.

La cantidad to ta l de formulación monomérica 

que debe agregarse, normalmente alcanzará de 100 a 250 

partes de monómero por 100 partes de polímero to ta l s i  

m ilar a l hule, y  preferiblem ente de alrededor de 125 a 

175 partes por cada 100 partes de polímero s im ila r a l 

hule to ta l .  La cantidad rea l de formulación monomérica 

agregada dependerá de la  e f ic ie n c ia  de in je r to  de la

reacción, y de la  re lac ión  deseada de superestrato a 

substrato para lo s  copolímeros de in je r to  formados. Aúh 

cuando toda la  cantidad de la  formulación monomérica 

puede encontrarse presente en e l  momento en que comien 

za la  polim erización, generalmente es p re fe r ib le  agre 

gar la  formulación monomérica ya sea continuamente o eji 

incrementos, durante la  mayor porción de l c ic lo  de po­

lim erización , añadiéndose por lo  menos algo de la  fo r

mulación monomérica después de que e l  lá tex  de hule 

aglomerado ha sido introducido a la  mezcla de polime
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r iza c ión . Por ejemplo, la  formulación monomérica puede 

agregarse durante aproximadamente 1/3 a 5/6 d e l to ta l 

d e l c ic lo  de polim erización  y, aún cuando esta  adición 

puede tomar la  forma de incrementos de tamaño variante}, 

la  técn ica  p re fer ida  u t i l i z a  tía adición substancialmen 

te  continua a una rapidez relativam ente constante duran 

te  l/2 a 3/4 d e l c ic lo .  Normalmente, se agrega más in i  

ciador incrementalmente o continuamente durante aquella 

porción d e l c ic lo  en la  cual se está  agregando la  fo r ­

mulación monomérica.

Puede lograrse un con tro l particularmente de 

seable de una reacción in jertadora  en emulsión, de con 

formidad con e l  método en donde se mezcla con e l  lá tex  

d e l polímero d ién ico , la  formulación monomérica polime 

r iza b le  de hidrocarburo aromático m onovinilidénico, e l  

ca ta lizador y e l  regulador de peso molecular. E l monó 

mero se agrega a l lá te x  durante un período de por lo  

menos 4 horas y a una velocidad ta l  que provea en la  

mezcla no más de aproximadamente 10% en peso, con'base 

en e l  peso d e l polímero d ién ico , de formulación monomé 

r ic a  s in  reaccionar en cualquier momento durante la  

adición d e l primer 50% en peso de la  formulación mono­

mérica. Similarmente, la  velocidad de adición es con­

tro lada  durante la  adición d e l último 50% en peso d e l 

monómero, de modo que provea en la  mezcla no más de 

aproximadamente 20% en peso de monómero sin  reaccionar 

en cualquier momento.

E l ca ta lizador se agrega a l lá te x  en una car 

tidad y a velocidades su fic ien tes  para proveer un ex­

ceso de ca ta lizador durante un período de adición de
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por lo  menos e l  primer 50% en peso de la  formulación 

monomérica y para proveer ca ta lizador para la  po lim eri­

zación de la  formulación monomérica substancialmente dn 

rante toda la  reacción de polim erización . Ya que cual­

qu ier exceso s ig n if ic a t iv o  de ca ta lizador que produzca 

un residuo de ca ta lizador en e l  polímero, es normalmen 

te  indeseable debido a su e fecto  sobre las  propiedades, 

la  cantidad to ta l de ca ta lizador requerida para polime- 

r iz a r  la  formulación monomérica a reacción substancial- 

mente completa, convenientemente se determina desde e l  

p r in c ip io . Normalmente la  adición de todo e l  ca ta liza ­

dor in icialm ente no es conveniente, de modo que desea­

blemente sólo e l  20 a l 50%, y preferiblem ente de 20 a 

30% de la  cantidad to ta l de ca ta lizador se carga ya ses. 

in icialm ente o durante la  adición de las  primeras canti 

dades de polímero. Después se agrega más ca ta lizador du

rante la  adición de la  formulación monomérica, para ase 

gurar que la  proporción de ca ta lizador agregada es por 

lo  menos 10% mayor, y preferiblem ente por lo  menos a l­

rededor de 15% mayor, que la  proporción de formulación 

monomérica agregada durante por lo  menos la  adición de3 

primer 50% de la  formulación monomérica. Por ejemplo, 

puede agregarse 25% de l ca ta lizador a l lá tex  antes de 

la  adición de la  formulación monomérica, y se agregan

incrementos de 10 a 15% durante la  adición de cada 10 

a 15% en peso de la  formulación monomérica, de modo que 

por lo  menos e l  55% del ca ta lizador habrá sido agrega­

do para e l  tiempo en que se haya agregado e l  50% de la  

formulación monomérica. Se considera importante que exj 

ta  un exceso de ca ta lizador durante la  primera mitad de

s
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la  adición de monómero, para asegurar e l  favorecim iento ' 

de la  reacción de in je r to  en t a l  solución d e l problema, 

Tal como se ha especificado anteriormente, la  

re lac ión  de in je r to  es de pa rticu la r importancia para e l  

éx ito  de la  presente invención y , para e v ita r  cualquier 

ambigüedad que pudiera su rg ir debido a la  variac ión  de l 

tamaño de partícu las , se ha expresado la  re lac ión  de iñ  

je r to  en términos d e l peso de in je r to  (es  d ec ir , 15 a 70 

x 10**7 g ) por centímetro cuadrado de la  su perfic ie  d e l 

hule. La re lac ión  para la  escala más pequeña d e l tamañ( 

de partícu las de 0,35 a 0,50 mieras es de 15 a 45 x  10*7 

g/cm^, mientras que la  re lac ión  para e l  mayor tamaño de 

partícu las de 0,50 a 0,70 mieras de esca la , es de 40 a 

70 x 10*7 g/cm^. Para determinar e l  peso de in je r to  por 

unidad de área su p e r fic ia l de substrato de hule, prime­

ramente debe determinarse e l  peso de superestrato y  de 

substrato en una cantidad determinada de la  mezcla de po 

lim erizac ión . Esto se lo g ra  extrayendo la  matriz no in ­

jertada  de la  mezcla para determinar e l  peso d e l copo li 

mero de in je r to  que permanece. También es conveniente 

asegurar que e l  interpolím ero ocluido en las  partículas 

de hule sea también extra ído . E l conocimiento de la  caí 

tidad de hule cargado permite una determinación rápida 

de la  cantidad de superestrato y substrato, substrayenc 

e l  peso de esta  carga d e l peso d e l copolímero de in je r ­

to . E l área to ta l  en centímetros cuadrados d e l hule, pue 

de determinarse aplicando la  s igu iente fórmula:

Area to ta l Peso de hule (g ) Area de la^partícu la  
(cm¿) = ' ________________ ___  x________ (enr)__________

Densidad d e l hule Volumen de la  p a rtí 
(g/cc) ca la  (c c )
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La densidad d e l hule es una cantidad conocida y e l  diá 

metro promedio ponderado d e l substrato se u t i l iz a  para 

determinar e l  área y e l  volumen de las  partícu las. U ti 

1 izando e l  peso medido de superestrato y e l  área calcu 

lada del substrato, es posib le expresar la  re lac ión  de 

in je r to  en términos d e l peso de in je r to  por centímetro 

cuadrado de su perfic ie  de hule.

La re lac ión  de in je r to  p re ferida  para e l  co-

polímero de in je r to  va ria rá  en c ie r to  modo con la  natu

ra leza  de l substrato de hule y con e l  e q u ilib r io  de

propiedades finalmente deseado. Sin embargo, generalme}n

te  lo s  copolimeros de in je r to  más convenientes tienen

una densidad de in je r to  por centímetro cuadrado de su
-7p e r fic ie  de hule de aproximadamente 25 a 45 x 10 g 

para la  escala más pequeña de 0,35 a 0,50 mieras, y de 

aproximadamente 45 a 60 x 10"?  g para la  escala  mayor 

de 0,50 a 0 ,70 .mieras.

La Mezcla Polim érica

Según se apreciará ahora, e l  contenido de hu 

le  de la  mezcla polim érica producida por e l  procedi­

miento de polim erización por in je r to  de la  presente ir 

vención, puede estar en exceso con respecto a la  desea 

da para e l  producto f in a l ,  ya que la  economía general­

mente d ic ta  e l  uso de mayores n ive les  de hule en la  

reacción de polim erización por in je r to . Consecuentemer 

te ,  la  mezcla de polim erización  por in je r to  resultante 

de la  reacción de polim erización por in je r to , normal 

mente será mezclada con un polímero v in ilid én ico  de edm
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posición  s im ila r para amentar la  cantidad de polímero 

de m atriz y reducir e l  n iv e l de l hule. Este polímero re 

sinoso u tiliza d o  para la  d ilu c ión  d e l copolímero de in ­

je r to  puede producirse por un procedimiento de emulsión, 

de modo que su lá tex  pueda combinarse con e l  lá tex  de 

un procedimiento de polim erización  de in je r to  en emul­

sión, y e l  lá te x  mixto pueda coagularse. Alternativameg. 

te ,  e l  copolímero de in je r to  recuperado puede mezclarse 

con un polímero resinoso separadamente formado, produ­

cido por técn icas de polim erización  en emulsión, en sus 

pensión o a granel. Generalmente, la s  mezclas poliméri-- 

cas fin a le s  contendrán de 2 a 50% en peso d e l componen-  ̂

te  de hule. Las mezclas preferidas contienen aproxima­

damente de 7 a 35% en peso d e l copolímero de in je r to , 

con base en e l  hule, y muy'deseablemente aproximadamen­

te  13 a 25% en peso del mismo.

Son ilu s tra t iv o s  de la  e f ic a c ia  de la  presen­

te  invención, lo s  sigu ientes ejemplos esp ec ífico s , en 

donde todas la s  partes y porcentajes son en peso, a me 

nos que de otra manera se indique.

E JEMPLO I

25

30

A un reactor agitado se cargan 93,0 partes dp 

butadieno, 7,0  partes de a c r i lo n it r i lo ,  0,4 partes de 

persu lfa to  de potasio, 0,4  partes de una mezcla de dô  

decilmercaptanos, 3,5 partes de jabón de reserva de hu 

le ,  0,5 partes de cloruro de potasio y una cantidad de 

agua su fic ien te  para proveer aproximadamente 64% de la  

carga to ta l .  La mezcla acuosa resu ltante se a g ita  para
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producir una emulsión prácticamente homogénea; e l  reac­

to r  se purga con nitrógeno y  después la  emulsión se so­

mete a condiciones de polim erización para con vertir  más 

del 95% de lo s  monómeros a polímero. Durante e l  c ic lo  

de polim erización, la  temperatura se mantiene aproxima­

damente a 55SC; la  presión va r ia  desde un va lo r  in iciad 

de aproximadamente 8 ,4- kg/cm^ a 0 kg/ cm̂  manométricos, 

hasta completarse la  reacción. Después se expulsan a la  

atmósfera los  monómeros que no reaccionaron. E l tamaño 

de partícu las de l hule en e l  lá tex  resu ltante se encuer 

tra  que es substancialmente uniforme en aproximadamente 

0,06 mieras de diámetro, sobre la  base de promedio pon­

derado .

Se prepara una solución acuosa de aproximada­

mente 2,7  partes por 100 de anhídrido de ácido acético , 

mezclando lo s  componentes durante menos de un minuto, 

y esta solución se agrega a l lá te x  de hule anteriormen 

te obtenido, en una cantidad su fic ien te  para proveer 

aproximadamente 0,4  partes por 100 partes d e l anhídrido 

con base en e l  lá te x . La solución de anhídrido y  lá tex  

se a g ita  durante menos de un minuto para efectuar la  dijs 

tribución  homogénea y  después de lo  an terior la  mezcla 

se mantiene quieta durante aproximadamente 30 minutos a 

temperatura ambiente. A l lá te x  aglomerado resu ltante se 

agregan aproximadamente 3,0  partes por 100 de una solu­

ción acuosa a l 10 ,0% de la  sa l de sodio de un agente 

em ulsificador aniónico de ácido su lfón ico , de cadena 

la rga , vendido por Rohm & Haas Co. de Ph iladelph ia, 

Pennsylvania bajo la  marca TRITON X-200, y la  mezcla se 

efectúa agitando muy lentamente de modo que se e v ite  lg
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coagulación. E l tamaño de partícu las promedio ponderado 

en e l  lá te x  aglomerado y es tab ilizad o , se observa que 

es de aproximadamente 0,35 mieras, representando apro­

ximadamente un aumento de se is  veces en la s  mismas, y 

es "monodisperso" t a l  como aquí se d e fin ió  anteriormen­

te .

La mitad del lá tex  aglomerado se coloca en ca 

da uno de lo s  reactores, y a cada uno se agrega aproxima 

damente 0,25 partes de persu lfato de potasio y aproxi­

madamente 150 partes de agua. Después de purgar lo s  re^c 

tores con nitrógeno y calentar a 7060, e l  pH del lá tex  

se ajusta a 8,5 con hidróxido de potasio, neutralizan­

do a s í e l  ácido formado y regenerando jabón l ib r e .  Pará 

su adición a una porción de l lá te x , se hace una mezcla 

(A ) que contiene 0,75 partes de terpinoleno (agente de 

transferencia  de cadena) y 75,0 partes de una formula­

ción monomérica polim erizab le de e s t ir e n o / a c r ilo n itr i-  

lo  (70 :30 ); una mezcla s im ila r (B ), que contiene, sin  

embargo, dos veces más terp inoleno, se hace para agre­

garse a la  segunda porción d e l lá te x .

Durante un período de 6 horas, la s  mezclas 

respectivas de formulaciones monoméricas son añadidas 

continuamente a lo s  reactores, junto con una carga adi 

c iona l de 0,5 partes de persu lfato de potasio (como uní 

solución a l 0,4%), que también es agregada continuamen 

te .  La temperatura en lo s  reactores se mantiene aproxi 

malamente a 7060 hasta que e lu c id o  de polim erización 

es de aproximadamente 75% de complexión, y después de 

lo  an terio r la  temperatura se mantiene aproximadamente 

a 75SC. La presión preva lec ien te es la  ambiente, y todc

-  26 -
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e l  c ic lo  dura aproximadamente 8 horas. Después de las 

primeras 3 horas de l c ic lo ,  se agrega una carga adicio 

nal de aproximadamente 0,5 partes de l jabón de reserva 

de hule a la  mezcla de polim erización en cada uno de 

lo s  reactores, y se agrega una cantidad semejante des­

pués de un tiempo ad icional de 1 hora.

A l completarse e l  c ic lo  de reacción, cada uno 

de lo s  reactores se v e n t ila , y  se agregan antioxidan­

tes y es tab ilizadores . Los lá tex  a continuación se coa -̂ 

gulan, se lavan y se secan para proveer mezclas copo li 

maricas de in je r to . En cada caso, la  fase de copolíme- 

ro de e s t iren o / a c r ilo n itr ilo  tien e una viscosidad in ­

trín seca  en dimetilformamida a 25^0 de aproximadamente 

0,40, que se toma como una medida exacta de l peso mole 

cular (longitud de la  cadena) d e l superestrato de in­

je r to .  E l producto de polim erización de cada mezcla se 

diluye a una concentración de 23,0% de hule, con una 

cantidad apropiada d e l copolímero de es tiren o/acrilon i 

t r i l o  (70:30) que tiene una viscosidad in trínseca  de 

aproximadamente 0,6, y  la s  mezclas son moldeadas por 

inyección para proveer muestras adecuadas para prueba. 

Las mezclas y  las  muestras moldeadas se encuentra que 

tienen las  sigu ientes propiedades.

CUADRO I

Resistencia  a l Impacto

N ive l Izod Dardo Valor
Mezcla pa de in  kg/cm en ca í máximo
ra  la  je r t o ,  de ra da, -1820 de lus Mancha
muestra  (g/dhr) nura"" kg-cm tre  Hunter do*"

A 21,2x10*7 29,8 840 87 38/2 (1 )

B 22,2x10*7 36,9 717 81 10/4 (2 )



10

15

20

25

30

30.3.72

(1 ) E l primer va lo r  es la  presión de inyección 

más baja (kg/cm^ manométricos) en una máquina Watson- 

Btillman a la  cual se observa un defecto  su p e r fic ia l de 

"manchado" en la  muestra; e l  segundo va lo r  es la  lon g i 

tud (m ilím etros )de l manchado producido a una presión de 

inyección de 56 kg/cm manómetríeos.

(2 ) E l primer v a lo r  representa la  longitud (n i 

lím etros ) de l manchado causado en una máquina de moldee 

Arburg llenando la  cavidad del molde en 0,5 segundos;

e l  segundo va lo r  es e l  tiempo de llenado mínimo (segun­

dos) en e l  cual no resu ltará  ningún manchado.

Estas mediciones de res is ten c ia  a l impacto y 

determinaciones de lu s tre  son ind ica tivas  d e l e q u ilib r io  

de propiedades muy deseable que puede alcanzarse en las 

mezclas polim áricas tip o  ABS preparadas de conformidad 

con la  presente invención. Además, lo s  va lores  de man­

chado son substancialmente lo s  mismos o mejores que aqiie 

l ío s  que son exhibidos por la s  resinas tipo  ABS comer­

cialmente d ispon ib les, y lo s  va lores d e l módulo y de 1 

res is ten c ia  a la  tensión también son deseables.

EJEMPLO I I

Se r e p it ió  prácticamente e l  procedimiento d e l 

ejemplo I .  Sin embargo, la s  partícu las de hule in ic ia ­

le s  son de aproximadamente 0,05 mieras y  están aglomeré 

das a aproximadamente 0,6 mieras y e l  lá te x  aglomerado 

se e s ta b il iz a  con 2,0 partes, por cada 100 partes de hé 

le ,  de oxidibencensulfonato d isódico 4-dodecilado.

A l lá te x  de hule estab ilizado  cue contiene
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100 partes de só lidos de hule se agrega durante un pe­

ríodo de 3 horas una mezcla de 60 partes de mezcla mono 

mérioa 70/30 de e s t iren o / a c r ilo n itr ilo  y 0,8 partes de 

terp inoleno. Se agregan 0,3 partes de in ic iador de per 

su lfa to  de potasio en incrementos iguales a las  0,1 y 2 

horas desde e l  comienzo del c ic lo .  La temperatura en e l  

reactor es de 80SC y la  mezcla de reacción se mantiene 

a esa temperatura durante 1,5 horas después de comple­

tarse la  adición d e l mónomero. A continuación se coagu 

la  e l  lá tex  y e l  coágulo se lava  y se seca. Después de 

lo  an terior, e l  coágulo se mezcla con interpolímero de 

e s t iren o / a c r ilo n itr ilo  a varios n ive les  de hule y las 

mezclas se extruyen y se moldean para proveer muestras 

de prueba.

Después de probar, se determinaron las  s i ­

guientes propiedades f ís ic a s .

20

25

Impacto Izod kg-cm/cm 

Valor máximo de lu s tre , 

Hunter

Encogimiento, por ciento 

Impacto de dardo que cae 

-189C, kg-cm

11,5% de Hule 23% de Hule

11,4 33,7

83 78

11 7

152 (a  tem 
peratura ambiente)

620 (a  
-18SC

30

De t a l  manera, puede verse que la  presente 

invención provee tina novedosa mezcla polim érica de hu­

le  con un interpolím ero que consiste por lo  menos prin 

cipalmente de un hidrocarburo aromático m onovinilidéni
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so y un n i t r i lo  etilénicam ente insaturado, y  que exhibe 

m e q u ilib r io  de propiedades altamente deseable. La mes 

3la polim érica tiene un elevado n iv e l de re s is ten c ia  a l 

impacto, buenas ca ra c te r ís tica s  su p erfic ia les  y otras 

propiedades deseables. E l procedimiento es s en c illo  y 

relativamente económico y  permite e l  uso de equipo y 

técnicas ya ex is ten tes , para la  preparación de ta le s  

mezclas polim éricas de in je r to .

Esta s o lic itu d  que corresponde a la  presenta- 

la  en Estados Unidos de América, e l  d ía  3 de noviembre 

le 1971) con e l  número 195.444, se acoge a lo s  b en efi­

cios d e l a rtícu lo  51 d e l v igen te Estatuto sobre Propie 

lad Indu stria l.

Re ivind ic  ac ione s

Los puntos de invención propia y nueva que se 

presentan para que sean ob jeto de esta  so lic itu d  de Pa­

tente de Invención en España, por "VEINTE años, son lo s  

sigu ientes:

1 .-  Un método para hacer una mezcla polim éri 

ca, caracterizado por: (a ) po lim erizar una formulación 

de monómero dién ico em ulsificado para obtener un lá tex  

de polímero s im ila r a l hule que tiene un tamaño de par

30
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tícu las  promedio de menos de 0,15 mieras (promedio pon 

derado); (b ) aglomerar dicho polímero s im ilar a l hule 

de dicho lá tex  para producir un lá tex  de un substrato 

de hule que tiene un tamaño de partícu las promedio pon 

derado dentro de la  escala de aproximadamente 0,35 a 

0,70 mieras, siendo la s 'p a rtícu la s  de dicho substrato 

substancialmente monodispersas en su tamaño, con por 

lo  menos 70,0% en peso de las mismas estando dentro de 

las 0,05 mieras de dicho tamaño promedio ponderado; y 

(c )  polim erizar,. en presencia de dicho substrato de hu 

le  aglomerado como esencialmente e l  único componente d 

hule, y un regulador de peso molecular, una formulacióin 

monomérica polim erizable que consiste por lo  menos prijn 

cipalmente de un hidrocarburo aromático monovinilidé 

nioo y un n i t r i lo  etilánicam ente insaturado, la  r e ía  

ción en peso de dicha formulación monomérica y substra 

to de hule siendo de aproximadamente 100-250:100, pro 

duciendo la s  condiciones de polim erización  y la  can ti­

dad de dicho regulador de peso molecular e l  in je r to  de 

una parte de dicha formulación monomérica sobre dicho 

substrato de hule aglomerado para proveer aproximada­

mente 15-45 x 10**  ̂ g de superestrato por centímetro 

cuadrado de su perfic ie  de substrato cuando dicho subs­

tra to  es de un tamaño de partícu las de aproximadamente 

0,35 a 0,50 mieras y aproximadamente 40-70 x 10 ' g de 

superestrato por centímetro cuadrado de superfic ie  de 

substrato cuando dicho substrato es de un tamaño de -  

partícu las de aproximadamente 0,50 a 0,70 mieras, y ux 

peso molecular para dicho superestrato representado pe 

una viscosidad in trínseca  de 0,35 a 0,70 en d im etilfo i
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mamida a 25SC, produciéndose así una mezcla polim érica 

en la  cual dicho substrato de hule aglomerado in je r ta ­

do es esencialmente e l único componente de hule.

2 . -  Un método de conformidad con la  r e iv in d i­

cación 1, caracterizado además porque dicho hidrocarbu­

ro aromático m onovinilidénico es estireno , dicho n i t r i -  ' 

lo  insaturado es a c r i lo n it r i lo  y dicha formulación de 

monómero dién ico contiene por lo  menos 75% en peso de },

butadieno y, opcionalmente, a c r i lo n it r i lo .  ¡
¡

3 . -  Un método de conformidad con la  r e iv in d i-  ;
!

cación 2, caracterizado además porque dicho polímero s i ­

m ilar a l hule es aglomerado por la  ad ición  de un anhí­

drido de ácido soluble en agua a l mismo, dicho regu la­

dor de peso molecular está presente en una cantidad de ¡

aproximadamente 1,0 a 1,5 moles por cada 100 moles de j

formulación monomérica polim erizab le, dicho h idrocar- !

buró aromático m onovinilidénico y n i t r i l o  insaturado } 

comprenden por lo  menos 75,OH en peso de lo s  in terpo- ¡

lim eros del supecestrato de copolímero de in je r to  y  ma- i
t r i z  y dichas partícu las aglomeradas tienen  un tamaño j

j
de 0,4 a 0,6 mieras, y porque la  cantidad de dicho su- 

perestrato  es de 25 a 45 x 10""  ̂ g y de 45 a 60 x 10**̂  

g/cm^ de su perfic ie  de substrato, cuando e l substrato 

es de un tamaño de partícu las, respectivamente, de apro­

ximadamente 0,4 a 0,5 y de 0,5 a 0,6 mieras.
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4 .- Un método para hacer una mezcla poliméri-

ca.

Tal y como se ha descrito  en la  Memoria que 

antecede y para lo s  f in es  que se han especificado.

Esta Memoria consta de tre in ta  y tres  hojas 

escrita s  a máquina por una sola cara. . .

Madrid) 9 j

P.A. '

14.4.72 IFG i 33


	Bibliographic data
	Description
	Claims



