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Como se sabe bien, la s  polimezclas de canchos con 

interpolímeros del tipo 3e e stiren o /acrilo n itr ilo  tienen 

ven tajas para proporcionar composiciones áe propiedades de­

seables que incluyen rig idez y re siste n c ia  química, a s í  co­

mo para proporcionar buena capacidad de conformación. Gene­

ralmente, e l  aumento del contenido de caucho es ventajoso 

para aumentar ia  r ig id ez , pero se experimenta generalmente 

alguna reducción en o tras propiedades ta le s  como e l  b r il lo  

con un aumento en e l  contenido del caucho.

Los procedimientos de la  técnica anterior para 

preparar ta le s  polimezclas son bien conocidos, y en e l lo s  

e l  caucho se in je r ta  en emulsión con dichos monómeros. Ta­

l a s  procedimientos de la  técnica anterior no han producido 

polimezclas homogéneas con rig idez  y color óptimos. Esto es 

particularmente cierto  para polimerizar formulaciones mono- 

meras que tienen más de 24% en peso-de monómeros de n it r i -

lo , v.- g r . , que e l  estireno y e l  a c r ilo n itr ilo  producirán <
"i
[ interpolímaros de diversas composiciones; una mezcla que 

¡ contiene un 76% en peso de estireno y 24% en peso ¿e ac r ilo i 

I n it r i lo  formará interpolímeros que tienen la  misma composi-j 

-ción que lo s  monómeros a cualquier conversión. Sin embargo,j 

s i  e l  a c r ilo n itr ilo  varía  de 30 a 70%, entonces e l  interpo-; 

limero de la  polimezcla formada a mayor conversión,es de­

c ir ,  más de 85%, no es homogénea, teniendo propiedades y co 

lo r  d efic ien tes. Por definición , aquellas polimezclas que 

tienen más de 30% de monómeros de n itr i lo  en lo s  in terpo lí­

meros se consideran interpolímeros con a lto  contenido de ni 

t r i lo  y forman polimezclas de ABS de a lto  contenido de n i-  'i

t r i lo .  i
¡

No se ha encontrado que la s  propiedades de la s  fa ;
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-ces do matriz y del interpolímero de in jerto  de la  polimez- 

c la  se hagan c r ít ic a s  a l  preparar ta le s  polimezclas que t ie j  

non rig idez  y color mejorados. Los mon¿meros aromáticos de 

. monovinilideno, v . g r - e s t i r e n o  y etileno-monómeros de n i­

t r i lo  insatarado, v .g r . ,  a c r i lo n itr i lo , se ha encontrado 

que se copolimerizan a diferentes velocidades con e l  monómefí 

re del- tipo de estireno adicionándose a l  interpolímero a ve j 

locidades más ráp idas. En formulaciones de estireno y ac r i- j 

lo n itr ilo  con a lto  contenido do monómero de n it r i lo ,  e l  com{ 

ponente de n itr i lo  se aumenta en relación con e l  porcentaje 

en lo s monómeros residuales a medida que aomenta la  conver­

sión y se adiciona como bloques de a c r ilo n itr ilo  a l  interpo 

limero de matriz o a l  interpolímero de in je rto . Se lia encon 

trado que lo s  bloques de a c r ilo n itr ilo  conducen a incompati 

b ilidad  localizada en l a  polimezcla, reduciendo la  rig idez  

y produciendo polimezclas coloreadas.

La presente invención se re fie re  a un procedimien'

¡ to mejorado para preparar una polimezcla de ABS, mediante j 

¡ la s  etapas de:

I . A.- Polimerización en emulsión de una mezcla que

comprende una formulación monómera de un monómero aromáticoj

de monovinilideno y un monómero de n itr i lo  etilónicamente j
* ¡

insaturado, estando dispersada dicha formulación monómera 

en un látex  acuoso de caucho dienico, injertando por lo me­

nos una porción de dicha formulación monómera como interpo-! 

limero de superestrato sobro dicho caucho como un sustrato  ¡ 

que proporciona un copolímero de in jerto , que forma durantej 

su polimerización una mezcla de ABS de dicho copolímero de ' 

In jerto  y un interpolímero de m atriz. !

B .-  Polimerizar en emulsión dicha mezcla hasta
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-  una conversión de aproximadamente 85 a 98% como una mésela 

parcialmente polimerizada, la  mejora que comprende cargar 

monómero aromático de monovinilideno adicional a dicha mez- 

. c ía  parcialmente polimerizada, en una. cantidad de aproxima­

damente 2 a 15% en peso de dicha formulación monómera, y po 

lim erizar adicionalmente por emulsión dicha mezcla p arc ia l­

mente polimerizada, en presencia del monómero aromático de 

monovinilideno ad icion al, h asta que es esencialmente complej 

t a .

EL INTERP0LIMER0

Los ínterpolímeros de la  presenté invención tanto

de la  matriz como de lo s  superestratos de in jerto  consistenj
. !*

por lo  menos principalmente de un hidrocarburo aromático da 

monovinilideno y un n it r i lo  insaturado, es decir, ta le s  mo- 

nómeros comprenden por lo menos 50% en peso y preferiblemen

te por lo menos 75% en peso de lo s 'interpolímeros. Muy eon-
-venientemente, ta le s  monómeros comprenden por lo menos 90%'

í
! en peso del interpolímero y la s  composiciones comerciales 

< usuales están sustancialmente constitu idas completamente j 

¡ por ta le s  monómeros, aunque pueden in clu irse pequeñas cantij 

dadas, es decir, de menos de 5% en peso de otros componen- j

te s  ta le s  como agentes de transferencia de cadena, modifica;—¡

dores, e tc .

Según se apreciará fácilm ente, lo s  interpolímeros 

usados para lo s  superestratos de in jerto  deben ser compati-! 

b le s  con e l interpolímero de la  matriz a modo de tener *bue-¡ 

ñas propiedades que requirarán la  presencia de lo s monóme- ¡ 

ro s sim ilares. Muy convenientemente, lo s  interpolímeros de - 

superestrato se aproximan estrechamente a la  composición ;
'  ̂ í

química del interpolímero de la  matriz dé manera que se ob-.30
08oqg
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_tenga coincidencia de la s  propiedades químicas y, consecren 

tómente, es conveniente que lo s  superestratos de ambos copoj 

limeros de in jerto  se aproximen estrechamente entre s í .  Ade 

más, se cree que la  unión química incrementada se obtiene 

de t a l  manera con una mejora conmensurada en la s  propieda­

des químicas. Además, haciendo coincidir estrechamente c ier 

to s interpolímeros u tilizados en l a  matriz y e l  superestra- 

to ta le s  como aquellos que contienen ao rila to , es posible j 

tener un a lto  grado de translucidez y transparencia sustan-¡
j

c ia l .  Sin embargo, se apreciará que la s  desviaciones en la  j 

composición de lo s interpolímeros de l a  matriz y lo s  supor-¡ 

e stra to s ta le s  como diferentes manorneros y/o relacion es, j 

pueden ser convenientes para algunas aplicaciones y* que pao j 

den ocurrir inherentemente algunas desviaciones como re su l­

tado de la s  variab les de procedimiento.

Son ilu stracion es de lo s  hidrocarburos aromáticosj

de monovinilideno que pueden usarse en lo s  interpolímeros, ¡

j estireno: compuestos monoaromáticos de alfa-alcohil-m onovi-j

, nilideno, v .g r . , alfa-m etilestiren o , a lfa -c t ile s t ire n o , a l - !

} fam etilviniltolueno, a lfa-m etil-d ia lcoh ilestiren os, etc.y  j

a lcoh il-estiren os su stitu id os en e l  a n illo , v .g r . ,  v in il-to

lueno, o -e tile stiren o , p -e tile stiren o , 2 ,4-d iinetilestireno,i

e t c . ;  halogenoestirenos su stitu idos en e l  a n illo , v .g r . ,

o-cloroastireno, p-cloroestireno, o-bromoestireno, 2 ,4-d í-

cloroestireno, e t c . ;  estíren os su stitu idos con halógeno en

e l  an illo  y con alquilo en e l  a n illo , v .g r . ,  2-cloro-4-me-

tile s t ire n o , 2,6-dicloro-4-m etilestireno, e t c . ;  v in il-n afta j
*"!

leño; vinil-antraceno, etc . Los sustituyentes alqu ilo  t ic -  !
¡

nen generalmente de 1 a 4 átomos de carbono y pueden in c lu ir  

grupos isopropilo e isob u tilo . Si se desea, pueden emplearse
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_ mezclas de ta le s  monomeros aromáticos de monovilideno. !
Son ilu stracion es de lo s n it r i lo s  insaturados que 

pueden u tiliz a rse  en lo s  interpolímeros, a c r i lo n itr i lo , me- 

ta c r i lo n itr i lo , e ta c r ilo n itr ilo  y mezclas de lo s mismos.

Son ilu stracion es de lo s  monómeros que pueden seri 

interpolim erizados con lo s  hidrocarburos aromáticos de mono! 

vinilideno y lo s  n itr ilo s*  insaturados, 1,3-dienos conjuga- ] 

dos, v .g r . ,  butadieno; isopreno, e t c . ;  ácidos monobásicos 

alfa-o-beta-insaturados y sus derivados, v .g r . ,  ácido a c r í-  

l ic o ,  a c r ila to  de m etilo, ac r ila to  de e t i lo ,  ac r ila to  de bu 

t i lo ^ a c r i la t o  de 2 -e tile x ilo , ácido m etacrílico y sus co- ¡ 

rrespondientes e ste re s, acrilam ida, metacrilamida; haloge- j

nuros v in ílic o s  ta le s  como cloruro de v in ilo , bromuro de vi'
!

n ilo , e t c . ;  cloruro de vin ilideno, bromuro de vinilideno, i 

e t c . ;  e steres v in ílic o s  ta le s  como acetato de v in ilo , pro- j 
: piohato de v in ilo , e t c . ;  maleatos o fumaratos de dialcohiloj 

tales.como maleato de dim etilo, maléate de d ie tilo , maleato!
j
¡ de d ibu tilo , lo s  correspondientes fumaratos, etc . Como se 

; Sabe en la  técnica, la  cantidad de estos comonómeros que 

puede in clu irse  en e l interpolímero variará como resultado ¡ 

de diversos fac to re s. j

Además, l a  formulación monómera en e l  momento de¡ 

l a  polimerización puede in clu ir un polímero preformado t a l  

como caucho de butadieno polimerizado o su interpolímero.

La formulación monómera polimerizable contiene

- por lo menos 30% en peso del monómero aromático de monovini
1

lideno y preferiblemente por lo  menos-50% en pese del mis- f
!

mo. Contiene también por lo  menos 30% en peso.del n it r i lo  ! 

insaturado y preferiblemente por lo menos 50% en peso del ? 

mismo. Desde e l  punto de v is ta  de la  práctica comercial a l -
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-tamonto ventajosa, la s  formulaciones monómeras contienen 

de 30 a 70% y preferiblemente de 35 a 65% en peso del h i­

drocarburo aromático de vinilideno y de 30 a 70%, y p referí 

blemente 35 a 65% en peso del n itr i lo  insaturado.

LA MATRIZ

Como se sabe bien en la  técnica, la  polimezcla 

se produce polimerizando lo s  monómoros en presencia del 

caucho preformado. Se cree que una porción del polímero forj 

mado se in je rta  sobre e l  caucho preformado ya que no es ge j 

neralmente posible extraer e l  caucho de la  masa polimeriza j 

da con lo s solventes de caucho usuales, aunque algo del po j 

limero de caucho puede no e star  en combinación química real 

con e l  polímero.

Ya que no puede lograrse e l  100% ñe efic ien cia  

de in jerto  usualmente, por lo menos una porción do lo s  mo-- 

nómeros polimerizados en presencia del caucho preformado
ino se combinará químicamente con e l  mismo de manera que se j 

j proporcione una matriz para lo s copolímeros de in je rto . Es i 

f ta  porción puedo incrementarse o disminuirse, dependiendo ¡

de la  relación de monómeros a caucho, la  formulación mono- j
j

mera particu lar, la  naturaleza del caucho, y la s  condicio- j 

nes de polimerización. Generalmente, lo s  interpolímeros i 

preparados sin la  inclusión de caucho estarán formulados 

con m aterial de la s  reacciones de polimerización de in je r­

to para obtener la  composición deseada.

EL SUSTRATO DE CAUCHO

Los diversos cauchos sobre lo s cuales puede in- ¡
!

jertarse  e l interpolímero durante la  polimerización en pro ¡
"  i

sencia del mismo, son u tiliza b le s  como sustrato del copolí ; 

mero de in jerto , incluyendo cauchos diénteos.- ¡
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Los cauchos preferidos son cauchos diénteos o 

mezclas de cauchos diénicos, es decir, cualesquiera políme 

ro s sim ilares a l  caucho (un polímero que tiene una tempera 

tura de tran sicién  de segundo orden no mayor que 0^Centí­

grados, preferiblemente no mayor que -203C, según se deter 

mina mediante e l  ensayo D-746-52T de la  ASTM) de uno o más

1 .3- dienos conjugados, v g r ., butadieno, isopreno, p iperile 

no, cloropreno, e tc . Tales cauchos incluyen homopolímeros 

e interpolímeros de 1,*3-dienos conjugados hasta con una 

cantidad igu al en peso de uno o más monomeros monoetiléni-

camente insaturados, copolimerizables, ta le s  como hidrocar j
¡

buros aromáticos de monovinilideno (v .g r .,  estiren o ; mi j 

aralcoh ilestiren o , t a l  como lo s  o-, m-, y p-m etilestirenos,!

2 .4 - dim etilestireno, lo s  a r - s t i le s t ire n o s , p -ter-bú tiles- j 

tiren o, e t c . ;  un alfa-a lcoh ile stiren o  t a l  como alfa-m etil-  

estíren o , a lfa -e tile s t ire n o , alfa-m etil-p-m etilestireno, j 

e tc .;*v in il-n a fta le n o , e t c .) ;  hidrocarburos ar-omáticos de <
i i{ ar-halogeno-monovinilideno (v .g r . lo s  o-, m-, y p-cloroes- ! 

¡ tíren os, 2,4-dibromo-estireno, 2-m etíl-4"Clcroestireno, j 

e t c . ) ;  a c r i lo n it r i lo , m etacrilon itrilo , acrila to a  a lc o h íli } 

eos (v .g r .,  aorilato  de m etilo, a c r ila to  de b u tilo , a c r ila  ¡¡ 

to de 2 -e tilh ex ilo , e t c . ) ,  lo s correspondientes m etacrila- ¡ 

to s de alcoh ilo ; acrilam idas (v .g r . acrilam ida, m etacrila- 

mída, N -butil-acrilam ida, e t c . ) ;  cotonas insaturadas (v .gr. 

v in il-m etil-cetona, m etil-isopropenil-cetona, e tc .)  a l fa -
!

- d e f in a s  (v .g r . etilen o , propileno, e t c . ) ;  p ir id in as; és- i
í

te re s v in ilico s  (v .g r. acetato de v in ilo , estearato  de v i-  f
!

n ilo , e t c . ) ;  halogenuros de v in ilo .y  vinilideno (v .g r. lo s  ! 

cloruros y bromuros de v in ilo  y vin ilideno, e t c . ) ,  y s im i- ' 

la re s . - . '

¡
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Aunque e l  caucho pueáe contener hasta aproximada 

mente 2% de un agente de reticu lación , con baso en e l  peso 

del monómero o monómeros formadores de caucho, la  re tícu la  

ción puede presentar problemas a l  disolver e l  caucho en 

lo s monómeros para la  reacción de polimerización de in jer-  

to , particularmente para una reacción de polimerización en 

masa o en suspensión. Además, la  excesiva reticu lación  pue 

de dar como resultado pérdida de la s  c a rac te r ístic a s  de s i  

milaridad a l  caucho. El agente de reticu lación  puede ser 

cualquiera de lo s  agentes convencionalmente empleados para 

re ticu la r  cauchos diénicos, v .g r . , divinilbenceno, malcato j 

de d ia l i lo ,  fumarato de d ia ll lo , adipato de d ia l i lo ,  a c r i-  j 

lato  de a l i lo ,  m etacrilato de a l i lo ,  d iac r ila to s  y dimeacri; 

la to s  de alcoholes polivalentes, v .g r . dim etacrilato de 

e tile n g lic o l, etc .

Un grupo preferido de cauchos es e l de aquellos 

que consisten esencialmente del 75 a l  100% en peso de buta 

dieno y/o isopreno y hasta 25% en peso de un monómero se­

leccionado del grupo que consiste de hidrocarburos aromáti ¡ 

eos de monovinilideno (v .gr. estireno) y n it r i lo s  insatura

dos (v .g r . a c r i lo n it r i lo ) , o mezclas de lo s  mismos. Son susj
*1

tra to s  particularmente ventajosos, homopolímero de butadie t. 

no o un ínterpolímero de 90 a 95% en peso de butadieno y 5 

a 10% en peso de a c r ilo n itr ilo  o estireno.

Se emplean comúnmente diversas técnicas para po- 

lim erizar monómeros de caucho incluyendo polimerización en ! 

masa, en suspensión y en emulsión. la  polimerización en ! 

emulsión puede ser u tilizad a  para producir una emulsión de j 

lá tex  que es ú t i l  como la  base para la  polimerización en 

emulsión del copolímero de in jerto . ' í

¡
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PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION DE INJERTO

Los copolimeros áe in jerto  se preparan polimeri- ] 

zando monómeros áe l interpolímero en presencia del su stra­

to áe caucho preformado. Dependiendo áe l a  relación  áe mo- j 

nómeros a sustrato  de caucho y de la s  condiciones de p o li-  j 

merización, e s posible producir tanto e l  grado deseado de !

in jerto  del interpolímero'sobre e l  sustrato  de caucho como !
i

la  polimerización del interpolímero no in jertado, para pro j 

porcionar una porción *de l a  matriz a l  mismo tiempo. j
Aunque la  cantidad de interpolimero de superes- j

.. ... .. _ . )
trato  in jertado sobre e l  sustrato de caucho puede variar 

de una cantidad tan pequeña como diez partes en peso por 

100 partes de sustrato  a  tanto como 250 partes por 100 par 

te s ,  y aún más, lo s  copolímeros de in jerto  p re fe r id o s.tie ­

nen una relación  de superestrato-sustrato  de aproximadamen 

j te  30-200: 100 y muy convenientemente de aproximadamente 

= 70-150:100. Con relaciones de in jerto  superiores a 30:100,
i

se obtiene un grado de mejora altamente deseable en diver- 

j sa s propiedades en general.

¡' PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION EN EMULSION

En e l  procedimiento de polimerización en emul- j 

sión, lo s  monómeros y e l  sustrato de caucho se emulsifican í 

en agua mediante e l  uso de agentes em ulsificantes adecua­

dos ta le s  como jabones de ácido graso, jabones de metal a l  

calino o de amonio de a lcoh il-  o a lc a r il- su lfa to s  y sulfo- 

natos do a lto  peso molecular, sa le s de ácido mineral de 

aminas a l i f á t ic a s  de cadena larga , e tc . Los agentes emulsi j 

fican tes que han probado ser particularmente ventajosos  ̂

! son oleato de sodio, palmitato de sodio, estearato  de so- ' 

dio y otros jabones de sodio. Generalmente, e l agente emul í
í!
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_ sifican te  se suministra en cantidades de aproximadamente 1 

a 15 partes on peso por cien partos en peso da lo s  monóme- i 

ro s, y se suministra agua en una cantidad de aproximadamen 

te 1 a 4 partes por parte de monómeros, y aun en re lac io -  j 

nes mayores cuando es deseable una dilución superior. !

S i se desea, un látex  acuoso formado en la  p o li-  j 

merización en emulsión del sustrato de caucho puede propor ¡ 

cionar e l  medio acuoso en e l cual se incorporan lo s  monó­

meros con o sin agentes em ulsificantes adicionales, e tc .

Sin embargo, e l caucho puede disolverse en lo s  monómeros y 

la  mezcla em ulsificarse, o puede prepararse separadamente 

un látex  del mismo.

, Se u tilizan  convencionalmente diversos in iciado-

re s de polimerización por rad ica les l ib re s ,'so lu b le s  en 

agua, para la  polimerización en emulsión del monómero de 

caucho, incluyendo catalizadores peroxi y perazo convenció ! 

j nales y e l lá tex  resultante puede usarse con e l medio acuo 

<! so con e l  cual se mezclan lo s  monómeros de interpolímero.

De esta  manera, e l  catalizador para la  polimerización de 

caucho puede funcionar totalmente o en parte como e l  cata­

lizador para la  polimerización de in jerto . Sin embargo, j 

puede agregarse catalizador adicional en e l  momento de la  [

polimerización de in je rto . Son ejemplos de catalizadores ¡
' [

peroxi adecuados lo s  peróxidos, p srsu lfa to s, perboratos, 

peracetatos y percarbonatos de metal alcalin o  y peróxido 

de hidrógeno. S i se desea, lo s  catalizadores pueden a c t i­

varse para formar sistemas redox. Además, puede ser venta-
:

joso in clu ir un catalizador soluble en ace ite , t a l  como ) 

aquellos identificados anteriormente para procedimientos 

de polimerización en masa-emulsión. Sin embargo, puede em-¡

!U



-  plearse otro catalizador generador de rad ica les l ib re s , 

t a l  cono radiación actín ica .

Los agentes de transferencia de cadena y otros 

modificadores de polimerización pueden inclu irse convenían 

tómente, y es generalmente ventajoso incorporar un alcoh il 

mercaptano superior, t a l  como ter-dodecil-mercaptano, que 

actáa tanto como activador como regalador. Además, pueden 

agregarse antioxidantes y estab ilizadores ta le s  como lo s 

fenoles alcoholados, -

La mezcla en emulsión se polimeriza después en 

ana atmósfera inerte a temperaturas en la  esca la  de 20 a 

1009C, con agitación . Pueden emplearse presiones de 1 ,03 a 

8,1 kg/cm^, y l a  formulación monómsra y/o e l  catalizador 

adicional pueden agregarse en incrementos o continuamente 

durante una porción del c iclo  de reacción.

E l procedimiento mejorado de la  presente inven­

ción requiere que l a  polimerización en emulsión de la  e ta­

pa (B) se rea lice  hasta una conversión de 85 a 98% forman­

do una mezcla polimerizada p arc ia l y después cargando un 

monómero aromático de monovinilideno.adicional en dicha 

mezcla parcialmente polimerizada, en una cantidad de apro­

ximadamente 2 a  15% en peso de dicha formalacién monómera. 

Una forma a ltern ativa  de operación es agregar dicha formu­

lación  monómera continuamente o en incrementos a la  mezcla, 

durante la  etapa (B).

Las polimezclas y la  mezcla de polimerización 

que contienen de aproximadamente 5 a 25,0% en peso del res 

to de caucho y que dependen del n ivel de interpolímero in­

jertado, e l copolimero de caucho injertado e stá  presente en 

la  polimezcla en cantidades de 2 a 50% en peso de la  po li-
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-  mésela.

El copolímoro de caucho injertado se dispersa co 

mo p artícu las de caucho en la  mezcla polimerizablo y tiene 

. un diámetro de tamaño de partícu la  promedio de aproximada­

mente 0,03 a 1,0 mieras con un tamaño preferido que varía 

de aproximadamente 0,2 a 0,6 mieras de diámetro. Las partí 

calas'de caucho injertado* se dispersan en la  fase de ínter 

polímero de matriz para formar una polimezcla ABS. Puede j 

mezclarse polímero de matriz adicional con la  polimezcla, i 

formando un colide bajo fusión , para variar la  cantidad de j
t

fa se  de caucho in jertada con respecto a la  rig idez  y a la s  

propiedades f í s i c a s .

' ' EJEMPLOS

EJEMPLO 1 -  TESTIGO A

A 200 partes de un látex  de caucho de copolímero 

de but.adieno-acrilonitrilo (93:7) que contiene 50% de só li  

dos de caucho, se le agregaron 300 partes de agua y 1 par- 

! te de Duponol ME, un emulsificador de la u r ilsu lfa to  de so­

dio. La emulsión se purgó con nitrógeno para la  desoxigena 

[ ción y se calentó a 75^0. con agitación , A 75^0 se agrega- 

I ron 17 partes de una formulación monómera de a c r ilo n itr ilo  j 

y estireno (55:45) que contenía una parte por cien partes ¡ 

de formulación monómera de terdodecil-mercaptano. El t ie m -] 

po de reacción de in jerto  en este punto se denomina tiempo 

de carga 0. A la s  0,25 horas, se cargan 0,27 partes de per
!

su lfato  de potasio , un in iciador, en una solución acuosa j 

a l  3% para in ic ia r  la  polimerización por rad ica les l ib re s .

A la s  0,5 horas se in ic ia  una carga continua de formulación 

monómera, de 133 partes de la  composición de a c r i lo - n i t r i - ' 

lo , estireno y terdodecil-mercaptano anteriormente mencio- i'
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-  nada. La carga continua de monómeros se re a liz a  durante 

2,3 horas. Simultáneamente a la s  1,3 horas, se agregaron 

0,81 partes de persu lfato  de potasio en una solución acuo- 

. sa a l  3%, continuamente, a la  reacción durante un periodo 

de 2,5 horas. Para ev itar que la  emulsión se coagule comple 

tamente, se cargaron 1,5 partes de Dnponol ME en una solu­

ción acuosa a l  4,5%, en uñ tiempo de reacción de 2,8 horas.

La reacción se completó a la s  4 horas. La conversión de mo ¡
-

nómero fue ca si completa. E l lá tex  in jertado en esta etapa 

se encuentra en una forma cremosa], E l pE del lá tex  era de 

9 ,3 . E l lá tex  espesado se en frió , se e stab iliz ó  con an ti­

oxidantes, se coaguló por adición de una solución acuosa 

a l  3% (en peso) de su lfato  de magnesio, ss lavó y se secó 

con a ire  a 65-75-C. E l polímero sim ilar a l  caucho recupera 

do se diluyó con copolímero de acrilo n itrilo /e stiren o  

(68:32) para formar una polimezcla con una composición de 

caucho f in a l  dé 20 por ciento en peso. La dilución se com- 

! p le ta  por mezclado mecánico seguido con extrusión bajo fu ­

sión a 2329C. como temperatura de suministro para producir 

p artícu las de re sin a  uniformemente dispersadas. La resina 

f in a l  se moldeó mediante una máquina de moldeo por inyec­

ción convencional para evaluaciones apropiadas. E l color 

del producto f in a l  era pardo. E l impacto Izod y e l impacto 

Gardner para la  polimezcla fueron 21,8 kg-cm/cm con enta­

l l a  y 0,03 ju lio s , respectivamente.

EJEMPLO 2 -  TESTIGO B }

Se rep itió  e l ejemplo 1, excepto que e l iniciador^ 

principal fue hidroperóxido de di-isopropil-benceno (DIBUP)'

que se u tilizó  en un sistema de polimerización redox que 
; consiste de tre s  componentes solubles en.agua, su lfato  fe -  ;
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_ rro so , sa l  disódica do ácido otilondiam intotraacético 

(EDTA 2Na) y formaldehidosulfoxilato de sodio (SFS). Se 

agregó catalizador de DIBHP continuamente como ana solución 

en la  formulación monómera. En este experimento, se emplea 

ron 2,0% en peso del DIBHP con base en la  carga monómera 

to ta l .  Simultáneamente, se cargaron 0,7 partos de lo s com­

ponentes SFS/FeS0^.óHg0/EDTA.2Na en una solución acuosa a l 

1,6%, para in ic ia r  la  polimerización redox. La concentra- j 

ción do SFS/FES0^.6HgO/EDTA,2Na es de 0,7/0,006/0,008 par­

te s  por 100 partes de monómero respectivamente. La tempera 

tura de in jerto  fue de 75-C. Esta parte de la  reacción se 

completó en 3,5 horas. La reacción se realizó  después has­

ta  ,una conversión de 86% mediante una adición continua de 

0,044 partes de persulfato de potasio por 100 partes de mo 

nómero en una solución acuosa a l  0,5%. La reacción se rea­

lizó  dentro de una hora más. E l polímero de in jerto  se tra  

tó después y se evalúo. Los impactos Izod y Gardrer son

I 37)1 kg-cn/cm con en talla  y 10,1 ju lio s  respectivamente.
)

E l color del producto f in a l  era pardo.

EJEMPLO 3 -  TESTIGO 0

Se re p itié  e l  ejemplo 1 excepto que la  concentra 

oién del iniciador del persulfato de potasio se redujo en 

un 60% y se omitid la  carga de emnlsificador in ic ia l .  El 

pH del látex  se ajustó  mediante solución de hidróxido de 

potasio a l  principio de la  reacción para producir un pH f i  

nal de lá tex  de 10,7* La estab ilid ad  del látex  de este ex- ! 

perimento se mejoró. La conversión del monómero fue casi } 

del 100%. El color de la  polimezcla era pardo. El impacto í 

Izod fue de 27,8 kg-cm/cm c'on en talla  y e l Impacto Gardner ! 

fue de 10,5 ju lio s . . , ¿

ít
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EJEMPLO 4

Se rep itió  e l  ejemplo 3 excepto que e l  20% (en ! 

peso) del monómero de estireno se retuvo como la  última 

adición del monómero de estiren o . Para este caso, la  solu­

ción de acrilonitrilo-monómero de estireno se cargó conti­

nuamente durante 2,7 horas. En este punto en donde la  con­

versión del monómero fue de aproximadamente 85%, se in ic ió  

l a  última adición continua del monómero de estiren o . La 

reacción se continuó a 75-C durante una hora. En e l momen­

to de completarse la  reacción e l  lá tex  fue e stab le . La con 

versión del monómero fue 98,8%. Los impactos Izod y C-ard- j 

ner fueron de 30,5 kg-cm/cm y de 14,7 ju lio s  respectivamen 

te . El color de la  polimezcla fue am arillo claro . '

EJEMPLO 5

Se re p itió  e l  ejemplo 4 excepto que l a  última 

carga continua de estireno se agregó en 0,5 horas. Los im­

pactos Izod y Gardner resu ltan tes fueron 52,3 kg-cm/cm y 

13,9 ju lio s , respectivamente. E l color de la  polimezcla 

fue am arillo claro .

EJEMPLO 6

Se rep itió  e l  ejemplo 4, excepto que e l  em ulsifi 

cador de Duponol ME se reemplazó por jabón de reserva de 

caucho. La polimezcla resultante fue de color amarillo 

claro con un impacto Gardner de 14,2 ju lio s  y un impacto 

Izod de 3,71 kg-cm/cm.

EJEMPLO 7

Se rep itió  e l  ejemplo 4, excepto que l a  formula­

ción de monómero de in jerto  to ta l  de a c r ilo n itr ilo  y e s t i ­

reno se cambió a 65:35. E l'co lo r  de la  polimezcla f in a l  

fue am arillo claro con una, re sisten c ia  a l  impacto Gardner
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de 36,8 kg-cm/cm con en ta lla . !

EJEMPLO 8

Se rep itió  e l ejemplo 4? excepto que la  formula­

ción del monómero de in jerto  to ta l  de a c r ilo n itr ilo  y e s t i  

reno se cambió a 30:70. El color de la  polimezcla f in a l  

fue c a si blanco agua con la  re sisten c ia  a l  impacto Gardner 

e Izod en 12,2 ju lio s  y 34,7 kg-cm/cm con en ta lla , respec- 

. tivamente. La composición de matriz para e sta  polimezcla j 

fue un copolímero de An/S 30/70.

EJE?.!PIO 9

Se rep itió  e l  ejemplo 4, excepto que la  formula­

ción de monómero de in jerto  to ta l de a c r ilo n itr ilo  y e s t i -  } 

reno fue 70:30. El color de la  polimezcla fue amarillo con 

a lta  re sisten c ia  a l  impacto, con impacto Gardner en 14,5 

ju lio s  y una re sisten c ia  a l  impacto Izod de 37,9 kg-cn/cm.

La tabla I  siguiente resume lo s  diversos ejemplos 

con fin e s de comparación. Es evidente, de lo s datos,que la  

última adición do estireno mejora inesperadamente l a  r ig i ­

dez, e l  color y la  estab ilidad  del lá tex .20
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que se pre 

sentan para que sean objeto de e sta  so lic itu d  de patente de 

invención en España, por VEINTE años, son io s  que se reco­

gen en la s  reivindicaciones siguientes:

13 .- Un procedimiento para preparar una polimez- 

cla  de acrilonitrilo-butadieno-eatireno que tiene color me­

jorado, que comprende la s  etapas de: A) polimerizar a la  

emulsión una mezcla que comprende una formulación monómera 

de un monómero monovilidenaromático y un monómero de n it r i -  

lo  etiléaicamente insaturado, dispersado en un lá tex  acuo­

so de caucho diénico, in je rta r  a l  menos una parte de dicha ' 

formulación monómera como interpolímero de superestrato en 

j dicho caucho en calidad de sustrato que proporciona un copo 

¡ limero de in jerto , formar durante la  polimerización del mis!

< mo una polimezcla de acrilon itrilo-butadieno-estireno de di!
- ,  ^ ̂ cho copolímero de in jerto  y un interpolímero de m atriz; B) j

polimerizar a la  emulsión dicha mezcla hasta ana conversión!
{

del 85 a l  98% en calidad de mezcla parcialmente polimoriza-j 

da, caracterizada la  mejora por cargar adicionalmente e l mo! 

nómero monovinilidenaromático a dicha mezcla parcialmente 

polimerizada en una cantidad de 2- 15% en peso de dicha fo r­

mulación monómera y polimerizar adicionalmente en l a  emul­

sión dicha mezcla parcialmente polimerizada en presencia de! 

dicho monómero monovinilidenaromático adicional hasta que3ano 

limerización es esencialmente completa. 'i

2&.- Un procedimiento según, l a  reivindicación 1§,-

caracterizado porque un catalizador regenerador de r a d ic a - ;
!
!
i
}
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le s  l ib re s  está  presente en dicha mezcla polimerizabla do­

rante su polimerización, en ana cantidad de 0,001 a 2,0% en 

peso de dicha formulación monómera.'

3&.- Un procedimiento según la  reivindicación '!&,!
t

caracterizado porque dicho catalizador se selecciona del

grupo que consiste en catalizadores solubles en agua y cata

lizad ores solubles en aceite  y sus mezclas.

4-3.- Un procedimiento según la  reivindicación 1&,

caracterizado porque dicho catalizador soluble en agua es

un peróxido de metal a lca lin o , un persu lfato , un perborato,

un peracetato, un percarbonato, peróxido de hidrógeno o sus
,  '

mezclas, en donde dicho catalizador esta  activado formando 

un sistema de catalizador redox.

53.- Un procedimiento según la  reivindicación 1 ^, 

caracterizado porque dicha polimerización de la  etapa (A) 

se llev a  a cabo en una emulsión acuosa que tiene dicha mez­

c la  polimerizable dispersada en e l la ,  estando dispersado dd 

cho caucho polímero diónico ingertable en calidad de partí-j 

culas de caucho que tienen un diámetro de tamaHo de p a r t í - ]

cula medio de 0,03 a 1,0 mieras, teniendo dicho caucho die-4
j

nico en dicho sustrato de caucho 75 a 100%-en peso de un mo' 
 ̂ I

nómero diénioo 1 ,3--conjugado y 0 a 25% en peso de un comonó

mero seleccionado del grupo que consiste en estireno y acrii

lo n itr ilo .

6^ .- Un procedimiento para preparar una polimez- 

c la  de acrilon itrilo-butadieno-estireno que tiene color me ! 

gorado. - I
t
t
f
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Tal y como se ha descrito en la  memoria que ante­

cedo y para lo s  fin os que se han especificado. {
!

Esta memoria consta de veinte hojas e sc r ita s  a mái 

quina por una sola cara.

Madrid ,1 8. SEI. 19 7 8 

P.A.

Femando
Por Podar.
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