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a favor de KUREHA KAGAKU KOGYO KABUSHIKI KAISHA, entidad
japonesa, domiciliada en Tokyo-To (Japémn), 8, l-Chome,
Nihonbashi Horidome-CHO, Chuo-Ku, por "PROCEDIMIENTO PARA
LA OBTENCION DE RESINAS DE POLIMERC INJERTADO DE BUTADIE-
NO-ESTIRENO-METACRILATO DE METILO, MODIFICADAS".

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencién se refiere a un procedimien
to para la obtencién de composiciones de resinas de polime~
ro de cloruro de vinilo altamente resistente a los impactos
¥y que tiene una excelente resistencia a la atmésfera.

Hasta ahora se han conocido diversos procedimien-
tos en los que la resistencia al impacto de una resina de
cloruro vinilo es mejorada mezclando con la misma una resi-
na de polimero injertado de butadieno-estireno-metacrilato
de metilo (mencionada seguidamente como "regina "MBS") o

una resina de polimero injertado de butadieno-estireno-acri
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lonitrilo (mencionada seguidamente como "resina ABS") y es-
tas resinas aditivas han sido empleadas ampliamente como
resinas reforzantes para las de cloruro de vinilo.

Sin embargo, estas resinas MBS o ABS tienen una
desventaja esenciai, baja resistencia a la intemperie, lo
cual es inherente g la naturaleza de sus componentes. De=
bido a este defecto, se han utilizado sencillamente o en
combinacién diversos estabilizadores tales como 2,6~diter-
ciario-butil-paracresol, 2,2'~metileno-bis 4-metilo=6-ter-
ciario~butil=fenol, fenil-beta-naftilamina, N,N'-di-beta-
-naftil-parafenildiamina, dilaurile3,3'-tiodipropionato,
dioctil-estafio~diocril~tioglicolato, 2,2'-~-dihidroxi-4-me-
toxibenzofenona, y 2-(2'-hidroxi-5'-metilfenilo) benzotria-
toxibenzofenona, y 2-(2'-hidroxi-5'-metilfenilo) benzotria-
zol, pero no se ha conseguido con ellos una suficiente me-
jora en la resistencia a la intemperie.

Es por tanto un objeto de la presente invencién
el proporcionar un procedimiento para obtener una composi=-
cién de resina de polimero de cloruro de vinilo que tiene
una mejor resistencia a la intemperie sin sacrificar las
propiedades tinicas de la resina MBS y la resina ABS emplea-
das como resinas de refuerzo, o como modificadores de impac
to para las resinas de cloruro de vinilo.

El objeto de la presente invencidén se ha consegui-
do después de profundos estudios. Méé particularmente, se ha
comprobado que la resistencia a la intemperie de la resina
MBS puede mejorarse significativamente agregando un alquil

mercaptan representado por una férmula general R-SH a la
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resina MBS en su estado de emulsién.

La presente invencidén se describird més especifi
camente a continuacién junto con una docena de ejemplos pre
feridos de la misma.

Lg resina MBS citada anteriormente designa aque=
1llos polimeros injertados obtenidos por injerto de un mond-
mero de vinilo aromitico y un monémero de ester alquilico
de 4cido carbox{lico no saturado a modo de etileno sobre un
polimero de diolefina conjugado o un copolimero de un mond-
mero de diolefina conjugado en una mayor cantidad y otro mo-
némero mono~-olefino copolimerizable con el mismo en una me-
nor cantidad; o injertar un monémero de vinilo aromitico ¥y
un monémero de &ster alquilico de Acido carboxilico no satu
rado a modo de éileno sobre un copolimero de un monémero
diolefino conjugado y un monémero de vinilo aromitico; o in
jertar un monémero de vinilo aromético y un monémero ester
alquilico de &cido carboxilico no saturado a modo de etilé-
no sobre un copolimero de un monémero diolefino conjugado
y un monémero éster alquilico de Acido carboxilico no satu-
rado a modo de etileno. Ademés, la resina MBS incluye una
resina, donde una porcién del éster alquilico de &cido car-
boxilico no saturado a modo de etileno que es uno de los com
ponentes en los polimeros respectivos descritos anteriormen-
te es substituido por un mondémero de cianuro de vinilo.

El 1,3 butadieno y el isopropeno son representa-
tivos del monémero de diolefina conjugado; el estireno y
alfa-metilestireno del momémero vinilico arombtico; el acri-

lato de vinilo, acrilato de etilo, acrilato de octilo; meta~
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crilato de metilo, metacrilato de etilo y metacrilato de
octilo del monémero &ster alquilico de Acido carboxilico
no saturado a modo de etileno; y el acrilonitrilo, metacri-
lonitrilo y etacrilonitrilo de dicho monémero cianuro de
vnilo.

De acuerdo con la presente invencién, una compo-
sicién preferida del citado polimero injertado es a partir
de un 25 a un 75 en peso de un mondmero de diolefina con-
jugado, de un 10 a un 50% en peso de un monémero de vinilo
aromltico, de un 5 a un 40% en peso de un monémero de é&s-
ter alquilico de Acido carboxilico no saturado a modo de
etileno y, si se requiere, una peqgueiia cantidad (menor de
un 10%) de un cuarto componente copolimerizable con estos
monémeros, un regulador de polimerizacidn, un agente reti-
culador, y demds, para formar las cantidades totales de mo-
némero de un 100% en peso.

El alquil mercaptan representado por la f£érmula
general R-SH puede contener un radical de alcohol aliféti-
co residual que tiene de 2 a 20 &tomos de carbono, pero um
alquil mercaptan que contenga de 6 a 16 &tomos de carbono
es preferible particularmente para el propbsito de la pre-
sente invencién. Los alquil mercaptanes de esta clase se
han empleado generalmente hasta ahora como reguladores de
polimerizacidén para la produccidén de resinas MBS, y son
agregados tanto con anterioridad a la reaccidén de polimeri-
zacién como durante la misma, y la mayor parte de los mismos
casi se consume en el momento cuando se completa la reaccidn.

Més particularmente, afin si se agrega alquil mercaptan al
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gsistema de polimerizacién en una cantidad mayor que la ne-
cesitada para regular el grado de polimerizacién, ello pro
duce diversos impedimientos en la reaccidén, tales como una
prolongacibén del tiempo de polimerizacidn y un descenso
notable del grado de polimerizgcibn y, ademds, dificilmente
se puede obgervar una mejora en la resistencia a la intem-
perie del producto de polimero conformado. Con el fin de
mejorar la propiedad de resistencia a la intemperie de la
resina de cloruroc de vinilo, se debe agregar alquil mercap
tan al latex de polimero después de que la resina MBS ha
gido polimerizada. .

Como quiera que la molécula del alquil mercaptan
estd acoplada con una unidén doble residual en la diolefina,.
conjugada, la méxima cantidad del alquil mercaptan a ser
empleada puede ser la misma en nimero de mols que el com~
ponente de diolefina conjugado dentro de la resina MBS, pe-
ro ordinariamente, el empleo de undlquil mercaptan en una
gama de 1/100 a 1/2 mol con respecto al ntimero de moles del
componente de diolefina conjugado satisfari el objeto de la
presente invencidén y permitird ademés la ventaja econdmica
de la misma.

Ta reaccibén de adicidén de un alquil mercaptan se
realiza en una condicidn de emulsidn, donde alquil mercap-
tan, un catalizador, un emulgente, y agua son agregados al
latex del po;imero después de que la resina MBS ha sido po-
limerizada dentro del mismo. En este caso, se utiliza un ra
dical libre que forms un catalizador tal como componentes

de azo-bis-nitrilo, persulfato, peréxidos orgénicos, y
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hidroperdéxidos en una cantidad de O hasta un 3% con respec-
to al alquil mercaptan agregado. Sin embargo, cusndo el cata
lizador no se disuelve ni en alquil mercaptan ni en agua,
pero es soluble en los disolventes orginicos tales como ben
ceno y tolueno, el catalizador se disuelve primeramente en
una cantidad mfnims de uno de estos disolventes orgénicos

v luego es agregado dentro del latex de polimero.

Con el fin de mantener la estabilidad quimica del
l4tex de polimero durante la reaccidén para evitar que se
deposite la resina s8lida, y para realizar también unifor-
memente la reaccidén sin ningfin inconveniente, se emplea un
emulgente conocido generalmente como un jabdn Acido graso,
un sulfonato de alquilo, y un sulfonato de aril-alquilo en
una cantidad de un 0,1 hasta un 2% con respecto a la resina
MBS. Ademés, una cantidad adecuada de agua es agregada al
sistema de reaccidn para rebajar la viscosidad del latex
Y eliminar el calor generado por la reaccién, ya que la con
centracién de la resina dentro del létex y la viscosidad
de la misma tiende a incrementarse como resultado de la reac
cibén de adicién antes descrita. También es preferible agre-
gar una cantidad adecuada de un agente antioxidante al sis-
tema para la estabilizacién de la resina MBS modificada for
mada a partir de la misma.

Se puede emplear cualquiera de los métodos cono-
cidos hasta ahora para mezclar la resina MBS modificada asi
producida por adicidn del alquil mercaptan de acuerdo con
el procedimiento antes mencionado en una resina de cloruro

de vinilo en tanto que el método es adecuado para el propé-
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sito previsto. Por ejemplo, la resina MBS en su condicién
de emulsién puede ser mezclada dentro de una solucidn acuo-
sa de una resina de cloruro de vinilo, o0 puede ser mezcla=-
da con una resina de cloruro de vinilo en forma de polvo,

vy luego se seca la mezcla. También es posible que el polvo
obtenido por la deposicidén del &cido y la coagulacidn del
létex de resin; MBS modificads sea mezclada en seco con

un polvo de resina de cloruro de vinilo. Un equipo adecua=
do tal como un mezclador Henschel y mezclador de cinta

se emplee para ls mezcla en polvo.

La cantidad de mezcla de la resina !MNBS modifica=-
da en una resina de cloruro de vinilo puede variar de
acuerdo con su aplicacién. En los casos donde se requiere
una elevada resistencia al impacto, es apropiado mezclar
una cantidad de 10 a 30 partes en peso de la resina MBS

modificada en una cantidad de 90 a 70 partes en peso de

una resina de cloruro de vinilo. En los casos donde se re-~
quiere retener las propiedades generales de la resina de
cloruro de vinilo tales como las de resistencia al impac-
to, temperatura de deformacién al calor, resistencia a la
tensibén, y demés, es preferible agregar una cantidad de 3

a 10 partes en peso de la resina MBS modificada dentro de
unse. cantidad de 97 a 90 partes en peso de resina de cloru-
ro de vinilo. Ademés, dependiendo de la necesidad, se pueden
agregar estabilizadores de calor, fotoestabilizadores, agen
tes, antioxidantes, lubricantes, plastificadores, cargas y
pigmentos a la composicién de resina para mejorar las con-

diciones de procedimiento y la calidad del mismo.
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Lag composiciones de resina de cloruro de vinilo
producidas de acuerdo con la presente invencidén pueden ser
moldeadas por los procedimientos de moldeo convencioinales,
enplegdos para las resinas ordinarias de cloruro de vinilo,
tales como moldeo por extrusibén, compresién, inyeccidén, so
plado, ¥y procedimiento de calandra, cualquiera de los cua-
les puede ser elegido de acueérdo con el propdsito previsto
de aplicacién.

Una resina de cloruro de vinilo empleada para po
ner en préctica la presente invencién es un homopolimero
de cloruro de vinilo o copolimeros de mondémero de cloruro
de vinilo en nna mayor cantidad y otro mondémero en una me-
nor cantidad copolimerizable dentro del mismo, tal como
cloruro de vinilideno, éster acrilico, &ster metacrilico,
éster vinilico de &cido graso, acrilonitrilo y mono~olefi~
na.

Con miras a que una persona diestra en la mate~
ria pueda poner en préctica la presente invencidn, se ofre
cen los siguientes ejemplos preferidos. Sin embargo, debe
observarse que la invencién no estd limitada sélo a dichos
ejemplos, y que se puede efectuar cualquier cambio dentro
del alcance de la invencidén tal como se indica en las rei-
vindicaciones anexas.

EJEMPLOS 1 a 6.
(A) Produccién de resina MBS

Se cargaron 12,5 g de benceno divinilo, 1.000 g
de butadieno que contiene 1,25 g de hidroperdxido de cume~

no, 250 g de estireno, 12,5 g de oleato potésico, 0,0625
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g de sal disbdica del 4cido etileno~diamino-tetra~acético,
0,625 g de sulfoxilato de sodio formal-dehido, 0,0375 g de
sulfato ferroso y 4.000 g de agua que contiene 1,875 g de
pirofosfato sbédico, dentro de un autoclave provisto con
un agitador y el conjunto fue sometido a polimerizacidén a
60°C durante 20 horas. Al ldtex resultante se agregaron
62,5 g de una solucidén acuosa de un 2% de sulfosuecitano
de dioctilo, después de lo cual se agregd lentamente al 1§
tex una solucidén de un 0,5 de solucibn acuosa de &cido
sulfirico para reducir el pH del ldtex de polimero de 9,2
a 7,0. Subsecuentemente, se agregd una solucidn acuosa de
un 0, %% de hodrdxido sbédico para elevar el pH del latex
hasta 10,0,

Ademds, se agregaron a este latex 2,625 g de ben ‘
ceno divinilo, 350 g de estireno que contiene 0,525 de hidro
perdxido de cumeno, 175 g de metil-metacrilato y 10 g de
agua con 0,173 g de sulfoxilato sédico formaldehido, y el

conjunto fue sometido a polimerizaciém a 60°C: durante 5

- horas.

Seguidamente, a este lAtex asi formado se agre-
garon 1,125 g de benceno divinilo, 225 g de -metacrilato
de metilo conteniendo 0,225 g de hidroperéxido cumeno, y
10 g de agua conteniendo 0,1125 de sulfoxilato sbdico for-
maldehido, y la mezcla fue sometida a polimerizacién a 60°C

durante 7 horas. El létex asi formado contenia 32,6% de re-

sina sbdica.

(B) Produccidén de resina MBS modificada.

Al litex de resina MBS producido de acuerdo con el



procedimiento antes descrito se le agregd seguidamente una
emulsién donde se habia afiadido una mezcla de n-dodecil mer
captan, azo-bisisobutiro-nitrilo, y benceno y se emulsiond
en una solucidn acuosa de oleato potdsico, y la mezcla fue
5. cargada dentro de un autoclave provisto con un gitador para
su reaccién a 60°C durante 20 horas.
La Tabla 1 muestra composiciones para la resina
MBS modificada, dende se varié la cantidad de n-dodecil mer
captan, y la proporcién de acoplamiento (mol%) del n-dodecil
10. mercaptan con las uniones dobles de butadieno disponilies en
la resina MBS. La proporcién de acoplamiento de n-dodecil
mercaptan fue calculada cuantitativamente determinando el con
tenido de sulfuro en la resina MBS modificada asi formada,

por medio de un método de andlisis por rayos X.
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TABLA 1

Ejemplos
Componente 1 2 3 4 5 6

Litex de resina MBS 300 { 300 | 300 | 300 { 300 300

n-dodecilo mercaptan Oyt | 18,7 37,4 93,5|149,8 187

Azo~bis-isobutironitrilo]0,094 (0,187 0,37 0,94 1,5 1,87

Benceno 2,8 | 5,6 11 28 | 45 56
Oleato potésico 1,1 1,2 1,5 2,2| 2,9 Syt
Agua 16 | 32 63 159| 255 318

Proporcidn del acopla-
miento del n-~dodecilo 5 9 18 42t 67 82
mercaptan (mol %)

Nota.- Los valores numéricos anteriores de cada componente

estd expresado en términos de "partes en peso”.

(C) Composicidén de resina de cloruro de vinilo.

Se prepard una composicién de resina de cloruro
de vnilo empleando cada una de las resinas MBS modificadas,
formadas de acuerdo con el procedimiento antes descrito, so

metidas a la siguiente composicién.

Componente CANTIDAD
(partes en peso)

Resina MBS modificada (de acuerdo
con la presente invencidn) 10

Resina de cloruro de vinilo (grado
de polimerizacién de 1.030) 90
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Sulfato de plomo tiribdsico 2
Estearato de Plomo dibésico 0,5
Estearato de plomo 1l
fcido estedrico 0,3
Blanco de titanio‘ 3
Negro de carbén 0,2

Los componentes anteriores fueron mezclados con~-
cienzudamente mediante un mezclador Henschel, y luego ama-
sados a 190°C durante 3 minutos mediante un rodillo amasa-
dor piloto de 203 mm, para producir una lémina de composi-
cibén de resina de cloruro de vinilo. La lamina fue coloca-
da seguidamente en una méquina moldeadora por compresidn,
donde fue calentada a 205°C durante 6 minutos, y luego com
primida bajo una carga de 150 kg/cm? durante 4 minutos me-
diante lo cual se consiguid una placa dque tenia un grosor
de 6 mm. Se cortaron probetas de esta placa moldeada por com
presidn para los ensayos de intemperie.

La resistencia a la intemperie de las probetas
fue medida por un cortador de atmésfera y claridad de dia
normal "WE-Sun-HC Type" que &s un producto de la Toyo Ri-
kagaku Instruments Inc., y emplea un arco voltaico para la
irradacién de luz. Los resultados de las pruebas fueron in
dicados en términos de la resistencia al impacto Izod
(ASTM-D-256-56), cuando cada probeta habia sido irradiada
durante 100, 200 y 400 horas respectivamente, tal como pue-~
de apreciarse por la Tabla 2 siguiente.

Para efectos de comparacién, se coaguld un létex

de resina MBS producido con € procedimiento antes sefialado
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(A) y luego se redujo a polvo, cuyo polvo de resina fue em
pleado para formar una probeta, que fue sometida, entonces,
al mismo ensayo que se ha indicado anteriormente, los resul

tados del cual se muestran también en la Tabla 2.

TABLA 2
Ejemplo 1 2 214 |5 6 Ejemplo
Comparativo
Proporcién de aco-
plamiento del nwdo
decilo mercaptan 5 9 |18 {42 |67 |82 0
(mol %) _
Tiempo de irradiaw
c¢ién (horas)
0 131 (146 147J147 148 | 148 113
100 66 | 80| 106}1251135 |13%6 20
200 55 | 781 93]1201130 {133
400 47 76| 89/109{120 |125

Nota.- Los valores numéricos anteriores denotan una resis-
tencia al impacto Izod (kg-cm/cm2) tal como se midid a
23%0 mediante el método prescrito en la ASTM-D~256-56-,

Como es evidente por lm resultados de los ensayos
mostrados en la Tabla 2, las composiciones de resina de clo-
ruro de vinilo que contenian las resinas MBS modificadas pro
ducidas por la adicidén de n~dodecil mercaptan de acuerdo
con la presente invencién, tenian menos tendencia a perder
la resistencia al impacto de las mismas que por ejemplo com
parativo, ain después de haber irradiedo en las mismas rayos

ultravioletas, y cuanto mayor es la proporcién de acopla-
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miento del n-dodecil mercaptan respecto a la resina MBS re-
sulta menor la deterioracién de la composicién de resina de
cloruro de vinilo debido al ambiente atmosférico.

EJEMPLOS 7 a 11.

Resinas MBS modificadas fueron producidas por el
nismo mébtodo que el descrito en los ejemplos anteriores 1 a
6, excepto por las diferentes clases de alquil mercaptan em~
pleado. Se mezclaron 10 partes en peso de cada una de las re
sinas modificadas con 90 partes en peso de una resina de clg
ruro de vinilo (grado de polimerizacién de 1.030) con la si
guiente adicibn de diversos aditivos en la misma prepara-
cibén, tal como se especifica en los ejemgbs 1 a 6, a partir
de los cuales se formaron las probetas y se sometieron a en
sayos atmosféricos, cuyos resultados se muestran en la Tabla
% que sigue. Hay que reconocer por los resultados de las
pruebas, que la resistencia a la intemperie se mejora adn

con aquellas clases diferentes del alquil mercaptan empleado.

TABLA 3

Ejemplo 7 8 9 1 10 11

Proporcidén de aco- [Etil Mer|n-Octil|n-decil] t-decil [n-Mirdetil
plamiento del mer-~ [captan |[mercap-|Mercap< Mercap-|Mercgptan
captan (mol %) tan tan tan

5 6 7 5 8

Tiempo de irradia~
eién (horas)

0 120 133 128 131 142
100 60 68 972 66 | 76
200 54 58 €0 55 67

400 47 20 o 47 o8
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Nota.~ La resistencia al impacto Izod fue medida por el mis

U e een

mo método que se indica en los ejemplos 1 a 6 anteriores.

NOTA

Se reivindica como objeto de la presente patente
de invencién:

1. Procedimiento para la obtencién de resinas
de polimero injertado de butadieno-estireno-metacrilato de
metilo, modificadas, caracterizado porque comprende ¢l ha-
cer reaccionar una tal resina de polimero injertado de buta
dieno-estireno-metacrilato de metilo, con un alquil mercap-
tan, en una proporcién de 1/100 a 1/2 mol por cada mol de
una diolefina conjugada, que se encuentraApolimerizada en
la referida resina de polfmero injertado.

2. Procedimiento para la obtencidén de resinas de
polimero injertado de butadieno-estireno-metacrilato de me
tilo, modificadas, de acuerdo con la reivindicacidén 1, ca-
racterizado por el hecho de que la resina de polimero in=-
jertado que se trata de modificar tiene una composicidn mo-
nomérica polimerizada de 25 a 75 partes en peso de un mond-
mero de diolefina conjugada, 10 a 50 partes en peso de un
monémero de vinilo aromético, 5 a 40 partes en peso de un
alquiléster de un dcido carboxilico etilénicamente insatu-
rado, ¥ O a 10 partes en peso de un mondémero copolimerizado

con ello, siendo el peso total de estos mondmeros de 100
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3. Procedimiento para la obtencién de resinas de

partes en pesgo.

polimero injertado de butadieno~estireno-metacrilato de me-
tilo, modificadas, segfin la reivindicacién 1, caracteriza-
do por el hecho de que la resina de polimero injertado que
se trata de modificar es hecha intervenir en la reaccidén
bajo la forma de un létex.

4, Procedimiento para la obtencién de resinas de
polimero injertado de butadieno-estireno-metacrilato de me-
tilo, modificadas, segln la reivindicacién 1, caracteriza-
do por el hecho de que el alquil mercaptan tiene una por-
cién alquilo de 2 a 20 &tomos de carbono.

5. Procedimiento para la obtencién de resinas de
polimero injertado de butadieno-estireno-metacrilato de me
tilo, modificadas, segin la reivindicacién 4, caracterizado
por el hecho de que el alquil mercaptan es etil mercaptén,
n-octil mercaptén, n-decil mercaptén, n-dodecil mercaptén,
t-dodecil mercaptén o n-miristil mercaptén.

6. Procedimiento para la obtencién de resinas de
polimero injertado de butadieno-estireno-metacrilato de me-
tilo, modificadas, segln la reivindicacidn 1, caracterizado
por el hecho de que las resinas de polimero injertado de
butadieno-estireno-metacrilato de metilo modificadas, estén
destinadas a la produccién de composiciones resinosas de clo
ruro de vinilo polimerizadas, resistentes al impacto y que
tienen una propiedad mejorada de resistencia a la intempe-
rie, por combinacidén de 3 a 30 partes en peso de la resina

modificada, con 9% a 70 partes en peso de la resina de c¢lo-



ruro de vinilo polimerizado.

7. Procedimiento para la obtencién de resinas de
polimero injertado de butadieno-estireno-metacrilato de me-
tilo, modificadas.

La presente memoria descriptiva consta de dieci-
siete hojas foliadas escritas a mAquina por una sola cara.

Barcelona, 17 de febrero de 1973
GAKU KO%YO KABUSHIKI KAISHA
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