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as{ como han aparecido en el mercado copolimeros injertados

La preseate invencidn se refiere a un procedimiento
de preparacidn de copolimeros injertados que resisten a los
choques y al envejecinmiento. '
' Se sabe desde hace tiempo preparar de diversos mo-
dos polimeros o copolimeros vinilicos termopladsticos reforzat
dos mediante la presencia de uan constituyenﬁe clastomérico
que confiere al producto finéi una resistencia a los choques
muy superior a la del mismo polimero o copolimero no refor-
z8d.0%
Uno de los mébodos mds antigiios ha consistido en
mezclar mecinicamente ¢l componente elasbdméricﬁ ¥y el compo-
nente termépléstico. Este procedimiento ha sido progresiva-
mente suplantado pox métodos que tratan de mejorar el refuer
zo aportado por el élastémero a la matriz termopléstica. Es
N
preparados de formas muy diversas: en solucién, en emulsidn,
en masa o en suspénsiénw |
Los dos priéeros métodos: polimerizacién en solu~
cidén o en emulsidn conducen & unos produckos dificilmente
purificables y cuyas?propiedades finales son afectadas por
la presencia de aditivos diversos anadidos en el transcurso
de la polimerizacidn, El procedimiento de polimerizacién_en
masa evita cualquier contaminacidén. Sin embargo, la dificul-
tad. de mantenmer una Qemperatura homogénea en el medi¢ cuandd
este se vuelve demasiado viscoso en el transcurso de su po-
limerizacidén hace por lo gemeral la reaccidn dificilﬁente
controlable a escala industrial.
EL procedimiento de polimerizacidén en suspensibun se

aproxima a la técnica precedente pues se puede cousiderar

que cada gotita del medio orghinico a polimerizar, aislada
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k;una polimerizacidn en masa. Sin embargo, si las condiciones
ide intercambio térmico son claramente mis favorables para el
buen desarrollo de la polimerizécién, resulta imposible en
este procedimiento actuar directamente sobre la materia con-
tenida en cada gotita, por ejemplo agitarla de un modo con-
trolado. ) |

Se han buscado pues técnicas que permiten asociar
prepolimerizacidén en masa y.postpolimerizécién en suspensidn
con el fin de aprovechar las ventajas de cada uno dé los
métodos en el momento en que estos se revelan mds Gbiles.
Bs asi codo aparece el procedimiento "masa-suupen516n" ahora
bien conocido por el entendido en la maberia y primeramente
aplicado, segln la patente francesa 1,220.440, en el caso
del poliestireno de choque. .

ry

Bste procedimiento se recopila en la patente ameri-

1onitrilo»Bgtadieno~Estireno) nediante injerto de una matriz
de resino estireno-acrilonitrilo sobré un elagtdmero, Los
productos obbtenidos se ponen amarillos cuando se los expone
a ls lug, también han sido, consecuentemente, propuestas
diversas mejoras para ellminar este inconveniente. En la pa-
tente americana 3,448,175 se describe uwn procedlmlento del
mismo tipo pero en el cual se realiza por lo menos una adi-

cidn suplementaria de estireno durante la postpolimerizacidn

ge amarillos los productos obtenidos.,
Este procedimiento conocido solo puede realizarse
en la medida en que el elastdmero utilizado: polibutadieno,

! . . . .
lcopolimero esbtireno-butedieno, u otro, es soluble en la mez-

‘en el fluido de suspensidn, generalmente agua, es la sede de|

cana 3,278,642 para preparar terpolimeros del tipo ABS (Acrit

en suspengidén, lo cual permite atenuar la tendencia a poner-|.
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‘lsistencia a los thogues muy interesantes, no son lo suficiens

S

cla inicial de los mondmeros. In el caso de los ABS esta mezt
cla iniéial se compone de estireno y acrilonitrilo cuya re-
lacidén en peso permansce prdéxima a la composicidn azeotrdpica
de 75/25.

lio obstante de los perfeccionamientos introducidos
en este procedimiento de fabricacidém, los productos, obbteni-
dos a éartir de polibutadieno como elastdémero base de injer~

to, no obstante de presentar un aspecto superficial y una rest

temente resistentes al euvejecimiento atmosférico.

Esta mala resistencia al envejecimienbo que se ma-~
nifiesta pdr una caida rﬁpida de las propledades en funcidn
al tiempo de exposicién‘es atribuible la mayor parte a la
oxidacién del elastémero. Esta oxidacidn del polibubadieno,
como la de todos los elastémeros diénicos, provoca la ruptu-
rd‘de las cadenas elastoméricas, lo cual trae consigo un de-
bilitémiento con el transcurse del tiempo de las buenas pro-
piedades mecdnicas del termopléstico inicial. La mejora de
la regsistencia al envejecimiento de un copolimero de este
tipo ha sido‘pues investigada en la sustitucidén del elastd-
mero sensible por otro elastdmero mucho mis resistente.

Por 10 general, se ha utilizado un elastémero de
escaso porceﬁtaje de insaturacidn y se ha evitado én lo que
se podia la pfesencia de dobles enlaces en su cadena princi-
pal. BEs asi como han sido precouizados o utilizados elagtd~
meros tobtalmente o casi totalmente saturados tales comdo los
copolimeros etileno-acetato de vinilo (EVA), los elastdmeros
acrilicos, los céuchos butil eventualmente halogenados, los
copolimeros etileno~propileno (LPR) o etileno~propilenc con-

toniendo un torcer mondmero que aporta dobles enlaces late-
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frales (EPDM), los polietilenos clorados (CPE), los polimeros
o copolimeros de epiclorhidrina y de 6xido de< olefina, los
elastémeros de silicona, etec... .
Con todo la utilizacidén de tales elastdmeros como
base de injertado aunque es conocida desde hace bastantes
afios, no ha dado lugar hasta ahora a verdaderas realizaciones
industriales pues ha tropezado con diversas dificultades uni-
das a la ubilizaeidn de estos productos duranfe la reaccidn
del injertado.
. . Con el fin de prec¢isar egbas dificultades, que la
resente invencidn ha permiﬁidd superar, es necesario exami-
nar la reaiizacién de una operacidn de injertado por un pro=-
cedimiento masa tal como se conoce y se realiza corrkentemente
Para realizar un copolimero injertado G de una resina termo-
plistica R por polimerizacidn injeftado de una mezcla de mo-
hémero M sobre un elastdmero =, por ejemplo: un ABS en el
cual R es una resiha estireno~acrilonitrilo, M una mezcla de
nabireno y acrilonitrilo en unas proporciones dadas, muy a
menudo préximas a lu composicidén llamada azeotrdpica de 75
partes en peso de estireno por 25 partes en peso de acriloni-
5rilo y F un polibutadieno no reticulado, se disuelve el elag
témero B eﬁ la mezcla de mondmero M y se somebe. esta solucidn
5 una polimerizacidn radical en masa por uﬁ procedimiento cug
huiera que puedé ser catalitiéo, térmico o utilizar radiacio-
1es iniciar la reaceidn, Esta polimerizacidén se continua has-
ba un porcentéde de conversidn suficiente para que se sobre-
rage la fase conocida bajo el nombre de inversidén de fases.
El fendmeno de inversidn de fases que sé produce
lurante la polimerizacidn en masa es un fendmeno bien conoci-~

do ¥y a menudo descrito, por ejemplo en las publicaciones

v wE v
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i siguientes:

"Heterogeneous FPolymer Systems IV Hechanism of rubber par-
ticle formation in rubber modified vinyl polymers” de G. E.
MOLAU y H. KESKKULA, J. of Polymer Science 4, A-1, 1595
(1966); "Mechanism of particle-formation in rubber ~ modi~
fied vinyl polymers" de G. E., MOLAU y H. KESKKU;A. Applied
Polymer symposia No. 7, 35 (1968).

5e puede descubrir con claridad, bilen por un examen

microscépico de la mezcla durante la polimerizacidén o siguiey

I

do la evolucidn de iﬁ viscogidad. Esta aumenta primeramecnte,
pasa por un miximo pA lﬁego disminuye mientras se produce la
inversidn ﬁe fases; ia misma aumenta é continuaciéq de nuevo
cuan@o ge termina 1é}inversién de fases.lLa polimerizacibn en
masa puede ser continuade hasta el porcentaje de conversidm
deseado limitdndose este por lo géneral por la viscosidad dcj
medio. Se puede entonces bien eliminar los mondmeros que no
han reéccionado pdr desvolatilizacibn, o continuar la ﬁoii—
Fmerizacién por .un procedimiento que permite acomodarse a
viscosidades crecientes del medio. Se poné por ejemplo en
suspensidn en agua 1ls masa obbenida y se coutinua la polime-
rizacidn hasta la obtencidén del grado de conversidén deseado,
ipor lo general.comprendido entre 99 y 1C0%. .

Este procedimiento-es aplicable sin dificultad ﬁienw
trag que el elastdmero E utilizado sea soluble en la mezcla.
de mondmeros M en el porcentaje que se desee ubilizar, pero
fracasa si no se cumple con esta condicidn.

Se considera el elastdmero como soluble a una tem-
peratura dada en la mezcla de los mondmeros M, si después de
haberlo agitado Aurante varias horas a esta temperatura bajo

ma forma finsmente dividida con la mezcla de mondmeros ¥ ze
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previa de un producto dispersante.

‘obtiene después de filtracidén un liquido homogéneo cuyo por-
gcentaje'de materias sdlidas corresponde al porcentaje de
elastdmero introducido en la mezcla M.

La aplicacidén de esta técnica conocida en la reali-
zacidn de materiales que necesitan el injertado de ciertas
mezclags de mondmeros en algunos tipos de elastémeros no ha
podido ‘ser realizada hasta ahora. Por ejemplo, no ha sido
posible realizar por éste método el injertado de una resina
estireno-acrilonitrilo sobre un elastdémero de etileno y de
oropileno como los cauchos EPR (Btileno-Propileno-Goma) o
los cauchos EPDM (Etileno-Propileno-Dieno-Mondmero) pues
estos elastédmeros, si son solubles en el estireno no lo son
en la mezcla estireno-acrilonitrilo azeotrépico'que es ;ﬂ"éé
Peral 15 que sc ha trabado de émplear, con el fin de confe-
Eir al polimero injertado final las propiedades de utiliza-
cién desecadas. A ,

Numerosas.tentativas han sido realizadas para supe-
rar este obstécﬁlo. Se ha propuesto por ejemplo, segﬁn la pa-
tente francesa No, 1.493.809 afiadir al medio un tercer disel
'vente inerte qﬁe permite disolver efectivamente el elastdme-
ro en la mezcla de monémeros ¥y tercer disolvente, pero este
método obliga a eliminar el tercer disolvente durante o al
final de la'polimerizacién, lo cual es complicadé'y costoso.
Se ha propuesto igualmente, segin la patente francesa -.
1.569.08%4, realizar una pseudo solucién de elastémero en los
mondmeros utiliéando un agente dispersante que puede tratarsg
de un producto injertado con los mismos componentes obtenidog
previemente por otro método. Esta téenica no es de aplica-

cidn muy cémoda y necesita, en todo momento, la preparacién




1 ! Otro modo de operar consiste, segln la patente ame-
ricana 3.515.774 en disolver el clastémero en el mondmero
vinilaromftico solo, en prepoliwerizar haste después de la
inversidn de fases y en introdwcir a continuacidn el aqri—

5 lonitrilo antes de pasar en suspensidn. Este procedimiento
presenta sin embargo un incouveniente muy importante: al
porcenﬁaje de acrilonitrilo h3bhitualmente utilizado y aproxi
mado a 25 partes- en peso por 1% partes en peso de estireno,
{el copolimero fofmado después de la introduccidn del acrilo-
10 nitrilo es incompatible con @' polimero de estireno previa=
mente formado durante la primera fase de la polimerizacién
de injertado. Como qcsuitado de ello el producto obtenido
presenta unlcierto nimero de defectos entre los cuales se-’
puede citar el malo»aspecto %m&@rficiél de las piezas fabri-
18 cadas a partir de este producta y'la mediocricidad de las
pfbpiedades mecdnicas, en pariicular a baja temneratura., Un
procedimiento parécido al aue gg ha descrito en la Patente
francesa 2,211,482 en el cual se introduce una fraccidn de
acrilonitrilo después de 1la inversidn de fases, counduce a

29 productos que bienen una resistencia al choque a bajq témpe-
ratura muy inferior a-la obtenidn segfn €l procedimiento de
1a invencién. _

La Firme solicitante ha encontrado que era posible
realizar un cdpolimero injertado que presenta propiedades

23 de utilizacién satisfactories & partir ée-una mezcla de mo-
ndmeros y de un elastdmero ingniuble alAporcentaje deseado ey .
esta mezcla, utilizando un procadimiento que evita el empleo
de un tercer disolvente imerte o de un dispersante especial
con la condicidén de que la eantidad de elastdmero a utilizar

ao[p .
pueda disolverse en una part@ wo alicuota de 1z mezcla de wmow

- QUAKTY




1 ?némero.

1l objeto de la presente invencién se refiere a umn
procedimiento de preparacidn de copolimeros @njertados por
prepolimerizacion en masa de una mezcla de por lo menos dos ;
8 mondmeros eun presencia de un elastdmero soluble en por lo

4

menos uno de los mondmeros seguida de una postpolimerizacidn

Caamag e e

seplin lag téchicas conocidas, como por ejemplo en suspensidn,

ear e mek

La etapa de prepolimerizacidn en masa se caracteriza porque
el elastémero, insoluble en la mezcla de la totalidad de los ?f
10 mondmeros, se disuelve previamente la tobtalidad o parte en n
un medio solubilizante constituido por al menos la. botalidad ;f
o parte de uno de los mondmeros de la mencionada mezcla, y

que, antes de la inversidén de fases, se afiade sin provécar

precipitacién, las fracciones evenbtuales de elastdmero y las
18 fracciones del o de los mondmeros de la mezcla que no se ?
ha% introducido en la disolucién inicial. Seglin el procedi-
Imiento de la invencidén la totalidad de los mondmeros y del

elastdémero se introduce en el medio reaccional' antes de'lq
inversién de fase que se produce durante la prepolimerizacidy
20 lon masa. ’

La introduccidn de las fracciones complementarias

lel o de los moudmeros a afiadir durante la prepolimerizacidn

e e

en masa puede ser realizada en conbinuo o en discontinuo en
una o varias veces, pero & uno velocidad tal que la adicibn Y

2 . . .
8 de un incremento de egbas fracciones no provoque la preci-

mitacién del elastémero. Este modo de operar se ha hecho po-

csible por el hecho de que a medida que se iba produciendo la i
rogresidn de la prepolimerizacidn en masa el elastémero se :
‘injerta y se vuelve cada vez menos insoluble en la.btotalidad

Le la mezcla de mondmero,

[ ]
<

Y R L i
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La adicidn de estas fracciones complemeuntar::s se
"realiza de modo que se termine como muy tarde outes (s la
inversidén de fases, pero es preferible con el fiun de “hiener
productos con mejores»propiedades mecdnicas que esbu siicidm
se termine. antés de que el porcentaje de couversidn io los
monémeros haya alcenzado el valor de 7%.

Por el término elastdmero se entiende igualmﬁute
las mezclas de elastémeros insolubles inicialmente en gl
porcentaje deseado en la mezcla de mondmeros.

La realizacidn preferida de la invencidn cénaiste
en disolver inicialmente la totalidad del .elastdmero e se

. &

va a utilizar en el medio solubilizantbe constituido vor al
menos la totalidad o parte de uno de los mondmeros, y luego
en afiadir progresivémente,duranbe la prepolimerizacidn cn
masa y antes de la inversidn de fase las fracciones o mple-
menbtarias del o de 1?5 mondémeros.

| | Sin embafg&; es posible no disolver iniqialmuhﬁe
més gue una fracciénidel elastémero en la mezcla solulilizan+
te, disolviéndose el resto en la totalidad. o una parte ali-
cuota o no del o de ios mondmeros complemenbariocs a aiindir
durante 1s prepolimerizacidn en maéa antes de la inveruién
de fases. '

El procedimiento de la invencidn es particﬁlﬁvménte
interesante para realizar la prepolimerizacidén-injertmlo de.
una mezcla de estireqo o de estirenos sustituidos y de acri-
lonitrilo o'de-acrilqnitrilos sustituidos sobre un eliipidnerd

Una forma de realizacibun de la invencidn, aplicable

por ejemplo a los elastdmeros solubles en el estireno o jin-

solubles en el acrilonitrilo tales como los EPDM, coanlnte

n disolver en 20 a 100% y preferentemente en 70 a 10iné 1a

|

- e
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"totalidad del estireno del elastdmero, preferentemente tri-

" simultdneamente, siendo la condicidn la de haber -bterminado

— L1l

i
surado, en afladir como mdximo el 50% y preferentemenbe menos

del 30% en peso de la cuntidad de acrilonitrilo necesaria

para obtener la composicién’azeotrépica estireno~acrilonitrid
lo, prdoxima respectivamente al 75-25 en peso. Al completarse
a disolucibn en esta mezcla, se inicia la pfepolimerizacién
de modo térmico o catalitico y se inicia la adicidn del restq
de acrilonitrilo en continuo con un caudal seleccionado tal
que esta adicibén se scabe como muy tarde antes de la inversid
le faseg y preferentemente ontes de que el porcentuje de con-
versién de los mondmeros haya éloanzado el valor de 7%.
Otra forma de realizacidén del invenbto consiste en
disolver el elastdomero en las condiciones anteriormente ex-
obuestas, en iniciar la prepolimerizacién y en afiadir de forms
discontinua en una o varias veces éuando los porcentajes de
co%versién gson suficientes, el resto de crilonitrilo, debien-
do realizar la Gltima adicidén antes de la inversidn de fases
y preferentemente antes de que el porcentaje de conversidn
de los mondmeros haya alcanzado el valor de 7%,

Otra forma de realizacidn del invento consiste en
lisolver el elastémero en 30 a 1005 y preferentemente en 70
n 100% de 1é totalidad del.estireno que se desea enéontrar
en el producto final, en inbroducir entoncés una cantidad de
herilonitrilo no provocando 15 precipitacién del elastémero,
en iniciar la prepolimerizacidn y en sfiadir en continuo o en

1igcontinuo, con el fin de no precipitar el elastdmero, en
£
He acrilonitrilo y el resto de estireno uno después del olro

ssbas adiciones enbes de la inversidn de fases, y preferente-~

uncidén a la evolucidn del porcentaje de conversidn, el resto

n

[
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lantes de la inversién de fases, preferentemente antes de
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mente antes de que el porcentaje de conversidn de los mond-
meros haya alcanzado el valor de 7%.

Otra forma de realizacidn del invento consiste en
disolver el elostéméro»en el estireno solo, en iniciar 1la
prepolimerizacidén y en introducir el acrilonitrilo en discond
tinuo o en continuo con un caundal ajuétado en funcidn al
grado de avance de la reaccidn, para evitar la precipitacidn

del elastdmero y de modo que se haya terminado esta adicidn

que el porcentaje de conversidn de los mondmeros haya alcun-
zado el valor de 7%.

Como se ha éxplicado anteriormente la presente in-
vencidén se aplica a ;os elastdémeros insolubles inicialmeunte
en }a totalidad de lé mezcla de mondmeros a utilizar pero so-
lubles en al menos uéo de los monSﬁeros. Sin embargo, de
forma no limitativa, se recomiendan los cauchos EPR o EPDM
preferéntemente pafa.los injertados efectuados de acuerdo cony
lLa invencidén, Los cauchos EPR se Sbtienen por lo general por
coﬁoliﬁerizacién del 30 al 70% en peso de etileno y del 70 a
30% en peso de propilenc. l.osg cauchos EPOM se¢ obtienen por lo
reneral por copolimerizacidn del‘aé al 69% en peso de etileno
del 65 al 30% en peso de propileno y del 0,5 al 10#% en peso
le uno o varios dienos de dobles enlaces no conjugédos.Los
dienos son por ejemplo el l,4-hexadienc, el 2,5-hexadieno, cl
P~etilideno~5-norborneno, el 2-metilen-5-norborneuno, el bilg-
:iclopentadieno,’el ciclooctadieno, el trivinilciclohexano,
2tC... Esba lista no constituye en modo alguno una limitacidn
ﬁe la presente invencidm.

Los compuestos elasﬁoméricés pueden sef ubilizmadon

ndiferentenente solos o en asociaciones., Su concentracidn on
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110 mezcla de elastdmeros mds mondmeros puede variar en am-

— 13 -

plias proporciones por ejemplo de 2 a 30% en peso. Los con-

tenidos preferidos en la presente invencién corresponden al

Ambito del 5 al 15% en peso.

Tos constituyentes monoméricos utilizados preferen-
cialmente en la presente invencidn son ﬁerivados vinilicos,

por ejemplo el estireno y los derivados de la familia del

3

estireno, alcoilestirenos, halogenoes tlrenos, halo enoalqull
estirenos, alguilhalogenoestirenos, etc... en los cuales los
elastdmeros utilizados son solubles, y el acrilonitrilo y
sus derivados alguilados y/o halogenados, los 4cidos insatu-
rados talescomo los dcidos acrilicos; metacrilicos, maleicos
fumdrico y sus sales o ésteres de alguilo, los ésteres mine-
rales u orgdnicos y los éteres de vinilo o de vinilideno en
la mezcla de los cunales los elastdﬁeros son insolubles,

) Los mondmeros preferidos son en mezcla: el estireno
7 el acrllonltrllo o el estireno, el « metilestireno -y el
acrilonitrilo, o el estireno y el metacrilato de metilo.

La reaccién de prepolimerizacidn~injertado en masa
se inicia de modo conocido en presencia o no de iniciador y
2 una temperatura que "se adapbte a los constituyentes del me-
dio reacclonal. IEn los caoou de aportaolon Lérmlca o catali-'
tica se opera por lo general en una zona de temperatura com~
prendida entre los 40 y 160°C, Para una prepolimerizacidn
bursmente térmica, se prefiere el émbito de los 100-150°C.
buando se obera’de modo catalitico, se utiliza por lo general]
iniciadores de polimerizacién de tipo azoico o perdxido o .
Lambién persal ¢ préster. Como ejemplos se pueden citar los
siguientes compuestos no limitativos: azobis isobubironitrilol,

peréxidos de alguilo diversos, perdxidos de alquiloaromiticos

W
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idiversos, percarhonatos, perpivalatos, peracetatos de algui-

lo diversos, hidroperdxidos diversos, solos o en combina~
ciones. Estos catalizadores pueden ser introducidos en una o
varias veces durante la prepolimerizacidn. Su cantidad glo-
bal estd por lo general comprendida entre 0,03% y 1% con re-
lacidn a la masa total del prepolimero.

Durante y al comienzo de la prepolimerizacidén, se
puede igualmente incorporar 2l medio reaccionar agentes de
transferencia de cadena que tratan de limitar el crecimien-
to de las cadenag mgbromoleculares. Los wéds conocidos son
los mercaptanos lineales o ramificados, los tidéteres, el di-
mero det metilestireno, aslgunos compuestos olefinicos.
Reéulta igqal y complctamente posible y en aléunos
casos incluso deseabie afiadir a la masa reacciondl adyuvantés
diversos bales como por ejemplo an%ioxidantes, lubricantes,
pl%stificantes, estabilizantes, agentes- antiestiticos, agen~
Les anfi u.v,, ignifugantes, colorantes, etCo.o .
Cuando se aiiade en continuo al medio reaccional la
frraccidén complementaria, del o de los monbémeros, adicionada
o no con elastdémero en solucidn, es importante regular el
caudal en funcidén a la evolucidn del vorcentaje de conversidn
de los monéheros, es decir en funcidn de los pardmetros que
egulan la velocidad de prepolimerizacidn, por ejemplo: natur
[eza de los mondmeros, ﬁemperatura de reaccidn, naturaleza y
cantidad de iniciador ete...
Cuando el afiadido al medio reaccionsl de la fraccidn
:omnlementaria‘del o de los mondmeros con adicidn o no de .
blastémero en solucidn se resliza en discontinuo, es necoga-
rio eviter toda precipitacién de elastdmero en el mencionado

aedio,

(3
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wpor el procedimiento de la invencidn, la postpolimerizacién,

Ia segunda etopa de preparacidén de los productos

es siempre realizada de forma conocida,
Se puede por ejemplo continuar la polimerizacidén en
masa después de la inversidn de fases y luego poner el pre-
polimero injertado en suspensidn en un sistema acuogso gque
contiene un agente de suspensibén y terminar la polimerizaciér
en suspensidn para formar perlas de polimero. Las temperatu-
ras pueden oscilér de 50 a 160°¢C aproximadamente, siendo ne-
cesaria una autoclave a temperaturas elevadas. Con el fin de
facilitar esta etapa, se puede anadir, en general antes de
la puesta ;n suspensidén, una cantided suplementaria del ini-
ciador inicial o de otro destinado por ejemplo a conferir un
cierto grado de reticulacién al elastémero. Aln se le puede
afladir un ‘agente modificador tal como un mercaptano de cade~
na‘larga alquilada para regular la masa molecular.
 Tos agentes de suspenéién que se pueden utilizar
son conocidos; estos son por ejemplo los acetatos de polivi-
nilo parcialmente hidrolizados, hidroxietilcelulosa u otros
lerivados celuldsicos o incluso agentes minerales diversos
romo por ejemplo el fosfato c&lcico, elc ...
Estos agentes de suspensién pueden estar eventual-
ente asociados con agentes tensio-activos, como pdr ejemplo

ﬁos alquilarilsulfonatos o alquilarilcérboxilatos, alquilo~-
sulfatos, etcees

Al final del ciclo de suspensidén, se recogen las per
las, se lavan y luego se secan, '

Se puede igualmente continuar la polimerizacién en
haga més alld de la inversién de fases, de wodo conocido,

»ien hasta la conversidén completa de los mondmercs, o dete—

L




10

18

20

25

30

niéndose cuando cl porcentaje de materiss sélidas es del

- 16

orden de aproximadamente 50 a 60%. En estos dos casos se pue-
de igualmente incorporar al medio reaccional agenbes de trang
ferencia de cadena y eventualmente catalizadores.

Segin las caracteristicas buscadas para los produc~
tos fabricados a partir de los copolimeros injertados prepa-

rados de acuerdo con el invento, se pueden utilizar estos

copolimeros injertados bien solos, o en mezcla con resinas

Lo injertadas o ée otros polimeros o copoiimeros compatibles.
Se pueden aifadir eventualmente Ilubricantes, agentes

anti-oxidantes, agentes anti U.V., plastificantes, estabili-

\ .

zauntes, ignifugantesg colorantes, cargas minerales u orglni-

cas, agentes reforzaﬁtes en polvo o en fibrag tales como

fibras de vidfio, amianto, carbono, etc... Esta operacidn

nuede realizarse en los equipos clﬁsicos.

: El copolimero injertado puede ser utilizado tal cuay

0 granﬁlado y transformado por medio por ejemplo de méquinas

e moldear por inyeccidén, de tornillo o de émbolo, de exbru-

sionadoras de tornillo Gmico o de doble tornillo, calandras,

etCsa.

En los ejemplos ilustrativos pero no limitativos si~

ruientes, las cantidades de_reactiyos o de productos citados

be expresan, salvo indicacién contraria en peso.

Tas normaes ubilizadas para la determinacidn de las

Earacteriticas mecdnicas de las muestras preparadas son las

siguientes: '

- resistencia al chogue Izod ASTM D 256-56

- pesistencia a la traccidn ASTM D 638-58

- HDT bajo 18,5 kg despuds de recocido a 85°C du-

bante 4 h. ASTH D 648-58 T.
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El ejemplo 1 reagrupa 3 ensayos que salen del marco
de la invencidn, Esbte ejemplo se da a titulo comparativo y
demuegltra que el procedimiento en masa-suspeﬁsién tal como
cs conocido en la técnica anberior puede no convenir a los
elastémeros ingolubles en la mezcla de mondmeros.

BIENPIO 1 ' '

Este ejemplo presenta tres ensayos realizados de
modo idéntico éegﬁn el procedimiento masa-suspension clésico
con tres elastémeros distintos.

Flastdmeros utilizados:

- Ensayo A: polibutadieno lineal de viécosidad
Mooney 40 cbnteniendo un'35% dé l~4,cis, un 10% de 1-2 vinil
v un 55% en peso de l-4 trans., Este elaséémero es soluble

en la mezcla de monémeros,’

. - Ensayo B: EPDM de viscoﬁidad Mooney 40 contenien-
do un 55% en'peso de etileno, un 39% de propileno.y un.6% de
etilideno norborneho. ‘

- Ensayo C: EPR de viscosidad Mooney 40 conteniendo

un 60% en peso de etileno y un 40% de propileno,

Prepolimerizacidn en masa:

In una autoclave de 2 1 destinada para la polimeri-
zacién en mésa se introduce una mezcla gue contieng 100 g de
slastémero finamente triturado, 640 g de estireno y 260 g de
nerilonitrilo. Be agita esta mezcla durante 8 horas @ tempe=
ratura ambiente.

A continuacién se calienta la mezela a 110%C agitén-
lola a 500 v/hn durante 4 horas,

Para el énsayo A el prepolimero obtenido contiene
1proxiﬁadamenﬁe un 285 en peso de materias sdlidas y se pre-

[ 4

renta baje la forma de une digpersicn egtable aue conbiene el

o aeer o e e
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ipolibutadieno en forma de finas particulas con una dimensida

b 150°C Al final de la polimerizacidn en suspensidn las per—

&aé de copolimeros sé lavan con agua caliente y luego se se-

- 18-

préxima a 3 A
Para los eusayos B ¥y C ¢l prepolimero obtenido no
es homogéneo. Contiene particulas de tamafio macroscdpico.

Postnolimerizacidn en suspensidn:

En un reactor de 3 1 concebido para la polimeriza-.
cidn en suspensién se prepara una solucidn de 1.000 g de agus
conteniendo 1,5 g de acetato de polivinilo parcialmente hi-
drolizado, con un contenido en radicales acetilos residuales
del 15%, que se calienta a 80°C. Se introducen 800 g de pre-
polimero al cual se hamafiadido 1,6 g de perdxido dé ditervio-
butilo comb catalizador de suspensién. Se agita a 300 v/mn_cc
el fin de poner este prpolimero en suspensidn en agua; Se

calienta el reactor durante 4 h a 130°C, 4 h a 140°C y 2 h

w

can en estufa. ,

La Tabla dada a continuacién resume las propicdades
necénicas obtenidas p;ra cada uno de los pfo&uctos de los
ensayos A, By C. .

'Ensayo' ' A . B c

Resistencia a8l choque Izod a 2300_

sn kgf cm/cm., 18" 2 2

2

resistencia a la traccibn en kgf/cm™ 520 640 6U5

Este ejemploamuestra que el procedimiento mssa-sus-

bengién clésico da buenos resultados con un polibutadieno

e los cauchos EPR ¥ QPDM.'

-

omo elastdémero de bage pero no puede aplicarse en el caso

EA——
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Este ejemplo reagrupa 5 ensayos realizados de acuer:
do con una de las formas de realizacién del invento.

Se ubiliza en estos 5 ensayos un EPDM de viscosidad
Mooney 35. conteniendo un 50% en peso de etileno, un 44% en
peso de propileno y un 6% en peso de etilideno norboruneuno.

Ia tabla I fija las cantidades respectivas de los
componentes en cada uno de los ensayos asi como las diver-
sas condiciones:operatorias de prepolimeiizacién en masa y
de postpolimerizacidn en suspensidn.

El modo operatorioc es el siguiente:

Se disuelve el elagtbémero finamente triturado en el
estireno agitdndolo a 50°C durante 8 h. en un reactor de 2 1
destinado para la prepolimerizacidén en masa,

Se inicia la prepolimerizacidén térmica llevando la

temperatura a 120°C, Sc agita a la velocidad indicada en la

tabla I. Se deja que continue la polimerizacidén durante 5
minutos y se introduce a continuacidn ripidamente la canti-

dad "a" de az2crilonitrilo indicada en la tabla I,
" 8e mantiene la temperatura a 115°C y se conbinua la
prepolimerizacidn hagta pasar la inversidén de fases. Se en-
fria ei pfepolimero a 50°G. En cgda uno de los enseyos el
prepolimero se presenta en forma de una dispersién estable
que contiene particulas EPDM con un difmetro que varia
entre aproximadamente 1 y 4 n.

Se aflade entonces ¢l o los catalizadores de suspen-—
sién indicados en la tabla I que se dispersan en el prepo-
linero v luego se hace pasar este por un reactor de 4 1 des-
finado éara la postpolimerizacidén en suspensidn que contiene

]

1.500 g de apua y 2 g de acetato de polivinilo parcialmente

C e e eT b et b e s me 4 mea v omedas

3
v
N
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i hidrolizado, con un contenido en radicales acebilos aproxi-
mado del 15%, previamente 1llevado a 80°C, Se dispersa el prg
polimero en agua agitfndolo a 300 v/mn durante 30 minubos
a 80°C, A continuacidn se realiza la postéolimerizacién en
suspensidén segln las condiciones de temperatura y de tiem-
po descritas en la tabla I, Al final de la operacidn los
copolimeros se lavan con agua caliente y se secan. Los re-
sultados de los ensayos mecinicos realizados sobre estos

N

copolimeros se-presentan en la tabla I,

-

s arranme v
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TABTL A T
Ensayos D L F G H
EPDH 120 | 200 | 50 | 120 | 120
Compogicid
global Bstireno 660 | 685 | 720 | 640 620
cn g,
Cantidad "a® de '
acrilonitrilo. 220 1 215 | 230 | 240 260
rizacidén. |[tacidn., (v/mn)
Cataliga- | TBP 2 2 3 - 2
dores ¢ | 1| 1| 0,3 - -
cantidad
en g. DTBP - - - 2 0,5
Suspensidn |Duraciones | 110°%| 3 3 3 - 3
en horasg
a las tem- 0 - - - -
peraturasg 1307C 5
des o
1357¢| 2 2 2 - 5
. 0% | - - - 2 1
150% | - - - 2 -
Izod 23°¢C -
en kgf cm/em 11 . E 6 12 14
Tropiedaded Trod 0%
z0 )
en kgf cm/cm 8 7 4 9 10
HDT en °C - {100 |101 {100 {101 | 101,5
Traceidn en kgf/em9579 (585 | 640 | 570 | 565

TBP

D1BP

perbenzoato de t-butilo

PDC = perbxido de dicumilo

perdxido de ditertio-butilo,
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IJEMPLO 3
' Uste ejgmplo reagfupa cinco ensayos realizados de
acuerdo con uno de los modos de realizacién del iuvento,

Se utiliza en estos cinco ensayos un EPDM de visco-
sidad Mooney #0 conténiendo un 55% en peso de etileno, un
39% en peso de ﬁropileno vy un 6% en peso de etilideno nor-
borneno. .

La tabla II fija las cantidades respectivas de los
componentes en éada uno de los ensayos aéi como lag diver-
sas coundiciones operatorias de prepolimerizacidén en masa y
de postpolimerizacibn en suspensidn.

El modo operatoric es el siguieunte:

Se disuelve el elastémero finamente triturado en el
estireno agiténdoloia 50°C durante 8 h en un reactor de pre
polimerizacibéu en mésa de 21,

’ Se lleva laftemperatura a 80°C y se introduce répi-
damenfe la cantidadide acrilonitrilo ANO indicada en la
tabla II. La soluci¢n permanece homogénea en cada uno de
los casos. .

Se lleva 1a;temperatura a_110°C y la agitacién a la
velocidad indicada en la tabla II. Se deja la polimerizacily
que se deéarrolle durante 15 minutos a 110% v luego se in~
troduce con'ayuda de una bomba dosificadora duranfe la dura-
cidén M de la tabla IT la totalidad de acrilonitrilo al cau-
dal D de la tab;a IIi In todos los casos como congecueuncia
de esta adicidn el prepolimeroc no se invierte. Se continua
la polimerizacidn hasta pasar la inversién de fasesyse deja
a continuacién a 110°C durante 20 minutos,

Se enfria el prepolimero a 40°C. Se sfiade 4l mismo

el o los catalizadores de suspmsién sepin la tabla II, Se
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et pas A

hoce pasar el prepolimero por el reactor de suspensién de

4 1 gue conbiene 1,500 g de agua y 2 g de acebato de polivij
nilo parcialmente hidrolizedo, un contenido en radicales

acetilos préximo al 15%, montenido a 80°C. Se agita durante
30 minutos a 300 v/mn y se efectua, a continuacidn la poli-

merizacidén en sugspengidn segln las condiciones de tiempo y

de temperatura descritas en la tabla II. Al final de la ope-
racidén los copolimeros se lavan con agua caliente Yy se secan.

Los resultados de los ensayos mecdnicos realizados sobre

esbos copolimeros se presentan en la tabla II,

-
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TABIL A IT

Fasayos I J K L M
EPDM 80 | 100 | 100 | 120 {120
Composicidn .
global Estireno 690 | 675 | 675 | 660 660
en g.
Acrilonitrilo 250 | 225 | 225 | 220 {220
AN en g 551 55 20} 55120
Prepolimeriza~ | Velocidad de 881404 | 500 1000 | 500 [L00O
cibn. tacidn en v/mm
' Duracidn-M en .
minubos. 501 30| 20| 40 25
Caudal D en g/mn | 5,83 5,67| 10,2 4,1 | 8,0
'8P | 2 [1,5]| 1 |2,5] 2
. Catalizado-
res (pesos| pn¢ |0,5 (0,5 | - [0,5] 1
en g)
_ pTBP |0,1 | - lo,6| - | =
Suspensidn
‘ _ 110%¢| 3 312 |3 | 3
Duraciones
‘en 0
horas 135°C) 3 2] 2 5 2
% 1 | - (2 | - |1
Izod 23°C en
kgf cm/cm ° 10 112 112 115
0
Izo0d 0°C en i
Propiedades kgf cm/cm 6 619 7
EDT en °C 100 | 99 |101 {101 | 100
Traccidn en kgf/ | 620 {600 |590 |580 | 565
cmz '
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BIBHPLO 4
Este ejemplo reagrupa 5 ensayos realizados de acuen
do con una de las formas de realizacidén del invento.
Se ubiliza en los ensayos N y O un elastdmero EPDM

de viscosidad Mooney 45 conteniendo un 66% en peso de eti-

leno, un 29% enteso de propileno y un 5% en peso de diciclo

£

pentadieno, & en lon ensayos P y Q un elastémero EPR de vis:
cosidad Mooney 45 conteniendo un 50% en peso de ebileno y
un 50% en peso de propileno. In el ensayo R el elastdmero
es una mezcla 50750,en peso de cada uno de los dos elastd-
meros anteriofas. . a

Lé tabla III fija las cantidades respectivas de los
componentes y las condiciones operatorias especificas de
cada uno de los ensayos_asi como las diversas condiciones

operatorias de prepolimerizacidén en masa y de posbtpolimeri-

x

zacibéu en suspensidn, :

Tl modo dperatorio es éi siguiente:

Se disuelve el elastdmero finamente triturado en el
estireno agitindolo a 5000 durante 8 h en un reactor de pre-
polimerizacidn en masa de 2 1.

Se disuelve en la cantidad AN/ de acrilonitrilo -la
cantidad indicada de catalizador‘de prepolimerizacidn.y se
afiade rapidamente esba.solucién en el reactor de prepoli~-
merizacién calentado a 70°C. En todos los casos la solucién
permaenece homopénea, Se lleva la temperatura de esta solu-
cidn a‘TlOC y se agibta a esta temperatura a 200 v/md duran-
te H horas. En la realizacidén de esta etapa ge anota el por-
cenbaje de conversidén TC de los mondmeros. En todos los

cacos el prepolimero no se invierte,

Se 1lleva la btemperatura en el regctor a 120°% Y por

R LA g s b A e

e e g

e

. aan

o e e, en e

A e avan



10

18

- 26

una esclusa se introduce rdpidamente el resto de acriloni-
trilo. Se conbtinus 15 polimerizacidn durante 1 h a 120°¢
hasta llegar y luego pasar la inversidn de fases bajo agi-
tacién a la velocidad V. '

Se enfria el prepolimero a 50°C y se introduce eﬁ el
mismo los catalizadores de suspensidu. .

Se hace pasar el prepolimero por el reactor de sus-
pensidn de 4 1 conteniendo 1.500 & de agua y 2 g de acebato
de vinilo parcialmente hidrolizado, con un conbtenido en ra-
dicales acetilos residuales del 15%, previamente llevado a
80°C, Se dispersa él prepolimero en agua agiténdélo a 400
v/ma dur&nte 30 minutos a 80°C v luego se realiza la polime-
rizacidn en suspenéién segln las condiclones de temperaturag
vy de tiempo de la Eabla ITIL,

Al final de la operacién los copolimeros se lavau

con agua caliente y se secan. Los resultados de los ensayos

efectuados sobre estos copolimeros se presentan en la

Pabla III..
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TABLA TIIT

Ensayos N 0 P Q R
Composi=- Elastdémero 100 |120 |00 {120 |120
cién glo- ‘
bal (eng) Bstireno 675 (690 {675 |GS0 [690
Acrilonitrilo 225 230 225 |230 |230
AN, en g 55 .50 | 55 | 50 | 50
Catalizador |PPTB|PPTB| PL, | PL BZ?O;
. ¢ gn Catalizador 5
Prepolime~ Cataliticdl noap en g 0,31 0,4 0,51 0,4{ 0,3
rizacién - :
Temperatura
TlCO 70 {70 | 70 | 70 | 75
Duracidén H
en horas 4 4 3 3 5
¢ (%) 2,5 4 | 3 5 | 4
. Velocidad de
Térmica agitacién V {500 | 500| 800} 500 | 800
en v/mn '
Cataliza- TBP 2 (2,1 2 12,1} 2,1
dores peso :
en gramos PDC R S i A 0,31 0,3 =
DTBP - - - - 1
Suspensidn - - -
Duraciones 1107C 5 ,5 5 3 5
en horas 13500 2 2 o] 2
140°¢ -l -] 1] 1] 2
Tzod 23°C en kef om/mm | 15 |19 | 10 | 12 |18
Tzod 0°C en kgf cm/cm 11 | 1% 9 9 |13
Propieda- 5 ;
des HDT en ~C 101 101 {100 | 99 | 101 |
traccién en kgf/cm® 580 [560 |590 572 | 565




LE e B Y AREAR o aes K N a e e s dr b BN w S wee R W weevilaiee ad s M aeceTeaa o .o -

10

15

20

28

30

- 28~

PPTB

= perbéxipivalato de t-butilo
PL = perdxido de lauroilo
BZ202 = perdxido de benzoilo

EJENMPLC 5

iste ejemplo reagrupa 3 eunsayos efectuados segin
una de las formas de la invencidn.

" En estos tres ensayos se ubiliza un LEPDM de visco=
sidad Mooney §5§conteniendo un 47% en peso de etileno, un
47% en peso de propileno y un 6% de etilideno norborneno.

La tabla IV fija las cantidades iniciales de los
componentes en cada uno de los ensayos, asi como la composi-
cién finai de los productos obtenidos, las diversas condi~
ciones operatorias de polimerizacidén en masa y las propie-
dades de los producbos obtenidos,

' Se diéuelve_el elastémero en ¢l estireno agiténdolo
durante 8 b a 50°C.

' Se introduce esta solucidn en una auboclave resisg-
tente.a la'présién y se lleva a 150°C bajo agitacién muy-
enérgica,

La polimerizacién se inicia entonces y se introduce
a 150°C la cantidad total de acrilonitrilo eu menos de 2
minutos, .

Se dejé que se desarrolle la polimerizacidn durante
el tiempo T, tiempo al cabo del cual se pasa la inversidn
de fases.,

Se eafria este prepolimero a 50°C. En los dos casos
se presenta_bajo la forma de una dispersidén estable donde

los islotes de EPDM tienen una dimensidn aproximada de 1 a

3 B

es}
2

introduce este prepolimero en wn segundo reactor
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! concebido pora la polimerizacipn en masa. Se introduce en
el 1,5 g de perdxido de ditertiobutilo y 1 g de tertiodode-
cilmercaptano.. '

Se lleva la temperatura a 13500 y se deja la poli~-
merizacidén que se desarrolle hasta que el prepolimero teuga
un porceuntaje de sdlido final de TS. Se hace entonces pasar
este prepolimero por un desvolatilizador para eliminarle de
sus mondmercs residuales. El producto obtenido se granula a

continuacién para el estudio de las propiedades mecdnicas,
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Ensayos S T U
Disolucidn TFlastdmero 92,5 137 196
(peso en g) ,
Estireno 907,5 | 863 804
Polimerizacidn Acrilonitrilo 290 273 254
térmica en masa -
Tiempo T en mn 28 32 - 35
Polimerigzacibn
catalitica en T8 finzl en % 60 61 60
nasa
. Elastdmero 12 . 17,6 26
Composicidn
del
. , Estireno 66,7 | 62,5 56,2
producto final » -
en % Acrilonibrilo 21,3 | 19,8 |17,8
. Tzod 23°C en kgf | g 27 31
cm/bm
Izod 0°C en kgf
Propiedades cm/em 11 oL 27
mecdnicas "
HDT en®C 98 98 | 99
Traccidn en.kgf/cm2 570 390 | 350
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Se utiliza en csbte ejemplo un EPDM de viscosidad
Mooney 40 conteniendo un 55% en peso de etileno, un 39% en
peso de propileno y un 6% en peso de etilidéno—norborneno
y un elastémero SHR (Estireno~8utadieno—Goma),de vigcosidad
Mooney 35 conbenicndo un 75% en peso de butadieno y un 25%
en peso de esbireno.

En un reactor de 2 1 destinado para la polimeriza-
cién—idjertado en masa se introducen 600‘g de estireno y
luego120 g de EPDM y 30 g de SBR, habiéndo sido finamente
triturados estos dos elastdémeros. Se agita a 150 &/mn y se
calienta ; 50°C la mezcla durante 8 h, Un porcentaje de ma-
terias»sélidas efectuado después de la filtracibén propor-
ciona un valor de 19,9% lo cual significa que los elastdme=~
rogestdn completamente disueltos en el estireno,

’ Se 1lleva la temperatura a 70°C y se introduce en el
reactor 0,2 g de beréxido de lauroilo. Se aflade a conbinuva=-
cién 45 g de acrilonitrilo. Al cabo de 2 h a 70°C el porcen-
taje de conversidn de los monémerps es de 1,5%. Se lleva en-
tonces la temperatura a 110°C con el fin de iniciar la poli-
merizacidn térmica y luego se introduce rapidamente una mez-
cla de 225-g de estireno y 150 g de acrilonitrilo. Se agita
a 300 v/mn y se calienta a 110°C durante 30 minutos. Después
de 30 minutos de polimerizacidn a 110°C ‘el porcentaje de

conversidn de los mondmeros es del 4%. Se introduce entonces|

répidamente 120 g de estireno y luego 210 g de acrilonitrilol

Se¢ continua la polimerizacidn a 110°C durante 1 hora ¥y luego
se enfria el prepolimero a 60°C. Un examén microscépico del
prepolimero muestra que la inversidn de las fases se ha pro-

ducido y que los elastdmercs se encuentron bajo la forma de

o rmra e R 7 A Bt S,
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particulas de dimensidn aproximada a 2 p.
En un reactor de 4 1 destinado 2 la polimerizacidn

en suspnsién se lleva a 80°C una solucidn de 1.500 g de agua

conteniendo & g de acetato de polivinilo parcialmente hidrof
lizado con un contenido en radicales acetilos aproximado del
154, Se afiade al prepolimero % g de perbenzoato de t-bubtilo
N 1,5'g de perdxido de dicumilo y luego se inbroduce el @ren
polimero en el reactor de suspensidn. Se agita a 400 v/mn
a 80°C con el fin @g dispersar el prepolimero en el agua.
La polimerizacién éh sugpensidén se continua durante 3 h a
110°¢ ¥ luego 3 h ailBSOC.

Eliproducto obtenido tiene las propiedades mecénicag
siguientes:

- Resistenéia al choque Izod a 25°C: 14 kgf cm/cm

Resistencia a la traccidn i 565 kgf/cm2
- DT . : 101%.
EJEMPLO 7 .
Se realiza en este ejemplo un copolimero injer%ado d%
estireno,de metilestireno y de meracrilato de metilo sobre

un elastémero EPDM de viscosidad Mooney 35 conteniendo un

50% en peso de etileno,44% en peso de propileno y €% en pesc
de etilideno norbornenoc. ‘ '
En el reactor de polimerizacién en masa de 2 1 se dil

suelve bajo agitacidn a 50°C durante 8 h 150g de EFDM fina-

mente triturado en 780g de estireno y 105g de metilestirenoi _.

Se lleva la temperatura a 80°C y se introducenrapi-
damente 1Q0 g de metacrilato de metilo., Ia soldcién permane-
ce homogénea. Se lleva 1la teumperatura a 110°C bajo agibacién

a 300 v/mn._Se deja la polimerizacidn que se desarrolle du-—

Resistencia 2l choque Izod a 0°c: 10 kgf cm/cm 

bo 4w be Gt ey, Sy

D ] v

[



(]

10

15

20

25

30

| rente 15 minutos a 110°C y luego con ayuda de una bomba dosi

ificadora se introducen %65 g de metacrilato de metilo en 45
ninutos. Se continua 1la polimerizacidén hasta pasar la inver;
sibn de fases y 30 minutos mds tarde se enffia a 40°C el
prepolimero, \

En un resctor de 4 1 destilado a la polimerizacidn
en suspensidén se prepara una solucidn de 4 g de acetato de
polivinilo parcialmente hidrolizado en 1.500 g de agua que
se lleva a 70°C, .

. Se afiade  al prepolimero 4,5 g de perdxido de lauroi-
loy 0,7 g de perdxido de dicumilo, y luego se in#roduce el
prepolimcfo en el reactor de suspensidn. Se calienta agitéin-
dolo a 3C0 ﬁ/mn durante 6 horas a 70°C Y luego 2 h a790°C.

Bl producto obtenido tiene las propiedades mecénicasg

siguientes:

.

- Resistencia al choque Izod a 25?0 : 14 kgf cm/cm

- Resistencia al choque Izod a 0°C : 9 kgf em/cm

104°¢

e

- HDT
EIEMPLO 8

Una serie de ensayos de envejecimiento artificial en
Xenotest se realizd . en los productos de los ensayos K, N y

S.

Se ha medido la resistencia al chbque de estos pro-
ductos después de 100, 400 y'looo horas de envejecimiento
artificial. Los valores relacionados en la tabla V se expres
en porcentajé con relacidén al valor inicial considerado como
igual a 100 en todos los casos.

Se ha incluido a titule comparative el ﬁnvejeéimien-
to de un copolimero ABS mésa~suspensién del ensayo A.

La tabla V muestra que los berpolimeros a base de

!

£¥e3
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1 EPR o de TPIM obtenidos de acuerdo con el procedimiento de
la invencidn tienen un envejecinmiento muy superior a los

ABS masa-sugpensidn cldsica.

TABL AV
Ensayo " 100 H 400 H . 1000 H
K ‘ 95 o 92 ‘ 86
N “ 91 90 85
%92 89 87
A . 36 | 52 ‘ %0

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita

deberd recaer sobre las siguientes:

sk
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REIVIEDICACIONES

1l.- Procedimiento de preparacidén de copolimeros in-
jertados de buena resiliencia mediante polimerizacidén-injer
tado en masa de una mezcla de al menos dos mondmeros en pre
sencia de un elastdémero soluble en por lo menos uno de los
monémeros, caracterizado porque el elastdémero inéoluble en
la mezcla de'la totalidad de los mondmeros, se disuelgé pre
viaﬁenﬁé completa o parcialmente en un medio solubilizante
constituido por al menos completa o parcialmente por uno de
los mondmeros de la mencionada mezcla, y porque antes de la
inversién de las fases sc¢ afiaden las fracciones eventuales
de elastébmeros y las fracclones del o de los mondmeros que
no se han introducido en la disolucidén inicial, continuando
ge la polimerizacidn-injertado después de la inversidn de -
las fases y terminandose de acuerdo con cualquier procedi-
ﬁiehté conocido, . .

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte
rizado porque la adicidén de la totalidad de los monémeros -
se consigue en el transcurso de la prepolimerizacidn en ma-
sa. anbes de que ¢l porcentaje de conversibén de los mondmeros
haya alcanzado el valor de 7 %.

3.~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 a 2 caracterizado porque la concentraclén de elastbémero -
con relaclén al producto final se encuentra comprendlda en-
tre 2 y 30 %.

4,- Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 a % caracterizado porque la mezcla de monéﬁeros estid com-

puesta de por .lo menos un derivado vinilaromibtico y de por

1o menos un derivado acrilico o metacrilico.
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5.- Procedimiento segin la reivindicacién 4 porgue
la mezcla de mondmeros estd compuesta del 60 al 80 % en pe-
so de estireno y del 40 al 20 % en peso de acrilonitrilo.

6.~ Procedimiento segln una de las reivindicaciones
1l a 5, caracterizado porque el medio solubilizante contiene
por lo menos estireno. '

| 7.~ Procedimicnto éegﬁn una de las reiviﬁdicaciones
1 a 6, caracterizado porque se disuelve la totalidad de elas
témero en un medio §olubilizénte que contiene del 30 al 100
% del estireno que ;e vé a utilizar, |

8.~ Procedimiento segin una de las' reivindicaciones

5 o 6, caracterizadp porque la totalidad de elastémero se ail’

suelve en un medio polubilizante que contiene del 30 al 100
% en peso de estireéo que. se v& a utilizar y por lo menos un
50 % en peso de la qantidad de acrilonitrilo necesaria para
obtener la composicidn azéotrépica estireno—acri;onitrilo.

e Prooedimiento segin una de las reivindicaciones
1lasg, caracterizado porque el elastdémero utilizado es un -
caucho etileno-propileno (EPR). '

10.~ Procedimiento seglin una de las reivindicaciones
1 a 8, caracterizado porque el elastdémero utilizado es un
caucho etilena.propileno-dieno (EPDM) . '

1l.~- Procedimiento ségﬁn una de las reivindicacioﬁes
1l a8 caracterizado pofque el elastdmero estd constituido -
por una mezcla de elastémeros insolubles inicialmente al -

porcentaje deseado en la mezcla de mondmeros.

12.- Procedimiento seglin una de las reivindicaciones -

1 a 3, caracterizado porque las fracciones del o de los pro-|

ductos que no se han introducido durante la disolucidn ini-

cial se hace de forma continua antes de 1la dnversidn d¢ lag

v
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fases,

" 1%.- Procedinmiento segln una de las reivindicaciones
183, caractefizado porque las fracciones del o de los pro-
ductos que no se ﬂan.introducido durante la disolucidn ini-
cial lo hacen de modo discontinuo antes de la inversidn de
las fases.

14.~. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:
n PROCEDIMIENTOiDE PREPARACION DE COPOLIMEROS INJERTADOS ™
Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
prasente Nemoria Descriptiva que consta de y-treinta.y.siete
péginas mecahografiadas

Madrid, 2 fe Febrero de 1976

BERKN. RIA
p‘p'
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