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En la produccidn comercial de resinas de cau-
cho wodificadas del tipgo en el que las particulas de
caucho de un caucho de alcadieno injertado con un moné
mero de tipo estireno y un wonbéumero de tipo acrilonitri
lo estan disperssdas generalmente de medo uniforme en
una matriz de un copolimero de mondme¥Po de tipo estire-
no y mondmero de tipo acrilonitrilo, resinas que algu-
nas veces se denominan resinas ABS, ha sido hasta ahora
una préctica comercial comin euwplear métodos de poiimeri
zacién en suspensién o en emulsién puré su preparacidn,
Se produce una resina de produdto dado bien sgé como re
sultado de una Gnicapolimerizacidén discontinua:o como Te
sultado de diversas polimerizaciones discohtinués segui~
das por un método de wezcla fisica que implica!l;-mezcla
de los copolfimeros de injerto preformados con otros co=-
polimeros de injerto o con un copolinmero no injertado.
Debido a su coste inherente, a..la couplejidad j sensibi
lidad asdc¢iadas con tal tecnologia de fabricacidn, la’
téenica ha intentato recientemente desarrollar diferen-
tes técnicas que permitan fabricar tales resinas utili=-
zando métoﬁos ¥y equipos mds baratos, menos complejos y
altamente filables, Una técnicadiferente particularmente
prometedora implicarfia el empleo de polimerizacién en

masa yue evitaria problemas tales como la separacién de

los productos y la recuperacién del agua utilizada para
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la polimerizacidn en suspensién o en emulsién.

Para preparar resinas .\Bs ha sido propuesta

hasta el presente la tecnologfa de polimerizacidn en

masa total, pero la realicacién prdctica de tal ruta
de fabricacién a escala cowerciul estd llena de pro-

blvmwag debido a las dificultades de producir umsa resi-

na de producto que sea suficieutemente barata para ser
competitiva e incluso tenga las propiedades figicas ne

cesarias y deseubles purag moldeo y extrusidn y péra

aplicaciones de productos manufacturados conformados.
Debido a estas dificultades, la téenica iwplicaria mez
clar algo de la tecnologfa de polimerizacién en’ masa

con algo de la tecnuvlogfa de polimerizacidn er zmulsidn

y/6 suspensidn en un proceso global, Sin embargo, poxr lo
que hasta ahora se sa.e, las rutas hibridas previawmente
prajuestas que implican tal mezcla de tecnologias de po

limerizacién para obtener resinas de tipo ABS generalmen

te no han sido comercializadas debido a una variedad de

razones relaciounadas conel coste y la calidad del pro-

ducto,

5¢ ha inveutado ahora un procedimiento nuevo y
muy Gtil para obtener resinas ABS y otros tipos afines
gue utiliza tunto las tecnologfas de polimerizacidn en
masa o volumen cono lade polimerizacidn en emulsidén, Este

nuevoe procedimiento implica injertar un ¢lastémeroc de
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alcadieno con una mezcla de monémeros de tipo estireno
y de tipo acrilonitrilo por técnicas de polimerizacidn

en emulsién para producir un liatex de caucho injertado,

mezclar con dicho ldtex una mezcla de al menos uno de

los mismo monéueros monoetilénicamente insaturados y al

menos un: disolvente para un copolimero de estireno-acri
lonitrileo saturado en una cantidad de al menos 5% en pe
so de tal disolvente saturédo basada en el peso total
de los mondumeros y el disolvente, coatular dichas parti
culas de cauclio injertado, separar agua de dichla mezcla
y sSémeter la dispersidn resultante de caucho injertado
en dicho disolvente y mezola de mondmeros d pclomeriza-
cién en masa o volunen.,

Ll procedimiento del presente invento dfrecea
muchas ventajas sobre la tdcnioca anterior. La mezocla
monémetro~disolvente sirve para transferir el polimero
de caucho injertado a la fase de disolvente orgduico
sin alterar sustancialmente el tamafio de las parficulas
de catichd injertado y hacer que el agua sé& encuentre
presente en la emulsién de ldtex de forma principalmen
te separable de la dispersidn de particulas de caucho
injertado en la umezcla mondmerc-disolvente. El disol-
vente saturado wixto puede separarse fdcilmente der pro
duofo de la polimerizacién en masa o volumen por .des-
volatilizaeddst junto con el alqueronitrilo ¥y los moné-

meros aromdticos de wonovinilideno que no han reacclow

- 2‘ -




nadu. Andlogamente dicho disolvente puede recircularse

junto con dichos monémeros recuperados para servir co-

mo disolvente udicional de separacidén de agua para el
lédtex de caucho de injerto de nueva agortacidn en un
5 procedimiento continuo,

il presente invento estid adaptado para la uti-

lizacidén como parte integrante de un procedimiento de fa

bricacidn para obLtener resinags del tipo em el que las

particulas de caucho de ualcadieno injertado con un mong

10 mero aromitico de monovinilideno y un mondmero de alqueno
nitrilo se dispersan generalmente de modo uniforme en

un copolimero macriz de moindmero aromidtico de monovinie
lideno y mondmero de alquenonitrilo. En la praciica de

este invento,.se efectlian usualuwente las siguicates eta
15 pas. Se injerta ﬁn elastdmero de alcadieno por wedio de
un método de polimerizacién en emulsién con un monduero
aromdticos de monovinilideno y un mondmerd tde alguenoni-
trilo para producir un litex de caucho injertado. Este
litex se mezcla luego con 20 a 400 partes por cada 100

20 partes de sélidos del litex em peso, de una mezcla de
al menos un mondmero arocwdtico de monovinilideno monog-

ctilénicamente insaturado o de alquenonitrilo y al menos
un disolvente satutado para el copolimero de estirenoc/

acrilonitrilo en una cantidad de al menos aproximadamen

25 te 5% en peso de disolvente saturado basadaven el peso.

24-12-74 -5 -
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total del disolvente mis los mondmeros. Esta mezcla mo
némero~-disolvente puede contener no mds de 50% en peso

de un mondmero aromdtico de monovinilideno tal como es
tireno. Gon el fin de proporcionar buena separacién de
agua por coagulacidén del ldtex, la mezcla monémero-disoi
vente se aiiade en una cantidad de disolvente saturado -
mis monbmero de al:juenonitrilo tal como acrilonitriio,&é.”
20 a 200 partes por 100 partes de sélidos de litex en pe

so. Asf{, dependiendo de si estd presente un monémero ara

mético de monovinilideno tal como estireno, ia mezcla to’
tal mondmero~-disolvente afiadida puede variar desde 20 a
400 partes por 100 partes de sélidos de litex en_peéo;vllg
Las purtficulas de polimero de caucho de injer
to en el litex son por consigulente extraidas Qé 1aAme2
cla de mondmero y'disolvente saturado por tal mezcla ¥y
desplies de ello la fase de agua, que comprende.de 60 a
909 del agua presente en el litex, $¢ separa te la dig;
persién de particulas de polimero de caucho de injertéi
en la mezcla dc¢ monémero-disolvente., La dispersingra-
sultante de particulas de caucho de injerto dn la fase
de disolvente orgdnico se somete luego a métodos de pé?
limerizacidén en masa o volumen, y si se requiere por el

nivel de caucho y la composicién matriz del producto de

seado, en presencia de un monémerc adicional aromitico



deuwnovinilideno iusaturado y/o de alquenonitrilo con ol
tin de producir la dispersidn ({inal de las particulas de
caucho en la matriz de copolimero desecada.
£l copolimero de caucho de injerto producido
5 en la primera etapa tiene un sustrato de un eldstomexro

de alcadieno cuya temperatura de transicién vitrea es in
ferior a 09C, y preferiblemente inferior a aproximadamen
te -20%0. 11l superestrato de este polimero estd consti-
tuido por un mondwero aromitico de monovinilideno y un

10 injerto de copolimero e mondmero de alquenonitrilo po-

limerizado con éL., lste co,oliuero de injerto tiene una

relacién de injerto de aproximadameute 5 a 75 partes en

peso de superestrato por cada 100 partes en peso de sus-

trato y una distribucién de tamaiio de particula medio pon

15 deral en el.intervalo de aproximadamente 0,01 a j,Omicras

y preferiblemente desde aproximadamente 0,25 a 2,0 micras.
Generaluwente se produce por métodos de polimerizﬁcidn en
enulsidn conoecidos. Aungue pueden emplearse cualesquiera
conceutracidn de sbilidos en el medio de agua en este prg
20 cedimiento, genvralmente se produce una concentraeidén de
aproxiwadamente 0 a 60 de sdlidos basada en el peso del
1dtex,
La mezcla moenémero-disolvente que se mezcla lug

60 en la sigulente ety.pa sucesiva del procedinmieunto com=

25 prende al menos un monduloro woncetiléuicamente insaturado

24-22-74 -7 -
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que puede ser un monémero arcmiAtico de monovinilideno o
un mondmero de alquenonitrilo, y un disolvente saturado
para el superestrato del copolimero de injerto. Preferi
blemwente tal wonbwero insaturudo es estireno y/o acrilo
nitrilo. El disolvente orgdnico saturado para el super-
estrato de estireno/uacrilonitrilo del copolimero de in-
Jerto puede ser cualquier disolvente gue hierva entre
aproximadamenteé 25 y 250¢C a la presidén atmosférica. Pre
feriblemente, tal disolvente‘es uno gue hierve entre
aproximadamente 35 y 1502C. M&s preferiblemente, eldi-

solvente saturado es un disolvente de bueno a excelente

para la poreidénde superestrato de estireno/acrilonitri-
lo del polimero de caucho de injerto, mientras que es un
disolvente relativaumente deficiente o de hincliamiento o
preferibleuwente, un no disol&ente para elsustrafo de

elastdmero de alcadieno del mismé.

Cuando la mezcla mondmero-disolvente anterior
de afinde al ldtex de caucho injertado del copolimero y
se mezcla con el wmismo tiene lugar una rédpida extraccidm
de las partfculas de caucho de injerto eﬁ la mezcla de
disolvente orgénico. Cuando tal mexcla de monémeros y di
solvente no da cowo resultado una extraccién y separacién
inmediata o wuy ripida de las fases orgdnicas y de agua,
esto puede atelerarse por la adicién a la mezcla de un

agente. ¢oagulante tal como sales minerales, un dcido, un



polielectrolito u otro coagulante de ldtex comocido. Con

muchos sistemas seleccionados uve monduero-disolivente es
innecesaria la adicién de un coagulante, pero puede em-
plearse con el fin we ilacilitar la extraccién coupleta y
5 la transferencia de fase. Una vez que ha tenido lugar la
separacidén en fases discretas de: (L) la fase orgdnica de
mondmero-disolvente que contiene las particulas de caucho
de injerto dispersadas en ella juuto con un copolimerc de
estireno/acrilonitrilo producido en el proceso de injerto
10 en emulsién pero mo polimerizado con injerto sobre el sus-—

trato de elastduers de alcadileno y (2) la fase dr agua,

que algunus veces contiene algo de disolvente saturado mis
c¢ible con el agua, entonces lafase de agua se separa de

la fase orgdnica. fsta etapa de separacién, o deshidrata-

15 cidn, puede electuarse por cualquier medio conveuiente,

incluyendo decantacién, centrifugacidn, filtracién; o sie-

--milares, Pretferiblewmente, esta separacidén del agfa se efec
tla por alguno de los medios mecdnicos que ejercen presidn
sobre lu lase orginica fluida y pastosa o semilsdlida de

20 la dispersidén de particulas de caucho de injerto concen-
tradas de modo’ que separa la fase de agna libre de la mig
na del modo mis eficaz.
A continuacidn, la. fase orgdnica, usualuwente eu

foruiu do uua pasta ¢ uisPeraién ssmisdlida de particulas

25 de czucho de injerto en la mezcla de monbémero-disolvente

24-12~=74 -9 -



se mezcla generalmente con un monéuero o mondmeros insg
turados adicionales o se afiade a los mismos, tales coumo
el wondmero arowidtico de wmonoviuilideno, el monémero de
alquenonitrilo o, mds usualwente una mezcla de los mis-

5 mos, y la mezcla resultante se polimeriza en masa 0 Vo=
lumen para producir la dispersién de caucho de injerto
deseada en el producto de rc§iua matrig de poliﬁero. Es
te método de polimerizacidén en masa o volumen puede efec
tuarse por medios counocidos convencibnales y mis preferi

10 blemente es un procediuiento. de polimerizaciGn-térmica
en masa.

La fase orgdnica resultante de la etapa de mez
cla y extraccidn anteriorumente descrita y que comprende
una dispersidén de las particulas de daucho de injerto en

15 la mezcla mondmero-disolvente .comprende, sobre umna base
de 100% en peso, desde aproximadamente 30 a 70% en 'peso
de un copolfmero de caucho de injerto, desde aproximada=-
mente 0,1 a 20% en peso de un segundo copolimeis no com-
binado 0 no injertado de mondmero aromitico do monovinie

20 lideno y alquenconitrilo formado durante la polimerizacién

en emulsién, desde aproximadamente 10 a 70% en peso de la

mezcla de mondmero etilénicamente insaturado y disolvente
saturado para el superestrato de estireno/acrilomitrilo y
el segundo copolimero y desde aproximadaumente 0 a 40% en

25 pesa de agua. Geunepalwente tal oompasioeddn xmmfia variar

24-12-74 - 10 ~



en forma desde una pasta o un semisélido a una dispersidén

orgAdnica fliida y viscosa. Esta dispersién brgdnica tam-
bién puede ser descrita cowo seudopléistica.

La composicién de la mezcla resultante después

> de la mezcla usual de la- dispersidén anterior con los mo-

némeros insaturados adicionales puede variarse segin se
requiera para producir, por polimerizacidén de los mondme-

ros insaturados, una composicién de copolimero matriz de-
seada cofi un contenido de caucho deseado que varfa entre
10 aproximadamente 5 y 35,2 en peso de caucho. A continuacidn
esta composicidi se somete a métodos de polimerizacidin en
masa 0 voluuwen para producir un copolimero queAqonfiene

particulas de caucho de injerto dispersadas, copolfmero

que se encuelltra en solucidén en mondmeros etilénicamente

15 insaturados gue no han reaccionado. La polimeri#déi6n en
masa se gfectda generalmente hasta obtener una composie-
cidn de aproximadamente 40 a 75% de sélidos totales, ba-
sado en los constituyentes orgénicoa totales, es :decir,
solamente no se considera el agua presente,

20 La solucidén de copolimers formada se retira lug
go del sistema del reactor de polimerizacidén en masa,
usualuente en forma de una masa fundida caliente y se des
volatiliza subsiguientemente para separar agua asi como

recuperar los mondmeros que ne han reaccionado y los di-

25 solventes presentes. Después, la composicién de copolf-

2h4-p2-74 -1l -
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mero desvolatilizada ¢gue contiene particulas de caucho
de injerto dispersadas se recupera en calidad de pro=-
ducto final deseado, generalmente por enfrilamiento en
hebras, corte o formacién de nédulos y envase.

Como se ha discutido anteriormente la produc-
¢idn de resinas ABS y resinas modificadas de caucho afi
nes requiere la produccidén de un caucho injertado de co
polimero a partir de un latex de caucho inlcial. Para
los fines del presente inﬁento, el copolimero de caucho

de injerto se produce por polimerizacidén de los Lionéme =

ros del superestrato &u presencia.del sustrato de caucho

preformado bajo condiciones de emulsién., En tal sistema
de polimexro de injerto, generalmente no es posiblé sepa~-

rar niug@in caucho no injertado del saucho polimerizado

(injertado), y la cantidad de caucho no injertado usual=-

menteé es wmuy pequeiia, es decir, menos de 2%, y preferi-

blemente menos de 0,5%, en peso. basada en el peso total

del copolfimero de caucho de injerto, Ademds, puestu que

la eficacia de injerto del 1004 de los mondmeros del su~-
perestrato al sustrato de caucho normalmente se aproxima

solameute a relaciones en peso muy bajas de mondmeros a
sustrato, al menos una parte de los monémeros polimeriza-
dos en presencia del sustrato de cauchko preformado no se
combina®rd quimicamente con é1 de modo que proporcione un

producte de copolfmero de 4injerto. £sta poroidén de aupep

- 12 =
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estrato de copolfimero no cowbinada puede aumentarse o

disminuirse dependiendo de la relacién de monémeros a

caucho, la formulacién de partida del wondmero particu
lar, la naturaleza del caucho, las condiciones de poli
merizacién y similares, como apreciarin los expertoq en
la técnica. De aquf, que una composicidén de copolimero
de injerto coutiene tipicamente alguna cantidad de un
segundo copolfumero (no injertado) de mondmero aromdtico

de monovinilideno y mondmero de alquenonitriio en razén

de los métodos disponibles de fabricar un copolimero de

injerto para ecmplear en la prictica del presente inven.
to. In general, puede emplearse cualguliera de lns proce-
dimientos de poli.crizacién de injerto en emulsién cono=-
cidos para conseguir la polinerizacidén de injexrlts de los
mondmeros del superestrato al sustrato de alcadicw.o clas-
témero preformudo; Tales técnicas son .generalmeute bien
conocidas por Los expertos en la técnica.

Pueden emplearse diversos cauchos de alcadieno
en calidadde sustrato, incluyendo cauchos de 1,3-dieno
conjuia.sos, cauchos de terpolimero de .etileno~propileno-
dieno, cauchos de copolimero de acrilato-~dieno, y'mazcla

de los mismos. Se prefiere incluir al menos aproximada-

mente 50% en peso de un componente de alcadieno conjuga-
do en un vlastéuoero utilizado para obtener composiciones

de partida para cwpled en este invento,

- 13 -



Los cauchos del sustrato preferidos son cauchos

de alcadieno o mezclas de cauchos de alcadieno constituie

das por al menos 75% en peso basado en los mondmeros de
. caucho totales, tales como polimeros cauchoides que tie~
5 nen una temperatura de transicién del segundo orden mno su
perior a aproximadamente 02C, y preferiblemente, no supe-
rior a aproximudamente =209C., EKjemplos de tales 1,3~die-
nos conjugados incluyen butadleno, isopreno, piperileno,
cloroprenc, y similares. Tales cauchos incluyen homopoli-
10 meros de l,3-dienos conjugados e interpolimeros de tales
1,3~dienos con uuo o mis mon6ﬁeros copolimerizables monoeti
lénicamente insaturades, por ejemplo hidrocarburoé aromati

cos de monovinilideno tales como estireno, y aralcoil-es=

tirenos, y similares; y alfa-alcohil-estirenos, tules co-
15 mo alfa-metil-estireno, alfa-etile-estireno, etc,; vinil-
naftaleno, etc; hidrocarburos aromiticos de aril-halo-mong
vinilideno; tales como cloroestirenos, 2,4~dibromovestire~
no, etc;kéorilunitrilo; matacrilonitrilo; aarilatubade
aloohilo, y metacrilatos de alcohilo, acrilamidas, cetonas
) 20 no saturadas, tales como vinilmetilcetona, metilisoprope-
nilcetona, etc; alfa-olefinas, tales como etileno, propi-
leno, etc; piridinas; ésteres vinflicos tale; como aceta-

to de vinilo, estearato de vinilo, etc; haluros de vinilo
y vinilideno, y similares.

R5 il gausho puede contener hasta apoximadanmente

2h-12-74 - 14 -
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2% de un agonte de reticulacidén basado en el peso del

mondmero o mondmeros formadores del caucho. El agente

de reticulacidén puede ser cualquiera de los agentes con
vencionalmente empleados para reticular cauchos diénicos,
por ejemplo divinilbenceno, maleato de dialilo, fumarato
de dialilu, adipato de dialilo, acrilato de alilo, meta-
crilato de alilo, diacrilatos y dimetacrilatos de alcoho-
les polivalentes, por ejemuplo dimetacrilato de etilengli-
col, etc,

Un grupo preferido de cauchos son‘los que con=
sisten en desde aproximadamente 75 a 100% en pesc de mond

meros de alcadieno y desde aproximadamente O a 25% en pe

so de un mondmero seleccionado del grupo gque coisisie en

hidrocarburos arowidticos de monovinilideno, por e¢jsmplo
estireno y nitrilos insaturados, por ejemplo acrilonitri
lo o mezclas de los wismos. Los sustratos de caucho par-
ticulatmente veutajosos son homopolimeros o copéiimeros
de butadieno de 90 a 95 partes en peso de butadieno y 5

a 10y en peso de acrilonitrilo o estireno.
Se prefiere la polimerizacién en emulsidn sobre
la polimerizacidén en suspensién o en masa para polimeri-

zar monbmeros de caucho puesto que proporcionari un tama

no de particula que se preliere para empleo en ¢l presen

te invento., Ademds, la polimerizacidn en emulgién de mo~

ndumeros de caucho produce un lédtex gue c¢s Util en calildad
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de base o punto ue partida para la polimerizacidn en
emulsidén subsiguiente de los mondémeros del superestra-
to sobre el cauclho preformado en la preparacidén del cg
polimero de caucho de injerto.

Los copolimeros de injerto pueden prepararse
por polimerizacidn de mondueros del superestratb en pre
sencia del sustrato de caucho preformado, generaluente
de acuerdo con técnicas de polimerizacidén de injerto en
emulsidén convencionales., Los procedimlentos preferidos
usan una técnica de emulsidn para obtener un tawaiio de
particula de no més de aproximadauwiente 0,8 micras para
el copolfmero de injerto que se prefiere usar en la pric
tica del presente invento. &n tal polimerizacién de in-
jerto, un l4tex sustrato de caucho preformade se mezcla
generaluente con los mondmeros deseados y esta mezcla se

polimeriza para combinar quimicamente o injertasr una pox
cidn de los mondumeros del superestrato en gl susirato de
caucho, Dependiendo de la relascidn de monémeros‘dé'suatrg
to de caucho y de las condiciones de polimeriéaci6n, es

posible regular tanto el grado deseado de injerto de los

monémeros cel superestrato sobre el sustrato de caucho

cono la polimerizaciédn del copolimero matriz mno injerta-

do. La relacién de mondmeros a caucho cargado a la zona
de reaccidn de polimerizacidn de injerto es un determi-

hante principal de la relacidn superestrato:sustrato del

- 16 -
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copolimero de injerto resultante, aunuue también pueden
ejercer cierto efecto las condiciones de polimerizacién,
la quimica y tamafio de particula del caucho, las veloci~
dades de adicién de monémero, los agentes de transferen-
cia de cadena ctc.

Generalmeute se iucluye un catalizador de poli

merizacidn y la cantidad empleada en general se encuentra

dentro del intervalo de aproximadamente 0,001 a 3,0% en

peso, y prufleriblemente desde aproximadamente 0,005 a
0,5% en peso del material polimerizable total, dependien=-
do la cantidad exacta de los wondueros y del cicle ue po~

limerizacidén deseado.
Como .es bien conocido, frecuentemente c¢s ZJesea-

ble incorporar reguladores del peso molecular tales como
mercaptanos, haluros y terpenos en porcentajes en peso
relativamente pequeiios, del orden de aproximadamerte
0,001 a 2,5% en peso del material polimerizable. Ademds,

puede ser deseable incluir cantldades relativamenté peque

flas de agentes antloxidantes o estabilizadores, tales co
mo los fenoles alcohilados convencionales y similares,

aungue estos pueden ahadirse durante o después de la po=-
limerizacidén.
En los procedimientos de injerto por po-

limerizacién en emulsién, los monémeros y el sustrado

de caucho se estabilizan en agua moediante el empleo de

- 17 -
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agentes de emulsiticacién adecuados, tales como jabones
de dcidos grasos, Jjabones de awonio o wetal alcalino de
alto peso molecular, alcohil- o alcaril- sulfatos y sul
fonatos, sales de dcidos mineralct de aminas alifdticas

de cadena larga, etc., Los agentes de emulsificacidén que

han demostrado ser particularmente ventajosos son oleato
aménico, palmitato sddico, estearato sddico, y otros ja=-
bones sfdicos, geueralimente el agente de emulsiticacién
se proporciona en cantidades de aéroximadamente 0,1 a
15 partes en peso por 100 partes en peso de los' wmonéme-
ros, y el agua se propurcioné en una cantidad de¢ aproxi-
madamente 1 a 4 partes por parte demonémeros, e incluso
en relaciones wés grandes cuando sea deseable una dilu-
cién mayor, todo coumo apreciarian los expertos en la tée-
nica.

$i se desea, un lidtex acuoso formado eu la pgo
limerizacién en emulsidén del sustrato de caucho p;ede
proporocionar el medio acuoso sobre el cual se injertan
los monémeros, con o sin la adicidn de agentes emulsifi-
cantes adicionales, agua y similares. Se eniplean conven
cionalmente diversos iniciladores de polimerizacidén por
radicales. libres solubles en agua para la polimerizacidén
en emjilsién del wondmero de caucho, incluyeando cataliza-
dores convencionales de tipo peréxido y azoicos, y el 14

tex resultante puede emplearse en calidad de medio acuo-

w 18 -
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so en el cual se mezclan los monémeros del copolimero de
injerto., De este modo, el catalizador para la polimeriza
cidn del caucho puede funcilonar del todo o en parte como
catalizador para la polimerizacidn del injerto. Sin embar

go, pueden afiadirse catalizadores adicionales en el Hivuen

to de la polimerizacidén.de injerto,

Las coudliciones de polimerizacién en smulsién

tipicas incluyen temperaturas en a2l intervalo de aproxi-

madamente 20 a 1002C con agitacién, y preferibloﬁ@nte en

atmésfera inerte. Puedenemplearse presiones de a;roxima-

damente 0,07 a 7 kg/cw?, y 1os mondumeros y/o catalizado-
res adicilonales pueden anadirse gradualmente a de modo
continuo en una parte del ciclo de reaccién. Préferib1e~
mente se continGa la polimerizacidn hasta que suétancial-
mente la totalidad, es decir mds del 90%, de lo; mondéme -
ros hayan puvlimerizado. Los monémeros restantes j.otros
divercuu'oumponentes volétiles pueden ser eepar&abs por
destilacién del iétex, si se &esea, perao preferiblemente
ée dejan permanecer en el latex, que esti presto para el
siguiente tratamiento.

Adewds paravariar las condiciones de polimeri-

zacién, el tamano de particulas de las particulas de in-
Jerto del litex en emulsién puede también ser variado por

siembras agitacién, variacidén del tamafio de caucno por
aglomexrgcidn antes del injerto, técnicas de coagulacién,

etc. Los métodos de aglomeracidn pretferidos estdn descri

- 19 -



10

15

20

25

24-—12"7“{

tos en las patentes de Kstados Unidos 3,558,541 y
3.551.370 de Dalton.

£l tamano de particula del caucho tiene un efec

to sobfe el nivel de . injerto para un copolimero de injer
to. Por ejemplo, un porcentaje en peso dado de particulas
de ca;cho de tamano mids pequeuo proporcionarin considera
blemente wuyores superficies especificas para injerto que
el peso equivalente de particulas de caucho de tamafio pa=
yor.Por consiguiente, la demnsidad de injerto puede variar
dependiendo del tamafio de la particula de cauche, General
mente, Las particulas de polfmero de injerto més paqueiias
tolerarin una relacién mds elevada de superestratc/sustra
to que las particulas de tamafio mayores,

El tamaiic de las particulas del copolimoro de
injerto de caucho tiene un efecto significativo en el bri
llo y las propiedades fisicas del producto obtenids por
los procedimientos de este invento. Tipicamente,'ei tama

fio de partfcula en los copolimeros de injerto urilizados

en la prictica del presente invento puede variar desde

tan poco, como aproximadamente 0,0l micras a hasta tanto

como aproximadamente 5,0 micras, y preferiblemente, des~
de api‘oximadauente 0,25 a 2,0 wmicras, depen&iendo de las
propiedades finales deseadas para un producto dado. Los
copolimeros de injerto de caucho pfeferidos para empleo

en la préctioca de este invento som los que tienen un ta=

- 20 =
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maiio de particulu medio en peso de aproximadamente 0,3

a 0,3 micras, y mds preferiblemente desde aproximada-

mente 0,3 a 0,6 micras segin se determina por medios co -

nocidos tales cowo la medida poz*ﬂﬁnmicrografia,'diaper—
. T
sién de la luz u otros ensayos conodidos,

[

Para los procedimientos de polimerizacidén en
emulsidén, deseablemente el caucho tiene un grago siénié
ficativo de reticulacidén. Con respucto a los cOpolimer§s
de injerto, al ménos alglin grado de reticulacién del cau
cho es inherente durante el procedimiento de poiiﬁeriza-

odidén de injerto, y esto puede auméntarse deseablamente
mediante la adicidn de agentes de reticulacién o control

de las condlciohes de polimerizacién.

Pueden producirse diversos tipos de resinas

ABS por el procédimiento de este invento ompleaﬁdofléti
ces de caucho de injerto de partida diferentes,'mozclas -
de dichos létices o litices que contienen parﬁieulas'de'

caucho de injerto de mds de un tamaifio, Bjemploa de cla=

ses de resinas de tipo ABS producibles mediante las en-
seiianzas de este invento incluyen resinas que tienen dig

tribuciones de tamajio de particulas relativamente mono-
dispersas, resinas que tienen dos tamafios de particula

en las que uno es un tamaiio de partfcula pequefio y el

otro es un tamaho de particula grande, resinas en las

que 9xiste un componente cde particula de indario yue se

- 21 - -



polidispersa en la distribucidén de tamafo de particu~
las, que serian tales que el tamafo de partf{culas medio
ponderal varia desde aproximadamente 0,01 a 5,0 micras,
preferiblenente desde aproximuadamente 0,20 a aproximada
5 mente'z,o micras, siendo el intervalo mds preferido des
de 0,3 a 0,4 micras. Tawbién, el injerto de caucho puede
estar basado en un caucho de bajo injerto y pequeihio tama
flo de particula en el que el aglomerado de particulas de
bajo injerto forma las particulas grandes en el producto
10 del polimero final.

Por ejemplo, especi{fitamente son ftiles LAti-
ces y Itezclas de litices gue incluyen los de paxrticulas
de tamaiio monodisperso relativamente grande de aﬁrokima—
damente 0,3 a 0,8 micras injertados a un nivel d;'super-

15 estrato de injerto desde 30-80 partes ;por 100 partes ‘de

¢aucho sustrato sn ¢l que el tamafio de particulas es mo

nonodal y.uguuo, obtenidos por polimerigacidén ea emulsién
directamente o por aglomeracién hasta el tamaﬁordeseado,
y también partfculas de tamafio relativamente mayor poli-
20 dispersas a través de un margen de tamaiios de 0,3 a 0,8
micras injertados al mismo nivel de injerto y obtenidos
por polimerizacidén en emulsidn y aglomeracién escalonada
para producir la polidispersibilidad de tamafios. Tambidn,
poxr ejemplo, tales litices y mezclas incluyen 1l4tides

25 mixtos de tamaiios de particula relativaunente grandes del

2h-12-74 - 22 -



intervalo de tamaro polidisperso, como anteriormente,
pero con un nivel de injerto de 15-40 partes por 100

partes de sustrato junto con un litex de tamafio relati

vamente pequeno, partficulas de elevado nivel de injerto

5 de desde 0,05-0,3 micras y un nivel de injerto de 40-100

partes por 100 partes de sustrato, y latices mixtos de

una particula monodispersa relativamente grande de 0,3

a 2,0 micras y un nivel de injerto bajo de desde 15-40

paftes por 100 partes de sustiidto junto con el miasmo ni-
10 vel elevado de injerto, litex de particula de tamans pe-

queiio como anterioruente. También, las mezclas deilétex

Gtiles incluyen, por ejemplo, las de nivel de injerto

mixto elevado v las de nivel de injerto bajo parviculas

pequeiias de 0,05 a 0,3 micras algunas con un nivel de in

15 Jerto de 40-100 partes por 100 partes de sustrate ¥y algu

nas con un nivel de injerto de solamente 10-40 partes por

100 partes de sustrato en donde las particulas do. Létex

ge aglomeraridn hasta un tamaiio de aproximadamente 0,2 a

2,0 mieras en la resina de ABS final como resultado del
20 cizallamiento y trabajo mecdnico en las etapas de reac-

cién de polimerizacidn en masa en continuo y de desvola-

tillizacidn.

Bl litex de copolimero de cauche de injerto o

la mezolu de Liticus gue ocontiene copolimgro no injerta-

25 do segln se ha descrito anteriorwmente se mezcla con un

Rh-12-74 - 23 -
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monémero mixto y un agente de extraccidén por disolvente
para los polimeros. Ly mezcla puede conseguirse en cual
quier forma y orden de adicién de modo que el agente de
extraccién y el ldtex estén interdispersados totalmente.
Preferiblemente dicha mezcla debe conseguirse a régime-
nes de cizallamiento relativamente bajos. ELl mondmero y
la mezcla de disolventes comprende al menos un mondémero
aromdtico de monovinilideno iusaturado monoetilénicamen-
te 0 de alquenonitrilo y al wmenos un disolvente saturado,
es. decir, dtomos de carbono no insaturados para el super-
estrato &el copolimero de injerto de monovinilidéno aArQe
mitico/alquenonitrile y copoliniero no injertado. EL agen
te de extraccidn umixto contiene al menos aproximé&émente
5% en peso de dicho disolvente saturado basado en el pe=
so total de tal disolvente mis los mondmeros. Ade@éﬁ, Pa
ra asegurar una excelente separacidén del agua la.ﬁézcla
monémero~disolvente puede contener no més de 50% cn peso
de monémero aromitico de monovinilideno tal como estire-
no. La mezcla mondmero~disolvente de extraccidén se emplea
en una ¢antidad de 20 a 200 partes. de disolvente s#turado
méds mondumero de axquenonitrila por oien par@oa4de gdlidoan
de l4tex en peso. De agquf, que si un monémero aromitico

de monovinilideno tal como etireno se encuentra presente

en la mezcla total de monémero-disclvente afladido y mezcla-
do con el litex de caucho de injerto puede variar desde..20

a 400 partes por 100 partes de sdlidos de létex en peso,
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Los monémeros monoetilénicamente insaturados

Gtiles en la mezcla de monfmero-d.solvente son de las

dos clases generales descritas anteriormente. Cuaundo se

desea una resina AB3 tipica en la que la resina matriz

serd constituida por un copolimero de acrilonitrilo-es-

‘

tireno entonces los monémeros mAs preferidos en la mez-

cla son el estireno y el acrilonitrilo. Sin embargo, pue
den emplearse otros mondmeros aromiticos de monovinilide-
no en total o en parte en lugar del estireno, tales como

el alfa-metil-estireno, el alfa~etil-estireno, ei vinile
naftaleno y similares. Andlogamente, pueden emplearse otros

mondmeros de alquenonitrilo en ftotal o en parte eun lugar

del acrilonitrilo, tales como el metacrilonitrilo, 2-bu
tenonitrilo, J3-butsnonitrilo y similares. Estos mnnémeros,

sl se emplean, en la mezcla de mondémero-disolvente 2sta-

rin presentes en la resina matriz en calidad de comoné-
meros en el topolimero matriz. Puesto gue las resinas ABS

estédn constituidas de un mode predominante por matrices

a

de copolfimero de acrilonitriio y estireno estos monémeros
son lus preferidos en la eleccién para empleo en la mez-
cla de monduwero~disolvente para extraer los ldtices de
caucho de injerto, y en esta memoria descriptiva el pre-
sente invento serd descrito en términos de monémeros de
estireno y acrilonitrilo. Sin embargo, debe entenderse,
que tambidn pueden emplearse, s5i se desea, los mondmeros

anteriores.
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Il disolveute saturado utilizado en la mezcla
de mondmero-disolvente puede ser cualguiera de los di~-
solventes saturados aue hierven entre aproximadawente

25 y 2502C a la presidn atwosférica y preteriblemente ep
tre.aproximadamente 35 y 180¢C que es al menos un disole

vente parcial para el superestrato del copolimero de cau

cho de injerto. Preferiblcuence, tal disolvente es a la
vez un buen. disolveute para el superestrato del:copolime

ro de estireno/acrilonitrilo al mismo tiempo que un di-
solvente relativawmente deficiente oiincluso no disclven-
te para el sustrato de :caucho de alcadieno. Los disclvens

tes saturados para el superestruto del copolimero de ianjer

to que pueden ewmplearse en mezcla con el monémero o moné=-

»

meros incluyen nitrilos tales como acetonitrilo, propioni
trilo, butiroditrilo, metoxipropionitrilo, benzonitéiin,

isobutironitrilo, ciaultidrida de  acetona y similares, cetg

nas tales como acetona, metiletilcetona, metilpropilcetona,

metilisobutilcctona,ciclohexanona y similares, hidrocarburos
ciclicos tales conlo benceno, etilbenceno, toluemo, xile-

nos, ciclohexano, metilciclohexano, y siumilareg hidrocar-

buros halogenados tales como cloroformo, ftetracloruro de

tarbono y similares, ésteres caurboxilicos inferiores, ta-
ies cowo aecetato de wetllo, acetato de etilo, acetato ue
butilo, acetato de celosolve y similares, &teres cfclicos

tales como tetra:idrofurano y similares, carbonatos tales
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como carbonato de dietilo, carbonato de dipropilo, y si
milares, y formamidas Yy acetamidas tales como dimetilfor

mauida, dietilformamida, dimetilacetamida, y similares.

Los disolventes saturados preferidos son los selecciona-

dos de los nitrilos y cetonas detallados anteriormente,

que representan el mejor equilibrio de propiedades disol

ventes y no disolventes respectivamente para el superes-

trato del copolimero y el sustrato de caucho de.ﬁlcadie—

no,
Las mejoras del presente invento se encuentran

cuando la mezcla de mondmero-disolvente contienw w. menos

5% en peso de dicha mezcla y al menos uno de 1oszuisolveg

tes del copolimero SAN saturados. Preferiblemente}atal

mezcla de monémero-disolvente contendrf desde apraiimada-

mente 10 a aproximadamente 40% en peso de tal disulvente.

P

M&s preferiblemente, el disolvente puede variar dersde

aproximudamente 20 a aproximadamente 35% en peso,.

Generalmente, cuando se encuentra presente una

parte considerable de la mayorfa de los monémeros preferi-

dos en la mezcla de mondmero-~disolvents utilizada las pare
ticulas de caucho de injerto del l4tex coagularédn inmedia-

tamente o mediante mezcla del ldtex con la mezcla de mond-
mero~disolvente. Sin embargo, usualmente se prefiere accle

rar y asegurar complestamente tal coagulacién del lAtex. Es

to puede conseguirse por calentamiente moderado del létex
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y la mezcla de monémero-disolvente, o, preferiblemente,
por adicibén a la misma de coagulantés de litex conocidos.
Tales coagulantes encontrados adecuados incluyen 4cidos
tales como Adcido férmico, 4cido acédtico, &cido propidéni-
co, dcido acrilico y metacrilico, 4cido sulfdrico y dci-

do clorhidrico, sales tales como sulfato de aluminio, ni

trato de aluminio, cloruro sédico, nitrato calcico, sulfa

to de magnesio, nitrato de plomo y acetato de plgpo, Y po
lieleétrolitos tales como Sxido de polietileno d; ?ltd pe
so molecular, 4oido poliacrilico, poliaCrilatos_7>poli-
metacrilatos, polialcohilglicoles de alto peso mouleculayr
tales como polietilenglicol 3000 y similares asi ;omo al
ginatos y otros polimeros naturales comocidos como coagu
lantes de litex. Los méds pretferidos son los éoagylantae
que se sliminan coﬁpletameute por separacidn y elimina-
cidn del agua del ldtex.

. Bl nezclado de la mezcla de mondmeroédfsolven-
te y el litox de caucho de in&erto dg generalmente'como
resultado una réipida extraccién de las particulas de cau
cho de injerto en ia mezela de mondnero-disolvente y uma
separacidén concomitante de la proporcidén principal del
agua presente en el lidtex o afiadida con el éoagulante uti
lizado. El empleo de un coagulante ayuda a conseguir la

separacidn mls completa de este azua en una fase separa-

da, Las particulas de copolimero de cauche de injerto asi
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como cualguier coyolimero SAlN no injertado presentes en
el litex se absorbeu ripidawcunte en la fase de la mezcla
mondmero~disolvent. en la que las particulas de caucho
de injerto se oncuentran presentes como dispersion. Comn
el fin de conseguir la formacidn wrfpida del caucho de in

Jerto dispersado en la fase de la mezcla de mondmero—&isoé
venie, se ouplea una cantidad de mondumero-mezcla de aproxi
madamente 20 a 400 partes de mezcla de mondmero-disolven-
te por 1lOU partes de séiidos del létex, o desde 20 a 200
partes del total de mezcla de mondmero de alquenvnitrilo

y disolvente saturado por 100 partes de sélidos del litex.

Preferiblemente se emplea una cantidad de tal mezcla de mo

némero~disolvente de 50 a 300 partes cuando se eicaentra

presente estireno, o desde 50 a 150 partes de la mexela de
acrilonitrilo y disolvente saturado, por 100 partes de sé-

lidos del lé4tex. La mezcla y extraccidén se efectivn general
mente a tenperatura ambiente, pero pueden realizorsc a tem

peraturas bajas o elevadas de desde O%C a aproximadamente
1602¢; por enéima de aproximadamente 8092C dicha extraccidén
se efectuard preferiblemente bajo presidén para impedir las
pérdidas de mondmeros y disolventes.

Después de la estraccidén del caucho de injerto
y el copolfmero SAN presentes en la fase orgdnica de moné-
mero-disvlvente y la formacién de una fase de agua separa-
da csta ditima fase de apua Se separa de la fase orgénica.

Lata etaygn de separacién o deshidratacién puede realizar-

- 29 =
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se por cualquier medio conveniente incluyendo centrifu-
gacién, decantacién, filtracién, o simillares. Preferi-
blemente, para empleo en un procedimiento continuo la
separacién del agua se efectfia por medios mecénicos que
ejercen presidén sobre la fase orgdnica pastosa o semi-
sélida de podo que separen la mayor parte del agua de un
modo eficaz y completo. Uno de tales medios adecuados es

el apardto separador de tornillo descrito en la solicitud

de patente pendiente de R.U. Holstead y C.E. Wymwan, Pu=

blicacién alemana DOS 2,401.595.0 presentada el dia 14

de nero de 1974. Otros medios mecdnicos de ejercer pre-
sién sobre la masa orgdnica y acuosa pastosa pueden serxr
también empleados para separar la fase de agua seprmrada
de la fase orgéniqa. Generalmente, por tales medivs se
es capaz de separar y eliminar del 60 al 90% dz) agua
presenté en el litex mezclada conila mezcla de monémero=~

disolvente. La eliminacién m4s completa de tal agua en

'esta etapa es deseable coh el fin dé disminuir la canti=

dad due debe separarse en etapas posteriores:.:del proce=-

dimienté tales como la polimerizacidén o desvolatiliza-
c¢idn,

La fase orgénica que resulta de la extraccidn
del copolimero de caucho de ihjérto y la separacidén de

la fasé de agun libre comprende una dispersidén de parti

culas de copolimero de caucho de injerta en..la mezocla

-30-
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demnémero-disolvente. Esta dispersidém organica se en-
cuentra en forua de un fluldo viscoso, una pasta o un
semisélido. Tawbién puede describirse como seudoplésti-

co. Con el fin de que esta dispersidén orgédnica sea poli

merizada en una polimerizacién en masa continua debe’ ser

capaz de ser bombeada continuamente para el manejo y la
transferencia deseada. Por consiguiente, la viscosidad

de la dispersién orgédnica se controlarid, en un grado tal
que transcurra con eficacia el procedimiento de pclimeri-

zacidén en nmasa. Si la viscosidad es excesivamenté alta,
la bomba desarrolla una presidn niuy elevada que 3. reque
rird para efectuar la transferencia, y también surgiré

el peligro de formacidn de tapones inméviles en 1as tube-
rias de trausfersncia. Por otra parte, si la vissoasidad
es demasiado baja, la separacién de una fase de agua 1li
bre puede estar ilmpedida, o puede reguerirse un eﬁuipo
diferente para la separacién. Una ventaja distinta del
procedimiento del presente invento reside en la capacidad
de controlar y predeterminar el intervalo de viscosidad
de tal past& de dispersidén orgédnica a un valor deseado
por selecoidn de los disolventes orgénicos saturados y
especificos y las cantidades de los mismos que han de ser

utilizadas en la mezcla de mondmero-~disolvente. Andloga-

mente, pueden mantenerse simultineamente niveles 6ptimos

de agun weparada por dicha seleccibn de disolventes y sus

- 31 -
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cantidades, En general, se ha encontrado deseable pxrodu-
cir una dispersién orgdnica que tenga un .intervalo de vis
cosidad de aproximadamente J.000 a 100.000 cps. Para una
separacién de agua 6ptima en el separador de tornillo des
crito, la dispersién tilene deseablemente una viscosidad
de 50.000 a 80.000 cps, Preferiblemente, para otra trans-
ferencia y tratamiento dicha dispersién tendrd una visco-
sidad de aproximadamente 15.000 a 50.000 cps, que puede
conseguirse por adicién de mondmercs y/o disolvente a la
dispersién de la que se ha separado agua, como se¢ detalla
a continuacidn. Una dispersidn orgdnica que tien;'una vis
cosidad dentro del intervalo anterior es transforida de
un modo FAcil y eficaz por bombeo sin ﬁinguna de las des~-
ventajas esperadas para los materiales de muy eluvada vis
cosidad.

La dispersidn orgdnica de las pérticulas'de cau
cho de injerto en la mezcla de monémero~disolvente puede
gometerse a polimerizacidn en masa, preferiblemente a po-
limerizacidén térmica en masa, sin la-+adicién de monémero
insaturado adicional si se desea un producto de resina
de contenido muy elevado en caucho tan grande como aproxi
madamente 40% en peso, Sin embargo, generalmente se pre-
fiere afiadir y pezclar con la dispersién orgdnica monémeg
ro o mondmeros insaturados adicionales antes de efectuar

la polimerizacién en volumen o ¢n masa de los monémeros




presentes. Preferiblemente y de modo geuneral dichos mo-
némeros auadidos son estireno o acrilenitrilo o sus mez
clas., Lu adicidn a la dispersidén orgéinica puede reali-
sarse de cualgquier modo deseado tal cowo en la tuberia

5 de transferencia, e¢n un recipiente separado o, preferi-
blemente, directamente en el reactor de yolimerizacidh.

La polimerizacidén en masa de la diépersién or-

génica con o sin la adicién de mondueros se¢ efectua de
un modo conocido ewmpleaundo un equipo o recipientes de

10 reaccidén de polimerizacién en masa conocidos. Preterible-
mente, tal polimerizacidn en masa es una polimerivacién
térumica erectunda en cualesquiera recipientes dd'palime~
rizacldu conociuos adaptados para la separacién de los
mondimeros que mno han reacciouado y los disolvente en for=

15 wa de vapol. MAas prereriblemente, la reaccién &u rolime
rizacién térmica en masa se realiza con un controi es-
trictd de la tewperatura de reacoidﬁ por medio de la
eliwinacidén del vapor del mondmero del recipiente de reagc

- .

cidén. l'uede emplearse cualquier equipo de reaccidn de po-

20 limerizucidén a temperatura controlada desde el cual puew
da separarse ol vapor de wonduers para la etapa de poli-
merizacién en masa preferida, incluyendo reactores de tipo
depdsito a,itado, reaclbores cilindricos agitados lLorizon-
tales y otros 1eaciores.

25 ' burante la polimaricacidn en musa los disolven-
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tas orgénicos saturados presentes en la mezcla de moné-
mero-disolvente se separan junto con los monémeros que
no han reaccionado en. forma de vapor. Estos vapores se
condensan luego y pueden someterse, si se desea, a pro=
cesos de destilacidn para separar una parte o la totali-
dad de los disolventes saturados presentes de los monémeg

ros condensados. M4s deseablemente, sin embargo, el con-

densado total de mondmeros y disolventes, dedpués .de la

separacidn de Cualquier ayzua que se encuentre presente,

se devuelve :como reflujo al recipiente de polimerizacién.

Durante la polimerizacidén en masa el agua restante en.la
fase de la dispeérsién orgdnica seri eliminada andlogamen
te junto con-el mondmero y los disolventes saturacos en
forma de vapor y serid condensada con ellos. Generaluente,
este apua condensada formari una fase separada ue puede
decantarse o retirarse desde los monémeros y loo ﬁisol-
ventes presentes antes de su reflujo al recipiente de po
limerizacisn 0 recirculacibén para otrp uso. Sin embargo,
este agua puede separairse por destilacién sl la naturale-
za de los disolventes o los mondémeros presentes lo hace

deseabla,

La reaccidén de polimerizaciédn en masa pueden

controlarse variando la naturaleza y las cantidades de

las corriertes alimentadas a ella y las condiciones de la

misma para producir un produoto de resina ABS descada. Cg
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mo es bien conocido, frecuentemente es deseable incor=
porar reguladores del peso molecular o agentes de trans
ferencia de cadena en la polimerizacién del copolimero
matriz en cantidades relativawente pequeiias. Tales agen
5 tes de transferencia de cadenas como los mercaptanos,, ha
luros y terpenos pueden aliadirse en cantidades que osci-
lan entre 0,001 y 2,0% en peso, si se desea., L1l producto
consistird en un copoliumero matriz deseado de unz compo-

sicién seleccionada preferibleuente un copolfmero de es-—

10 tireno-acrilonitrilo, o SAN, y una dispersién en el misg-

mo de particulas de ecaucho de injerto para producir el

contenido de cauclio deseado. PFueden producirse resinas

gque tlenen un countenido de caucho de entre 5 a 5. en pg
80 0 superior en la watriz del copolimero. La rcaceidn

15 de polimerizacidn en masa puede controlarse para ,.rodu-
cir una solucidn de copoliiero en los mondneros q;e no han
reacclonado de cumlyuier composicidén deseada, preferible-
mente de aprdximadameute 4o a 75% en peso de sélidos de
copolimero en wmondumeros que no han reaccionado. LBl pro-~

20 ducto de la reaccibén de polimerizacidén térmica en masa pre
ferida generalmente se encuentra en la forma de una masa
fundida caliente de tal composicidén a una teumperatura de
aproximadawente 130°C a 2002C dependiendo de las condicio
nes de temperatuPa de la polimevizacidn.

R3 Bl producto fuiidido ‘en caliente de la polimeriws
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zacibén en masa se retira continuamente del reactor y des
puéds de ello se somete a una o wmis etapas de desvolatili
zacidn para separar los mondmeros restantes sin reaccio-
nar y el disolvesnte saturado y las trazés residuales de
agua., Tal desvolatilizacidén se realiza de un modo conoci-
do en cuaiquier aparato desvolatilizador deseado, bien sea
del tipo de pelfcula agotada o de hebra en. caida. El tra-

tamiento de desvolatilizacidn se realiza generalmente a

temperaturas comprendidas entre aproximadamente 1402C y

2802C a presiones reducidas de 0,01 a 800 mm de Hg abso~

lutos, preferiblemente a desde aproximadamente 180 a 26092C
¥y a presiones de 2 a 200 mm de Hg absolutos. El1 éroducto
de la etapa de desvolatilizacidn es la composicién de pro
ducto de resina sustancialmente exenta o libre &e monéune -~
108 que no han reaccionado as{ como de disolvente y agua.
Tal contenido de mondémero residual o incluso la fai%a de

los mismos se reduce a menos de 1,0% en peso y deseable=

mente a menos de U,4% en peso..

Los mondmeros que no lan reaccilonado, el disol-

vente y el agua se geparan en la masa fundida de resina
de polimero en foruma de vapor por la desvolatilizadién.

Estos vapores generalmente se condemnsan y recuperan para

nueva utilizacidén. Los lfquidos condensados pueden sepa=-
rarse en una corriente de mondmero y disolvente y una co

rriente de agua para deshecht, gi 5¢ desea: Sin embargo,
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se prefiere, recircular el condensado total de mondmeros
y disolventes, con 0 sin separacién del agua condensada,
para reutilizarlos como mezcla de mondmero-disolvente pa
ra la extraccidén y separacidén del apgua de los ldtices de

caucho de injerto adicionales en un procedimiento conti-
nuo o semicontinuo. Dependiendo de la seleccidn.: del di-
solvente o disolventes orginicos saturados, la mezcla de
monémero~disolvente deseada puede recdénstituirse median-

te la adicidén de mondmeros de nueva aportacidn, preferi-
blemente sstireno y/o acrilonitrilo, y, bajo ciertas cir
cunstancias de disolventes saturados adicionales, S5i se

emplea un disolvente altamente miscible con_el axsua las
pérdidas del mismo en la fase de agua, pueden rqqqerir
la adicidn de dicho disolvente para reconstituir la mez=-
cla de mondmero-disolvente deseada para la extraccidn y
separacidén de agua. Por consiguiente, frecuentemeﬁfe es
Preférible regirsular el condensado de deavolatiiizaoién

total, incluyendo el agua condensada eon él, para redu-

cir al mfnimo la pérdida de tales disolventes miscibles
con el agua, y esto se ha encontrado dque es un método adeg
cuado ue no es perjudicial para las etapas de extraccién

y separacidén de apua.

Después de la separacién del producto de resina
desvolatilizado de la etapa de desvolatilizacién general-

mente en forma de una mMusa Fundida se configura en hebras
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u otras formas mediante el empleo de boguillas de forma-
cién de hebras u otros medios convencionales y después
se enfria, se corta o transforuma en nddulos del tamaiio

final deseado y se almacena 0 elvusa para transporte, Las

operaciones finales puedeu todas realizarse de modos coni=-

vencionales a través del ewpleo de eyuipos y dispositiv?s

conocidos.

La préctica del presente invento se ilustra ha-
ciendo referencia a los ejeuplos sigpientes, en ios que
todas las partes se expresan en peso a no ser que se indi

que lo contrario.
BJENPLO LA
Se ewplearon diversas relaciones de mondtumero de
estireno y disolvente de acctonitrilo en calidad de mezcla
de mondmerosdisolvente para separar agua de una mez?la coa
gulada de partf{culas Je Caucho injertado a diferertes tem
peracuraa; Bl 1litex de partida consistfia en una mezcla de

40 partes de un cauchio de injerto de 0,68 micras que tenia
20 partes de un superestrato de copolimero SAN‘iujertado
por 100 partes de un caucho de 97% de butadieno y 3% de
estireno y 60 partes de un injerto de 0,28 micras del mig
mo caucho que tenfa 50 partes de supercstrato de copolime
ro SAN injertado por 100 partes de caucho, habiendo sido

injertado ambos superestratos simultdineamente por polime-

rigacidén en emuisién con 40 partes por 100 partes de cau-
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cho de una mexzcla 70/30 de estireno/acrilonitrilo. El

contenido de sélidos del litex era 35% en peso. Este
litex se diluyd con agua, se coaguld por adicién de
aproximadamente 3 partes en peso por parte de liatex y

una solucidén acuosa del 2/, de MgSOy, y el agua libre.se

separd por centrifugacidn para obtemer un grumo hémedo
de 37,8 de sdlidos.

La adicidn de estireno variaba desde LU a 40y
de la mezcla de mondmero-disolvente total supuesta para
la polimerizacién en masa, mientras que la adicién de ace
tonitrilo variaba desde 10 a 30% de la misma, El procedi-
miento iuplicaba la adicién de una cantidad pesaca de acg
tonitrilo a una muestra de 50 g del grumo hdmedo woagula=-
do y luego la adicidn de una cantidad pesada del estire-
no con agitacidén para producir una dispersidn uniforme.
Quando la agitacidén se detuvo se formaron generulménta
dos fases, con unn fase de agua visible en foxrua de gotas
individuales; Cualyuier fase de agua libre que se formaba
fue decantada de la mezcla de mondmero-disolvente més la
pa®ta de ¢Caucho,

Muestras de 20 g de la diepersidn o pusta de mg
némero-disolvente fueron centrifugadas a 4.000 revolucio=
nes por minuto durante 5 minutos y se medid§ el volumen y
el peso de la fase de agua separada, incluida la que se

decantd. Se deteruind el porcentaje de apua inicial pre~

24-12-74 -39 -



sente separada. ios resultados se exponen emn la tabla

1A gue figura a continuacidn.

TABLA 1A
Experien Disolvente aha Dispersibén a partir de
cia dido g.. B 20 g.

5 A una tem ,
peratura estireno ACN H,0 total se % de H,0 re
de 252C parada, f£. cuperada

1 8,3 9,6 19,5 62,7
2 8,3 19,2 19,2 61,7
3 d;3 28,7 24,4 79,7
10 4 16,5 9,6 9,3 29,9
5 16,5 19,2 15,9 :31,1
6 16,5 23,7 22,9 73,6
7 24,8 9,6 17,3 'f57,2
8 24,8 19,2 13,9 C4k,7
15 9 24,3 28,7 20,9 67,2
10 33,1 9,6 0 0
11 33,1 19,2 4,2 13,5
12 33,1 23,7 14,7 47,3
A una tempe |
20 ratura de
652C
13 8,3 9,6 13,6 ' 43,7
14 3,3 19,2 13,1 47,1
15 8,3 24,7 13,3 58,8
16 16,5 9,6 12,3 39,5
25 17 16,5 19,2 16,0 51,4
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Experien Disolvente aia Dispersidn a partir de 20 g.
cia dido .
A una tem X
peratura estireno ACN H20 total se % de Hp0 recu-
de 65°C parada, g, perada

18 16,5 28,7 18,3 58,8

19 24,8 9,6 14,1 k5,3

20 24,8 19,2 10,0¢ 34,7

21 24,4 28,7 13,3 42,3

22 33,1 9,6 8,1 26,0

23 : 33,1 19,2 74 23,6

24 33,4 28,7 6,0 19,3

Se repitid el experiumento anterior empleaddo el
mismo ldtex de cau;ho de injexrto mezclado de 35% de- 861i=-
dos en peso que no tenia coagulante incorporado en .lugar
del grumo himedo cvagulado anterior. kn este casoféé utili
zaron de 40 a 70 ml de acetonitrilo en calidad de uxiuera
adicidén a muestras de 100 g del létex y sucesivawénﬁe por-
¢tlones de 5 ml de estireno hasta que aparecié una fase de
agua transpar;nte. La dispersién de ldtex fue apgitada con
un agitador de turbina. Cuando se detuvo la agitacidén la
fase de agua separada fue decantada de la dispersidn de cau
cho de injerto en la mezcla--de mondwero-disolvente, y se mi
dieron las cantidudes de tal fase de agua separada y las
tde Lase de wonbmcro-disolvente restantes.

Mue registrado el aspecto fisico del mondmero-di

solvente més la fase de caucho de injerto y los resultados
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se recogen en la tabla IB que figura a continpacidén.

TABLA IB
1‘120
EiSOlVGE Estireno Mondmero/disolvente Fase % de ACN Sepérado
e . ,
ACN, ml. Aspecto peso g. en fase g. %
70 15 Fluido 80 30,8 50,5 78~
50 20 Terrén en pasta 84 25,9 55 84
60 - Fluido 86 27,5 54 84
ko 25 Terrén en pasta 92 22,6 48 74

BJEsmPLO IL
Se repitid el experimento anterior empleando.el mis-

mo lAtex de caucho de injerto gue se ha descrito anteridrmenw

te y una.mmezcla de acetona y acrilonitrilo en calidad ‘de mez=

15 cla disolvente/mondmero para separar agua. En este causo, se
utilizarén mezelas de 20 a 56 wl de acétona: ¥y de 10 a 30 mli

de acrilonitrilo por mijestras de 100 g de litex comn la adi-

cién de monémero de eétireno indicada a continuacidén, La dis
persién de ldtex fue agitada como en el Ejemplo II..L; }ase

de apua fue decantada y medida y loé resultados se‘registra~
ron en la Tabla 2 qué¢ figura a continuacidn., En cada muestra

la dispersidn de monémero-~disolvente y caucho.de injerto for=

maba una fase de pasta relativamente fluida.

25
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Disolvente, wl pstireno, ml Fase de agua 4 de agua
Agetona AN ml % de acetona separada
4o 10 20 62 19,5 69
56 14 20 80 31 YR
30 20 5 72 19 75
20 30 (4] 62 16 63

BJSHPLO ITX
Se emplearon una serie de disolventes saturados
para geparar el agua de un litex junto con mezclq;'de mo =
némeros de estireno y acrilonitrilo en la relacién'aproximg
da que tales mondmeros llevarfan en una corriente'éiimentg

da a una reaccién de polimerizacién en masa para producir

un copolimero matriz de SAN, il latex utilizado era una par

t{icula de caucho bimodal de una ewulsidn de caucho d% 974
de butadieno y 3% de acrilonitrilo injextado a 40 paftes
por 100 partes de caucho con un copolimero 70/30 de estire
no/acriiunitriio y que conteufa dos tamahos de partiﬁulns
de caucho injertado, siciudo un tamaino de aproximadamente
0,7 micras y el otro de aproximadauente 0,3 micras., A mueg
tras de 100 g de este ldtex s¢ ailadieron las diversas cane
tidades indicadas de los disolventes enuwunerados en la Ta-
bla 2, as{ coio las cantidades indicadas de acrilonitrilo
y de una mezcla 60/40 de estireno y acrilonitrilo. La alti
ma fue diseuada para aproximarse a la parte de monémero re

cuperada de una corrviente de recirculacidn simulada proce-
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dente de la desvolatilizacién de
mero de tipo ABS. Ll experimento

yar la eficacia de separacién de

mondémero=~disolveute limitadas en

una resina de copoli-
fue diseiiado para ensa

agua de las mezclas de

las cantidades de acri~

lonitrilo a aquellas presentes en la carga de polimeriza-

cidén en masa para producir una resina ABS de un contenido

en caucho elevado, es decir, mayor del 20% en peso. La fa

se de agua que se separd por adicidn de los monbmercs y

los disolventes ensayados fue decantada y medida.. Andlo-

gamente fueron determinadas la cantidad de pérdidas de

particulas de caucho con la fase de agua separada., Los re

sultados se racogen en la Tabla III que figura a continua

eidi. .
PTABLA TIX
Disolvente Létex AN, Disolvente
gr. gramds = gramos '
Ninguno 100 15 -
| 100 15 -
100 15 -
Propionitri
lo 100 15 747
100 0 30
Acetona 100 15 7,7
Cianhidrina 100 5 13,6
Acetato de 100 15 747
salagolve 1060 15 16,8
-~ 4k -

N W
gramos ml .. dos, %
24 62 .- 0,5
34 58 0,5
4o 57 0,5
16,3 63 0,5

0 70 0,5
16,3 68 1-3
20 64 0,5
16,3 66 0,5
73,2 58 0,5
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Disolvente Létex AN, Disolvente, S/AN, Agua Pérdidas

gr. gramos gramos 60/40 separada de séli-
gramos  ml. dos, %
Propileno
Carbonato 100 15 7,7 16,3 62 0,5
fntironitri 100 15 7,7 16,3 62 0,5
o
Benzonitrilo 100 15 7,7 16,3 62 0,5
Acetato de
etilo 100 15 747 16,3 62 0,5
B-me toxi- 100 15 7.7 16,3 66 1-3
propionitrilo 100 10 7,7 16,3 68 4 1-3
100 10 16,8 23,2 65 Oy5
100 10 13,6 20 68 0,5
100 5 15,6 20 70 1-3
100 0] 20 20 73 1-3
loC 5 20 20 69 0,5
100 0 18,6 20 67 0,5
Dimetil- 100 20 13,0 23,3 77 0,5
formamida 100 15 7,7 16,3 75 . 13
100 15 13,6 20 79 0,5
Tolueno 100 15 7,7 20 55 1-3
Acetonitrilo 100 15 7,7 16,3 66 0,5
Cloroformo 100 15 ) 16,3 60 0,5

En este ejemplo se ilustra la capacidad para variar

y ajustar la viscosidad de la dispersidn de monémero=disolven
te en pasta con agua separada antes de la polimerizacién en
masa variando las proporciones de mondwmero, disolvente y lé-
tex. Los cantidades indicadas de los disolventes citados més

las cantidades indicudas de una mezcla 60/40 de mondmeros de
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estireno/acrilonitrilo fueron empleadas en calidad de
mezcla para separacidén de ajua. hMuestras de 100 gramos
del mismo lftex que el ewpleado en el ijemplo III ante
terior fueron coaguladas con 10 ml de una solucidén acug
5 sa al 4% de A12(804)3. Después de la adicidn de tanto el
disolvente comg los mondmeros, ocurridé la separacidn de
las fases orgdnicuas y acuosas y so decantd la fase de
agua. A las muestras de la dispersién producidas se afia-

dié suficientes cantidades adicionales de la mezcla de

10 disolvente-monduwero anterior y/o una mezcla 70/30'de no ~
némeros de estireno y acrilonitrile para producir una re
sina ADS de contenido en caucho 25, 23, 18 o 13%4p0r po=-
limerizacién en masa de la misma hasta al menos un conte
nido de sélidos del 65%, La viscosidad en centipoises de

15 cada mezcla previa -antes de la reaccién fue determinada
en un viscosimetro Brookfield a 6 revoluciones por minu-
to y se detalla en la Tabla 44 que figura & continuacién,

TABLA 44 4
Disolvente Mezcla para la sepa Adiciones g. viscosidad
racidén de ag 3 roducto

20 M2 B pegela 70/30 BESSRER—

- Disolvente 60/40 para S/AN % de Centi .

s/AN ~ Separa caucho poises,
clén de )
agua
Propioni-
trilo 15 31 - 50 28 100,000
" " - 69 23 43,000
" " - 97 18 5,400
" " - 148 13 400
25 12 25 9 50 28 50,000

24-12-74 46~



Disolvente Mezcla para la sepa Adiciones g. Viscosidad
suneidn de apua, g,

producto
Disolvente 60/40 g:izla 70/30 ¢ de Centi-
S/AN_  separa S/AN_ caucho poises
cidn de
agua
19,3 26,7 - 50 28 69.400
5 '
. 15,5 20 10,5 50 28 26.000
Butiro~
nitrilo 19,3 26,7 - 50 28 >100,000
13,6 10,6 13,38 50 28 29.400
11,0 16 20 50 28  19.400
B'«Metoxi
10 pro 1O Co.
nitrilo 15 31 - 50 28 73.00.000
" " - 69 23 '85.300
n " - 97 8 . 7,000
n u - 148 13 500
Metiletilecetona 15 31 - 50 28 7100.000
" " - 69 23 7100.000
15 S
Se realizdé un experimento similar utilizando una va
riedad de coagulantes y se determind el efecto sobre la visco-
sidad de las premezclas de adicidn., A muestras de 100 gramos
del mismo litex que el del Bjemplo IXI se aiiadieron las canti-
dades indlcadas de ecinco solucionea eccagulantes acuosas difew
20

rentes. Después se aunadleron a l4tices coagulados 15 gramos

de disolvente de propionitrilo y 31 g de una mezcla 60/40 de

estireno y acrilonitrilo. La fase de agua gque se formé se se-
pard y midié. Las pérdidas de s6lidos fueron muy bajas para tg

25 das las muestras, oscilando entre 0 y 0,3% en peso.
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A continuscidén a la dispersidn ue monéméro—disolveg
te se le ajiadié suficiente cuntidad de mezcla 70/30 de estire
no/acfilonitrilo para producir una prewmezcla de reaccidn que
contenfa los porcentajes indicados de caucho que se han des~
crito anteriormeate, dYe determinaron las viscosidades en cen
tipoises de las diversas premezclas cen un.viscosimelro Brook-
field a 0 revoluciones por minuto. La Gltima wuestra utilizé
19,7 egramos de propionityilo y 36,7 gramos de estiqeﬁo/acrilg
nitrilo en una mezcla 60/40 pero fue sometida al misy?;trata~

miento. Los resulbados se poien en la Tabla 4B yue f%@gran a

continuacidn,
TAHLA 4B
Solucidn Latex Agua Caucho en Viscosidad,
coagulante ;i  semarada el produg - cPps
B e Lo to, %
" . b1 60 28 > 100.000
As 10 ml. b Alp(SO4),4 o3 B3 200
18 5.400
13 400
Be 5 ml. 25% DLOxd 7,1 B 23 >100,000
4 ml. 10% Xol 18 14.800
C. 5 ml., 25% prox+ Sml, 7,1 65 e 9.800
LT A12(804)3+ 4 ml.
10% KOH
De 5 ml, 259 PEOx4 5 ml 741 62 23 ;100.000
4 MgSO, 44 ml, 10y KOH i 23 100,000
14 35,000
13" 475
E« 10 ml, 4 mgSOytlul. 7,1 60 28 91.000
10y, KOH 23 31,400

% PEO es 6xido de polietileno de peso molecular aproximadamen

6

te = 4 x 10
- 43 =
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Se realizé un experimento similar empleando une

de los coagulantes anteriores pero a valores de pH dife-
rentes. En este experimento muestras de 100 grawos del
mismo ladtex cque el del Ejemplo LIXY ajustadas al valor del
pH indicado fueron coaguladas con 10 ml de una solucidén
acuosa al 49 de AlZ(SOA)B. Luego se ahadibé a cada muestra
de létex coagulado 13,0 pramos de disolvente de butironi-
trilo y 13,6 gramos de una mezcla 60/40 de monémeros de
estireno y ac¢rilonitrilo. La fase de agua fue sepgrada Yy

medida, De nuevo las pérdidas de sélidos eran muy bajas,

es decir nenores del 0,5% en peso, La viscosidad-ean cada

fase de dispersidu de monduero=disolvente fue determinada

como antes y se indica en la Tabla #C que figura & conti-

nuacidn.

TaBLA 4C

Ajuste del PIl del l4tex Separacidén Caucho en Viscosidad,
de agua, ml el produg cps

to, %
Ninguno, pll 4,0 61 26 29.400
HC1l aitadido a pH 2,5 61 28 26.800
KOH afiadido a pll 7,0 . 67 23 >100,000

EJEMPLO V
Este ejemplo demuestra el procedimiento de sepa~
rar agua en un litex de ocaucho injertado con disolvente de

acetonitrilo y mondumuro de estireno, seguido por la adi-

cién posterior de monémeros de estiremo y acrilonitrilo, ¥y

- 49 -
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polimerizacidén continua en volumen para formar una resi
na ABS terminada con un contenido en caucho del 23%.

Un litex de copolimero de butadieno/acriloni=-
trilo de 97/3 que tenfa tamanos de particulas de 40% de
0,63 micras y 60% de 0,25 micras en particulas bimodales
fue injertado por polimerizacibén de injerto en emulsidn
a 80¢C con 40 partes por 100 partes de caucho de una mez-~
cla de mondmero 70/30 de estireno/acrilonitrilo.. Después
de que la reaccidén hubo alcanzado una conversién'de mis
del 96% se obtuvo un litex de caucho injertado dé'BS% de
sélidos, 23,5% de caucho. 1lJ kg del litex anterior:junto

con 1 kg de una solucién de coagulante de sulfatc-de alu

minio acuoso al .13,6%, 7,08 kg de acetonitrilo y 4,27 kg
de monémero de estireno fueron cargados a una depdsito
agitado durante 2-3 minutos. Se detuvo'la agitacidén y la
fase orgénica se dejé gue subiera a la superficig ge la
fase libre de agua; La fase de agua fue retirada & se en

contrd que la fase orgdnica comprendia:;

6,36 kg de sdlidos (caucho de injerto 4 copolime«
ro de SAN)
3,13 kg de agua

3,90 kg de acetonitrilo

4,27 kg de estireno

17,66 kg en total.

Se Tormé una premezcla de reaccidn afiadiendo a

- 50 -
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la pasta wnterior »,17 ky de estireno 3,90 kg de mond
mero de acriloaitirilo.

La mezcla alimeintudu resultaute se sometid lue
go a polimerizacidn continua en masa hasta una conversiém
del 60% de sélidos a 1439C y una presién de 1,1 kg/em? en
uh recipiente de reaccién agitado en countinuv gue funcio~
naba con un llenado del 035w con tewperabura controlada
por vaporizacién y reflujo de los monbmeros presdhtes.

Bl producto fundido en caliente del réac%or de
polimerizacidén en masa continuc fue souwetido a déévolati
lizacién por pelfcula agoirada para eliminar los mondneros
que no habian reaccionado y las trazas de disolvehte y
agua a 2309C bajo vacfo., HEsto fue seguido a continuacidn
por rormacidn de hébras, ent'riamiento .y formaciéﬁ_de né-
dulos de la masa desvolatilizada para producir una resie
na de tipo ABS de un contenido de caucho del 23%. La re-
sina producida poselia excelentes propiedades para los
usos habituales deo tales resinas ALS,

wJiEbLLO VI

pste ejemplo demuestra el procedimiento de sew~
paracidn de apua en un litex de caucho injertado con bu
tironitrilo, estireno y acrilonitrilo empleando un método
similar del LBjewplo V. n este caso la mexzcla de disolven
te/mondmero utiiizada en la separacidn de agua del litex

es idéutica, despads de la eliminacidén de agua, a la obe

- 51 =



25

10

15

20

25

2he12-74

tenida por la desvolatilizacidén del producto de polime=

rizacién continua, y por consiguiente la mezcla conden=~
sada de disolvente y mondueros gue no han reaccionado
puede recircularse a la etapa de separacidén de agua para

emplearla de nuevo,

B1 litex empleado era una mwezcla de los sigulen
tes dos latices injertados separadawente: (1) 40% de un
caucho de copolimero 97/3 de butadieno/acrilonitrilo de
0,63 micras con 20 partes por 100 partes de caucho de un

copolimero 70/30 de estireno/acrilonitrilo por polimeri-

zacién de injerto en euwulsién a $0¢C, y (2) 60% de unceo

polimero 97/3 de butadieno/acrilonitrileo de 0,35 micras
injertado similarmeunte con 45 partes por 100 partes de
caucho del copolimero 70/30 de estireno/acrilonitrilo.
Los litices meuclados tenfan un tamafio de particﬁla medio
de 0,46 micras y un contenido de sélidos de 31§ con 22,9%

de caucho,

Bl latex mezclado anterior fue dosificado & un
dispositivo de tornillo mecdnico para separar la fase de
agua de la fase de pasta orgdnica con una solucién coagu-

lante, disolvente de butironitrilo y monémeros de estire=-

no y acrilontrilo a los caudales mostradoa a contiuua=-

cidén. E1 dispositivo'empleado era el separador de tornillo

descrito e ilustrado en 1la solicitud de patente alemana

pendiente DOS 24015950 de llolstead and Wymani

"'52"



Kg/hora

Litex 3,17
Butironitrilo 0,82 (25% de mezcla de disolvente/monémero)
Estireno 1,23 (37,5% de " " " )

Solucién de
AlZ(Soh)B al
44 de acrilo-

_nitrilo 1,23 (37,5% de U " )
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Desjués de la separacién de la fase de agua en
el separador de tornillo {da fase de dispersidn de pasta
orgénica conteénf{a alrededor de 2 kilos/hora de cvuché y te
nfa la siguiente composicidén en kilos por hora.

Kg/hora
Sélidos 2,53 .
Agua 0,53
Butironitrilo 0,73
Estireno 1,23
Aerilonitrilo 0,95
Total 0 6,27

Después de la separacién de la pasta orgénica
anterior se prepard una premezcola de reaccidn por mezola
en discéntinuo de 27,97 kg de la pasta con 20,52 kg de es=-
tireno, 2,0l kg de butironitrilo y 12,80 kg de acrilonitri
lo. La premezcla tenfa una visobsidad de 7,000 eps y con-
tenfia 11,30 kg de sélidos, 3,72 kg de agua y 49,07 kg de

butironitirilo, éstireno y acrilonitrilo,
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La mezcla de alimentacién anterior se polmmefi~ aﬁ¥
26 continuamente en masa hasta una conversién del 60% ded
sé6lidos, excluyendo el agua, en un recipiente de reacclén
horizontal agitado continuaumente que funcionaba con un lle'f
nado del 50% del tipo descrito em la patente de }:.stados .
Unidos 3.751.010 de George A. Latinen a 15490 y’8,h kg/cq?Q,
La masa fundida del reactor se descargé continuamengsnéﬁi"
un desvolatilizador de pelfcula agotada para la geparacién
del agua residual, el disolvente y los mondméfos'qué no
habfan reaccionado del producto, La desvolatlllzacién se_

efectud bajo vacio a 230°C y el producto desvolatilizado

fue transforiiado en hebras, enfriado y nodulizado para provﬁ
ducir una resina ABS de un contenido en cauoho d;l 23% Law-
resina ABS producida poseia excelentea propiedades fislcas
El liquido condeusado separado porx el'desvolat;lizgdor-pug
de ser reutilizado en la etapa de sepéracién derﬁgu; dei '

litex, con o sin separacién del sgua condensada,: sin ajus-

. . t [N )
ST e e
v

te de 1ld composicidn.
EJEMBLO VIT
Este ejuplo demuestra lg-aeé;raciéﬁrééiagua Aéqu-
un ldtex de caucho injert&éo con 1'372"::1:”!.dr’x:vi,i:iZ‘V.‘;i.i.o,-'.'.';.m:;rlg\'amgv:::T
y acrilonitrilo empleando la misma t§cnica descrita en el -

Bjemplo VI. La composicidén de disolvente/monémero utiliza-.

da para la separacidén de agua era la misma que la .‘.',ep";lz‘.‘ad.a“T

~ 5k -,
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por el desvolatilizador y condensada, y este condensado era
adecuado para ser usado de nuevo en la etapa de separacién
de agua.,

Bl latex ewpleado era el wisno que el litex mez-

clado descrito en el Ljemplo VI y se le separé el agua' en

_ el mismo separador de tornillo utilizado agui. La alimenta

cifén dositricada al separador de tornillo fue la misma que

la descrita en el ijemplo VI excepto para los sigulentes

caudales de disolvente y mondmero.

kg(hora

Propionitrilo . 0,61 (254 de mezcla de disolventa/windmerc)
Estireno 0,94 (37,5 " M ‘ u )
Acrilonitrilo 6,94 (37,5 u " " )
Despuds de la separacién de la fase de ajyua por
el separador de tornillo la dispersidén de pasta oriénica
contenfa 1,07 kg/em* por hora de caucho y tenia ila siguien

te couwposicidn,

36lidos 2,53
Agua 0,87
Propionitrilo 0,50
Lstireno 0,94
Acrilonitrilo 0,068 |
Total 5,52

Unu alimentuciédn de premezcla para el reactor fue

- 55 =
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preparada por wmezcla en discontinuo de 14,61 kg de la pas-

ta anterior con 106,34 kg de estireno, 2,36 kg de propioni-
tiilo y 10,02 kg de acrilonitrilo. La premezcla éezclada
alimentada tenfa umna viscosidad de 2.500 cps y contenia
8,51 kg de sdlidos, 291 kg de agua y 36,9 kg de propioni-
trilo, estireno y acrilonitrilo.

La alimentacién de prewezscla anterior fue luego
continuamente polimerizada eil masa hasta una coaversidémn del
60% de sélidos, excluyendo el agua, del miswo mo&d v en el
mismo equipo utilizado en el Ejemplo VI a una teqﬁératura
de 156¢C y una presién de 8,8 kg/cm?, con un llenado del
50% del reactor. La masa fundida producida en el reactor
fue desvolatilizada del wmismo modo que.en el Ejemplo VI
para producir un producto de resina ABS gue poaeié excelen
tes propiedades fisicas,

La prescute solicitud que corresponde a la presen
tada en Estados Uuidos de América, el 26 de Diciembre de

1973, bado-el nfunoro 428,154, se aocoge a los benefioclos del

artfculo 51 del vigente Lstatuto sobre Propiedad Industrial.

LETVINDICACIONES

los puntos de invencidn propia y nueva que se

presentan para ue sean objeto de esta solicitud de Patente

24-a2-74 - 56 -
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de Inveucidn en spaua, por VeINTE ailos, son los que se re

. ¢cogen en las reiviudicaciones siguieantes:

l#,= Un procedimiento industrial mejorado para
producir resinas de. tipo ABS gque tienen partfculas de cau

cho de alcadieno injertado con mondueros aromdticos de mo-
novinilideno y de alquemnonitrilo dispersadas en un cop;li-
mero matriz de un mondmero aromitico de monovinilideno y un
mondmero de alquenonitrilo caracterizado por las operacio-
nes de: (a) injertar por polimerizacidén de injerto.en emul
8ién un elastémero de alcadieno con un monémeroAa?biético
de wmonovinilideno y un mondmero de alguenonitrilo para ob-
tener un litex de caucho injertado, (b) mezclar coﬁmdiché
ldtex de caucho injertado de 30 a 400 partes por ibo partes
de sblidos de latex en peso de una mezcla de al:ﬁeﬁbs un
monduero aromdtico de monovinilideno o un mondmers de al-
quenonitrilo y al menos un disolvente saturado para el co=-
polimero te estireno/acrilonitrilo que hierve entre 25 y
2508C a la presidu atmosfériéa en unga cautldad de al meuos
% en peso de diclio disolvente saturade, basada en el peso
total del disolvente mds los mondmeros y eon donde dicha mez
cla de disolveube=mondmero contiene no més de 50% en peso
de dicho monémero aromidtico de monovinilideno, (e¢) extraer
dichas particulas de létex de caucho injertado en la mezcla
de monémero y disolverite para forwmar una fase de dispersién

#n ella y una fase de agua libze separada, (d) separar di.

- 57 =
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cha fase de agua libre de dichas particulas de caucho in~
jértado y dicha fase de disolvente-mondmero, y (e) someter
dichas partficulas de lidtex de caucho injertado y la dispexr
sidn de disolvente-uwondiero a condiciones de polimerizacién

en masa para producir una resina que tiene un caucho de al
cadieno injertado dispersado en un copolimero matriz de mg

némero arowmftico de monovinilideno y un monémero de algue~

nonitrilo.

2¢,- Un j:Focedimiento de acuerdo con ;a';eivindi
cacién 12, caracterizado porque dicho monémero moédetiléni
camente insaturado en la mezcla de disolvente-mop%mero'es
estireno o acrilonitrilo.

3¢.=- Un procedimiento de acuerdo con la reiviﬁdi
cacidén 12, caracterizado porque dicho disolvente saturado
es acetonitrilo, bufironitrilo, propionitrilo, b;;é-metoxi-

~propionitrilo o metiletilcetona.

4%,« Un procedimiendo de acuerdo con la reivindi

cacidén 1%, caracterizado porque 8¢ afiade un monémero adicig

nal wonoetildnicamente insaturado a la polimerizacidén en ma

sa del mismo.

58,= Un procsdimiento de acuerde com-la reivindi
cacidén 1%, caracterizado porque dichas condiciones de poli-
wmerizacidén en masa son condiciones de polimerizacidn en ma-
sa en continuo.

68.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi

24-12-74 - 58 - :



10

15

20

Lhalaenl

cacidén 12, caracterizado porque dicho litex de caucho in~-
jertado se coagula antes de la extraccidém en dicha mezcla
de disolvente-monduero.

7%.~ Un procediwmiento de acuerdo con la reivindi
cacidén 1%, caracterizado porgue la separacidén de dicha fase
de agua libre se efectlia en un separador mecdrlco que‘ejer-
ce presidén sobre dicha fase de dispersidn.

d2.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi
cacién 1%, caracterizado porque diches condiciones de poli

merizacidén en masa incluyen un control estricto de la tem-

peratura ide polimerizacidén por retirada de vapox de monémg

ro de dicha polimerizacién. .

9% ,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivine
dicacién 12, caracterizado porgue el eiastémero de alcadie-~
no es un copolimero de bucadieno injertado con munimeros de
estireno y acrilonitrilo, la mezcla de disolvente-iondémero
contiene de iO a 402 de dicho disolveﬁte, ailadiéncdose una
mezcla de éstireno vy acrilonitrilo a dicha dispersién antes
de la polimerizacidn en masa de la miswa y dichas condicio
nes de polimerizacidn en masa son condiciones de polimeri-
zacidn cn masa en continue a una temperatura de 13C¢¢C a
200¢C en un reactor horizontal agitado continuamente con
control estricto de la teuwperatura de polimerizacidn por

retirada del mismo del vapor de wondmero,

10%,~ Un procedimiento industrial mejorado para



producir resinas de tipo ABS.

Tal y como se ha descrito enm la kemoria que an-

tecede y para los fimes que se han especificado,

itsta MHemoria consta de sesenta hojas escritas a

5 miquina por una sola cara.
Madrid,
p.a=d ENE. 1975
1o Oseor de Flzdure
15
20
25
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