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MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a una PATENTE DE INVENCION, por veinte

afios, por: "PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE MATERIALES

TERMOPLASTICOS DE CAUCHO~RESINA COPOLIESTIRENICA, ME-
DIANTE POLIMERIZACION", que se solicita a favor de la
firma ARRAHONA, S.A., de nacionalidad espafiola, resi=-

dente en SABADELL (Barcelona), Carretera de Barcelona,

ne 444;-

- 000 = - -

Este procedimiento se refiere a la polimeri-
zacidén, en un reactor, de mexclas de monémeros X— yini—
licos (X= = fenilo, nitrilo, metil-fenilo) en que es
mayoritario el componente vinil~fenilo), cominmente co-
nocido como. estireno, en presencia de un caucho de poli-
butadieno sobre el que simulténeamente se produce injer-
to de polimero.

Dicha polimerizacién se efectla con la mezcla
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de monémeros en forma de dispersién fing y;egtable en
fase acuosa y en presencia de una disﬁersiéh acuosa esta=-
ble del caucho y de modo y condiciones tales, que el reaé-
tor se carga con los monémeros y caucho en las mismas pro-
porciones que ée»encuentran en el material de utilizécién
final denominadd terpolimero de Acrilonitrilo-Butadieno—-
Bstireno. |

Con dicho procedimiento,'se 11ega’a obtener una

dispersién de producto polimerizado de la que éste se pue-

.de separar en forma de polvo'seco. Este polvo, una vez

granulado, presenta las caracteristicas de material ter-

moplastico Gtil por cuanto:

a) Tiene una procesabilidad adecuada para ser trabajadb
en las méquinas habituales en ia iﬁdustria de inyeccidn,
extrusién y termoformado, caracterizado por un indice
dé fluidez entre valores definidos.

b)'Unas propiedades mecénicas definidas de resistencia
a lé traccidén, flexién y resistencia al choque o im-
pacto regulares validos péra disefio.

c) Buena resistencia a los agentes quimicos orgénicos

"yvcohveniente trétado a la intemperie.

d) Un buen brillo superficial.

Los polimeros obtenidos solamente a base de

~

estireno, los Poliestirenos, son materiales rigidos, trans-

.parentes pero muy quebradizos y con resistencia a los di-

solventes organicos muy débil. No obstante, puede dismi-
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nuirse su_rigidez y por tanto dejan de ser excesivamente
quebradizos, incorpqrando cauchos en su ﬁasa por procedi~
mientos diversos de polimerizacién en masa, suspensién o so=
lucién, No obstante, estos méteriales obtenidos por los pro-
cedimientos mencionados, contindan teniendo baja resisten—

cia de agentes quimicos orgénicos y ademls se empeora el

‘aspecto superficial.

Para resolver estos Gltimos onconvenientes, debe-

recurrirse al empleo de un segundo monémero, tipo nitrili-

co, el etil o vinil nitrilo, cominmente conocido como acri-
lonitrilo. "

La presente patente describe el procedimiento éue
se emplea para polimerizar estireno mexclado con acrilonitri—
lo y en presencia de un caucho para obtener el copolimero co-
rrespondiente que presenﬁa las ventajas de buena resistencia
al choque, superando fécilmente los valores de resistencia
habituales del poliestireno, nuena resistencia a los produc-
tos orgénicos y con un aspectosuperficial brillante,

El prcedimiento difiere de los de suspensién, ma-
sa 0 solucién normalmente empleados para el poliestireno,
porque sé recurre- a efectuar la polimerizacién de la mezcla
de monémeros dispersada de forma fina y estable en agua
y en presencia de una dispersién fina y estable de caucho,
lo cual permite libremente la predeterminacién del tamafio
de particula de caucho en el polimero'rgFultante, punto im-

portante porque es wno de los factores condicionantes del
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aspecto superficial de las piezas moldegdas con los mate—
riales resultantes.

Ello comporta el establecer unas condiciones de
trabajo adecuadas para que tenga lugar simulténeamente a
la reaccién de polimerizacién, una reaccién parcial de
los mondmeros produciéndose un injerto de polimerc sobre
la superficie de las particulas de caucho, lo cual co-

munica una buena compatibilidad y fuerte unién de las par—

-ticulas de caucho a la masa resultante de poliestireno-

acrilonitrilo, obteniéndose en estas condiciones un méxi-

mo de provecho de la combinacidén de las propiedades, sen-—

siblemente mejoradas respecto a la de los termoplésticos

derivados de homopolimeros del estireno, junto a una bue-
na procesabilidad.

Este proaedimientovpermite ademds variar las.
propiedades del material que ;e obtieng a fin de que sea

adecuado a la aplicacién que deba darsele, modidicando

1a proporcién de mondmeros respecto a la proporcién de

caucho y la de los componentes de la dispersién de mond-
meros ., |

También es posible modificar otras propiedades, -
tales como la temperatura de reblandecimiento por el em-
pleoAdg_un'tercer monémero, tal como metil-estireno (X ==
metil fenilo) sustituyendo parcialmente pero en bajas pro-
porciones, al mencionado componente principal, vinilbence~‘

no o estireno, por metil estireno.
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Con este procedimiento y para los casos citados

de variacién de componentes, la polimerizacidén se conduce

en condiciones tales que el material que se obtiene, es

_ précticamente el de final aplicacién, teniendo la compo-

sicién correspondiente a la de las materias primas intro=-

' ducidas en el reactor sin tener que recurrir a mezclas pos—

teriores de productos polimerizados o prepolimerizados en

distintas condiciones, ya que en los procedimientos cono=-

cidos para obtener materiales a base de los mencionados

componentes y que cumplan las caracteristicas minimas de

resistencia al choque y al brillo superficial junto a una

buena procesabilidad o indice de fluidez, debia recurrire

se a efectuar la mexcla de materiales con los componentés
tratados en diferentes condiciones de formulacién, concen—
traciones y temperaturas para conseguir materiales Que cum-~
plieran las caracteristicés mencionadas y fueran de apli-
cacién para moldeo de piezas.

La polimerizacién de los monéméros finamente dis—
persados en agua se lleva a cabo en reacctores cilindricos
érovistbs de agitacidén y de calefaccién-refrigeracién por
canisa exterior, con el siguiente método operativo:

Se introduce en el reactor el agua que sirve de
medio de dispersién disolviéndose a continuacidn un ten-
siocactivo cuyo HLB sea adecuado para que la mexcla de mo-
némeros quede dispersa en el medio. El tensioactivo pue-

de ser un producto Ynico o mexcla de productos; para este
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procedimiento cumplen la funcién productos de HLB coﬁf
prendido entre 10 y 26, desprovistos de companentes que
puedan interferir con la reacéién de polimerizacién y que
éermiten que por accién de la agitacibén, los mondmeros
que se agregan posteriormente, queden dispersos estable-
menfe en la fase acuosa con tamafios de gota inferiores a
204 .

Los monémeros, estireno-acrilonitrilo o estireno-
acrilonitrilo~metilestireno, se mezclan antes de introdu-
cirse en el reactor, conteniendo esta mezcla de un 65 a

85% de estireno y el resto de 15 a 35% es acrilonitrilo,

‘o bien en el caso de emplear metilestirenoc este sustitu-

ye al estireno de 5 a 10%. Formada pues, la dispersién”

de mondémeros en agua dentro del reactor, se agrega la dis-

persién de caucho mencionada con anterioridad.
Dicha!dispersién debg estar constituida por po-

libutadieno de un contenido en gel de 15 a 70%, disperso

en agua en proporciones de un 30 a un 70% de contenido en

caucho seco. El tamafio de particula del caucho dispgrso
en el agua debe estar comprendido entre 0,1 y Q/ﬁ La
cantidad de caucho a emplear es de 150 a 350 partes por
cada 1.000 partes de mondmeros (usualmente de 150 a 280
partes por o/oo0).

La mezcla total de mondmeros y caucho dispersos,’
contenida en elhreactor, se calienta a temperatufas com=

prendidas entre 409C y 852C (usualmente de 50 a 752C) se-

- o A m e by
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gin el catalizador que se emplee y aplicacién a que debe
destinarse el material a obtener,

El catalizador debe ser hidrosoluble, asi se
agrega al reactor una disolucidén acuosa de perédxido de
hidrégeno, persulfato amdénico o potésico, hidroperdxido
de terbutilo o de isorpropileno. También se agrega una -
pequeiia c#ntidad de agente de transferencia.

Se deja que transcurra la polimerizacién de mo-
do esponténeo manteniendo la temperatura durante un perio—
do que oscila entre 4 a 18 horas hasta alcanzar un grado
de conversién de mondmeros .en polimero del érden del 95%.
El 5% restante de monémeros residuales puede o bien eli-
minarse por vaporizacién o con un ulterior tr;tamiento'a
temperaturas del orden de 1009C durante cinco horas adi-

cionales hasta conseguir conversiones totales superiores

al 99%.

Del proceso resulta una dispersién del polimero
sbélido en la fase acuosa, de la cual se recupera destru—
yendo la dispersién y procediendo a la eliminacién del
vehiculo acuwoso, quedando finalmente en forma de polvo
blanco, el cual con sélo adiciones pequefias de lubrican—

tes y colorantes, se puede elaborar granzas que puedeh

"utilizarse sin posterior modificacién de su composicién,

También es posible mediante el empleo de equipos adecua=
dos, moldearlo sin el paso intermedio de granulacidén, pe~

ro en cualquier caso sin recurrirse a mezclas con otros
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materiales obtenidos con las mismas materias primas y po-

"limerizadas en distintas condiciones.

Han conducido a establecer-las condiclones de
operacién una serieAde ensayos de los que a titulo ilus=-
trativo describimos los ejemplos de métodos operativos y
resultadQS més significativos.

EJEMPLO I

Formulacién tipo

AGUE seiiiiesiiiiiesicoasissssanencaere.  3.000 partes
Tensiocactivo (HLB14) ceevecerasraaenens 20 paries
Caucho (SECO) vvierverrneoedvnosaneananes 200 partes
Mondmeros (mezcla)-...............,...;. {.000 partes

Regulador Cadena seeeveessosnvsssococans 0,2 partes

. Catalizador, persulfato amdénico solu-

cién 20% ..'.‘.'....'."'A.“.-..'...QC.. 15 Partes
Temperatura de polimerizacién........... 55 eC
- Tiempo total de .polimerizacidni.........’ 13 horas

Método operativo

En un reactor de 5 litros conteniendo 3 litros

" de agua a 559C se disuelve tensioactivo (70% estearato

_sédico y 30% estearato dietilenglicol), se pone la agi~

tacién en marcha, se agrega la mezcla de mondmeros (70%
estireno y 30%7aérilo#itrilo) y la dispersién de polibu=
tadieno (de wn 60‘a un 80% de particulas entre 1,5 y §/q ,
las particulas de menor tamafio detectables son de 0,7 y

las de mayor de q/q). A continmacién y sucesivamente se .

agrega terlaurilmecaptano como agente de transferencia y




413494 B

la solucién de persulfato aménico, manteniéndose las condix

ciones, primero durante 2-3 horas, refrigerando y el res-
to de tiempo hasta un total de 8 horas, con calentamientd
suave, ‘al fin de las cunales se eleva la temperatura a
195 .= 90-1052C durante 5 horas més, se enfria a 802C, De esta
" dispersién el polimero se separa por coagulacién, filtraw-
cibdn, lavado y secado, en forma de polvo. En este polvo
se determina el mondémero residual que no ha polimerizado,
dando valores medios del 0,5% y también la humedad 0,7%,
200.; con lo cual el polvo se aproxima entre un 90,0 90,7% a
la formulacién de los componentes monéméros mas caucho,
" introducidos en el reactor.
El polvo se transforma en granulado traténdolo en
un equipo de extrusidn con un 0,5% de estearato cilcico

205._ como lubricante. E1 granulado se emplea para moldear pro-

betas para él ensayo de choque Izod mediante miquinas de
inyectar convencionales y también para determinar el ine
dice de Fluidez. Bl aspecto superficial y caracteristico
de moldeo se determinan por inyeccién de wna plancha rec—
210, = : .téngular de 60 x 50 mm y espesores diversos de 3 mm a

0,8, mm.
En la tabla I se restmen los resultados que se

obtienen con diferentes tipos de cawuchos,

TABLA I



215 .-

220,.~

225 .-

230.—

235.=

413494, 000

Resistencia
Contenido (x) Impacto con Indice de Monémero
en gel del entalla Fluidez {xx)

Exp. caucho  _Xg em/cm.  ¢g/10 min. residual
A Inferior a 15% 6 1,5 0,4%
B 15% 12 1,2 0,6%
C 40% 25 0,7 0,5%
D 60% 30 0,6 0,3%

(x) Determinado como caucho insoluble de benceno.
(xx) Determinado por reaccién con solucién de Bromo
valorada
Se deduce de la tabla el interés que para un

determinado tamafio de particula tiene el emplear cauchos

' deklevado contenido en gel para tener una resistencia al

impacto, pero no excesivo a fin de conservar las condicio~
nes de fluidez minimas.

En la tabla II se restmen los resultados que se
obtienen en cuanto a fluidez con diferentes concentracio-
nes de cétalizador para caucho'éolibutadieno de contenido
en gel del 40% vy sin recurrir al empleo de mezclas de pro-

ductos procedentes de diferentes condiciones de polimeriza~

cién.
TABLA II
_'Sol. persulfato Indice de
Exp. : ~ amdénico 20%- Fluidez
E . 15 partes 0,7 g/10 min
F 25 partes -~ 3,- g/10 min

G " 50 partes . 7,~ g/10 min
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En la tablé IIT se dan los tiempos de conver-

sién de monémeros en polimero en funcién de la temperatu=~

ra comparativos con el experimento F,

TABLA TII
Tiempo conversién
95% de mondmeros
Exp. T2, ' » en polimero
F 558 8 h.
H 50¢@ 18 &,
I - 6092 9 h.
‘J N 70Q 4‘. h-

Se ve pues, la versatilidad que ofrece el proce-
dimientovpara modificar las caracteristicas del material
resultante. En las tres tablas citadas en este ejempla I
s6lo se han presentado los resultados dentro de los mér-
genes a que corresponden los materiales con buen aspecto
superficial,

EJEMPLO II

Se emplea la formulacién del experimento F -
con el método operativo.del ejemplo I, a excepcién de
las cantidades de caucho a emplear que se varian en-
tre 150 y 350 partes correspondientes a peso seco de

polibutadieno.

En la tabla IV se resumén los resultados més
significativos.

TABLA IV



Caucho seco  Resistencia
en partes Impacto con Indice de
por 1000 de entalla Fluidez Mondmero
Exp. monémeros Xg cm/cm g/10 min., residual
K 150 14 7 0,3
265, - L - 200 25 3 0,3
M 250 28 2,8 - 0,8
N 280 32 1,9 0,5

EJEMPLO III

Se emplea la formulacién del experimento F con

270.~ el método operativo del ejemplo I a excepcién de ia come
.posicién de la mezcla de mondmeros que se varia Fasde es-
tireno 85% - acrilonitrilo 15% a estiremo 68% ~ acriloni
trilo 32%. ’
En la siguiente tabla se relacionan los resul-
275.~ tados comparativos con el experimento F.
TABLA V
Rel., BEst. Indice Fluidez
Exp. AN en % g/10 min Aspecto
0 85=15 5,3 Tendencia exfoliacién
P 80-20 4,2 Brillante-homogéneo
280.- P ‘ 70-30. 3,- Brillante~homogéneo
Q@ - 68=32 - 2,1 Brillante-amarillento
EJEMPLO IV
Se opera como en el ejemplo I empleando la for- -
mulacién del experimento F pero sustituyendo un 5% -de es-
285 .=

tireno. BExp. R.

tireno del total de la mezcla de monémeros por metil es-

En la tabla VI se comparan 1los resultados del




experimento R con el F,

TABLA VI
. Indice Fluidez Temperatura de distorsién
290, ~ EXp. g/10 min bajo carga 2C (recocido)
F 3,0 938C
R 0,8 . 103eC

Queda pues evidente, la utilidad del procedi-

miento para modificar a voluntad las caracteristicas del
295 .- material resultante. Operando con una composicién de mo-.

" némeros-caucho dentro del reactor, aproximada en un 98,5

% incluyendo el 1ubrican£¢ y para el que se han encontra-

do composiciones que no baj;n del 95% para los tiempos

de conyersidn citados respecto al producto acabado y de
300, ~ . utilizacién final sin necesiﬁad de recurrir a la mezcla

de materiales de los mismos componentes pero en propor-

ciones y concentraciones varias, refiriéndose este proce-~

-dimiento concretamente a la obtencidén de terpolimerps que

presentan propiedades termoplésticas de procesabilidad que
305.~ se caracteriza por indices de Ffluidez de 0,3 a 10 g/10

minutos en condiciones I del método ASTM D 1238-65 T ade=

cuadas para ser mbldeadas en maquinas de extrusién, inyec—

cibdn, termoformado o compresién, mediante un proceso de .

polimerizacién Gnico de una mezcla de monémeros X~ vini-

(5]
-3
(@)
.

i

licos cuyo componente mayoritario (de 65 a 85%) es esti=
reno (X = fenilo) y el resto diferentes proporciones de
acrilonitrilo (X = CN), (de 15 a 35%) y metil estireno

(X = metilfenilo) (de 0 al 10% sustituyendo a estireno).
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Dicha polimerizacién se efectla en fase’dispersa en agua
y en presencia de 150 a 350 partes de caucho de polibuta—
dieno por cada 1000 partes de mondmeros, también en forma -
de dispersiéﬁ acuosa estable, de un tamafio de particula
preferente de 0,2 a g/q, a fin de que el producto obte-
nido presente un brillo superficial apreciable y al mis-
mo tiempo un contenido en gel del 15 al 70%, a fin de que
el producto obtenido presente una resistencia al choque
segln ASTM D=256-56 a 202C en probetas con entalla entre
10 y 50Kg. cm/cm v un indice de fluidez del orden mencio-
nado -anteriormente, -

NOTA

Descrito suficientemente el objeto de esta

* solicitud de Patente, se decXaran de novedad y propie~

dad las sigﬁientes: .

REIVINDICACIONES

12 ,- Procedimiento de obtencién de materiales

termoplésficos de caucho-resina copoliestirénica, median-

te polimerizacidén, caracterizada porque esta se efectfia en

dispersidén acuosa estable de mezcla de monémercs vinili-

cos y de caucho de forma que-la composicién del polimero
obtenido en el reactor es de aplicéciéﬁ £inal, correspon-
diendo su gdrmulacién al menos a un 95% a las materias
primas cargadas en el reactor.

23 .~ Procedimiento de obtencidén de materiales

termoplésticos de caucho-resina copoliestirénica, median-

.
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‘'partes en peso seco por cada 1.000 partes de mondmeros

te polimerizacién, segin reivindicacién'1é, en que la
mezcla de monémeros estl constituida por estireno como
constituyente mayoritario en broporciones de 65 a 85% ¥
corﬁo segundo componente acrilonitrilo en proporcicnes del
15 -al 35% cqnstituyendo el estireno en la mezcla de mond=-
meros del 85 al 68% y el acrilonit:ilo del 15 al 32%.

32, - frocedimiento de obtencién de materiales ;
termoplésticos de caucho-resina copoliestirénica, median- .
te polimerizacidn, segln reivindicacidén 12 en que la pro=-
porcién de dispersién de caucho presente durante la poli-

merizacién de los mondmeros- corresponde del 150 al 3,500

presentes.

42 .~ Procedimiento de obtencién de materiales
termoplésticos de caucho-resina copoliestirénica, median-
te polimerizacién, se;ﬁn reivindicacién 12 y 32 en que
la dispersidén estable de caucho és de polibutadieno de
un tamafio de particula de 0,1 aléfu y de preferencia de
un 60 a 80% de las particulas son de tamafio compreadido
entre 1,5 vy %/q , Siendo el contenidoven gel del polibut;— f
dieno del 15 al 70% de preferencia del 40 al 60%.

52,- Procedimiento de obtencién de materiales ter-
moplésticos de caucho-resina copoliestirénica, -mediante
polimerizacién,'segﬁn reivindicacién 12 y 22 que hasta .
10% de estireno puede sustituirée por metil~esti£eno.

62 .~ Procedimiento de obtencidn de materiales
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termoplésticos de caucho-resina copoliestirénica, median-
te polimerizacidén, segfn reivindicacién 12, 28, 42 y 53,
en que se aplica a temperaturas de trabajo de 40 a 852 de

preferencia de 50 a 759C durante periodos de 4 a 18 horas

‘después de haber agregado el catalizador, hasta conducir-

la a wn méximo de monbmero residual del 5%.

72 .- PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE MATERIALES
TERMOPLASTICOS DE 6AUCHO-RESINA COPOLIESTIRENICA, MEDIAN-
TE POLIMERIZACION,

Todo tal vy como se describe v reivindica en
la presente Memoria Descriptiva que consta de diecisgis
hojas mecanografiadas por unélsola de sus caras .

Madrid, a nueve de_Abril de mil novecientos'“
seténta y tres. |

| ARRAHONA, S.A.

p. a.

JOSE IBANEZ
-7 ) dgente Oficlal ;
,. i
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