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BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, resi-

Folbcitante:

dente en ILeverkusen-Bayerwerk, Republica Federal

Alemana.-

la presente invencidén se refiere a un procedimiento
para la obtencién de compuestos de moldeo termopldsticos del
tipo ABS, con propiedades mejoradas en eohparacidn con los
compuestos de moldeo ABS conocidos, especialmente mayor tena-

De cidad, fécilrprocesabiiidad y alto brillo superficial.
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El nombre ABS se deriva de los méndﬁeros acrilonitri
lo, tutadieno y estireno de los cuales estdn fabricados bési-
camente esios compuestos.

Los compuestos de moldeo ABS son materiales sintéti-
5. cog de dos fases; constituyen una mezcla polimera microhetero-
géneé. Un material elestémero basado en butadieno, esfireno

y/o écrilonitrilo se dispersa como fase interidr discontiﬁﬁa,

en un copolimero termopléstico de estireno-acrilonitrilo, coma
matriz, denomlnado a continuacién también como matriz de re- i ,
10. sina, matriz SAN o resina SAN. En prlncipio tamblén pueden
serv1r, como fase interna, los componentes elastdmeros satura+
dos 51empre que se cumplan ciertas necesidades de compatlbl-'
lidad.
: Cuando la fase interior es un polimero de injerto de
15. estireno y acrilonitrilo (monémero de injerto) en un homo~ ¢
co-polimero de.butadieno (espina) los polimeros de'injerfo'nh
cuestidn son polimeros de injerto ABS.
Las propiedades fisicas de los polimeros de injefto%
ABS se derivan solo parcialmente de las prOpiédades de sus :
20. componentes polimeros. Las propiedades mis importantes'se de-
rivan de la estructura de dos fases compuesta de una fase de
goma encameda en un matriz termopldstica dura y frégil.
Por ejemplo, la tenacidad y el brillo superficial se
. influencian inverzamente por el tamafio de particula y la es-
25, tructura de la fase de goma y la cantida eh la cual estd
- presente en el compuesto de moldeo. Si un polimero de injerto

ABS con un grado de injerto /€1 grado de injerto G (valor G)

SAN- de injerto
espina

G z 0,6 (" valor G", "grado real de injerto") pafa un diéﬁe—

es la pro?orcidn , 6n un nimero sin dimehsid$7

30. - %ro de parifcula medio de O,l/u éﬁédido poxr ultracentrifugado{
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(W. Scholtan, H. lange, Kolloid y Z y Ze Polymere 250 (1972)
782, 769), o medido por microscopia electrdnlca seguido de cone-
tado de particulas (G. Kampf, H. Schuster; Angew. Mekromole-
kulare Chemie 14 (1970) 111-129). E1 didmetro de pariicula

5e siempre significa el valor d50_7, se di§persa en la matriz'de
resina, los compuestos de moldeo obtenidos son de tenacidad
moderada, pero de élto brillo superficial con independencia d§
su contenido en polimero de injerto ABS (y, por lo tanto, de J
su contenido de goma). ' i‘
10. Con un grado de injerto G del polimeroc de injerto» |
de 0,2 el compuesto de moldeo obtenido tiene tenacidad, pero
una superficie mate, ya que las particulas de polimero de’
inaerto ABS, con una envolitura de injerto 1ncomp1eta, se aglon
meren durante el procesamiento termopléstico formando parti-_'
15. culas con un didmetro de 2 1,0/u, de mariera que la superfi-
cie de la pieza moldeada presenta irfegularidades superficia-
les querdispersan la luz en gran escala y, por lo tanto,rle
dan un aspecto mate. o
Con didmetros de particula medios desde 0,35 a

20. 0 65/u es posible establecer un compromiso entre la tenaci-
dad y el brillo superficial, si los polimeros de injerto ARS
tienzn un valor G de 0,20 a 0,7. "Como los didmetros de par~
ticula se encuentran aun por encima de la mitad de la longi-

tud de onda de la luz visible, los efectos de dispersidn

25. que se presentan son mayores que en el caso de los polimeros i

de injerto ABS cuya fase interior tiene un didmetro de par-

ticulas medio de, por ejemplo, O,l/u y un alto grado de in-

jerto. -
i

Otra posibilidad para un compromiso entre la tenaciT

30. dad y el brillo superficial se indica en las publicaciones ale-



5e

10.

= 15.’

20.

25.

30.

-en el cual de 5 a 35 partes en peso de estireno y adrilqnitria

1o se injertan en 100 partes en peso de base y un polimero |
-100.
-'Ees e expensas de la tenacidad. Como compromiso, en el primefo

" de los casos, solo parte del polimero de injerto ‘tieme un

~tamafio dé particula medio de::-Q,S/u Y, en el segundo de los

_ 2) la tenacidad se awrenta y la procesabilidad y el brillo

_4_. T

manas DOS 1.745.098 y 1.745.097 donde“en uﬁa matriz SAN se
incorporan, simulténeamente, dos polfmeros de injerto ABS di-
ferentes. lLa publiqacién alemana DOS 1.745.098 deseribe una:
combinacién de un polimero de injerto con un famaﬁo;de parti-
cule medio de j>0;8/u y un polimero de injerto ¢on un tamafio
de particula medio de <C.O,25/u; ia puglicacidn alemana_DOS

1.745.097 describe una combinacidn de un polimero de injerto

de injerto con una proporcién mondmero: espina de 50 a 250 :

En ambos’ casos, la mejora en el brillo necesaria

casos, so0lo parte del polimero de'injerto tiene un valor G.
de << 0,25,

Ia matriz SAW, por si misma, también influencia las
propiedades de los compuestos de moideo ABS debido & que
1) la procesabilidad y el brillo superficial se mejoran segin

bajn el contenido -de copolimero de estirenc-acrilonitrilo;

superficial disminuyen segin aumenta el peSO'moieéular de la
resina SAN.

Por lo tanto, también aqui es necesario un compro-
miso para lograr un Jéptimo en procesabilidad y brillo super-
ficial,

Tos compuestos de moldeo que?

1) tengan simulténeamente una fenacidad favorable, brille y

buen comportamiento de procesamiento a pesar de un bajo conte-
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‘butadieno con un contenido en butadieno de como minimo un 30%,

. con un didmetro de particula medio de (,26 a 0,65/u 7 un gra-
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nido en goma y el uso de resina SAN de bajo peso molecular, o
2) a pesar de un 'alto contenido en polimerd de injerto de ta-
mafio de particulas pequefio y el uso de resinas SAN de bajo ped

so molecular, no se han encontrado ain.

la presente invencidén se refiere a un prbcedimignto
pafa la obtencién de polimeros de injerto ABS con procesabi- f
lided mejorada y alto brillo superficial caracterizado ﬁqrqueﬁ
comprende combinar: R |
&) 5 a 70 partes en peso de polimero de injerto, obtenido por
injerto‘de 20 a 60 partes en peso de una mezcia de estireno ¥i

acrilonitrilo en une proporcién en peso de C5:5 a 60:40-en

80 a 40 partes en peso de polibutadienoc, o un copoli@e:é'de

do de injerto-de 0,15 a 0,73

B) 0 a 50 partes en peso de un polimero de injerto, obtenido

por polimerizacidén de 40 a 60 partes en peso de una,mgzcla de
estireno y acrilonitrilo en una proporcidén en peso de 95:5 a

60:40 en 60 a 40 partes en peso de polibutadieno o un copoli-
mero de butadieno con un contenido en butadieno de més de un

30 %, con un difmetro de particula medio de 0,05 a 0,25/u

y wn grado de injerto de 0,4 a 0,95 ¥

C) 25 a 95 partes en peso de un copolimerc de estireno y/0

A -metil-estireno, por una parte, y acrilonitrilo, por otra 1
parte, en una proporcién en peso de 80:20 a 60:40 y un peso
molecular medio Mw de 50,000 a 200,000 y un heterogeneidad

moleculsr de U = 4,5 a 1,0 (Heterogeneidad moleoular U = My 1,

Mw = peso medio del peso molecular; Mh medio numerico del %e-

so molecular), de manera que

D) las proporciones en peso entre el estireno (incluyendo el
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c(L-metil-estireno, si estd presehte) ¥ el acrilonitrilo cum-

pla las siguientes necesidades:

estireno polimerizado en A) . estireno polimerizado en C) ;1
acrilonitrilo polimerizado en A) acrilonitrilo polimerizado en ©)

5. y ,
: estireno polimerizado en B) . estireno polimerizado en A) T

acrilonitrilo polimerizado en Bf acrilonitrilo polimerizado en A)

Copolimeios de injerto ABS preferentes se cdnponeﬁ

de: . . ‘;-
-10. 'A) 6 a 30 partes en peso de un polimefq de injerto de 25 a 50

‘partes en peso de una mezcla de estireno con acrilonitrilc en
- una proporeidn en peso de B88:12 a 67:33 en 75 a 50 parués en
Z,;peso de un homo- o0 co~polimero de butadieno con un contenldo
) en butadleno de = 70% y un didmetro de particule medio de
-15; : 0, 3 a 0, 55/u ¥y un grado de injerto de © 425 a 0 ,70;
B) 14 a 45 partes en peso de un polfmero de injerto de 40 a
60 partes en peso de una mezcla de estireno y abfilcnitrilo
en upa proporcidn en peso de 88:12 2 60:40 en 60 a 40 partes
en peso dé un homo- o copolimero de butadieno con un conte-
20. nido en butadieno de >70 %, un didmetro de particula medic de
0, a 0,15/u ¥y un grado de injerto de 096 a 0,8; y

'C) 25 a 80 partes en peso de un copolfimero de estireno y/o

A -metil-estirkno, por una parte, y.acrilonitrilo, por otra i
{

parte, en une proporcidn en pego de 75 : 25 g 60:40, con un

25, peso molecular medio M, de 60.000 a 160,000 y una heterogenei
dad molecular ﬁ de 4,0 a 1,0, de manera que

'D) las proporciones en peso éntre el estireno (incluyendo el
K -metilestireno, en caso de estar presente) y acrilonitrilo

satisfaga las siguientes necesidades:
30 estireno polimerizado en A) . 8stireno polimerizado ea ) S
acrilonitrilo polimerizado en B) acrilonitrilo polimerizado en cs
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estireno polimerizadd en B) . ,estirend polimerizaﬁo en 4) £0

acrilohitrilo,polimerizado en B) acrilonitrilo polimerizddo en Aﬁ

El componente A) se basa preferentemehte en un tomo-

o co-polimero de butadieno con un contenido én comondémero de
=30 % y un contenido en gel de = 85 % (medido en metiletilce-
tona o tolueno). Durante el injerto se mantiene uné prcpo:cidnl
entre mondmero y espina de 45 : 55 a 35 : 65, el valof’Gléue

ge logra en la reaccidén de injerto es de 0,33 a 0,55 y 10 mo-

némeros de injerto tienen une proporcidn entre estirenc y acri

loritrilo de 90 : 10 a 70 : 30.

Las resinas SAN preferentes tienen una propp%cidn en

tre estireno y acrilonitrilo (en peso) de 75:25 a 66:34, debien~-

do ser el peso molecular medio de 60.000 a 160.000 y la hetero
geneidad molecular U no deberd ser superior e 3. '
Los compuestos de moldeo de la presente iﬁvencidn

se pueden obtensr semin métodos conocidos. Como via de -ejemplo
se mencionan los siguientes métodos: polimerizacidén en emulsién
¥y polimerizacidn en solucidén para la preparacién de la espina;
polimerizacidn en emuléidn ¥y polimerizacidn en suspensién paras
la preparacidén de los polimeros de injerto; polimerizacidén en
solucidn, en suspensién, en tandas o en emulsidén nara la pre-
paracién,de la resina SAN.

Las condiciones del procedimiento deben ser tales

de manere que se mantengan los pardmetros de producto criticos

|

arriba definidose. |

Ia resina SAN

La resina SAN se compone preferentemente de copoli-

meros .de estireno con acrilonitrilec en una proporcidn e¢n peso

de 75:25 a 66:34. Z1 peso mcdio del -peso molecular My» por
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- ra que la heterogeneidad molecular

sea de 1,0 a 4,5. Por ejemplo, M, habrd de gder 27.500 édﬁ,

dad deseada son por ejemplo:
1) polimerizacién en emulsién con adicién contfmia de ermulsio=

. nante y monémero en presencia de reguladores del pesc molecu-—

to del polimero sélido.

-8 -

{ } . , -
ejemplo, determinado por dispersidn de luz o por ultracentri-

fugado, es de 50.000 a 200.000 ¥ pfeferentementq de 60.000 a
_ P b '

160.000. E1 mimero medio del peso molecular'Mh segin se deter-

mina, por ejemplo, por medicidén osmética, hgbré'de ser de manek

7

U=_M;--l

¥, = 68.000 para dar una heferdgeneida& molecular U de 1,5.

1-

Modos paralla obtencidn de resings'SAN con la-propie

lar; distribucidn de los tiempos de residencia estrechosienvél
reactor; .y
2) polimerizacién en tandas, solucidén o emulsidén con bajas

conversiones, seguido de recuperacidén de monémero y aislamien-

En la realizacidn preferénte, la resina SAN contiéne
las unidades de mondmero estireno y acrilonitrilo en una pro-
porcidn en peso de 75:25 a 66:34; El estiyenq'puede estar -
reemplazado bién total o parcialmente, por -{—metilestireno;
son especialmehte favorables los copolimeros con una propor-
cién en peso de 69:31.

El estireno puede estar hasta total o parcialmente
sustituido por otros mondmeros, o el contenido en ac:ildnitri— .

lo ser aumenta&o mds alld de un 60 % enrpéso junto con otros

mondmeros. Por lo tanto, los siguientes polimeros, por ejempld

también son resinas SAN adecuadas: terpolimeros de estireno y

\
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. dos o hidrogenados. Activadores adecuados- comprenden 1lc¢s pefd—

xidos orgénicosre inorgénicos de grado comercial standard, per

acrilonitrilo con «=olefinas y terpolimeros de acrilonitrilo
con ésteres de dcido acrilico y «~olefinas.
El estirenoc puede estar asimismo sustituido por es- |
tirenos sustituidos en el micleo (por ejemplo, viniltolueno)
0 en la cadena 1ate?al (por ejemplog(gmetilestirené), mientras
el acrilonitrilo puede estar sustituido por metacrilonitrilo.
En los‘casos donde la resina SAN se prepararpor[po-
limerizecidén en emulsidn es posible emplear los emulsioﬁéntes
convencionales, por ejemplo, sulfatos alquilicos, sulfbﬁétos
alquilicos, sulfonatos arilalquilicos, las sales de metal al-
calino de 4cidos grasos saturados o insaturados y las sales

de metal alcalino de 4cidos abidtico o de tal, desproﬁoréiona-‘

sulfatos inorgdnicos y sistemas Redox, por ejemplo, sistemas

activadores compuestos de un agente oxidante y de un agente

reductor, estando adicionalmente presentes en el medio de reac

¢ién iones de metal pesado.
Los pesos moleculeres se pueden ajustar medionte re-
guladores del peso molecular convencionales, generalmente mer-

captenos de cadena relativamente larga o terpinolenocs o con ¢

K -olefines.

En los casos donde la polimerizacién se efectia en

solucidén, los hidrocarburos aromfticos se pueden emplear como

disolventes y los perdxidos orgdnicos o los compuestos azoicos
como activadoreé. En el caso de la polimerizacidén en tandas
no se emplean disolventes. Cuando la polimerizacidn se rea-
liza solo hasta un determinado nivel de transformacidén los

mondémeros sin reaccionar y los Jdisolventes se pueden retirar

del polfmero sélido, por ejemplo, por evaporacidén en un torni-
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. lonifrilo se preparan por polimerizacidn en suspensién es posi

:rac1dn de las bases de injerto.

'particula grande" con un didmetro de particula (valor dEO’ me-

- 10 -

1lo sin-fin, en el caso de una polimerizacidn en enulsidn
hasta en un evaporador de capa delgads,

En los casos donde los copolfmeros de estireno~acri-i

ble emplear establllzadores de la suspensidn donvencionales,
por ejemplo, alcohol polivinflico y acetato de polivinilo par=
cialmente hidrolizado.

Las bases de injerto

Para cumplir'con las estipulaciones respecto al tamal
fio de particula se han de emplear condiciones de reaccidn y

téenicas de polimerizacidn altamente especificas para la prepa

Por ejemplo, un latex de polibutadieno "de-témaﬁo dé

dido en la ultracentrifuga) de 0,3 a O,G/u se puede obtener
por polimerizacidén en emulsidén con una proporcidn aguaimoudme-
r0 baja y adicidén escalonada del emulsionante, mientras'qué,
como contraste, un latex de polibutadieno con un didmetro
de particula de 0,05 a 0,15/u precisa de una alta‘concentra-
cién de emulsionante y una alts proporcidn ague:monémero.

‘ En principio, un latex con un tamafio de particula
de 0,5 a 0,6/u ée puede obtener por aglomeracidn de particu~
las de un latex de particulas finas.

Fl procedimiento para la preparacidn de las bases

de injerto se controla preferentemente de manera que se obten-
gan productos altamente reticuladds. El contenido en gel debe
ser preferentemente de >857 (medido.en metiletilecetona o
tolueno). En el caso de elevados contenidos en butadieno,

este grado serd preferentemente de >85% (medido en metiletil-

cetona o folueno). En el caso de un alto contenido en butadieno
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obtencién de polimeros de injerto de partfcula basta, las go-

mas sélidas obtenidas de sus soluciones en disolventes -orgdni-

‘eién de polimerizacién de injerto, por ejemplo, en forma de

. butadieno de como minimo un 60 % en peso en los casos donde

- 11 -

este grado de reticulacién se puede obtener mediante continua-

cién de la polimerizacidn hasta altos niveles de conversién

0 empleando ageiates reticuladores, por ejempld, monémerog polil
funcicnales, tales como divinilbenceno ¥ dimetacrilato de eti-

lenglicol.

Segin la presente invencidn las espinas o bases de

injerto de los polimeros de injerto A) y B) aeben'tener un

didmetro de partfcula medio de 0,26 a 0,65 y de 0405 a- 9, 25/u

i
!
respectivamente.

En principio se pueden emplear asimismo, para la

cos, Sin embargo, en este caso es necesario efectuar ls reac-

una reaccién de polimerizacidn en tandas/suspensién bajo tales|
condicibneg de reaccién que produzca el tamafic de pariiculas
ceritico. 4 i

En los casos donde las espinas se preparon por poli-
merizacién de emulsién, se puedeh emplear tambidn los emulsio-
nantes, activadores y agentes asuxiliares de la pdlimerizacidn

utilizados para la obtencién de las resinas SAN. Antes de la

reaccidn de injerto, las espinas se deben desgasificar para
evitar las reacciones de reticulacién indeseadas'iniciadas por

los mondmeros sin reaccionar.
Como espinas es preferente emplear homopolimeros de

polibutadieno o copolimeros de butadieno con un contenido en

los asi llamados "monémeros formadores de resinas" se emplean

como comondmeros. Cuando como comondémeros se emplean otros

dienos, por ejemplo, isopreno o los ésteres de alquilo inferiowr
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‘¢cibén de los monomeros de injerto, en presencia de la éspina

en particular, empleando las proporciones mondhero dé”ihjerto:
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de decido aerilico, el contenido en butadieno de la espina se
puede reducir a un 30 % en peso, sin que por ello se presehtéﬁ
desventajas con respecto a las prOpiedadeé del compuesto de
moldeo. En pr1nc1p10 también es posible obtener compuestos de
moldeo segin la presente invencién a partir de espinas satura_
das, por ejemplo, copolimeros de etileno/acetato de vinilo con
un contenido en acetato de vinilo inferiér a un 50 % o terpo-
1imeros de etileno/propileno/dieno. (E1l dieno estéd gen&félment
sin conjugar, por ejemplo, 1;4-hexadieno, etilideno-noﬁbdrne—
no, diciclo-pentadieno).

.....

Los polimeros de injerto

Los polimeros de injerto se obtienen por pdiimérizap

espina arriba indicadas. El grado de injerto G se puédc»Variar
mediante éeleccién apropiada de la espina y la ﬁroporc:dn eniy
ls espina y el polimero de injerto.

Gredos de injerto bajos se ohtienen cuande lu pro-
porcidn entre la espina y el monémero de injerto es alte ¥
cuando la espine tiene un didmetro de partfcula medio grande.
Grados de injérto éltos se obtienen cuando la proporcirn entre
la espina y los mondmeros de injerto es = 1:1 y el tamafio de
particula de la espina es pequefio, en otras palabras, los
grados de injerto, gue se pueden obtener, dependen del tamaﬁoé
de particula del polimero de injerté y de la seleccién de la
proporcién entre los mondmeros de injerto y la espina. -

Para una espine dada, el grado de injerto se puede
ajustar también de otra manera, por egemplo, por adiciin de

agentes de transferencla de cadenas, tales como mercaptanos

[+

de cadena larga y‘zg-olefinas, mediante el tipo y 1a'cuntidéd
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de los estabilizadores de la suspensién o emulsiorentes, a tra- -

vés del tipo y la cantidad del activador o hasta a través de ﬁro-

cesos especiales, por ejemplo, el asi llamado procizso de "adi~
cién continua de ménomero".

5, Las reacéiones de injegtod generalmente, ﬁo producen]

un 100 % de ipjerto.'Por lo ténio.médiante variacién del gra-

do de injerto es posible influeﬁciar las propiedades delncopo-
1imero (resina SAN) formado como pfodﬁcto secundario duraate
la reaccién de injerto.

10. - Con una proporcidn entre mon&mero de injerto;y espi-
na 46 > 1:1 es;posible ﬁroducir parte o0 hasta toda la rosina
SAN durante la ;eaccidn de injerto, por ejemplo, el polimero
de injerto de particula fina se puede preparar el mismc Hiempo

- que la resinabSAN, siempre que las condiciones de reac«idnvsé

15. seleccionen de manera que ambos tengan las propiedades arriba

descritas.

Los polimeros de injerto se pueden obtener a:través
de varios procedimientos, 8i bién se obtienen con preferenéia
sometiendo los mondémeros de injerto a una polimerizacién en
20. emulsién en presencia de una espina obtenida por polimerizacidn
en emulsidn.

Asimismores posible suspender un polimero de injertd,
obtenido por polimerizacién de emulsién, con un tamafio de par-
ticula pequefio y un valor G bajo, bién en forma de latex o en
25, forma de un polfmerc sélido, en una mezcla de mondémero SAN,

seguido de una ulterior raccién de injerto en forma de una

reaccidén de polimerizacidn en suspensién. Un polimero de injex
to y el copolimero de estireno-acrilonitrilo necesario para el

compuesto de moldeo se pueden obtener simulidneamente en de-

30. pendencia, bién de la proporcidn entre el polimero de injerto
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conocen generalmente para las reacciones de polimerizacidn en

-suspensidn. » o
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de partida y la mescla de monémério de estireno/acrilonitrilo |
o bidn de la adicidn de regulador. . %

En los casoé donde los polimeros de injerto, en su !
totaliéad, ge obtengan por poliﬁerizacidn en emulsidn, tieneng
aplicacidn las observaciones efectuadas con relaci&n a la ob-%
tencién de la matriz de resina. Alternativamente, el polfmero !

i
de injerto de tamafio de particula grande se puede haste produ-
wg

cir de una goma Eoluble, efectuando la polimerizaeidn'uélperl

. |
destuéds de una 2tapa de polimerizacién en tandas, segiiddo de

inversidn de fase. ILas condiciones de reaccidn empleadas para !

la reaccidén de polimerizacidn de perlas son lass mismas ‘que se

’

Ge d4 preferencia a la obtencidn de los polimeros
de injerto por polimerizacidn en emulsidn.

Caracteristicas de los polfmeros de injerto

La estructura y la composicién quimica de los.dos po-
1imeros de injerto es critica en lo aue se refiere & las pro-
piedades del compuesto de moldeo; Si se exceden los limites
especificados, las propiedades cambian, por ejemplo, la tena-

cidad disminuye o la procesabilidad se deteriora.

Segdn la invencidn, el polimero de injerto A) tiene
un valor G de 0,15 a 0,70, preferentemente de 0,25 a 0,65, pa4
ra un didmetro de particula medio de 0,26 a 0,65/u, las cade—%
nas laterales injertadas tienen un peso molecular medio (peso[
medio) i, de 20.000 a 140.000. 3in fener en consideracién el
valor G y el peso molecular de las cadenas laterales injerta- |

das, la composicidn de los mondmeros de injerto debe cumplir

las necesidades arriba estipuladas. '
i
Preferentemente, el valor G del polfmero de injerto !
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' ‘ :
A) es de 0,35 a 0,55 y el peso molecular I, de las cadenas
laterales injertadas de 60.000 a 80.000; los mondmeros de
injerto son estireno y acrilonitrilo en unsa proporcidn de

G80:10 a 80:20,

El polimero .de ingerto B) tiene un valor & de 0,4 a

.0,9. las ¢adenas laterales injertadas tienen un peso molecu-

lar medio {peso medio) de 15.000 a 60.000. ‘ L
El valor G del polfmero de injertorB) o8 preterente-

mente de 0,6 a2 0,8 y el peso molezular (MW) de laé cadends lad

terales injertadas de 20.000 & 4C.000. '

Los compuestos de moldeo P

Los dos polimeros de irjerto se pueden mezclar ,e0n

la resina SAN en distintas formae, En los casos donde, por

~.ejemplo, los tres componentes se vreparan por polimerizacién

en emulsidn, los ldtices se puéden mezclar,

Si, oor ejemplo, el copolimero de estireno-acriloni-

trilo se prepara por polimerizacidn en tandas o en solucidn

¥ los polimeros de injerto por polimerizacién en emulsidn, el

mezclado se ha de efectuar en una mdquina mezcladora (tren

de rodillos, extrusionadora-mezcladora o amasador interno).

Esto es también el caso cuando, por ejemplo, dos de |

los componentes se preparan en una etapa del procedimiento ¥y
el tercer componente presente en forma de polvo o granuleado
se ha de combinar con la mezclé de componentes.

La proporcidén de los polimeros de injerto en los
compuestos de moldeo estd limitada a, como méximo, un 75 %
en pes&, 8i bidn la prOporcidn de los polimeros de.inﬁerto es,
en efecto, algo mds baja, ya que no todos los mon&merbs han si

do injertados.

exn-

Los compuéstos de moldeo preferentes tienen la sigui
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te composicidn:

Polimero de injerto A): 6 - 22 partes en peso
A \

Polimero de injerto B): 14 - 38 partes en peso -

Resina SAN €) ‘ . 40 - 80 partes en peso

teniendo el polimero de injerté A)_un vélor G de 0,25 a-0,65
y el componente de injerto B) un valorrG de 0,65 a 0,80, de-
biendo ser diferente la proporcidn en peso entre él esﬁi;eno
polimerizado (incluyendo el - -metilestiréno, en cas¢ de es-
tar presente) conrrespecto al acrilonitrilo en A) yen C).

" En los casos donde la compésicidn de ‘moldeo sonten— |
ge 80lo dos componentes, es decir, el polimero de injerss 4)
¥ la resina SAN C), el contenido en goma del compuesto de mol-
deo serd ventajosamente inferior a un 30 % en peso.

Tienen aesimismo preferencia las combinaciones.de PO~

menos de un 45 % del total del poli{mero y las combinacicnes
donde la cantidad de le espina introducida a través del.poli-
mero de injerto A) es inferior a un 50 % de la cantidad total
de la espina presente en el compuesto de moldeo.

A los compuestos de moldeo segin la invencién se les
puedeﬁ,agregar,jdurante la recuﬁeraciép, ulterior procesamien-
to y conformadb'final, los aditivosrnecesarios tales. como an-
tioxidantes, estabilizadores contrarlos ray&s ultravioleta,

eliminadores de hidroperéxido, agentes antiestdticos, lubrifi-

cantes, agentes contra la inflamacién, materiales de carga y
: i
de refuerzo y colorantes. ;

El conformado final se puede realizar en las mdqui- |
nas convencionales y comprende, por ejemplo, el moldeado por i
inyeccidn, extrusién de léminas seguido de moldeado térmico, J;

o moldeado en frio de pelfculas, la extrusién de tubos y perf
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les y procecsos de calandrado.

las définiciones empleadas en la descripeidn se re-—
N ¥ ‘

sumen como Sigue:

Didmetro de particula: valor dSO determinado por ultracentrifu

I
5 gado, medicidn o microscopia electrdnica, !

Grado de injerto: valor G, grado de injerto, proporcidén en pesp

" entre los mondmeros realmente injertados en la espina ;- la
espina,

Matriz, matriz de resina, matriz SAN, resina SAN: copolimero

10. de estireno y/o «(-metil-estirenc, por una parte, y acriloni-
trilo, por otra parte, en la cual estd o estdn distribuidés el
(los (polimero(s) del injerto, 7

Polfmero de injerto: El producto de la polimerizacidn de mond-

meros de injerto en presencia de una espina,

15. Mondmero de injerto: estireno (< -metil-estireno) y acetonitriflo

co-polimero de butadieno

Wy

‘Heterogeneidad molecular U = - - i,
n

Yoy
20. X,

peso medio del peso molecular

medio numérico del peso molecular.
Las partes en los ejemplos sipgulentes son pa~tes en
peso, siempre que no se indicue otra cosa.

Ejemplos
i

A. Preparacidn de -las espinas:

25, las espinas se obtienen en forma de latex, segin

la formulacidn general, por polimerizacidn en emulsidén en reac
tores a presidn a 55 - 759C., Cualquier tamafio de particula
dentro del margen de 0,05 a 0,65/u puede ser ajustads mediante

variacién do 13 proporcidn entre el agua y el mondmero, la

0. cantidad de activador o emulsionante agregado o el fipo del
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Formulacién general _ Partes en peso
- Agua desionizada - 60,0 - 200,0
Emulsionante, total ) 1,5 - 7,5

fFormulaciones, preferentes, pars la preparécidn de iatices de
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emulgionante dosificado.

(Los emulsionantes scon preferentemente las sales sédicas
de 4cido abiético desproporcionado o de dcidos grasos
¥ sulfonatos n-alquilicos)

NeOH normal (7) 0,0 - 10,0
Persulfato potdsico 0,25 - 1,0 ;
Butadieno 30,0 - 100,0
Comondmeros ' _ O;QT- 7G;0
n-dodecil-mercaptano - 0,1 - 0,5 |
Agente reticulador ' 0,0°--0,5
'(divinilbenceno)

Le palimerizacidn se continua hasta.un grado de

conversidn de > 95% y el butadieno sin reaccionar se retira

del lafex por desgasificacién. En la forme procesada, los polf

" ‘polibutadieno”
Espina
A-1 A=2 - A-3
Agua desionizada 68,0 100,0 200,0
Emulaionante, total 2,0 2,0 5,0
(Sal sédica de 4cido abiético des—
proporcionado o estearato sédico)
en la primera corriente 0,5 0,5 - 5,0
agregado en porciones, después 1,5 1,5 ——
Butadieno 100,0 100,0  100,0
n-dodecil-mercaptano 0,5 0,4 0,4
;
Concentracién final’ ' 0,40 0,40 0,40
valor dSO' medido por ultracentrifuga- : .
cidén (/u) 0,40 0,25 0,10
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meros tienen un contenido en gel de %”85% (determinado en

metiletilcetona o tolueno).

En latex A~-4 se obtuvo en igual forms como el la-

- tex A-1l, y el latex A~5 en igual forme como el latex A-~3 E
I

Tatex ?onomeras Tamafio de particula, s
partes en valor d.. medido Concentracion
\ : do por : v
. peso) utracentPifugacién f;nal !
. () ' o (%) ‘ i
A-4; 90 Butadieno + 0.38 “ 59.37
10 estireno ' :
A-5 80 Butadieno + 0.12 32.5

20 estireno . ]

El latex, a continuacién, se preparé en igual forms

de Na-alquilico (radicales de n-alquilo 012-C18):

Iatex Monomeros Temaiio de particula .
(partes en valor 4., medido por Conc;2§z§01dn
peso) ultraceggrifugacién

(p) (%)

A-6 30 Butadieno 0.08 32.5
+ 70 Butilacri-

lato

B. Preparacidn de los polimeros de injerto.

Los polimeros de injerto se preparan por polimeriza-

eidn en emulsién segiin la formulacidén general:

Formulacién generai Partes en peso
Espina (polfmero sdlido) 80 -~ 40 ,
Agua desionizada : 150 - 200 |
Fmulsionante (1) 0.0 = 5.0

Monémero de injerto | ' 20 - 60 i
Pergulfato potdsico 0.3 = 1.0 ;
Terc.-dodecilmercaptano 0.0 - 1.0 !
(1) Preferentemente, las sales de metal alcalino de dcido abig-
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tico desproporeionado 6 sulfonafos npalquiliéos.

Temperatura de polimerizacidn: 60 - 759C.

Aparato: aparato standard equipado con agitador, condensador
¥ recipiente de.medicidn.

Proc;so de polimerizacidﬁ regulado poér el grado de injerté a
ajustar.

Operacidén por tandas, o en forma continua, con emulsionante

y/o flujo de mondémero continuo.

Pormulacién preferente I I

' g 8
Latex de espina A 3 7 : 2120 2260
(35.4%)
Agua desionizada 1630 540
Polimero sélido en el latex 43 750 -800
.Alquilsulfonato sdédico ' 15 8
Persulfato potédsico ' Te5 3 !

Estireno + acrilonitrilo (propor-

cién en peso, 70 : 30) 750 . 200

La formulacidn se indica en partes en peso:

I It
Agua desionizada ' 200 200
Espina (sélidos) 50 , 80
Alquilsulfonato sédico 1.0 0.8
Persulfato potdsico 0.5 0.3 g
Esfireno + acrilonitrile 50 20

algo del agua procedente del latex ¥ el resto agrégada.

La espina ée introduce inicisglmente en forma de
latex y el persulfato potdsico se introduce'en solucién en
una gran parte de agua desionizada. Ie solucidn del émulsio-
nante en 25 partes en peso de aéua'desionizada y la mezcla

de mondmeros se introducen a través de embudos goteadores.
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El tiempo de goteo es de 4 horas en cada caso, ¥ la tenmperatu-

ra de reaccidén se ajusta a 659C. la transformacién por polime-—

rizacidén deberd ser superior & un 97 %.

De acuerdo con esta especificacién se preparan los s

guientes polimeros de injerto:

. ‘.\.
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Polimeros de injertd

Composicidén de la espina de

Nombre Nombre de )
la espina unidades de monémero- en % en

peso

Bu s BA,
B-1 A-3 100.0 - ot
B-2 A3 100.0 - e :

Yy . { .

B-3 A=) 100.0 - ] bqf: " ;z}ﬁio.4
B-5 A-1 100.0 - o 0.
B-6 A4 90.0 100 LYs L 0.3
BT A2 100.0 - - T a2
B-9 A=l 100.0 - | -
B-10 A-6 30.0° 70




Polimero de injer- Mondmero de

“to.Proporcién en - injerto. Pro- ,
‘peso entre espina  porcidn en peso
y monémero de injerto entre estireno YoLor G
¥ acrilonitrilo
50.: 50" : 70 : 30 0.2
80 : 20 : 70 ¢ 30 0.16
T o 60 : 40 88 : 12  0.49 o
'7'0.4 SR 60 : 40 - 72 : 28 0.45
0 e 70 2 30 88 : 12 0.34
0.38- - - 70 ¢ 30 ' 80 : 20 0.36
S 0.25. .+ | 55 : 45 88 : 12 ~  0.51
| 0.12!% % 50 : 50 50 : 50 0.72
: . 0.40 80 : 20 80 : 20 0.20
) 0.08 : 50 ¢ 50 70 : 30 0.80

POCR
QUALITY
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(C) Preperacidén de los copolimeros SAN:

¢ 1) Polimerizacién en emulsién:

|
|

Apareto: Reacfor de cascada con 4 reactores de vidrio, cada
|

uno con una capapidaa de 0,5 litros. Cada reactor estd controﬁ
1ado;termostéticamente y dotado de un agitador, termémetro, j
condensador y tubo de rebose, que conduce desde el fondo del .
priﬁer reactor ;1 borde superior del siguiente redcto?.
Reaccidn: SIRTPRN
A través de bombas dosificadoras se alimentan”las

siguientes corrientes al reactor 1: L

a) 444 cc/n dg una solucidén de 2,0 partes en peso de - laisal .

gbdica de un 4cido abiético desproporcionado y 0,3 partes en

peso de persulfato potdsico en 150 partes en peso de agua de-

b) 338 cc/h de una mezcla de 70 partes en peso de estireno,
30 partes en peso de acrilonitrilo y 0,3 partes en peso de
terc.dodecilmércaptano; La temperatura de polimerizdcidn es
de 652C y el tiempd de residencie medio de 2,5 h. la conver-
sién es supérior a un 95 %.

Caracteristicas del copolimero:

El promedio de la viscosidad del pesc molecular In

(peso medio) asciende a 97.000 (medido en DMF a 209C) y la he-

terogeneidad molecular U asciende a 1,6 pare un mimero medio |
del peso molecular Mn de 37.000. :
' i
i
I

C 2) Polimerizacién en tandas:

Aparato:

Reactor de acero inoxidable V4A de 36 litros de ca-~
pécidad dotado de un agitador de ancla, barredor de las pare-

des. Tubo de entrade de mondmero en el fondo del reactor; sa-

lida de producto en la parte superior del reactor, condensador A
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Caracterfsticas del polimero:
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y termémetro.

Polimerizacidn:

57 1/h de une mezcla de 75 partés en peso de estire-

no, 25 partes en peso de acrilonitrilo y 0,1 partes en Peso

de terc.dodecilmercaptano se 1ntroducen en el reactor a tra- §
vés de una bomba dosificadora. Esto corresponde a un tiempo dJ
residencla medio de 0,63 h. Ia temperatura de pollmerlnacldn
ge ajusta a 14090 La pollmerlza016n se contihua hasta ux gra~
do de conversidén de un 25 %.

Ia solucidén de polimero formada se retira en:fonma

continua y se pasa a través de un evapdra&or de capa'delgada,

aislado se retira a través de una extrusionadora de descarga.

El producto obtenido por el método arriba deserito
tiene las siguientes caracteristicas: .
Peso medio del peso molecular Ms =& 86,000 (DMF, ZQQp)
= 42,000, U = 1,2

D) Obtencidén de los compuestos de moldeo

D 1) Por precipitacidn conjunta de los l4tices: cuando todos

los componentes se preparan por polimerizacidn en emulsién y
ge acumulan en forms de ldtices.
Correspondientes ldtices conteniendo:

x partes en peso de polimero le injerto (A)

y partes en peso de polimero de injerto (B)
z partes en peso de copolimero de estireno-acrilo-

nitrlo (C)

se mezclan y la mezcla se coagula con sulfato de magnesio, seJ
guido de 1a ad1c16n de 1,0 partes en peso (calculado sobre f

100 partes en peso de polimero sdlldo) de antloxlaante fendlico
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~ E) Preparacidn de las probetas de muestra
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(2,6-di-terc.butil-p-cresol, agregado z través de una emulsidn
al 25 % de aceite—en-zgua). Despuds de lavar, el polvo resul-

tante se seca a 709C en vacio en un armario secador.

1o

D 2) Por mezclado de polvo y granulado, cuando, por ejemplo, 1

resina SAN estd en formae de un granulado (polimerizacidén en

vos (polimerizacidn en emulsidn) y se han elaborado aegdn D 1)

-

los componentes se mezclan a 1402 -~ 200¢C en una extrus1ona—

dora de doble tornillo o en un amasador interno, seguido de

1

la adicién de 1,5 partes (por 100 partes de polfmero) de bis-

!
!

estearilamide o etilendiamina, la composicién resultanté se ex-

trae en forms de banda y a continuacidr se gfanula.

E 1) del compuesto de moldeo en forma de polvo:

Después de la adicién de 1,5 partes en pesé'dé‘bis-
estearinamida o etilendiamina (1,5 partes en peso/ioo‘partes'
en peso de polimero), elrpolvo se procesa a ﬁng ldmina basta
en un tren de dos rodillos y la l4mina basta, asi obtenida,
se grénula. A continuacidén de moldean por inyeccidén con el
granulado barras pequeifias standerd de ensayo a 220¢C,

E 2) del compuesto de moldeo en forma granulada

por moldeo por inyeccidén como en E 1).

F ) Métodos de ‘ensayo

F 1)

{
Los métodos standard DIN para determinar la resis-

tencia al impacto en pieza entallada, resistencia al impacto |
y dureza, resistencia a la flexidén y estabilidad dimensional
bajo calor segin Vicat.

F2)

El indice de fusidn segin DIN 53 753, expresado en -
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&/10 minutos (temperatura 2209C, 10 kg de carga).
F 3)
' Un examen visual para determinar el brillo. 2 # en

|

peso de hollin y 2 % en peso de bis-estearilamide de diamina |

etilénica se agregan al compuesto de ﬁoldeo ¥ una probets de i
ensayo se prepara por moldeo por inyeccidn bajo distintas pre-
siones a 2409C. la parte inferior dé 1g probeta es sustancial-~
mente plana, mientras 1aisuperficie superior tiene un nﬁméro
de nervaduras de refuerzo de distintas alturas. ;

Es posiblé determinar, en el lado plano de la prohé:
ta de ensayo, los lugares dondé estdn situadas las nervaduras
del otro 1ladc debido a que el material "se céntrae® aqui y
porque el brillo es distinto a las demds d4reas.

' La presidén de inyeccidn se cambia primeramente d;
manera que no se produzca ninguna contraccidn, observéﬁdosé
solo diferencias en el brillo, |

‘ Una probeta de copolimero de estireno-serilorvditri-
1o con un peso éolecular de aproximadamente 200.000 (determi-
nado por medicidén de lz viscosidad en DMF a 20°C¢) tiene tona-
lidades de color y una retencidén de brille totalmente idénti-
cos en toda su sugerficie y sirve como standard. BEste nivel
de brillo se designa como H.
G corresponde a una diferencia en brillo difidl de spreciar,

corresponde a ung diferencia en brilloe claramehte apreciabld,

corresponde a una diferencia media del brillo,

corresponde a una marcada diferencia del brillo,

Q o = s

corresponde a una diferencia del brillo muy marcada.

El nivel de brillo C se alcanza generalmente en

los polfmeros ABS de grado comercial.

Las probetas de ensayo se pueden ciasificar, segin

o —— ot e+
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sus niveles de brillo, por distintas personas sin ningin argu-
mento alguno. las apreciaciones visuales son ten fiables como
las medidas dpticas (mediciones de interferencia).

Ejemplos 1 a 4

Empleando . ' P
a) polimero de injerto B~3
b) polifmero de injerto B-1 ’ ‘
¢) un copolimero de estireno-acrilonitrilo de 70 partesiﬁé
estireno y BOI;artes de acrilon%trilo, preparado segkp;q—l.con
una caracterfstica del copolimero Mm = 77.000, U = i,S;‘Mh ;
32.000; L
d) un copolime-ro de estireno-acrilonitrilo de 66fpartés.&e'esJ
tireno y 34 partes de acrilonitrilo, preparado segin C-l con
las siguientes caracteristicas: Mm = 90. OOO, U=2 1, Mn =
38.000, contenido en ACN = 32,1 % se preparan compuestos de
moldeo segin D=1 de la siguiente composicién: ‘

Ejemplo 1 2 3 4

Polimero de injerto B-3 (partes) . 29.6 12.6 12.6 16.5

Polfmero de injerto B-1 (partes) - 20.0  20.0 28.6

Copolimero de estireno, acrilonitrilo
70 30 (Pmes) 7 08 6704 - -

Copolimero de estireno, acrilonitri-
lo 663 34 (partes) - - = 67.4  54.9

v

los datos indicados en la tabla 1 se obtlenen des-

pués de un ulterior procesamiento segin E-1 y comprobacidn

segin P=1 a F=3.
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Resistencia al impacto en -408C . 5‘01) 6‘3) 7i? 10i?
kp om/cm? DIN 53 543 200¢  : unbbPunpdunpbl) wnpfd
_=400C 71 85 g0 100
‘Dureza a la péﬁetracién . .
de la bola kp/em2 DIN 53 546 . 910 900 880 700
Indice de fusién g/10 mins - .
DIN 53 753 15 19 18 11
Apreciacién del brillo escala
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Tabla I

1

Propiedades de los compuestos de moldeo segin la invencidn

Ejemplo 1 2 3 5 4!

Resistencia al impecto en 2
pieza entallada en kp cm/enm !
DIN 53 543 20¢C 13.0 15.0 17.0 21.5

H~-C E H G - E

(1) unbr. significa que 10 de 10 probetas de ensayo se mantu-
7 vieron sin romper despuds dei ensayo de la resistqncié al
impacto.
Segin se aprecia de la tabla I los compuesﬁbgwde
moldeo segﬁﬁ la invencién combinan alto brillo superficial y
ung dureza extrema con propiedades de tenacidad favorables.

Ejemplos comparativos A - D

Estos ejemplos demuestran la superiores de los com-

puestos de moldeo de la presente invencidn,

1) En el ejemplo 1, el polfmero de injerto B-3 se sustituye
por el polimero de injerto B-4 y la resina SAN se'mantieﬁe i
(Ejemplo comparativo A). f . -

2) En el ejemplo 1, el polfmero de injerto B~-3 se mantiene ¥y
se sustituye el componente de resina SAN por un copolimero

de estireno-acrilonitrilo que se ha preparado segﬁn c-2y

gque tiene las sigﬁientes céracteristiéas: MQ = 192,000, U =

1,9, estireno:acrilonitrilo = 76:26 (Ejemplo comparativo B);
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3) En el ejemplo 2 el polimero de injerto B-3 se sustltuye poq
el polfmero de 1naerto B-4 y se mantiene la restante compos1—
cién (Ejemplo comparativo C)

4) En el eaemplo 3 el polfmero de injerto de particula grande |
B-3 se sustituye totalmente por el polfmero de injerto de par-

ticula pequefia B-1, calculado sobre el mismo contenido total

Composiciones de los productos:

Ejemplos comparativos A B c D

Polimero de injerto B-3 (partes) = 29.2 - - o
Polimero de injerto B-4 (partes) '29.2 - 2.6 = -
Polfimero de:injerto B-1 (partes) ' - - 20.0 35.6
Copolfmero SAN (partes) 70.8 70.8 67.4 65.0

Los datos indicados en la tabla IT se obtlenen des--
pués de un ulterior procesamiento segin E-1 y E-2 y compro-
bacién segin P-1, P-2 y B-3,

Tabla IT g

Propiedades de los e jemplos comparatlvos

Ejemplos comparativos A B G D

Resistencia al impacto en ,
pieza entallada en kp cm/cm2 B .
BIN 53 543 , - 2090 10.5 16.0 14.0 3.4

Resistencia al impacto en

kp em/cm2 DIN 53 543 20¢eC unbr. unbr. wnbr. 52,
-409C 65 8 95 38

Dureza a la penetracién :

de bola kp/ecm2 DIN 53 546 920 890 900 890

Indice de fusién g/10 mins.

DIN 53 753 14 8.5 19 9.0

Apreciacién del brillo, esca- E .
la H-C D B H H-
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Ejemplo 5
10,7 partes de polimero de injerto B-5

20,0 partes de polimero de injerto ﬁ-l ¥
69,3,parte5‘de; cogolimerd SAN descrito en el ejemplo 3.

Ejemplo 6
10,7 partes d: polimero de injerto B-3

1

17,2 partes de polfmero de injerto B-1 ¥y

72,1 partes de un cdpolimero de estireno-acrilonitrilo ?repé—
rado segin las condiciones de procedimiento generales C-l1 y
con un valor M~ de 76.000 ¥y un valor U de 1,5. '

Ejemplo 7

10,7 partes de polimero de injerto B-6

20,0 partes de polimero de injerto B-8 y

69,3 partes de copolimero de estireno-acrilonitrilo, obtenido

-porrpolimerizacidn en tandas segiy C-2 de una mezcla de mond-

mero de estireno-acrilonitrilo‘(66:34) Mm = 70.060,'hete:o—
geneidad molecular U: 1,2.
Ejemplo 8
i3,7 partes de polimero de injert9;347
20,0 partes de poiimero de injerto B-1 y
66,3 partes del copolimero de estireﬁo-écrilonitrilo espécifi»
cado en el ejemplo 7. |

los siguientes datos bdsicos se obtuvieron despuds
de un ulterior procesamiento segn E-l y E-2 y comprobacién

segin F-1 a F=3:
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Tabla III
. Propiedades del compuesto gegin los e jemplos
Ejemplo 5 6 7 8 9
Resistencia al impacto
5 en pieza entallada kp ,
* em/em2 DIN 53 543 202C 15.6 12.5 18.4 16.0- 1740
 —400C" 6,7 5.7 8.5 9.0 641
Resistencig al impac- o '
to kp cm/em2 DIN :
53 543 209C unbr. unbr. unbr. uvnhr. unbr,
Dureza a la penetracidn oL
10 de bola kp/cm2 IIN 53 546 898 950 881 -'878' 860
Indice de fusidén g/10 mins ) -
DIN 53 753 17 27 20 ° 21 17
Apreciacidén del brillo , , ,' -
H-C G H G G G
' . . !
Ejemplo 8
15. 12,5 partes de polimero de injerto B-9 '
15,0 partes de polfmero de injerto B-10 y
72,5 partes de un copolimero de estireno-acrilonitrilo obte-
nido segin C-1 con una proporcidén entre estireno y acriloni-
trilo de 69:31; Mm = 100.000; heterogeneidad molecular U =
. i
2C. 2,5, |
Loa datos indicados en la tabla III, columna S se
obtuvieron de mezclas el latex segmin D-1, elaborar segun E-1
y comprobar segin F - 1 a F - 3.
NOTA
25. : Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,

gsi como la manera de realizarlo en la préctica, debe.hécef-,f
se constar que las dispoaiciones anteriormente indicadas, i
son susceptibles de modificaciones de ddtalle en cuanto no ]

alteren su principio fundamental. También se hace constar que

30. el invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada
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‘medio de 50.000 a 200.000 y una heterogeneidad de 4,5 a 1,0;

estireno polimerizado en A) : estireno polimerizado en C) >1
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en Norteamérica, coh Techa 30 de mayo de 1.974, bajo el mi-
mero 474.749; acogiéndose por lo tanto a los benéficios que
conceden los Convenios Internacionalés en ﬁ%gor,.siendo lo que
constituye la esencia del referido iﬁvento f por~lo que S6 SO0«
licita Patente de Invencldn por 20 afios en Espaﬂa, sobre' PRO-
CEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COMPUESTOS DE MOLDEO; carec-
terizdndose por lo siguiente:
1.~ Procedimiento para la obtencidén de compuestos

de moldeo, carac#érizado porque comprende combinar:(A) 5 a 70
partes en peso de un polimero de injerto de 20 a 60_paffes en
peso de una mezcla de estireno y acrilonitrilo en uns pfopor-
cién en peso de 95 : 5 a 60 : 40 en 80 a 40 partés en'peéb de
un homo- o copolimero de butadieno con un contenido en'buta-
dieno de como mfnimo un 30 %, un didmetro de particula medlo
de 0,26 a 0,65/u y grado de injerto de 0,15 a 0,73 (B) 0 a 50
partes en peso de un polimero de injerto obtenido’ por polime-
rizacidén de 40 a 60 partes en peso de una mezcla deréstiréno
y acrilonitrilo en una proporcidn en peso de 95 : 5 a 60 : 40
en 60 a 40 partes en peso de un homo— o copolimero de buta&ie¥
no con un contenido en butadieno de como minimo'uﬁ 30 %, un
didmetro de particula de 0,05 a 0,25/u ¥ un grado de injerto
de 0,4 a 0,9; y (C) 25 a 95 partes en peso de un copolimero
de estireno y/o {-metilestireno con acrilonitrile en una

proporeién en peso de 80 : 20 a 60 : 40 con un peéo molecular |

de manera que (D) las proporciones en peso entre estireno
(incluyendo ¢»-metilestireno, en caso. de estar presente) y

acrilonitrilo satisfagan las siguientes condiciones:

acrilonitrilo polimerizado en A) acrilonitrilo polimerizado en ¢

y
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i : estlréno ollmerlzado en A) {1
710 polinerTzado en Bmmmo en 4]
2.- Procedimiento segin la reivindicaeidn 1, carac-
terizado porque comprende combinar preferentemente: (4) 5 a
70 partes en peso de un polimero de 1njerto de 25 a 50 par-
tes en peso de una mezcla de estireno ¥y acrilonltrllo en uns
proporcién en peso de 88 : 12 2 60 s 40 en 75 a 50 partes en
peso de un homo- o copolfmero de butadleno con un contenido en
utadieno de como mfnimo un 70 %, un didmetro de partfcila
medio de 0,26 a 0,55/u ¥y un grado de injerto de 0,25 a 0,70;
(B) 0 a 50 partes eﬁ.peso de un polimero de injerto d; EC a

40 partes en peso de una mezcla de estireno y.acrilonit}ilo:

en una proporcidn en peso de 88 :.12.2.60 : 40 en 40 a 60 par4
tes en peso de un homo- o copolimero de butadieno con ﬁn conf'—
nido en butadieno de como minimo un 70 %, un didmetro ds par—
ticula medio de 0,08 a 0, 15/u ¥ un grado de injerto de 0,6 a
0,9; ¥ (C) 25 a 90 partes en peso de un copolimero de esti-

renc .y/0  ol-metil-estireno con acrllonitrilo en una propor-

cién en peso de 75 : 26 & 60 : 40 con un peso molecular me- |
dio de 50.000 a 200.000 y una heterogeneidaa molecular de 4,0/
a 1,0; de manera que (D) las Proporciones en peso entre esti-
reno (incluyendo o(-metilestireno, en caso de estar presente )

¥ acrilonitrilo satisfagan las condiciones:

estireno polimerizado en A) ‘estlreno polimerizado en ¢) i
acrilonitrilo polimerizado en A) acri%onitrllo polimerizado
en C) _

estireno polimerizado en B) estireno olimerizado en A <3-
acrilonitrilo poIIEeFizan en B) acriIonIEr{Io poIimerizaHo entT

3.- Procedimiento segin 1la reivindicacién_l, carac-|
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_ tefizado porque comprende combinar preibreﬁtementé: kA) 6 a
30 partes en peso de un polimero de injerto de 20 & 60 partes
en peso de 88 ¢ 12 .8 60 : 40 en 80 a 45'paftes en peso de un '
homo- 0 co-polfmero de butadieno con un comtenido en tutadieno
no inferior a un 36 %, un didmetro de pattfcula medio de 0,26
a o,ss/u ¥y an grado de injerto de 0,25 a 0,7; (‘1'3) 14 a 45
partes en peso de un polimero de injerto de 60 a 49 partes en
peso de'yna mezcla, de estireno y ac¢rilonitrilo en ﬁna pPropor-
cidn en peso de 90 : 10 a 60 ¢ 40.en 40 a 60 partes enjpesd dé
un homo- o co-polfmero de butadieno,con mwn cbntenidélenrbﬁta-
dieno de no menos de un 30 %, un didmetro de particula medio
de 0,08 a 0,25/u Y un grado de injerto de 0,6 a 0,9; y-(C) .
25 a 80 partes en peso de un copolimero de estireno y/o o{-me+
tilestireno con acrilonitrilo en uha proporcidén en peso-de
80 : 20 a 60 : 40 con un.peso molecular medio de S0.000-a

- 200.000 y una heteroggneidad molecular de 4,5 a 1,0; de maneras
que’ (D) la proporcidn en peso de estiremo (imcluyendo c{;metim
lesfireno en caso de estar presente) y acrilonitrilo satis-

fagan la condicién:

{en &) en C)

estireno polimerizado en A ; estireno polimerizado en C ‘> i
acrilonitrilo polimerizade acrilonitrilo polimerizado

g

estireno polimerizedo en B) , estireno polimerizado en A) 1

agrilonitrilo*polimerizado en agrilonitrilo polimerizado en
B , A , _

4.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 3, carac-
terizado porque comprende combinar preferentemente: (4) 6 a 30
partes en peso de un polimero de injerto de 20 a 50 partes

en peso de una mezZcla de estireno y acrilonitrilo en una pro-

porcidn en peso de 88 : 12 a 60 : 40 en 75 a 50 partes en pesd
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de un homo- o co-polimero de butadieno con un contenido en bu-
tadieno no inferior & un 70 %, un didmetro de partfcula medio
de 0,3 a 0,55/u ¥y un grado de injerto de 0,25 a 0,7; (B) 14

a 45 partes en peso de un polimero de injerto de 60 a 40 par—

‘tes en peso de una mezcla de estireno ¥ acrilonitrilo en una .
" proporcién en peso de 88 : 12 a 60 : 46 en 40 a 60 partes en ! |
'peéo de ﬁn homé— o copolimero de butadieno coﬁ un contén;do en
butadieno no inferior a un 70 % un didmetro de particularﬁe&ic
de 0,08 a 0, 15/u ¥ un grado de injerto de 0,6 a70,9; y-(c) 25
& 80 partes en peso de un copolfmerq de estireno y/o X -metlm
lestireno con acrilonitrilo-en una‘proporcidn en peso de 75 3
25 a 60 : 40 con un -peso molecular medio de 60,000 a 160 000 -
¥ una heterogeneldad molecular de 4,0 a 1,0; de manera que (D)
las proporciones en peso entre estireno (incluyendo a(-meti-
lestireno, en caso de estar presente) y acrilonitrilo sa%is-

fagan las siguientes condiciones:

estireno polimerizado en A estireno polimerizado en CZ ;,1 '
acrilonitrilo polimerizado * @crilonitrilo po imerizado ,

en 4) = : en GC)

y o
estireno polimerizado en B) , estireno polimerizado'en A) <;i
acrilonitrilo polimerizado ° acrilonli¥rilo polimerizado ‘
en B) en 1) - ,

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 4, ca?écf,w;
terizado pofqué comprende combinar preferentemente: (A) 6 a
30 ﬁartes en peso de unlpblimero de injerto de 35 a-so partes 
en peso de uné mezcla de estireno.y acriionitrilo en uné pro;
>porcidn en peso de 88 : 12 a 60 : 40 en 75 a 50 partes en pe-
80 de un homo- o copolimero de butadleno con un contenldo en’
butadieno no inferior a un 70 %, un tamafio de particula medio’
de 0,3 & O,Ss/u y'un grado de injerto de 0,35 a 0,65 (B) 14 af

45 partes en peso de un polimero de injerto de 60 a 40 partes
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en peso de una mezcla de estireno y acrilonitrilo en una pro-

estireno polimerizado em A) , estirend polimerizado en C) 31
acrilonitrilo polimerizedo ° aeriloniirilo polimerizado

en A) en )

estireno polimerizado en BZ., estireno polimerizado en A) 1:1
acrilonitrilo polimerizado acrilonitrilo polimerizado

en B) en A)

‘a 0,65/u Y un contenido en gel de més de un85 %, el compo-

',nente polimero de injerto (B) contiene ung espina con un did-

nente de injerto (A) se diferencia en su composicidn quimica

- 36 -

porcién en peso Qe 88 : 12 a 60 ¢ 40 94 40 a 60 partes en pesg
de un homo- o coﬁolimero de butadieno éoh un contenido en bu~
tadieno de mds de un 70 % un didmetro de particula medio de
0,08 a 0,15/u y un gfado de injerto de o;é a 0,8; Y,(C) 25 a 7
80 partes en peso de un copoliﬁero de estireno y/o o<l-metiles<
tireno con acrilonitrilo en_uha-proporéién enrpeso de 95 : 25
a 60 : 40 con'un peso moleculér medio de 60.000/a 160.000 y
une, heterogeneidad molecular de 3,0.a 1,0; de manera que (D)
las proporciones ep beso entre estireno (incluyendo é&fmetif

lestireno, en caso dado presente) y acrilonitrilo satisfaga

las condiciones:

y

7 6.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-

caciones 1 a 3,: caracterizado porque el compohente de injerto

(4) contiene una espina con un didmetro de partfculas de 0,26

metro de partfculas des 0,05 a 0,25/u y un. contenido en gei de

mis de un 85 ¢ y el compuesto monémero de injerto del compo- I

de la composicidn quimica de 1a"maxriz de résinﬁ SAN.
T.= Procedimiento semin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el copolimero SAN (C) tiene wm proporcidén en-|-

tre estireno y/o ol-metilestirenc y acrilonitrilo de 75 : 25 a

66 : 34, un peso molecular medio de 50.000 a 200.000 y une
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heterogeneidad molecﬁlar de 4,5 & 1,0.

8.~ Procedimiento segin lé reivindicacidén 4, carac-
terizado porque la proporcidén de le cantidad total éé goma, - |
introducids por los componentes de polimero de injerto (A) ¥
(3) se gelecciona de manera'gue la cantidad'dg'goma introduci-
da por el componente polfmers de injerto (A) sea siempre infe-
rior a un 45 % del total de la goma. "

Q¢m Procedimiento'para 1la obtencidn de compuestpg de
moldeo; tal y como queda sustancialmente descfito en lg'Pre— 

Esta Memorza consta de 37 hojas escritas a méquina
i

21 DIC.1575 o

por una sola cara.
' Madrid,

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.- ,f

Eireadoi L. Gnnh

' 3. sérm-:z ACEBD Y mum
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