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Procedimiento para la preparacidn de un copolimero

de injerto.

IMPERIAL CHEMICAL INIUSTRIES LIMITED, entidad brité-
nica, residente en Imperial Chemical House, Millbank,

London, S.W.l., Inglaterra.

S e e ety e e et g e

Esta invencidn se refiere a un procedimiento
para preparar copolimeros de injerto que comprenden
un substrato de wn caucho de dieno y un superestrato
que contiene una olefina sromatica (tal como poste-

riormente se define) con una elevada proporeidn de
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rizable con el mismo utilizendo catalizadores de radical 1li-

acrilonitrilo. ' T
" Estos copolimeros ;{édjn&blrz'g copolimerizando
acrilonitrilo y la olefina aromatica, por ejemplo, estireno,
en presencia del caucho de dieno. E1 superestrato puede com
prender cadenas de copolimero de ascrilonitrilo-estireno enlg
zadas quimicamente al substrato, aungue también puede com-
prender (al menos en cierta medida) una resina separads for-
mada por los mondmeros del superestirato mezclados fisicamen—
te con el caucho pero mucho m&s intimamente que en una mezcla)
normal de polimeros preformados.

Debido & la gran facilided con que las olefinas armg-
ticas se copolimerizan en presencia de una elevada proporeidn
de acrilonitrilo, la porcidén del superestrato formadé al co~ |

mienzo de la reaccidn tiende a enriquecerse con la olefina

aromdtica a expensas de la porcidn del superestrato formeda .
al final de la reasccidn; este Wltimo, por consiguiente, tie-l
ne las propiedades negativas del poliacrilonitrilo eristali-~
no. Esto puede dar como resultado una falta de homogeneidad
reflejada en las propiedades del injerto y de las mezclas que
lo contienen.

Segln la presente invencidn, un copolfmero de injerto
comprende un substrato de un caucho de dieno (que contiene
de un 40 a un 1007% molar de unidades de sl menos 1 mondmero
1,3-dieno conjugndo y de un 0 % a un 60 % molar de unidades

de al menos otro mondmero etilénicamente insaturado copolimg |

bre) y un superestrato que contiene unidades distribuidas al
azar de acrilonitrilo y al menos una olefina aromdtica, en-

contrédndose la proporcidn molar entre las unidades de acrilo-

nitrilo y las unidades de olefina aramatica del superestrato
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entre 2 y 9. Ia olefina aromdtica se selecciona de las que

tienen la férmula CHo:CR.AT ¥ también puede ser el acenaftile
no, el indeno y la cumarona. En esta férmula, R es hidrdge-
no o metilo y Ar puede ser un residuo de anillo opcionalmente
sustituido de cardcter aromdtico que tiene no més de tres ani
1llos y teniendo cada sustituyente (si 1o hay) no mds de 4 dto
nos de carbono. Entre los ejemplos de tales olefinas se in-
cluyen el estireno, el o-metilestireno, el o-metilestireno,
el m-metilestireno, el p-metilestireno, el m-vinilfenol, el
p~trimetilsililestireno, el 2,5-dimetilestireno, el p-metoxi
estireno, el 1~vinil-naftaleno, el p~dimetileminoestireno, el
p-acetamidoestireno, el ar-dibromoestireno, el 2-viniltiofe-

no, el 3-vinil-fenantreno, el N-vinilcarbazol y la 2-metil-5-

vinilpiridina., La composicidn preferida es aquella en la que!

el estireno es la olefins predominasnte.

El caucho de dieno contiene de un 40 g un 100 % molar
de 2l menos un mondmero de 1,3~dienc conjugado y de un O a
un 60 % moler de al menos otro mondmero etilénicamente insa-
turado copolimerizable con catalizadores de radical libre.
Entre los dienos apropiados se incluyen por ejemplo el buta-
dieno, el isopreno, el 2,3~dimetilbutadienc, el piperilenoc
y el cloropreno. Tembién pueden utilizerse una gran variedad

de otros mondmeros, incluyendo los aralquenos, tales como el

- estireno y el -metilestireno, los ésteres de los dcidos

acrilico y metacr{lico tales como los amcrilatos de metilo,

etilo, n-butilo y 2~etilhexilo y metacrilatos de metilo y n-

butilo, los ésteres del deido fumdrico y nitrilos insaturados
tales como el acrilonitrilo y el metacrilonitrilo; son parti-
cularmente convenientes el estireno y el acrilonitrilo.

El superestrato puede tembién contener una cantidad mo-

r
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lar menor (por ejemplo, inferior s la cantidad molar de ole-

fina aromdtica) de unidades de otros compuestos etilénicemen—
te insaturados copolimerizsble con el mismo uwtilizando cata-
lizadores de radical libre, Por ejemplo, la temperatura de
reblandecimiento puede aumentarse afiadiendo un compuesto ci-
clico copolimerizgble tal como un derivado de la mgleimida o
el norborneno como se reivindica en la especificacidn ne
42896/67 (ndmero de serie 1.185.307), o puede ajustarse el
{ndice refractivo, por ejemplo, afindiendo un metacrilato de
alquilo paras adeptarse al del componente de resins de una
mezcla subsiguiente para producir mezclas transparentes.

Los productos de la invencidn pueden obtenerse por
una polimerizacidn secuencisl en la que los mondmeros del

superestrato se polimerizen por catalizadores de radical 1li-

bre en estado natural o en un diluyente liquido que contiene ‘
el caucho del substrato en sﬁspensién o en solucidén. Ia poli i
merizacidn se lleva a cabo convenientemente en una emulsién |
acuosa, aunque tembién pueden utilizarse suspensién o polime-
rizaciones en estado natural, en combinacidn, si asi se desea
El problemg de obtener unidades distribuidas al azar
de olefina sromatica va asociado a la elevada proporcidn mo-

lar del acrilonitrilo en el producto deseasdo; generalmente,

no hay ninguna dificultad cuando la proporcidn molar del acri|
lonitrilo es de 1 o menos de 1. Puede obtenerse un producto :
al azar haciendo que la concentracidén relativa de la olefina
aromgtica y del scrilonitrilo al comienzo de la reaccidn se
encuentre a un nivel tal que el superesirato formado inicial-
mente tenge la composicidn deseada, y a continuscidn afindien~

do més cantidades de la olefina aromatica (junto con algin

acrilonitrilo si se desea) a una velocidad determinada por la
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velocidad de formacidn del polimero, de manera que la con-

centracidn relativa entre la olefins aromstica y el acrilo-
nitrilo en la mezcla de reaccidn permenezca en aproximademen
te el nivel inicialmente deseado.

Para producir 100 g de un copolimero al azar de acrilo
nitrilo y estireno, por ejemplo, se ha determinado empfrice-
mente la cantidad de estireno que hay que mezclar con la can
tidad total requerida de acrilonitrilo en la carge inicial
para copolimeros de diverso contenido de estirenc, y en la
tabla sigulente se dan los resultados (afladiéndose de forma
continuada el resto del estireno durante la polimerizacidn).

Estireno en  Acrilonitrilo Estireno en  Proporcidn molar

la carga en la carge copolimero de acrilonitri-
inicigl inicigl 1o

2,1 am3 93,2 cm3 15 % molar 5,7

2,4 cn3 88,6 em3 17,5 % molar 4,7

2,5 cm3 84,0 cm3 20 % molar 4

4,0 a3 68,1 a3 30 % molar 2,3

Para la fabricacidn de los injertos de la presente in-
vencidn puede aplicarse cualquier método adecuado para obte—
ner copolimeros al azar en ausencis de caucho. Ia especifi-
cacién de patente britdnica n? 663.268 describe un método pa
re hacerlo en el que se afladen acrilonitrilo y estireno o
-metilestireno a un medio acuoso & la temperatura de reflu-:
joy conteniendo el medio acuoso un catalizador peroxi soluble
en agua y un agente dispersante, y siendo las velocidades de
adicidn tales que se mantenga en el medio acuoso una tempera-
tura de reflujo sustancimlmente constante. Otro método con-

veniente es el de medir el calor de polimerizacidn durante

la reaccidn por calorimetr{s isotérmica y afiadir el mondmero |
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proporcionalmente a medida que se produzca calor.

El producto deseado puede aislarse del medio de poli-
merizacidn, liberarse de los mondmeros residuales Y secarse.
Para algunos fines puede utilizarse ya directamente en la
fabricacidn de estructuras perfiladas o revestimientos; esto
se consigue particularmente con los injertos que contienen
cantidades relestivemente pequefias de caucho. Un uso impor-
tante de los injertos es el ds la mezcla con resinas compati |
bles de forma que mejore su resistencle gl impzcto. Una re-~
sina particularmente apropiada para esta finglidad es la ob~
tenida tal como anteriormente se describe para el injerto,
pero omitiendo el caucho.

Cuando‘se dispone tanto del injerto como de la resine
requeridos para la mezcla en forma de latices (es decir, co-
mo los productos de una polimerizacidn en emulsidn acuosa),
no es preciso aislar los componentes, pero pueden mezclarse
los latices, es decir, el injerto y ia resina se mezclan en
latex. Después de afiadir cualquier aditivo necesario, por
ejemplo, estabilizadores y antioxidantes, se coagula la mez
cla vertiéndola en una solucidn de electrolito diluido, por
ejemplo, solucidén de sulfato de aluminio o de cloruro célci
co, aisldndose el producto y lavdndose con agua caliente.

En alternativa, los dos componentes pueden mezclarse
en fusién en un molino que tenga rodillos calentados o en una;
extrusora.

También puede obtenerse directamente una mezela segin
la invencidén en una simple reaccidn de polimerizscidn, ajus-
tando las condiciones de la polimerizacidén de m"injerton de
forma que algunos de los mondmeros del superestrato se copo-

limericen para proporcionar tanto una resina separada como el




5,

10.

15,

20.

25.

30.

419727 -+-

injerto; de esta forma el injerto se produce al mismo tiem-

Po que la resina.

Ia rigidez de la composicidén final mezclada depende
no solo de la cantidad de caucho que contiene (preferentemen
te de un 1 a un 50 % en peso) sino también de la proporcidn
de superestrato en el injerto utilizado para la mezcla. ILas
mezclas que se prefieren particulermente son las que contie-
nen de un 5 a un 35 % en peso de caucho.

Los injertos o sus mezclas, mezclados con cuslguier mg
teriasl de carga o refuerzo, lubricantes y estabillzadores,
pueden utilizarse como materia prima termopldstica para obte-
ner articulos que necesitan una buena resistencia al impacto.
Su rigidez, junto con una elevada resistencis y una elevads
temperatura de reblandecimiento puede asi aprovecharse al ma-
ximo. Por ejemplo, las composiciones pueden extruirse en lé-l
minas o en tubos, y las léminas pueden pasarse por calandria ]
con embutido, si se desea, o pueden adaptarse a la forma re-
querida, por ejemplo, por compresidn, estirado o formacidn en
vacfo. Ias composiciones pueden tembién moldearse por compre
8idn y moldearse por inyeccidén. ZEntre los articulos que pue
den producirse utilizendo de este modo las composiclones de
la invencidn se incluyen los paneles y estuches exteriores
para maguinaria (como por ejemplo, en automdviles, médquinas
de oficina y eparatos electrodomésticos), cascos de seguridad,
tubos para el transporte de fluidos y receptores telefénicos.
El uso de composiciones de la invencidn con elevada resisten-—
cia a la traccidén junto con su fortaleza y rigidez puede per-
mitir una economia de material en comparscidén con los produc-

tos utilizados actualmente ya que piezas mds finas podrén ser

vir para los mismos usos. las propiedades fisicas ventajosas
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de las composiciones permitirdn igualmente que se utilicen
en aplicaciones técnicas en las que los pldsticos hasta el
momento no habian sido apropiados.

Entre los ejemplos siguientes, el Ejemplo 1 describe
para fines comparativos la produccidn de un injerto de la
forma convencional mientras que los Ejemplos 2 a 13 ilustraen
la invenoidn.

La prueba de resistencia a la traccidn se realizd a
420°C con muestras de 76 mm de longitud y 14 mm de anchurs
obtenidas de una ldmina moldeada por compresidén de 3 mm de
espesor, La superficie de secoidén transversal en el centro

de la muestra se redujo a 9 mm? fresando dos ranuraes (31 mm

de radic de curvatura) opuestas entre si en los bordes longi

tudinales de forma que lg mayor anchura de las muestra fuera
de 3 mm. A continuacidén se aplicd wn esfuerzo de traceidn
a la muestra suficlente para alargarla a la velocidad de 12,7
mm/min y se registrd el esfuerzo en el punto de deformacidn
pléstica (o de fractura por fragilidad). |

La prueba de resistencia al impacto (muestra sin renu-
ras) se realizd en una muestra de 0,9 cm de ancho y 0,3 om
de espesor, apoyada horizontalmente (con la cara mds estre-
cha hacia arriba) sobre dos soportes situados a 3,8 cm de dig
tancia. La muestra era golpeada en la parte central, sobre
la cara més anchs por un péndulo que se movia horizontalmen-
te y cafa desde 30 cm, con energia mds que suficiente para
romper la muestra. A partir de la energia resgidual del pén—
dulo, se calculaba la energia necesaria para romper la mues-
tra, dividiéndola por el volumen efectivo (1/9 x 3,8 x 0,9 x
0,3 am2). E1 valor resultante (expresado en joules/cm3) re-

presentaba la energia necesaria paras hacer que se formaran

i
I

!
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En la prueba de impacto con muestra entellada, en una

muestra de 6 cm de longitud, 0,65 cm de ancho y 0,3 en de es
pesor se formsba una muesca de 45° y de 0,28 cm de profundi~-
dad (radio de la hélice no superior a 0,025 cm) en el centro
de uno de los bordes. Se apoyaba entre dos soportes situados
a 5 cm de distancia ¥y se golpeaba centralmente en el borde

opuesto a la muesca por un péndulo que cafa desde 30 cm de

distancia con energia mas que suficiente para romper la mueg
tra. Por la energla residual del péndulo, se calculaba la

energfa necesaria pars romper la muestra, dividiéndola por la
superficie de seccidn transversal de la muestra en la muesca.

El valor resultente (expresado en joules/em?) representa la

energia necesaris para hacer que se propsguen grietas en el
material.
EJEMPLO 1. l
Mezclas de mondmeros conteniendo diversas cantidades
de acrilonitrilo se polimerizaron en presencia de un lgtex
de caucho cuya formacidén no se heb{a detenido, consistente
en un 70 % molar de butgdieno y un 30 % molar de acrilonitri
lo y conteniendo un 47 % de sdlidos. El latex (80 g) se co-
locd con agua (600 em3), persulfato eménico (1,00 g), metabi
sulfito sddico (0,83 g) y los mondmeros (100 g en total) en
un autoclave de agitacidn de un litro. Se retird el aire
siendo sustituido por nitrdgeno. A continuacidn se agitd la
mezcla a 30°C bajo el nitrdgeno durante 18 horas. ILos produc
tos se coagularon utilizendo cloruro caleico acuoso al 0,75 %
lavdndose.con agua y metanol. A continuacidn damos las propie

dades.
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Mondmeros Resistencia a Resistencia al
la traceion | choque (muestra
Acrilonitrilo Estireno (fractura fra  no entallada)
gil) > 2
kef /mm J/cm
90 g 10 g 1.3, 2.6 0, 4
9 g 10 g* 3.0 0.75
85 g 15 g 3'0, 3-3 009
85 g 15 g*
80 g 20 g
80 g 20 g

%
(obtenido con octanotiol al 1,0 % en medio de reaccidn

de polimerizacidn).

En andlisis radiogrdfico todos los productos mostra-
ron el érden bidimensional ceracteristico del poliacriloni-
trilo; esto se observd del mismo modo en productos obtenidos !
con 100 g de acrilonitrilo o 95 g de acrilonitrilo y 5 g de
estireno, y no disminuyd con el uso de mis estireno.

EJEMPIO 2

Se obtuvo un copolimero injertadoe al szar conteniendo
un 80 % molar de unidades de amcrilonitrilo y un 20 % molar
de unidades de estireno, utilizando un ldtex de caucho con
polimerizacidén no interrumpida formado por un 70 % molar de
butadieno y un 30 % molar de acrilonitrilo y conteniendo un
47,5 % de sélidos, Bl ldtex (50 g) se colocé junto con agua.
(400 cm3) en un recipiente de cuatro bocas equipado con agi-
tador, termémetro, condensador de reflujo y medidas para evg
cuar el gas del espacio libre e introducir nitrdgeno. Se sug
tituyd el aire por nitrdgeno, se afiadieron estireno (0,83 g)
¥ acrilonitrilo (26,05 g) y se calenté la mezcla & la tempe~

ratura de reflujo (aproximadamente 71°C). A continuacidn se
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afiadié presulfato emdnico (0,3 g) en agua (1,0 a3) y dado
que la temperatura de ebullicidén tendia a elevarse, se afig~
dié gradualmente una mezcla de estireno (41,6 g) y acriloni
trilo (84,8 g) a un ritmo tal que se mantuviera aproximademepn
te constante a la temperatura de ebullicidn.

Tiempo después de afladir el

iniciador _Temperatura de ebullicidn
0 minutos 71%
5 minutos 74%¢
10 minutos 73%
15 minutos 75°€C
20 wminutos 76°¢C

A los 20 minutos, cuando se haebia terminado la adicién
se afiadid un 5 % peso/volumen de dimetilditiocarbamato sddi-
co acuoso (1 end) ¥y se vertid le mezcla en etanol (1 am3).
El producto precipitado se hizo mas grueso afindiendo cloruro
cdleico e hirviendo; a continuacidn se f£iltrd, se lavd con
agua y metanol y se secd produciendo un 6opolimero de injer-
to al azar (122 g) que contenia un 19,5 % de caucho y en el
que el superestrato contenia un 80 % moler de unidades de
acrilonitrilo y un 20 ¥ molar de unidades de estireno.

Producia piezas moldeadas amarillas transpsrentes a
200°¢, En 1la prueba de resistencia a la traccidén no era que
bradizo pero cedfa a 8,0 kgf/m?. No se rompia en la prueba
de resistencia al choque (muestra no entallada). En la prue

ba con muestra entallada la resistencia al chogue fué de 0,23
J/em?,
EJEMPLO 3

Se prepard un copolimero de "injerto" conteniendo apro)

ximademente un 16 % de caucho, y en el que el superestrato
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‘de 0,% - 1,0 cm3 linealmente a la velocidad a la que el es-

contenia unidades de acrilonitrilo copolimerizades al azar
(77 % molar) y unidades de estireno (23 % molar) a partir de |
una carge inicisl formada por aguas (350 an3), estireno (5,7
g), acrilonitrilo (103 g) y un ldtex (50 g) de un caucho de
polimerizacién no interrumpida formado pdr butadieno (70 %
molar) ¥y acrilonitrilo (30 %'molar) ¥ conteniendo un 47,5 %
de sélidos (pH 5,7). Se retird el aire siendo sustituido
poxr nitrdgeno. Mientras que se mantenfa el recipiente de
reaccién a sproximadsmente 30°C, se afiadié una solucidn ini-
ciadora que contenia presulfato amdnico (1,09 g) y metabisul
fito sdédico (0,907 &), ¥ a continuacidn se afiadid, slimentan

do gradualmente, estireno libre de aire (54 g) en porciones

tireno sufria la polimerizacidn, calculada por el porcentaje

de produccidén de calor (176 kJ) en el recipiente de reaccidn.
El estireno se afindié en un plazo de 139 minutos desde la adi
cidn del iniciador, y después de 218 minutos se afiadid un 5 %
peso/volumen de solucidn acuosa de dimetilditiocarbamato sé-

dico (3 emd). E1 ldtex se coaguld utilizando etanol (1 dn3)

a aproximadamente 60°¢c ¥ se lavd el precipitado cuatro veces

con agua a 60 - 7000 ¥ dos veces con metanol y se secd produ

ciendo un copolimero de injerto al azar (150 g) que contenia

un 15,8 % en peso de caucho. Did piezas moldeadas color sma-
rillo palido trensparente a 20000. En la prueba de resisten-‘
cia a la traccibn no era quebradizo pero se dié a 7,3 kgf/hme
Su resistencia al choque (muestra no entalléda) fue superior

a 19 J/ecn3. En la prueba con muestra entallada la resisten-

cia 8l chogue fué de 0,23 J/m?.

Este ldtex de "injerto" podria mezclarse en latex con

un copolimero acrilonitrilo/estireno copolimerizado al azar
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(relacidn molar 78:22) proporcionando una composicién dura y

resistente.
EJEMPLO 4

Se prepardé un copolimero de injerto conteniendo un 80 %
molar de acrilonitrilo y un 20 % molar de estireno en la fase
injertada, utilizendo un ldtex de polibutadieno que contenia
un 61 % de sélidos. Se colocl en el recipiente de polimeriza-
cidén una mezcla del l4tex (549 g) ¥y agua (1.350 cm3), sustitu
yéndose el aire por nitrdgeno. A continuacidén se afiadieron
acrilonitrilo (248 cm3) y estireno (7,0 an3) calentdndose la
mezela a aproximadamente 50°C. Se afiadieron dextrosa (1,6 &)
e hidroperdxido de cumeno (1,20 g) junto con activador sufi-
ciente (aproximadsmente 0,08 g de sulfato ferroso mds 0,04 g

3 g agua), para proporcionar

de pirofosfato sddico en 10 em
una velocidad razonable de polimerizacidén. Esta velocidad de
polimerizacidén se siguid por calorimetrfa isotémica, y se
afiadld estireno a la mezcla de reaccidn de modo que la rela-
cidn entre el acrilonitrilo y el estireno en la mezecla mantu-
viese su valor inkial.

Desbués de aproximadsmente 2 horas (aproximadamente con
un 80 % terminado) se interrumpidé la reaccidn afiadiendo dime-
$ilditiocarbonato sddico (20 a3 de una solucidn al 0,1 %) y
se precipitd el producto afiadiendo solucidn de cloruro cdlci-
co, lavdndose con agua y secdndose.

Una mezcla de este materizl con resina conteniendo un
80 % molar de acrilonitrilo y un 20 % molar de estireno copo-
limerizado al azar hasta dar un producto final que contenia
un 10 % de polibutadieno en peso, proporciond un material con

una resistencia a la traccidn de 7,7 kgf/mm? y una resistencia

al choque entallado de 1,72 J/m3 (estos resultados se obtuvig
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ron en piezas moldeadas por compresidn de virutas<extruidas)
EJEMPLO 5

Se repitid la preparacién descrita en el ejemplo 4 pe
ro a menor escala (3/4) afiadiendo un emulsionante al 1 % (sal
sédica de dcido de rosina desproporcionado) basdndose en el
contenido de polibutadieno de la mezcla de polimerizacidn.
Una pieza moldeada por compresidn del producto injertado mos-
trdé una resistencia a la traccidn de 1,1 kgf/mn? y un alarga—
miento de 64 % en el punto de rotura.
EJEMPIO 6

Se repitid la preparacidn descrita en el ejemplo 4 uti
lizando 194 g de latex, 675 cm3 de agua, 200 em3 de acriloni-
trilo, 5,6 cen3 de estireno, 3 g de dexirosa y 2 g de hidro-
peréxido de cumeno. Con el producto de esta reaccidn y con
acrilonitrilo: resina de estireno al 80:20 conteniendo esti-
reno distribuido sl azar, se prepard una mezcla conteniendo
un 10 % de polibutadieno. Esta mezcla mostré una resistencia
a la tracecidén de 7,9 kgﬁﬁan ¥y una resistencia al chogque en-
tallado de 0,86 J/mnz. |
EJEMPLO 7

Se repitid la preparacidn descrite en el ejemplo 6
utilizando una décima parte de las cantidades de inieimdor,
es decir, 0,3 g de dextrosa y 0,2 g de hidroperdxido de cume-
no. De nuevo se prepard una mezcla conteniendo un 10 % de po
libutadieno que mostrd una resistencia a la traccidn de 7,2
kg:f:‘/inm2 ¥y una resistencia al chogue entallado de 0,75 J/bmz.
EJEMPLO 8

Se repitid la preparacidn descrita en el ejemplo 4, a
menor escala (1/2) con la adicién de (a) 1,5 % y (b) 3,0 % de

agente de transferencia de cadena (octano-1-tiol) a la mezcla
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de polimerizacidn (el 40 % del agente de transferencia de cg
dena se afiadid al principio y el 60 % cuando se afiadid el eg
tireno). TLos productos y la mezcla al 10 % producida con
ellos con una proporeidn molecular de 80/20 de acrilonitrilo/

resina de estireno mostrd las propiedades que se indican a

continuacidn.

A B
Resistencia a la traccidn 5 P
de la mezcla 6,9 kgf/mm 7,2 kgf/mm
Resistencia al chogue entg 2 2
llado de la mezcla 0,88 J/em 0,62 J/cem

Ia adicidn del agente de transferencia de cadena a la
reaceidn de injerto no mostré ninglm efecto apreciable en la
viscosidad de la fusidn de las mezclas al 10 ¢ subsiguientes.
EJEMPIO 9

Utilizando las técnicas descritas en los ejemplos ane
teriores, se prepararon materigles de injerto conteniendo di
versas cantidades de polibutadieno de un 40 a un 95 %. Se pre
pararon mezclas conteniendo un 10 % de polibutadieno a partir
de estos materisles de injerto por mezcla con acrilonitrilo:
resina de estireno o copolimerizadas al 80:20 y a continuacidn

damos sus propiedades:

1.185.306
% de polibutadieno Resistencia a la Registencia al
en injerto traccion de la chogque entallado
mezcla de la mezcla
40,4 6,9 kgf /2 1,54 J/cm?
57,9 6,8 kef/mm2 1,70 J/ca?
82,5 7,2 kef/mm® 0,63 J/cm?

94,9 7,6 kgf/om? 1,17 J/ecm?
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EJEMPLO 10

Utilizando wna técnica similar a la descrita en los
ejemplos anteriores, se prepard un material de injerto conte-
niendo un 61 % de polibutedieno y se mezcld con 80:20 de aeri
lonitrilo/resina de estireno (copolimerizada al azar) dando

tres mezclas que contenfan 5, 10 y 20 % de polibutedieno, reg

- pectivamente.

A continuacidn se dan las propiedades de estas mezclas:

% de polibutadieno Resistenc;a a Registencia gl
en la mezcla lg traccion chogue entallado
5 8,1 kef/um? 0,28 J/cm?
10 6,6 kgf/mm? 2,60 J/em?
20 5,2 kgf/mm? 3,77 3/?
EJEMPLO 11

Utilizando las técnicas descritas en los ejemplos an
teriores, a excepcidn de que la alimentacidn de estireno du-
rante la polimerizacidn se hizo en alicuotas de diversos ta-
mafios en vez de por adicidn gradusl tal como se ha descrito
anteriormente, se prepararon varios materiales de injerto.
Las mezclas al 10 % con acrilonitrilosresina de estireno al
80:20 polimerizado al azar, producida con estos materiales
de injerto muestran las propiedades que damos a continuacidn:]
Temafio de la alicuota Resistencia =  Resistencia al cho

durante la adicidén de la traccién de que entallado de la
estireno la mezcla mezcla

Alimentacidn gradual
aproximadamente 1 am3
0 menos 6,8 kgf/mm? 1,70 3/

10 em3 7,2 kgf fam?2 1,49 J/cn?
20 em3 7,4 kgf/mm?2 0,75 J/cm?
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Una mezcla al 10 % preparada con un material de injerto
producido por adicidn inicialmente de todos los mondmeros a
la mezcla de polimerizacidn, es decir, de manera que no hubig
se alimentacidn de estireno durante la polimerizacidn, mostrd
una resistencis =@ la traceidn de 7,2 xgf/mm? y una resistencig
al choque entallado de 0,41 J/m2.

Este ejemplo indica que para producir materiales con
buengs propiedades de resistencia al chogque se necesita un
cierto grado de alimentacidn de estireno durante la polimeri
zacidén del injerto, sunque la alimentacidn no es preciso gque
se haga tempoco con tanta exactitud como se necesita para pre
peracidn de las resinas de acrilonitrilo/estirenc al 80:20
con buenas propiedades: es decir, en el material injertado,
no se necesita una uniformidad exacta de la composicidn para

obtener buenss propiedades en las mezclas posteriores.
EJEMPLO 12

Se prepard wna mezcls al 10 % en uns sola reaccidén de
polimerizacidén utilizando el procedimiento siguiente: E1 lg-
tex de polibutadieno (65 g) se mezcld con agua (1,100 cn3 y
se colocd en el recipiente de polimerizacidn; se sustituyd
el aire por nitrdgeno y se gﬁadié acilonitrilo (372 cm3) y
estireno (10,5 cn3) calentdndose la mezcla a unos 50°C. Pos-
teriormente se afiadieron un emulsionante (la sal sddica del
dcido dodecil benceno sulfénico) (12 g), dextrosa (4,9 g) e
hidroperdxido de cumeno (3,68 g) junto con octano-1-tiol
(0,97 cm3). Se afiadié activador suficiente (aproximadsmente
0,3 g de pirofosfato sddico y 0,006 g de sulfato ferroso) pa-

ra dar una polimerizacidén de velocidad adecwada; la velocidad

de polimerizacidén fué seguida por calorimetria isotémica ¥

se afiadid graduslmente a la mezcla de polimerizacidén una mez-
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cla de estireno (150,4 3 ¥y octano-1-tiol (1,65 an3) con el
fin de mantener la proporcidn entre acrilonitrilo y estireno
de la mezcla en su valor inicial.

Después de aproximadamente 2 horas, se interrumpid la
reaccidn con la adicidn de dimetilditiocarbamato sédico, ¥y se
elabord tal como se describe en el ejemplo 4. EL producto,
un polvo blanco, did una pieza moldeada’con una resistencia
a la traccidén de 81,0 kgf/mm® y una resistencia al choque
entallado de 0,56 J/cm<.

EJEMPLO 13

Se prepard un material de injerto conteniendo una fa~
se injertada formada por resina de estireno/amcrilonitrilo al
30/70 utilizando la téonica del ejemplo 4 y una carge inicial
de litex (325 g) asgua (850 cm3, emulsionante (sal sddica de
dcido de rosina desproporcionado) (2 g), acrilonitrilo (136
an3), estireno (14,3 amd), dextrosa (1,0 g), hidroperdxido
de cumeno (0,75 g) y una cantidad suficiente para activar lg
reaccidn de sulfato ferroso (0,02 g) y pirofosfato sddico
(0,1 g). Durante la polimerizacidén se afiadié estireno (86,5
cn3 @ 1a mezcla de reaceidn).

El material de injerto que contenia aproximadsmente

56 % de butadieno, se mezcld con acrilonitrilo/estireno en

. proporecidn de 70:30 dando un material que contenia un 10 % de

polibutadieno (I) y un material conteniendo un 30 % de buta-
dieno (II). A continuacidén damos los datos al choque de es~
tas mezclas:

Resistencia a la  Resistencla al cho

traceion gue entallado -
I 6,7 kaf/mm2 1,47 3/cm?

I 3,3 kef/m? 3,64 3/em?2
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~NOTA -

Descerita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la practica, debe hacer-
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su prineipio fundamental, siendo lo que constituye la
esencia del referido invento y por lo que se solicita Patente
de Introduccidn por 10 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO
PARA LA PREPARACION DE UN COPOLIMERO DE INJERTO; caracterizdn
dose por lo siguiente:

18,~- Procedimiento para la preparacién de un copolime-
ro de injerto, polimerizando acrilonitrilo y al menos una olg
fina aromdtica, en presencia de un ldtex de un caucho de die-
no que contiene de un 40 a un 100 % molar de unidades de al

menos un mondmero 1,3-dieno conjugado y de un O a un 60 % no

lar de unidades de al menos otro mondmero etilénicamente ins
turgdo copolimerizable con el mismo, utilizando catalizadores
de radicales libres, caracterizado porque comprende adicionar|
algunas de las olefinas aromdticas a la mezcla de reaccién,
que contiene acrilonitrilo y algunas de las olefinas aromdti-]
cas, durante la reaccidn, a una velocidad determinada por el
celor desarrollado por la polimerizacidn, para producir un
superestrato que tiene unidades de acrilonitrilo y unidades
de olefina sromatica distribuidas al azar, con una relacidn
molar entre las unidades de acrilonitrilo y las unidades de
olefina aromatica en la gema de 2 a 9,

28,~ Procedimiento segin la reivindicacion 1, caracte
rizado porque la olefina aromatica es estireno.

38.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindicg

ciones 1 y 2, caracterizado porgque el superestrato contiene
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insaturados, en cantidad molar inferior a la cantidad molar
de la olefina aromdtica. |

4.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-
ciones 1 a 3, ecaracterizado porque el 1,3-dieno conjugado es

el butadieno.

52.«~ Procedimiento para la preparacién de un copolimer

€

de injerto, tal y como queda sustancialmente descrito en la
presente Memoris.

Esta Memoria consta de 20 hojas, escritas a mdquina
por una so0ls cara.

Madrid . 9 0T ie

wazhe hdgS

TMPERTAL CHEMICAT INDUSTRIES LIMITED.

13 GLL.’.'L':Z FANS IS LY
» pe irmado; L, Gaata Farnfadan
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