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MEMORIA DESCRIPTIVA
Correspondiente a la solicitud de registro de una Patente de In-
vencidn que, por veinte afios se solicita para Espafia, a favor de
la firma LABOFINA, S.A., de nacionalidad juridica belga, domici-
liada en B 1040 Bruselas (B&lgica), Rue de la Loi, 33 - = - - - ~ -
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" PROCEDIMIENTO DE COPOLIMERIZACION DE ESTIRENO Y DE ACRILONITRILO"

El presente invento se refiere a un procedimiento de prepara-
cidén de copolimeros en base de estireno y de acrilonitrilo, desig-
néndose estos copolimeros por los términos de "resinas SAN" cuando
son preparadas a partir de estireno y de acrilonitrilo y "resinas
ABS% cuando se btrata de copolimeros de estireno y de acrilonitrilo
conteniendo un elastdmero.

Con relacibén s los homopolimeros de estireno, las resinas
SAN presentan numerosas ventajas, siendo una de ellas una menor
deformacibén térmica, una resistencia incrementada al envejecimien-

to, mejores propiedades mecénicas y un aspecto brillante. Esta me-
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jora de varias propiedades ya se manifiestan cuando el contenido
de acrilonitrilo en las resinas SAN es de 5%, pero mis frecuente-
mente se preparan resinas SAN conteniendo de 25 a 90% de acriloni
trilo. |

Por polimefizacién de compuestos vinilicos, més particular-
mente de una mezcla de estireno y de acrilonitrilo, en presencia
de un elastdémero, notablemente un caucho de polibutadieno, se ob-
tiene con posiciones constituidas de este caucho y de copolimeros
de acrilonitrilo~estireno, estando injertada una parte de estos
copolimeros sobre las particulas de caucho. Estas resinas ABS po-
séen buenas propiedades mecénicas, notablemente una resistencia
elevada a los choques cuando el caucho ha fijado por injerto por
lo menos 5% de su propio peso de copolimeros estireno~acrilonitri
lo, formando el resto de estos copolimeros una fase continua, en
la que estdn dispersas las particulas de caucho injertado.

La copolimerizacidn del estireno y del acrilonitrilo, puede
efectuarse por cualesquiera de los métodos conocidos, es decir,
en suspensidén, en emulsidn o en masa. La copolimerizacidn es del
tipo radicalar. En lugar de estireno o en mezcla con el estireno,
puede utilizarse otro hidrocarburo vinil-aromadtico, tal como un
alfa-alquilestireno o un haldgeno-estireno, por ejemplo, alfa-me
til-estireno, p-cloroestireno, etc. A tituls de simplificacién de
lo expuesto, estos compuestos o sus mezclas se designan por el
término de "estireno®. Igualmente, el acrilonitrilo puede ser
reemplazado por metacrilonitrilo o ser utilizado en mezcla con es-
te Qltimo. |
. Con el fin de controlar la longitud de las cadenas de los po-
limeros obtenidos por via radicaler, sin influir demasiado sobre
la velocidad de polimerizacidn, se introduce en ta mezcla de reag

cién, asgentes regulsdores o agentes de transferencia de cadenas.
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La eleccidén de este agente regulador depende del tipo de mondmero
puesto en prictica. En el caso de polimeros estirénicos, los agen-

tes de transferencia de cadenas mas corrientemente utilizados son

los mercaptanos, de 1os que notablemente se conoce el dodecilmercap

tano terciario. Para la polimerizacién del acrilonitrilo se puede
utilizar la trietilamina como agente de transferencia de cadenas.

Sin embargo, en el caso de preparacién de copolimeros de esti-
reno y de gcrilonitrilo, los agentes de transferencia arriba cita-
dos presentan ciertos inconvenientes. Los mercaptanos reaccionan
con el acrilonitrilo y dan resultados poco reproducibles. Por otra
parte, la trietilamina es poco eficaz y actla desfavorablemente so-
bre la tasa de polimerizacidn.

El presente invento permite poner remedio a estos inconvenien-
tes y tiene por objeto un procedimiento de preparacidn de copolime
ros de estireno y de acrilonitrilo en presencia de un agente de
transferencia o agente regulador que es inerte frente a los mondme
ros y que permite controlar la iongitud de las cadenas de los copg
14meros sin influir pridcticamente sobre el régimen de polimeriza-
cibén de los mondmeros.

A este efecto, el procedimiento del presente invento para la
copolimerizacidn de estireno y de acrilonitrilo se caracteriza por-
que la copolimerizacidn es efectuada en presencia de ditio-bis-(ben
zotiazol) en calidad de agente de transferencia de cadenas.

Se ha observado que la viscosidad del copolimero es menos ele-
vdda cusndo se utiliza ditiobis-(benzotiazol) o en abreviatura
TBT, en lugar de otro agente de transferencia, lo que demuestra
un mejor control de la longitud de las cadenas de copolimeros.

La cantidad de TBT que debe ponerse en practica, puede variar
en amplis limites y puede ser tan pequefia como 0,005% del peso de

los mondémeros puestos en prictica.
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Cantidades de TBT superiores a 5% del peso de los mondmeros
no aportemninguna mejora de los resultados. Generslmente, la canti:
dad de TBT estd comprendida entre slrededor de 0,1 y 1% del peso
de los mondmeros puestos en practica.

Para demostrar la actividad particular de TBT en calidad de
agente regulador, se han efectuado ensayos comparativos. Se han
utilizado diferentes mezclas de estireno y de acrilonitrilo y se
las ha introducido en cubos a presidén. Seguidamente se han sometimz'
do estas mezclas a una polimerizacidn térmica, bajo nitrégeno, du--
rante una hora y con agitacién.

l2 serie de ensayos:

- mezcla de 20% de peso de estireno y 80% de peso de
acrilonitrilo.

- temperatura de polimerizacidn: 105¢C,

TABLA I

Iigente de ! Cantidad de agen ! Rdgimen de conver ! Viscosi-
Itransferencia ! te de transferen ! sidn de los mond= ! dad (2)
- o)l mews | ]

{ - : - : 8,#};;“- ; 1,;5

% TBT § 0,4% § 8,3% ; 0,49

§ TBT ! 0,8% ! 8,2% ! 0,39

! Trietilamina : 0,05% i 5,4% ; 1,77

| iden 1 0,1% ! by 7% I 1,74

- - -

(1): Tanto por ciento calculado sobre el peso de los mondmeros
(2): Viscosidad intrinseca (1 g de resina én 100 ml de metiletil
cetona; 302 C)

28 serie de ensayos:

- mezcla de 10% de peso de estireno y 90% de peso de acri-
lonitrilo.

- Temperatura de polimerizacién 1002 C,
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TABLA IT
lAgente de i Cantidad de agen- ! Régimen 4
Itransferencia ! te de transferen- ! versién 4
! ! cia (1) ! monbémeros
| e e e o 1 et e e e e i e ———— _—
i TBT i 0,2% ! 74 3%
! !
| TBT ! 0,5% _ I 7,5%

(1): Tanto por ciento calculado sobre el peso

€ con- ! Viscosidad
e los | (2)

!

] 1,25

!

! _.0,89

de los monémeros

(2): Viscosidad intrinseca (1 g de resina en 100 ml de metiletil

cetona; 302 C).

72 gerie de ensayos:

- mezcla comprendiendo 7 g de estireno, 6
trilo y 30 g de etilbenceno.

- temperatura de polimerizacidén: 105¢ T,

3 g de acriloni-

TABTA TIIT

lAgente e ! Cantidad de agen- ! Régimen de c;;:'I"GZQZQQEQQE'
ltransferencia ! te de transferen- ! versidn de los | (2)
! ! ¢cia (1) ! mondmeros 1
i T = T
| BT ; 0,3% ! 5,5% 1 0,93

! !
| TBT : 0,6% \ 5, 4% P07
! ! !
! TBT 1 1,0% ! S, 3% ; 0,59

T D s 0 e i SO D WD WD i S i WD P D W s O &

(1): Tanto por ciento calculado sobre el peso de los mondmeros

y disolvente.

(2): Viscosidad intrinseca (1 g de resina en 100 ml de dimetilfor

mamida; 302 C).

48 serie de ensayos?

- Mezcla de 75% de peso de estireno y 25%
nitrilo.

- Temperatura de polimerizacidn: 1002 C

de peso de acrilo
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TABLA IV
IAgente de ! Cantidad de agen ! Régimen de con ! Viscosidad
ltransferencia ! te de transferen ! versibén de los ! (2)
S cia (1) _________ | _mondmeros _____ LS
fMercaptobenzo—} 0,082% ' by 3% M 1,42
" tiazol ! " 1
1
{Trietilamina | 0,05% ! 1,9% L 1,61
1 ]
'rBT § 0,21% : 4, 8% . 0,84

(1): Tanto por ciento calculado sobre el peso de los mondmeros
(2): Viscosidad intrinseca.

528 serie de ensayos:

- Mezcla de 75% de peso de estireno y 25% de peso de acri
lonitrilo
- Temperatura 100e C
-~ Adicibén de cantidades equimoleculares de diversos agentes
de transferencia de cadenas, a saber respectivamente:
0,100% de peso de dodecilmercaptano terciario (TDM)
0,164% de peso de TBT
0,178% de ditiobis-(metilbenzotiazol) (o MTDT).
Se efectud la polimerizacidn bajo nitrdgeno durante una hora
a 1002 C y con agitacidn.
Conociendo las reactividades del estireno y del acrilonitrilo
se calculd que el peso molecular tedrico del copolimero debis ser

de 200.000. Los resultados (promedios de varios ensayos) han

sido: ‘
Agente de transfe- Conversidn (%) Peso molecular
rencia
TDM 6,824 315,000
TBT 7,609 _ 195.000
MIBT 6,629 550,000

Los pesos moleculares obtenidos en los ensayos con el TDM y

el MIBT significan que el TDM y el MIBT son netamente menos acti-
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vos que el TBT como agente de transferencia de cadena.

Ensayos similares de polimerizacidén térmica de las mezclas
siguientes,

- 60% (de peso) de estireno, 15% de metilestireno y 25% de

acrilonitrilo,

- 75% de estireno, 20% de acrilonitrilo, 5% de metacriloni

trilo,

- 70% de estireno, 5% de p-cloroestireno y 25% de acriloni

trilo,
en presencia de TBT y en las condiciones arriba descritas, han da-
do pesos moleculares del drden de 95% del peso molecular tebrico.

Se ha sefialado mé&s arriba que la preparacidén de copolimeros
de estireno y de acrilonitrilo puede efectuarse aplicando los pro-
cedimientos usuales de polimerizacidn: en masa, en solucidn o en
suspensidn. La realizacidén de estas técnicas presenta, sin embar-
go, ciertos inconvenientes y por esta razdn se utiliza frecuente-
mente una copolimerizacidn en dos etapas, a saber, una copolimeri-
zacién en masa seguida de una copolimerizacidn en suspensién. Uti-
lizando esta técnica, se obtiene una resina, que se presenta en for
ma de perlas que son féciles de separar del medio reaccional al la-
var y al secar.

Sin embargo, en la practica, se ha encontrado que la puesta
en suspensidén es una operacibén delicada poreél hecho de que el copo
limero en masa presents una viscosidad muy elevada.

Por otra parte, ciertos reactivos utilizados en el curso de
la polimerizacidén tienen tendencia a reaccionar entre ellos, lo
que perjudica las propiedades de la resina final.

El procedimiento del presente invento permite poneriemedio a
estos inconvenientes porque el copolimero, obtenido después de ls

primera etapa de polimerizacidn en masa, posée una viscosidad me-
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nos elevada, lo que facilita grandemente la puesta en suspensién.

A este efecto, €l procedimiento del presente invento para
la copolimerizacién de compuesto estirénico y de nitrilo insatu-
rado, elegido en el grupo, que comprende el acrilonitrilo y el
metacrilonitrilo, consiste en:

- efectuar, en ausencia de aire o de oxigeno, la copolimeri-
zacién en masa de un compuesto estirénico y de un nitrilo insatu
rado, elegido en el grupo, que comprende el acrilonitpilo y el
metacrilonitrilo y en presencia de ditiobis (benzotiazol) como
agente de transferencia de cadenas, a una temperatura de 75 a
1252 C hasta la formacidn de una masa teniendo una viscosidad de
alrededor de 10.000 a 100,000 centipoises medidos a 652 C,

- continuar la polimerizacidén por la técnica en suspensién
afiadiendo al copolimero, obtenido en masa, una dispersidn acuosa

de agente de suspensidn, después un compuesto tensio-activo y so-

~ metiend a una temperatura de 75 a 1500 C, agitando al mismo tiempo.

En el caso-de fabricacidn de resinas ABS, la mezcla reaccio-
nal de partida estd constituida con més frecuencia por una mezcla
de mondmercs, comprendiendo de 65 a 90% de compuesto estirénico,
especialmente estireno, y reciprocamente de 35 a 10% de nitrilo
insaturado, notablemente acrilonitrilo y de un caucho en una can-
tidad correspondiente a alrededor de 7 a 15% del peso de la mezcle-
de los mondémeros.

El caucho consiste méds frecuentemente en un polimero de
1,4-dieno, notablemente del polibutadieno, del poliisopreno o una
mezcla de estos dos elastbdmeros. También pueden utilizarse otras
sustancias a modo de caucho o copolimeros de butadieno y compues-
tos vinilicos, por ejemplo, copolimeros de butzdieno y de estire~
no, debiendo ser el caucho de partida soluble en la mezcla de los

mondmenos estireno y acrilonitrilo.
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La mezcla de mondmeros y el caucho, forma una fase homogénesa,
que se somete a una copolimerizscidn parcial en masa, con viva agi
tacién. Esta copolimerizacién puede ser efectuada en presencia de
un catalizador dando radicales libres, especialmente un cataliza-
dor del tipo perdéxido o azo, por ejemplo perdxido de benzoilo, pe
réxido de laurilo, perdxido de dicumilo, peracetato de butilo,

d 1d -azodiisobutironitrilo o sus mezelas. La cantidad de catali-
zador estd generalmente comprendida entre 0,01 y 2%, con preferen- -
cia entre 0,01 y 0,2% de peso respecto al total & csucho y de mo-
némeros. Igualmente puede efectuarse esta polimerizacién parcial
en rasa sin catalizador, siendo la polimerizacién puramente térmi-
ca,a una temperatura de 75 a 1252 C durante 2 a 24 horas.

Se introduce en la mezcla reaccional un regulador de longitud
de cadenas o agente de transferencia. En los procedimientos utili-
zados hasta el presente se utiliza generslmente un mercaptano, no-
tablemente dodecilmercaptano terciario como agente de transferen-
cia.

Seglin el presente invento, este agente de transferencia estd
constituido por el ditiobis-(benzotiazol) (o TBT) y se le utiliza
en una cantidad correspondiente a alrededor de 0,00l a 1%, més par
ticularmente de 0,05 a 0,5% del peso total de mondmeros y de cau- N
cho. Se ha observado, que la viscosidad de la masa, obtenida des-
pués de la primera etapa del procedimiento, es decir, después de
la etapa de polimerizacidén en masa, es mucho menos elevado que
cuando se utiliza TBT en lugar de otros agentes de transferencia
conocidos, lo que facilita la puesta en suspensidén. Ademds, los
mercaptanos reaccionan con el acrilonitrilo en presencia de com-
puestce bisicos, que estidn frecuentemente presentes en calidad de
productés residuales, en los cauchos puestos en prictica, mientras

que el TBT es inerte frente al acrilonitrilo. E1 TBT presenta sde-

més la ventaja de ser insensible al oxigeno y al aire.
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Sin embargo, es conveniente que la copolimerizacidn en masa
se efectlie en una atmdsfera exenta de aire o de oxigeno. En efecto,
en presencia de aire, la reaccidn de copolimerizacidén no arranca
més que después de un periodo de inhibicibn bastante prolongado,
pudiendo alcanzar de 2 a % horas a una temperatura del drden 1002C"
7 después la reaccidn se hace muy violenta e incontrolable. Segin
el procedimientd dl invento se efectfia la copolimerizacién en at-
mésfera inerte, con preferencia bajo atmbésfera de nitrdgeno. La
reaccidén arranca rapidamente y la polimerizacidn progresa., Al co-
mienzo, la fase continua estd constituida por una solucidén de cau-
cho en los mondmeros. Después de una cierta conversibén de los mond
meros, se produce una inversidn de fase, y la fase continua se con -
vierte en copolimeros de estireno-acrilonitrilo inflados de mondme
ros. ‘

Se continfia 1a polimerizacién hasta la conversidn de 10 a
30% de los mondmeros. En este momento la viscosidad de la mezcla
reaccional estid generalmente comprendida entre 10.000 y 100.000
centipoises (medidos a 65¢ C) variando esta viscosidad en funcién
del contenido de caucho en la mezcla. Estas condiciones son muy
favorables para la presecucidén de la polimerizacidén aplicando la
técnica de la polimerizacidn en suspensidn.,

El producto obtenido por la polimerizacidén parcial en masa,
se mezcla con agua y con una dispersidn acuosa de agente de suspen
sidn o coloide protector. El agente de puesta en suspensidn es
con-preferencia del tipo inorgénico, insoluble en el agua, por
ejemplo, un fosfato, A1205, Zn0, un silicato de magnesio, cuya
eliminacidn de bolas de resina ABS es generalmente fécil y comple-
ta. Se utiliza més particularmente el fosfato tricédlecico, que pue-
de prepararse a partir de fosfato trisddico y de cloruro célcico.

Generalmente es ventajoso efectuar la polimerizacidn en sus-
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pensidn en presencia de un compuesto tensio-activo, que es ge-
neralmente del tipo no idnico o del tipo anidnico. La cantidad
de compuesto tensio-activo varia en funcidn de la naturaleza

de este compuesto yde la natursleza del agente de puesta en sus-
pensidn. A titulo de indicacibn, en el casoc de fosfato tricdlci-
co, como agente de puesta en suspensién y de dodecilbencenosulfo
nato sbdico, como compuesto tensio-activo, la concentracién de
este compuesto activo estd comprendida entre alrededor de 0,1 a
0,4 g por litro de agua en la fase acuosa de la mezcla reaccio-
nal.

Cuando la cantidad de compuesto tensio-activo es inferior
o superior a los valores criticos arrﬁba dados, la resina ABS
final se presenta en forma de perlas de didmetro demasiado ele-
vado, lo que es perjudicial para la puesta en practica de la re-
sina ABS y, en los casos extremos, incluso es imposible obtener
la puesta en suspensidén de la masa orgénica en el agua.

Para que el agente de puesta en practica sea particularmen-
te eficaz, se mezcla la masa reaccional, resultante de la poli-
merizacién parciasl en masa con el agua, se afiade la dispersidn
acuosa de agente de suspensidn y después seguidamente el compues
to tensio-activo, por ejemplo, el dodecilbencenosulfonato sbdi-
co en la cantidad arriba indicada. De esta manera, el agente de
puesta en suspensidn no se encuentré en presencia de una concen-
tracidén elévada en compuesto tensio-activo, de modo que este
sgente no adsorbe demgsiado compuesto tensio-activo y no se ha-
ce demasiado lipbfilo, lo que evita su absorcidén en el seno de
la masa orgénica.

Se efectud seguidamenté la polimerizacidén en suspensidn a
una temperatura de 75 a 1502 C en presencia de un catalizador,

si la polimerizacién parcial en masa ha sido una polimerizacidn
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térmica. Los catalizadores para esta polimerizacidén son del mismo
tipo que aquellos mencionados méds arriba para la polimerizacidn

en masa. Seghn un modo de ejecucidén ventajoso se efectla la poli-
merizacibn en suspensidn a una temperatura de 75 a 1252 C y des-
pués, cuando las bolas de resina ABS adquieren una densidad supe-
rior a aquella de la fase acuosa, se aumenta la temperatura aproxi
madamente por 15¢ a 252 C y se prosigue la polimerizacidn todavia
durante 2 a 4 horas aproximadamente.

El procedimiento del invento puede ser puesto enmrictica en
una serie de aparatos corrientes utilizados para la polimeriza-
cibdn del estireno o para la produccidn de resinas ABS. Puede efec-
tuarse sucesivamente las dos etapas del procedimiento en ur mismo
reactor. Una variante consiste en utilizsr dos reactores, uno pa-
ra la prepolimerizacidédn en masa, el otro para la polimerizacidn
en suspensidn.

EJEMPLO

En un reactor, se introdujeron 22,77 kg de estireno, 9,50 kg
de acrilonitrilo, 4,92 kg de caucho (STEREON 703 A de Firestone
Tire and Rubber Cy), 0,0069 kg de Acido acético glacial y 0,475
kg de agua. La mezcla se sometid a atmdsfera de nitrdgeno y se
agitd a una velocidad de 70 revoluciones por minuto a una tempera-
tura ambiente (alrededor de 202 C) durante una noche.

Antes de comenzar la polimerizacidén en masa se ha afbadido
0,070 kg de TBT y 0,50 kg de estireno. La cantidad de TBT corres-
pondia, por lo tanto, a aslrededor de 0,19% del peso total de mond
meros y de caucho, puesto en prictica. Se efectud una polimeriza-
cidén térmica en masa, bajo atmésfera de nitrbégeno, a una tempera-
tura de 98¢ C y agitando a 220 vueltas/minuto.

Después de 7 horas, la masa de reaccidn habia alcanzado una

viscosidad de 8.200 centipoises (medido a 652 C) y comprendid una
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fase continua formada de copolimeros de estireno-acrilonitrilo ip
flados por los mondmeros correspondientes y en que estén dispersar
particulas de caucho injertado.

En un depdsito separado, se prepard una dispersién de agente
de suspensidén por mezcla de IS,A kg de agua, 0,6 kg de fosfato
trisédico ¥y O,B-kg de cloruro cdlcico awma temperatura de 652 C.

En la masa reaccional, obtenida por polimerizacidn en masa,
se introdujeron 30,8 kg de agua, esta dispersidén de agente de sug
pensién, despuds 0,29 kg de solucién a 2,5% de dodecilbenceno sul
fonato sddico y seguidamente 0,0324 kg de perbxido de cumeno a
40%.

Se efectud la polimerizacidn en suspensidn a una temperatura
de 1162 C y después, cuando las perlas de resina ABS comenzaron a
depositarse, se calentd a 1352 C durante 3% horas.

Las perlas, asi formadas, fueron separadas del medio reaccio
nal, lavadas con agua y secadas. Su granulometria fue la siguiep
te:

Rechazo al tamiz de 24 mallas ¢ 0,20%

0,30%
Rechazo al tamiz de 42 mellas : 18,5%

Rechazo al tamiz de 32 mallas

Rechazo al temiz de 60 mallas : 28,5%

Rechazo al tamiz de 80 mallas : 39,7%

Rechazo al tamiz de 115 mallas @ 9,7%

Peso del tamiz de 115 mallas : 3,1%

Esta resina ABS tuvo las propiedades siguientes:

Resistencia al choque Izod con probets

entallada (ASTM D 256) 2 42,34 kg ¢/cm de entalladura
Temperatura de deformacién '

VICAT (ASTM 1.525) : 98,20 C

Resistencia a la traccidn

(ASTM 638) : 430,4 kg/om®
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Resistencia a la traccidn limite

(ASTM 638)

363,8 kg/cm2
Resistencia a la flexidén (ASTM
D 790) |
Médulo de flexidn (ASTM D 790)

768,1 kg/cm2
25.176 kg/cm2

A titulode comparacibn, se efectuaron ensayos précticamente
idénticos, consistiendo la Gnica diferencia en:

a) Utilizacidén de dodecilmercaptano terciario en lugar de TBT:
la viscosidad de la composicibn, después de la etapa de polimerizas
cibn en masa, fue de 120.000 centipoises (medidos a 652 C) de modo
que era practicamente imposible poner en suspensidn esta composi-
cidn.

b) Utilizacién de TBT en una cantidad de 0,35 g: la viscosi~
dad de la composicidn después de la prepolimerizacidn en masa fué
igualmente superior a 100.000 centipoises.

c) Utilizacidn de TBT en una cantidad de 0,35 kg, o sea 0,93%%
dél peso total de mondmeros y de caucho: la viscosidad de la compo-
sicién después de la prepolimerizacidén en masa fue también del ér-
den de 8,000 centipoises.

Estos ensayos comparatives demuestran que el TBT debe ser uti
lizado en una cantidad superior a 0,001% del peso total de mondme-
ros y de caucho. Sin embargo, deben evitarse cantidades superiores
a alrededor de 1%, porque las propiedades mecédnicas de polimero son
menos interesantes: La resistencia al choque no sobrepasa 14 kg
cm/cm de entalladura. Ademis, la resina ABS obtenida después de la
polimerizacidn en suspensibén contiene mayores cantidades de mondme
ros residuales. Con preferencia el TBT es utilizado en una cantidad
compreﬂdida entre alrededor de 05% y 0,5% del peso total de mondme
ros y de caucho.

N O T A
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EN RESUMEN: la presente Patente de Invencidén que por veinte
afios se solicita para Espafia, ha de recaer sobre las siguientes
reivindicaciones: |

12.- Procedimiento de copolimerizacidn de estireno y de acri
lonitrilo, caracterizado porque se efectlia la copolimerizacidén de
los mondmeros en presencia de ditiobis-(benzotiszol) en calidad
de agente de transfer;ncia de cadenas, en una cantidad comprendida
entre 0,001 y 5% de peso de los mondémeros.

22.- Procedimiento segln la reivindicacién 12, caracterizado
porque se utiliza el ditiobis-(benzotiazol) en una cantidad compren
dida entre 0,05 y 1% del peso de los mondmeros.

28,.~ Procedimiento segln las reivindicaciones 12 y 28, carac-
terizado porque se efectfia la copolimerizacidén de los mondémeros en
presencia de un polimero a modo de caucho y en presencia de ditip
bis~(benzotiazol) en calidad de agente de trasferencia de cadenas.

42,~ Procedimiento segfin la reivindicacidén 32 para la polime-
rizacidn por injerto de estireno y de acrilonitrilo sobre un poli-
mero a modo de caucho, caracterizado porque se efectlia en ausencia
de aire o de oxigeno una copolimerizacidon previa en masa de estire-
no y de acrilonitrilo, en presencia de polimero a modo de caucho y
en presencia de ditiobis-(benzotiazol) en calidad de agente de trars
ferencia de cadenas,a una temperatura de 75 a 1259 C hasta la forma
cidén de una masa teniendo una viscosidad de alrededor de 10.000 a
100,000 centipoises medidos a 652 C y cuya fase continua consiste
en copolimeros de estireno-acrilonitrilo inflados de mondmeros, des
pués se termina la copolimerizacién en suspensidén afladiendo al co-
polimero, obtenido en masa, una dispersién acuosa de agente de sus-
pensidn, después un compuesto tensio-activo y sometiendo & una tem-
peratura de 75 a 1502 C, ggitando &l mismo tiempo.

58.- Procedimiento segln las reivindicaciones 32 y 48, carac-
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terizado porque se utiliza el ditiobis~(benzotiazol) en una canti-
dad comprendida entre 0,001 y 1% del peso total de mondmeros y de
polimero a modo de caucho.

62,~ Procedimiento segln la reivindicacidn 528, caracterizado
porque se utiliza el ditiobis~(ben;otiazol) en una cantidad comprer
dida entre 0,05 y 0,5% del peso total de mondémeros y de polimero
a modo de caucho.

72.- Por (ltimo se reivindica como objeto sobre el que ha de
recaer la presente Paténte de Invencidn que por veinte afios se so-
licita registrar‘para Espafla = = == = = = = = =« = = = = = == - -

P o T
"PROCEDIMIENTO DE COPOLIMERIZACION DE ESTIRENO Y DE ACRILONITRILO"

Todo conforme queda expresado en }2 presente Memoria Descripti-
va que consta de dieciseis hojas foliadas y escritas a maquina por
una sola cara.

Madrid, 28 de Febrero de 1.975.
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