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PROCEDIMIENTO PARA bREPARAR_CDMPUESTOS DE MOLDEO TERMOPLASTICOS

Saticilante: BAYER AKTIENGESELLSEHAFF;—8NtIdad alemana, residep -

te en Leverkusen-Beyerwerk, Repiblica Federal Ale-

mana.

Le présante invencidn se refiere a un procedimiento
para prnparar compuestos moldesbles a partir de mezcles ‘de cg
palimerns que ss componan principalmanta de sstireno y acrilg
nitrilo (resines SAN) y polimeros de injerto que han sido sin

tetizados @ partir de copolimeros de stileno/dster de vinilo,
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el sustrato de injerto y una mezcla de compuestos monovinili-

do an componentes elastdmero.lLas propiedades mecénicas del ter-

cos aromdtices, (met) scrilonitrilo y, en caso dado, moncols-
finas que forman los mondmeros da injorto, -

Yo se conoce le abtencidn do compuestos moldeables
SAN, con slevada resistencia al choque sn pieza entallada, pon
mezcla de resinas de estileno acrilonitrilo con polimeros que
tengaﬁ propiedades eldsticas como el caucho o que no sean ca-

paces ds dar elasticidad a las resinas 5AN debido a su conteni

moplistico se pueden asi ajustar por la cantidad de components
elastificante incluido. Asi, por ejemplo, las resinas SAN con
alta resistencias al choque se pueden obtener mezclando copolf-
meros SAN con polibutadieno, copolimeros de butadieno o poli-
meros de_injerto de mezclas de estireno acrilonitrileo en poli |
butadieno o copolimeros de butadieno /Eéase H. Ebnath sn Gummi
Asbest, Kunststoffe N2 6 (1.962) 522 y Ind. Plastiques Mod. 16
(6) (1.964) 85/7,._Polimeros de injertos similares, basados an
etileho-propileno~caucho se emplean como modificadoraes para mg
jorar la resistencia al impacto de las resinas SAN (véase pu-
blicacién alemena DOS 1.745.945).

Los mencionados polimeros de injerto se pueden mez
clar facilmente con resinas SAN, para obtener productos qus -
tengan excelentas propiedades mecdnicas de resistencia, pero

qus san inadscuados para su uso en sl exterior debido a su ma

la resistencia al envejecimiento y a los agentes atmosfaricos.

.Por esta razdn, el objeto de. la presents invenciénl
es la obtencidn de resina de estireno-acrilonitrilo gue no so%
lo tengan buenas propiedades de resistencia mecanice y sean -I
féciles de elaborar, sino que también tengan excelentes rasisJ

tencies a los agentes atmosféricos. Sorprendentemente se ha -
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descubisrto que esto se puede lograr mezclendo las resinas SAN
con polimeros de injerto de copolimercs de stileno-éster de vi
nilo, como sustrato de injerto, y unidades injertadas de mez-
clas de ménomero ds (mat)-acrilonitrilo, compuestos de vinilo

aromdticos y opcionalmente monoolefinas,

compuestos

A)

11

I1I

B)

IV

a)

10

10

10

90

10

90

85

La presente invencidn se refiers, por lo tanto, a

moldeables termoplésticos de mezclas de:

- 90 % sn pesa,

a 90 %

a 85 4

% an

an

Bn

an

!
an

en

an

an

pesa,

peso,

peso,

peso,

peso,

peso,

peso,

peso,

-3 -

preferentements 30 a 65 % en peso
de un copolimero de
preferentemente 10 a 40 % en peso
de (met)-acrilonitrile y
prefersntements 60 a 85 % en pesa
de como mi{nimo un compuesto de vi-
nilo aromdtico y

preferentemente 0,1 a 5 & en peso
de coma minimo una monoolefina,
siendo la suma de los componsntes
I a III igual a 100 % y
preferentemente 25 a 70 % en peso
de un polimero de injarto de
prefarentemente 35 a 55 % en peso
de un copolimero de etileno/éster
de vinilo conteniendo un 25 a 75 % |

en paso de un éster de vinilo in-

jertedo en al copolimero y

prefaerentemente 65 a 45 % en peso |

de unidades polimerizadas-'de |

preferantements 15 a 35 { de (met)l
acrilonitrilo.

preferentements 65 a 85 % en peso
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de como minimo un compuesto de mongy
vinilo aromético y

¢) 0 a 20 % en peso, preferentements 0,1 a 10 % en peso
de coma minimo una monoolsfina con-
teniendo 2 a 18 &tomos de carbono,
siendo la suma ds A + B iguel a 100
y la suma de los componhsntes a) a
c) igual a 100 y la suma de los com
ponentes IV y V igual & 100.

Los componentes A) smpleedos para las mezclas de la
presente invencidn son copoli{meros de (mat)-acrilbnitriio, com)
puestos aromédticos de monovinilo tales como estireno, alquil-
estireno, sustituidos en sl nlclec 'y conteniendo 1 a 5 Atomos
de carbono en sl grupo alquilo, tales como 4-metilestirsno,
A-metilestireno o estirenos haloqenadoa, tales como 4-cloroeg
tiraho o mezclas de los mismo o monoolefinas alifaticas conte-
niendo 2 a 18 &tomos dd carbono, prefsrentemente 2 a 4 Atomos
de carbono, tales como propileng, isobutileno o buteno-l.

Los copolimeros se pueden preparar en solucién. Di-
solventes adecuados comprenden tetrahidrofurano, dimstilfor-
mamida, triamida de acido hexametilfosfdrico, acetona, etil-
acetato y aromatos, tales como benceno, tolusno o clorobence-
no. Los copolimeros se pusden preparar asimismo por polimeri-

zacifn en suspensién en fase acuosa u organica contf{nua. Como

disclventss organicos para ello son especialmente adecuados -
los a)coholas, tales como metsnol, etanol o tarc.qbutanol.Losl
copolimeros se preparan preferentemente por polimerizacidn enl

perle, libre de disolventse, o por polimerizacidn en emulsidn.,

Las viscosidedes intrinsecas de los copolimeros, detsrminadas

en una solucidn de dimetilformamida a 25°C se sncusntran entre
|
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() = 0,5y (7) =

Los componentas (A) son prefersntemente copolimeros
de estireno y acrilonitrilo obtenidos por polimerizacién en -
emulsidn, suspensidn o en masa y tisnen viscosidades intrinse-
cas determinadas en dimetilformemida a 259C, de ( W\) = 0,5y
( H) = 2,0, La proporcién entre estireno y acrilonitrilo en -
los copolimeros pueden encontrarse preferentemsnte en la zona
azeotrdpica del sistems estireno-acrilonitrilo, psero,en prin-
cipin, se puede smplear cualquier compos;cién qus sea capaz -
de conducir 8 polimeros aln fluidos.

Caompuestos de moldeo termoplasticos preferentes con
tienen, por lo tanto, como componente (R):

30 a 75 % en peso ds un copolimero de

I 15 a 40 % sn peso de acrilonitrilo
11 60 2 85 % en peso de estireno y
III1 0,1 a 5% en peso de monoolefina,

Los polimeros de injerto empleados segln la presend
te invencién, que se componen de copolihe:os de estireno/ésten
de vinilo con unidades injertadas de compuestos de-vinilo aro-
mético y (met)-acrilonitrilo, se puedan obtener por el proce-
dimiento segln la patente briténica nimero 917.499 o segln -
las publicaciones alemanas DOS 1.964.479 y 2,137.780.

Los polimeros de injerto preferentes de copolimerosg

de etileno/éster de vinilo con unidades de injerto de una mez-

cla de compuestds de vinilo aromdtico, (met)-scrilonitrilo y
X ~olefinas conteniendo 2 & 18 ftomos de carbono se pueden -'
preparar por el procedimiento de le publicacidn alemana DOS l
2.215.588 o sagin la publicecidn alemana DOS 2.305.681. |

Los copolimeros de etileno/éster de vinile contie-

nen 25 a 75 % an peso, prefarentemente 35 a 55 % en peso da
: 1
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Schulz, Z.phys. Chem. (B) 43 (1.939) péginas 25 - 34), es de

ésteres de vinilo incorporados. |

Los ésteres de vinilo pueden ser ésteres de vinilo
orgédnicos de 4cidos monocarboxilices saturados, con 1 a 18 -
ftomos de carbono, gue pueden estar sustituidos por haldgeno,
especialmente por cloro, o 4cidos monocarboxilices arométicos
con 7 a 11 dtomos de carbono, por ejemplo, los siguientes: foz
miato de vinilo, acetato de vinilo, propignato de vinilo, clo-|
ropropionato de vinilo, butirate de vinilo, isobutirato de vi-
nilo, capronatoc de vinilo, laurato de vinilo, miristato de vi-~
nilo, éstearato de vinilo, benzoato de vinilo, breFerentemen-
te acetato de vinilo.

Los copolimeros de etileno/éster de vinilo se obtig

3

. . I
nen por procedimientos conocidos de alta presién o sintesis de
1

t
presidn media, en casc dado en disolventes, tales como butanol
terciario.

Los copolimeros de etileno/éster de vinilo, obteni-

dos por el procedimiento de sintesis de alta presidn, tienen

valores de Indice de fusidén entre 0,1 a 100, prefarantemsnte
entpe 1,0 a 10, especislmente 4,5 a 6. Las viscosidades intriq
secas determinados en tetralins a 1209 C se sncuentran general

mente entrs 0,6 y 1,5.

Los poesos moleculares determinados por el método de
difraccidn de luz se encuentran preferentemente entre 50.000 %

1.000.000. La no uniformidad U, definids como My - L (G.V. -
Mn

5 a 30. Estos copolimeros se disuelven facilmente en hidrocar '
buros calientes.

Los polimeros de injertoc emplesdos para la obten- |
cidn de los compusstos moldeablesrsegﬁn la presents invencidn

i
!
;
:

son principalmente squellos basados en copolimsros de stilanoA
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‘do en dimetilformemida a 259 C o en clorobenceno & 1202 C) se

isobutileno o mezclas de los mismos.

acetato de vinilo conteniendo 25 a 75 % en peso, especialmerite
35 a 55 % en peso de acetato de vinile incorporado en el copo-
1imero y que tiene una viscosidad segiin Mooney (DIN 53 523, ML
4' (1009C) de aproximadamente 8 a 55. Los valorses T\ (viscosi~-

dad intrinseca de los polimeros de injertos solubles detérming

encuentra en la zona de 0,5 a 4,5 (100 cc/g). Los mondmeros -
de injerto empleados puedsn ser mondémercs de vini;o'aromético
tales como estireno, alquilestireno que_estén susfitufdos an
el nficlea y contienen 1L 2 5 atomos de carbono en el grdpo al-
quilo, tales como 4-metilestireno, <X -mgtilestirena, estire-
nos halogenados, tales como 4-cloroestireno o mezclas de los
mismos, preferantemente estireno, metacrilonitrilo y/o scrilg
fitrilo. Las monoolefinas aliféticas conteniendo 2 a lE y pre
ferantemente 2 a 8 4tomps de carbono se emplean como reguladp |
res del peso molecular. Las siguientes son ejemﬁidaespecificos.
de maonoolefinas adacuadas- etileno, propilenc, buteno-1, buteq
no-2, isobutileno, 2-metilbutenc-2, 3-matllbutano l, dilsubu—
tllano, triisobutilenae, pantenc-l, 4- mat;lpenteno -1, octadece-

no-1l1, ciclopenteno. Se da preferencia al propileno, buteno-l, -

Masas moldeables termoplésticas espscialmente pre-

ferentes, que presentan una alta resistehcia al impacto y al

choque en pieza entallada, asi como un amplio mdrgen térmico |

!

l

dé elaborabilidad, ss® componen de:
A) 30 - 75 % en pasa de une resina de estireno - (met)acrilo-
' nitrilo que tiense la compbsipién arriba |
indicada vy !
B) 25 a 70 % en peso de un polimera de injerto de !
|

1V 10 a 70 % en pesa, preferentemente 35 a 55 . en paso de un
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copolimero de etileno/scetato de vinilo
conteniendo 35 a 55 % en peso de aceta-
to de vinilo y
V 90 a 30 % en peso, preferentemente 65 @ 45 % an péso de -

unidades polimerizadas de

a) 15 a 35 % an peso de (met)acrilonitrila,

b) 65 a 85 % an peso de estirého 0 2-motilestirenc y

c) 0,1 a 10 ¥ en peso, preferentemente 0,1 a 5 i en peS%

de como minimo una mongolefina contenian

do 2 a 18 atomos de carbono, siendo la
suma de los componentes R y B ;gual 3
100, la suma de las compohentég a) ac)
igual a 100 y la suma de los coﬁpuhantes
IV y V igual =2 100.

Los polimeros de injerto se pueaen obtener disol-:
viendo capolimeros de etileno/éster de vinilo, por ejemplo,
empleando terc.-butanol como disolvente, y agregando los poli-
meros de injerto, por sjemplo, estireno y acrilonitrilo y una

X -0lefina como regulador del peso molecular e iniciando la
polimerizacidn mediante adicidn de un agente formador de radi
cales vy calentahiento, y finalmente aislando el polimero sus-
Eendido, una vez terminads la polimerizacidn, y eliminando el

disolvente y el mondmero residual mediante destilacidn de va-

Los polimeros de injerto se pusden gbtener en sus-
pensidén acuosa. Asimismu es posible qus un prepolimerc se pre
pare primeramente'en una emulsidn inversa (agua emulsionsda -
en una mezcla de mondmero-polimero) y la emulsidn inversa se
transforme entonces en una suspensidn del prepolimero en agua

T < . - . « i
mediante ulterior adicidn de agua, ‘cuando una proporcidn de- .
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‘compuesto moldeable se puede mezclar en disolventes que ssan

terminada de mondmero se hays palimerizado, completdndose en-
tonces la polimerizacidn en la suspensidén del prepolimero en
#gus,

Los polimeros de injarto'sa pueden preparar en 8us-
pensidn scuosa o primeramente se puede prapatar un prapolime-.
ro en una emulsidn inversa (agua emulsidnada en la mezcla de
monémero = poiimaro) y la emulsién inversa se puede transfof-
mar entonces en una suspensidn del prepolimero en agua median
te ulterior sdicidn de squa cuando une proporcidn determinade
de mondmero ss haya polimerizado, completéndose entonces la -
polimerizacidén sn la suspensidn del prepolimero en agua.

Frecuantemeonte es ventajoso efectuar la ulterior
raticulacién del copolimaré de ihjsrto, pof ajamplo, medianﬁé'
perdxidos, tales cnmo perdxido de di-terc.-butilo o parox1do
do dicumilo o por exposicidn a luz- actfnica. L '

Los compuestos moldeables sagun la presante “inven~
c15n sa cbtienan gensralmente mediante mezcla intaensa dg los .
compongntes A y B; Cualquier proceso de mezcla cqno&idbrdebe
ser empleado para esta finalidad. Los componentes del compues
to moldeable mezclados en la proporcidn necesarié'sa axtruyeh
preferentemaents juntos a trqvés;de una ext£usionadora de tdr-
nille sinfin.

‘Alternativamente se pueden preparar las mezclas de
los polimeros, por sjemplo, mezclando una emulsidn del compo-
nente A con un latex injertado de etilano/éstér de vinilo. La
mezcla de polfmero deseada se pusde aislar de la emulsién re-
sultante por coagulacidn seguido de lavedo con agus O por 8Se-

cado por pulvarizacidn.

5i se desea, la solucidn de los dos componentes del
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|preferencia al terc.-butanol. Los compuestos de moldeo se pus-

- 1lp -

adecuados para ambos componentes. Disolventes adecuados para
embos componentes son, por ejemplo, los hidrocarburos alifdti-
cos y aromdticos clorades, tales como cloruro de metilena, te-
traclorocetilenos y clorobencenc, tetrahidrofurano o dimetilfor-
mamida. Los compuestos de moldso ss pueden aislar de la solu-
cian por saparaciéﬁ por eveporacidn del disolvente o por pre-
éipitacién con no-disoclventes. No disolventes adecuados son,
por ejemplo, loé alcohales tales como metanol, etanol e iso;
propanol.

Alternativamente, la suspensidén del compaonente A y
del polimero de injerto que ha sido preparado en fass acuosa
o en disolventes orgénicos se pueden emplear juntos. Disolven
tes'o agentes de dispersidon particularmente adecuados son los

aldoholes tales como metanol, etanol o terc.-butanol. Se da -

den aislar por filtrecidn o eliminacidén del disolvents orgini-
co. por evaporacidn. '

Los compuestos de moldeo segln la presents inven-
cidn son adecuados para la obtancién de productos conformados,

incluyendo peliculas y filamentos, ‘distinquidndose &stos por

sus excelentes praopiedades mecédnicas y resistencia a los agen

tes atmosféricos. i
En los sjemplos siquientes las partes rspresentan

paftes en peso y los porcientos significan ﬁ en ﬁeso.
Preparacién de los termoplédsticos de injerto:

Polimero de injerto B 1

1
Una solucidn de 800 g de un copolimero de etilsna/

acetato de vinilo, conteniesndo un 45 % an pesc de acsetato ds

|
|
vinilo (iIndice de fusién 3,6) en 1200 g de estireno y 397 g |
de acrilonitrilo se calienta a 80%C bajo nitrégeno. Bajo agi-!.
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sutoclave se vuelve a enjuagar con nitrdgeno y se calienta a

- 11 -

tacidn se agrega una solucidén de 28 g de copolimero 1 : 1 de
dcido metacrilico y metacrilato de metilo, a un PH de 6, en

3.050 cc de agua conteniende 0,8 g de pirosulfito sddice. El

1409 C. Despuds de 30 minutos a 14092 C se agrega una solucidn
de 5 g de diterc.-butilperdxido en 100 g de acetato de alilo.
Al mismo tiempo se comienza a bombsar una solucldn de 8 g de
dihidrégeno Fosfato sddico y 1,8 g de Cjp_34 etilsulfonato
sbdico en 2.000 cc de agua y ssta oberacién se continda duran
te 2 horas. -30 minutbs después de la primera adicidn del per-
6xido se afladen 5 g de diterc.-butilperdxido en 100 cc dé acg
tato de alilo. Se continiiz agitando durante 4 horas a 1400 C,
después de haber agregado solucifn acupsa de emulsionants.lLos
mondmeros residuales se retiran entonces por destilacidn con
vapor.,

Después de secar se obtienen 1,660 g de un produc-
to que tiene un punte de fusidn de 1899 C y es insoluble en
dimatilfbrmamida yjclorobenceno. £l pradﬁctu contiene uh 42,5%
da coﬁolimero de stileno/acetato de vinilo como base de injer-
to en el cual se han injertande un 47,5 % de estireno y un -

10,0 5% de acrilonitrils.

Polimero da injerte B 2

‘toclave se calienta a 852 L y a esta temperatura se agita du-'!

6.000 cc de terc.-butanol, 2.000 g de copolimero |

de etileno/acetato de vinilo conteniendo un 45 % en peso de

acetato de vinilo y 600 g de estirenc se introducen en un autpl
clave de 12 litros de cepacidad provisto ds agitador. El autgi
clave se svacla y se enjuaga con nitrdgeno y entonces se in-

troducen 200 g de propilenoc bajo presidén. £1 contenido del au

rante 2 horas. Bajo nitrdgeno se agrega una solucién de 3.0 g
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|de perdxido benzaflico con 100 cc de turc.- butanol y 200 g de;

- 12 -

acrilonitrilo. La mezcla se agita durante 7 horas a 852C. Sea
oblisenen as{ 2280 g do un produclo de injerto que contiene -
88 % de polimero de etileno/acatstlo de vinilo cono base dg fin-
Jerto sobre el cual se han injertado 3,5 % de acrilonitrile,

8 % de estireno y sproximadements 0,5 % de propileno.

Polimero de injerto B 3

B.250 g de agua, 726 cc de una sclucién al 8,5 ¢
de agente dispersante (véase B 1) y 2,64 g de pirosulfito sé-
dico se calientan a 802 C bajo nitrdgeno en un autoclave de
40 litros de capacidad. Una solucidn en 4.158 g de estireno y
1.376 g de acrilonitrilo de 3.000 g de un copolimero de etile
no/sceteto de vinile conteniendo un 45 % de acstato de vinilo
se agrega a 802 C. Se continla la agitacidén durante 1 hora a
808 C y durante 2 horas se bombea sn una proporcidn uniforme:
a)‘una solucidn de 8,25 g de perpivalato de terc.-butilo an

400 g de acetato de alilo vy
b) una solucidén de 13 g de Cip_14 @alquilsulfonato sédico en
6.600 g de agua.

La mezcla de reaccidén se agita durante 4 horas a
802 C. E1 polimero perlado se libera del mondmero residual por
eveporacidn de vapor.

Se obtienen 6.830 g de un producto de injerto con- |

teniendo un 11,8 % de acrilonitrilo, aproximadamante un 52 %

de estireno y 36,0 % de polimero EVA con una viscosidad intrin!

seca ik de 2.58 sn dimetilformamida a 2592 C

Polimero de injarto B 4

| ti8ne un contenido en acetato de vinilo de un 45 % en peso y-

Una solucidn de 336 g de éstireno, 114 g de acrilo-

nitrilo, 450 g de copolimerc de etileno/acetato de vinile, que
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‘que contiene 55 % de copolimero de etileno/acetato de vinilo

- 13 -

9 g de un producto de injerta de estirenc en un polidter (véo-
se publicacidn alemana DAS 1,137.554) se prepara an una calde-
ra de 10 litros de capacidad, provista de agitador, a 802 C bg
jé nitrdgeno. Ss agregan entonces 171 g de un agente de disper|
sién (véase sjemplo B 1), 2.100 de agus y 0,9 g de perdxido -

de benceno y la mezcla se agita durants 1 hora a 802 C. Se. =~

afiaden entonces, gota a Qota, dutante un periodo de 30 minutos|
2.100 de egua conteniendo 6 g de Cy, ;. alquilsulfonato sédi- .
co y'la mezcla se agita durante 5 horas a 80% C. Durante la -
reacciéfn se introducen 220 g de isobutileno. La slabaracidn -

del'producto de reaccidn da 700 g de un producto de injerto -

como base de injerto y 6,1 % de acrilonitrilo, 38,5 % de esti
reno y aproximadamente un 0,4 % de isobutilend(('n) éh dimetil] .
formamida a 259 C es de 0,84). R

Polfmero de injerto B S

‘yan disuelto todos los componentes se agregsn 993 g de acrilg

3.000 g de un copolimero de atilenu/acsfato de vi-
nilo con un contenido en acetato de vinilo de un 70 % enrpaao
(velor Mooney 42), 3.000 g de estireno y 9.000 cc de terc.-
butanol se calientan a 708 C bajo nitrégané en unrautuclaQQ

de 20 litros de cepacidad provisto de agitador. Cuando se ha-

nitrilo. Se afaden entonces 60 cc de una solucidn de 13,5 g -

de perpivalato de terc.-butilo en 150 cc de terc.~-butanocl.Si-

multéneamsnte se comienza a conducir isobutileno a través del !

. |
preparade. 30 minutos despuds de la primera adicién de perdxi

. |

do se sgregan de nuevo 60 cc y 30 minutos mds tarde el resto.
El preparado ss agitas durante 2 horas a 7092 C, du-l

rante 3 horas a 80% C. Durante el tiempo de reaccidn se cnndgl

cen 660 g de isobutileno a través del preparado. Daspués de -
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| no, eproximadaments 0,3 % de isobutileno y 54 % de polimero

- 14 -

1a slaboracién se obtienen 5.550 de un copolimero de injerto

con un 12,2 % de contenido en ecrilnitrile, 33,5 ¢ de estirs-

EVA ((Wk) en dimetilformamida a 25% C 1,42).

Polimero de injerto B &

400 g de un copolimero de stileno/acetato de vini;
lo con un contenido en acetato ds vinilo de un 45 % en peso y
1.600 g de sstireno se introducen en un autoclave dé 12 litros
de capacidad provista de agitador, bajo nitrdgeno. El autocla-
ve se evacla y se lava con nitrdgeno hasta estar libre de airse.
Se agregan 200 g de propileno. La mezcla de reaccidn se calien
ta a 852 C y se agita hasta que la solucidn esté homogénea. -
Despuéds se agregan 530 g de acrilnitrilo, 150 cc de un agente
de dispersidon (véass B 1) y 2.000 cc de aqua de electrolito.
La mezcla se agite durante 15 minutos a 858 C y an 8l trans-
curso de 10 minutos se agregen 10 g de‘'perpivalato terc.—buti )
lico en 20 cc de asceite de parafina. Después de agitar duran-
te 2 horas a 852 C ss agregan 3.75 g de perpivalatc terc.-butj]
lico-en 15 cc de aceite ds parafina, 110 cc de una solucidn -
de_éelulosa met{lica al 5 % y 2.000 cc de agua. Después ds agi
tar durante otras 8 horas a 859 C y slaborar serobgienén 2320g
de un producto de injerto qus contiene un 17,5 % de polimero
EVA cemo base de injerto en sl que se han injertado 19,7 % de

acrilonitrilo 61,5 % de estireno y 1,3 % de propilsno. o

Las sustancias empleadas como camponentes A pusden

ser resinas comerciales de estiresno-acrilonitrilo tales como

~\. H
Luran 368 48’ de la BASF qus se compone ds aproximadamente unl
70 % de estireno y un 30 % de acrilonitrilo o copolimerc de -l

estireno/acrilonitrilo preparados por procedimientos especia-

les, tales como por ejemplc aquellos descritos en la patente !
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US 2.833.746 o publicacidén alemana DOS niimero 2.142.617 o
2.057.250.
Egemplo para la obtencidn de una resina SAN espe-

cial.,

Termoplasto Al

6, 000 - g de estireno, 1. 985 q da acrilonltrilo,‘;
52.500 cc de agua, 400 g de Cjo 74 ~alqu113u1?onatn agdico,
0,5 g de sulfzto amdnico de hierro (11) y 16,2 g de fcido 23-
cérbico se introducen en unrautOclava de 127 litros de capaci
dad, provisto de agitador, bajo nitrégeno. El autoclave ss -
avacda y enjuaga con nitrdgeno. A presidn se introducen 2.0@09 .
de propileno. El contenido del autoclave sa calienta a 409 C ‘
y se agita durante 30 minutos a 409 C. Se aérgganiaoﬂ cc de -
une solucidn A que ha sido preparada de 48,6 cc de perdxide - |
de hidrégano él 30 % diluido a 3:000 ce con agua.VDespués da
agitar durante 30 minutos a 402 C se bombea an forma congfnua
la solucidén B de 18.000 g de sstireno y 5.955 grde acrilonitri
lo. Despuds de haber comenzado la introduccidn de la solucidn
8, tanto la solucidén A como la solucién C, que se:cnmpone de
48,6Ag de écido'ascérbico diluido a 2.400 cc con agus,.se co-
mienzan a bombear el mismo tiempo y se continlia el bomben du-
rante 3 horas. £l tiempo de bombeo de la solucién.B es asimig
mo de tres horas. Se continfia la agitacidn durante 1 hora a

409 C después de haber completado la adicidén de A, B y C. Me-

diente precipitacidn y después de retirar la sal y las partes;
volédtiles sa obtienen 26.600 g de una resina SAN gue se compg !
ne de un 76 % de asstireno y 24 % de acrilo nitrilo y tiens una
viscosidad intrinsecs }1 gn dimetilformemida a 25¢ C de 1,54

Termoplatico A 2

!
|
|
|

6.720 g de estireno, 2.226 g de acrilonitrile, 24 g
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. . i
| Ldmpara de arco de carbdn. Tambores de muestras giratorios y
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ot

de perpivalato terc.-butilico, 850 cc de una solucidn ol 10 %
de agente do dispersidn (copolfmero 1 : 1 do Scide mutacrillco
y metacrilato de metilo ajustado a un pll de 6 con soluclidn de
hidréxido sddico), 8500 cc de agua y 2,8 g de pirosulfito sd-
dico se introducen en un auteclave de 40 litros de capacidad

provisto de agitador. El autoclave se gvacla, y se enjuaga =

con nitrdgeno. E1 contenido se calienta a 80f C y en el trans-

e .’ ¢
curso de un periodo de 4 horas ss agrsga una solucion de 6,3 g

cla de reaccidn se agita durante 2 horas a 802 C. El polimers
perlado se aisla y se seca. Se abtisnsn 11,950 g de una resi-
na que tiene una viscosidad intrinseca ] en dimetilformamida
de 1,16. La resina se extruye a varillas normalizedss de ansg
yo y se someten a un ensayo de envejasctimiento en un wgathesro-
meter.
Condiciones:
: i
aparato pulverizador.
Ciclo de pulverizacidn: 17 minutos de sxposicidn a la luz
' 3 minutos da exposiciéh.a la luz

y pulverizacidn

Temperatura de "Black panel":42f C sntes de la pulverizacidn

229 C despues de la pulverizaciéq

Duracion de la exposicién a la luz 0 500 1000
Resistencia al impacto kpcm/cm2 35 15 10

i

i

{haras) l

Resultados despuds de la exposicidén a los agentes atmosférico;
i

| Después de B meses la resistencia al impacte ha bajado ds -

33 kp/em/cm? a 3 - 4 kpem/cmZ.

i
. . i i
(exposicidén s los esgentes atmosféricos en terreno :l:iarto an |

|

Engarfaeld)
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ansayo que se sometesn a un ensayo de envgjecimiento en el waa-
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Ejemplol-6

Poli{meros de injerto y resinas S$AN de varias compo-
siciones se homogenizan en leminadores a 170 a 1809 C durante
10 a 20 minutos. Las piesles de laminacidén seé gtanulen y se -

axtruyen a barritas de ensayo normalizadas.

Composicidn de los compuestos de moldeo ds los ejemplos 1 - 6:
1 2 3 4 5. 6

Polimero de injerto bdsico B2 B4 B3 B6 Bl BS
R

Contenido en etileno/acetato
de vinilo de ld mezcle 15,2 17 19,8 5,25 23,0 27,0

De la mezcla sa extruyen barritas normalizadas da

thermpmeter.

-Las condiciones para eéte ensayo ya se han indicado

bajo el "termoplasto A 2",




Fétodo Unidad SAN
Propiedades de de 1 2 3 4 5 6 Tipe
gnsayo medida _ _ A H.
J ”~

Resistencia al impacio | DIN 53453 | cm rn\nam m\qqu 60 70 60 44 71 34

Resistsncia al impacto o )

gn pieza entallada DIN 53453 | cm kp/cm 5 7 5.7 4.7 8 12 3.6

flodelo E de flexidn DIN 53452 kp/cif 4,109 19,102 {22.10% | 23.10%|14.10% |17100 36.10°
tentativa

Dureza a la presidn DIN stan- 2

de bola H, 30 dard kp/cm*| 950 720 770 920 510 680 1620
53456

Estabilidad dimensional ,

bajo calor segin Vicat | DIN 53460 eC 100 89 94 102 72 81 110

Resistencia al impacto

después de 1000 horas

de exposicidn .a la luz | DIN 53453 | cm xn\o% 8/77 60 70 60 45 70 1s

Resistencia a8l impacto

después de 1500 hores : ,

de exposicidn a la luz |DIN 53453 |cm kp/cif | 8/77 60 70 60 44 72 g

x)

8/77 = 8 varillas ce

ensayo standard rotas a 77 cm kp/cm?
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Eijsmplo 17

55 partss de resina R 1 y 45 partes de un polimers
de injerto B 3 sa homogsnizan en laminadores a 2150 C.e Las -
pisles de laminacidn se granulan y se extruyen forméndosa ba-
rritas de ensayo normalizadas. Se midisron las siguientes prg

piedades mecénicas:

Resistencia al impacto segln DIN 53 453 74 em kpi/cm2
Resistencia al impacto caon 2 i
muesca segln DIN 53 453 7 cm kp/cm
Médulo E de flexion segln  DIN 53 542 1.900 kp/cm?
Dureza 8 le impresidn de 2

bola H 30" seg. DIN 53 456 670 kp/cm i
Estabilidad dimensional bajo

calor sagdn DIN 53 460 saglin Vicat gse C.

Una mezcla de 70 partes de un polimero de injerto
B 3 con 30 partes de una resina SAN A 1 se prepara en uha ex-
trdaionadora de doble tornillo. Les varillas de ensayo axtrui’
‘das (I) se someten 21 ensayo de envejecimiento. Asimismo se -
preparan muestras de ensayo (II) de una mezcla de copolimero |

de injerto de butadieno y 30 partes de resina SAN tipo A y se

sametan al snsayo de envejecimiento en el weatherometer. |
Condiciones: i
Lampara de'arco de carbdn. Tambor de muestras rotative y apo- |
rato ﬁulverizador:
Ciclo de pulverizacién: 17 minutos axposicidn a la luz.

3 minutos exposicidn a la luz y pul-

verizacidén
Temperatura de "black pangl": antas da:la pulverizacidn 428C
después de la pulverizacién

229¢,
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100 300 500 800 1600 horas

I Sin romper Sin romper Sin romper Sin romper Sin romper
11 Sin romper 10 8 8 8

Los resultados aqui mostrados estén suplementados muy con-

firmados por ensayds de enve Jecimiento comparativos de polimeros ABS y

ASA por J. Zelinger y E. Wolfova en Kunststoffs, Volfimen 6% (1.973),
Volfimen 5 péginas 319 - 324, |
Descrits suficientemente la naturaleza del invento, asi g
como la manera dé realizarlo en la préctica, debe hacerée constar que
las disposiciones anteriormente indica&as 8on susceptibles de modifi- .

caciones de detalls en cuanto no alterenm su principio fundamental, !




Se

10.

15.

20,

25.

3C,

i
|
|
|
|

' siendo la suria de (A) + (B) = 100,

; peso del copolimero (4) con un 25 a 70 ¥ en peso del copolimero (B)

- 2] =

« REIVINDICACIONES

l.~ Procedimiento para preparar cbmpueatcs de moldeo ter-
mopléatic6. caracterizado porque en una primera etapa se copolimeriza
en solucibn.‘suépensi6n o emulsibdn:
(A) (1) 10 a 85 ¥ en peso de (met)acrilonitrilo,
(i1) 10 a 90 % en peso de como minimo un compuesto de vinilo aroms.
. tico,.y
(iii) O a 20 % en peso de como minimo una monoolefina alifética

conteniendo 2 a 18 &tomos de carbono,

siendo. la suma de los componentes (%) a (iidl)

= 100; y en una segunda etapa, se combina intimamente 10-904 en peso |

del copolimero resultante con:

(B) 10 a 90 % en peso de un copolimero de injerto de:

(iv) 10 » 70 % en peso de copolimero de etileno/éster ce vinilo |
conteniendo 25 a 75 4 en peso de &ster de i
vinilo incorporado y, ‘

{(v) 90 & 30 % en peso de unidadeg polimerizadas de
3) 15 a 85 ¥ en peso de (met)acrilomitrilo
b) 85 a 15 # en peso de como minimo uﬁ compuesto de vinild
aromltico
c) 0 a20%en beso de como minimo una monolafina aliffkti-
ca conteniendo 2 a 18 &tonmos de car-
bono, ’ ;
siendo la suma de (A) + (B) = 100, 1la
suma de (iv) y (v) = 100 ynla suma de
fips componentes a) « ¢) igual a 100,

Zo= Procedimiento segfin la reivindicaciébn 1, curacterizadq

porque se combina intimamente en la segunda etapa, un 30 a 75 % en
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porque el éster de vinilo es formato de vinilo, acetato de vinile,

. moplastico, tal y-como gqueda descrito en la presente Memoria.

" una mezcla de los misnoz,.
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3.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1, caracterizado;
porque el componente (ii) es estireno, un alquilesti;eno que estd sus~
tituido en el nficleo yren el cual el grupo aiquilo contiene 1 a 5 Gto-
nos de carbono, un estireno halogenado o una mezcla de los mismos.

4.- Procedimiento segin la reivindicacibn 3, caracteriza=-
do porque el componente (ii) es 4e-metilestireno, of =metiles:irenc o U
cloro-estireno.

S5.=- Procedimiento seglin la reivindicacibn 1, caracteriza-
do porque el cohponente (iii) es propileno, isobutilenc o bateno-l.

6.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1, caracteriza- :
do porque el componente (iv) comprende un éster de vinilo organico de
ﬁn acido monocarbox{lico saturado con 1 a 18 Atomos de carbsno gque %
pueden estar sustituidos por halégeno o un &cido momocarboxilico aro~

mético con 7 a 11 &tomos de carbono.

7+~ Procedimiento seglin la reivindicacidén 6, cargcterizadq

propionato de iinilo, cloropropionato de vinilo, butirato de vimilo,

iscbutirato de vinilo, caproato de vinilo, laurato de vinilo, mirista-
to de vinilo, estearato de vinilo o benzoato de vinila.

8.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1, caracteriza-

sustituido er el nficleo ¥y en el cual el grupo alquilo contiene 1 a 5

Atomos de carbono, o un estireno halogenado.

|

1

1

! . , i
do porque el componente b) es estireno, un alquilestireno que esta l

j

l

!

S~ Procedimiento segln la reivindicacién 1, cgracteriza-:
do porque el componente ¢) es estileno, propileno, buteno~l, butence
2, iaoﬁutileno. 2-metilbuteno~2, 3-metilbutenc-l, diisobutjileno, tri11

sobutileno, penténo~l, 4-metilpentenosl, octadeceno=l, ciclopenteno o

10.= Procedimiento para preparar compuestos de moldeo terd
|

PR
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Esta Memoria consta de veintitres hojas escritas a mbe

juina por una sola cara.

Madrid,

BAYER Axmmﬁ&% 976

EZ ACEDY Y BiZl
Fiemado: L. Gaciu Furnbuday
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