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DE ALTA RESISTENCIA AL IMPACTO Y AL ENVEJECIMIENTO.
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Egte invencidén se relacions con un procedimien~
40 para la obtencién de composiciones de moldeo de ele-
rada resistencia al impacto, a base de copollimeros de

injerto elastlco-termoplésticos que contienen un copoli-
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nero de un éster alquilico de &cido acrilico y un compqu
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to amida~N-alquilol del &cido metacrilico como bese

de injerto.

Log copolimeros de injerto de estireno sobre
un homopolimero o copolimero diénico sanconocidos como
"poliestirenos de elevado impacto". Los denominados po-
limeros "ABS" (para acrilonitrilo, butadieno y estireno)
son tembién conocidos en la técnica. Estos polimeros son
composiciones de moldeo obtenidas mediante copolimerize-
cibn de injerto de estireno y acrilonitrilo sobre un ho-
mopolimero o copolimero de butadieno y mezclado opeional
de un copolimero de estireno/acrilonitrilo preparado por
separado. ‘

El poliestireno de elevado impacto posee una
evidente resistencia al impacto y buenas propiedades de
flujo. Los polimeros "ABS" son superiores, en comparacién,
en lo que respecta & su solidez a los disolventes, brillo
superf{icial, estabilidad térmica, dureza, tenacidad y
rigldez.

Degafortunadamente, las composiciones de mol-
deo de elevado impacto que contienen homopolimerog o co-
polimeros diénicos estdn sujetas al envejecimiento y
pierden sus propiedades mecénicas favorables transcurri-
do cierto tiempo. Una posible causa del envejecimiento
es la rotura de los dobles enlaces C=C del polimero
diénico por el oxigeno atmosférico bajo la accién de la
luz y del caler.

Por consigulente, en un intento pars inhibir
el envejecimiento, se hen aplicado polimeros elastoméri-
cos como bases de injerto que no contienen dobles enla-

ceg (=C o solo tienen unos pocos.
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Por ejemplo, sobre polietilehé cloraﬁo, como,
base de caucho, se han injertado estireno y ac?iloni-
trilo y se han afiadido copolimeros de éstireﬁo-acrilo--
nitrilo preparados por separado. Segin se esperaba, estas
composiciones de moldeo muestran un pequefio envejécimien—
to, pero sin embergo son dificiles de procesar en méqui-
nag de moldeo por inyeccibén y en extruders. De hecho,
golo pueden utillizerse las méquinas que operan con una
geme de temperaturas estrecha. En adiecién, estaes dompo—
giciones de moldeo poseen una tenacidad totalmente Insa-
tigfactoria a 0°C aproximadamente, es decir, en una gama
de temperature de significado préctico.

Los copolimeros de etileno-propileno y terpo-
limeros de etileno-propileno poseen unas temperaturas
de transicidén de segundo orden mucho mas inferiores que
las temperaturas del polietileno clorado. Cuando se uti-
lizen como ba;es de injerto, la deterioracién de la te~
nacidad a8 bajas temperaturas es menos pronunciada pero
ain es bagtante seria. Sin embargo, el injerto sobre
copolimeros de etileno-propileno y terpolimeros de eti-
leno-propileno implica unos métodos de produccidn mds
complicados que la producelén coavencional de polimeros
ABS. Ademds, las composiciones de moldeo de elevado im-
pacto producidas a partir de tales cauchos no muestran
une resistencia elevada al envejecimiento lo cuel era .
esperado a partir del bajo contenido en dobles enlaces
C=C,

Los copolimeros de injertb de estireno- y esti-
reno-acrilonitrilo, de elevado impacto, sobre una base

de injerto de polipentenamero exhiben una elevada resis-—
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tencie al envejecimiento y une tenacidad sobresaliente,
incluso a bajas temperaturas. Aungue estos productos
reunen unas necegidades que son imposibles hasta el pre-

sente de satisfacer, su resistencia al envejecimiento es

~ insuficiente para las demendas muy exigentes de las apli

caciones en exterioresn. _

Los copolimeros de ésteres de dcido acrilico
pueden emplearse tambien en la produceién de plésticos
de elevado impacto con una resistencia mejorada al en-
vejecimiento. Sin embargo, 1a polimerizacién de injerto
de monémeros o combinaciones de monfmeros tales como
egtireno o estireno y acrilonitrilo sobre copolimeros
de ésteres de dcido acrilico con diolefinas tales como
butadiend 0 isopreno, proporciona productos que son_in-
suficientemente registentes al envejecimiento debido a
la presencia, en log mismos, de dobles enlaces C=C,

Los intentos para evitar la presencia de do-
bles enlaces C=C mezclando un polimero duro y fragil
con un éster de dcido poliacrilico saturado que es elas—
tomérico @ temperatura ambiente y reticulacién de los
componentes por via de la formacibn de grupos funciona-
les, proporciona productos de elevada estabilidad al
envejecimiento, pero con una dureza, calidad superficial
¥ homogeneidad el brillo, insatisfactorios.

También se conocen procedimientos para le poli-
merizacién de injerto de estireno o mezcles de estireno-
acrilonitrilo sobre copolimeros libres de dobles enlaces
de ésteres acr{licos y monémefos que facilitan el injer-
to, tales como vinilalquiléteres o p-isopropil-N-metil-

estireno.
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Los plasticos resistentes al envejecimiento
obtenidos de este modo muestren una tenééidad suficien=-
te solo para un contenido en elaStéméib relativamente
elevado. As{, aunque dichos plésticos pueden fabricar-
ge con unas propledades de fenacidad como las de los piés~
ticos ABS convencionales, sin embérgo no son tan duros.
Esta baja dureza se refleja también en un hinchamiento
indeseablemente elevado del material en‘hidrocafburés
alifdticos y en un brillo superficial irregular de los
arti{culos de moldeo por inyeccién fabricados a partir
de los mismos.

Se ha degcublierto sahora un procedimiento para
la producciétn de composiciones de moldeo de elevado im-
pacto en el que se polimerizen por injerto 95 a710 par-
tes en peso, con preferencia 90 a 15 partes en peso de
una mezcla de:

i) estireno, alquilestireno nuclear o de cadena late-
ral, éster alquilico (C1 - C4) de écido metacri-
1ico o mezclas de los mi=smos,

ii) acrilonitrilo, metacrilonitrilo, un éster algquilico
(C1 - 04) de 4cido metacrilico o fumdrico o mezclas
de los mismos,

en una relacién en peso de i) : 11) de 100 : O a 60 : 40,

a una temperatura de 60 a 709C en unavdispersién acuosa,

gn presencia de § & 90 ﬁartes en peso y con preferencia

de 10 a 85 partes en peso de un elestémero a) y el po-
1imero de injerto (A) fomado se mezcla opcionalmente con

un copolimero (B) producido & partir de mondmeros (i) y

mondémeros (ii) en una relacibén en peso de (i) : (ii) de

100 ¢+ O a 60 : 40, en unas proporciones tales que la com-
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pogicibn de moldeo contiene de 5 a 50 %, con preferencia
de 10 & 40 % del elastdmero a), en cuyo proeéso‘el elas-

témero 2) es un polimero en emulsibdn de 94 a 99,5 partes

en peso de un éster alquilico de dcido acrilico con 4 a

10 4tomos de carbono en el grupo alqﬁilo_y 0,5 a 6 par-
tes en peso de un compuesto acrilamida- o metacrilamida-

~N-2lquilol de férmula general (I):

0
n
H20=?~C-I:I—-(')H-OR3. (1)
R, R, Ry

en la que Ry representa HS CH3; R2 fepresenta Hé6un
grupo alquilo con 1 a 8 &tomos de carbono; R3 repre—
senta H, un grupo alquilo con‘1 a 10 4tomos de carbono
o un grupo carboxiaelquilo coﬁ 1 a 10 4tomos de carbono;
y Ry representa H 6 CHj,

habiéndoge producido el elastébmero a) & una temperatura
inferior & 70¢C.

Eg esencial gque la base de elastémero conten-—
ga un compuesto de acrilamida-~ o metacrilamida-N-algai-
1ol de fémula general (I) y que las btemperaturas de
polimerizacibébn mencionadas anteriormente estén scopla-
das a2l mismo. Es particularmente sorprendente que la
presencia de un compuesto acrilamida-~ o metacrilamida-
alguilol, mejora considerablemente la capacidad de in-
jerto del elastémero y que las propiedades mejoradas,
comparadas con las composiciones de moldeo de elevedo
impacto convencionales, solamente se obiienen cuando
se adoptan lag temperaturas de polimerizacidén especi-

ficadaa,
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Ia invencidn se relaciona también con comﬁo-
siciones de moldeo que comprendén: '
c)- 5 a 50 partes en peso, con preferencia 10.a
40 partes en peso, de un copolimero elastomérico de 94
5 a 99,5 partes en peso de un éster alquilico de‘éciQO
acrilico con 4 a 10 4tomos de carbono en el grupo alqui-
lo y 0,5 a 6 partes en peso de un compuesto acrilamida-

o metacrilamida-N-alquilol de £érmule general (I):

HRO-C-g-N-m-oR
R.I 0 R2 B4
10. en la que R1 representa H 6 CH3; R2 representa H 6 un

grupo alquilo con 1 a 8 dtomos de carbono; R3 represen-~
ta H, un grupo alquilo con 1 a 10 étoﬁos de carbono o
un grupo carboxialquilo con 1 & 10 étomds de carbono;

y By representa HO6 CH3, v

15. D) 95 a 50 partes en peso, con preferencia 90 a
60 partes en peso de una mezcla polimerizada de?

i), estireno, alquilestireno nuclear o de cadena
lateral, éster alquilico C, - C, de dcido metacrilico
o meznclas de los mismos,

20. ii) acrilonitrilo, metacrilonitrilo, un éster al-
quilico C, - C, de dcide metacrilico o fumdrico o mez~
clag de los mismos,
en una relacién en peso de i) : ii) de 100 : 0 a 60 ¢ 40,
habiépdose polimerizado por injerto el 20 % como minimo

5, de la mezcla total D) presente en digpersibn acuosa en
presencia del elastbmero C). El grado de injerto del co-
polimero de injerto, definido como la relacién en peso

de monbmeros injertados a copolimero elastomérico, es de
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0,05 & 3.

Tos articulos de moldeo producidos & partir de
las composiciones de la invenelidén exhiben una elevada te-
nacidad, un brillo superficial wniforme, un hinchamiento
limitado en hidrocarburos alifédticos y una excelente es-—
tabilidad al envejecimiento.

Los elastomeros (bases de injerto) de la inven—
cién se preparan mediante copolimerizacién de 94 a 99,5 %
de égteres alquilicos de dcido acrilico con 4 a 10 dtomos
de carbono en el grupo alquilo, y 0,5 a 6 % en peso de
compuestos de acrilamida- o metacrilamida-alquilol de fér—
mula general (I), en emulsidén acuosa, mediante métodos
conocidos en la Gtécnica,

Log ésteres alquilicos de &cido acrilico pre-
feridos son el éster n-butilico de Acido 2crilico, éster
terc-butilico de dcido acrilico, éster hexilico de &cido
acrilico, éster octilico de 4cido acfilico, éater ciclo~
nex{lico de dcido acrilico o éster 2-etilhexilico de dci-
do acrilico. |

Ejemvlos de compuestos de acrilamida- y wmeta-
erilemida-alquilol de férmula (I), incluyen: scrilamida-
metilol-metil-éter, acrilemide-N-metilol y metacrilamida-
metilol-metil~éter, metacrilamida-N-metilol, metacril-—
amida-N-metilol-butil-éter, acetato de metacrilamida~lN-
metilol.

La polimerizocibn se lleva a cabo preferible-
mente en presencia de los emulsionadores usuales en can-
tidedes de hasta 5 % en peso, basado en los mondmeros,
tales como sales alcalinas de Acidos sulfénicos alifédti-

cos de cadena large, 4cldos arilsulfébnicos, &cidos car-
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box{licos con 10 a 20 dtomos de carbono o productos de

reaceidtn de 5 a 20 moles de 6xido de etileno con 1 mol
de un alechol graso con 10 & 20 Atomos de carbono o con
1 mol de alquilfenol. Ia reaccién de polimerigzecibén pue-
de realizarse tembién un ausencia de emulsionadores en
el caso de gue el contenido en compuesto de acrilamida o
metecrilamida-alquilol no sea supérior‘al 3 % en peso.

Como activadores de la polimerizacidén se uti-
lizen compuestos perbdxidos tales como persulfato alcali-
no o de amonio, perbdxidog de hidrégeno; perdxidos orgi-~
nicos tales como peréxido de benzoilo o compuestos azoi-
cos alifdticos, que son capaces de iniciar la reaccién
de polimerizaclién mediente la descomposicibén en radica-
les. También es posible el empleo de sistemas redox ta~
les como persulfato alcalino/pirosulfato sédico o sulfi-
to sbdico o sulfoxilato de formaldehido gbdico. Otro
ejemplo de un sistema redox adecuado es el sigtema for-
medo por hidroperdxido de cumeno-dextrosa. Los activado-
res o0 sistemas activadores antes mencionados se utilizen
en las cantidad usueles, es decir, en cantidades de 0,1
a8 3 % basado en la mezcla monbmera total. ILa temperatu-
v de polimerizacidn no deberé ser superior a 70¢C y,
con preferencia, serd de 20 a 709C.

Adiciogalmente, pueden copolimerizarse canti-
dedes pequeiiss de mondmeros reticulantes tales como di-
metacrilato de etileno o divinilbenceno.

Ios mondmeros a injertar, con preferencia es~
tireno o mezclas de estireno-acrilonitrilo, se polimeydi-
zan en presencia del latex elagtémero preparado en la

forme antes descrltla, por ejemplo, mediante un proceso
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continuo de alimentacién. En lugar de estireno vy acrilo-
nitrilo, pueden emplearse derivados alquilicos de los
mismos, tales como c(-metilestireno, metacrilonitiilo
(el estireno puede estar alguilado bien en el ndqleo fo~
nilo o bien en la cadena lateral). También es posible
emplear estireno y/o acrdilonitrilo, halogenados, por
ejemplo, 2,5~dicloroestireno, 2,4~dlcloroestireno o X~
~clorpacrilonitrilo, con el fin de influenciar las pro-
pledades de los polimeros:DLa polimerizacién de injerto
puede reallizarse también en presencia de un tercer mond-
mero tal como un éster alguilico de dcildo metacfilico
que tiene de 1 a 6 dtomos de carbono, por 9jemplo, me t8~
crilato de metilo o un metacrilato alguilico. Alternati-
vaménte, estos ésteres de dcido metacrilico pueden cons-
4ituir los Udnicos monémeros a injertar.

En una versién preferida de la polimerizacién,
se afiaden 0,1 & 0,5 partes en pego, bagado en el polimé-
ro de injerto total, de iniciadores de la polimerizacibén
peroxidicos del tipo de persulfato ambénico o alcalino,
al elastémero que estd presente en fonmé’de latex y, &
continuacidn, se calienta el latex a una temperatura
comprendids entre 60 y 702C. Entonces se afiaden 95 a 10
partes en peso, con preferencia 90 a 15 partes en peso,
del monbmero o mezcle de mondmeros, en un periodo de 30
minutos & 6 horas, simultaneemente con una solucibn
emulsionante consistente en 0,1 & 2 partes en peéo de
un emulsionador com¢ anteriormente se ha mencionado y
25 partes en peso de agua, & 5 - 90 partes en peso, con
preferencia 10 -~ 85 partes en peso, y méas particularmen-

te 40 - 85 partes en peso, del elastémero. Ia cantidad
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de emulsionador afiadida no constituye un factor parti-
cularmente critico. El emulsionador puede ineluso omi-

tirse totalmente cuando la estabilidad del latex de la

- base elastbémera es suficlentemente eievada 0 cuando la

relacién de elastémero & monémero de injerto es elevada.

Es esencial que la temperaturé de la po;imeé
rizacldn de injerto sea de 60-a T02C para obtener las
propiedades deseadas de las composiciones de moldeo. I&s
temperaturas de polimerizacidn superiores a T702C se
traducen en una baja tenacidad y las inferiores a 60°C
se traducen en un brillo superficial irregular.

Gon el fin de mejorar las propledades de pro-
cesado de los prodﬁctos finales, pueden afiadirse, duran- !
te la reaceldn de polimerizacidn de injerto, reguladores
del peso molecular como los utiligados noxmalmente para j‘
las reacciones de polimerizascién radicalar, tal como do-
decil-mercaptaﬁ, en cantidades de hasta un 0,5 %, basado
en el polimero de injerto.

El polimero termopldstico & mezelar con el po-
limero de injerto, puede prepararse mediante métodos
similares y bajo condiciones similares a las empleadas
en la traduceidn del polimero de injerto mismo. Sin em-
bargo, el polimero tevmopléstico puede preparerse tam-
bién mediante otros métodos, tales como polimerizacibn
en blogue, polimerizacibén en solucibén, polimerizacidn
por precipitacién o polimerizacibn en suspensibn. Ia
composieién del componente polimerizado por separado
puede ser izual o diferente de la composicibén de la mez~
cla monbmera polimerizads en presencia de la base elas-

tomere,
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El copolimero de injerto puede mezclarse con
el polimero termoplastico polimerizado por separado,
bien mediante mezclado de los ldatices y precipitacién
conjunta o bien mezclando los sbdlidos en rodillos mez-
cladores, extruders de husillo tnico o husillo miltiple
0 en mezcladores internos. |

Ias propiedades requeridas del producto final
determinarén la composiocidén de los polimeros de injerto
y de los copolimeros de injerto. Un contenido en elasté—
mero del 10 % es el limite més bajo en el cual el efecto
de elasticidad del elastdmero es todavie tecnicamente
interesante. La tenacidad incrementa a medida que lo ha-
ce el contenido en elastémero mientras que disminuye la
dureza. Un contenido en elastdémero superior al 40 %,
proporciona productos que son demasiado blandos para uti-
lizarse como plasticos.

Independientemente de su contenido en elastd—
mero, en las gamas indicadas, los copolimeros de injer-
t0 producidos muestran ung tenacidad sighificativamente
més elevada y un hinchamiento significativemente més hajo
en hidrocarburos alifédticos, que los injertos de esti-
reno o estireno/acrilonitrilo, de elevado impacto, so-
bre elastémeros de ésteres acrilicos.

Los polimeros se aislen de los latices o mez~
clas de latex mediante coagulacién tras la adicidn de
un electrolito, tal como cloruro sédico, cloruro célei-
co, sulfato de magnesio o de aluminio, ¢ mediante coagu-
lacidén a bajas temperaturas.

El producto sdélido obtenido después de la se~

paracién de liquidos por filtraeidén o centrifugaciébn,
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lavado y secado, se procesa en rodillos mezcladofes, ama.-
sadores, mezcladores internos o méquinaes similares, a
temperaturas de 145 a 2209C aproximedemente, y se con-
vierte en un granulado. Antes de la precipitacién pueden
ailadirse estabilizadores al latex. En los rodillos mez-
cladores y méquinas de mezelado pusden aﬁadirée més esta-
bilizadores, tintes, pigméntos ¥y lubricantes.

El granulado obtenido despuéé de dicha opera-
cién de mezclado puede procesarse adiqionalmente en mé~’
quinasg de moldeo por inyeccién de tipo husillo o de tipo
pistén, para former cualquier tipo de articulo de moldeo
por inyeccibn, o alternativamente pueden procesarse en

une vaeriedad de diferentes tipos de extruders, para for-

‘mar tubos, perfiles o ldminas, es decir, para fabricar

productos semi-acabados.

El procedimiento segén la invencién y los pro-
ductos obtenidos mediante dicho proceso, se ilustran en
los sigulentes ejemplos, en los cuales las partes son
partes en peso @ menos que se diga 1o contrario.

Ejemplo 1

I. Producecidbn de la base elasgtbmera

En un recipiente de reaccién de cristal, equi-
pado con un mecanismo de agitacién, termémetro y embudo
de goteo, se introduce una solucién de une parte de
alquilsulfonato sbdico (012 - 018) vy 0,3 partes de per-
sulfato potédsico en 200 partes de agua desalificada,

y se calienta & 63-652C. Se hace caer uniformemente, des-
de el embudo de goteo, en un periodo de 4 horas, una
mezcla de 96 partes de acrilato de butilo ¥ 4 partes de

metacrilamida—Nﬁnetilol—meﬁil;éter. Después de comple-
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tarse esta adicién, la mezcla agitade se mantiene a
63 - 6592C durante otras 4 horas. Se obtiene un latex
2l 33,3 % del copolimero de éster acrilico. Contenido
en gel: 85 % en acetona.

11, Produccién del polimero'de injerto -

'Se afiade wne solucién de 0,5 ﬁaftea de per—
sulfato potasico en 75 partes de agua desalificades a
150 partes de un latex elastémero, preparado como ante-—
rionnente se ha descrito, efectudndose luego un calen-—
tamiento & 65¢C. A continuacibn, se introdﬁce, con agl-
tacibn, en un periodo de 4 horas, a esta temperatura,
une solucibn de 0,5 pertes dé alquilsulfonato sédico
(012 - 018)Ven 25 partes de agua deselificade y una mez-
cle de 36 partés'de egtireno y 14 partés‘de ac¢rilonitri-
lo. Después de completarse esta adicién, ia nezcla se
mentiene durente 4 horas més & 650C & la vesz que Se agi-
ta. Se obtiene una emulsién al 33,3 % que contiene el
copolimero de injerto. En una muestrarde easte polimero
se midié un grado de injerto G, definido como la rela-
cién en peso de copolimero de estireno-acrilonitrilo
injertado a la base de injerto, de 0,56.

III, Mezclado, precipitacidén y combinacidn

Se mezeclan 7.200 g del latex de polimero de in-
Jerto al 33,3 %, obtenido en la forma descrite en II,
con 8.340 g de un latex de copolimero al 43,2 %, obte-
nido mediasnte la polimerizacién en emulsién de éstireno
y acrilonitrilo en una relacidn de 7é;28 (viscosidad in-
trinseca 0,75 dl/g en dimetilformamida & 202C). De este

modo, la relacién de polimero de injerto & copolimero de

estieno-acrilonitrilo esciende a 40:60., Después de la
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adicién de 30 g de un agente de anti-envejecimiento,

tal como 2,6-di-terc-butil-p-cresol, la mezcla de latex
se coagule iediahte la adicién de un voldmen igual de
una 501u016n de sulfato de magnesio al 2.%, ge- filtra el
coagulado y se léva ¥y se sgeca. El pqlvo_de granc fino

se consolida en rodillos mezcladores a 1702¢ para for-~
mar una lémina basta que a continuacidn se granula. Se
inyectan pequeflas barras standard & partir del granulado
y en la Tabla 1, columna 1, se indican sus datos fisicos.

Ejemplo Comparativo A

Se prepara un polimero de forma andloga a la
descrita en el ejemplo 1, excepto que la base elastémera
se produce a partir de 100 partes de acrilato de butilo,
es decir, en’ausencia de metacrilamida-N-metilol-metil~
~éter. En los demés aspectos, el procedimiento es idén-
tico a2l descrito en el ejemplo 1. Las propiedades de
esta mezecla se indican en la Tabla 1, columna A.

Ejemplo Comparative B

Se prepara una mezcla polimera en la forma des-—
crita en el ejemplo 1, excepto que se omite la etapa de
polimerizacidn de injerto. De este modo, la mezcla se
prepara a partir de 1.200 g de latex elastbébmero produci-
do en la forma descrita en I y 3.700 g del latex de co~
polimero de estireno-acrilonitrilo al 43,2 % que tiene
une viscosidad intrinseca de 0,75 d1/g en dimetilforma-
mida a 209C. El producto se elavore de forme andloga a
la deserite en el ejemplo 1. Iaa propiedades de egte mez-—
cla ge indican en la Tabla 1, columna B,

Ejemplo Comparativo C

En este ejemplo, se produce un copolimero de




1imero de éster acrilico de acuerdo con la técnica an-

terior, .
Se polimerizan, con agitacién, a 652C, 24 par-
5. tes de éter vinilico, 64 partes de acrilato de btutilo,
11 partes de acrilonitrilo y una parte de diacrilato de
butanodiol, en 200 partes de agua desalificada a la cual
ge ha afiadido une parte de alquilsulfonato sbédico (612 -
018) y 0,3 partes de persulfato potésico. En otras pala-
10. bres, la totalidad del éter vinilico y el 20 % de los
monémeros restantes se introducen ini;ialmente con el
agua, emulsionante y catalizador. Una vez iniciada la
reaccidn, se introduce uniformemente el festo de l&a mez~
¢la monbémera, en un periodo de 4 horas, y la mezcla se
15 agite entonces durante 4 horas mds a 6590,

Se mezclan 300 partes del latex asi preparado
con 35 partes de una mezcla de estireno y acrilonitrilo
en una relacién de 72 : 28 y 70 partes de agua. Esta
mezcla se polimeriza entonces con agitecidén a una tempe-

20. ratura de 8092C¢. Como iniciador de la polimerizacidén se
afiaden nuevemente 0,5 partes de persulfato potédsico.

Se mezclan 810 g del latex de injerto con
1.850 g del latex de copolimero de estireno-acriloni-
trilo al 43,2 % empleado en los ejemplos anteriores y

25 la mezcla se elabora en la forme descrita en el ejemplo 1.

En la Tabla 1, columna C, se indican los datos
fisicos medidos sobre pequefias barres standard produci-
dag a partir de esta mezcla.

Ejemplo Comparativo D

30. El objeto de este ejemplo consiste también en
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de estireno-acrilonitrilo basados en copolimeros de és~

teres acrilicos del tipo que puéde‘sqr ébtenido de acuer
do con la téénica anterior. | .

En un recipiente de reaccién se introducé una
solucién de 62,5 partes de alquilsulfonato sbédico (012 -
018)’ 3,75 partes de metabisulfito s6dico ¥y 2,5 partes
de persulfato potdsico en 5.000 partes de agua desalifi-
cade., A continuaecién, se emulsionan en esta solucidn
2.312,5 partes de acrilato de butilo y 187,5 partes de
p-isopropil- ol-metilestireno. Una vez reemplazado el
aire del recipiente de reaceién por nitrbgeno, sme lleva
a cabo una reaccién de polimerizacién en un periodo de
20 horag a 40-45¢C.

Se mezclan 1.136 partes del latex al 33,9 %
asi préparado con 3.000 partes de agua desalificada. Se
emulsionan en.la mezcla resultante 1.180 partes de esti-
reno y 420 partes de acrilonitrilo. Después de calentar
a 302C, se amfiaden 2 partes de persulfato potdsico disuel-
to en 40 partes de agua. A continuacién se incrementa
la temperatura de la emulsién a 50-~552C en un periodo
de una hora. La reaccibén de polimerizacibn se completa
después de 16 horas.

I2 emulsién polimera se estabiliza con 9 g
de 2,6~di~terc-butil-p~cresol y se elabora en la forma
descrita en el ejemplo 1.

las propiedades fisicas de las pequefias barras
de ensayo standard, producidas a partir de este polime-

ro, Se indican en la Tabla 1 bajo la columna D.

P e e el R
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Tablag 1
| : ,
Ejemplo 1 A B e D
Contenido en % de polimero de :
éster acrilico 20 20 20 20 20
Reslstencia al impacto con ’
entalladura kp cm/cm2 209
DIN 53453 21 4,5 4,5 | 9,3 | 11,0
Resistencia a% impacto kp cm/cm2
209
DIN 53453 s.r. 1| 30 26 s.r.’ | 80
| Dureze por indentacién de bola
kp/cm? 60" |
DIN 53456 790 750 755 760 500
Hinchamiento en gasolina (%) 0,8 '5'2 4,8 3,5 4,2
Brillo superficial de peneles
moldeados por inyeccién 52 20 20 45 40
medido & 45¢C con un brillometro i
Gardener de acuerdo con ASTM D §a§§egg §§§§egﬂ
2457-65 T
L

1) s.r. = sin roture (esta abreviature se aplica btam-

bién a lasg gigulentes Tablas.

Como puede verse a partir de la Tabla 1, la

10.

compogiclién de moldeo de acuerdo con la invencidn mues—
tra una resistencia al impacto que es diferenciadamente
superior y, por consiguiente, una relacidén més favorable
entre lo resistencia al impacto y la dureza. Esto es
crucialmente importante para finesg précticos. Ia resig-
tencia més elevada a los hidrocarburos alifédticos y el

brillo superficial mejorado son también claramente reco-
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nocibles.
Ejemplo 2

Se prepara un copolimero de injerto en la for-
me descrite en el ejemplo 1, excepto que se emplea una
base elastémera cénsistenteren 97 partes de acrilato de
butilo y 3 partes de metacrilemida-N-metilol-metiléter.

Ia resistencia al impactb con entalladura de
pequeﬁas barras de ensayo stendard, moldeadas por inyec-
cién & partir de este producto, resultd ser de 15,6 kp
‘cm/cmz. 4

Ejemplo Comparativo B

Mediante una técnica convencional de polime-—
rizacién en emulsién, se prepara un polimero ABS consis-
tente en 40 partes de un polimero de injerto, que com-
prende 50 partes de polibutedieno de emulsién, 36 partes
de estireno y 14 partes de acrilonitxiio_y de 60 parteé
de un copoliiero de estireno-acrilonitrilo (viscosidad
intrinsece 0,75 d1/g en dimetilformamida a 20¢C),

Pequefias barras de ensayo, standard, moldea-
das por inyeccidn a partir de este producto, tenfan una
resistencia al impacto con entalladure de 18,0 kp cm/
cam® & 200C.

Los productos del ejemplo 2 y del ejemplo B
comparativo fueron sometidos a un envejecimiento arti~
ficial (ensayo Xenon de acuerdo con Draft DIN 53389).

Log resultados se resumen en la siguiente Tabla 2,
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Tabla 2

Ejemplo

E

Tiempo de exposgicidn
en horas
0
50
100
150
200
300
500

to a 202C en kp
om/cm? DIN 53453

BT
5
52
23
12
10
8

Resistencia al impac

Resistencia al impag
to a 20¢C en kp
om/cm2 DIN 53453

s.rl

Sel'e

Bel

SeT%

SeT%

SeX%

SeX'

8.r. = gin rotura

La Tabla 2 demuestra la clara superioridad de las

composiciones de moldeo segin esta invencién sobre los po-

limeros ABS basados en cauchos diénicos, en relacién con

la resigtencia al envejecimiento.

De acuerdo con los ejemplos 1/I ¥ 1/II, se pro-

ducen polimeros de injerto de estireno-acrilonitrilo sobre

diferentes copolimeros de éster acrilico. Los datos resumi-

dos en la Tabla 3 muestran evidentemente la dependencia

del injerto de la mezcla monémera de estireno-acrilonitri-

lo sobre la base elastomera, del contenido en metacril-

amida~N-metilol-metil-éter de la base de injerto.

El grado de injerto G, definido como la relacidn

en peso de copolimero de estireno-acrilonitrilo injertado

sobre la base elastdmera, es decir guimicamente unido &

esta iltima, con respeclto a la base elastbémera, se determi-
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ne mediente extraceién del copolimero de estireno-acrilo-
nitrilo polimerizado pof separado, es decir, no injerta-
do, con acetona. Este método pard determinar el gredo de
injerto se confirma mediante andlisis del polimero de in-
jerto insoluble residual, for medio de iﬁfra-rojos 0 por

medio de.cromatografia de gases de pirolisis.

Table 3

% de metacrilamida-
N-me tilol-metil=-éter en
copolimero de acrilato de
butilo Grado de injerto G
0 - 0,0
1 0,18
2 0,30
3 0,49
4 0,56
5 0,77

BEiemplog 9 a 12

Se preparn un nimero de copolimerés de injerto
de acuerdo con el procedimiento descrito en el ejemplo 1,
con la excepcibén de que durante tanto la preparacidn del
latex elastbmero como durante la preparacidén del latex
de polimero de injerto, se aplican diferentes temperatu-
rag de polimerizacidn.

Ios datos figicos obtenidos a partir de peque-
tias barras de ensayo, standard, moldeadas por inyecciédn,
y articulos de moldeo por inyececldn producidos a partir

de cada copolimero de injerto, se resumen en la Tabla 4,
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Podos 1los copolimeros de injerto contienen 20 % de base

elagtémera de injerto, sintetizada a partir de 97 partes

de acrilato de butilo y 3,0 partés de metacrilamida-N-me
tilol-metil-éter.

5. Tabla 4

Temperatura de | Temperatura de 1 2 : rado de

polimerizacibén | polimerizacién a a injerto

durantg la pre durantg la pre k 3 @

paracién de la | paracidn del

base de elasto | polimero de in 20¢C 1202C| O

mero jerto
652C 65e¢ 16 s.r. {brillante : 0,46
809¢ 652C 4 50 ;brillante | 0,24
658C 80e¢C 8 | 70 |brillante | 0,34
50¢C 5020 15 g.r. |mate no 0,45

' uniforme
1) a) = Resistencia al impacto con entalladura en kp cm/cm2

10.

15.-

20.

segﬁn DIN 53453 .
2) a, = Resistencia al impacto en kp cm/cm2 segin DIN 53453

3) 0 = Brillo superficial, evaluado visualmente

Ie influencia de la temperatura de polimeriza-
cibén, durante la preparacién del elastémero y del poli-
mero de injerto, sobre la tenacidad de los polimeros y
sobre la textura superficial de los art{culos moldeados
por inyeccidén producidos & partir de los mismos, es fa-
cilmente evidente a la vista de la Tabla 4.

Ejemplo 13

En este caso, la base elastémera se prepara &
partir de 99 partes de acrilato de butilo y 1_parte de
metacrilamida-N-metilol-metil-éter, en ausencia de un

emulsionante.
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Para preparar el polimero‘de_injertb, gse deja .
caer inmiformemente, en un periodo de 4 horas, a 6590,‘
una'solucién de 2 partes de la sal sédica de un dcido al-
quilsulfénico (012 - C18) en 25 partes de agua desalifi-
cada y una megzcla de 36 partes de estiréno ¥y ﬁ4 partes de
acrildnitrild, en 150 partes del latex elastémero, habién-
dose afiadido previemente al létei elastémero una solucién
de 0,5 partes de persulfato potésico en 75 partes de ague
desalada; Después de completarse la adicién, la mezela se
mantiene a 6592C durante 4 horas més,

El latex de injerto se mezcla con un latex de
copolimero de estireno-acrilonitrile de modo que, después
de la coagulacibén y secado, se obtiene un copolimero de
injerto que contiene 15 %.de elastémero.

Las pequeﬁas barrag de ensayo standard, moldea-
das por inyeccién a partir de este producto, tenfan una
resistencia al’'impacto con entalladura de 12 kp cm/c'm2
a 200G,

Ejemplo 14

Se repite el procedimiento del ejemplo 1, excep-
to que la relacidén de base de injerto a monémero de in-
jerto, durente la preparacibén del polimero de injerto es
de 80 : 20 y no se afiade emulsionador alguno durante la
reaccién de polimerizacién de injerto.

Después de mezclar con un copoiimero de estire-
no-acrilonitrilo de viscosidad intrinseca 0,75 dl/g en
dimetilformamida a 20°C, se obtiene un copolimero de in—
jerto con un contenido en elastémero del 20 %. Este copo-
limero ge moldea por inyeccién para formar pequeiias barras

de ensayo standard que muestran los siguientes datos fisi-
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cos:

Registencia al impacto P

con entalladura: 18 kp cm/em“ (a 2020)
Resistencia al impacto: gin rotura (a 202¢)
Dureza por indentacién ) 5

de bola 60": 750 kp/cm®
Hinchamiento en gasolina: 1,2 %

Ejemplo 15 ’

Se prepara un copolimero de injerto en la
forma desgcrita en el ejemplo 1, excepto que solo se uti-
liza metacrilato de metilo como mondémero de injerto y el
polfmero de injerto se mezcla con un metacrilato de poli-
metilo standard. Se obtiene une composicién de moldeo con
un contenido en elastbémero acrilato del 20 %,

Este producto tenia una reésistencis al impacto
con entalladure de 14 kp em/cn® & 209C,
Ejemplo 16

De acuerdo con el ejemplo 15, se produce un
poliestireno resistente al impacto reemplazando el meta-
crilato de metilo por estireno y el metacrilato de poli-
metilo por estireno.

Las pequefias barras de ensayo standard produci-
das a partir de este producto, tenfan una resistencia

al impacto con entalladura de 16 kp cm/cma, a 2090C.

Descrita suficientemente la naturalezs del in-
vento, asi como la maners de realizerse en la préctica,
debe hacerse congtar que las disposiciones anteriormente
indicadas son suscentibles de modificaciones de detalle

en cuanto no alteren su principio fundamental. También
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ge hace constar que el invenfo corresponde a una o~
licitud de patente presentada'ep Alemania con el no

P 21 26 151.8 de 26 de mayo de 1.971, acogiéndose por
lo fanto‘a los beneficios que conéeden los Convenios

Internacionsles en vigor, siendo lo que .constituye la

' esencia'del‘reférido invento por lo qﬁe se solicita Pa-

tente de Invencién por 20 aﬁos en Espaﬂa,.sobre: PROCE-~
DIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE COMPOSICIONES DE MOLDEO
DE ATTA RESISTENCIA AL IMPACTO Y AL ENVEJECIMIENTO; ca-
racterizdndose por lo siguiente: '

1.- Procedimiento para la produccién de com-
posiciones de moldeo de alta resistencia al impacto y
al envejecimiento, caracterizado‘porqueAcomprende poli-
merizar (A) 95 a 10 partes én peso de i) estireno, alquil
estireno nuclear o de cadena lateral, éster alquilico
(01 - 04) de dcido metacrilico o mezclas de los mismos,
ii) secrilonitrilo, metacrilonitrilo, un éster algquilico
(G1 - 04) de dcido metacrilico o fumérico o mezclas de
los mismos, en una relacién en peso de i) : ii) de 100:0
a 60140, a una temperatura de 60 a 702C, en una disper-
gién acuosa, en pregencia de 5 a 90 partes en peso de

(B) un elastémero, cuyo élastémero es un polimero en

~emulsién de 94 a 99,5 partes en peso de un éster alqui-

lico de dcido acrilico con 4 a 10 Atomos de carbono en
el grupo alquilo y 0,9 a 6 partes en peso de un compues—
to acrilamida-~ o metaerilamida—N-alquilol de férmla
genersl (I):
0
H
HyC = 9 - C - g - ?H - OR3

R1 Ry R4
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en la que R, representa H 6 CHy; R, rgpfeéenta H 6 un
grupo alquilo con 1 a 8 &tomos qe carbpno; R3 represen-
ta H, un grupo alquilo con 1 a 10'étomos de carbono o
un grupo carboxialquilo con 1 é 10 dtomos de carbono; y
R4 representa H 6 CH3.

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque se afiade un copolimero de 1) esti-
reno, alquilestireno nuclear o de c¢adena lateral, éster
alquilico 01 - 04 de écido metacrilico o mezclas de los
mismos, 1i) acrilonitrilo, metacrilonitrilo, un éster
elquilico C, - C, de deido metacrilico o fumérico o mez-
clas de los mismos, en una relacién en peso de i) : ii)
de 100:0 a 60:40, en una cantidad tel que la composicidén
de moldeo resultante contiene de 10 a 40 % del elasté-
mero.

3.~ Procedimiento ségdn la reivindicacién 2,
caracterizado porque la composicidén de moldeo producida
contiene de 10 a 40 % del elastémero.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el compussto de férmula general (I)
es acrilamida~N-metilolmetiléter

5.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1,
caracterizado porque el compuesto de férmula general (I)
eg metacrilamida~N-metilolmetiléter.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el compuesto de férmila general (I)
es metacrilamida~N-metilolbutiléter.

T.- Procedimiento segin laAreivindicacién 1,
caracterizado porque el compuesto de férmula general (I)

es acetato de metacrilamida-N-metilol
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caracterizado porque el compuesto de fé%mula general (I)
es metacrilamida-N-metilol.

9,- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el compuesto de férmula general (1)
es acrilemida-N-metilol. )

10.~ Procedimiento pera la producecién de com-
poéiciones de moldeo de alta resistencia al impacto y al
envejecimiento, tal y como queda sustancimlmente descrito
en la presente Memoria.

Esta Memoris consta de 27 hojas escritas a mé-
quina por una sola cara.

Medrid, 95 HAYD 1972
FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.
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