woive 418877

~
ot Cl2_D29p 7
| R ———— ;
PATENTE

DE

INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA TA PRODUCCION DE GRANULADO
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ITALTANA RESINE S.I.R. SlpZA.; rosidento on Via Gra-
zioli 33 MILAN (Italia),
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MEMORIA DESCRIPTIVA

El presentc invonto sc roficrc 2 un procodi~

mientg rara lo produccibn dc granulado sinterizado. a
o partir démc0p01imer05 de acriIOnitril0-butadien0—osti—
reno en forma de polvo, que so caractoriza por presoil-

5, tar wa densidad volumétrica ubilizable y porque pucden
incOrPOrarsele_facilmenteqy sin formaoclién de DOlvo
aditivos pulverizados, partlcularnento plguontos,

- Los copolimeros de acrilonitrilo-butadienle-
~ostiren0l a 1los guo on 10 sucosivo sg les donOningré
10, con la abreviacién de copolimcros do. ABS, so preparan nog

clando copolimeros gomogos de butadicno-acrilonitrilo
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con copolinoros de estireno-acrilonitrilo y mediante
polinerizacion de ostireno y aerilonitrilo monoméricos
on prosoncia de wi latex de polibutadiemo, Zste Wltdmo
prooodiqiopto, que s wn prooadimiento‘de copolimerizacitn
5. de injorto, puede llevarge & cabo en emulsiQn; an masa;
on suspensidn o enmso}uciQn. Lios oopo;imorOS dg AB$_
obtenidos se elaboran, por ojomplo, pard Obtonor pro-
duetos gomiacabados_y productos acabados tales cono
ldninas, tubos y verillas nediante inycoeién moldeo o
1.0, oxtrusién o se elaboren ulteriormente nediante el calan~
drado de ldminas y la formacitn on calionte de 1dninag,
En oste prOgcd§nionto los copolineros de ABS se utilizéni
por 1o goheraZ_I:, on forma de granulado; pigraan'bado; quo
puedc contenérv también otros aditivos, tales oomo plas-
15. tificantes, rellenos y cetabilizadores, ~
_ ) Con la 00polimerizaciéq do injorto de estireno
'y acrilonitrilo nonoméricos en presoncia de wn latex de
polibutadieno nediante ol ndtodo de emulsién; el proce—
diniento utilizado nds ampliamiénﬁe; so Oblbiene wn latex
‘20: del que =0 obtione el polimoro por coagulacién 0 gvapo-
rocién dol latex, En la coagulacién ge adicilonan al
latex soluclones de clectrolitos a femperaturas, por 1o
gonoral superioros a 802C, Bsto hace que se interrumpa
la ouulsidn;” Las particulas de poliﬁoro rosultontes
25, so pegan entrc sl y forman grumo§ que, por lo g@n?ral;
ticnen un tamafio de parficula de, por 1o megos; 0,84 52,
Ejonplos de eleetroilitos quo pgoden utilizarso son las )
salos; cono ol cloruro odlcico;'sédico y aluninico y

el sulfato de aluminio potdsico, los dcidos cono ol deido
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sulfbrico, ol decido acdbico y nozelas do cstas sales

con 1os deidos citados o con glicocola (glicina),

6xid0 do polictileno 0 6xido do polipropileno, que so
conocen tambidén como polictilenglicoles y poliprOpilén~
glicolos respectivamente, ILueg0 10s grumos congulados

sc l%beran'de agua y de coagulante, por ojemplo, mcdiante
filtracion, contrifugncitn o tanizado y se sccan luego

en secadoOres convencionales, Se obtlenen polvos que tlenen
una fraceién do alrededor del 60 al 704 con un bamafio de
partiowla inferior a 0;7 rm,

Los copolineros de ABS en polvo se obbionen
también nodlante sceado por pulverizacitn del latox on
cénaras de aire calicnte., Con oste procodimionto so
obtiene . polvo cuyo tanafio do particula es consgtanto-
nente menor de 0;7 mr, B

Otro procedimlonto consisto en ¢l secado dircoto
dol latex en rodillos ealientes o dispositivos gimilarcs,
En este caso sosepara ol agus por ovaporacidn de la
cmulsién sobre los rodillos caliontes, Bl polimero sc
degpronde do 10s ro0dillos, Soe Obticne el polimero en
forma do cscanas do baja congistencia y con densidad
volundtrica nuy baja, Al dosmenuzar cstas osconas 80
Obticne un 201y0 dotado de un tamaﬁomde rarticula que,
por 1o geheral, estd conprendido entro Los valores obic-
nidos oon 1os do0s procodimientos antes deseritos, Surgen
dificul{ades para convertlr esto polvo en un granulado
pignontado apto para la produccidn do artioulos acabados}

Por consiguiente; en wn proccdiniento conocido,

se mezela on socO gl copolimero de ABS on forma do polvo
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‘con pigmontos y otros adivivos y so extruye la mezela

honogenoizada, = Seobtienen varilles (spaghetti), que

Se cortan on pequeﬁOs.cilindros: ’

7 -E1 copolimero. dae ABS pigmegtado ¥ homogencizado
pueden también claborarse en mezcladuras de rodillos,
Este procedimiento tiens la ventaja de que el polimero
de ABS pucde mezciarse, de forma e?octiva, con el pigmento
¥y con ofros aditivos, Sin ombargo, ol proccdiniento tiene
ciortas désventajas; )

- el gronulado pignentado presonta wna densidad volund-
trica baja, por lo general comprondida entre 0,25 y
0,35 g/cms, _ -

- la mezela dol copolimero de 4BS y el pigmonto en forma
do polvo os de diffeil alimontacién. Debido al fonbme-
no conocido coro "pulsing" resulte prdcticamente 1mpo-
sible la alimentacién uniforue on la mdquina de elabo-
racitn, Esto da por resultado cl detorioro de le
‘calidad meodnica y ds la profundidad do la coloracidn
do los articulos-aeqbados; _

- ge produco polvo du;ante la introducecién y qezcla dol
copolimero'de ABS ywei&pigmento; ée lo quo resulta la
contaninacidn de Otras néquinas, _

Para evitar cstas desvintajes se utilizen “actunl-
nonte copolincros de ABS sin piguento en forme de grdnulos
cilindriOOS”o ctibicos, Para csto L£in se granula prinero
el oopolimero de ABS on polvo medisnte extrusitn o cam
lendrado en la gusencia do plguento o agitivos. E; "Mou~ '
tro" rosuliante, 0 sed el granulado libre do plgmonto

so mogzola luego con ¢l pigasnto y con cualquior otro adi-
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tivo y se olabora pura formar granulado pigmenbudo, En
egte procedimicnto sc eovitan las desventajas antes cita-
das ya quo la densidad volumétrica dol granulado cs rola~
tivamente elevada; por 1o gencral es del orden do 0,6 g/cm};
le mdquina de claboracién puede alimentarse de forma unifor
me ain con gran rapidez, sin el empleo de dispositivos como
tornillos o similares, que son abgolutamento necesarios cuan
40 han de claborarse polvos, Wo sa produce pOLVO,
_ Sin embargo, esto procodimicnio todavia tiene
cicrias desventajas dol tipo siguicnto:
- el costo de 1la conversién de los polvos de copollimoxo &;
de ABS en granulado noutro es muy clovado,
- la mezcla o dispersién dol pigmento en el grenulado
newtro cs muy difieil,
De osto se doriva wa disminucitn de 1a calidad
meoénlca, por ejemplo la rosisteneia al impacto, cuando
se utilizan pigmentos inorgdnicos como ¢l didxido de tita-
nio 0 ol negro dc humo,

4 La finalidad de este invento consisto en propor-
c;Onar w procodimionto seneillo cconbmico para la
produccién de un granulado a base dc copolimero de ABS
en 1os que pueden mozelarse 0 dispersarse con facilidad
pigmentos, Estc objotivo se logra con ol invonto:d

Por consiguignta, el objoto Aol invento radica
en un procedimionto para la proahccién"de gronulado sine
terizado a partir de copolimoros ds acrilonitrilo~buta-
dieno~estireno on forma do polvo, que sc caractoriza
porque ol polvo de copolimero se sxbruye o través de

toberas de wna matriz, on un dispositivo apropiado,



10,

15,

20,

25,

—!6-

418877 | L
bajo una elevada prosién y & wa tomporatura inferior
al punto de fusién del copolimero que se trata, De este
modo se da al polvo la forme de varillas 0 macarrones

sinterizados que lucgo so cortan para formar pequefios

~eilindros (granulado). También puedc Obtenorse el

granulado sintorizado en forma de cubos mediante ol
emploo de un granulador apropiade de dados o $iras
(formador do dados).

Puedc apreciarse que cuando ¢l polvo de pol@mero-
ge calionta a temperaturas comsiderablemente inforiores
al punto de fusibn del polimero el polvo no fundg do
forma completa, La fusién tiene lugar, a 1o sumo, en
une reducida oxtensién sobro la suporficic de las parti-
culas, que de este modo se sintorizan entro si,

) EL proce@imiento del invento para la produceion
de granulado sinterizado sc sfectia, de prcférancia, o
con gopolimero do ABS en polvo obtenido por copolimeri-
zacién de injerto do ostireno y acrilonitrilo mondmericos
sobre un latox de polibutadieno mediante ol procedi-
micnto de polimorizacién por cmulsibn, scguido do coagu~
laciQn; separacién dol codzulo y sceado del po;imero'dq

injorto; Es bien sabido que del 60 a1 70%, aproximada~-

- mente, del copolimero de ABS cn polvo e¢std constituido por

particulas que tiecnen un tamafio ds parileula infordior

" a 0,7 mm, _ -

EL procodimiento dol invento puede llevarse &
cabo, asimismo, con el polvo de copolimero do ABS Obtonido
medianto secado por pulverizacibn de un latex de cgpo§17

mero de injerto o medionte el socado dol latex sobre ro-
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3i110s oaliontes.,
En el procedimionto del invento ol copolinero
de injorto en polvo so expona, de proforonoia; a una
presién de 300 a 500 atméafcras; aproximadamonte; ya
5. o Temperature comprondide entro unos 120 y unos 15090
¥ se sxtruye o través do Yoberas do una matriz con wm
didmetro de 1;5 a 4 mm:-apgoximadagenﬁe:h Luego ¢l pro-
ducto oxiruldo se corta para formar el grenulado,
En ol procodimiontq del invqntomso alinonte ol
10. copolimoro de ABS en una estrusora para gronulado que
tienq”cuchillgs on su matriz las cuales cortan los
macarroncs para formar ol granulado. Bn estos disposi-
tivoa;m;a matriz o la cuchilla son osﬁaticas; 0 seca

lo matriz ostd gstacionario cuando zira 1a cuchilla o

:,i&: viceversa, Bl polvo polimérico se comprime y calienta
;:" bajo la aceion do la friceidn do los gomPOnontos‘ostd-
l,:; ticos -y giratorios, Las mdquinas apropiadas pora esia
,i,,: finalidad son, por ejomplo, ol mplino do pellas "Kubex",
:«CM modolo DMFJ y DMFC o la "Hydrox", modolo DMFZ fabricada
20, por Blhler, Uzwil; Suiza, Estos molinos do pellas so

utilizan, normalmonto, para la prO@uociOn do, POr ejomplo,
plonsgog animales © fortilizantcs,granulados; En ostog
molinos de pellag @l polvo so comprimo y calienta“bajo
B ' condicionos controladas para obtener 1la clovada presién
'P’é%: rgquarida entre la matriz giratoria y los rodillos do

prosifn. Estos molinos do pellas so oquipan también

con raseadores que cortan ¢l meterial que cmurge on

cubog 0 cilindwros do clerie ;ongitud: )

Lo velocidad de giro dc 1o matriz sc ajuste de
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modo quse se Obiione la friceidn necesaria para que el

polvo so calionte a una temporatura superficial de
unogu;zo 2 unos 15090; aproximadamente: Para thener
la prositn necesaric de unas 300 a 500 atmésforas se
utiliza wa matriz que ticnc aboriuras de wn didmetro
apropiado, La prosién que puede cbtencrse disminuye
al aumentar el didmotro de las aberturas:v '
) En el proccdimiento dol inyonto sc Obticnen
resultagos 6ptimos si se gjusta la presifn & unas 409
atmésforas y la temperature a unos 13596 ¥ sl so oxtruye
el polvo a través de wna matriz cuyas toberas tlenon w
didmetro de wnos 2,5 rm, o

’ Il procedimionto del invento proporciona .
un granulado sinterizado de copolimeros de aerilonitrilo - '
butadiono~catirono con densidades volumétricas relaﬁiga;
mente olevadas, por 10 goneral del orden do 0,45 g/cm3:
El granulado sintorizado producido de conformidad con el
invonto tienc fodas las ventajas del granulado nouﬁro
producido con ol procedimicnto conocido en extrusoras
0 on ol granulador de tiras o formador de dados; pero
posoe las voniajas sobre 1os gramulados conocidos de
que puede dispersarsq ¥ mezclarsc con pigmentos més'“
facilmento; La dispersabilidad dol pigmento con ol gra;
nulado- gintorizodo producido do conformidad con el in;
vonto a partir do~bopolim¢ros do ABS os muy similor a
1la de disporsitnm 0 mezela dol pigmento con 00polimofdlr
de ABS en polvo, " Adends, el procodimiento dol invonfd; _
para la produceion de un gronulado sinter;zado; es venta-

Joso cconbmicamsnto en relacidén com log procodimionios
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conocidos para la produceién de granulados mediante oX=-
trusoras 0 on wn granulador de tiras 0 formador de dados.
El procodimionto del invento para la pro&uc~ '
eidn de wn gramlado sinterizado se ha cxpuesto cn ?ono~
xién con el copolimero de ABS en po;vdl Sin ombargo, ol
procegimionto también pusde efoctuarse con otros poli-
moros, tnleg como cloruro de poliviniloL QOpolimoros
de ostirono y/o alfa-metilestireno y acrilonitrilo
m{o ésteres de alquilo de deido acrilico o deido mota-
orilico o mezelas de ostos polimeros con copolimoros
de acrilonitrilombuiadieno-ogtirano:
Los e¢jomplos ilustran el invento,
EJEMPLO 1 _
En ostec ejemplo se utilizé polvo do copolimero

do ABS que ticne la composicién sigulento:

butadicno 15% en peso
estireno 65% en poso
aecrilonitrilo 20% on peso

' El copolimoro de ABS sc propard mediante copo-
limerizacidn de injerto de ceilreno monoméricg ¥y acrilo~
nitrilo on un latox do polibutadleno con ¢l procodimiento
de emulsién, E1l tamafio do las partliculas dol producto
so detormind scgin wn anﬁlisis'do tomiz con tamicos
dotados do ancho de malla de 0,15 a 2 mm;

Tamafio do partlcula superior a 2 mm = 2 4 3% en peso;
. supord or a'l,4mm =75 a 65 on peso;

suporior a 1,2 mm = 2 a 3% en peso,

EAC NN \C RN 1 |

guporlor a 1,0 mm = 2 a 3% on peso,
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superiéf a 0,7 mm = ;2 a 15% on Peso,

i

superior a 0,6 ma = 3 & 6% en peso,

.

superior a 0,3 m = 20 a 30% en peso,

superior a'0525 mu = 10 a 15% on peso;

superior a 0,15 mm = 15 a 20% en peso;

inferior a 0,15 mm 10 a 20% on peso,
Egte polvo so clabora on un molino de pallgsi
por cjomplo del ¥ipo "Kubex" modolo DMEC fabricado por
Bther. Estc mgligo dc pellas se cquipa con una mﬂtrig
provista dc abqrtgrasAde 2;5 mm de didmetro, Ia 1qn§i;
tud d? las aborturcs es de 5 mm yvel ancho-de la matriz
de 62,5 mm, Ta prosién es do 400 atubsforas y la tompes i
ratura de 1359C, E1l matorial que sale por 1a matriz
sc ecorta cn cilindros do unos 5 mm de largo, So obtiene
wn grohulado eilindrico sinterizado quo funde pareial~
mqnto on su suporficie y quo ticne wa densidad volumé-
trica do 0,4 & 0,45 &/om, _ _
Este granulado gintorizado puede claborarse
facilmente y no ofroce difisultades on su alimentacion
en la oxtrusora, Las propiedades meodnicas dol polimero
no so ven perjudicadas por ol procodiniento, EBsto viene
ovidoneiado por log volores de la clasticidad al impacto
Izod on kg:cm/cm"(ASTM D 256) y 1la %ompegatura do digw
torsidn por calor (ASTM D 648), on comparacion con
nmuostras obtgﬁidas a partir dol copolimero de  ABS on
polve y dol granulade sintqrizado producido con 6sto:
Tos resultados so resumen on la Tabla 1.
EJEMPLO 2 |

Sc utiliza wn copolimere do ABS obtenido por
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copolimorizaciém do injorto de acrilonitrilo y c)s'tirqno
monomdricos sobre un latox do polibutadicno con el proco-

dimionto de omulsidn,
El copolimore tionc la compOsicién siguiento:

butadiono 35% on peso
estireno 505 on poso
acrilonitrilo 15% on poso

Lo distribucidn del tamafio de particula del
polvo do copolimero de ABS cbtenldo os similar a la del
polvo de copolimoro de ABS utilizado on ¢l ojomplo l: -
E)l polvo so conviorto cn granulagdo sintorizado oo oonfon;
midad con ol ojemplo 1, Tos valOros/g; olasticidad al
impacto Iz0d y la ‘tomporatura do distorsién por calor .
do las muostras oObtenidas del polvo y dgl granulado sénf
Yerizado sc cxponen cn la Tabla 1, El granulado sintori-
zado obtonido pucde disporsarsc facilmonto con pigmoentod,

El valor do lo olasticidad ol impacto de las
mucstras obtonidas a partir del polvo Polimérico ¥y ol
granulado sintorizado; piegmentado con 1,0/ en peso de _
ama?illo de cadmio y con 9;0% en peso do dldxido de tito-
nio, se exponen on la Tobla 2, So ofrocen 10s valoros
corrospondientos de mucstras obtonldas eon granulado
noutro obtonido sogin los procedimiontos oonocidos y
p?gmontado con l;C % on poso de amorillo do cadmio b con
9,0% on poso do diéxido do titanio,

_ Se utiliza wn polvo do eqpolimorO_do ABS Obto-
nido por copolimerizacitén do injorto do acrilonitrilo y

cstirono monoméricos sthre wn latox do polibutadicno con
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ol procudimicnto do cmulsitn.

E1l polimoro tiens la composicién siguiento:

butadieno 30% en peso
ostireno 504 en poso

acrilonitrilo 20% on peso B

La Qistribucién dol tamafio de particula dol
polvo polimérico es similar o la del polvo polimérico
uﬁilizado on. e& @ jemplo 1, E; polvo se convicric on
granulado sintgrizado de conformidad con el cjemplo 1.
Lios valores para la olagtlcidad al impacto Izod y la
tomporatura do distorsitn por calor de las mucstras
Obtenidas a partir del polve y dol granulado sintérizadq
sc oxponcn en la Tabls 1, Eos.valOros para la olagtici-
dad al impacto de las muestras obienidas a partir dol
granu;ado ginterizado ¥y del polve polimérico;-pigmentado
con 1,5% on peso do emarillo do oadmio; 2;0% en poso do
dioxido de titanio y 9;0% on poso de didxido de titanio
sc ﬁxﬁoncn on la Tabla 2, Se ofrccen tambidn 10s valoros
corrqspondiéntos de mucstras obtonldas con el granulado
noutro obtonido sogim el procedimionto conoceido y pigmone
tado con las mismas cantidades dc pizmonto,
EJENPLO 4 _ ,

Sc¢ utiliza un c0polimcgo do AB3 en polvo produ~

ecido por copolimerizacién do injorto do acrilonitrilo y

osTireno monomérico sobre un_lajex do polibuindiono con

el procodimicnto de“omulsién:

El polimero tienc la composicibn siguionte:
butadieno  25% en puso

ostireno 58% on peso
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aorilonitrilo 17% en peso
Ia distribucién dol temafio do particula de cste

polvo polimérico es similar a la dol polvo polimérieg del

ojonmplo 1, EL polvo sc convierte on granulado sinteri-

zado de conformidad con ol ojemplo 1.

Los valores para

la clasticidad al impacto y la temporatura do distorsidn

por calor de las muestras obtonidas tonto dol polvo como

del granulado sinterizado so oxponen on la Tabla 1,

. Zobla 1 L -
Ej: Elagticidad al impacto Temporatira dodistorsion
kg,cm/om por calor (2C)
Polvo Granulado Granulado
sinterizado  Polvo ginterizado
199 9,6 90 89
2 25,7 26,8 85 85
3 29 29 83 8
4 14,8 13,5 86 86,5
) Pabla 2
EJ,  Pigmonto Cantidad Elasticidad al impacto
de pig- rg.cm/en .
meno Polvo Gronulado Granwlado
sintoriza- noutro
do
Amarillo de : ’ ’
2 oadmio 1 24,9 24,0 23,1
2 Dioxido de 21, : 17'5 15,2
titanio 3 7 ’ ’
3 Amarillo do . 1,5 28,5 28 27,7
cadmlo
3 Dioxido do 5 075 25 241
titanio Ts & b
3 Dibxido de 9 24,9 20 18,2

titanio

Lol YO
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NOTA

5
PN
”-;f-i’r;:'l‘f
BN

Doscrito ol bbjotd del presunte imvento, se
doclaran nucvas Yy de prOp;a~invcnoiOn las siguientes
roivindieaciones, con prioridad de la sol;ditud de patento

italiena n? 29428 A/T2 dol 20 do Sopticmbre do 1972,

1, Procodimionto para la produccién do gronu- -
lado sinterizado a partir de copolimero de acrilonitri-
lo~bu¢adieno-ostipeno on polvo, caracterigado pprquo o; ’
polvo do ¢0polimero S0 expone o elevada prosifn, sc 08
licnta a wna tomporatura infcriqf al punto de fusibn y se
oxtruye a través de_toberas; cortdndose cl producto oxfrui-
do para formar ol granulado, |

' 2:_Pr009aimionto; do conformidad con la roivindi-
caclén 1, coaractorizado porque ol copolimro on polvo se
expone & wna prositn comprendida ontre unas ;OO y was 500
atmésforas y wia temporatura comprendida entre unos 120 y
unos'l5090 ylée ogtruyo o través do toboras con un diémet;b'
de 1,5 a 4 mm,vapgoximagamente; cortdndose el producto ox—

truido para formar el gronulado,

. 3:_Prochimionﬁo; dc conformidad eon la reivindi- =
cacidn 1, caractorizado porque el eopolimero on polvo se Ox~
pone 2 una presidn de unas 400 atmésforas y und temporaburd
do wos 13520 y so extruyo a través do toboras que tlenen
W didmetro do unos 2,5 mm, cortdndosc ¢l producto cxtruido

para formar el granulado:

4, Procodimionto para la produccién do-granulado
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Segln 80 describo y reivindica en 1o prescnto mo-

ginturizado,

moria deseriptiva que consta do 15 hojas foliadas y es=
critas a mdquino por wna sola Bara,

Madrid , a 19 do Septicmbre de 1973

2D JAIME ISERN

5t JOSE F. NIETO
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