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La invención se refiere a un procedimiento para 
1.a obtención de masas de moldeo termoplásticas, transparen­
tes, con elevada estabilidad de forma bajo calor, preferen­
temente a base de copolímeroa de eatireno conteniendo grupos 

5 nitrilo, mediante polimerización en masa continua, en un 
reactor de tanque alimentado en forma continua y mezclado 
en forma ideal,(etapa de reacción 1), seguido de una dosifi­
cación ulterior dirigida de la mezcla de monómero (etapa de 
pr3e&dimfeiito 2) y polimerización en un amasador de polimeri- 

1& zación inundado, alimentado en forma continua, con superfi­
cies interiores autolimpiadoras y rozándose entre si, cuyo 
recinto de reacción total es cubierto por un dispositivo 
mezclador móvil (etapa de procedimiento 3) con eliminación 
a continuación de los monómeros residuales.
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Ya se conoce la polimerización en masa continua 
de monómeros que con sus polímeros dan soluciones homogéneas. 
Asimismo, es conocido el retirar los monómeros residuales, 
no reaccionados, a continuación de la polimerización en ma­
sa obteniéndose-una resina al 100 %. Por ejemplo, una poli­
merización de éstas se describe en la publicación alemana 
DOS 2 062 976. El procedimiento emplea una cámara de polime­
rización, una parte del jarabe polímero se recicla en cir­
cuito. Asimismo es conocido el polimerizar los monómeros en 
una cascada de calderas obteniéndose un jarabe y a continua­
ción retirar* los monómeros residuales en tornillos sinfín 
evaporadores, tal y como se describe, por ejemplo, en la 
publicación alemana DOS 2 341 318. Esta clase de polimeri­
zación es solamente adecuada para aquellas mezclas de monó­
meros, cuyos monómeros individuales no se diferencian mucho 
con respecto a su reactividad monómera, tal como, por ejem­
plo, mezclas de monómeros de ésher acrílico y metacrílico o

30
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áezclaa de monómeros azeotróplcoa. Con diferencias demasiado 
¿randas en la reactividad de los monómeros y fuera de las 
Composiciones de monómeros azeotrópicas se presenta en el 
procedimiento arriba mencionado un desplazamiento demasiado 
¿rande en la incorporación de monómeros a través de la trans­
formación, lo que tiene como consecuencia la obtención de 
productos de composición diferenciada con gran falta de uni­
dad química e insuficientes resistencias mecánicas.

Para la polimerización en masa en forma continua 
de estireno se han propuesto una serie de procedimientos.
La publicación alemana DOS 2 220 582 se refiere a un proce­
dimiento según bl cuál el estireno se polimeriza primeramen­
te en¡forma inibial y continua en un prepolimerizador agita­
do y después el jarabe se termina de polimerizar en una car-. 
casa tubular cilindrica dotado de un gran número de árboles 
rotativos paralelos. El producto atraviesa la carcasa tubu­
lar en forma de' una corriente de tampón, saliendo de la su­
perficie del polímero la materia volátil.

Las publicaciones alemanas DOS 2 240 227 y DOS 
2 240 294 describen procedimientos de polimerización en ma­
sa similares para los estírenos. Aquí se polimerizan los 
jarabes en un depósito dotado de agitadores con un mecanismo 
agitador de paletas, llenándose el depósito agitador sólo en­
tre un 10 y 90 %. Simultáneamente se extraen los monómeros 
evaporables para evacuar úna parte de la entalpia de la reac­
ción. Estos procedimientos tienen la desventaja de que eá 
servicio continuo en la fase gaseosa se forman partículas 
similares a las palomitas de maíz, gelatinosas, o estrías, 
que conducen a enturbiamientos en el polímero y a un cierre 
del recinto de gas. Según este procedimiento, si bien se

4
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pueden obtener polímeros relativamente unitarios a partir 
áe monómeros de distintas reactividadesmonómeras tiene 
este procedimiento la desventaja de que en servicio conti­
nuo en escala industrial se presentan dificultades.

Además, el efecto mezclador de las disposiciones 
descritas para los monómeros de reactividades monómeras ex­
tremadamente diferentes, tales como, por ejemplo, para esti- 
reno y anhídrido de ácido maláico no es lo suficientemente 
buena para producir polímeros transparentes, compatibles en­
tre sí sin que se presenten inhomogeneidades.

Los procedimientos de polimerización, en los cua­
les se emplean ext'rusionadoras de tornillo sinfín, tal y 
como, por ejemplo, se describen en la patente británica 
875 853 tampoco resultan adecuados para polimerizar monóme­
ros con distintas reactividades monómeras o bien mezclas de 
monómeros fuera de las condiciones azeotrópicas a polímeros 
unitarios compatibles entre sí.

Además, por la publicación alemana DOS 2 304 847 
se conoce un procedimiento para la polimerización continua 
db estireno con derivados del ácido acrílico o bien ácido 
mbtacrílico, que como etapa previa describe un reactor de
tianque mezclado en forma ideal y como etapa ulterior una 
pblimerización no en retroceso en corriente de injerto.
Según este procedimiento se ha de producir una determinada 
desigualdad química que reduce el punto de fusión y con ello 
mejora las propiedades de fluidez de las resinas pulverulen­
tas. Este procedimiento tampoco entra en consideración para 
lá obtención de masas de moldeo termopláaticas con alta 
estabilidad de forma bajo calor.

También se conocen procedimientos para la polime-



ligación en masa,que emplean bien sólo polimerizados previos 
Mezclados en reactores de tanque o bien reactores de lazada 
d bien la combinación de reactores de tanques mezclados con 
Una ulterior polimerización en corriente de tampón (reactor 

5 de torre, tornillos sinfín de polimerización, bandas de po­
limerización). Los procedimientos o bien no son económicos 
o no son adecuados para la obtención de copolímeros de esfi- 
reno, que parten de monómeros de distinta reactividad y que 
han de dar polímeros de alto nivel de propiedades y estabir - 

ib .lidad térmica. Tales procedimientos de polimerización se s
describen, por ejemplo, en las patentes mencionadas a conti­
nuación: patente US 3 141 868, 3 031 273, 2 989 517, 2 931 ü
793, 2 849 430, 2 745 824, 2 530 409, 2 283 539, 2 122 80$, !
publicación alemana DAS 1 112 631. .{

15
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El cometido de la presente invención era hallar 
uh procedimiento de polimerización en masa continuo que per­
mita polimerizar estireno con otros monómeros, espeoialmen- 
tb con 0(-olef inas que llevan grupos nitrilo, que posean reac­
tividades monóméras distintas con respecto al satlreno monó- 
mbro y, én caso dado; con ulteriores monómeros olefinicamen- 
te insaturados, copolimerizables, que, asimismo, tengan 
reactividades monóméras diferentes, también fuera de las 
cbmposiciones monóméras azeotrópicas, para obtener resinas 
sintéticas transparentes, en sí compatibles, termoplásticaa, 
cbn alta estabilidad térmica.

30

Este cometido se solucionó copolimerizqndo loa mo­
nómeros con distintas reactividades monóméras en un reactor
dé tanque alimentado en forma continua, mezclado en forma 
! ' ideal,, bajo retromezcla hasta una transformación de 10-60

mbles-% y después de una dosificación ulterior dirigida de
más monómero se continúa la copolimerización remezclando en

t



un amasador de polimerización inundado, alimentado en forma 
continua, dotado de superficies internas autolimpiadoras que 
se rozan entre sí, estando recubierto todo el interior del 
amasador de polimerización por un mezclador móvil, hasta 
lAn contenido residual en monómeroa de 10 a 50 moles-% y ul­
terior eliminación de los monómeros residuales. En la selec­
ción de los catalizadores y con respecto a la alimentación 
de los recintos de polimerización se han de mantener deter- 
TtirHSdas'eimdiciones.

Objeto de ia invención es, por lo tanto, un pro­
cedimiento para la obtención en forma continua de masas de 
moldeó termoplásticas, unitarias, transparentes, compatibles 
entre sí, de copolímeros constituidos estáticamente con vis­
cosidades intrínsecas de 0,1 hasta 2 dl/g, medido en dimetil- 
formamida a 25^0, y estabilidades da forma bajo calor de 
90°C hasta 130°C a partir de unidades copolimerizadas de 
monómeros con reactividades monómeras diferentes con respec­
to a A, concretamente de

A 22 a 96 moles-% de estireno o o(r-metilestireno o de sus 
mezclas

B 0 a 70 moles-% de como mínimo un monómero monoolefínica- 
mente insaturado conteniendo grupos nitrilo y 

C 0 a 50 moles-% de como mínimo un monómero monoolefínica— 
mente insaturado no incluido bajo A o B

siendo la suma de A, B y 0 de 100 moles-%, mediante polime­
rización continua en fase líquida homogénea, en masa, en 
vhrias etapas de procedimiento, dentro de uno o varios márge­
nes de temperatura diferentes y en presencia de uno o de va­
rios iniciadores con distintos tiempos de disociación en ca- 
db margen de temperatura y bajo presiones de 1 a 20 bar,
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caracterizado porque en la primera etapa del procedimiento, 
efectuada a temperaturas entre 60 °C y 150°C en presencia de 
ün iniciador con tiempo de valor medio (a la temperatura de 
polimerización): de ^  1/10 del tiempo de residencia medio y 
^  del tiempo de mezcla, en un reactor de tanque de mezcla 
Ideal¿ alimentado en forma continua, con tiempos de residen­
cia medios desde 10 a 240 minutos y tiempos de mezcla de 
5 a 120 segundos se copolimerizan 100 partes en peso de una 
mezcla de monómeros de

10
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4 a 99,6 moIes-% de estireno,o(-metilestireno o una mez­
cla de los mismos,

B^ 0 a 96 moles-% de como mínimo un monómero monoolefinica- 
mente insatúradoj conteniendo grupos nitrilo y 
0 a 60 moles-% de como mínimo un monómero monoolefínica- 
mente insaturado, no comprendido bajo A^ o B^,

pbr unidad de tiempo bajo retromezcla hasta una transforma­
ción de 10 a 60 moles-% para formar el copolímero de la 
composición ABC y, en una segunda etapa del procedimiento, 
de 0,5 a 100 partes en peso por unidad de tiempo una mezcla 
db monómeros compuesta de

Ag 0 a 100 moles-^í de estireno, -metilestireno o una mez­
cla de los mismos, - .<

Bg 0 a 100 moles-fo de como mínimo un monómero monoolefini- 
camente insaturado, conteniendo grupos nitrilo y 

, 0 a 100 moles-^ de como mínimo un monómero monoolefínica- 
mente inaaturado, no comprendido bajo Ag o Bg

ascendiendo la suma de los moles-% de A^B^O^ y AgBgCg res­
pectivamente en cada caso a 100, y de 0,01 a 0,5 % en peso, 
calculado sobre la suma de los monómeros residuales de 
AjA.Cl y de monómeros AgBgCg de un iniciador con un



-8-

5

tiempo de valor medio (a la temperatura de polimerización 
de la tercera etapa del procedimiento) de ^1/10 del tiempo 
de residencia y ^  del tiempo de mezcla, se agregan a la 
¡dezcla de polimerización por unidad de tiempo y, en una 
tercera etapa de procedimiento, efectuada en forma continua, 
án fase homogénea, en masa, en un amasador de polimerización 
totalmente inundado, autolimpiador, con elementos amasadores

10

rascadores de la pared y entre si, continuándose la copoli- 
mérlzacíÚn con retromezclado a una temperatura de 100°C a 
2Í50°C durante un tiempo de residencia medio de 10 a 480 mi­

15

nutos y con tiempos de mezcla desde 0,1 fasta 4 minutos has­
ta un contenido en monómeros residual de 10 a 50 moles-%, 
calculado sobre la totalidad de los monómeros, y el copolí- 
mero ABC, que contiene monómeros residuales, se libera en 
forma continua de los monómeros residuales mediante aplica­
ción de vacio o por soplado de un gas inerte hasta que el 
contenido en monómeros residuales ascienda a menos de un 0,5 
% en peso, calculado sobre el polímero total.

20
En principio se pueden polimerizar en masa según 

este procedimiento también monómeros con reactividades si­
milares o mezclas de monómeros de polimerización azeotrópi- 
ca o bien mezclas de monómero que se encuentran cerca de 
la composición azeotrópioa, pero aquí se pueden emplear, sin 
embargo, con un éxito igual de bueno, tales como, por ejem­

25 plo, la polimerización combinada en un reactor previo de 
mezcla y un tornillo sinfín de polimerización. La ventaja 
del procedimiento de la presente invención resalta, por lo 
tanto, especialmente en la polimerización de monómeros de. 
distintas reactividades o bien de mezclas de monómeros fue­

30 ra de las composiciones azeotrópicas de monómeros, especial­
mente cuando la combinación de reactor previo mezclado con



ñn tornillo sinfín de polimerización no suministra polímeros 
Unitarios, establea bajo calor, en sí compatibles. Aquí au- 
áinistra el procedimiento de la presente invención productos 
Unitarios, compatibles entre sí, homogéneos, libres de cuer­
dos esponjados, con transparencia mejorada, mayor estabili­
dad de forma bajo calor y mejores resistencias a la trac­
ción y a la flexión,así como al impacto bajo una elaborabi- 
lidad simultáneamente mejorada.

Otra ventaja del procedimiento de la presente in­
vención es que se puede polimerizar, especialmente estireno, 
con uñ monómero;que ileva grupos nitrilo y otro monómero 
que no lleva grupos nitrilo dentro de un amplio margen de 
concentración a materiales sintéticos termoplásticos, 
transparentes, claros, en sí compatibles. Según los procedi­
mientos tradicionales, por ejemplo, por polimerización en 
una cascada de calderas agitadas, tal como-, por ejemplo, 
se describe en la patente US 2 829 128 se obtienen sólo 
dentro de unos márgenes de concentración muy estrechamente 
limitados, que se encuentran en las proximidades de las 
condiciones de polimerización azeotrópicas, materiales sin­
téticos transparentes y claros.

Preferentemente se emplean según el procedimiento 
db la invención copolímeros de unidades copolimerizadas 
dé

A 22 a 96 moles-% de estireno o °(.-metilestireno o de sus 
mezclas,

B 0 a 74 moles-<% de como mínimo un monómero monoolefínica- 
mente insaturado, conteniendo grupos nitrilo, con reacti­
vidad monómera distinta con respecto a A y 

C 4 a 50 moles-% de como mínimo un monómero monoale'flaica­
mente insaturado, no comprendido bajo A o B, con reacti-
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vidad monómera distinta con respecto a A

siendo la suma de los moles-% de A, B y C igual a 100, 
empleándose en la primera etapa de procedimiento por unidad 
de tiempo 100 partes en peso de una mezcla monómera de

A^ 4- a 9916 moles-% del monómero mencionado bajo A,
0 a 70 moles-% del monómero mencionado bajo B y 
0,4 a 50 moles-% del monómero mencionado bajo C

Isféndo* láTsuma de los moles-% de A^, y 0^ igual a 100, 
y en la segunda etapa del procedimiento se emplean 0,5-60 
partes en peso de una mezcla de monómeros de

Ag 0 a 100 moles-% del monómero mencionado bajo A,
Bg 0 a 100 molés-% del monómero mencionado bajo B y 
Cg 0,4 a 100 molea-% del monómero mencionado bajo C

stand. 1. aúna da l°s m.las-% da A^, í, y igual a 100,
por unidad de tiempo.

De especial interós son los copolímeros de unida­
des copolimerizadas de

A 22 a 96 moles-% de estireno o o(.-metilestireno o de sus 
mezclas,

B 0 a 45 moles-% de como mínimo monómeros monoolefínicamen- 
te insaturados conteniendo grupos nitrilo con reactividad 
monómera diferente con respecto a A,

C 4 a 33 moles-% de como mínimo un monómero monoolefínica- 
mente insaturado, no comprendido bajo A o B y con reac­
tividades monómoras diferentes con respecto a A, empleán­

dose en la primera etapa del procedimiento por unidad de 
tiempo 100 partes en peso de una mezcla de monómeros de

A^ 4 a 99}6 moles-% de los monómeros mencionados bajo A,
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3^ O a 70 moles^ de loa mondmeros mencionados bajo B y 
0,4 a 50 moles-% de los mondmeros mencionados bajo C 

y? en la segundé etapa de reaccidn por unidad de tiempo 
0,5 a 100 parteé en peso de una mezcla de mondmeros'.de

Ag O a 100 moles-% de los mondmeros mencionados bajo A,
Bg 0 a 100 moles-% de los mondmeros mencionados bajo B y
Cg 0. a 100 moles-% de los mondmeros mencionados bajo C,

siendo la suma de los moles-% siempre igual a 100.

De especial interés son también los copolimeros 
dé unidades copolimerizadas de

A 72 .a 93 moles-% de estireno oc^-metilestireno o de sus 
mezclas, . ,

B 3 ¿ 13 molesi% de acrilonitrilo o metacrilonitrilo o de 
sus mezclas y

C 4 a 15 moles-% de como mínimo pn mondmero monoolefínica- 
mente insaturado, no comprendido bajo A o B, con distin­
tas reactividades mondmeras con respecto a A, empleándose - 

pjor unidad de tiempo 100 partes en peso de una mezcla de. 
mbnémeros de .
Aĵ  50 a 98,6 moles-% de los mondmeros mencionados bajo A,
B^ 1 a 20 moles-% de los mondmeros mencionados bajo B y 

0,4 a 30 molea-% de los mondmeros mencionados-bajo C y, 
eé la segunda etapa de reaccidn, por unidad de tiempo, 0,5 
a 100 partes en peso de una mezola de mondmeros de 
A¡y O a 100 moles-% de los mondmeros mencionados bajo A,
B^ 0 a 100 moles-% de los mondmeros mencionados bajo B y

0 a 100 moles-% de los mondmeros mencionados bajo C
siendo la suma de los moles-% siempre de 100.

Los mondmeros del grupo A (o bien A^ y Ag) son
eátirano y o(-metilostirano, preferentemente estireno.
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Los del grupo B (B^ o bien B^) aon acrilonitrilo, 
metacrilonitrilo, c(-cloroacrilonitrilo, ácido o(-cianoacrí- 
lico y sus ásteres alquílicos con 1 a 8 átomos da carbono 
án el componente alcohol, ácido etilidencianacático'y sus 
ásteres alquílicos con 1 a 8 átomos de carbono en el compo­
nente alcohol, ácido o(-ciansorbínioo y sus ásteres alquíli- 
cos con 1 a 8 átomos de carbono en el componente alcohol, 
dinitrilo del ácido metilenmalónico y dinitrilo del ácido 
etilidenmalánico, dinitrilo del ácido maleíco, dinitrilo

ib del ácido fumárico. Tienen preferencia el acrilonitrilo y 
metacrilonitriló.

15

Al grupo C (o bien y Cp) pertenecen loe acrila- 
tbs y metacrilatoe de alquilo, dé cicloalquilo, de fenilo 
y de bencilo, especialmente de alquilo con 1 a 12 átomos de 
cbrbono en'el componente alcohol (met)acrilato de hidroxi- 
alquiío con 2 a 6 átomos de carbono en el grupo alquilo, 
ásteres sec.- y tere.aminoalquilo del ácido (met)acrílico

2b

con 2 - 4  átomos de carbono en el resto alquilo, ácido 
(met)acrílico, amida del ácido (met)acrílico, N-alquil- 
(ntet)acrilainida con 1-8 átomos de carbono en el resto alqui­
lo, N-dialquil-(met)-acriiamida con 1-8 átomos de carbono 
en el resto alquilo, 2-isocianatoetil-(met)-acrilato, 2-me- 
toxietil-(met)acrilato, glicidil(met)acrilato, ácido crotó- 
nico, amida del ácido crotónico, ácido cinamánico;

25 Los ásteres mono-C^-C^-alquilo y di-C^-C^-alqui- 
lb así como los ásteres de monociclohexilo y diciclohexilo, 
además los ásteres de monobencilo y dibencilo de ácidos di- 

cárboxílicos ^3-insaturados con 3 a 5 átomos de carbono, 
asimismo estos ácidos mismos, sus anhídridos, sus mono- y

30 diamidas e imidas cíclicas;
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Monoolefinas con 3 a 8 átomos de carbono tales como 
propeno, isobutileno, diisobutileno;

Los ásteres de vinilo de ácidos C^-C 
¿os alifáticos;

12 carboxíll-

Cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno, fluoruro 
^e vinilo, vinillsocianato, isopropenilisocianato, vinil- 
dxazolinas, viniloxazolidonas, N-vinilpirolidona, 2-vinil- 
piridina, 4-vinilpiridina, dietoxietilvinilsilano, dietoxi- 
metilvinilsilano, trimetoxivinilsilano, trimetilvinilsilano, 
acetato de alilO; fenol Isopropenílico;

Eteres vinilalquílicos con 1 - 8  átomos de carbono 
en el resto alquilo y o-, m-, p-cloroestireno,c( y p-ciano- 
estireno, o-, m-, p-metilestireno, p-metoxiestireno, p-iso- 
propilestireno, 2,4-dimetilestireno, 2,5-dimetoxiestlreno.

Monámeros preferentes del grupo C (o bien y 
0^) son: los ásteres alifátlcos del ácido (met)acrílico oon 
1 a 8 átomos de carbono en el resto alcohol, ácido (met)acrí- 
lico, ácido maláico, anhídrido del ácido maláico, semiáster 
del ácido maláico o bien diáster del ácido maláico con 1 a 
8 átomos de carbono en el resto alcohol, N-cicíohexilmalein- 
iinlda, semiáster y diáster del ácido fumárico con 1 a 8 áto­
mos de carbono en el resto alcohol, prpRileoPu^acetato de 
vinilo, 2-viniloxazolina.

Especialmente preferentes son los ácidos maláicos 
y fumáricos indicados o bien sus derivados indicados, así 
como el ácido acrílico, ácido metacrílico, acetato de vini­
lo, metacrilato de metilo y propileno.

De las siguientes combinaciones de monámeros sean 
destacados los siguientes copolímeros:
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éatireno-anhídrido de ácido maléico,a(-metilestireno-acrilo- 
Ritrilo, estireno-acrilonitrilo-metaorilonitrilo; estireno- 

-metilestireno-acrilonitrilo; ̂ (-.metilestireno-acrilonitri- 
lo-me'tacrilonitrilo; estireno-acrilamida-metilmetacrilato; 
ástireno-metacrilamida-metilmetacrilato; estireno-ácido 
níetacrilico-metilmetacrilato; estireno-anhídrido de ácido 
níaléico-metilmetacrilato; estireno-anhídrido de ácido maléi- 
oo-acetato de vinilo; estireno-acrilonitrilo-anhídrido de 
ácido- maláico; éstireno-acrilonitrilo-ácido metacrilico; 
estireno-aorilonitrilo-metilmetacrilato; estireno-acriloni- 
trilo-terc. butilacrilato; eatireno-metacrilonitrilo-ahhíári­
do de ácido maléico; estireno-acrilonitrilo-N-ciclohexilma- 
leinimida, estireno-acrilonitrilo-semiéster de ácido maléi­
co; eatireno-acrilonitrilo-semiéster de ácido fumárico; 
estireno-acrilonitrilo-diéster de ácido maléico; estireno- 
acrilonitrilo-diéster de ácido fumárico, representando el 
componente alcohol del aemi- o bien diéster alcoholes mono­
valentes alifátieos con 1 - 8  átomos de carbono o ciclo- 
hexanol; estireno-acrilonitrilo-metilvinilcetona; estireno- 
acrilonitrilo-metacrilato de butilo;<x-metilestireno-metacri- 
lonitrilo--metacrtlato de metilo; estírcno-acrilonitrilo-ace- 
tato de vinilo; estireno-acrilonitrilo-acrilato de metilo; 
estireno-metacrilonitrilo-metacrilato de butilo; estireno- 
acrilonitrilo-metacrilonitrilo y un áster alquílico de ácido 
metacrilico o de ácido acrílico con 1 - 8  átomos de carbono 
en el componente alcohol; estireno-acrilonitrilo-acetato de 
vlnilo-anhídrido de ácido maléico,°(-metilestireno-acrilo- 
nitrilo-anhídrido de ácido maléico-estireno.

Como ya se ha indicado,la sorprendente ventaja del 
procedimiento de la presente invencián consiste en que se30



pueden polimerizar monémeros con distintas reactividades 
nionáneras a materiales sintéticos transparentes, claros, 
termoplásticos en sí compatibles. Las reactividades monéme- 
ra.a ea describen con ayuda de los valores Q-e o con ayuda 
de los parámetrbs de copolimerizacién (valores r) también 
mencionados como, "Monomer-Reactivity Ratios" (véase sobre 
este particular H.G. Elias, Makromoleküle, Hüthig u. Wepf- 
Verlag, Heldelberg, 1972). Estos parámetros (valores Q-e.ó 
valores r) están hoy día resumidos en tablas para todos los 
monémeros usuales y a disposición de cualquier especialista 
(véase Brandrup u. E.H. Immergut, Folymer Handbook, Intera- 
cience Publishers, New York 1966). También se pueden deter­
minar en forma en si conocida (véase H.G. Elias, Makromole­
küle, Hüthig & líVepf Verlag, Basel, 1971, página 541).

Monéméros de reactividades similares son, por 
ejemplo, el estireno y el metilmetacrilato con los paráme­
tros de copolimerizacién r estireno =0,54 y r metilmetacri­
lato = 0,46.

Monémeros con reactividad diferente o bien extre­
madamente diferente con respecto al estireno o bien o( -metil 
estireno son los monémeros mencionados en esta solicitud 
bajo los grupos B (o bien B^ y Bg) y C (o bien y Cg).
C.bn ayuda del diagrama r^/rg (véase figura 1) se pueden ex­
plicar estas diferencias para sistemas binarios, por ejem­
plo, con respecto al estireno (o(-metilestireno). En el 
diagrama se han registrado en escala logarítmica sobre la - 
ordenada los parámetros de copolimerizacién r^ para estire- 
nb (o(-metilestireno) y en la abscisa para los monémeros con 
los parámetros de copolimerizacién rg. El hexágono ABCDEF 
(r^ 0,4 hasta 1,8, rg 0,4 hasta 2) comprende los.monémeros
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de reactividad similar y el polígono GHIJKFEDCB (r^ 0,2 has­
ta 2, r^ 0,1 hasta 4-) loa monómeros de distinta reactividad. 
El polígono LMNOPXJIHG (r^ 0,01 hasta 100, 1 0 hasta
10) representa los monómeros con reactividad extremadamente 
diferente. El rectángulo AQNR indica las parejas de monómeros 
para las cuales también existen composiciones azeotrépicas 
(r^ 4- r^ . 1).

, La expresión "bajo condiciones estacionarias" em­
pleada' én"&sta solicitud significa que las concentraciones 
de todos los reactantes y las composiciones de los productos 
formados se mantienen prácticamente constantes durante la 
dhracíén de la polimerización. Además, los parámetros de 
reacción, tales como composiciones de los monómeros residua­
les, viscosidades de los preparados de polimerización, tem­
peraturas, concentraciones de iniciador y reacciones son 
temporalmente aproximadamente constantes. El polímero forma­
do y los monómeros residuales se extraen en igual flujo 
cuantitativo como loa monómeros de partida agregados a los 
recintos de reacción. Estados estacionarios estables se 
presentan en los recintos de reacción de las etapas de pro­
cedimiento 1 y 3 después de aproximadamente unas 0,5 hasta 
24- horas, medido desde el comienzo del período de trabajo.

25

En la polimerización bajo condiciones estaciona­
rías son las composiciones diferenciales e integrales de 
los polímeros iguales y la proporción entre la composición 
de los polímeros y la composición de los monómeros residua­
les que se presentan dependientes de la transformación.
Bajo composición diferencial se entiende la composición de 
aquel polímero que se ha formado hasta un tiempo determina­
do, mientras la composición integral representa la composi-30
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ción en bruto de aquel polímero que sé ha formado dentro de
án período de tiempo determinado.
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De una "mezcla ideal" se habla cuando el tiempo 
de mezcla es l/lO y más corto que el tiempo de residenola 
medio, Esta condición ha de estar dada en la primera etapa 
de procedimiento. En esta etapa puede ascender el tiempo 
de residencia medio desde 10 hasta 240 minutos, preferente­
mente .entre 20 y 120 minutos, y los tiempos de mezcla de 5 
a 120 segundos,!preferentemente entre 5 y 30 segundos. El 
retromezclado en la tercera etapa de procedimiento no nece­
sita ser igual a la mezcla ideal,preferentemente no deberá 
ser el tiempo de mezcla en esta etapa de procedimiento supe­
rior a 1/5 del tiempo de residencia medio. En la tercera eta­
pa de procedimiento pueden ascender los tiempos de residen­
cia medios de 10 a 480 minutos, preferentemente entre 20 y 
180 minutos. Dentro de los tiempos de mezcla deberá estar 
el componente agregado casi Igualadamente repartido en el 
recinto de reacción, es decir, que dentro del recinto de 
reacción no se pueden presentar diferencias de concentración 
mayores a un 10 % después de agregar, por ejemplo, el colo­
rante.

Para la obtención de ios polímeros de una composi­
ción deseada deberá ser conocida la composición de los mo- 
nómeros, que con una transformación determinada dan la com-

25 pbsición en bruto deseada, pues sólo una transformación com- < - . 
pleta concuerda la composición del monómero de partida coni
lh del producto final. Con transformaciones inferiores a unt . . .  . .
lbo % se diferencia lá composición del monómero de partida y 
lá composición del producto, ya que los distintos monómeroa 

30 sb incorporan con distinta velocidad en el polímero.

. ^
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Con ayuda de una ecuación establecida por Alfrey 
y Goldfinger y los parámetros de copolimerizaclón recogidos 
en tablas ya conocidos puede hoy cualquier especialista cal­
cular- que composición en bruto de polímero corresponde a 
una composición-de monómeroa de partida determinada bajo 
condiciones estacionarias. Con ayuda de las calculadoras 
electrónicas hoy generalmente conocidas se puede,mediante 
suma de pequeSas etapas de transformación, calcular la compo- 
"STClÓn* eiTbruto para cualquier transformación arbitraria.

La relación Alfrey Goldfinger, cuya veracidad ha 
sido confirmada en varios casos, es, por ejemplo, para una 
terpolimeri zación:

! í

Ql = ÍMj
* * 21**32

\
[Mj + [M,]

**31̂ 23 ^12 ^13 y

2
* * 12**31

[Mg]

"12**32
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donde d M^J: d ¿fMg_7: d /*M ^ J  = : Qg : Q^.

El parámetro de copolimerización r ae obtiene 
áe las proporciones de las constantes de crecimiento k se- 
^dn:

'12 ^11^12 , r̂ ,. ^ k ^ V k ^ : r.21' 31 *33^31

^13 ^ ^11^13 ' ^23 = ^ 2 /^ 2 3 ' ^32 "  ^33^32

M es la concentración de monómeros correspondiente 
(mol/litro).

(Sobre este particular váase T. Alfrey y G. Gold- 
finger, J.chem.Phys. 12, 322 (1944); T. Alfrey, F.R. Mayo 
und F.T. Wall, J . Polymer Sci. 1, 581 (1946); T. Alfrey,
J.J. Bohrer, U.H. Mark, Oopolymerisation Interscience, New 
York, London 1952', Seite 126; R.J. Slocombe, Journal of 
Polymer Sci. 26, 9 (1957); D. Braun, G. Mott, Angew. Makro- 
mol. Chem. 18, 183 (1971); T.T. Szabo, E.B. Naumann, R^T. 
BtLanks, Hydrocarbon Processing 215 (1966); A. Rawe,
J.T. khamis u. L.X. Mallavarapu, J, Plymer Sci., Part A,
J,1775 (1965); P. Frank u. v. Mises, Differentialgleichungen 
in der Physik, Viehweg Verlag Braunschweig 1961, tomo 1, 
página 290).

Para la realización del procedimiento'de la pre­
sante invención es necesario seleccionar las concentracio- 
nbs de los monómeros en las mezclas de monómeros de partida 
Aj]B^C^ ó bien en las mezclas de monómeros residuales antes 
db la ulterior polimerización según la etapa del procedi­
miento 3); de manera que con la transformación deseada se 
firmen en cada casó polímeros dentro de la composición en
aíruto ABC. La composición de monómeros de partida correspon-

f
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áiente a ello se puede determinar mediante ensayos variando 
óon una transformación dada hasta que el polímero de la com­
posición en bruto deseada se forme dentro de los límites de 
ÁBC. Más sencillo es determinar con ayuda de la ecuación de 
dopolimerización, como ya se ha descrito más arriba, de los 
parámetros de copolimerizaclón recogidos en tablas, conoci­
dos por la literatura o bien calculados, o de los valorea 
Q-re (términos de resonancia y polimerización) por cálculo 
laŜ S'pmp'd'si'cionés de monómeros,que con una transformación 
dada suministran el polímero buscado. Para mejorar la exac­
titud se puede efectuar en las composiciones de monómeros 
realizadas por cálculo mediante ensayos una ligera correc­
ción para obtener la composición de polímero en bruto desea­
da. Para poder determinar con ayuda de la ecuación de copo- 
limerización bajo condiciones estacionarias con transforma­
ciones correspondientes las concentraciones se deberán rea­
lizar las siguientes operaciones como se explica en un ejem­
plo concreto: (ejemplo 1). El copolímero ABC solamente se 
forma cuando existe una composición de monómero residual de­
terminada. De los parámetros de copolimerizaoiÓn de la mez­
cla ternaria estireno, acrilonitrilo y anhídrido de ácido 
m'aléico se desprende que una mezcla de monómero residual 
db 65,44 moles-% de estireno (S), 33,98 moles-% de acrilo- 
nítrilo (AN) y 0,58 moles-% de anhídrido de ácido maléico 
(kA) con r g ^  = 0,37, r ^ g  = 0,07, f g ^  = 10 , r ^  - 10 ,

'ANMA 6 ,0, r.„, . =  10 ' ' MAAN , bajo condiciones estacionarias
(la composición de polímero integral es igual a.la composi­
ción de polímero diferencial) corresponde a un polímero de 
Ib. composición de 55,29 moles-% de estireno, 29,69 moles-% 
db acrilonitrilo y 15,02 moles-% de anhídrido de ácido maléi­
co (composición de polímero ABC). Ambas concentraciones es-
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tán en equilibrio en el estado estacionarlo.

$

10

15

20

25

30

Nosotros empleamos en nuestro ejemplo l) 100 par­
tee en peso de ¡mezcla de monómero por unidad da tiem­
po* polimerlzamos en la etapa de procedimiento 1) hasta ""i 
transformación del 27 % en peso y producimos así 27 partes 
en peso de polímero de la composición de arriba (ABC) por 
unidad de tiempo. De la etapa de procedimiento 1) se restan, 
por lo tanto, 73 partes en peso de monómero residual de la 
composición de arriba por unidad de tiempo. Del balance de 
masas se desprende que al reactor de tanque mezclado de la 
etapa de procedimiento 1) por unidad de tiempo se le han de 
agregar 100 partes en peso de mezcla de monómero de partida 
de la composición: 62,72 moles-% de estireno, 32,83 molea-% 
de acrilonitriló y 4*44 moles-% de anhídrido de ácido maléi- 
co (composición de monómero de partida A^B^C^). Para produ­
cir, por ejemplo, en el amasador de polimerización (etapa 
de procedimiento 3) asimismo un polímero de la composición 
ABC de 55*29 moles-% de estireno* 29*69 moles-% de acriloni- 
trilo y 15,02 moles-% de anhídrido de ácido maláico se ha 
de mantener en el amasador una composición de monómero resi­
dual de 65,44 moles-% de estireno* 33*98 moles-% de aorilo- 
nitrllo y 0,58 % de anhídrido de ácido malóico como arriba 
(etapa de procedimiento 1)). En la etapa de'procedimiento 
3) se han de formar otras 67 partes en peso de polímero por 
unidad de tiempo. Según el balance de masas se han de ali­
mentar aquí para ello 100 partes en peso de monómeros de la 
composición 58,69 moles-% de estireno, 31*12 moles-% de 
acrilonitrilo y 10*20 moles-% de anhídrido de ácido maláico 
por unidad de tiempo. 73 partes en peso/por unidad de tiem­
po están disponibles como mezcla de monómero residual de la

j!

:

t
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Jtapa de procedimiento 1), se deben de agregar, por lo tan- 
ijo, 27 partes en peso de monómero (AgBgCg) por unidad de 
tiempo a.la etajpa de procedimiento 2) con la siguiente, oom- 
ifosicíón al jarabeí 39,69 moles-^ de estireno, 23,09 moles-% 
dé acrilonitrilo y 37,22 moles-^ de anhídrido de ácido maléi- 
co para obtener 100 partes en peso de mezcla de monómero por 
unidad de tiempo de la composición 55,29 moles-% de estire- 
no, 29,69 moles^& de acrilonitrilo y 15,02 moles-^ de anhí- 
dridtr'de *áeido maléico. En total, se producen 94- partes en 
pesó de polímero de la composición ABC por unidad de tiempo. 
Lia transformación total asciende, por lo tanto, a 74 % en 
peso ó 73,1 moles-3$, referido a todos los monómeros. Con
ajyuda 'de calculadores electrónicos tales cometidos se resuel-
í !vén hoy día con.facilidad y rapidez.

, La realización del procedimiento de la presente
ihvención se efectúa en tres etapas de procedimiento, reali­
zándose la primera etapa en un reactor de tanque mezclado 
en forma ideal. Bajo un reactor de tanque se entiende un 
recipiente de reacción dotado de alimentación, salida, un-i - * '
dispositivo agitador y un dispositivo para evacuar el calor 
db reacción. Se diferencia de un reactor tubular por la pro­
porción entre longitud y anchura que en el reactor de tan­
que deberá encontrarse entre 1 : 1 hasta 6 : 1. Como agita-i
dbres entran en consideración dispositivos agitadores de 
mLzcla intensa, tales como-, por ejemplo, agitadores de im­
pulsores, agitadores helicoidales o de lazo, agitadores de 
abelas, agitadores de hélice. Para la mejor mezcla se puede 
ektraér también en forma continua jarabe de polímero desde 
el fondo del reactor y alimentar de nuevo en circuito desde 
arriba ó viceversa. El reactor de tanque puede estar dotado



también de un refrigerador de reflujo para la evacuación de 
ía entalpia de reacción por refrigeración de ebullición.

5

En lugar de sólo un reactor de tanque de mezcla 
ideal.se pueden,en casos especiales, colectar uno detrás de 
¿tro dos o tres reactores de tanque de mezcla ideal.
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El Iniciador se alimenta eñ forma continua con la 
mezcla de monómeros al reactor de tanque. El reactor de 
tanque no ha de estar inundado, pero deberá llenarse prefe­
rentemente entre un 50 y 75 % de su volúmen. La etapa de 
procedimiento 1.se realiza a presiones desde 1 a 20 bar ba­
jo retromezcla, preferentemente a presión atmosférica. Las 
temperaturas de polimerización se encuentran entre 60°C 
y 150^0. Para reducir el peso molecular se pueden emplear 
además agentes interruptores de cadena o de transición, ta­
les como n- o tbrc.-dodecilmercaptano, tiogllcol, tioglioe-. 
riña, oiclohexeno, aicohol alílico, metilvinilcarbinol, te- 
tracloruro de carbono en cantidades de un 0,1 hasta 2 % en* . 
peso, referido al monómero. El producto de reacción se ex­
trae del reaotor de tanque en la misma medida como se ali­
menta mezcla de partida fresca.

El jarabe de polímero extraído, que a 60°C hasta 
150°C tiene una viscosidad de 1 a 1000 Poise ,, medido en di 
viscosímetro rotativo, se mezcla en la etapa de-procedimien­
to 2) en forma continua con nuevos iniciadores y nuevos mó- 

25 nÓmeros según las prescripciones y medidas arriba descritas. 
La mezcla se puede efectuar en un depósito agitado o tam­
bién en tuberías con así llamados mezcladores estáticos.
Se trata aquí de elementos tubulares fijos que cambian cons­
tantemente la dirección del flujo de producto. El jarabe de 

3b polímero puede ser enfriado a través de intercambiadores de
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* 0 0 dalor adicionalmente a temperaturas de 20 C a 140 C. A tra­
vés de dispositivo de bombas se alimenta la mezcla bajo una 
presión de 1 a 20 bar al amasador de polimerización inundado 
(es decir, totalmente lleno) (etapa de procedimiento 3) y a 
éstas presiones se polimerlza bajo retromezcla.

-El amasador de polimerización deberá estar total­
mente inundado, ya que,en caso contrario, después de un pe­
riodo áe .trabajo más largo se presentan estrías en el mate­
rial. Además, todas las superficies deben ser autolimplantea 
para evitar incrustaciones.

Además, solamente se obtendrá un material libre 
de estrías durante un período de trabajo largo si todo el 
recinto interior es desplazado periódicamente en su totali­
dad. El amasador de polimerización no posee órganos agita­
dores impulsantes. Sin embargo, se pueden disponer de órga­
nos expulsadores, que fomenten la extracción de la mezcla 
de polímero. Un reactor adecuado para este procedimiento 
se describe en la publicación alemana DOS 2 253 356 y se com­
pone esencialmente de una carcasa en forma de ocho con dos 
tubos lisos que giran excéntricamente en igual sentido de 
rotación y a la misma velocidad angular y que están rodea­
dos por una carcasa en forma de ocho. El esquema de la fi­
gura 2 explica el sistema del amasador de polimerización:

Los círculos 1 y 2 se tocan en cada posición de 
giro (a,b,c) entre si y, en cada caso, también la superficie 
interior de la carcasa cumplen la exigencia de un rascado 
interior total del sistema. Los cuerpos tubulares se pueden 
calentar o enfriar en la forma usual; asimismo la carcasa 
que los rodea.

En lugar de un amasador de polimerización se pue- !
!
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den conectar también varios amasadores en serie.

. Las temperaturas de polimerización en la etapa de 
procedimiento 3) ascienden a 100°C hasta 250^0.

El producto de reacción que sale del amasador de 
polimerización, que a ÍOO^C-hasta 250°C tiene una viscosi­
dad de 10 a 10.000 Poise, medido en el viscosímetro de rota­
ción, se ha de liberar de los monómeros residuales. Para 
ello se puede evaporar el jarabe en ulteriores aparatos bien 
bajo presión más reducida o ser liberado de los componentes 
volátiles mediante soplado de un gas Inerte. La evaporación 
bajo presión reducida se realiza bajo evaporación por des- 
tensión, evaporación en tornillos sinfín, evaporación en ca­
pa delgada, evaporación por película descendente, secado 
por pulverización, etc. Tales procedimientos están desoritoa 
por R. Brdmenger en Maachinenmarkt, Wúrzburg, tomo 80,
(1974), cuaderno 1, página 2 y cuaderno 10 página 148.

La concentración por gas inerte se efectúa en asi 
llamados evaporadores de serpentín. Aquí se impulsa el jara­
be de polímero caliente junto con un gas inerte, nitrógeno, 
dióxido de carbono o vapor de agua a travás de un tubo heli­
coidal largo y calentado, donde debido a la turbulencia el 
material se mezcla íntimamente en la supgrficLe..del tubo.

El contenido en componentes volátiles deberá en­
contrarse despuás del proceso de evaporación por debajo de 
un 0,5 % en peso. La resina se puede enfriar según procedi­
mientos usuales, tales como, por ejemplo, extracción por 
extrusión, enfriado con agua fría, enfriado en baños o cilin­
dros exprimidores y despuás ser granulado y embalado.

Los monómeros residuales se pueden alimentar, en 
caso dado después de una elaboración de la mezcla de monóme-
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ros de partida frescos de nuevo teniendo en consideración 
la concentración. Para reducir las viscosidades se pueden 
Arrastrar también aditivos inertes, tales como agentes, dilu- 
y-entes, estearatos, ceras, líquidos reductores de la visco­
sidad tales como benceno etílico, tolueno, benceno, terc.- 
butanol en cantidades de un 0,1 hasta 30 % en peso, referi­
do al monómero total, a través de todo el proceso y eventual­
mente después del procedimiento de evaporación descrito al 
final'ser"eventualmenta separados. También se pueden agre­
gar a los monómeros adicionados estabilizadores tales como, 
por ejemplo, tere.butilfenoles, hidroquinonmonometiléterea 
en cantidades de 10 - 1000 ppm.

t '
La transformación en las distintas etapas se pue­

de ajustar según métodos conocidos mediante selección del 
iniciador, de la concentración del iniciador, de la tempera­
tura y del tiempo de residencia medio.

20

Para controlar la transformación en las etapas 
de procedimiento se puede emplear el peso específico del ja­
rabe de polímero o la viscosidad y emplear como magnitud de 
regulación en los circuitos de regulación para mantener 
transformaciones determinadas. Lo más conveniente es emplear 
como magnitud de graduación la alimentación de iniciador.

En la primera etapa del procedimiento deberá as­
cender la transformación a 10-60 moles-%, preferentemente 

25 20 a 40 moles-%, referido a los monómeros de partida
^l^l^l* ^  en la tercera etapa de procedi­
miento deberá ascender a 10 hasta 80 moles-<%, preferentemen­
te 20 hasta 70 moles-%, referido a los monómeros alimenta­
dos al amasador de polimerización, es decir, a la suma de 

30 los monómeros residuales de y los monómeros AgB^C^.
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La transformación máxima en las etapas de procedimiento l) y 
3) juntas deberá ascender, sin embargo, a 50 hasta 90 moles- 

referidó a los monómeros 4- AgBgCg (monómeros. to-
-¿al), es decir, que se polimeriza hasta un contenido en 
mondmeros residuales de 10 a 50 moles-%, referido al monóme- 
ro total.

Como iniciadores se emplean en la primera y terce­
ra etapa de procedimiento aquellos cuyos tiempos de valor 
niedio a la temperatura de polimerización sea 1/10 y menos 
(¿ ) que el tiempo de residencia medio e igual o mayor 
(3* ) que el tiempo de mezcla. Si no se mantienen estas con­
diciones se obtienen productos no homogéneos e incompatibles 
entre si.

Los iniciadores para la etapa de procedimiento 
l), es decir, para temperaturas de polimerización de 60^ has­
ta 150^0 son, por ejemplo, perpivalato de tere.butilo, 
peróxido benzoílico, peróxido p-clorobenzoilico, peroctoato 
terc.butilico, azodiisobutirodinitrilo, diisopropilperoxidi- 
carbonato, dietilhexilperoxidicarbonato, peróxido lauroili- 
co y peracetato'ciclohexilsulfonílico.

Iniciadores,que entran en consideración para la 
tercera etapa del procedimiento, es decir, para temperatu­
ras de polimerización de 100 °C hasta 250°C, son, por ejem­
plo, peroctoato terc.butílioo, peróxido di-benzoílico, 
perbenzoato terc.butílioo, peróxido di-terc.butílico, hidro- 
peróxido terc.butílioo, peróxido dioumílico, hidroperóxido 
cumílico.

Los iniciadores se emplean, en cada caso, en can­
tidades de un 0,01 hasta 0,5 % en peso en las etapas de pro­
cedimiento 1) y 3). En la etapa de procedimiento 1 está re-
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^órida la cantidad a los monómeros y en la etapa de
procedimiento 3 a la suma de los monómeros residuales A^B^C-
y monómeros A B^C-.

¿  ¿ ¿

Las partes y porcentajes indicados en la solioitud 
áe refieren al peso, siempre que no se indique lo contrario.

Los copolímeros obtenidos según la presente inven­
ción tienen pesos moleculares medio (promedio en peso) de 
10^ hasta 10^, preferentemente 5.10^ hasta 5.10^, calcula­
do según las viscosidades intrínsecas de 0,1 hasta 2 dl/g, 
preferentemente 0,4 hasta 1,2 dl/g, determinado en dimetil- 
formamida a 25°C.

La estabilidad de forma bajo calor de los copolí- 
meros, medido según Vicat, se encuentra entre 90^0 y 130 **C. 
Las resinas termoplásticas son transparentes y claras como 
vidrio. La permeabilidad a la luz, medido a 600 nm se en­
cuentra en, como mínimo, un 70 % en espesores de capa de 
4 mm. La tenacidad al impacto en pieza entallada según DIN 
7741 se encuentra en 2,0 hasta 10 cm kp/cm , el índice de 
fusión, medido a 200^0 y bajo una carga de 21,6 kp, según 
ASTM D 1238-65 T se encuentra en 2,8 hasta 20 g/10'. Las 
resinas obtenidas según el procedimiento de la presente in­
vención se emplean como masas de moldeo termoplásticas para 
coladas por inyección, embutición y artículos prensados, ta­
les como vajillas, armaduras, aparatos del hogar, dotación 
interior para la construcción del automóvil, construcción 
de botes, en la óptica y en la electrónica. Se destacan por 
su estabilidad al agua hirviendo. Además, debido a sus bue­
nas propiedades de flujo en fusión se elaboran excelente­
mente en máquinas de colada por inyección. Debido a su con­
tenido en nitrilo y su hermeticidad al gas o bien resisten-
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óia a loa aromas los materiales son también adecuados para 
la fabricación de láminas y reoipientes para el embalaje de 
Alimentos. Debido a la alta permeabilidad a la luz son aóLe- 
duados para la fabricación de materiales de lentes ópticas.

El aparato empleado está representado en la figu-{ , ,
ra 3* I representa los monómeros A^, B^, C^, que a través 
de la báscula 1 se alimentan al depósito de almacenamiento 
á. Con la bomba 3 se alimenta la mezcla de monómeros en for­
ma continua al reactor de tanque 4- 5 es el refrigerador de 
reflujo. A través de la bomba 6 se extrae jarabe de monóme- 
ro del reactor de tanque en igual medida como los monómeros 
se alimentan a través de la bomba 3. II es el iniciador pa- 
i*a la etapa de procedimiento 1). Para la etapa de procedi­
miento 2) se dosifican los monómeros Ag, Bg, Cg, aquí carac­
terizados por III, a través de la báscula 7 al tanque de al­
macenamiento 8 y a través de la bomba de dosificación 9 se 
mezcla en el mezclador estático 10 con el jarabe de monóme­
ros del reactor de tanque 4. A través de IV se mezclan los 
peróxidos para la etapa de procedimiento 3) con la corrien­
te de productos.

La mezcla de jarabe de monómero y monómeros AgBgCg 
de la etapa de procedimiento 2) se alimenta al amasador de 
polimerización inundado 11 y el producto de polimerización 
se extrae en igual medida a través de la válvula de desten­
sión 12 del amasador. En el evaporador de alta viscosidad 
13 se retiran los monómeros residuales y se condensan a 
través del refrigerador 15. 17 conduce hacia la elaboración 
de los monómeros residuales y 16 hacia una bomba de vacío.
Con ayuda de un tornillo de extracción 14 se extrae el polí­
mero ABC, sé pasa por una instalación de banda de enfriamien-
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to 18 y se granu3.a al producto terminado 19* M = agitador. j 

Abreviaciones:

i

S = Estireno
ÁN = Acrilonitrido
ALA. = Anhídrido de ácido maléico
1ÍA = Acetato de vinilo
AJA = Acrilato de metilo
MAS---- A-eido metacrílico
MAN = Metacrilonitrilo
MS = d[-metilestireno.

Ejemplo 1

(Etapa de procedimiento l) 

Mezcla de monómeros I, A^B^C^

estabilizado con 500 ppm 

de 2,6-di-terc.butil-p-cresol

75 % en peso de S = 
62,72 moles-%
20 % en peso de AN = 
32,83 moles-^¿
5 % en peso de MA = 
4,44 moles-%

Dosificación, partes en peso/h 2

Peróxido I, partes en peso
referido al monómero I 0,03 perpivalato terc.-

butílico

Tiempo residencia,medio, min. 60

Tiempo de mezcla, seg. 15

Transformación, yí en peso, re- 27,0
ferido a la mezcla de monómero I

Transformación, moles^, referido 26,7
a la mezcla de monómeros I

Temperatura, °C 95



Composición de monómeros residua- 78,6 S
les, % en peso, por cromatografía 20,8 AN
áe gas (monómero residual I) 0,6 MA

Composición del polímero 55?3 8
5 (ABC), moles-% i$*0MA

(.Etapa de procedimiento 2)

10
Composición de monómeros II,

AgBgCg, estabilizado con 500 ppm- 
de 2,6-di-terc.putil-p-cresol

dosificación, partea en peso/h

45,87 % en peso de S = 
39,69 moles-%
13,60 % en peso de AN *= 
23,09 moles-%
40,53 % en peso de MA = 
37,22 moles-%

0,54

15
Peróxido II, % en peso, referido 
¿1 monómero residual I y al 
monómero II

0,2 peróxido di-terc. 
butílico

(.Etapa de procedimiento 3i
Tiempo de residencia medio, min. 20
Tiempo de mezcla, seg. 30

20 Transformación, % en peso, referí 
do a monómero I y monómero II

¿5

Temperatura, 170

Proporción de monómeros residuales 
moles-%, referido a los monómeros 
I y II
Composición del polímero 
(A^C^), moles-%. '

57,08 S 
28,45 AN 
14,47 MA

30
Estabilidad a la forma^bajo calor 
según Vicat, DIN 53460, 0

124

Resistencia al impacto én pie^a 
entallada DIN 53453, cmkp/cm _ 3,0

*
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Resistencia al impacto 
DIN 53 453, 20°, kp cm/cm^ 20

Resistencia a la flexión 
RlN 53 452, kp/ctn 1200

Indice de fusión, 200°C, 
ASTM 1238-65 T, g/10'

21,6 kp
13

Transformación, moles-jyú, 
al monómero 1 y monómero

referido
11 73,1

10
IKSpgB'tb <fê  las barran pequeñas ñor 
malizadas 5 x 6 x 50 mm

transparente, claro, 
incoloro hasta ligera 
mente tirando a amari 
lio

Viscosidad intrínseca, 25°C
en DMF (dimetilformamida) 0,86 dl/g

15 Ejemplo 2

(Etapa de procedimiento 1) 

Mezcla de monómeros I, A^B^C^ 

estabilizado con 500 ppm
2.0

de 2,6-dj.-tere.butil-p-cresol

25 Dosificación, partes en peao/h

0,2 % en peso de ciclo- 
hexeno (regulador)
73,4 % en peso de S = 
60,67 moles-%
21,7 ^ en peso de AN = 
35,20 moles-^
4,7 % en peso de MA = 
4,13 moles-%

2

Peróxido I, partes en peso 
referido al monómero I

0,075
perpivalato tere.butíli 
co

Tiempo residencia,medio, min. 60

30 Tiempo de mezcla, seg. 20

Transformación,^- en peso,referí- 40
do a la mezcla de monómero I
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íransformación, moles-^, referido 39
á la mezcla de monómeros I

Temperatura, °C 94
Composición de monómeros residuales 77,0 S
% en peso, por cromatografía de gas 22,6 AN
(monómero residual I) 0,4 MA

Composición del polímero 56,8 S
(ABC), molea-% 33.2 AN

10,0 MA

(tEtapa de procedimiento 2)

Composición de monómeros II

* A ° 2 '  e B t .M l i .a d .  . . n  500 pp-n

de 2,6-di-terc.butil-p-cresol

liosificación, partes en peso/h

Peróxido II, % en peso, referido 
si monómero residual I y al mo- 
nómero II

68.4 % en peso de S ^ 
56,85 moles-^
20.4 en peso de AN- 
33,27 moles-%
11,2 % en peso de MA= 
9,88 moles-%

0,80

0,1 peróxido di-terc. 
butílico

(Etapa de procedimiento 3)

Tiempo de residencia medio, min. 20

Tiempo de mezcla, seg. 25

Transformación,% en peso, referido 
al monómero I y monómero II 56

Temperatura, °C . 3-65
Pk-oporción de monómeros residuales, 45,0
moles-%, referido a los monómeros 
I y II
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Composición del polímero 57,54 S
(ABO),moles-% 32,73 AN

9,73 MA

10

Estabilidad a la forma bajo calor 
según Vicat, DIN 53460, °C

Resistencia al impacto en pieza 
Entallada DIN 53453, cm kp/cm^

Indice de fusión, 200°C, 21,6 kp 
ASTM23&-65 I, g/10

Transformación, moles-%, referido 
al monómero I y monómero II

120

55

15

Resistencia al impacto 
I?IN 53 453, 20°, kp cm/cm

Resistencia a la^flexión 
.PIN 53 452 kp/cin

23

1200

Aspecto de las barras pequeñas ñor 
malizadas 5 x 6 x 50 mm

claro, transparente, 
incoloro hasta ligera­
mente tirando a amari­
llo

20 Viscosidad intrínseca 25 C 
en DMF (dimetilformamida) 0,68 dl/g

Ejemplo 3

(Etapa de procedimiento 1)

25 Mezcla de monómeros I, A^B^O^ 
estabilizado con 500 ppm 
de 2,6-di-terc.butil-p-cresol

30

Dosificación, partes en peso/h

0,1 % en peso de dode- 
cilmercaptano 

94,6 % en peso de S = 
92,31 moles-^a
2,5 % en peso de AN = 
4,79 moles-%
2,8 % en peso de MA = 
2,90 moles-%

2
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¡Peróxido 1, partes en peso 
referido al monómero 1

0,075 perpivalato tere 
butílioo

tiempo de residencia,medio,min- 60
* ( * '
Tiempo de mezcla, seg. 25

transformación, % en peso, referi­
do a la mezcla de monómero 1

37

transformación, moles-%,referido 
a la mezcla de inonómeros 1

36,8

Temperatura, °C 98

Composición de monómeros residua­
les^ en peso,por cromatografía 
de gas (monómero residual 1)

96,6 S 
3,0 AN 
0,4 MA

Composición del polímero 
(ABC)¿ moles-% '

89,8 S
3.1 AN
7.1 MA

(¡Etapa de procedimiento 2)

Composición de monómeros 11

AgBpCg, estabilizado con
500 ppm de 2,6-di-terc.-butil- 
p-eresol

86,41 % en peso de S = 
85,58 moies-%
0,18 % en peso de AN = 
0,35 moles-^

13,39 % en peso de MA= 
14,07 moles-^ó

Dosificación, partes en peso/h 0,74

Peróxido 11, % en peso, referido 
al monómero residual 1 y al 
monómero 11

0,2 peróxido di-terc.- 
butílico

(Etapa de procedimiento 3)

Tiempo de residencia medio, m i m 20

Tiempo de mezcla, seg. 25
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Transformación,% en peso, referido 
ál monómero I y monómero II

temperatura, °C

5
Proporción de monómeros residuales 
c\oles^, referido a los monómeros 
1 y II

10

Composición del polímero 
(A-jB^C^), moles-%

Estabilidad a la forma bajo calor 
áegun Vicat, DIN 53460, C

Resistencia al impacto en pieza 
Entallada,DIN 53453? cm kp/cm

15
Resistencia al impacto, p 
DIN 53 453/20°, kp cm/cm

Resistencia a la flexión, 20°
DIN 53 452, kp/cni

Indice de fusión, 200°C, 21,6 kp 
ASTM 1238-65 T, g/10'

Transformación, moles-%, referido 
al monómero I y monómero II

Aspecto de las barras pequeñas ñor 
malizadas 5 x 6  x50 mm

25
Viscosidad intrínseca, 25°C 
en IMF (dimetilformamida)

30

Ejemplo 4

(Etapa de procedimiento 1) 

Mezcla de monómeros I, 4̂ -B-̂ Ĉ , 

estabilizado con 500 ppm 

de 2,6-di-terc.butil-p-ciesol

81,7

186
18,1

88,91 S 
3,83 AN 
7,2 MA

126

4

21

1240

14

81,9

claro-transparente, 
incoloro

0,7 dl/g '

92,7 % en peso de S = 
91,79 moles-%¡
3,7 % en peso de VA = 
4,4-3 moles-% ¡
3,6 eíi. peso de MA 
3,76 moles-% '
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10

15

Peróxido I, partes en peso 
referido al monómero I

dosificación, partes en peso/h

tiempo de residencia medio, min.

Tiempo de mezcla, seg.

Transformación,% en peso, referi­
do a ía mezcla de monómero I

Transformación, moles-%, referido 
S la mezcla de monóm&ros I

Temperatura, °C

Composición de monómeros residua­
les, % en peso,por cromatografía 
de gas (monómerp residual I)

Composición del polímero 
(ABC), moles-^

0,075
perpivalato .terc.bu- 
tílico

60

10
40

39,98

lio

94,9 S 
5,0 VA 
0,1 MA

88,55 S 
2,18 VA 
9,26 MA

2o

25

('Etapa de procedimiento 2)

Composición de monómeros H

AgBgCg, estabilizado con

500 ppm de di-terc.-butil-p- 
cresol

Dosificación, partes en peso/h

Peróxido II, % en peso, referido 
al monómero residual I y al monó­
mero II

89,4 % en peso de S = 
88,59 moles-%
1,8 % en peso de VA = 
2,16 moles-%
*8̂ ,8 -%-an..peso de MA = 
9,25 moles-?&

0,80

0,1 perbenzoato tere, 
butílico

30
(Etapa de procedimiento 3) 

Tiempo de residencia medio, min. 2 0

í .  '

t .  . .  v !  *. .  J  * ,  . .':r.
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tiempo de mezcla, seg.

transformación, % en peso, referido 
ál monómero I y tnonómero II 50

temperatura, °0 150

proporción de monómeros residuales 
moles-^%, referido a los monómeros 1 
¿ 11  ̂ .

50

Composición del polímero 
(A^K[0^)'rmbles-%

88,5 S 
2,0 VA 
9,5 MA

Estabilidad a la forma bajo calor 
Según Vicat, DIN 53460, C

110

Resistencia al impacto en piez^ 
entallada, DIN 53453, cm kp/cm

4

Indicó de fusión, 20Ó°C, 21,6 kp 
ASTM Í238-65 T, g/10

14

Transformación, moles-^, referido 
sel monómero 1 y monómero 11

49

20
Resistencia al impacto  ̂
PIN 53 453, 20°, kp cm/cm 23
Aspecto.de las barras pequeñas ñor- claro-transparente, 
malizadas 5 x 6 x 50 mm incoloro

Viscosidad intrínseca, 25°C
en DMF (dimetilformamida) 0,6 dl/g

35
(í!tapa de procedimiento 1)

Mezcla de monómeros I,

estabilizado con 500 ppm 
30

- de 2,6-di-terc.butil-p-cresol

31,9 % en peso de S = 
19,99 moles-%á
60.2 % en peso de AÑ=
74.02 moles-%
7,9 7̂ en peso de AM=! 
5,99 moles^ }
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10

15

20

25

30

Peróxido I, partes en peso 
referido al monómero I

Dosificación, partes en peso/h

íEtava de procedimiento 2)

Composición de Monómeros II

AgBgCg, estabilizado con

500 ppm de 2,6-di-terc.butil- 
p-cresol

Dosificación, partes en peso/h

Peróxido II, % en peso, referi­
do al monómero residual I y al 
monómero II

(Etapa de procedimiento 3) 

Tiempo de residencia medio, rain.

0,1
perpivalato terc.buti 
lico

tiempo de residencia medio,min. 60

Tiempo de mezcla, seg. 10

Transformación,% en peso, referi­ 35
do a la mezcla de monómero 1

Transformación, moles-%, referido 34,4
a la mezcla de monómeros 1

Temperatura, °C 92

Composición de monómeros residua­ 20,0 S
les,% en peso,por cromatografía 70,0 AN
de gas (monómero residual 1) 10,0 AM

Composición del polímero 38,2 S
(ABC), moles-% 58,4 AN

3,4 AM

66,58 % en peso s= 53*10 
moles-%
29,99 % en peso =45,56 
moles-%
* "T, 43*^"en pea o=l, 34 
moles-%

0,7

0,1 perbenzoato tere, 
butílico
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tiempo de mezcla, seg.

Transformación, % en peso, referido 
ál monómero I y. monómero II
; oTemperatura, C

5 Proporción de monómeros residuales 
tÁoles-%, referido a los monómeros 
I y II ;

Composición del polímero

10
iEstabilidad a la forma bajo calor 
según Vicat, DIN 53460, C

Resistencia al impacto en pieza 
entallada, DIN 53453, cm kp/cm

15 Indice de fusión, 200°C, 21,6 kp 
. ASTM 1*238-65 T ,. g/10'

Transformación, ]moleá-%., referido 
al monómero I y monómero II

; .Viscosidad intrínseca, 25°C 
¿0 en DMF (dimetilformamida)

Aspecto de las barras pequeñas ñor-, 
malizadas 5 x 6 x 50 mm -

Ejemplo 6

25 (Etapa de procedimiento l)

Mbzcla de monómeros I,

estabilizado con 500 ppm 
de 2,6-di-terc.butil-p-cresol

30 Dbsificación, partes en peso/h

24

62.9

175

39

38.0 S
58.1 AN
3.9 AM

90

2,5

2,8

61

0,9 dl/g

claro-transparente, 
teñido ligeramente 
amarillento .

95 % en peso de S = 
94,71 moles-%
5 en peso de MA = 
5,29 moles-%

2
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!

Peróxido I, partea en peso 
referido al monómero I

Tiempo de residencia medio,

Tiempo de mezcla, seg.
Transformación, % en peso, refe- 34
Pido a la mezcla de monómero 1

0,02 peroctoato tere, 
butílico

min. 30

15

Transformación, moles-%, referido 
a la mezcla de monómero I 34,17

Temperatura, °C 135
Composición de monómeros residuales 
^ en peso, por cromatografía de gas 
(monómero residual I)

Composición del polímero
(ABC), aislado por precipita­
ción

99,38 S 
0,62 MA

86.5 % en peso=85,79 
moles-% de S .
13.5 % en peso=14,21 
moles-% de MA

(Etapa de procedimiento 2)

Composición de monómeros II,

A9B9C-, estabilizado con 500 ppm 
de 2,b-di-terc.butil-p-cresol

Dosificación, partes en peso/h

77,01 % en peso de S= 
75,95 moles-%
22,99 % en peso de MA= 
24,05 moles-%

0,78  .

Peróxido II, % en peso, referido 
al monómero residual I y al 
monómero II

0,2 perbenzoato tere, 
butílico

(Etapa de procedimiento 3)

Tiempo de residencia medio, min. 120

Tiempo de mezcla, seg. 45

Transformación, Z en peso, referí- _
do al monómero I y monómero 11 70,15
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Transformación, moles-$í, referido 
ál monómero I y monómero II 70,5

Temperatura, °0 140

5
Proporción de monómeros residuales, 
moles-^b, referían a los monómeros I 
y II

29,5

Composición del polímero

(KBCr ' '

Viscosidad intrínseca, 25°C 
en H4F (dimetilformamida)

86,7 % en peso de S =
86.0 moles-%
13,3 % en peso de MA?
14.0 moles-%

. 0,5 dl/g

Estabilidad a la forma bajo calor
según Vicat, DIN 53460, 0 126

15 Resistencia al impacto en pieza
entallada, DIN 53453) cm kp/cnr 2,0

Resistencia al impacto, - 15
DIN 53 453) 20° ̂ kp em/cm

Indice de fusión, 200°C, 21,6 kp, 12,8
20 ASTM 1238-65 T, g/10

Resistencia a la flexión, 
DÍLN 53 452, kp/ont

1006

Abpecto de las barras pequeñas ñor- claro, transparente, 
mblizadas 5 x 6 x 50 mm translúcido, incoloro

25

30

Edemolo 7

(^Stapa de procedimiento l) 

Mbzcla de monómeros I, A-^B^C^ 

estabilizado con 500 ppm 

db 2,6-di-terc.butil-p-cresol

72,2 % en peso de S = 
58,14 moles-^
23)4 % en peso de AN = 
38,56 moles-%
3)4 % en peso de MAS = 
3)30 moles-%
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Peróxido I, partes en peso 
referido al monómero I

Dosificación, partes en peso/h

0,04 azodiisobutirodl 
nitrilo

5

tiempo de residencia medio, tnin.

tiempo de mezcla, seg.

Transformación, % en peso, re­
ferido a la mezcla de monómero I

60

10
'32

Transformación, moles-%, referido 
a la mezcla de monómeros I 33,7

10 Temperatura, 0 93

Composición de monómeros residuales, 72,0 S 
% en peso, por cromatografía de gas 25,0 AN 
(monómero residual I) 3,0 MAS

15
Composición del polímero 

(ABO), asilado por precipita­

ción

72,6 % en peso de S = 
58,97 moles-%
23,1 % en peso de AN = 
36,81 moles-%
4,3 % en peso de MAS= 
4,22 moles-%

20

25

(Etapa de procedimiento 2)

Composición de monómeros II,

AgBgOg, estabilizado con

500 ppm de 2,6-di-terc.- 
butil-p-cresol

73.5 % en peso de 3 =
64.6 moles-%
*20., 50—%-enpeso de AN= 
35,4 moles-%
6.,0 % en peso de MAS= 
0,04 moles-%

Dosificación, partes en peso/h 0,64

30

Peróxido II, % en peso, referido 
al monómero residual I y al 
monómero 11

0,40 peróxido di­
tero, butí lie o

(Etapa de procedimiento 3)

Hampo de residencia medio, min. 30
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tiempo de mezcla, se^. 60

transformación, % en peso, referí- 84
¿o al monómero residual I y al mo- 
ñómero II

transformación, molea-%, referido 86,15
ál monómero I y monómero II

temperatura, °C 180°

-Erop)orción de tnonómeros residuales, 
Moles-?¿, referido a los monómeros
I y II

Composición del' polímero 

(ABC)

Viscosidad intrínseca, 25°C 
en DMF (dimetilformamida)

Estabilidad a la forma bajo 
según Vicat, DIN 53460, C

13,85

72,5 % en peso de S = 
58,84 moles-%
23,2 % en peso de AN= 
36,94 moles-%
4,3 % en peso de MAS- 
4,22 moles-%

0,68 dl/g 

calor 102

Resistencia al impacto en pieza^ 
entallada, DIN 53 453, cm kp/cm 3

Resistencia al impacto, p 
DIN 53 453, 20°, kp cm/cm 20

Indice de fusión, 200°C, 21,6 kp 
ASTM 1238-65 T , g/10 15

Resistencia a la flexión, 
DIN 53 452, kp/cm 1150

Aspecto de las barras pequeñas nor­
malizadas 5 x 6 x 50 mm

claro-transparente, 
incoloro
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Ejemplo 8
(Etapa de procedimiento l)_ 

Mezcla de monómeros I, 

estabilizado con 500 ppm 

de di-terc.butil-p-cresol

15,95 % en peso de S= 
9,97 moles-% - 
56,50 % en peso de AN- 
69,23 moles-^
27,55 % en peso de NA^ 
20,80 moles-%

Dosificación, partes en peso/h

Peróxido I, partes en peso 
referido al monómero I

Tiempo de residencia medio, min.

Tiempo de mezcla, seg.

Transformación, % en peso, re­
ferido a la mezcla de monómero 
I '
Transformación, moles-^, referido 
a la mezcla de monómeros I

o .Temperatura, 0
Composición de monómeros residuales, 
% en peso, por cromatografía de gas 
(inonómero residual i)

Composición del polímero 

(ABC), asilado por preci­

pitación

0,2 azodiisobutiro- 
nitrilo

60

15

35

33,43
Q y - s O00

10 % en peso de S 
60 % en peso de AN 
30 % en peso de VA

127"%' gYTpeso de S = 
17,66 moles-%
50 % en peso de AN 
64,16 moles-%
23 % en peso de VA 
18,18 moles-%

(Etapa de procedimiento 2) 

Composición de monómeros II 

(AgBgCg), estabilizado con 500 ppm

53,75 % en peso de S = 
39,40 moles-%.
35,50 % en peso de AN = 
51,06 moles-?é
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áe 2,6-di-terc.butilo

Dosificación, partes en peso/h

peróxido II, % en peso, referido 
¿L monómero residual'I y al 
cíonómero II

10,75 % en peso de VA 
9,54- molas-%

0,4 - .
0,5 peróxido di-terc. 
butílico

10

15

20

25

(¡Etapa de procedimiento 3)

Tiempo de residencia medio, min.

Tiempo de mezcla, seg. .

Transformación, % en peso, referido 
al monómero I y monómero II '

Transformación, moles-^, referido 
al monómero I y monómero II

Temperatura, °C -

Proporción de monómeros residuales, 
moles-%, referido a los monómeros 
I y II

Composición del polímero 

(ABC)

30

Viscosidad intrínseca, 25 C 
eh DMF (dimetilformamida)

Estabilidad a la forma bajo calor 
según Vicat, DIN 53460, C

Resistencia al impacto en pieza 
entallada, DIN 53453, cm kp/cm

Resistencia al impacto, - 
DIN 53 453, 20°, kp cm/cm

30

60

70,83

69,38

170

30,62

27,5 % en peso de S = 
17,98 moles^H
50.2 y¡3 en peso de AN 
64,39 moles-%
22.3 7" en peso de VA 
17,63 moles-ye

0,58 dl/g

90

4

2 2
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Indice de fusión, 200°C, 21,6 kp 15
ASTM 1230-65 T, g/10

Resistencia a la flexión, 1190
DIN 53 452, kp/cm

Aspecto de las barras pequeñas ñor- claro-transparente,
balizadas 5 x 6 x 50 mm menos tirando a amari-

Ejemplo 9

lio

(Etapa de procedimiento 1)

Mezcla de monómeros 1, A-B.C- 26,j % en peso de S =i i i
estabilizado con 500 ppm

17,18 moles-%
33.8 % en peso de AN =

de 2,6-di-terc.butil-p-cresol
43.44 moles-%
36,8 % en peso de MAN -
.37,31 moles-%
3.0 % en peso de MA =
2,08 moles-%
0,1 % en peso de n-do- 
decilmercaptano

Dosificación, partes en peso/h 2

Peróxido 1, partes en peso 0,03 perplvalato tere.-
referido al monómero 1 butilico

Tiempo de residencia medio, min. 60

Tiempo de mezcla, seg. 1^" ' '^'***
Transformación, % en peso, re- 31
ferido a la mezcla de monómero 1

Transformación, moles-%, referido
a la mezcla de monómeros 1 27,64

Temperatura, °C 195

Composición de monómeros residua- 18,90 % en peso
les, % en peso, por cromatografía 40,00 % en peso
de gas (monómero residual 1) 40,00 % en peso

1,1 % en peso
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domposición del polímero 42,75 % en peso. de s =
31,31 moles-%

(ABC), asilado por precipi- 20,40 % en peso de AN=
29,31 moles-%

tación 29,86 % en peso de AiAN̂
33,95 moles-%
69,90 % en peso de MAr̂
5,43 moles-%

(.Etapa de procedimiento 2)

Composición de monómeros 11 68,23 % en peso de S=
61,28 moles-%

AJB„C„, estabilizado con 0,00 % en peso de AN=
0,00 moles-%

500 ppm de di-terc.butil-p- 19 ? -L2 % en peso de
MAN = 26,66 moles-%

cresol 12,65 % en peso de MA=
12,06 moles-%

Dosificación, partes en peso/h 0,78

Peróxido 11, % en peso, referido 0,4 perbenzoato di-
al monómero residual 1 y al monó- tere butilico
mero 11

(Etapa de procedimiento 3)

Tiempo de residencia medio, min. 20

Tiempo de mezcla, seg. 60

Transformación, % en peso, referido 75,26
al monómero I y monómero II

Transformación, moles-%, referido 72,16
al monómero I y monómero II , .

O 'Temperatura, C 160

Proporción de monómeros residuales, '27,84
moles-%, referido a los monómeros I 
y II
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Oomposición del polímero 

(ABC)

5

10
Viscosidad intrínseca, 25°C 
en m F  (dimetllformamida)

43)0 % en peso de S = 
31,48 moles-%
20,5 % en peso de AN = 
29,45 moles-%
29,8 % en pesó de MAN= 
33,86 moles-yí 
6,7 % en peso de MA = 
5,21 moles-%

0.̂ 8 dl/g

Estabilidad a la forma bajo calor 
segdn Vicat, DIN 53460, °C 115°

Resistencia al impacto en pieza 4
entallada, DIN 53453, cm kp/cnr

15 Resistencia al impacto, - 
DIN 53 453, 20°, kp cm/cm^

Indice de fusión, 200°C, 21,6 kp 
A3TM 1238-65 T, g/10

22

105

20
Resistencia a la flexión, 
DIN 53 452, kp/cm 1350

Aspecto de las barras pequeñas ñor claro-transparente, 
malizadas 5 x 6 x 50 mm tenido amarillento

Ejemplo 10

(Etapa de procedimiento l)

25 Mezcla de monómeros I, A^B^C^

estabilizado con 500 ppm

de 2,6-di-terc.butil-p-cresol 
30

72,0 % en peso de S = 
63,06 moles-%
25,39 % en peso de MAN = 
34,52 moles-%
2,61 % en peso de MA = 
2,42 moles-%

Dosificación, partes en peso/h 2

Peróxido I, partes en peso 
referido al monómero I

0,06 azodiisobutironitr:^ 
lo
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íiempo de residencia medio, min.

tiempo de mezcla, seg.

Transformación, % en peso, re­
ferido a la mezcla de monómero I

Transformación, moles-%, referido 
á la mezcla de monómeros I

¡Temperatura, °C

Composición de monómeros residuales, 
% en peso, por cromatografía de gas 

10 (monómero residual I)

domposición del polímero

(ABC) aislado por precipita-

15 óión

60

15

49

31,16

105

74.8 % en peso de S
25.0 % en peso de MAN 
0,2 % en peso de MA

69.1 % en peso de es- 
tireno = 60,32 moles-%
25.8 % en peso de MAN= 
34,96 moles-%
5,1 % en peso de MA- 
4,72 moles-%

20

25

(¡Etapa de procedimiento 2)

Composición de monómeros II,

AgBgCg, estabilizado con 500 ppm

de 2,6-di-terc.butil-p-cresol 
(agregado como pasta)

¡dosificación, partes en peso/h

30 Peróxido II, % en peso, referido 
al monómero residual I y al monó­
mero II

0,0 % en peso de S =
0 moles-%
37.5 % en peso de MAN= 
46,7 moles-%
62.5 % en peso de MA? 
53,3 moles-%

0,024 =1,2  partes en 
peso, referi­
do a 100 par­
tes en peso 
de ponómero
^ A ° l

0,05 peroctoato tere, 
butílico
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(Etapa de procedimiento 3)

Tiempo de residencia' medio., min. 15

Tiempo de mezcla, seg. 45

5
Transformación, ^ en peso, referido 
ál monómero I y monómero II 63,24

Transformación, moles-%, referido 
al monómero I y monómero II 64,69

Temperatura, 150

10
Proporción de monómeros residuales, 35,31 
moles-%, referido a los monómeros 
I y II

Composición del polímero 

(ABC)

Viscosidad intrínseca, 25°C 
en IMF (dimetilformamida)

69.0 % en peso de S = 
60,18 moles-^
26.0 % en peso de MAN= 
35,20 moles-%
5,0 % en peso de MA = 
4,63

0,84 dl/g

20 Estabilidad a la forma bajo calor 
según Vicat, DIN 53460, °C 1170

Resistencia al impacto en pieza
entallada, DIN 53453, cm kp/cnr .,^3 . —

25
Resistencia al impacto, 
DIN 53 453, 20 , kp cm/cnt

Indice de fusión, 200^C, 21,6 kp 
A8TM 1236-65 T, g/lO

15

6

30

Resistencia a la flexión,
DÍN 53 452, kp/cm 1170

Abpecto de las barras pequeñas ñor- claro-transparente, 
míalizadas 5 x 6 x 50 mm ligeramente teñido de

amarillo
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Éj emplo 11

(¡Etapa de procedimiento 1) 

Mezcla de monómeros I, A^B^C^

estabilizado con 500 ppm
de 2,6-di-terc.butil-p- 
¿Maol-

10

15

dosificación, partes en peso/1

Peróxido I, partes en peso 
referido al monómero I

4- 0,2 % en peso de tere , 

rido a
27,11 % en peso de S = 
22,10 moles-%
43.94 % en peso de MS = 
31,58 moles-%
28.95 % en peso de AN = 
46,32 moles-%

1

0,1 perpivalato terc.- 
butílico

Tiempo de residencia medio, min. 120 

Tiempo de mezcla, seg. 30

Transformación, % en peso, re- 35
ferido a la mezcla de monómero I

20 Transformación, moles-%, referido 
a la mezcla de monómeros I

oTemperatura, C

33,16

90

25

Composición de monómeros residuales, 30 % en peso de S =
23,78 moles-^%

% en peso, por cromatografía de gas 28,15 % en peso de hlS = 
, 26,67 moles-%
(monómero residual I) . 31,85 % en peso de AN =

49,65 moles-%

30
Composición del polímero 

(.ABC) aislado por precipi

táción

21,74 % en peso de S = 
18,71 moles-%
54,68 % en peso de MS = 
41,47 moles-%
23,58 % en peso de AN = 
39,82 moles-%
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(Etapa de procedimiento 2) 

Composición de monómeros II, 

ÁgBgCg, estabilizado con 500 ppm 

de 2,6-di-terc.butil-p-cresol

0 % en peso de S ¡= O mo les-̂ í
100 % en peso de MS = 100 
moles-%
O % en peso, de AN = O 
moles-%

Dosificación, partes en peso/h 0,17

10
Peróxido II, % en peso, referido 
ál monómero residual I y al 
oionómero II

0,5 peróxido di-tere.- 
butílico

(¡Etapa de procedimiento 3)

Tiempo de residencio, medio, min.. $0

Tiempo de mezcla, seg. 120

15 Transformación, % en peso, referí- 85,47 
do al monómero I y. monómero II

Transformación, moles-%, referido 
al monómero I y monómero II 84,45

Temperatura, °C 170**

20 Proporción de monómeros residua­
les, molea-%, referido a los mo­
nómeros I y II 15,55

Composición del polímero 

25 (ABC}

Viscosidad intrínseca, 25°C 
30 eh IMF (dimetilformamida)

21.7 % en peso de S =
18.7 moles-%
54.,7 % en peso de MS - 
41,4 moles-%
23,6 % en peso de AN = 
39,9 moles—̂

0,6 dl/g

Estabilidad a la forma bajo calor 115° 
sbgdn Vicat, DIN 53460, °C
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Resistencia al impacto en pieza 
éntallada, DIN 534-53) cm kp/cin 3
Resistencia al impacto, - 
ÚIN 53 453, 20°, kp cm/cm^ 20
Índice de fusión, 200°C, 21,6 kp 
áSTM 1238-65 T, g/10

13

Resistencia a la flexión, 
Î IN 53 452, kp/ctn

1250

Aspecto "de" las barras pequeñas 
formalizadas 5 x 6 x 50 mm

claro, transparente, más 
ligeramente tirando a
amarillo

N O T A

1-5

Descrita suficientemente la naturaleza del inven­
to, así como la manera de realizarlo en la práctica, debe 
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica­
das son susceptibles de modificaciones de detalle ai cuanto 
no alteren su principio fundamental.

REIVINDICACIONES '

1.- Procedimiento para la obtención en forma con- 
20 tínua de masas de moldeo termoplásticas, unitarias, trans­

parentes, compatibles entre sí, de copolímeros constituidos 
estáticamente con viscosidades intrínsecas de 0,1 hasta 2 
dl/g, medido en dimetilformamida a 25°C, y estabilidades de 
forma bajo calor de 90°C hasta 130 °C a partir de unidades 

2$ copolimerizadas de monómeros con reactividades monómeras di­
ferentes con respecto a A, concretamente de

A 22 a 96 moles-% de estireno o o(-metilestireno o de sus 
mezclas

b * 0 a 78 moles-% de como mínimo un monómero monoolefínica- 
mente insaturado conteniendo grupos nitrilo y

!
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¿ 0 a 50 moles-% de como mínimo un monómero monoolefinica- 
mente insaturado no incluido bajo A o B

áiendo la suma 'de A,' B y C de 100 moles-%, mediante polime­
rización continua en fase liquida homogénea, en masa, en 
varias etapas de procedimiento, dentro de uno o varios márge 
líes de temperatura diferentes y en presencia de uno o de va­
rios iniciadores con distintos tiempos de disociación en ca­
da margen de temperatura y bajo presiones de 1 a 20 bar, 
caracterizado porque en la primera etapa del procedimiento, 
efectuada a temperaturas entre 60 y 150°C en presencia de 
un iniciador con tiempo de valor medio (a la temperatura de 
polimerización) de ^ 1/10 del tiempo de residencia medio y 
^ del tiempo de mezcla, en un reactor de tanque de mezcla 
ideal, alimentado en forma continua, con tiempos de residen­
cia medios desde 10 a 240 minutos y tiempos de mezcla de 
5 a 120 segundos se copólimerizan 100 partes en peso de una 
mezcla de monómeros de

A^ 4 a 99,6 moles-% de estireno,o(-metllestireno o una mez­
cla de los mismos,

B^ 0 a 96 moles-% de como mínimo un monómero monoolefinica- 
mente insaturádo, conteniendo grupos nitrilo y 
0 a 80 moles-% de como mínimo un ciqpóme^jaanoolefinica' 
mente insaturado, no comprendido bajo A^ o B^,

por unidad de tiempo bajo retromezcla hasta una transforma­
ción de 10 a 60 moles-% para formar el copolímero de la 
composición ABC y, en una segunda etapa del procedimiento, 
ie 0,5 a 100 partes en peso por unidad de tiempo una mezcla 
le monómeros compuesta de

0 a 100 moles-% de estireno, ct -metilestireno o una mez­
cla de los mismos,
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Bg 0 a 100 moles-% de como mínimo un monómero monoolefíni- 
camente insaturado, conteniendo grupos nitrilo y 

dg 0.a 100 moles-% de como mínimo un monómero monoolefínica- 
mente insaturado, no comprendido bajo Ag o Bg

gCg rea-
lectivamente en cada caso a 100, y de 0,01 a 0,5 % en peao, 
calculado aobre la suma de los monómeros residuales de 
1̂*̂ 1 Cj ? los^ AgBgCg de un iniciador con un
tiempo de valor medio (a la temperatura de polimerización 
de la tercera etapa del procedimiento) de 61/10 del tiempo 
de residencia y ^ del tiempo de mezcla, se agregan a la 
mezcla de polimerización por unidad de tiempo y, en una 
tercera etapa de procedimiento, efectuada en forma continua, 
en fase homogénea, eñ masa, en un amasador de polimerización 
totalmente inundado, autolimpiador, con elementos amasadores 
rascadores de la pared entre sí, continuándose la copoli- 
marización con retromezclado a una temperatura de 100°C a 
250°C durante un tiempo de residencia medio de 10 a 480 mi­
nutos y con tiempos de mezcla desde 0,1 hasta 4 minutos has­
ta un contenido en monómeros residual de 10 a 50 moles-%, 
calculado sobre la totalidad de los monómeros, y el copoli- 
mero ABO, que contiene monómeros residuales, se libera en 
forma continua de los monómeros residuales mediante aplica­
ción de vacío o por soplado de un gas inerte hasta que el 
contenido en monómeros residuales.ascienda a menos de un 0,5 
% en peso, calculado sobre el polímero total.

ascendiendo la suma de los moles-% de A-B.O. y A„Bi 1 1 2

2.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque como monómero B (o bien B^ y Bg) se em­
plea acrilonitrilo o metacrilonitrilo o sus mezclas y como 

C (o bien ^  y áster., .liiáti... del ácido30



¡¡met)acrílico con 1 a 8 átomos de carbono en el resto alco­
hol, ácido (met)acrílico, ácido maléico, anhídrido de ácido 
thaléico, aemiáster del ácido maléico o bien diéster del ácido
¿aléico con i a 8 átomos de carbono en el resto alcohol,

i r .5 Ñ-ciclohexil-maleinimida, semiéster y diéster del ácido 
¿umárico con 1 a 8 átomos de carbono en el resto alcohol, 
propileno, acetato de vinilo é 2-viniloxazolina.

3.- Procedimiento para la obtención en forma con­
tinua de masas de moldeo termoplásticas, tal y como queda 

1Ó áustancialmente descrito en la presente Memoria, e ilustrado 
én los dibujos adjuntos.

Esta Memoria consta de 57 hojas escritas a máquina 
por una sola cara.

Madrid, ^
BAYBR AKTIENGESBLLSCHAFT.

!
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