A3 A AP BN Y s i St . < et A < 3 st e i <t e M 8 e A i < e o

e o et s e b s =

e -

MINISTERIO DE INDUSTRIA

RECISTRO DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL

® £

it
NUMERO .. A‘ l;
4360997 ‘i
25,4.75 i

PATENTE DE INVENCION

TN

I0) PRIONIDACYES:

@NUMKHO
P 24 20 358.5

@ FECHA

26 de abril de 1.974 Alemania

(3:1’ nAlS

R R o ok = TN CRTLTAPLEY

A2

5 P

P
——i

@"lCHA O PUDLICIDAR

@Dcusn'rmcwu INTCRNACIONAL,

L0¥¢

@PATINTR O LA QUE EB DIVIMIONAMA

I it 2 O

(29 rruLo ue LA INvERGION

PRNCEDIMIENTN PARA IA OBTENCION DE CNMPUESTOS DE MOLDEN.

Rt oG A o P S DN S ITL A S im0 8

@) soverranre i k
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana. ‘
o —— ]
Leverkugsen~Bayerwerk, Repiblica Federal Alemana,

po
Q:z) INVENTOR (K8

Dr.Karl-lleinz Ott, Dr.Gert Humme, Dr.Dietmas Kranz y Dr.Harry Rohr.

@ TITULAR k8

L R o S S oYy P

¥

@ REPRESONTANYE ;:‘
D. Jaime Gémez-Acebo y Modet., ;
b

. i

1

b

H

UNK A4 MDD, Mea UTILICESE COMQ FPRIMERA PAGINA DF LA MEMORIA 5
bt

R

POOR .
QUALITY



536997 i s sy

Refs Le A 15 T721-Sp.

i

| wema%'a @mma
o sodie: '

Procedimiento para la obtenoién de ocmpuestos
: da moldeo. ‘

BRRETCRRasEa

SFalioidante: BAYER AKTIENGESELISOHAFT; entidad slemana, rei

dente en Isverkusen-Bayerwerk, Répﬁhliba Federal -
A;amang. .

peemisescesmeman e gren ey

Le presente invencidn se refiere a un
procedimiento para’ la obtenoién de ocompuestos de
moldeo te;mopléstiooe del tipo ABS, con proﬁiadau

' des mejoradas en comparacién con los compﬁeatoe

5 de moldeo ABS conooidos, especialmente btenah$oqg
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 nombre ABS se deriva de los monémeros acrilonitrilo, butadie~

no y estireno (4 homélogos de los mimmos) de los oua.lég en~

' t:_!.g&oa de dog fames; forman una mezcla polimera miorohetero-
' "géneai. Un material elastémero basado en butac‘ueno, estireno,
acrilonitrilo 8o dispersa, ocomo la fase discontinua, on . fun

- copolimero tomopléetico de astireno-acrilonitrilo como ma- -
' 'trjiz, denomingdo & oontinuacidén tambidn como matr:tz de reégi-
na, metriz Sﬂ! é resina SAN, Ouando la fase interior discon- :
1 tinua es un polimero de inderto da estireno Yy aerilonifri:.o |

, presente en el oompuosto de moldeo, i un polﬁnoro de 1njor-

-2 -
cidad, féoll procesebilidad y alto brillo superficial., Bl:

v
t4n fabricados estos ocompuestos.

Los compuestos de moldeo ABS son materiales sinté-

(SAN) en un homo- o oOpolimlro de butadiono (ba.u de 1ndorto)

N

Las propieudos tisicas de los. polimcroa de :lnjorto'

ABB se derivan solo paroialmento de laa pro:piodados de m
dos oompomntes polimorou. Ias propiedndu més :I.mportantaa
se derivan.de la eetruotura de dos faaes oompuuta de una ta-
se de goma enzemads on una natriz termopld.stioe dura ¥ :'.'ré-‘

&il.

se influencian inversamente por el tamafio dé partfoula y la
estruotura de 1a fase de goma y la os.ntidad on la oual estd

to ABS con un £redo de injerto / el gre.do de injerto G (n-

lor G) es la proporeién TR , un ndmero sin dimep

sién 7 ¢ 2 0,6 (“valor G", " grado real de injerto") para un

Por ejemplo, la tenacidad y el dbrillo superfioial

-

el pol:fmra de innorto se trmatoma on un polimoro de 1u1.r-..~='
$0 ABS. ' '

didmetro de partioula medio de 0,1 /u.
[ medido por ultraoontr:!.fueado (W. Soholtan, E.I:an-
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- (1970) 111-129). El didmetro de partfcula siempre significa

..3.,_,
&e, Kolloid %, y 2. Polymere 250 (1972) 782, 769), & medido
por microscopim electrdénica seguido de contado de partioulas

(G. Eampf, H. Schuster; Angew. Makromolekulare Chemie 14

6l valor dgg../ =e dispersa en la matriz de resine, los com-
Puestos de moldso obtenidos son de tenmcidad moderada, pero |
de alto brillo superficial con independeneia de su ponﬁenido
en polfmero des injerto.4BS (y, bor lo tanto, de su contenido
de goma)., Oon un grado de injerto G del polfmero de injerfo
de 0,2 ol compuesto de moldeo obtenido tiene alta tenscidad,
pero una superfioie mate, ya que las partioculas de-polimqrd
de 1qjerfo AB3, con una envoltura de injerto incompleta, =9
aglo?eran dnranfe el procesamiento termopléstico formando pe
tfeulas con un didmetro de 2 1 s0 1, de menera que la superfi
oie de la pleze moldeada presenta irregularidades auperfioiap,
les que dispersan la luz en gran escala y, por lo tanto, le
dan un aspecto mate.

Con diémetros de partfcula medios desds O, 35 2 0,5
/* es posible establecer un compromiso entre la tqnaoidgdry
el brillo superfioial, si los polimeros de injerto ABS ti§¥
nen un. valor G de 0,20 8 0,7. Oomo los didmetros de pa;"‘éliéu-
1a se enouentran afn por encima de la mitad de la Llongltud de
onda de la luz vieible, loe efectos de disperasidn que ae pré—
sentan son mayores que en el caso de los polimeros de injer-
to ABS ovuya fase interior tiene un didmetro de partioulas me-
dio de, por ejemplo, 0,1, y un alto grado de injerto.

Otra posibilidad parae un compromiso entre la teng~
cidad y el brillo superficial se indioca en las publicaciones
alemanas DOS 1 745 098 y 1 745 097 donde en una matriz SAN
se incoppbran, simulténeamente, dos polimeros de injerto ABS
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7 -4 -
diferentes. La publicacién alemana DOS 1 745.098 desoribe.
una dcmb.inaoién de un polimero de ::Lnjorto con un tamafio de

partioﬁle, nedio de > 0,8 fA ¥ un "bolﬁ'.mero de injerto con’un

‘tamefio de partioculs medio de (o 25 /M la publicaoidn alow

mana DOS 1 T45 097 desoribe una combinacién de un polimero de.
injerto en el oual de' 5 a 35 partés en peso da estireno y

a‘orilonitrild 20 injertan o‘n 100 partea‘en' peso de esping y

un polfmero de injerto con una proporcién monémerosbase de -

’
L.

50 & 250 3 100.

En embos oseos, l& mejora en e1 brillo neeosari.a N
es & expensas da la tenagidad, Gomo compromiso, en ol prime-
ro de los oagos, solo parte del polimero de 1nder‘bo tiem
temafio de par-bioula nedio de 0,8 /o ¥y on el ugundo da 10: .

oasos, solo parw del poliniz'o de mjerto tiene un nlor G ~
de <o,25. O '

L matriz sm, por si nismu., tamb:ldn infiucno..a las
prop:!.edadu de los oompuutou de mo:l.deo ABS dob!.do l quo. ,
1) la tenacidad se reduce, y la proooaabilidad y ol hrillo s
. perfioial 80 nejorln eon un oontcnido :I.noromontado en- vesl|
. na SAN; ¥ . _ ' )
2).la tenacidad so mmonta, ¥ la prooosabilidad v ol br:l.llo
superfio:l.al disminuyen segtn aumente ol peso moleoula.r ‘de

la regine SAN.
Por lo 'banto, aqui tamb:l.‘n ‘@8 nscesario un. oompromi

| 80 para lograr un Sptimo en tenaoidad, .procenp.bilidad; ¥ brie .

llo euporﬁoial. , :
Un coupuonto do moldeo ABS, qua oontenga un elovado

contenido en polimero de. 1njor'bo con un reducido tamafio de
part{oula y una reeins SAN de bajo peso moleoulsr, teniendo

. ung buena tenacidad, buenes propiedades de procesabilidad ¥
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alto brillo, no ee ha descubierto haste shora.

to

La presente invencidn se refiers a un procedimien—

para la obtencién de copolimeros de injerto ABS ocon tene~

cidad mejorada, procesabilidad y alto brillo superficial,

caracterizado porque cocmprende oombinar*

A)

B)

6 a 30 partes en peso de polimero de injerto, obtenide
por injerto de 20-a 60 partes en peso de una mezole de
estireno y aozfiionitrilo en una proporeién én peso de ‘
95:5 a 60:40 en 80 a 40 partes en peso de polibutadieno, -
é un copolimero de butadieno con un contemdo en butadie-"
no de como minimo un 30 %, con un diémetro de particula
medio de 0,26 a 0,65 Jo ¥ un grado de injerto de 0,1_5 -3
0,7; .

14 a 45 par‘aea en peso de un pol:‘.mero de injerto, obteni-
do por polimerizeocidn de 40 a 60 partes’ en peso de una

" mezola de ostireno Y aorilonitrilo en une proporoidén en

0)

peso de 95:5 & 60340 en 60 a 40 partes en peeo de pol:l.bu-
tadieno 0 un oopolimero de butadieno ocon un contenido on
butedienc de ocomo minimo un 30 %, oon un diémetro de par-
'b:\'.oula medio de O 05 8 0,25 /& ¥ un grado de polimerize.— _
oién de 0,4 a 0,9; ¥ _
25 a 80 partes en peso de un oopolimero de estireno y/o
X -metil-estirenc, por una parte, y aorilonitrile, por -
otra parte, en.una prgpdroién en peso de 80:20 a 60340 y
un peso molecular medie M, de 50.000 & 200,000 y un he-
terogeneidad de U = 4,5 a 1,0 (Heterogeneidad moleoular
U - -:i—- - 13 ¥, = peso niadio del peso molecular; ¥, me-
dio mmérido del peso médlecular).

Oopolimeros de injerto ABS preferentes se componen
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‘oanzado durente la reacoidn de injerto es de 0,33 & 0,50.

- 5 -
A) 6 & 30 partes sn peso da un polimerc de injnrto de 25 n: 50
partes en peso de una mezola de/ estirend ocon aorilonitrile
en una propo:foidn en peso de 88:12 a 60 1 40 en 75 a 50 |
partes en peso de un homo- § oo‘-poltniero' de b\‘ﬂ;adieno‘ oon
ec;ntenido en butaciieno de > 70 % y un didmetro de par-|
. t:[oula medio de 0,3 a0, 55 /Ay un grado de injerto da
B O 25 a 0,703 ' '
B) 14 B 45 partes en peso de un polfmero de 1n;jert'o} de 40 a
60 partes en peso de una mesocla de estireno y'apriloxiitr; .
lo en una proporoidn en peso ﬁe 88 : 12 a 60 1 40 en 60 a
40 partes e:i pe‘éo de un homoa-.é oopolimo'ro de butadieno.
con un contenido on butadienc ae )70 £, _un didnetrs o |
‘ partioula medio do 0 08 a.0,15 /a y un graao e :i.njerto de|
0,6 2a0,8;y o '
0) '25 & 80 partu en peso de un oopolimero de ost:lr.no y/c
ﬁ(mtilpest:treno, por una parte, y a.orilon:ltrilo. por
otra par‘to, eh una proporo:lén en peso dn 75 ¢ 25 a 60 s 40},
con un poso moloeular medio ll,, de 60. OOO . 160.000° b2 una
'heterogonoidad moleoulair U de 4,0 e 1,0, ' N
- El pol:tuoro de butn&ieno on ol componente A) o,
ocon espeéial praterencia, un hanopol:(mero ‘de butadieno con
didmetro de partfoule medio de 0,30 a 0,50 /oy un oontanido:
en gel de g 85 % (medido en metiletiloetona o tolueno). Durap
te el injerto se mantiene prere_ro‘hteﬁenfe una proporeién en=
tre monémero y espina de 45 : 55 a 35 : 65 y el valor G ale .

En otra realizéc:l.én especial, el polﬁxoro de injer-
to B) estd asiminmo basado en un homOpol:tmoro de butadieno,
la eapina tiene un oontenido en gel de § > 85 Yy durante la
resccién de injerto se alcanza un valor G_do 0,60 a 0,805
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. e pueden obtener segin métodos conocidos. Como vie de ejem-

pensién pare la preparacién de los polimeros de injerto; po-

terogeneidad holocular U de 1,5.

-7 -

Les fasinas SAN preferentes tlenen una_proporoiﬁn
entre éstireno ¥ aorilonitrilo (en peso) de T5 s 25 a 66 1:34,
debiendo ser el peso molecular medio de 70;000 a'140.000 ¥
la heterogeneidad,moieoular U no deberﬁtse; superior a 3;

Los compuestos de moldeo de la preéeqté invencién

plo se mencionan los siguientes métodos: polimerizacién en
exulsién y polimerizacidén en solucién pare la preparacidn de

le espina; polimerizacién en emuleién y polimerizaoidén en qu

limerizacién en solucién, en suspensidn, en téndas 0 en emule
8ién para la preparacién de la resina SAN, Ias oondioionsb |
del procedimiento deben ser tales de manera que 8¢ ﬁantéﬁééh
los parfmetros de producto orftlcos arrive definidos{ -
Le rosina SAN |

La' resina SAN se compone preferentemente devcopo; '
1fmeros de estireno oon acrilonitrilo en una proporeién en-
ﬁesq-de 75 s 25.8 66 1 34. Bl peso medio del péao ﬁoieouiér
Mw, por ejemplo, determinado por_dispersién’de luz o por ul-
tracentrifugado, eas de 50.000 a 200,000 y prefersntements :de
60.000 & 160.000, E; nimero medio del peso moleouler M# e~
gin se determina, por ejemplo, por medicién oemétios, habré
de ser de manera que la heterogeneidad molecular

U= Bw

-1
- n ' .
sea de 1,0 a 4,5, Por ejemplo, M, (ndmero medio del pesd mp

leoular) hebré de gef 27,500 oon M,, = 68.000 para dar, uné he-|

Modos para la obtencién de resinas SAN oon la pro-

piedad.deseada son por ejemplo:
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~ proporeidn en peso de 75 : 25 a 66 : 4. El oatirinb puede
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1) polimerizuoidn en emulsién oon adioidén continua de pmﬁlé
sionante y‘mondﬂero en breéenoia-de reguladores del peso
molecular; distribuoién de los tiempos de residencia es-

trechos en el reaoctor;. y

convérsiones, seguido de reouﬁeraoi6n de monémerc y alsls
mientoc del polfmero sélids.
En la realizacién preferente, la resina SAN contie-

ne las unidades de monémero oatifanO‘y horilonitrilo en una

estar reéemplezado, bien total o pa.roialmente, por o(-metiles
tirenoc; son especialmente favordbloa los copolimeroa oOn and
proporeidn en peso de 69 31. ' :

- Bl oatircno puede oatar hasta total ° paroialmento r
sustituldo por otrgs monémeros, o el contenido en aorildnitri)
lo sei aunonxado nas all& de un 60'$ en peso Junto oon otiou
monémeros. Por lo tanﬁo, los siguiontoa polimeroa, por e jom=
plo, tembidn son roainas SAN adeouadaaz torpolimeroa de "esti=
reno y aorilonitrilo oon <X-olurinna h's torpolimorou do acri;g _
nitrilo ocon ésteres Qe doido aorflico y o=olefinas, ‘

. Bl estireno puede estar asimismo sustituido por qém‘
tiveno sustituido en el micleo (por ejemplo, viniltolueno) o
en la cadena lateral (por ejemplo o-mevilestirenc),; mientras|
o1 aorilonitrilo puede estar sustituido por metscrilonitrilo.

En los oasos donde la resina SAN se prepara por po-
limarizaoidn en emulnién es posible emplear los emulsionantes
convoncionalos, por ejemplo, sulfatos alquilicoo, uulronatoa |
alquilicos, sulfonatos arilslquilicos, lae sales de motnl al-
oalino de dcidos prasos saturaedos o insaturados y las unloa
ds metal aloalino ds doidos sbidtico o de. tall; desproporodo-
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nados o hidrogenados. Activadores adecuados comprenden los

perdéxidos orgénicos e inorgénicos de grado coméroial-standargl
peraulfatos inorgénicos y sistemas Redox, por ejemplo, .siste-

) mas activadores compuestos de un agente oxidante y de w . age

te reductor, estando adicionalmente presentes en ol medio de |.
reaccién iones de metal pesado.

Los pesos moleculares -se pueden ajustai‘mediante re|
guladores del peso moleoular cénvencionales, generalmqhxe~élf
quilhercaptanos de cadena relativemente larga (por ejemplo,
dodecilmercaptano § terpinolenos o oon & -olefines. ‘

 En. 109 casos donde la polimerizacidén se etectd& en
soluoién, los hidrocarburoe aronédticos se pueden empleer . 6o
mo disolvenwes ¥ los peréxidos orgénioos o los oompuaatas v
a.dicoa oamo aotivadores. En el caso d4é la polimerizaoién
en tandas no se emplean disolventes. .COuando la polimerizas
0ién se realiza molo-hasta un determinado nivel de,tranqgorf
macidn los monémeros min reacoionar y los disolventes se pue;
den retirar del polimpro.gélido, por ejemplo, por eveporasidén
en un tornillo sin-fin, en el caso de une polimerizaoiéq;eh;
emulsién hasta en un svaporador de osapa delgada.' En los. 6&-
sos donde los oopolimoros de estireno-aorilonitrilo se Prépa~
ran por polimerizacién en suspensidén em poaiblo omplear onta~
bilizadores de la suspensién convencionales, por ejemplo, al=
oohol polivinilioo ¥y aoataxo de polivinilo paroialmonto hidro
lizado.

Para oumplir oon las estipulaciones reapgct& a; tam

"mafio de partfoula se han de emplear condiciones de reaveidn

¥y téonicas de polimerizacién eltamente ospecifiocas pera la

preparacién de las espinas.
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'tos altamente retioulados. Bl 6ontenido on golfdobo sor~pbo—

'~ grado de retioulasidn se-puida obtener mediante ooﬁtinucbi&n

- glicol,

| oula medio de 0,26 &29,65 y de 0,05 a 0,25 M, respoqtiv&mon.

- - 10 -

Pob e jemplo, un~1n¢;x de polibuﬁadiono-"de.tnmhﬁb-
de partfoule grande" con un didmetro de partfoula (v#lorndgcp
medido en la ultracentrifuga) de O, 3Aa 046 /o Be puede obte-
ner por polimerizacidn en emulsidn con una proporoidn aguas
monémero baja ¥y adioién eacalonada del emulaionante, mientras
que, ocomo contraste, un latex de polibutadieno "de tamafio de
partioula pequeﬁo" con un diémetro de partfcula de O, 05 a-
0,15 Ve preoiaa de una alta oonéentraoién de emulsionante ¥ -
una alta proporoi6n agua:mondmeL

_ En principio, un latex con un tamafio de partioula
de 0,5 a 0 6 1 se puede obtemer por sglomerasidn de partiou—
lag de un latex de partioulas fines, . oy

El procedimiento para la preparaoién de las ecpinas
ge controla preferentemente de mqnora que se chfengan _p_rodugi ’

forentemente de )BS % (medido on netiletilecetona o tolueno).
En ol caso ds slevados contenidos en butadienc, este grado

sord preferentemente de > 85 % .(medido en metiletilostena o
td;ueno).{ En el oaso de un alto ocontenido en butadieno oste

de la polimerizacién hasta altos niveles de conversién o em=

pleando agentes retiouladores, por ejemplo, .monémeros polify
cionales, tales como divinilbenoceno Y dimétacrilato’ de ‘otile

Segdn la presente 1nvon016n las espinas de 10- PO~
limeroa de injerto A) y B) debven tener un didmetro de parti-

te., o
BEn principio se pueden émplear-aaimiuﬁo,.para, la
obtencién de polfmercs de injerto de partfouls basta, las go<!
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- das por loas mondmeros gin reacoionar,

.de polibutadieno o oopolimeros de butadieno con un gontenido

. compuesto de moldeo. En prinocipio tambidn es posible obtener

no, etilideno-norborneno, diclclopentadienc).

- 11 =
mas s6lidas obtenidas de sus soluciones en disolventes orgé-
nicoe., Sin embargo, en este caso es necesario efeotuar la.
reacocién de polimerizecién de injerto, por eaemplb,_en forma
de una reaccién deApolimerizaci6nfen tandaa/éuspénsién haJoA
tales condiciones de reaceidn que produzéa el temefio de par-
En ;oa casos dondes las espinas se p;apareﬁ por po-

limerizacién de emulsién, se puéden emplear también los emul-
sionantee, activadores y agentes auxiliarez de 1# polimériza;-
oién utilizados pare la obtencién de las resinas SAN. Antes
de la reacoién de injerto, las espinas se ddbenAdeagasifioar

pare evitar los reacciones de retioulacién indeseadas 1nioia-
‘Gamo eapinas 68 preferente emplear homopolimeroa

en butadieno de ocmo minimo un 60 % on peso;eh los oaaos;&on—- -
de los asi llamados "monémeros formadores de resinas" me-on=
plean oomo ccmonémeros. Ouando oomo comondnercs se emplaan’ -
otros dienos, por ejemplo, isoprenc ¢ log dsteres de alquilo
inferior de deido morflico, el contenido en butadieno de la.
espina me puede roQuoir & un 30 % en peso, sin que por ello

se presenten desventajes oon respecto a las propiodades del

compusstos de moldeo segtn la preseﬁte‘inveno;én a partir de
espinas saturadas, por equp;o, oopolimeroé ds efilano/hoota—,
t0 de vinilo con un contenido en acetato de viﬁilo inferior
a un 50 % o terpolimeroe de etileno/propilenc/dieno., (E1 die

no esté generalmente ein conjugar, por ejemplo, 1,5-hexadie-
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Los polimeros de injerto ,
Los polfimeros de injertc se obtienen por polimeri~

-zaoién de los monbueros de injertd, en presencia de la espi-

na en partioular, emploéndo las proporéionoa monémero de in- |

Jertozespina erriba indicadss. El grado de injerto G se pus-

" de variar mediente seleccién apropiada de la espina y la pro-

‘poroidn entre la espine y el polfmero de injerto.

Grados deé injerto baJos se obtienen ouando la pro- |
poioién entre la espine y el mondmero de injerto es alta .y
ouando 1a espina tiene un didmetro de partfoula medio grands.|
Gradoé de injerto a6 obtienen ouéndo-la proporoidn entre 1la

'espina ¥ los monémeros de injertq es S 13:11yel tamaﬁo ds
,partioula de la e=pina es pequeflo, en otras palabrau, los gng
~dos de injerto, que se pusden obtener, depgndan del tamaiio

de partioula del polimero de injerto y de la selecoin e la
béoporoién‘ontre los mondmeros ds injerto y-lé eepina.

Para une espina dads, el grado de injerto se pusdo
ajustar también de otra manora, por ejemplo, por adioién de.
agentes de traneferonoia,de oadena, teles como meroaptanos
de omdena larga ¥y b'(-bletinal, mediante el tipo Yy la oantidad
de los estabilizadores d‘ ia susp§n516n o enulsionhentes, a
través del tipo y la oantidad del aotivador o hasta a través
ds procesos especisles, por ejemflo, ol asi llamado proveso
de "adicién continua de monémero”. |

Las reaesocciones de inJorto, ganeralhonte, no produ-
cen un 100 % de injerto. Por 1o tanto mediante variacién del
grado de injerto es posible influenciar las proﬁiedadaa del
copolimero :ormédc como producto secundario durante la resc~
cién de injerto. .

don una proporoidén entre monﬁmero de injerto y espi
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ne de »1:1 es posible producir parte o hasta toda 1d resi-
na SAN durante la reaccién de injerto, por ejemplo, el polf
mero de injerto de partfouls fina se puede preparar al mis—
mo tiempo due la resina SAN, slempre que las condicionea de
reaccién se seleccionen de manera que &ubos tengah las pro-
piledades arriba descritas. '

Los pol{meros de injerto se pueden obtener & tra-

vés de varios procedimientos, si bién se obtienen con prefe-

rencia sometisndo los monémeros de injerto a una polimerizaf '

cién en emulsién en presencia de una espina obtenida por~p6~
limerizaoidén en emulsién. ‘
Asimiemo es poaible suepender un polimero de inp

jerto, obtenido por polimerizecién de emulsién, con un: tama—

latex o en forma de un polfmero sélido, en una.mezola ée mo—

néméro SAN, seguido de una ulterior reacclidén de injexrto- en-

forma de una rescoién de polimerizacién en éuepensidn. Ux po|

necesario para la polimezola se¢ pueden obteﬁer sinultenes~
mente en dependencie, ‘bién de la proporcidn entre el pelime-
ro de injerto de pertida y la mezola de mondmero de estire-
no/acrilonitrilo o bidn de la adioiém de regulador. '

En loB.ocasos donde los polimeros de injerto, en su

totaiidad, ge obtengan por polimerizecién en emuleidn, tie-
nen aplicacidn lae cbservaciones efectuades oon relacidén a
la obtencién de la matriz de resine, Alternativamente, el
polimero de injerto de temafio ds partioula grande 8o puede
hasta produoir de unae goma soluble, efectuwando la polimariz&

cién de perlas despuds de una etapa de polimerizacién en ten

das, geguido de inversidn de fase, Ilas aondioicnes de reace
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cién empleadas para la reaccién de polimerizaoién{de perlas
son les mismas que se conocenigeneralmeﬁte'para léé reacéio;,
nes de polimerizacién en suspensién.

Se da prefsrencia a la obtencién de los polimeros
de injerto por polimerizacién en emulsién,
cggagteriéiigag de los polfimeros de injerto

La estructura de los dos polifmeros de injerto es
eritioa en lo que se refiere a las propledades del compueeto
de moldeo. Si se exceden ios limites especifiocados, las preY
piedadsslcambian,‘por ejemplo, la tenacidﬁd disninuye o la
procesaebllidad se deteriora. | |

Segtin 1s invencién, el polimero de 1njerto A) “tie-
ne un valor G ds 0,15 a 0,70 para un didmetro de partioule
medio de 0,26 & 0,65 S, las cedenas laterales injertadss
tienen un peso moloeular medio (peso modio) ¥, de 20, OOO Py
140,000, .
Proterontamento, ol valor G del polimero do in;nrto-
A) ee do 0,35 & 0,55 y el peso moleoular M, a6 las oadonau Lg_
toralos 1njortaduu de 60.000 a 80,000,

El polimero de injerto B) tiene un valor G de 0,4
2 0,9, Las cadenas laterales 1naertadaa tienen un peso mole=
oular medio (pouo medio) de 15.000 & 200.000.

‘Bl valor G del polimero de injerto B) es protoren—
temente de 0,6 & 0,8 y el peso molocular OMW) d la oadena
lateral 1njertadaa de 20,000 a 60, 000,

estos de mold

Los dos polimeroﬁ de injerto se puedéh mezolar
con la resina SAN en distintas formas. En los cﬁaoé donde,
por ejemplo, los tres componentes se prabaran por polimeriza~
oién en enuleidn, los léticqg ge pueden mezcler. 85i, por
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ejemplo, el oopplimpro de éstireﬁo-aorilonitrilo'sé prepé?a:-'
por polimerizacién en tandas o on soluoidn y los pblimaroé.-
de injerto'por polimerizacién en emulsién,fel mezgolado se he
de efectuar en una méquina mezoladora (tren de rodilloa;.ei—
trusionadora-mezcladora o smasador intarno). Esto és también'
el caso cuando, por ejemplo, dos de los canponerites se bnepa—
Tan en una etapa del brocedimiénto Yy el tercer componpnfe,pQQ
sente en forma de polvo o granulado se ha de combinar coni@a
mezole de ccmponentes. |

Le’ proporoién de loe polimeros de injerto en los
compusstos de moldeo estd limitads a, como méximo, wn.75 % en'
peso, sl bién la proporoién de los polimeros de injerto es,
en efecto, algo més baja, ye qus no todos los mondmeroa ham
sido- injertados. ' '

Los oompuestos de moldeo preferentea tienen la ai—

guiente oompoeioién:.

Polimero de injerto A) N 6 - 22:pgrteé,en peso o
olime;o d».injgrto B)s. 14 - 38 partes en peso
Resina SAN €) 40 ~ 80 partes en péso ‘
A) tiene un valor G de 0,26 a 0,65 y B) tiene un valor @ da
O 60 a 0,8,
TQenon‘asimiamo preferencia las combinaciones -de pg
limero de injerto donde el polfmero de injerto A) asolenda &

,ménos de un 45 % del total del polfmerc y las combinaodones

donde la cantidad de la espina introducida & través del poli-
mero de injerto A) es inferior a un 50 % de la oantidad total
de la espina en el oampussto de mol.deo.

A los compuestos de moldeo segin la invenoién se
les pueden agreger, durante la reoupereoidén, ulterior proce~
pamlento y_oonfénmado final, los aditivoe nnoesariqa taleg og _
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" Polimero de injerto: El producto de la polimorizaoién ds mo<
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mo antioxidantes, oestabilizadores contra los rayos ultre.vio-

carga y de refuerzo V(ﬁbras de vidrio o fibras de ocarbén) y .
colorantes. ' . .

El con;forme.do final se vpuede reéalizar en las méqui
nas convencionales y comprende, por e;]emplo, el moldoado por
inyecoién, extrusién de léminas aeguido de moldaado térm:l.oo,
o moldeado en frio de peliculas, ld extruaién de tubas. ¥ per
files y procesos de oalandrado. ,

Las definiciones amploadas en la desoripoién -8

resimeén como sigus:

fusado, medioién o miordscopia alootr6nioa.

m_;gjm: valor G, grado de injerto; proporcidn on.
pesc entre los lon&qeros realmente injertados en la eup:ma

¥ la eepina.

x s oopolinero

de estireno y/o d-metil—estirano, por uria parte, y acrilo~
nitrilo, por otra parte, en la oual estd o estﬁn diutribui.-
doe el (los) polimero(s) de 1nderto.

némeros de injerto en presenocia de una espina.

Mﬁjﬂm: edtireno (ol ~metil-estirens) y aoronitrd
lo. |

Bspina (base Q Anjerto, g_gg;;ago; egpigg ;g; gg) hono=
o co-polimero de butadiono.

Heterogeneidad moleoular U q-_-;—- -1.

K, = peso medio del peso molboulgr;

N, = medio mumérico del peso moleouler.
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Las partes ‘en los e jemplos siguientes gon partea
en peso, sliempre que no se indique otra coea.
A, Preparscién de las espinas:

-Las espinas se obtienen en forma de latexy segti.ﬁ,

la formulacién general, por polimerizacién en emulsidn en

reactores & presién a 55 - 68°0. Cudlquier tamafic de parti-

cula dentro del mérgen de 0,05 a 0,65 /> puede ser ajustada
- mediante variaeidn de la proporcién entre el agua ¥y el moné= |

mero, ‘la cantidad de activador o emulslonante agregado 0 el'
tipo del emulsione.nte dosificado.

Formulacién ggng;al Partea en pesg “
“Agua das'ionizada V ' . - 60, 0 - 200 0.
Pmulelonante, total » W5 - ,5

(Loe emulpionantes son preferentemente las gales aédioaa‘ de.
dcido a‘oié’cioo deaproporoionado o de éuidos &rEBOE y sult‘o-"
natos n-alqp.ilicoa)

NeOH normel ( ) 05 - 10,0

Persulfato potdelco 0,3 -~ 1,0,

Butadleno 30,0 -100,0 -,

Comonémeros . o P 0,0 B 79,d f

n-dodecil-mercaptanc 0,1 =~ 0,5

Agente retioulador | 0,0 - 0,5
(divinilbenceno)

Formulaciones, en particular, pere la preparacién de-1lé&tices
de polibutedieno: ;

Late;
A1 A2 A=3
Agua desionizads 68,0  100,0 200,0

Emulsionante, total 2,0 2,0 5,0
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Latex
, _ A1 A2 A=3

(881 sédtoa de doido abidtico |

desproporeionado o estearato

sédico)

en la primera corriente 0,5 - 0,5 5,0

agregado en porolones, despuée 1,5 145 . -
Butadieno | 100,0 100,0 10,0
n-dodsoil-mercaptano | . 0,4 0,4‘ 94
Concentracién finel _ 59,4 % 49,7%  32,8%
- valor dsg, medido por ultracen~
trifugecién ( /«x) : 0,40 0,25 _9"'30

| La polimerizacién se continfa hasta un grado de
converaidn de >95 %'y el butadieno sin reacoclonar se retira

del latex por desgaaitioaoién. En la forma procesada, los

joiimoros tienen un ocontenido en gel de 2. 85 %,

El latex A-4 se obtuvo en igual forma oqu el la-
tex A-1, y el :'Latex A=5 en igual forma oomo el latex A=3.

Monémeros ° Tamafio de particula, Oonaentraoid—n‘

Latex - (pertes en valor dso, medido final
peso por ultracentrifuga-
| do () (%)
A4 90 bugadieno.:,. 0,38 _ | 593
10 eetireno . . ,
A=5 20 buﬁadieno _0,12 : . 32,6

10 estireno

El latex, a continuacién, se preperd en igusl for
ma como el latex A-3 empleando 2,5 partes en peso de sulfona~

to Namalquilico (radicales de n-alquilo Uy,~C4g):
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. Monémeros Tamafio de particula, %ncéﬁtré.oién
Latex (partes valor dsg, medido - final :
en peso) por ultracentrifuge- #)
do () LM
A6 30 butidieno 0,08 32,5

70 acrilato
de butilo

B. Préparao:!_.dn de los polimeros de injerto.

Los polimeros de injerto se preparan por polimeri~

RN

zacidén en emulsién segin la formulacién general:

Formulacién general

Espina ‘(polimerc sélido)

Agua desionizada
Emulsiona.nte (1 )

Monémeros de 1njerto

Persulfato potdsico

Tert.-dodeoilmeroaptano

Partes en D ejs;o-_:
B0 - 40.---
1850 - 200
0,0 = 5,07

033 = 1,0
0,0 - 1,0 .

(1) Preferentemente, las sales de metal sloalino de éoid.o

abidtioo desproporoionado o sulfonatos n-alquﬂioos. -

Temperatura de polimerizaoiln:

60 - 75°o

Aparato: sparato standard equipado oon agitador, oondenaador

¥ recipiente de medioidn.

Proceso de polimerizacién reguléado por el grado de in.jértd:a

ajustar.

Operacién por tandas, o eri forma conti{nua, con emulaionanté

| ¥/0 flujo de monémero continuo.
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’ : g . 8
Latex do ospina A-3 (35,4 %) 2120 2260
Agun desionizade . - . . 1636 o B 540
Polimero aélido en el latex A 3 750 'éoo.
Alquilsulfonato sédico. : . 5 . .8
‘Persulfato potésico . | | Ty5 | _ 3

Betireno + acrilonitrilo - (propor=
cién en peso 70:30) 750 : 200

‘La fomulao;éri contiene, en partes en peso:

- 4 I
Agua desionizada o 200 200
Base de injerto (sélida) | 56 80
Alquilsﬁlfona.to aédioo ' 1,0 - 0,8
Persulfato pbtésioo‘ o 0,5 | 0.3 “

‘Bstireno 4 acrilonitrilo - 50 - 20

algo del agua procedente del latex y el resto ‘agregada, -
La espina:ge introduce inicialmente eén forma ds

letex y el persulfato potédsico se introduce en solucidn en

" una gran parte de agua desionizade. ILa msolucién del emulsig

nante -en 25 partes en peso de agua desionigzada y 1a mezola
de monémeros se 1ntroduoan ‘8 través da embudos gotoadores. El

tiempo de goteo es de 4 horas en oada caso, el tiempo de po-— 5

imerdzacién total de 8 horas Y ,la,temporatjura de ‘rohccidn

se ajusta a 65°C, La ‘transfornasién por polimerizacién debe-

ré sor superior a un 97 %.
Do aouordo oon esta espeoitioacidn se preparan los

siguientea polimeros do injerto:
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Polimero de injérto

Nombre de Composic‘idn de las Diéﬁetx_-o de-
Nombre la espina umidades mondmeras particulas
de la esping en % en m°
en peso (1) -
Bu. S AB
B-1 A-3 100 : 0,1
B-2 A3 100 0,1,
B-3 A1 100 | 04
- B4 A-1 100 o 0,47
B-5  A-1 - 100 S . 0,4,
B-6 A4 30 10 0%
BT a5 9 10 0,12
B-8 A2 100 | 10,25
B-9 A6 30 70 0,08
B-10 A-1 100 o 0,4

1) Bu = unidades de butadieno
S = unlidades de estireno ‘
AB = unidades de aorilato de butilo ‘



Polimero de injerto.
Proporcidén en peso -
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Mondmero de injerto.
Proporeidn en peso

Valor ﬁ

Mg oot Sl £ o Lo
50 : 50 0+ 30 0,72
80+ 20 80 1+ 20 0,16
60 0 70 1 30 0,43 " .
60 : 40 88 1+ 12 0,45
65 1 35 80 1 2 | 036
70 1 30 70 ¢+ 30 0,32
50 1 50 0 + 30 0,75
65 1+ 35 70 1 30 0,39
50+ 50 0 1 30 0,80
20 66 1 3 0,20

8o
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©.1) Polimerisacién en emuleidns ,

) siguipntes corrientes al reactor 1

b) 338 ce/h de une mezola de 70 pertes en peso de eatireno,

_residencia medio de 2,6 h. La conversidn es superior & un'

. Ogggggeriegicas del oopolimero.

‘6 2) Polimerizaoién en gandgg

¢ a oién de los 00 mejos SAN:

3

Aparato: Reactor de cascada con 4 reactores de vidrio,'cadé
uno con una capaci&ad de 0,5 litros. Cada reactor estd con
$rolado tenmoestéticamente y dotado de un agitador, termdme-
tro, condensador y tubo de reboss, que conduce desde el tbnp
do del primer reactor al borde superior deél siguiehfe reac-
tor.

Remccibn: A través de bombas dosifioadoras se alimenten las

a) 44; cd/h de una solucién de 2,0 partes en peso de la-sél

' s&dioa de un 4cido ebidtico desproporoionado ¥y 0,3 partes '

~en peso de persulfato potésico en 150 partes en peso ae
agua desionizada, '

30 partes en peso de acrilonitrilo y 0,3 partes en peso
de terc.dodecilmercaptano, ":
La temperatura de polimerizacidén es de 65°C y el tiempo de

95 %. ' oo

El promedio de la visoosidad -del peso moleoular
(peso medio) asciends & 97,000 (medido en DMP a 20°C) y la
heterogeneidad molecular U asciende a 1,6 para un nimero me-

dio del peso moleoular de 37 000.

Apsratos Reactor de acero inoxidable V4A de 36 litros de oa~
pecidad dotado de un agitador de ancla, barredor de las pare-

des. Tubo de entrada de monémero en el fondo del reactor;

salida de producto en la parte éuperior del reactor; condensg
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dor y termémetro. .’ - | ' %

APolimerizaoién 3

57 1/h de u:na. mezola de 75 pa.rtea.' en peso de eém-
tireno, 25 pertes en peso ds acrilonitrilo y 0,1 partes en
peso de terc.dodecilmercaptano se introdusen en el reactor
8 través de una bomba dosificadora. Esto correaponda aun
tiempo de residencia medio de 0,63 h. La temperhtura de po-

limerizacidn se ajusta a 140°C. ILa polimerizacién se oconti-

née hasta un grado de conversifn de un 25 £, Ia golieién de

polimero formede se retira en forma continue y se pasa & tra

 vés de-un evaporador de capa delgada, el mondmero reouperad.o

se raoiola 8 la reacoién y el polimero aialado ge. retiru e

’ travée do una extrusionadors de douoarga. ,.

1) 14m
E1 producto obtenido: por el método arriba deuo:‘i'bo '
tlene’ las siguientes osracterfsticas:
Peso medio del peso molecular M'ZN 86.000 (Ill!', 2o°c)
My, = 42,000, U= 1,2.

'v Obhte do 1 ompuestos de moldeo.

) Por prggj,pg,ggg ﬁg ggg;jyggja de los ldtices: ouando 'l'-odos

~ los componentes se preparan por polimorizaeﬁn on omula:!.én y

ge scumulan en forma de l4tices.
Oorrespondientes 1létices conteniendos
" x partes en peso de pol!mero de in;ierto (A)

y partes en peso de polimero de injerto (B)

z partes en peso de copolimero de estireno-aciilonitri- .

lo (0) | |

ge mezolan y la mezola se coagula con" sulfato de magnesio,
seguido de la adioidén de 1,0 pertes en peso (euloulado sobre’
100 partes en hposo'do polﬁoro aé_:l.idd), de anj:ioxq.dan%o fond-'

7-
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lico (2,6-di-terc.butil-pfcresol, agregado e fravés e ur_xﬁ
emulsird'n al 25 % de aceite-en-agua). Después de lavar, el
polvo resultante se seca a 70°C en vaoio en un armerio eeoa;-

dorc A i

D 2) Por mezoclado de polvo y gganulado. cuando, por e;iexnplo, -

1. la resina SAN esté en forma de un gra.nulado (polimerizaci6n
en tandas) y los dos polimeros de injerto estén en forma de

polvos (polimerizacilén en emulsién) y se han élaborado se~

gin D 1), los componentes se mezclan a 140° - 200°C en una

“extrusionadora de doble tornillo é en un amasador interhq,,

" la composicién resultante se extrae en forma de bandé.' y e

continuacibén se granuls.

E) Preparacién de las probetas de muestra .
. E ]z _.fdel coupuegto de moldeo en formg de polvo:

Despuds de la adicién de 1,‘5 partes en peso déj
bis-estearinamida o etilendiemina (1,5 partes en peso/100 -

partes en peso de polimero), el polvo se prbcésa 2 une lém':i.—_

na basta en un tren de dos rodillos y la 16mina baeta, as:L
obtenida, se granula. A continuacién se moldean por inye,o-;_:
e¢ién ocon el granulado bari'a_s pequefias standaxrd. de engayo;_"é”-_
220°0. R

Por moldeo por inyecoidén como en E 1),
F) Métodos de ensayo: | |
r1)
. Los métodoe standard DIN para deteminar la reaia-

[0

tencie al impaoto en pieza entallada, resistenoia &l impacto
¥y dureca, resiat_encia a la flexidén y estabilidad dimensionel |
bajo oalor segin Vieat. '
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SO
?2) S
El indice de fusién aégﬁn DIN 53 753, expresado en |-
3/10 minutos (temperatura 220%0, 10 kg de ocarga) para deter- .

Uh’examaﬁ visual paraAéeterminar el brille. 2 % en
peso de holldin y 2;# en peso de bis-estearilanida de diaming |
etildnica se agregén al compuesto de moldeo y una irobefa'da
ensayo se prepara“ﬁor moldeo por inyecoidu bvajo distintas pre
siones a 240°0. la parte inferior de 1a probgtaaes_suafapg '
oialmenfe plana, mientras la superfioiéjsgpeficr tiene un nd
mero de nervaduras de retuorzo de distintas alturas, a

Es poaiblo daterminar, en ol lado planoc de 1u rro-
beta de-ensayo, lom lugares donde estdn situades las narvadw-
rag dpl otro lado debido & que el material "eo oontrao" aqui
¥ porgue el brillo ee distinto a las demds dreas. ' R

, La presién de 1nyoooidn se ocambia pfimoramonto de
menera que nho se produzoa ninguna oontraooidn, obaervdndoee
solo diferencies en el brille. 7 ‘

Una probeta de oopoliméro db;estireno-aoriionitii-
1o con un peeo moleoulsr de aproximadamente 200,000 (determi~
nado por medicién de la visoosidad on TMPF a 20°0) tiens tonaw
1idades de. oolor ¥y una retenoién de brillo totalmente idénti-
cos en toda su auperfioid ha sirve oomo standard, Este nivel
de brillo 86 designa como H, '

G oorresponde a una diferencia en brillo difibil de apreoiar
P oorresponde a una diferencia en brillo olaramente npreoiablo

B corresponde a una diferencia modia del brillo

D oorresponde & une marcaeda diferencia del brillo
0 sorresponds & una diferencis del brilld muy marcada.
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El nivel de brillo C se alcanza generalmente en loa polimeros

| ABS de grado. comercial.

Las probetas de ensayo se pueden clasificar, segin |
sus niveles de brillo, por distintas personas sin ningin ar—
gumento slguno. Las spreciaciones visuales son tan fiebles

‘como las medidas Spticas (medioioﬁes,de‘intérferenoia),

_Ejemglos 1 -3

De acuerdo con D 1) se preparan compuesios de mol-
deo de los compuestoé gligulentes: ~
a) polfmero de injerto B-3
b) polimeroc de injerto B-i
¢) vopolimero de estireno—aorilonitrilo de 70 partes en peso :
de estireno y 30 partes en peso de acrilonitrilo, prepa:g
do segin O-1 con la caracter{stioa de oopolimero-
My = 77.000; U= 1,6; My = 32,000 '

Efemplo - 1 2 3|

Polimeroc. de 1njerto B-3 (partes en : N
peso) 11,5 9,0 17,8

Polfmero de 1njerto B~1 (partes en - ‘ ,~-h:“
peso) 20,0 14,2 - 28,6
Oopolimero SAN (partes en peso) . 68,5 76,8 53,6

Contenido total de eapina e
% en peso) 11,5 17,5 25,0

Las indicaciones que figuren en la tabla 1 éé,obtig

nen despuds de un procesamiento segin E-{1 y comprobacién se-

g_!inF1'—'3.
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DIN 53 543 2096 14,5 11,5 18,0

) "‘4°°c 6,0 . 5’0 8,0
.Resig}engia al impacto en :

o .
53 543 209  unbr. (D unne, (1) ynpp(T)
~40°¢ 85 70 115

Dureza a 1 psnetraoién
de bola kp/om : _ ’
DIN 53 546 900 1020 T00
Indioce de fusién 2/10 minutos ' .
DIN 53 753 21 - 25 10
Apreciacién del brillo ' : ‘
escala H - C H K R

- 27 =

o TABLA 1
Propiedades dol oompuesto de moldeo segfn la invenoién

Ejemplo 1 2 3

Resigtencia al 1mpacto en pieza
entallade en kp/em2

(1) unbr. = sin romper

Los compuestos de moldeo de le presente invencidn
muestran un alto brillo superfioial y proocesabilidad, jumto

con propiedades de resistencia favorables.

Ejemplos comparativeos A - O

Se emplean los mismos componentes como en- loe o jems
plos 1 a 3. El compuesto de moldeo se ajusta al miemo conté-
nido total de goma como la ocomposicién de moldeo segin los
ejemplos 1, 2 y 3 '

Ejemplo gomparativo A B c
Polimero de. injerto B-3

(partes en peso) - 29,2 41,6
Polimero de injerto B-1

(partes en peso) 35 - -
Copolimero SAN (partes en peso) 65 70,8 58,4

Contenido total de espina (% en peso) 17,5 17,5 25
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' Ejemglge oomparaiivos

~ Segiin D-1 se prepera un oaupuesto de moldeo aéiiiff” ‘

com 28 - ,
- Los detos indioados en la tabla II se obtienen desq)_'

pués do un ulterior prooemamiento sagin E~-1 y comprobadién 8g)

gin r-1, r-2 y P-3.

P ABLA II

aiguiente oompoeici6n:

‘a) 12,5 partas en peso de polimero de injerto B—4
b) 20 partaa on peso de polimero de injerto 3—1 y

_A B G
- Resistencia al impacto en pieza - ' S
| entallada en. kp o/ em2 o L o
DIN 53 543 200 3,0 1,0 16,0
, | -40°0" ' 2,7 43 - 45
Hesistengia al ﬁnpacto on “ B
53543 - - 20% 25 unbr, - unbr.
| | -40%C, 22 70,0 75,0
. Dareza & la. Eetraoidn T T
‘de bola kp/om . o '
DIN 53 546 940 - g0
‘Indice de fuaién g/‘IO min. R
DIN 53 753 . . 645 12,0 : 8,5
Apreciacién del drillo e e
osoala H - A.~ ' H oG 0.

c) 67 5 partes en peso de un oopolimero de eetireno-aoriloni—l»

trilo de 66 partes en peso de estireno y 34 _pertes

' on peso de .acrilonitrilo preparado segﬁn C~1 con- laa 1

caraoteristioas de polimero:

My =90.000, Mg = 38, ooo, U= 2,1, oonééniaq on’

aorilonitrilo = 32,1 %, o
Los deatos indioados en la tabla III se’ obtienen dqg

puéa de un ulterior prooesamiento segin E=-1 ¥ oamprobaci6n 1Y
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g‘\in F"’1 y P"’3o .
Ejemplo 5

El procedimiento es como en el ejemplo 4, excepto
que en lugar del polfmero de injerto B-4 se emplea el poli-
mero de injerto B-5.

Tos datos obtenidos despuds del ulterior procesa-
miento segin E~1 y la coﬁprobaoién segin P-1 a F53 se jindi-
can en la tabla III bajo el ejemplo 5.

Ejemplo comparativo D ‘

El prooedimiento 68 oomo en el ejemplo 1 empleando
polideros de injerto B-1 y B-3 asi como las mismas proporcio
nes cuantitativas, La resine S4N se sustituyé por una rea1~
na del tipo que se pueds obtener, por ejemplo, mgzclando»dis-
tintos copolimeros SAN y que tienen los siguiéntos datoss
Mg = 76,000, U= 6,3. |

La elsboraocién y el ulterior prooesamiento se efec-
téa en igual forma ocamo en el ejemplo 1. Los resultados de

los ensayos se indicen en la tabla III bajo la columne D,

TABLA JIIT ‘
Ejemplo : . 4 5 D
Resistensia al impaotg en pleza
entallade en kp
DIN 53 543 20% 17,0 15,1 745
~-40°0 740 644 3,1

Reeietgﬁgia al impacto en

1§§N53 543 20°¢  unbr, unmbr. .75
~4090 90,0 102 58

Dureza g la penetracién de |

bola kp/em?2 DIN 53 543 880 872 900
Indice de fusidn g/10 mins. ‘
DIN 53 735 _ 21 20 19

Apreciaoidén del brillo
escala H ~ A G .G D
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Bg evlidente. por 105 datos del ejemplo eOmpa:rativo .
D qus los polimeros de estireno~acrilonitrilo se encuentran
| fuera del mérgen de-la presente inwenoi6n debido a sus redn»; '
. cidos valores de tenacidad. , o
5 : E’jemglos 6y 1y e;]emplos oomparggivos EyF '
- 1 Los productos dé- partida sonx - }'_:.,Z a
A1) polimero de injerto B-§ h . |
2) polimero de injerto B~7 y
3) wn oopolimero -de. estireno-acrilonitrilo de. 72 parted en )
10 . "~ peso de estireno y 28 partea én peso de acrilonitrilo ooni ‘
un valor Mq do 10, 500 y una heterogeneidad U de 2,5-'=w, ’
. Segﬁn D-1 ge praparan los aiguientea oampueston ﬂa;-f
moldebs - -

t ,f15‘ - 'Polinsro de in} fto;ﬁ-s | .u ', :_ P '-E;ff,;}'fa
M (partes en peso? , ‘ 15,4 11,5 26,9 . - = |
'Polimero de inj rtozaéﬂ‘ o f--:;\f'_:"'"f'iQ":f
(partes en peaog - 15,0, - 20,00 - .- 35|
gopolimero SAN C : | . R
(partes eni peao) . o 69;5 . 53{5' 7351 ' {{65 B
2§ L Los siguienxes daxos (tabla IV) se obtienen dsarués_
S de un ulterior prooesamienxo segﬁn,E-1 y camprdbaoi6n aegﬁn
2 P-1 a F—3. e
| _ ‘ TABLA v S
i _ i emplos/Bjemplos ocomparativos = 6 7T ‘ji_ _r
25 | Resistencie al impaotg en pleza

| entallada en kp - - N 1.
DIN 53-543 2% 17,0 16,5 11,00 3,9 |
_ Rqsiéton 1 el 1mpaoto en ) '

’ g ) 15 ponotrloién do bola’ . N
: kp/un IN 537546 870 890 824 892
.30 | Indide de fusién g/10 mins. ) : . : |
; C DIN 53 753 - ‘/'- o 17 18 12,5 7,9 -
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. 12,5 partes en peso de polimero de injerto B-10
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- DABLA IV (Continuacidn) Sa
Ejemplos/Ejemplos comparativos 6 7 _E __.® |

Apreciacidn del brillo o
escala H - A ' F G Y H

Ejemplo 8 :
Segén D=1 e prepare un compuesto de moldeo cons

12,5 partes en pesc de polimero de injerto B-8

15,0 partes en peso de polimero de injerto B-9 y

72,5 partes en peso de copolfmero de estireno-aorilonitrilo
del ejemplo 1. ’

Los dafos tecnolégicos indicados en la tabla V sse obtieneﬁ'

despuds de prooésar segln E-1 y ulteiior comprobacién seéﬁh

P-1 a P-3. | ’

Ejemplo 9

Segn D~1 se prepara un oompuesto de moldeo onr lo®

slguientes compuestos:

15,0 partes en peso de polfmero de injerto B-1 y
72,5 peartes en peso de wn bopolimoro de 69 partes en pesy do
elqmetileetirepo ¥ 31 partes eﬁ peso de aoril&nitrilo,
preparado segin 0-1 con Mg = 60.000, U = 1,9,
~ Los datos indioados en la tabla V, columne 9, ee
obtienen después de elaborar y prooesar sogﬁn se desoribe en
E~-1 y P, '
Ejemplo 10
' Segin D-1 ge prepara el siguleénte compuestd de mol-
deo:
17,5 partes en peso de un polimero de injerto de 50 partes en

peso de estireno~acrilonlitrilo (proporcién en peeo-70;30>

en 50 partes en peso de base de injerto A-1 que se ha
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) Tos valoru obtonidoa doapuls de, ia 010’bo:‘nc:l.6n ¥ ul'birior

ontaluu on kp DIN 53 543 R
T 2000 15,0 15,3 15,6. 16,01
nuwungs. acto R T
kp on/ene" DIN 53 43 2090 umbr.  unbr. unbr.. wnbih
Duren dtrwién de | SR i
 bola kp 28 Sn 53 546 93z. 890 875 40§
Valor Vicas °a DIN 53 460 97 - 109 - 97 .87
Indice dnzrulidn &/10 nnt., N LT
DIK 53 153 ~ 23 12 . 20 .65
Aprecissién del brillo .- T R |
noﬂ.: Hea ‘,. 4 . ¢ E. @ B
-§O02 4-

Voonour ‘que :Lu dilpolicionu mtoriomonto indiocadas aon sul '

. - 32 - :

'preparado aos\in 1s tomulaoMn B-1 en preaonoia ds O 4.
'portn en.péso de téro.dodooilmaroaptano y quo tieno wn i
,grado de injerto de 0, 35, _ ¢ C 9
1, 5 pa.rtes en peso. de polimero de 1njerto B-1 y ' A
65 0 partes en peso da oopol:ﬁnero as estimno-aorilonitrilo hE
(75:25) obtonidc aeg\in 0=-2 con un valér !,) de 135 OOO |
¥ g una heteroynaidad molecula.r U de 1 9. : '

:B jom 1o -G" o
El prooodimiento 88 como en. el ojemplo 10 oxqepto
que se emploa. un oopolimero da estireno—acrilonitrilo oon un

valor My de 192 000 v un factor de inoonaiatonou U dﬂ 1 7.

prooumionto 8e indiom on 1a tabla V, oolumnt G
e RABLAY Lo W
Edemp 108 /Elenplon _oanpiar atdvos” 8 9 - 0 - 6f

Resistenoie &l imp cm7° 3 on pieza
ome

o Duoﬂ.tl wuficientenente la naturaléza del invunto.
as? ‘oamo la. nmru do ruliznrlo en ll. préotica, dobc haooru .

ooptiblu da nodﬁ.ﬂ.ouiomn de detalle en. cmto no lltoron

POOR
MJALITY
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su principio fundamental. Tambiédn se hace constar que el in-
vento corresponde a una Solicitud de Patente, préaehtada en
Alemania, oon fecha 26 dé Abril de 1.974, bajo el nﬁéoro P 24
20 358.5, amcogiéndose por lo tanto u los beneficion qua cone
ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que
constituye la esencia del referido invento y por lo que pe
solicita Patente de Inveneién por 20 afios en Espafia, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COMPUESTOS DE MOLDEO; caw
racterizéndose por lo siguiente:

18,~ Procedimiento pera la obtencién de compuestos
de moldeo, caracterizado porque comprende: (A) en una prime.
ra etapa, preparar 6 - 30 partes en pedo de un polimero:de
1njerto,.porApolimerizacién de injerto de 20~ 60 psrtes un
peso de una. mescla de estireno y acrilonitrilo en proporoién
en peso de 95:% hasta 60:40 y 80 -~ 40 partes en peso de un
homo- o0 copolimero de butadieno, con un ocontenido en butedie-
no de como minimo un 30 %, un temefio medio de partfcula de
0,26 - 0,65l/u, alcanzendose un grado de injerto de 0,15 _
hasta 0,7, (B) en una segunda etapa prepafar 14 = 45 partes %
en peso de polimero de injerto por polimerizacibén de injerto

de 40 - 60 partes en peso de una mezcla Ge estireno y acrilo-

nitrilo en una proporcibén en peso de 95 : 5 hasta 60 : 40 ¥ dF
6O « 40 partes on pono de un homo- 6 copolimere de butmdieno i
oon un oontonido on butadiono de como minimo'un 30 %, wn taé
malio medio de partfoula de 0,05 a 0,25 /% oon un grado de ine

jerto de 0,4 a 0,9; (C) en une tercera etapa preparar 25 - 80

partes en peso de un copolimero de estireno Y/Qcédnetilqstire
no, por copolimerigzacién en una proporcién en peéo de BO : 20

hasgta 60 3 40 con un peso molecular medio de 50,000 a 200.000

y una no unidad de 4,5 a 1,0; y (D) en una dltims etapa mez~

~ POOR
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clar los productos, cbtenidoo en las etapas anteriores, entreg
si. g
28,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac;
terizado porque los componentes a obtener en las primeras etg
pas son preferentemente: (A) 6 a 30 partes en peso de un po-
limero de injerto de 25 a 50 partes en peso de una mezcla de '
estireno y acrilonitrilo en una proporclén en peso de 88z
12 8 60 : 40 en 75 a 50 partes cn pepso de un homo~ o ¢opolfi- !
mero de butadleno con un contenido en butadieno de como mini-
mo un 70%, un difdmetro de partfcula medio de 0;3 a 0,55 o
y un grado de injerto de 0,2% a 0,70; (B) 14 a 45 partes vi
peso de un polimero de injerto de 40 a 60 partes en peso de
ung mezela de eatireno y acrilonitrilo en una proporcidn, en
peso de 88 : 12 a 60 : 40 en 60 a 40 partes en peso de uﬁ
homo~ o copolimero de butadieno con un contenido en butadie- |
no de como minimo un 704, un difmetro de partiéula mediotde 7%

0,08 a 0,13 /& ¥ un grado de injerto de 0,6 a 0,8; y (¢) 25

2 80 partes en peso de un copolimero de estireno y/o o&-metil-
estireno con acrilonitrilo en una proporcién en peso de 75 : |

26 a 60 : 40 con un peso molecular medio de 60,000 a 160.000 5

. ¥ una heterogeneidad molecular de 4,0 a 1,0.

!

38.- Procedimiento segin la reivindicacién 2, carac%

terizado porque el componente polimero de injerto (4) contie-%
ne une espina que tiene un didmetro de particula medio de 0,3@
a O,50_)u ¥y un contenido en gel de més de un 85-% v el compo-g
nente de injerto (B) contiene una espina que tiene un didme- }
fro de partiouln'ﬁedio de 0,08 a 0,15 /2 ¥ un contenido en i
gol de mdo de un 85 ¢, :

48 .- Procedimiento segin la reivindicacién 1, caraci

terizado porque el copolimero (C) tiene una proporcién en pe-
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Yemente: (A) 8,3 & 23,4 partes en peso de un polimero de in-

12 860 : 40 en 50 a 40 partes en peso de un homo- 6 copoli=

‘un peso molecular medio de 60.000 a 160.000 y una heterogenei-
~dad molecular de 4,0 a 1,0.

=35 -

80 énjre eatireno y acrilonitrilo de 75 : 25 a 66 ¢ 34, una
viscosidgd:media.del peso molecular de 50,000 a 200,000 ¥y une [
heterogeheidad;moleoular de 4,5 a 1,0: ‘

o 58,~ Procedimiento segin la reivindicacién 2, ca-

racterizado porque los componentes dé>partida son preferenw

jerto de 35 a 50 partes en peso de una mezcla de estireno y
aorilonitrilo en una proporcién en peso de 88 : 12 a 60 ¢ 40
en 75 a 50 partes en peso de un homo- 0 copolimero de butadie-
no con un contenido en butadieno de como minimo un 70%, un
difmetro de particula medio de 0,3 a 0,55 % ¥ un grado de
injerto de 0,35 a 0,65; (B) 14,2 a 37,2 partes en peso de ur
polimero de injerto de 50 a 60 ﬁartes en peso ds una mezcla

de estireno y acrilonitrilo en una proporcién en peso de 88 :

mero de Butadieno con un contenido en butadieno de como miri- !

mo un 704, un tamafio de partfcula medio de 0,08 a 0,15/u y un !

|
grado de injerto de 0,65 a 0,8; y (0) 39,6 a 7745 partes en !

peso de un copolimerc de estireno y/o ofmetilestireno con sord|

lonitrilo en una proporcién en peso de 75 : 25 a 60 : 40, con

4 62, Procedimiento segin ia reivindiéacién 2, caracte
rizado porgue la proporcién de la cantidad totsl de goma inw |
troducida por los componentes de polimero de injerto (A) y
(B) me melecaionn do maners que la oanlidad de poma introduci-
m on ol oomponantnndn polimore de injerto (A) sea mlempre

inforior a un 4%. de la poma en Lotal.

78 .~Procedimiento para la obtencién de compuestos

de moldeo, tal y como -queda sustancialmente descrito en la



presente liemoria.
Esta Memoria constla de 36 hojas, escritas a méguine
por uxlxa sola cara.
o FEB. 1975

KMadrid,
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