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La invencidn se refiere a un procedimientb para
la obtencidén de masas de moldeo termopldsticas, transparen-
fes, con elevada estabilidad de forma bajo calor, preferen-
tementé o base de copolfmeros de estireno conteniendo grupos
nitrilo, mediante polimerizacién en masa contipua, en un

| reactor de tenque alimentado en forma continue yrmezcladq-

en forma ideal,(etapa de reaccién 1), seguido de una dosifi-
caciéq ulterior dirigida de la mezcla de mondémero (etapa de
pfvcﬁéiMfﬁﬁ%o 2) y polimerizacidn en un aemasador de-polimeri-
zacién inmumdado, alimentado en forma continua, con superfi-
cies interiores amtolimpiadoras y rozdndose entre sf, cuyo
recinto de reaccidn total es cubierto por un dispositivo
mezclédor mévil (etapa de procedimiento 3) con eliminacién

a continuacidén de los mondmeros residuales.

Ya se conoce ia polimerizacidén en masa continua

de mondmeros que con sus polimeros dan scluciones homogéneas.

Asimismo, es conocido el retirar los mondmeros residusles,
no reaccionados, a continuacién de la polimefizacién en ma~-
sa obteniéndose-uns resina al 100 %. Por ejemplo, una poli-
mefizacién-de éatas se describe en la publicacién alemans
ﬁbSVZ 062 976. El procedimiento emplea una cdmara de polime-

| rizacidén, una parte del jarabe polimero se recicla en cir-

culto. Asimismo es conocido el polimerizar los mondmeros en
une cascadsa de'calderas obteniéndose wun jarabe y a continua-
oién retirar los monémeros residusles en tornillos sinfin
evaporadores, tal y como se describe, por ejemplo, en la
publicacidén alemsna DOS 2 341 318. Esta clase de polimeri-
zacidn es solamente adecumda para aquellas mezclas de mond-
meros,cuyos mondmeros isdividuales no se diferencian mucho
con respecto a su reactividad mondmera, tal como, por ejem—

plo, mezclas de mondmeros de éster acrilico y metacrilico o




Hezclas de monémeros azeotrépicon. Con difereﬁciaa'demasiédol‘ o
érandes en la reactividad de los mondmeros y fuers de las '
domposioiones de monémeros azeotrdpicas s8¢ presenta en el

ﬁrocedimiento erriba mencionado un desplazamiento demasiado

érande en la incorporacidén de mondmeros a través de la trans—:'i

formacién, 10 que tiene como consecuencia la obtencién de,-»“””

froductos de composicién diferenciada con gran falta de uni-f
dad quimica e insuficientes resistencias mecdnicas. )

Para la pollmerizacién en masa en forma continuaA
de -estireno se han propuesto ung serie de prccedimientos.
la publicacidén alemans DOS 2 220 582 se refiere & un proce-:
dimierto segin 6l cual el estireno se polimeriza primeramén-
te en forma inibial y continua en un prepolimerizador agita—
do y despues el jerabe se termina de polimerizar en una car-
casa tubular cilfndrica dotado de un gran nimero de érboles.
rotativos paraléloa.'El producto étraviesa'lé'earcaéé tubu-
leér en forma de’ una corriente de tampén, saliendo de la su-
perficie del. polimero la materia voldtil, = ‘

_ | Las publicacionea alemanaa DOS 2 240 227 y DOS
2 240 294 deacriben procedimientos de polimerizacidn en ma- -
sk similares pera los estirenocs. Aqui se polimerizan los
jarabes en un depdsito dotado de agitadorea con un mecaniamo
agitador de paletas, 1llendéndose el depdslto agitador s6lo en-|
tre un 10 y 90 % Simulténeamente se extraen 1los mondmeros '
eVaporables para evacuar una, parte de la entalpla de la reac--w_
c&én. Eatos - procedimientos tienen la desventaja de que en A L
sbrvicio continuo en la fase.gaseosa se forman particulas
similares'a las palomitas de maiz, gelatinosds, o estrias,
que conducen a enturbismientos en el polimero y a un cierre
del recinto de gas. Segin este ﬁrocedimiento, 8i bien se
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_pueden obtener polimeros relativamente unitarios a partir
de mondmeros de distintas reactlvidades monémeras tiens
este procedimlento la desventaja de que en servicio conti-
nuo en escala industrial se presentan dificultades.

Ademds, el efecto mezclador de las disposiciones
descritas para 1os mondmeros de reactividades mondbmeras ex-—
tremadamente diferentes, tales como, por ejemplo, para esti-
reno y anhidrido de dcido maléico no es lo suficientemente

bueng para producir polimeros transparentes, compatibles en-

tre 81 sin que se presenten inhomogeneidades.

Los pfocedimientos de polimerizacidn, en los cua-

| les se emplean extrusionadoras de tornillo sinfin, tal ¥y

como, por eaemplo, se describen en la patente britédnica

875 853 tampOCO-resultan adecuados para polimerizer mondme-
fds con distintas reactividades monbmeras ¢ bien mezclas de
mdnémeros fﬁera de las condiciones azeotrdépicas a polimeros

unitarios compatibles entre si.

Ademds, por la publicacidén alemana DOS 2 304 847
se conoce un procedimiento pars la polimerizecidn continua
de estireno con derivados del dcido acrilico o bien dcido
metacrilico, que como etapa previa describe un reactor de

t;nque mezclado en formas ideal y como etapa wlterior una

| polimerizacidén no en retroceso en corrienmte de injerto.

Ségﬁn este procedimiento se ha de producir una determinada
dbsigualdad quimica que reduce el punto de fusién y con ello
méjora laes propiedades de fluidez de las resinas pulverulen-
tas. Este procodlmlunto tampoco entra en consideracidn para
la obtencidén de masas de moldeo termopldsticas con alta

ebtabilidad de forma bajo calor.

Taubién se conocen procedimientos para la polime-
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fizaeién en maéa,qua emplean bien s6lo polimerizados prévioa
ﬂezclados en reactores de tanque o bien reactores de lazada'
0 bien la combinacién de reactores de tanques mezcladoa con
una ulterior polimerizacién en corriente de tampén (reactor
de torre, tornilios sinfin de polimerizacién, bandas de po-
Iimefizacién). Los procedimientos o bien no son econdmicos -
o no aon adecuados para la obtencidén de copolimerog de eati-
reno, que.paifen}de monémeros de'distinta reactividad y que
han de dar polfmeros de .alto nivel de propiedades. y estabis -

lided téruica. Tales procedimientos de polimerizacién se

describen, por ejemplo, en las patentes mencionadas a conmi-‘
nuac16n° patente US 3 141 868, 3 031 273, 2 989 517, 2 931
793, 2 849 430, 2 745 824, 2 530 409, 2 283-539, 2 122 805,
publlcacién alemana DAS 1 1l2 631.

EL cometido de la presente 1nvenc16n ers hallar

' un procedimiento de polimerizacién en masa continuo que per—

mita polimerizar estireno con otros mondéueros, eapecialmen—

b conJXrolefinaa que llevan grupos nitrilo, que posean reac-
,tiv;dadea monémeras distintas con respecto al eatireno mond- '

mbro ¥, en caso- dado, con ulteriores. monémeros olefinicamen—
te insaturedos, c0polimerlzables, que, asimismo, tengan
r&actividades monémeras diferentes, tembién fuera de las.
cBﬁposicionea monémeras azeotrépicas, para obtener resinas -
sin$eticas transparentes, en si compatibles, termoplésticaa,‘
chn alte estabilidad térmica.

Este cometido se solucioné copol;merizando los mo-

n6meros con distintas reactiv;dades monémeras en un reactor
de tanque alimentado en forma continua, mezclado en forma
iﬂeal, bajo retromezcla hasta una transformaczdn de 10-60
mbleeﬁ% y después de una doaiflcacién ulterior dirigida de
mis mondmero se continda la copolimerizacién remezclando en
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un emasador de polimerizacidﬁ inundado, alimentado en forme
éontihua,‘dotado de superficies internas sutolimpiasdores que
se ro%an entre 81, estando recubierto todo el interior del
émasa&or de polimerizecidn por un mezélador mévil, hasta

dn contenido residual en mondmeros de 10 a 50 moles—% y ul-
terior eliminacidn de los mondmeros residusles. En la selec—
didn de los catélizadores ¥y con respecto a la alimenxaciéﬁ
de los recintos de polimerizacién se han de mantener deter-

'ﬁiﬂﬂﬁ&s“evndiciones.

Objeto de la invencién es, por lo tanto, un pro-
cedimiento para la obtencidén en forme continua de masas de
moldeo termoplééticas, unitarias, transperentes, compatibles
entre si, de copolimeros constituidos estdticamente con vis-
cosidades intrinsecas de 0,1 hasta 2 dl/g, medido en dimetil-
formamida a 25 C, y estabilidades de forma bajo calor de
90 C hasta 130 C a8 partir de unidades copollmerlzadas de
mondmeros con reactividades mondmerss diferentes con respec-

to a A, concretemente de

A 22 a 96 moles- de estireno o X%-metilestireno o de sus
mezclas _ )
B 0a 78 moles~% de como minimo un mondmero monoolefinica~

mente insaturado conteniendo grupos nitrile y

' C 0 a 50 moles-% de como minimo un mondmero monocolefipica~

mente insaturado ro incluido bajo 4 o B

siendec la suma de A, B y C de 100 moles-%, mediants polime-
rizecidn continua en fase liquida homogénes, en masa, en
vhrias etapas de procedimiento, dentro de uno o varios nérge—
nks de temperatura diferentes y en presencia de uno o de va-

rios iniciadores con distintos tiempos de disociacidén 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,
éfectgada a temperaturas entre 60° ¥y 150°C en presencia de
un iniciador con tiempo de valor medio (a la temperatura de
pollmerizacldn) de 411/10 del tiempo de residencia wedlo ¥y
2 del tiempo de mezcla, en un reactor de tangue 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

mezela de mondmeros de

A, 48 99,6 molea-% de estireno,™ -metilestirenc o una mez—

cle de los mismos, .
0 a 96 mdles-% de como minimo un mondmero monoolefinica~"

. mente insaturado; conteniendo grupos nitrilo y
0 a 80 moles~% de como minimo un mondmero monoolefinice~ |

mante 1nsaturado, no comprendido baaovAl ] Bl

By

Gy
por unided de tiempo bajo retromezcla hasta una transforma-
cidn de 10 a 60 moles~% para formar el copolimero de la
cbmpoaicién ABC -y, en una segunda etapa del procedimiento,
de 0,5 a 100 partes en peso por unidad de tiempo una mezcla

db monémeros compuesta de

0 a 100 moles-% de estireno, o(-metilestireno o una mez~
cls de los mismos, ‘“f“””“*“”“

B, 0 & 100 moles-% de como minimo’up monémero monoolefini-
camente insaturado, contemiendo grupos nitrilo y

0 a 100 moles-# de como mi{nimo un monomero monoolefinlca-

mente insaturado, no comprendido bajo A2 o 32

abcendlendo la suma de los moles—% de Al L ¥ A2B202 res—
peetivamente en cads caso a 100, y de 0,01 a 0,5 % en PeﬂO,
calculado sobre la suma de los mondmeros residualez de

AiBlcl y de los mondmeros Aszcz,de un iniciador con un -
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éiempo de valor medio (a la temperatuia de polimerizacidn
de la tercers etapa del procedimiento) de £ 1/10 del tiempo
ée residencie y = del tiempo de mezcla, se agregan a la
ﬁezcl& de polimerizacién por unidad de tiempo y, en una
tercers etapa de procedimiento, efectuada en forma continua,
én fase homogénea, en masa, en un amasador de polimerizacidn
totalmente inundado, eutolimpiador, con elementos asmasadores
Yascadores de la pared y entre si,-cOntinuéndose la copoli—
merlzaciGn con retromezclado a una temperatura de 100 Ca
750% -durante un tiempo de residencia medio de 10 a 480 mi-

| nutos y con tiempos de mezclae desde 0,llmsta 4 minutos has=

te un contenido en mondmeros residual de 10 a 50 moles-4#,
calculado sobre la totalidad de los mondmeros, y el copoli-

mer¢ ABC, que contiene mondmeros residuales, se libera en

' forma continua de los mondmeros residusles mediente aplica-

cidn de vacio o»por soplado de un gas inerte hasta que el
contenido en monémeros_residualgs ascienda a menos de un 0,5

% en peso, calculado sobre el polimero total.

En principlo se pueden polimerizar en masa segin
este procedimiento también mondémeros con reactividades si-
milares o mezclas de mondmercs de polimerizacién azeotrdpi-
ca 0 bien mezclas de mondmero que se encuentran cerca de
la composicidn azeotrépice, pero aqui se pueden emplear, sin
embargo, con un éxito igusl de bueno, tales como, por sjem—
plo, la polimerizacién combinada en un reactor previo de
mezcla y wn tornillo sinfin de polimerizacidn. La ventaje
del procedimiento de la presente invencidén resslta, por lo
tanto, especialmente en la polimerizacién de monﬁmeros de .
disfintas reactividades o bien de mezclas de mondmeros fue-
ra de las composiciones azeotrdpicas de monémeros, espeéial-

mente cuando la combinacidn de reactor previo mezclado con

L e
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un tornillo sinfin de polimerizacidn no suministra polimeros
unitarios, estables bajo calor, en si compatibles. Aqui su-
ministra el procedimiento de la presente invencién productos

dnitarioa, compatibles entre si, homogéneos, lib:ea de cuer-~ |

pos esponjados, con traunsparencia mejorada, mayor estabili-
dad de forma bajo calor y mejores resistencias a la trace -

cién y a la flexién,as{ como al impacto bajo una elaborabi~

lidad simulténeaménte'mejorada.

‘Otra ventaja del procedimiento de la presente in=
vencidn es que &e puede polimerizar, especialmente estireno,
con un mondmero ‘que lleve grupos’ nitrilo y otro mondmero
que no 1leva grupos nitrilo dentro de un emplio margen. de
concentracién o' materiales aintéticos termoplésticos,
transparentea, c1aros, en sl compatibles. Segun los procedi-
mientos tradicipnales, pox ajemﬁlo,'por'polimerizacién en
una cascada de calderas agitadas, tal como, por ejemplo,
se describe en la patente US‘2 829 128 se obtienen 8610
dentro'de unos mdrgenes de concentracién muy estrechamente
1imitados, que 8e encuentran en las proximidades de las
condiciones de pollmerizacién azeotrdpicas, materiales sin—‘

teticoa transparentes N claros.

Preferentemente se emplean segﬁn el procedimiento

2y v T

db 1a invencidn eopolimeros de unidades 00pollmerizadas
de . .
A 22 a 96 moles—% de estireno o X -metilestireno o de'sus

mezclas, 4
B 0 a T4 moles~% de como minimo un monémero monoolefinica-

mente insaturado, conteniendo grupos nitrilo, con reacti-'

vided monémers distinta con Tespecto a A ¥

C -4 a 50 moles-% de como minimo un monémero monoolefinica~

mente 1nsaturado, no comprendido baJo Ao B, con reacti~

ey oy b s e | aeans gm
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vidad mondmers distinta con respecto a A

qiendo la suma de ‘lo= moles~% de A, B y C igual a 100,
empleéndose en la primera etapa de procedimiento por unidad
de tiempo 100 partes en peso de una mezcla mondmers de

A 4 a 99,6 mo}es—% del mondmero mencionado bajo A,

Bl 0 a 70 moles-% del mondmero mencionedo bajo B y

Cl 0,4 a 50 moles-% del monémero mencionado bajo C
Fiendo 14 Wuma de los moles-%# de Ay By ¥ Cl iguel a 100,
¥y en la segunde etapa del procedimiento se emplean 0,5-60
partes en peso de una mezcla de mondmeros de

A2
B, 0 a 100 molés-# del monémero mencionado bajo B y
Cé 1054 a 100 moles-% del monémero mencionado bajo C

siendo la sume de los moles-% de A2’ 32 y 02 igusal a 100,

0 a 100 moles-% del mondémero mencionado bajo A,

por unidad de tiempo.

De especial interéa gon los copolimeros 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 come minimo mondmeros monoolefinicamen-—
te insaturados conteniendo grupos nitrilo con reactividad
mondmera diferente con respecto & A,

C 4 a 33 moles-¥ de como minimo un mondmero monooclefinica-
mente insaturado, no comprendido bejo A o B y con reac-
tividades mondmeras diferentes con respecto a A, empledn—

dﬁseVen la primera etapa del procedimiento por unidad de

tiempo 100 partes en peso de una mezcla de monémeros de

A 4oa 99,6 moles<% de los mondémeros mencionados bajo A,
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ﬂl 0 a 70 moles—% de los mdnémeros'mencionadbs bajo B y-
C, 0,4 2 50 moles-% de los mondémeros mencionados bajo C
¥, en la segunda etape de reaccién. por unidad de tiempo

0,45 a 100 pérte? en peso de una mezcla de monémeros de -

0 & 100 moles-% de los mondmeros mencionados bajo A,
B, 0 a 100 moles-% de los monbmeros mencionados bajo B y

¢, 0 a 100 moles-#% de los mondmeros mencionados bajo C,-

siendo la suma de 108 moles~#% siempre igual a 100.

A

De especisal interés son también los copolimeros
de unidades copolimerizadas de

A 72 a 93 molea-% de estireno 00(-metilest1reno o de sus .

mezclas,' ' . ,
B 3al3 moles<% de acrllonltrilo 0 metacrxlonitrilo o de

- 8us nezclag y ) '
C 4815 noles~4 de como ninimo wn monémero monoolefinica-

mente insaturado, no comprendido bajo A4 o B, con distin- |

tas reactividades monémeras con reapecto a A, empleéndoae

pbr unidad de tiempo 100 partes en peso de una mezela de .

mbnémeros de ,

Ai 50 ‘a 98,6 moles.ﬁ de 1os monémeros mencionados bajo A.
Bl ‘la 20 moles-¢ de los monémeros mencionadoa bajo B y
Cl 0,4 a 30 molesu% de los mondmeros’ meneiona&os~bajo Cy,
eh la segunda etapa de resceién, por unidad de tiempo, 0,5
a 100 partes en peso de una mezcla de mondmeros de

Aé 0 a 100 moles-% de 1los monémeros mencionados bajo A,
B, 0 a 100 moles-% de los mondémeros mencionados bajo B y

o)
GE 0 a 100 moles-% de los monémeros mencionados bajo C

slendo le suma de los moles-% siempre .de 100.

Los monémeros del grupo A (o bien Al v A ) son
estireno y o{—metilestirano, preferentemente estireno.

T vany
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Los del grupo B (B o bien B ) son acrilonitrilo,
metacrilon;trilo xx-cloroacrllonitrilo, deido X ~cianoacri-
- lico y sus ésteres alquilicos con 1 a 3 dtomosde carbono
én el componente alooho1, dcido etilidencianacético y sus
ésteres alquilicos con 1 a § dtomos de carbono en el compo-
nente alcohol, deido ol ~ciansorbinico y sus ésteres alquili-
cos cén 1 a 8 dtomos de carbono en el Componente alcohol,
dinitfilo del dcido metilenmaldnico y dinitrilo del dcido
etilidenmalénico, dinidrilo del decido malefco, dinitrilo
del acmdo fumarlco. Tienen preferencis el acrilonitrilo y

metacrllonltrllo.

41 grupo C (o bien C. y C ) pertenecen los acrila-

1l
tos y metacrilatOs de alquilo, de cicloalquilo, de fenilo

y de bencilo, especialmente de alquilo con 1 a 12 dtomos de

- chrbono en 4l compenente sloohol (met)acrilato de hidroxi-

alquilo con 2 a 6 dtomos de carbono en el grupo alquilo,

é%teres seC.m ¥ terc.eminocalquilo del écido (met)acrilico

con 2 -~ 4 gtomos de carbono en el resto algquilo, dcido
(net)acrilico, amida del deido (met)merflico, Nealquil=
(met)acrilemida con 1-8 dtomos de carbono en el resto algqui-
lo, N-dialquil~(met)-acrilemida con 1-8 dtomos de carbono

eh el resto alquilo, 2-isocianatoetil~(met)-scrilato, 2-me—
toxietil-(met)acrilato, glicidil{met)acrilato, écido crotd-—

nico, amida del dcido croténico, écido cinaménico;

Loa ésterss mono-Ll—blo alquilo y dl—bl Lloualqui-
lo asi como los ésteres de monociclohexilo y diciclohexilo,
ademds los ésteres de monobencilo y dibencilo de acidos die
chrbox{licos o, (3 -insaturados con 3 a 5 4tomos de carbono,
aBimismo estos dcidos mismos, sus anhidridos, sus mono- y -

diemidas e imidas ciclicas;
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_en el resto alquilo ¥ 0-, W, p-cloroestireno,® y p-ciano- "
“estireno, o-, m-, p-metilestireno, p—metoxiestirepo, p-iso~

~del deido maléico o bien diéster del deido maléico con 1 &

Monoolefinas con 3 & 8 4dtomos de carbono tales como

propenc, imobutileno, diisobutileno;

Los ésteres de vinilo de deidos Gl-cl ~carboxili-~

dos alifdticos;

Cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno, fluoruro
ie vinilo, vinilisocianato, 1sopr0penilisocianato, vinil-
dxazolinas, viniloxazolidonas, Nevinilpirolidona, 2~-vinile
piridina, 4-vin11p1ridina, dietoxietilvinileilano, dietoxi-
metilvin1151lano trimetoxivinileilano,. trimetilvxnllsilano,
acetato de alilb, fenol isopropen{lico;

Eteres vinllalqnllicoa con 1 - 8 dtomos de carbono |

propilestireno,'2,4—dimetilestipeno, 2,5~dimetoxiestireno.

mondméros'preferenﬁea del grupo C (o bien Ci y ‘
02) son: los ésteres mlifdticos del dcido (met)acr{lico con
1 a B dtomos de carbono en el resto alcohol, deido (met)acri-
lico, doido maléico, enhfdrido del deido maléico, semiéster.

8 dtomos de carbono en el resto alcohol, N-ciclohexilmalein-
imida, semiéster ¥ diéster del deido fumérico con 1 a 8 &0
mos de carbono en el resto alcnhol, prgnllenqaﬂagetato de
vinilo, 2~viniloxazolina. '

Especialmente preferentes son los dc¢idos maléicos‘ "
y fumdricos indicados o bien sus derivados indicados, aef
como el dcido acrilico, dcido metacfilico; acetaté,de'vini-
lo, metacrilato de metilo y propileno.

De las siguienies combinaciones de monémeros sean

destacados los siguientes copolimerdé;
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éatireno—anhidrido de dcido maléico, X -metilestireno-acrilo-

nitrilo, estireno-acrilonitrilo-metacrilonitrilo; estireno-

'13 -metilestireno—acrilonitrilo; A ~metilestirenc~acrilonitri~

lo-metacrilonitrilo; estireno-acrilemida-metilmetacrilato;
dstireno-metacrilamida-metilmetacrilato; estirenoc-dcido
detacrilico-metilmetacrilato; estireno-anhidrido de deido
naléico-netilmetacrilato; estireno-amhidrido de deldo malél-
co-acetato de vinilo; estireno-acrilonitrilo-anhidrido de
dotdo madéico; estireno-acrilonitrilo-deido metacrilico;
éstireno—acrilonitriloémetilmefacrilato; estireno-acriloni-
trilo-terc.butilacrilato; estireno-metacrilonitrilo~anhidri-
do de decido meléico; estireno-scrilonitrilo-N~ciclohexilma-

leinimida, estireno-acrilonitrilo-semidaster de dcido maléi-

co; egtireno~acfilonitrilo-semiéster de écido fumdrico;

estireno-acrilonitrilo-diéster de dcido maléico; estireno-
acrilonitrilo~didster de dcido fumdrico, representando el
camponenfe alcohol del semi~ o bien diéster alcoholes mono-—
valentes alifdticos con 1 ~ 8 dtomos de carbonoc o ciclo-
hexenol; estireno—acrilonitrilo-metilvinilcetona; estireno=-
acrilonitrilo-metacrilato de bubilojol -metilestireno-metacri-
lonitrilo.metecrila’to de metilo; estireno-acrilonitrilo-ace—
tato de vinilo; estirsno-acrilonitrilo-acrilato de metilos
estireno-metacrilonitrilo-metacrilato de butilo; estireno-
acrilonitrilo-metacrilonitrilo y un éster alquilico de dcido
metacrilico o de dcido acrilico con 1 - 8 dtomos de carbono
en el componente slcohol; estireno-acrilonitrilo-acetato de
vinilo-anhidrido de dcido malédico, X -metilestireno-acrilo-

nitrilo-anhidrido de 4cido maléico-estireno.

Como ya se ha indicado,la sorprendente ventaja del

procedimiento de la presente invencién consiste en que se
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Pueden polimerizar mondmeros con distintas feactividadéa,
mondmeras a materiales sintéticos transparentes, claros,
termopldaticos en =i compatibles. Las reactividades mondme-b
Yo es describen con ayuda de 1os valores Q-e o con ayuda

de los parémetrds de copolimerizacién (valores r) también
mencionadoscomo,"Mohomeré&eactivity Ratios" (véaze sobre
este particular H.G. Elias, Makromolekille, Hﬁthig u. Wepf= ~
Verlag, Heidelberg, 1972). Estos pardmetros (valores Q-e. 6 .

velores r) estdn hoy dfa resumidos en tablas para todos los
mondmeros ususles ya disposicién de cualguier especialinté

(véase Brandrup u. E.H. Immergut, Polymer Handbook, Inters—
cience Publishers, New York 1966). También se pueden deter-
minar en forma en s8i conocida (véase H.G. Elias, Makromole-
kille, Hiithig & Wepf Verlag, Basei, 1971, pégina 541).

Monémeroa de reactividades similares son, por
eaemplo, el estireno ¥ el metilmetacrilato con los pardme-
tros de copolimerlzacidn r estireno = 0,54 y r metilmetacri-

lato = 0,46.

Mondmeros con reactlvidad diferente o bien extre-
mbdemente diferente con respecto al estireno o bien of ~metile|
edtireno son los monémeros mencionados en esta solicitud
bajo los grupos B (o bien B, vy B ) yo (9 bien C. ¥y 02)

[EEYSE S

Con ayuda del diagrama r /r (véase figura 1) se pueden ex—'

'paicar estas diferencias para sistemas binarioa, por ejem- :

pio, con respecto al estireno (Oi—metilestireno) En el
diagrama se han registrado en esoala logaritmica ‘sobre 1a L
obdenada los’ parametroa de copolimerizaclén rl para eatira—'--'
nb (X -metilestireno) y en la absbisa para los monémeros ocon

‘lbs pardmetros de copolimerizacién rz; El hexédgono ABCDEF

(%1 0,4 hasta 1,8, r, 0,4 hasta 2) comprende 1os. monémeros

2
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de réactivided similar y el poligono GHIJKFEDCB (r, 0,2 has-
ta 2, r2 0,1 hasta 4) los mondémeros de distinta reactivmdad.
El poligono IMNOPKJIHG (rl 0,01 hasta 100, r2 10 =2 hasta
10) representa los mondmeros con reactividad extremsdamente

diferente. Bl rectdngulo AQNR indica las parejas de mondmeros

para las cuales también existen composiciones azeotrdpicas

{rl + r2'= 1).

La expresidn "bejo condiciones estacionaries" em~
PI8Eda e kata solicitud significa que las concentraciones
de todos los reactantes y las comp051ciones de los productos
formedos se mantienen précticamente constantes durante la
duracién de la polimerizacidn. Ademaa, los pardmetros de
reaccidn, tales como composiciones de los mondmercs residua-
les, viscosidades de los preparadbs de polimariiaeién, tem-
reraturas, concentraciones de iniciador y reacciones son
temporalmente aproximasdamente constantes. El polimero forma-
db ¥y los mondmeros residuasles se extraen en igusl flujo

cuantitativo como los mondmeros de partida agregados a 10s

“recintos de resccildn. Eatados eastacionarios estables se

pfesentan en los recintos de reaccidén de las etapas de pro-
cedimiento 1 y 3 después de aproximadamente unas 0,5 hasta

24 horas, medido desde el comienzo del periodo de trabajo.

' En la polimerizacidn bajo condiciones estaciona-
rias son las compogiciones diferenciales e integrales de
los polimeros iguales y la proporcidén entre la Eomposicién
de los polimerés ¥y la composicidén de los mondmeros residus-
les que se presentan dependientes de la ttansformécidn.
Bajo composicidn diferencial se entiende la composicidn de
aquel polimero que se ha formado hasta un tiempo determina-

do, mientras la composicidn integral represents la composi-
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dién en bruto de agquel polimeroc que se ha formado dentro de
un perfodo de tiempo determinado. o

. De una ‘mezcla ideal® se habla cuando el tiempo
de mezcla es 1/10 y mds corto que el tiempo de residencia
medio. Bsta condicidn ha de estar dada en la primera etapa.
de procedimiento. En esta etapa puede ascender el tiempo
de reasidencie medio desdeA10 haste 240 minutos, preferente-
mente entre 20 § 1207minutos, y los tiempoa de mezcla de 5
a 120 'segundos,. prefersntemente entre 5 y 30 segundos. El
retromezclado en la tercera etapa de procedim;énto no'neée-
site ser igusl a la mezcla ideal,preferentemente no deberé:'

ger el tiempo de mezecla en este etapa de procedimiento supe- | -
rior & 1/5 del tiempo de residencia medio. En la tercera eta-| .

pe. de procedimiento pueden ascender los tiempos de reeiden-
cia medios de 10 a 480 minutos, preferenxemenxe entre 20 y
180 minutos. Dentro de los tiempos de mezcla éeberé estar

el coﬁpdnénté:agragadoAcaéi ;gualadamenie'repartido en el |

recinto de reaccién, es decir, que dentro del recinto de-

'reaccﬁén no se puedeh presentar diferéncias.de'concentraoi6ﬁ -

mayores a un 10 % después de agregar, por ejemplo, el colo~
rante. '

. Para la obtencién de los polimeros de una composi--

v Spmeae i, wren

ctén deseada debera ser conocida la composicidn de los mo-
6meros, que con una transformacién determinada dan la comr

pbsicién en bruto deseada, pues sélo una transformacidn com~ |

pieta eoncuerda la composicién del monémero de partida con
lh del producto final. Con transformaciones inferiores a un
lbO % se diferencia la composicién del monémero de partida Y
la composicidn del producto, ya que los distintos mondémeros
sb inoorporan con distinta velocided en el polimero. '

-
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' Eiétﬁn 6T bruto para cualquier transformaclén arbitraria.

terpolimerizacidn:
}
N\
(4, ] (1, (b4, ] (M), 5] . [M,]
rz3¥01 To1T30 ¥51%23 T2 13/

‘ M) [M,]
Q. = [M,] + [M
3 > T13%21 Yo3T12. 3%23 -"32

18~ i

Con ayuda de une ecuacidn sstablecida por Alfrey
y Goldfinger y los perdmetros de copolimerizacidn recogidos
dn tablas ya conocidos puede hoy cualquier espeoialiata cal-
aular.que compoaioién en bruto de polimero correspdnde a
una cémposicién;de monbémeros de partidae determinada bajo
dondiciones estacionarias. Con ayuda de las calculadoras
electrénicas hoy generalmente conbcidas 8e puede,mediante
suma de pequeﬂas etapas de transformaciéﬁ,oalcular la compo~ |

La relacién Alfrey Goldfinger, cuya veracidad he
sido confirmade en varios casos, es, por ejemplo, para uns,

L
| v

L

[ guan |

<4
0o

P

/] ] ] ﬁz (M), {Ms]\
\T12¥31 T19¥30 r23/
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El parédmetro de copolimerlzacldn I se obtiene
de les pr0porciones de las constantes de orecimiento k se- .

édn:

Ty = ko /K o0 T = Kpollgy i Tyy = Kya/kyy

1

r13 = kll/h 13} To3 = k22/k 3 Typ = k33/k

M es la concentracién de monémeros correspondiente

(mol/lltro)

(Sobre ente particular véase T. Alfrey y G. Gold~
finger, J.chem.Phys. 12, 322 (1944); T. Alfrey, F.R. Mayo
und F.7, Wall J. Polymer Soi. 1, 561 (1946); T. Alfrey,
Jede Bohrer, U.H. Mark, Copolymerisation Interacience, New
York, London 1952, ‘Seite 1263 Rauda. ‘Slocombe, Journal of

Polymer Sei. 26, 9 (1957), D. Braun, G. Mott, Angew. Makro~r'.

m°lo Chemo 18 183 (1971), T T Szabo, EoBo Naumann, R. T.

,Bianks, Hydrocarbon Prooessing 45, 215 (1966), A. Ravve,

.T Khamia u. ﬁ X Mallavarapu, J+ Plymer Soi., Part A, '

3 L1775 (1965); P. Frank u. v. Mises, Differentialgleichungen E

ik der Physik, Viehweg Verlag Braunschweig 1961, tomo l,
pégina 290). :

Para la realizacién del procedimiento de la pre=
sente invencidén es necesario aeleccionar‘las concentracio-

L R ini g

nks de los mondmeros en'las mezclas de nonémeros de partida :
. AlB $ bien en las mezclas de monémeros residuales antes

db la ulterior polimerizacién aegﬁn la etapa del proeedi-
mienxo 3)y. de manera que con la transformaoidn deseada se
fﬁrmen en cada caso polimeros dentro de la composici6n en
b&uto ABC. La composiclén de monémeros de partida correspon—

SRS - .
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éiente a ello se puede determinar mediante ensayos variando
don une transformecién dads hasta iue'el polimero de la aom-
posicidn en bruto deseada se forme dentro de los 1imites de
ABC. Mds sencillo es determinar con ayuda de la ecuacién de
dopolimerizacidn, como ya se ha descrito mds arriba, de los
ﬁarémetroa de copolimerizacidn recogidos en teblas, conoci-
dos pqrAla literatura o bien calculados, o de los valores
G-e (términds de resonancls y polimerizscidén) por célculo
Tes~gonpdEiciones de mondmeros,que con ung transformacién
deda suministraﬁ,el polimero buscado. Para mejorar la exac-
titud se puede efectusr en las composiciones de mondmeros
realizadas por cdlculo mediante ensaybs ung ligera correc-
cidn para obtener ls composicidn de polimero en bruto desea—
da., Para poder determinar con ayuda de la ecuacidn de copo-
limerizacidn bajo condicicnes esfacionarias con transforme~
clones correspondientes lgs concentraciones se deberdn rea-
lizer las sigulentes operaciones como sSe explica en un ejem~
pio concreto: (ejemplo 1). Ei copolimero ABC solamente se
forma cuando exlste una composicién de mondmero residusl de~

terﬁiﬁada; De l6a parémetros de cppolimerizacidn de la mez~

cla fernaria estireno, acrilonitrilo y anhfdrido de dcido

mbléico se desprende gue una mezcle de mondmero residusl
de 65,44 moles~% de estireno (S), 33,98 moles<% de acrilo-
nitrilo (AN) y 0,58 moles-% de anhidrido de dcido maléico
(MA) con rg,y = 0,37, r“ g = 0,07, Topa = 10-2, rMAS.z 10'4,
riNMA = 6,0, TMAAN = 10 7, bajo condicionee estacionarias .
(1la composicidn de polimero integral es igusl a la composi-
c?én de polimero diferencial) corresponde & un polimero de

la combosiciénAde 55,29 molea-% de estireno, 29,69 moles-%

de acrilonitrilo y 15,02 moles-% de anhidrido de deido maléi-

¢o (composicidén de polimero ABC). Ambas concentraciones es—




NS

10

15

20

25

=21

-

tén en equilibrio en el estado estacionario.

Nosotros empleamos en nuestro ejemplo 1) 100 par-
tes an peso de mezcla de mondémero AlBlcl por unidad de tiem-
po, pollmerizamos en la etaps de procedimiento 1) hasta una ‘
transformacién del 27 4 en peso y producimos asI 27 partes
en peso de polimero de la composicién de arriba (ABC) por
unidad de tiempo. De la etapas de procedimiento 1) se restan,
por lo tanto, 73 partes en peso de mondmero residual de la
composicidn de arriba por unidad de tiempo. Del balance- de
nagag se desprende>que al reactor de tanque mezclado de la
etapa de procedimiento 1) por unidad de tiempo se le han de
sgregar 100 partes en peso de mezcla de ponémero de partida
de la composiclén. 62,72 moles-% de estiremo, 32,83 molem-%
de acrllonitrilo Y 4;44 moles-% de anhidrldo de dcido maléi-
co (composicién de monémero de partida AlB Cl) Para produ—
cir, por ejemplo, en el amasador de polimerizacién (etapa )
de procedimiento 3) asimismo un polimero de la composicién
ABC de 55,29 moles-% de estireno, 29,69 molea-¢ de acriloni-
trilo y 15,02 moles-% de anhidrido de &cido maléico se he
de mantener en el amasador upa composicidén de monémero resi-
dual de 65,44 moles—% de estirenoc, -33,98 moles-% de acrilo=
nitrilo y 0,58 % de enhfdrido de deido maléico como arriba
(etape de procedimiento 1)). En la etape-de -precedimiento
3) se han de formar otras 67 partes en peso de polfimero por
unidad de tiempo. Segun el balance de masas se han de ali-
mentar aqui paras ello 100 partes en peso de mondmeros de la
composicidén 58,69 moles—% de estireno, 31,12 moles-% de
acrilonitrilo y 10,20 moles— de anhidrido de decido maléico
Por unidad de tiempo. 73 partes en peso/por unidad de tiemw
Po estén disponibles comd mezcla de monémero residual de la

N e va o —n
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' co para obténer 100 partes en peso de mezcla de monémero por

‘ ng, 29,69 moles-#% de acrilonitrilo y 15,02 mples-%rde anhi-

Lh_trdpsformacién totel amciende, por lo tanto, a T4 % en

'a&uda ‘de calculadores electrénicos tales cometidos se resuel-

-rbcipiente de reaoeién dotado de alimentacién, salida,

'mgzcla intensa, tales comoy. por ejemplo, agitadores de im-=

'extraer también en forma continua jarabe de polimero deade

étapa de procedimiento 1), se deben de agregar, por lo tan=~
ﬁo, 27 partes en peso de monémero (Aszcz) por unidad de
ﬂiempo a.la etapa de procedimiento 2) con la siguiente, oom—
ﬁosiclén al jarabe: 39,69 moles- de estireno, 23,09 moles-%
de acrilonitrilo ¥y 37,22 moles-% de anhfdride de deido maléi-

inidad de tiempo de la composlcién 55,29 moles-% de estire-~

&&i&a“de*i¢idq‘maléico. En total, se producen 94 partes en
pesb de polimerc de le composicidén ABC por unidad de tiempo..

peso & 73,1 moles-#, referido a todos los mondmeros. Con

vbn hoy dia con, facllldad Yy rapidez.

Le realizacldn dsl procedlmienxo de la presente

~'ihvanc16n se efectﬁa en tres etapas de procedimiento, reali~ -

z&ndose la primera etapa en un reactor de tanque mezclado o
¥
en forma 1deal. Bajo un reactor de tanque se entiende un

disposltivo agitador ¥y un dlSpOBltiVO para sevacuar el calor
db regecidén, Se diferencla de un reactor tubular por la pro=-
pbrcidn entre 1ongitud y anchura que en el reactor de tan-
qhe debersd encontrarse entre 1 : 1 hasta 6 ¢ 1. Como agita-A
dbrea entran en consideracién diapositivos agitadores de '

pﬁlsores, agmtadores helicoidalee 0 de 1azo, agitadores de .
anclas, agitadores de hélice. Para la mejor mezcla ge puede

el fondo del reactor y alimentar de nuevo en circuito desde
arriba o viceversa. El reactor de tanque puede estar dotado

R IR AN RIS YRR
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{ambién de un refrigerador de reflujo para la- evacuacién de

Je entalpia de reaccién por refrigeracién de ebullicién.

En lugar de s6lo un reactor de tangue de meiola".
ideal ae pueden,en casos especiales, ¢onectar uno detrés de?
dtro doa o tres reactorea de tanque de mezcla ideal,

El iniciador =T alimenta en forma continua con la- 1

mezcla de mondmeros al rsactor de tanque. El reactor de

tanque no ha de estar inundado, peroc deberé llenarse prefe— '

fentemente entre un 50 y 75 % de su volﬁmen.'La etapa de
procedimiento 1 se reasliza a presiones desde 1 a 20 baeraw
jo retromezclas, preferentemente a presidén atmosférica. Laee
temperaﬁuraa de polimerizacidn se encuentran entre 60%

y 150 %. Para réducir el peso molecular se pueden emplear

adends agentes interruptores de cedena o de transicién, ta-
les como n~ © tgrc.—dodecilmercaptano, tioglicol, tioglice-,i}
riha,‘q;clohexen65 alcohol alflico, metilvinilearbinoi;>te;'f
tracloruro da'carbono en cantidades de un 0,1 hasta 2 %_gnf'_‘

peso, referido sl mondmero. El producto de reacoidn 8e ex- -

trae del reaotor de tanque en la misma medida como se ali- T

menta mezcla de. partida fresca.

El jarsbe de polimero extraido, que a 60°C hastaﬁ

150 C tiene una v1scoaidad de 1 a 1000 Poisqxﬂmedido end
'viscoaimetro rotativo, se mezcla en la etapa de procedimien-

$0 2) en forma contfnua con nuevos iniciadores y mievos mo-

némeros segﬁn las prescripoiones y medidas arribe descritas.~x E

La mezcla se puede efectuar en un depdsito agitado o tam~ -
bién en tuberfas con as{ llamados mezcladores estdticos.
Se trata agui de elementos tubulares fijos que .cambian cons-

toantemente la direccidn del flujo de ‘producto. El jarabe de

polimero puede ser enfriasdo & través de 1ntercambiadores de

R T
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éalbrladicionalmente a temperaturas de 20% o 140%. A tra-
%és de dispositivo de bombas se alimenta la mezcla bajo una
ﬁrasién de 1 a 20 bar sl amasador de polimerizaecidn inundado
(e= decir, totalmente lleno) (etapa de procedimiento 3) y a
dstas presiones‘se polimerize bajo retromezcla. '

-E1 amésador de polimerizacidn deberd estar total-
mente inundado,'ya Que,an ceso contrario, despuds de un pe-
gig@g;daqggabajo més largo se presentan estrias en el mate-
rial. Ademds, todag lus superficies deben ser autolimpiantes

pars. evitar incrustaciones.

Ademds, solamenfe se obtendrd un material libre
de estrias durante un periodo de trabajo largo si todo el
recinto interior es desplazado periédicamente en su totali-
dad. El amasador de polimerizacidn no posee érganos agita-
dores impulsentes. Sin embergo, se pueden disponer de drge-
hoskeipulsadoreé, qué fomenten la extraccidn de la mezcla
de polimero. Un reactor edecuado pars este procedimiento
se describe en la publicacién alemana DOS 2 253 356 ¥ 86 COm=
pone esencialmente de una carcasa en forme de ocho con dos
tubos lisos que giran excéntricamente en igual sentido de
rotacidn y a la misma velocidad angular y que estén rodea-
dos por una cercasa en forma de ocho. El esquema de la fi-
gura 2 explica el sistema del amasador de polimerizacidns

Los circulos 1 y 2 se tocan en cada posicién de
giro (a,b,c) entre =i y, en cada caso, también la superficie
interior de la carcass cumplen la exigencia de un rascado
interior total del sistema. Los cuerpos tubulares se pueden
celentar o enfrier en la forma usual; asimismo la carcasa

que los yodea.

En lugar de un amasador de polimerizacidén se pue-~
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den cOnectar también varios amaaadores en serie.

Las temperaturas de polimerizacién en la etapa de

procedimlento 3) ascienden a 100 % hasta 250 .

El producto de reaccién que sale del amaaador de
Polimerizacidn, que a 100°C . hasta 25000 tiene una viscomi-< _
dad de 10 a 10.000 Poise, medido en el viscosimetro de rbta;
dién, se ha de liberar de los mdnémeros residuales. Para.
€llo se puede evaporar el jarabe en ulteriores aparatos bien
Yajo presién mde reducida o ser liberado de 1bs”componbntes
voldtiles mediante soplado de un gas inerte. La evaporacidn
bajo presién reducida se realizs bajo evaporacién ﬁor dea~
tenaién, evaporﬁcidn:en tornillos sinfin, evaporacién en ca-
pe delgada, evaporacidn por pelicula descendente, secado
por pﬁlverizaciGn, etc. Tales procedimientos estédn descritos
por R. Erdmenger en Meschinenmarkt, Wﬁrzbufg,,tomo 80, '
(1974), cuadernb 1, pégina 2 y cuaderno 10 pdgine 148.

La cohcentracién por gas inerte se efectia en asi
1lamedos evaporadores de serpentin. Aqui se impulaa el Jara-
be de polimero caliente junto con un gas inerte, nitrégeno, _

diéxido de carbono ¢ vapor de agua a travéa de un tubo heliw

coidal largo'y calentado, donde debido a la turbulencia el
material se mezcla intimamente en la supsrfisis.dsl “tubo, -

El contenido en componentes volétiles deberé enm=
contrarse después del proceso de evaporacidn por debajo de
un 0,5 % en peso. la resina se puede enfriar aegﬁn procedi-
mientos usuales, tales como, por ejemplo, extraccién por
extrusidén, enfriado con agus fria, enfrimdo en bafios o cilin-
droa exprimidores ¥y después ser granulado y embalado.

Los monémeros residusles se puedgn glimentar, en

caso dado después de una elaboracién de la mezcla de mondme—

- e etminmem Ly
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fos de partida frescos de nuevﬁ-tenienao en consideracién
Xa concentracién. Para redueir las viscosidades se pueden
érrastrar tambidn aditivos inertes, tales como agentes, dilu-
ﬁentes, estearatos, ceras, liquidos reduciores de la visco-
éidad’tales comb benceno etilico, tolueno, benceno, terc.-
butanol en cantidades de un 0,1 hasta 30 % en peso, referi-
do al mondmero total, & través de todo el proceso y eventual-
mente despuds del procedimiento de evaporacidén deserito sl
finai ser éventuslmente separados. Tambidn se pueden agre-
| gar a los mondémeros adicionados estabilizadores tales coﬁo,
por ejemplo, terc.butilfenoles, hidquuinonmoﬁometiléteres

en cantidades de 10 -~ 1000 ppm.

! H
La transformacidn en las distintas etapas se pue-
de ajustar segin métodos conocidos mediante seleccidn del
iniciador, de la concentracién del iniciador, de la tempera-

tura y del tiempo de residencia medio.

Para controlar la transformacién en las etapas
de procedimiento se puede emplear el peso especifico del Ja-
rabe de polimero o la viscosidad y emplear como magnitud de
regulacidn en los circuitos de regulacién para mantener '
transformaciones determinadas. Lo més conveniente es emplear
como magnitud de graduacidén la alimentacidén de iniciador.

En la primera etapa del procedimiento deberd as-
cender la transformacién & 10-60 moles-%, preferentemente
20 a 40 moles-%, referido a los monémeros de partida
AiBlcl' La transformacidén en la tercera etapa de procedi-
miento deberd ascender a 10 hasta 80 moles—%, preferentemen-
te 20 hasta 70 moles~%, referido a los mondémeros alimenta-—
dos al smasador de polimerigzacidn, es decir, a la suma de

los mondmeros residuales de AlBlcl ¥ los mondmeros AZBZCZ.
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e

ba tranaformacién méxima en las’ etapaz de procedimiento 1) y

3) juntas debera ascender, sin embargo, a 50 hasta 90 molea-:’
(monémeroa to-_ S

#, referidd a los pondmeros AlB c. + A23202
dal), e8 decir, que se polimerize hasta un contenido en’

nondmeros residuales de 10 a 50 moles—%, referido al monéme~
do total. |

Como inioiadores se emplean en la primera y terce-
fa etapa de précedimiento aquéllos cuyos tiempos de valor
medio a la temperature de polimerizécidn see 1/10 y meroa
(£) que el tiempo de residencia medio e igual o meyor

(2) que ol tiempo de mezcla. Si no se mantienen estes con~" |-
diciones se obtienen productoa no homogéneos e incompatibles |

entre si.

Los iniciadores para la etapa de procedimiento
1), es decir, para temperaturas de polimerizacidn de 60° has-
ta 150 C aon, por ejemplo, yerpivalato de terc.butilo,
pexréxido benzoilico, perdxido p-clorobenzoilico, peroctoato
terc.butflico, azbdiisobutirodinifrilo, diisopropilperoxidi-
carbonato, dietilhex;lperoxidicarbonato, peréxi&o laurofli-

coy pgracetafd'ciclohexilsulfonilico.}

Iniciadores yque entran en consideracién para la
tercera ‘etapa del procedimienxo, es decir, para temperatu~

ras de pollmerizacién de 100%C hasta 25000, aon, por ejem—
plo, peroctoato terc.butilico, perdxido di-benzoilico,

perbenzoato terc.butilico, peréxido di-terc, buxilico, hidro- 47
_perdxido terc.butflico, perdxido dieumilico, hidroperdxido |

cunilico.

Los iniciadores se emplean, en cada caso, en oan— »

tldades de un 0,01 hasta 0,5 % en peso en las etapas de pro—

cedimiento 1) ¥ 3). En la etapa de procedimlento 1 estd re~-

R

e iw
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ferida la cantidad a los mondmeros AlBlcl ¥ en la etapa de
procedimiento 3 a la sume. de 108 mondmeros residusles AlB Cl

¥ mondémeros A2B202

Las partes y porcentajes indicados en la solicitud

de refieren al peso, siempre que no se indique lo contrario.

Los copolimeros obtenidos segin la presente inven-~
¢ién fienen pesos moleculares medio (promedio en peso) de
104 hasta 106, preferentemente 5. 104 hesta 5. 105, calcula~
_nggééun lés viscosidades intrinsecas de 0,1 hasta 2 dl/g,
preferentemente 0,4 hasta 1,2 d81/g, determlnado en dimetil-

formamida a 25 C.

La estabilidad de forma bajo calor de los copoli-
meros, medido segin Vicat, se encuentra entre 90°C ¥y 13000.
Las resinas termoplééticas gon transparentes y c¢laras como
vidrio. La permeabilidad a la luz, médido a 600 nm se en-
cuentra en, como minimo, un 70 % en espesores de cape de
4 mm. La tenac1dad al impacto en pisza entallads segﬁn.DIN
7741 se encuentra en 2,0 hasta 10 cm.kp/cma, el indice de
fueidn, medido a 200°C y bajo una carga de 21,6 kp, segin
ASTM D 1238-65 T se encuentra en 2,8 hasta 20 g/10°. Las
resinas obtenidas segun el procedimiento de la presente ine
vencién se emplean como masas de moldeo termopldsticas para
coladas por inyeccidn, embuticién y articulos prensados, ta~
les como vajillas, armaduras, aparatos del hogar, dotacidn
interior para la construccidn del automdvil, construccidn
de botes, en la éptica y en la electrdnica. Se destacan por
su estabilidad al agua hirviendo. Ademds, debido a sus bue-—
nes propiedades de flujo en fusidén se elaboran excelente—
mente en méquinas de colada por inyecciép. Debido a su con-

tenido en nitrilo y su hermeticidad al gas o bien resisten-
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¢ia 8 Los afomaa los materisles son también adecuados para
la febricacién de léminas y recipientes para el ambalajg de

alimentos. Debido a la alta permesbilidad a la luz son ade~ |

o

duados pera la fabricacién de materialés de 1antes 6pticas..l

El aparato empleado estd representado en la figu—
ra 3. I representa los nondmeros AL, Bl’ Cl’ que a través
de la bdsculs 1 se alimentan al depdaito de almacenamiento,
é. con la bomba.3 ase alimenta la mezcla de monbmeros envior—
pa contimua al reactor de tanque 4. 5 es el refrigerador dé,
reflujo. A través de la bomba 6 se extrae jarabe de monéme-
To del reactor de “tanque en igusl medida como los monémeros '
se alimentan a través de la bomba 3. II es el iniciador pa— ;
r'a la etaepa de procedimiento 1) 'Pera la etapa de- procedi~ '
miento 2) se dosifican los monémeros AE’ 32’ C2, aqui cargc-
terizados por III, a'través de la bdscula 7 al tanque de al-
macenamiento 8 & & través de la bomba de dosificacién 9 se
mezgla en el maécladér eatdtico 10 con el jarabe de mondéme-
ros del reactor de tanque 4. A través de IV se mezclan los
peréxidos para la etapa de procedimiento 3) con la corrien-
te de productos. '

La mezcla de jerabe de monémero y mondémeros A2 €5
de la etapa de procedimiento 2) se alimente §£*52?93d°r de
polimerizacidn inundedo 11 y el producto dé polimerizacidn
&e extrae en igusl medida a través de la vdlvula de desten-
sidn 12 del amasador. En el evaporador de alts viscoaidad
13 se retiran los mondmeros residuales ¥y se condensan a -

travéds del refrigerador 15. 17 conduce hacia la elaboracién:

de- los monémeros residusles y 16 hacia una bomba de vacio. N
Con ayuda de un tornillo de extraccibn 14 se extrae el poli- |
mero ABC, se pasa por una instalacién de banda de enfriamien~-|

VORETTIANAR et wn v -
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$o0 18 y se gramila al producto terminade 19. M = agitador.

Abreviaciones:

) = kgtireno

AN = Acrilonitrilo

MA &= Anhidrido de dcido malédico
Y4 = Acetato de vinilo

MM = Acrilato de metilo

MASww= Asido metacrilico

MAN = Metacrilonitrilo

Ms = Q{mmetilestireno.

Bjemplo 1

(Etapa de procedimiento 1)

Mezcla de mondmeros I, Alﬂlcl 75 v en peso de S =
62,72 moles-%

estabilizado con 500 ppm 20 % en peso de .AN =
32,83 moles-

de 2,6-di-terc.butil-p-cresol 5 % en peso de MA =

4444 moles-5
Dosificacién, partes en peso/h 2

Perdxido I, partes en peso

referido al wondmero I 0,03 perpivalsto terc.-
butilico

Tiempo residencia,medlio, min. 60

Tiempo de wezcla, seg. 15

Transformacién, j% en peso, re- 27,0

ferido e la mezcla de mondmero 1

Transformacidn, moles-., referido 26,7
a la wmezcla de mondmeros I

Temperatura, °c 95
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Comp051clon de mondmeros residua-
les, % en peso, por cromatografia
e gaa (mondmero r691dual 1)

Oomposmclon agl polimero
(ABC), moles-%

(Etapa de procedimiento 2)

Composicidén de mondmeros II,

AéBzcz, estabilizado con 500 ppm-

de 2,6-di-terc.putil-p~cresol
ﬁoaificacién, partes en peso/h

Peréxido II, % en peso, referido.
gl monémero residual Iyal

monduero 1I

'(Etapa de procedimiento 3)

Tiempo de residencla medio, min.

Tiempo de mezcla, seg«

Transformacién, % en peso, referi=-
do a mondmero I y mondmero II

o
Temperatura, C

Proporcién de monémeros residuales
moles—%, referido a loa mondmeros
Iyl

Composicién del polimero
(A1 1 l), moles-~ . :

Detabllidad a la formaobaao calor
segun Vlcat DIN 53460, C

Resistencia el impacto en pieéa
entallada DIN 53453, co kp/cm

78,6 S
20,8 AN
0,6 MA
55,3 8
29,7 AN
15,0 MA

45,87 % en peso de § =

39,69 moles~k

13,60 % en peso de AN =
23,09 molesfk

40,53 % en peso de MA
37,22 moles-%

0,54

0,2 peréxido di-~terc.-
butilico

20
30

T4
170

3,0
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ﬁesistencia al impacto

DIN 53 453, 200, kp em/cin” 20
Resistencia a la glexién
DIN 53 452, kp/cm 1200
5 | Indice de fusidn, 200°C, 21,6 kp
4STM 1238-65 T, g/10’ 13
Transformacidn, moles-%, referido
gl mondmero I y mondmero II 73,1
KSPBEto ‘de" las barras pequefias nor- tranéparente, claro,
10 | malizadas 5 x 6 x 50 mm ‘incoloro hasta ligera
' mente tirando a amari
1lo

Viscosidaed intrinseca, 25°C
en DMF (dimetilformamida) 0,86 al/g

15 | Ejemplo 2

(Etapa de procedimiento 1)

Mezcla de mondmeros I, Alﬁlol 0,2 % en peso de ciclo-
‘ hexeno (regulador)
estabilizedo con 500 ppm 7344 % en peso de § =
20 60,67 moles—j
: de 2,6-di-terc.butil~p~cresol 21,7 % en peso de AN =

35,20 moles-
4,7 % en peso de MA
4413 moles<h

it

25 | Dosificacidn, partes en peso/h 2
Perdxido I, partes en peso '0,075
referido al mondmero I perpivalato terc.butili
‘ ' co
Tiempo residenqia,medio, min, 60
30 | Tiempo de mezcla, seg. : 20
Transformacidn,% en peso,referi- 40

do & la mezcla de mondmero I
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fransformacibn, moles-%, referido

4 la mezcla de mondmeros I

: o
Temperatura, C

Composicidn de mondmeros residuales
% en peso, por cromatografia de gas

(mondmero residual I)

domposicién del polimero
(ABC), moles-%

(Etapa de proceﬁimiehtb 2)

Composicidén de mondmeros 1T

22
de 2,6-di~terc.butil-p-cresol

4B 02, estabilizado con 500 ppm

'ﬁdsificacidn, paftes en peso/h

Peréxido II, % en peso, referido
gl mondmero residusl I y al mo~-
némero II

(Etapa de procedimiento 3)

Tiempo de residencia medio, min.

Tiempo de mezcla, seg.

Transformacidn,% en peso, referido

gl monémero I y mondmero II

Temperatura, OC

Proporcidén de mondmeros residuales,
moles-%, referido a los monémeros

IyII

68,4 % en peso de S =
56,85 moleas-%

20,4 % en peso de AN=

33,27 moles-k
11,2 % en peso de liA=
9,88 molea-%

10,80

0,1 perdxido di-terc.
butilico

C R et ey e we

20

25

56

165

45,0
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Gomposicidn del polimero
(ABC), moles-y

Bstabilidad a la formas bgjo calor
Segun Vicat, DIN 53460, C

ﬁesis%encia el impacto en pleza
' eéntallada DIN 53453, cu kp/cm

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

Transformacidn, moles-%, referido
gl monbmero I y mondmero II

Resistencia aloimpacto
UIN 53 453, 20", kp cm/em

Resistencia a la,flexidn
TIN 53 452 kp/cm

Aspec%o de las barras pequeilas nor
malizadas 5 x 6 x 50 mm

Viscosidad intrinseca 25°C
en DNPF (dimetilformauide)

Ejemplo 3

(Etepe de procedimiento 1) .

Mezcla de mondmeros I, A,B.C,
estabilizado con 500 ppm

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

Dosificacidn, partes en peso/h

o Lo >
g

120

55

23

1200

claro, transparente,
incoloro hastae ligera-—
mente tirando s amarie
llo

0,68 dl/g

0,1 % en peso de dode~-
cilmercaptano
94,6 % en peso de S =
92,31 moles-¥

2,5 % en peso de AN
4,79 moles-%

2,8 % en peso de MA
2,90 moleg=s

it

)

2
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Peréxido I, partes en pesao
referido al wmondmero I

fiempb de residencia,medio,min.
o : o , '
Tiempo de mezcle, seg.

fransformacién, % en peso, referi-
do a la mezcls de monémero I

Transformacidn, moles=%,referido
& la mezcla de inondmeros I

Temperatura, OC

Composicidn de mondmeros residua-
les,% en peso,por cromatografia

' de gas (mondmero residusl I)

Compoaicidn del polimero
(ABC); moles-% -

(Etapa de procedimiento 2)

Composicidn'de mondémeros II

AZBZCZ’ estabilizado con

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

Dosificacidn, partes en peso/h
Perdxido II, % en peso, referido

al mondmero residual I y al
mondmero II

(Etapa de procedimiento 3)

Tiempo de residencia medio, min.’

Tiempo de mezcla, seg.

0,075 perpivalato terc.

butilico
60
25
31
36,8
98
96,6 S
3,0 AN
0,4 MA
' 89,8 S
3,1 AN
7,1 MA

| 86,41 % en peso de § =

85,58 moles-%
0,18 % en peso de AN =
0,35 moles-%
13,39 % en peso de MA~
14,07 moles-

0,74

0,2 peréxido di~terc,-
“butilico ’

20

25
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fransformacidén,% en peso, referido
4l mondmero I y wondémero II

Tempefatura,roc

Proporcidn de mondmeros residuales
mnoles-%, referido a los mondmeros
I yII

-Gomposicibn del polimero
(AlBlcl), moles-5

Estabilidad & la forma bgjo calor
degin Vicat, DIN 53460, C

Kesistencia al impacto en piega
éntallada,DIN 53453, cm kp/cm

Resistencia,aloimpacto,
TIN 53 453, 20 , kp cm/cm

Resistencia a la lexidn, 20°
IIN 53 452, kp/cm

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

Transformacidn, moles-%, referido
gl mondmero I y mondmero II

Aspecto de las barras pequeflas nor-
malizadas 5 x 6 x50 mm

Viscosidad intrinseca, 25
en DMF (dimetilformemide)

- Ejemplo 4

(Etapa de procedimiento 1)

Mezcla de wmonbmeros I, AlBlCl,
estabilizado con 500 ppum

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

2l

1240

14
81,9

claro~transparente,
incoloro

0,7 d1/g

92,7 % en peso de S =
91,79 moles—

3,7 % en peso de VA =
4,43 moles-5

3,6 v eun peso de MA ;E
3,70 woles-% '
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ﬁosificacién,,ﬁartes en peso/h

Perdxido I, partes en peso
referido al mopémero I

fiempb de residencia medio, min.

14 empo - de mezcla, seg.

Transformacién,% en peso, referi- _

do a la mezcla de mondmero I

Transformacién, moles-%, referido

‘& la mezela de mondméros I

Temperatura, °C

Composicién de mondémeros residug=-

les, % en peso,por cromatografia
de gas (mondmere residual I)

Compbéicién del polimero
(ABC), moles~&

{Eteps de procedimiento 2)

Composicién de mondmeros II
A23202, estabilizado con

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

Doaificacidn, partes en peso/h :
Perdxido II, % en peso, referido

al mondmero residuwal I y al mond-
mero 1L

(&tapa de procedimiento 3)

Tiempo de residencia medio, min.

- 89,4 % en peso de S

848 %~8n.peso de MA

2
0,075 |

~ perpivalato terc.bu-
tilico '

60

10

40

o Co
EFe

fl

88,59 moles-%

1,8 % en peso de VA
2,16 moles-% .-

n

Ll

9,25 moles-%

0,1 perbenzoato terc.-
butilico

20
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ﬁiempo de mezcla, ség.

fransformacién, % en peso, referido
41 monémero I y mondmero II

éempefatura, 90

ﬁroporclén de mondémeros residuales
moles—w,refermdo a los monémeros L
y II

Comp091cldn del pollmero

(kl ), moles-%

ﬁstabilidaa a la forma bajo calor

“degin Vicat, DIN 53460, °C

Resisten01a al impacto en piez
entallada, DIN 53453, cm kp/cm

‘Indice de fusidh, 200;0, 21,6 kp

&smm i238—65 T, &/10

Transformaclon, moles %, referido

_ al mondmero 1y monémero II

Realsten01a al impacto

DIN 53 453, 20 , kp cm/cm

~Aspecto de las barras pequeﬁas nor-

malizadas % x 6 x 50 mm

Viscosidad intrinseca, 25 %
en DMF (dimetilformamida)

Bjemplo 5

(Etapa de procedimiento 1)

Mezcla de mondmeros I, AlBl 1

‘eatabilizado con 500 ppm

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

30

50
150

50

S OW
BEawm
B

110

14

49

23
claro~transparente,
incoloro

0,6 41/g

31,9 % en peso de § =
19,99 moles-%
60,2 % en peso de Al=
74,02 moles—5

749 % en peso de A=
5 y 99 mO].eS-“‘}{'t
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Dosificacidn, partes en peso/h
Perdxido I, partes en peso
referido al mondmero I

ﬁiempo de residencia medio,min.
Tiempo de mezcla, 868

Trensformacidn,s en peso, referi-
do a la mezcla de mondémero I

Transformacién, moles%, referido
a ls mezcla de mondmeros I

Temparatura, °C
Composicién de monémeros residua~
les,% en peso,por cromatografia

de gas (mondmero residual I)

Cbmposicién del polimero
(ABC), moles-%

(Etapa de procedimiento 2)

Composicidén de mondmeros II

Aszcz’ estabilizado con

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

Dosificacidn, puries en peso/h
Peréxido 1I, % en- peso, referi-

@0 al mondmero residual I y al
mondmexro II

(Etapa de procedimiento 3)

Tiempo de residencia wmedio, min.

"3, 437% 76T peso=1,34

2

0,1
perpivalato ‘terc.butij
lico

60

10

35

34,4

92

20,0 S

70,0 AN

10,0 AM

38,2 8§
58,4 AN
3,4 AM

68,58 % en peso = 53,10
moles-%
29,99 % en peso =45,56
mnoles~%

moles-%
0,7

0,1 perbenzoato terc.
putilico
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&iempo de mezcla, seg.

Trensformacién, % en peso, referido
&l mondémero I y monémero II

ﬁemperatura; OC

| Proporcién.de mondmeros residuales

oles~%, referido a los mondmeros

dompoéicién del.polimero
(ABG)y - motes-5

; | . .
Estabilidad a la forma bgjo calor
degin Vicat, DIN 53460, C

Resistencia al impacto en piez

~entellada, DIN 53453, cm kp/ecm

Indice de fusién, 200°C, 21,6 kp

CASTM 1238-65 T,.g/10°

*Transformacién;:moleéﬁ%,'referido
| 8l wonémero I y monémero II

.Viscosidad intrinseca, 25°C

en DMF (dimetilformamide)

_Aspecto de las barras pequefias nor-.

malizadas 5 x 6 x 50 mm

Ejemplo 6

{Btepa de procedimiento 1)

Mbegcla de mondmeros I, AlBlCl,

',e%tabilizado con 500 ppm

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

Dbsificacién, partes en peso/h

ey

24
62,9

175

-39

38,0 8
58,1 AN
3,9 AM

90
2,5
2,8

'.019 al/g
claro~-transparente,
tefiido ligeramente
amgrillento

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

5 % en peso de MA =
5,29 moles-%

2
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Perdxido I, partes en peso
yreferido al mondmero I

Tiempo de residencia medio, min.
Tiempo de mezcla, seg.

o

]
Transformacidn, % en peso, refe-
rido a lua mezcla de mondmero 1

Transformacidén, moles~%, referido
g la mezcla de wondmero I

o}
Temperatura, C

Composicién de mondmeros residuales
% en peso, por cromatografia de gas

(mondmero residusl I)

Composicidn del polimero

(ABC), aislado por precipita~-
cidn

(Etapa de procedimiento 2)

Composicidén de wondmeros II,

A2B C., estabilizado con 500 ppm
de 5,gwdi-terc.butilnpncresol

Dosificacidn, partes en peso/h
Peréxido II, % exn peso, referido

al mondémero residual I y al
mondémero II

(Btapa de procedimiento 3)

Tiempo de residencia medio, min.

PTiempo de mezcla, Heg.

Iransformacida, £ en peso, referi-

ao al mondémero I y mondmero 11

O Aak ) g Sk s e

0,02 peroctoato terc.
butilico

30
15

34

34,17

135°

99,38 S
0,62 WA -

86,5 %« en peso=85,T9

moles-% de S

13,5 % en peso=14,21
moles-4 de MA

77,01 % en pesa de S=
75,95 moles-5

22,99 4 en pesgo de MA=
24,05 moles-%

0,78

0,2 perbenzoato terc.
butilico

120

45
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’ szcla de mondmeros I, A BlC

C 4 2m

ﬁransfofmacmon, moles-%, referido
dl monémero Iy monémero IT -

Temperatura, OC,'

Proporcién de monémeros residuales,

moles~%, referiuo a los monémeros I.

vy I1

, COmposicién del. polimero

mc')-'s P e
Viscosidad intrinseca, 25°C
en DMP (dimetilformamida)

Estabilldad g la forms bgao calor
segun Vlcat DIN 53460, C

Resistencma>al impacto en piez
entallada, DIN»53453, em kp/em®

.Resistencla'éloim@acto,
- DIN 53 453, 20", kp em/cm

| Indice e fu516n, 200 C 21, 6 kp,

ASTM 1238-65 T, g/10

Rbsisteneia a la Slexién,

.DiN 53 452, ‘kp/en

| Aspecto de las barras pequeiias nor-

mhlizadas 5 x 6 % 50 mm

Ejemplo 7

(Etapa de procedimiento 1)

111

febtabillzado con 500 ppm

dé 2,6-di~-terc.butil-p-cresol

i

70,5

140
29,5
86,7 % en peso de b
86,0 moles-%

13,3 % en peso de MA=
14,0 moles~%

. 0,5 dl/g
- 126

2,0

15
12,8 ..
1006

claro, tranaparente,
translucido, incoloro

72,2 % en peso de 8 =
58,14 moles-%

23,4 % en peso de AN =
381 56 lﬂ.OleS—‘}o

3,4 % en peso de MAS =

. 3930 moles-k
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Dosificaeidn, partes en peso/h

Peréxido I, partes en peso
referido al mondmero I -

Piempo de residencia medio, min.
Tiempo de mezcla, seg.

Transformacién, % en peso, re-
ferido a la mezcla de mondmero I

Transformacibn, moles-%, referido
8 la mezcla de mondmeros I

Temperatursa, oC

Composicidn de monbmeros residuales,
% en peso, por cromatografia de gas
(mondmerc residual I)

Composicién del polimero

(ABC), asilado por precipita-

¢idn

(Btepe de procedimiento 2)

Composicidén de mondmeros II,

Azﬁzbz’ estabilizado con

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

Dosificacién, partes en peso/h
Ferédxido 1I, % en peso, referido

al mondmero residual I y &l
mondmero 1X

(ktapa de procedimiento 3)

Tiempo de residencia medio, min.

2

0,04 azodiisobutirodi
nitrilo

60
10

32

33,7

93°

!

7
2

QOO
= o

2
5
3,0 M

H
,0 NMAS
72,6 % en peso de 8 =
58,97 moles-%

23,1 % en peso de AN =
36,81 moles~%

4,3 % en peso de MAS=
4,22 moles-% :

73,5 % en peso de S =
64,6 moles-%

220,50.% .en peso de Al=

35,4 moles~

6,0 % en peso de MAS=
0,04 wmoles-%

0,64

0,40 peréxido di-
terc.butilico

30




10 .

15
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30

Piempo de mezcla, seg.

Pransformacidén, % en peso, referi-

do &l monémero residual I y al mo-
némero II. '

,ﬁransformacién, moles%%, referido
41 mondmero I y monémero II

femperatura, oC

.Enoporciénude mondmeros residuales,

moles-f, referido a los .monémeros
1y1l

Composicién del' polimero

'(ABC)

.| Viscosidad intrinseca, 25%
“en DMPF (dimetilformamida)

Bstabilidad a la forma b%jc calor
segin Vicat, DIN 53460, °C

Reaistencias al impacfo en pieza
entallada, DIN 53 453, cm kp/cm’

Resistencia al impacto,

DIN 53 453, 20°, kp em/cm

Indice de fusién, 200°C, 21,6 kp
ASTM 1238-65 T, &/10

Resistencia a la glexién,
DIN 53 452, kp/em

Aspecto de las barras pequeilas nor-
maiizadas 5 x 6 x 50 mm

60

. 84

86,15

180

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-% o

0,68 dl/g

102

20

15

1150

claro-tranaparente,
incoloro

Lt}
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Ejemplo 8

(BEtapa de procedimiento 1)

Mezcla de mondmeros I, AlBlol
gatabilizado con 500 ppm

de di-terc.butil-p-cresol

Dosificacién, partes en peso/h

Perdéxido I, partes en peso
referido al mondmero I

Tiempo de residencia medio, min.
Tiempo de mezcle, Seg.
Pransformacidn, % en-peso, re-

ferido a 1la mezcla de mondémero
I .

Transformacién, moles-k, referido
& la mezcla de mondémeros I

Temperatursa, 0C

Composicidén de monémeros residuales,
% en peso, por cromatografia de gas
(mondémero residual I)

Composicién del polimero

(ALC), asilado por preci-

pitacidn

(ktapa de procedimiento 2)

Couposicién de mondmeros II

(Aszcz), estabilizado con 500 ppu

15,95 % en peso de S=
9 ® 97 moles-‘}é

56,50 % en peso de ANg
69,23 moles~
27,55 % en peso de NAg
20,80 moles-#

2

0,2 azodiisobutiro-
nitrilo

60
15

35

33,43

80°

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

o4 ERpEBO de § =

17,66 moles~%
50 % en peso de AN
64,16 moles=¥
23 % en peso de VA
18,18 moles-%

]

f

w
f

53,75 % en peso de
39,40 moles-H
35,50 % en peso de AN
51,06 moles-
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de 2;6-dieterc.butiio

Dosificacibn, partes en peso/h

Feréxido I1I, % en peso, referido
gl mondmero residual’l y al
dondémero II

(Btapa de procedimiento 3)

‘Piempo de residencis medio, min.

Tiempo de,mezclé, seg.

Trensformacién, % en peso, referido
gl monémero I y monémerc II =~

Transformacidn, moles—%, referido
&l mondmero I y monémero II

| Temperatursa, %" .

Proporcién de ﬁonémeros_residﬁalee,
moles-%, referido a los wondmeros

I y 11

Composicidn del polimero

(aBc)

Viscosidad intrinseca, 25%

_en IMF (dimetilformamida)

Estabilidad a la forma bgjo calor
segin Vicat, DIN 53460, C

Rbsistencia al impacto en piesz

eutallada, DIN 53453, cm kp/em

Resistencia aloimpacto,
DIN 53 453, 207, kp cm/cm

110,75 % en peso de VA =

9,54 moles-%

0,4

0,5 perdxido di-terc.-

butilico

30

60

70,83
69,38
170

30,62

27,5 % en peso de 8 =
17,98 moles~4
50,2 % en peso de AN
64,39 moles-%
22,3 % en peso de VA
17,63 moles~pe

0,58 dl/g

90.

22

it

1
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Indice de fusidn, 200°C, 21,6 kp
ASTM 123865 T, g/10

Fesistencia a la flexidn,
DIN 53 452, kp/cu

Aspecto de las barras pequefias nor-
malizadas 5 x 6 x 50 mm

HBjemplo 9
(Etapa de procedimiento 1)

48,6

estabilizado con 500 ppm

Mezela de mondmeros I,

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

Dosificacidn, partes en peso/h

Peréxido I, partes en peso
referido al mondmero I

Tiempo de residencie medio, min,
Tiempo de mezcla, seg.

Transformacién, % en peso, re=-
ferido a la mezcla de mondmero I

Pransformacidén, moles-#%, referido
a la mezcla de mondmeros I

0
Teuperatura, C
Composicién de mondmeros residua-—

les, % en peso, por cromatografia
de gas (mondémero residual 1)

B lﬂs.-&-v

15
1190

claro~-transparente,
menos tirando a amari-
1llo

26,3 % en peso de § =
17,18 moles-
33,8 % en peso de AN =
43,44 moles=i
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

2

0,03 perpivalato terc.-

butilico

60

© SR aane wme

31

27,64

195

18,90 % en peso
40,00 % en peso
40,00 % en peso
1,1 % en peso




10

15

20

25

30

domposicidn del polimero
(ABC), asilado por precipi-

tacidn

(Etapa de procedimiento 2)

PRV SRR

Composicién de mondémeros II
&éBzQz, estabilizado con
500 ppm de di-terc.butil-p-

cresol

Dosificacién, partes en peso/h
Peréxido 1I, % en peso, referido

gl mondémero residuasl I y al moné-
mexro 11 .

(Ktapa de procedimiento 3)

Tiempo de residencia nedio, min.

Tiempo de mezcla, seg.

Pransformacién, % en peso, referido

al mondmero I y mondémero II

| Prensformacidén, moles-%, referido

al monémero I y mondmero II

Témperutura, OC

Proporcién de mondmeros residuales,

moles-p, referido a los wonbmeros I
y I’

w:
i

42,75 % en peso, de
31,31 moles-%
20,40 % en peso de AN=
29,31 moles-%

29,86 % en peso de MANs%
33,95 moles-%

69,90 % en peso de MA=
5,43 moles-h

68,23 % en peso de S=
61,28 moles—#
0,00 ¢ en peso de AN=
0,00 moles-%
19,12 % en peso de
MAN = 26,66 moles-%

©12,65 % en peso de MA=

12,06 moles-ﬁé
0,78

0,4 perbenzoato di-
terc.butilico

20
60

15,26
72,16

160

'27,64
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Composicidn del polimero

(aBC)

Viscosidad intrinseca, 25%
én INF (dimetilformamida)

Estabilidad a la forma bgjo calor
segin Vicat, DIN 53460,

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

Kesistencia alolmpacto, 5
DIN 53 453, 207, kp em/cm

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

Resistencia a la glexidn,
DIN 53 452, kp/cm

Aspecto de las barras pequefias nor

malizadas 5 x 6 x 50 mn

Ejemplo 10
(Btapa de procedimiento 1)

Mezcla de monémeros I, Alﬁlcl

eétabilizado con 500 ppm

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

Dosificacidn, pértes en peso/h

Perdxido I, partes en peso
referido al mondmero I

43,0 % en peso de S =
31,48 moles-#
20,5 % en peso de AN =
29,45 moles~»
29,8 % en peso de MAN=
33,86 moles-%
6,7 % en peso de MA =
5,21 moles—%

0,8 dl/g

115

22

105

1350

claro-transparente,
tenido amarillento

Ak ip el e v

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

2

0,06 azodiisobutironitri
lo
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iiempo de residencia medio, min.
@iempo de mezcla, seg.

Transformacmén, % en peso, re-
ferldo a le mezcla de mondmero I

ﬂransformacién, moles-%, referido
8 la mezcla de mondmeros I

i
'Temperatura, 00_

— s gy b e .

Compos1cidn de mondmeros residuales,
% en peso, por cromatografia de ges
(mondmero resmdual I)

‘domposicién del polimero

(ABC) aislado por précipita—
didn

(BEtapa de procedimiento 2)

Composicidn-de mondémeros II,

A2B202, esatabilizado con 500 ppm

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

Dosificacién, partes en peso/h

Peréxido I1I, % en peso, referido
a2l mondmero residual I y al mond-
mero Il

60

15

49

31,16

105

74,8 % en peso
25,0 % en peso
0,2 % en peso

69,1 % en peso

de S
de MAN
de MA

de es=~

tireno = 60,32 moles-%

25,8 % en peso
34,96 moles-%
5,1 % en peso
4,72 moles~

0,0 % en peso
0 moles-%
37,5 % en peso
46,7 moles-%
62,5 % en peso
53,3 woles-%

de MAN=

de MA=

de S =
de MAN=

de MA=

0,024 =

0,05 per
butilieco

1,2 partes en| -

peso, referi-
do a 100 par-
tes en peso
de mondémero
A8y Cy

octoato {ere.
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(Etape de procedimiento 3)

fiempo de residencia medio, min.
Tiempo de mezcla, seg.

Transformacidn, % en peso, referido
gl mondémero I y mondmexro II

Transformacidén, moles-%, referido
gl mondmero I y mondémero II

‘Temperatura, °C
Proporcién de mondmeros residuales,

moles-%, referido a los mondmeros
Iyl : . :

Composicidn del polimero

(aBc)

Viscosidad 1hfrinseca, 25%
‘en DMF (dimetilformamide)

Egtabilidad & la forma b%jo calor

segun Vicat, DIN 53460, C

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

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

Indice de fusidn, 20000, 21,6 kp
ABTN, 1238-65 T, g/10 '

Rpasistencia a la §lex16n,
DIN 53 452, kp/cn

Abpecto de las barraa peguefias nor-
mhlizades 5 x 6 x 50 mm

15

45
63,24

64,69
150

35,31

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
1170
s andd o s
15
6
1170
claro-transperente,

ligeramente tefiido de
amarillo
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Ejemplo 11
(Etapa de procedimiento 1)

3
@ezcla de monémeros I, AJB.Cy

,éstabilizado con 500 ppm

de 2,6-di-terc.butil~p-
i II'I'.eB’Ol- A aan 04

Tosificacidn, partes en peso/h
Perdxido I, partes en peso
referido al mondmero I

Tiempo de residencia medio, min.
Tiempo de mezcla, seg.

H

Transformacidn, % en peso, re-
ferido a la mezcla de mondmero I

Transformacidn, -moles—%, referido
e la mezcla de monémeros I

Temperatura, °C
Composicidén de mondémeros residuales,
% en peso, por cromatografis de gas

(ﬁonémero residual I)

Cbmposicién del polimero
(ABC) eislado por precipi=-

tacidn

4+ 0,2 % en peso de terc
dodecilmercaptano, refe

rido a AlBlCl

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.-

butilico
120

30

35
33,16

90

30 % en peso de S =
23,78 moles-%

28,15 % en peso de NS
26,67 moles~5

31,85 % en peso de AN

H

L}

" 49,65 moles-#

21,74 % en peso de S =

18,71 moles—%

54,68 % en peso de NS =
41,47 moles— )
23,58 % en peso de AN =
39,82 moles—
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lEtapa de'ﬁrocéq;mieﬁtoggl

éomposicién de mondmeros II,

123202, estabilizado con 500 ppm

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

Dosificacidn, partes en peso/h
Peréxido II, % en peso, referido

dl mondémero residwel I y al
gonémero II

ﬁEtapa de procedimiento 32

fiempo de residencié.medio, min.

Tiempo de mezbla,'seg.

Transformacién, % en peso, referi-

do al mondmero I y.mondmero II

Transformacién, moles—%h, referido

al monémero I y monémero 11
Temperatura, ?C

Proporcidn de mondmeros residua-—
les, moles-%, referido a 1los mo~
némeros I y II

Composicidn del polimerd

(ABC)

Viscosided intrinseca, 25 °
eh ) (dimetilformamida)

hatabilidad 8 la forma bgjo calor

segin Vicat, DIN 53460,

170.

0% en peso de S = 0.mg
es-%
100 % en peso de MS
molee-%
0 % en peso de AN

mnoles-%

n

100

L}
o

0,17

0,5 peréxido di-terc.-
butilico

50
120

85,47

84,45
0

15,55

s b or 0 SAeedle dine e

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-4

0,6 /e

115°
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ﬁesistencia al impacto en piez

éntallada, DIN 53453, cm kp/cm | 3
, ﬁesistencia aloimpacto, 5

BIN 53 453, 20, kp om/cm ' 20"

Indice de fusién, 200°C, 21,6 kp 13

ASTM 1238-65 T, g&/10. :

Kesistencia a la flexién, - 1250

TIN 53 452, kp/em : '

'géﬁﬁéio"ag'las barras pequefias claro, transparente, mds

normalizedas 5 x 6 x 50 mm ligeramente tirando a
' smarillo

NOTA ¢~

Descrita suficientemente la naturaleza del inven~
t0, 28f{ como la manera de realizerlo en la prdctica, debe
hacerss constar que las disposiciones anteriormente indica-~

das son susceptibles de modificaciones de defalleen cuanto

1 no alteren su principio fundamental.

KEIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la obtencién en forma con-
tinue de mases de woldeo termdplésticas, unitarias, trans-
parentes, compatibles entre si, de copolimeros constituidos
estdticamente con viscosidades intrinsecas 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
copolimérizadas de mondmeros con reactividedes mondmeras di=

ferentes con respecto a A, concretamente de

A 22 a 96 moles-% de estireno o X-metilestireno o de sus
" mezclas '
B0 a 78 moles-% de como minimo un mondmero monoolefinice-

mente insaturado conteniendo grupos nitrilo y
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¢ 0 a 50 moles-% de como mfnimo un mondmero monoolef{nica-

mente insaturado no incluido bajo AoB

diendo le suma ﬂe A, B y C de 100 roles-%, mediante polime-
rlzaczdn continua en fase liqulda homogénea, en masa, en
varias etapas de procedimiento, dentro de uno o varios mérge~
res de temperaturs diferentes y en presencia de uno o de va-
rios 1niciadore§ con distintos {iempos de disociacidn 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 6000 ¥y 15000 en presencla de
un iniciador con tiempo de valor medio (a la temperatura de
polimerizacidén) de < 1/10 del tiempo de residencia medio y
> del tiempo de mezcla, en un reactor de tanque de mezcla
ideal, alimentado en forms continua, con tiempos de residen=—
cia medios desde 10 a 240 minutos y tiempos de mezcla de

5 a 120 segundos se copolimerizan 100 barfeé en peso de una
mezcla de_mOnémerbs de

A

1 4 a 99,6 molea~s de estireno,X -metilestireno o una mez~

cla de los mismos,
B. 0a 96 moles-% de como minimo un monémero monoolefinica~
mente insaturado, conteniendo grupos nitrilo yx- ,
¢c. 0a 80 moles—% de como minimo un mpgdmerg“mgpoolefinica-
mente insaturado; no comprendido bajo Al 0 B

por unidad de tlempo bajo retromezcla hasta una tranaforma— '

cidén de 10 a 60 moles-% para formar el copolimero de la
composicién ABC y, en una segunda etapa del procedimiento,
de 0,5 a 100 partes en peso por unidad de tiempo una mezcla

de monémeros compuesta de

1

A2 0a 100 molesd’ de estireno D(—metllestlreno o une mez~

cla de los mismos,
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56

»ﬁé 0 a 100 moles=% de como mfnimo un mondmerc monoolefini-

camente insatursdo, conteniendo grupos nitrilo y

62 0.a 100 moles-% de como minimo un mondémero monoolefinica-

mente insaturado, no comprendido bajo A2 0 B2

-éscendiendo le sume de los moles-% de AlB 23202 res=

pectiVamente en ceda caso a 100, y de 0,01 a 0,5 % en peso,
calculado sobre la suma de los monémeros residuales de
.,lulal y dg los mondumeros A2B202 de un iniciador con un
tiempo de valor medio (a la temperatura de polimerizacidn
de la tercera etepa del procedimiento) de £1/10 del tiempo
de residencia y > del tiempo de mezcla, se agregan a la

mezcle de polimerizacidn por unidad de tiempo y, en una

“tercera etape de procedimiento, sfectuada en forma continua,

en fase homogénea, eh masa, en un amasador de polimerizacién

" totalmente lnmundado, sutolimpiador, con elementos amasadores

rascadores de la pared entresl, continudndose la copoli=-
‘merizacién con retromezclado a una temperatura de 100°C a

‘25000 durante un tiempo de residencia medio de 10 a 480 mi-

hutos ¥y con tiempos de mezcla desde 0,) hasta 4 ninutos has-

ta un contenido en monémeros residual de 10 a 50 moles-i,

| calculado sobre la totalidad de los monémeros, y el copoli-

mero ABC, gue contiene mondémeros residusles, se libera en
forma continua de los mondmeros residuales mediante aplica-
cién de vacio o por soplado de un gas inerte hasta que el
contenido en mondémeros residuales ascienda a menos de un 0,5

% en peso, calculado sobre el polimero total.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

racterizado porque como mondémero B (o bien B, y B2) se em-

T 1
plea acrilonitrilo o metacrilonitrilo o sus mezclas y como

mondmero ¢ (o bien C vy 02) ésteres alifdticos del dcido

1
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kmet)acrilico con 1 a 8 4dtomos de carbono en el resto alco-
hol, deido (met)acrilico, deido maléico, anhfdrido de doido -
maléico, semidster del dcido maléico o bien diéster del dcido
@aléico con 1 a 8 dtomos de carbono en el resto alcohol,
ﬁ-ciciohexilemaleinimida, semidster y diéater‘del deido
fumdrico con 1 a 8 4tomos de carbono en el resto alochol,
ﬁrOpilénb, acetato de vinilo 6 2-viniloxszolina.

3.~ Procedimiento pars la obtencidén en forme con-
tinua de masas de moldeo termoplédsticas, tal y como queda
dustancialmente descrito en la presente Memoria, e iluastrado

én los dibujos adjuntos.

Bsta Memoria consta de 57 hojas escritas a mdquina

PoOr una sola cara.
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