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- o Como ss sabe bien, las polimezclas de cauchos con

interpolimeros del tipo e estireqo/écrilonitrilo tiensn

ventajas pare proporcionar composiciones de propiedades de--

seableg que incluyen rigidez y resistencia guimica, asi co-

P

mo para proporcionar buena capacidad de conformaeién. Gene-

ralmente, el aumento del contenido de caucho es ventajoso
'para awnentar la rigidez, ‘pero se expesrimenta generalmenﬁe
alguna reduccidn en otras propiedades tales como el brillo
con un admento en el contenido del caucho.

Tos procedimientos de la téenica anterior para
preparer tales polimezclas son bien conocidos, ¥ en ellos
el caucho se injerta en emulsidén con dichos mondmeros, Ta-
les procedimientos de la técnica anterior no han producido
polimezcias homogéneas con rigidez y color éptimos. Eéto es
perticularmente clerto pare polimerizar formulaciones mond-
meras que tienen mds de 24% en peso- de mondmeros de nitri-
lo, vs gr., que el estireno y el acrilonitrilo producirdn -
interpolimeros de diversas composiciones; una mezcla que
contiens un 76% en peso de estireno y 24%7en peso de acrilo
nitrilo formard interpolimeros que tienen la misma composi-]

-cién que los monémeros a cualquier conversién, Sin embargo,

si el acrilonitrilo varfa de 30 a770%, entonces el interpow;
limero ds la polimezela formada a mayor conversién,es.de~ _E
cir, mds de 85%, no es homogénes, teniendo propiedades j co
lor deficientes, Por definicidn, aquellas polimezclas que

tienen mds de 30% de monlmeros de nitrilo en log interpoli-

meros se consideran interpolimeros com alte contenido de ni

trileo y forman polimezclas de ABS de alto contenido de ni-

trilo.

B T

No se ha encontrado que las propicdades de las fa!
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ses do malriz y del interpolimero de injerto de la polimezm-
cla se hagen criticas sl preparar tales polimezclas qué tig%
nen rigidez y color mejorados, Los mondmeros aromdticos de

monovinilideno, v.gr ., estireno y ctileno-mondémeros de nj-
trilo insaturado, v.gr., acrilonitrilo, se ha encontrado ;

-

que @6 copolimorizan a diferentes velocidades con el mondmg

r¢ del tipo de estireno adiciondndose al interpolimero a ve
locidades mds rdpidas. En fomulaciones de egtireno y acri~

lonitrile con alto contenido de mondmero de mitrilo, ol com

e 8 e - ———am eeaa

ponente de nitrilo se aumenta en relacldén con ol porcentaje
en los mondmeros residuales a medida que aumenta la conver-
slén y se¢ adiciona como bloques Ge acrilonitrilo al interpgj
1fmero de matriz o al interpolimero de injerto. Se ha encon;
trado que los bloques de acrilonitrilo conducen a incompati
bilidad localizade en la polimezclas, reduciendo la rigidez

y produciendo polimezclas coloreadas.

Ia presente invencidn se refiere a un procedimien!
t0 mejorado para proparar una polimezcla de ABS, mediante
las otopas des

. Ae~ Polimerizacidn en emulsidn de una mezela que
comprende una formulacidén mondmera de un mondmero aromdtico
de monovinilideno y un mondémerc de nitrile etilénicamente §
insaturade, estando dispersada dicha formulacién moné&era I
en un lédtex acuoso de caucho diénico, injertando por 1o me-

nos una poreidn de dicha formulacidn mondmera como inferpo-!

li{mero de superestrato sobre dicho caucho como un sustrato
que proporciona un copolimero de injsrto, que forma durvante
su polimerizacidn una mezcla 8o ABS de dicho copolimerc de f
injerto y un interpolimero de metriz,

B,~ Polimerizar en emulsidn dicha mezcla hasts

g —————y =r iy
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- una conversidn de aproximadamente 85 & 98% como una mezcla

“monovinilideno y un nitrilo insaturado, es decir, taleg mo~-j

‘por tsles mondmeros, auvngue pueden incluirse pequefias canti

Hoja ndm. 3

parcialmente polimerizada, la mejora que comprende cergar
mondmerc aromdtico de monovinilideno adicional a dicha meg-
cla parcialmente polimerizadaz, en una cantidad de aproxime-
damente 2 & 15% en peso de dicha formulacién mondmera, y PO
1imsrizar adicicnalmente por 9mulsién diché mez¢la pareial-
menté-pclimerizada, en'présencig de1 monémero aromdtico der}
menovinilideno adicional, hasta que es esencialmente comple
ta. :

EL INTERPOLIMERQ

Ios interpolimeros de la presenté invencién tanto
de la matriz como de los supsrestratos de injerto consisten

por lo menos prineipalmente de un hidrocarburo aromético de

némerOS compreﬁden por 1o menos 50% en peso y preferiblemen
te bor 10 menos T75% en peso de ios‘interpolimeros. Moy con-:
venientemente, tales moﬁdmeros compreﬂaen por lo menos 90%
en peso del interpolimero y ias compogiciones comefciales

usuales estdn sustancialmenie constituidas completamente

Gaedes, os decir, de menos de 5% en peso de 0tros componen-

tes tales como agentes ds transferencia de cadena, modifics;
- ' ) i
dores, ete,

Segin se apreciard fdcilmente, los interpolimerocs

upados para los superestratos de injerto deben ser compati-

, |
bles con el interpolimero de la matriz & modo de tener bue~i

nas propiedades que requirerdn la presencia de los monéme—
ros similares. Muy convenientemente, los interpolimeros de !
superestrato se aproximan estrechamente a la composicidn

: , a
quimica del interpolimero de la matriz dé manera que se Ob—

5
|
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| _tenga coincidencia de lap propicdades quimicas ¥, consecuen
temente, es conveniente que los superesiratcs de ambos'copg
limeros de injerto se aproximen esbtrechamente entre si. Ads
mis, se cree que la unidn quimica inerementada se obtiene
de tal manera con una mejors conmensurada en las propieda~~jf
des qufmicas. Ademds, haciendo coincidir estrechamente cie§' :
tos interpolimeros utilizados en la matriz y el superestra-
to tales como aguellos que contienen acrilato, es posible '
fener un alto grado de-translucidez y transparencia sustan~|
cial, Sin embargo, se apreciard que las desviaciones en la
composicién de los interpolimeros ds la matriz y los sUper-
estratos tales como diferentes moudmeres y/c relacioneé,
pucden ser convenisntes para algunas aplicaciones ¥y que pug |
den ocurrir inhersntemente algunas desviaciones como resul-
tado de las varizbles de procedimiento.

Son ilustraciones de los hidrocarburos aromdticos

de monovinilideno que pueden usarss en 1los interpolimeros
g $

- feametilvinilifolueno, alfa-metil-dialcohilestirencs, ete,;

estireno: compuestos monocaromdticos de alfa-~alcohil-monovi-

nilideno, v.gr., alfa-metilegtireno, slfa-etilestirenc, al-:

alcohil-estirenos sustituldos en el anillo, v.gr., vinil-to
lueno, o-etilestireno, p~etilestireno, 2,4~dimetilestireno,§
etc,; halogenoestirenos sustituidos en el anillo, v.gﬁ., '
o-cloroestireno, p-cloroestirenc, o~bremoestireno, 2,4«-di-

cloroestireno, etec.; estirenos sunctituidos con haldgeno en

el anillo y con alquilo en el anillo. v.gr., 2-cloro-i-me-
tilestireno, 2,6-dicloro~4-metiléstireno, ¢hc,; vinil-nafta

lenoj vinil-antreceno, etc, Los sustiituyentes alquile tio-

i

nen generalmente de 1 a 4 dfomos de carbono y pueden incluir

grupos isopropilo e isobutilo. Si se desea, pusden emplears@

g . we
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-puede incluirse en el interpolimero variard como resuliado
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mezclag de tales monlmeros sromdiicos de monovilideno,

Son ilustraciones de los nitrilos insaturadés que
pueden utilizarse em low interpolimercs, acrilonitrilo, me-
tacrilonitfilo, etacrilonitrilo y mezclas de los mismos.

Son ilustraciones de los mondmeros que pueden ser
interpolimerizados con los hidrocarburos arowdticos de mong.
vinilideno y los nitrilos*inéathrados, 1, 3-dienos conjuga—_,
dos, V.gr., butadieno; isopreno; etc,; deidos monobdsicos
alfamonbeta—insaturadds y sus deriVaaoé, v.sr., deido acrd.
lico, acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrileto de bu

tiloj;-acrilato de 2~etilexilo, dcido metacriliéo y sus co-

rrespondientes ésteres, acrilamida, metacrilamidag ha,loge--'i
nurog vinilicos tales como cloruro de vinilo, bromiro de vi
nilo, ete. eloruro de vinilideno,; bromuro de vinilideno, ]
etc.; ésteres vinilicos tales como acetato de vinilo, pro-
piohéto de vinilo, ete.; nmzleatos o fumaratos de dislcohilo
tales, como maleato de dimetilo, maleato de dietilo, maleato

de dibutilo, los correspondientes fumaratos, ebc. Como se

Babe en la técnica, la cantidad de estos comondmeros que

de diversos factorss.,
Ademds, la formulacién monbmera en el momeﬁﬁo d%
la polimerizacidn pueds incluir un polimero preformedo tal
como caucho de butadieno polimerizado o su interpolimero.
Ia formulaciln mondmers polimerizable contiene
por lo menos 30% en peso del mondmero aromdtico de monoving;

lideno y preferiblemente por lo menos -50% en pesc del nige

mo. Contiené_también por 1o menos 30% en peso. Gel nitrilo

insaturado y preferiblemente por lo menos 50% en peso del

mismo., Dosde el punto de vista de la prdctica comercial al{

i
i
| -
i
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de 30 a T0% y preferiblemente de 35 a £5% en peso del‘hi—
drocarburo aromdtico de vinilideno y de 30 a 70%, y prefori
blemente 35 a 65% en peso del nitrile insaturado,
LA MATRIZ

Como se sabe bien en lu téenica, la polimezcla
se produce polimerizando los mondmeros en presencis del
caucho preformado, Se cree que una porcidn del polfmero fory
made se injerta sobre el caucho preformado ya que no es gg‘
neralmente posible extraer el caucho de la wasa polimeriza ;'
da con los solventes de caucho usuales, aungus alge del pe
limero de cancho puede no estar en combinacidn quimica reai '
con el polfmero. ' ' ;

Ya que no puede lograrse el 100% de eficiencis
de injerto usualmente, por lo menos una porcidn de los mo-
néweros polimerizados en presencia del caucho preformsdo
no se combinard guimicamente con el misme de manera que ge
proporcione una matriz para los copolimeros de injerto. bt}

ta poreidn puede incrementarse o disminuirse, &pendiendo

de la relacidén de mondmeros a caucheo, la formulacidén mond-
mera particular, la naturaleza del caucho, y las condiciow-

nes de polimerizecién. Generalmente, los interpolimeros

- e B e

preparadoes sin la inclusidn de caucho estardn formulados
con material de las reacciones de polimerizaciln de injer-
to para obtener la composicidn deseada.

EL SUSTRATO DE CAUCHO

Los diversos cauchos sobre los cusles puede in-
jertarse el interpolimero durante la polimerizacidn on pre
gsencia del mismo, son utilizebles como sustrato del copolf :

mero de injerto, incluyendo cauchos didnicos.
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Los cauchos preferidos son cauchos didnicos o
mézclas de caunchos diénicos, es decir, cualesquiera pélimg
ros similares al caucho (un polimero que tiene ﬁna tempérg
tura de transicién de segundo orden no mayor que 0%Centi-
grados, preferiblemente no mayor que -209C, segin se doter
mina msdiante el ensayo D~T46-52T de la ASTM) de uno o nds
1,3~dienos conjugados, vgr., butadieno, isopreno, piperile
no, cloropreno, etc. Tales cauchos incluyen homopolimerqs

e interpolimeros de 1,3-dienos conjugados hasta con una

- cantidad igual en peso de uno 0 mds mondmeros monoetildéni-

- -

camente insaturados, copolimerizables, tales como hidrocar

buros aromdticos de monovinilideno (v.gr., estireno; wn

gralcohilestireno, tal como 108 0=, MMe, ¥ pumetileétirenos,i

2,4-dimetilestireno, los ar-etilestirenos; p~ter-butiles~ |

tireno, etc.; un élfa4alcohilestirenb tal como alfa-metil-
eétireno, alfa;etilestireno, alfa-metlil-p-metilestireno,
etc.;‘vinilunaftaleno; ete.); hidrocarburos arométicos de
ar-halogeno-monovinilideno (v.gr. los 0~, m~, ¥ p-cloroes-

tirenos, 2,4-dibromo-estireno, 2-metil-4-cloroestireno,

ete.)s acrilonitrilo, metacrilonitrilo, acrilatos alcohili

cos (v.gr., acrilato de metilo, acrilato de butilo, acrila

to de 2~etilhexilo, ete.), los corvespondientes metacrils-

tos de alcohilo; acrilamidas (v.gr. acrilemida, metacrila-
mida, N-butil-acrilamida, efc.); cetonas insaturadas (v,er.
vinil-metil-cetona, metil-isopropenil-cetona, ete,) alfa-

~olefinas (v.gr. etileno, propileno, ete.); piridinas; ds-

teres vinflicos (v.er. acetato de vinilo, estesrato de vi-

nilo, etc.); halogenures de vinilo.y vinilideno (v.gr. los

cloruros y bromuros de vinilo y vinilideno, etc.), y simi- .

lares,

a

y—rt
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Aungue el caucho puede contener hasﬁa_aproximadg
mente 2% de un agente de reticulacidn, con bsse en el peso
del mondmero o monbmeros formadores de caucho, la reticula
cibén puede presentar problemas al disolver el cauchc en
log mondmeros para la reaccién de polimerizacién de injer-
to, particularmente para una reaccién de polimerizacién en
masa 0 en suspensién., Adeids, la ezcesiva reticulacidu pug
de dar como resultado pérdida de las caracteristicas de si
milaridad al caucho. El agente ds reticulacidn puede ser
coualguiers de los agentes'convencionalmente empleados para
reticular canchos diéﬁicos, V.&ls, Glvinilbericeno, malesto
de dialilo, fumarato de dizlilo, adipato de dialilo, acri-
lato de alilo, metacrilato de alilo, diacrilatos y.dimeacriz
latos de alcoholes polivalentes, v.gr. dimetacrilato de
etilenglicol, etc,

i Un grupo preferide de cauchos es el de aquellos
que consisten esenciélmente del 75 al 100% en pese de buta
dieno y/o isoprenc y hasta 25% en peso de un mondmero se-
leccionado del grupo que consigte de hidrocarbures arométi

cos de monovinilideno (v.gr. estireno)} y nitrilos insatura

dos (v.gr. acrilonitrilo), o mezclas de los mismos, Son sug
tratos particularmente ventajosos, homopolimero de butadig g
no o un interpolimero de 90 & 95% en peso de butadienc y 5
g 104 en peso de acrilonitrilo o estireno.

Se emplean cominmente diversas tdenicas para po- !

limerizar mondmeros de caucho incluyendo polimerizacidén en

mass, en suspensidn y en emulsidn, Ta polimerizacidn en
emulsién puede ser utilizada para producir wna cmulsidn dei
ldtex que es dtil como la base para ls polimerizacién en

emulsién del copolimero de imjerto. ' i
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PROCEDIMIZNTO DE POLIMERIZACION DE TNJERTO

Ios copolimeros de injerto se preparan polimeri-
zando mondmeros del interpolimero en presencis del sustra-
t0 de caucho preformado, Dependiendo dérla relacidn de mo-
némeros a sustrato de caucho y de las condiclones de poli-

merizacidn, es posible producir tanforel grado deseado de

injerto del interpolimero sobre el sustrato de caucho como !

la polimerizacién del interpolimero no injertado, para pré

poreionar una porcién'de.la matriz al mismo'tiempo..
Aunque la centidad de interpolimero de superes-

tra%dﬁinjertado.sobre'el‘sustrafé de;é;ﬁéhb puéde variar

de una cantidad tan pequeila como diez partesg en peso por

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

tes, y ain mds, los copolimeros'de injerto preferidos. tie~
nen una relacién de saperéstrato—sustrato de aprbximadamég
te 30—200: 100 y muy convenientemente de aproximadamente
70-150:100, Con relaéiones de injerto superiores.a 30:100,
se obtiene un grado de mejora altamente deseable en diver-
sas proplededes en general.

PROCEDIMIERTO DE POLIMERIZAGION BN EMULSION

En el procedimiento de polimerizacién en emul-

8idn, los mondmeros ¥y el sustrato de caucho se emulsifican |

en agua medisnte el uso de agentes emulsificantes adecug—
dos tales como jabones de dcido graso, jabones de metal al
calino o de amonio de alcohil- o alcaril-sulfatos y sulfo-
natos de alto peso molecular, sales de dcido mineral de
aminas alifdticas de cadena larga, etc. Los agenfeé emulsi
ficantes gue han probado ser particularmente ventajosos
son oleato de sodio, palmitéto de sodio, estearato de éo-

dio y otros jabones de sodio, Generalmente, el agente emul

r——

P

;
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| sificante se suministra en cantidades de sproximadamente 1

a 15 partes on peso por cien paries en peso do Jos monbme-

ros, y se suministra aguas en una cantidad de aproximadamen

te 1 a 4 partes por parte de mondmeros, y aun en relacio-

nes mayores cuando es deseable una dilucidn superior.

Si se desea, un litex acuoso formado en la poli-

merizacién en emulsidn del sustrato de caucho puode propor
cionar el medio acuoso en el cusl se incorporan los mond-
meros con 0 sin agentes emulsificantes adicionales, eic.,
Sin embargo, el caucho puede disolverse en los mondémeros ¥y
la mezcla emulsificarse, o puede prepararse separadamente
un ldtex del mismo. |

| Se utilizan convencionalmente diversos iniciado-
res de polimerizacidn por radicales libres, solubles en
ague, para la polimerizacidn en emulsidén del mondmero de
caubho, incluyendo catalizadores peroxi y perazo convencio
nales y el ldtex resultante puede usarse con el medio acug
80 con el cusl se meéclan los mondmeros de interpolimero,

De esta menera, el catalizador para le polimerizacién de

caucho puede funcionar totalmente o en parte como el cata-

lizador pars la polimerizacién de injerto., Sin embargo,
pugde agregarse catalizador adicional en el momento de la
polimerizacién de injerto., Son ejemplos de catalizadofes
peroxi adecuados los peréxidos, persulfatos, perboratos,
peracetatos y percarbonatos de metal alcalino y perdxido
de hidrégeno. Si se desea, los catalizadores pueden acti-
varse para -formar sistemes redox, Ademds, pueds ser venta-
Joso incluir un catalizador soluble en aceite, tal como
aquellos identificados anteriormente para procedimientos

de polimerizacilén en masa-emulsién. Sin embargo, pusde em-

——

5 A ——— T,

A e, ey
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- plearse otro catalizador generador de radicales libres,
tal como radiacidn actinica, 7 .

Ios agentes de transferencia de cadens y otros
modificadores de polimerizacidn puedenrincluifse convenien
temente, y es generalmente ventajoso inecorporar un alcohi]
mercapiano supsrior, tal como terndodecil—mercaptano, que
asctda - tanto como sctivador como regulador. Ademds, pusden
agregerse antioxidantes y estabilizadores tales como_los
fenoles alechilados.

Ia meacla en emulelcn se polimarlva despuds en

una atmésfera 1nerte a temperaturas en la escala de 20 a

1009C, con agitacidn., Pueden emplearse presiones de 1,03 &
8,1 kg/Cme, vy la formulecidn mondmera y/o el catalizador
adicional puedpn agregarse en incrementos o continuamente
durante una porcidén del ciclo de reaccidn.

El procedimiento mejorado de la presente inven-

cidn fequiere que la polimerizacidn en emulsidn de la eta-

do una mezcla polimerizada parcial y después cargando un
monlmero aromdtico de monovinilideno sdicional en dicha
mezela parcialmente polimerisada, en una cantidad de apro-

ximadamente 2 a 15% en peso de dicha formulacidn mondmers.

.

durante la etapa (B).
Tas polimezelas y la mezcla de polimerizacién

que contienen de aproximademente 5 a 25,0% en éeso del resg

to de caucho y que dependen del nivel de,iﬁterpolimero in-

Jriado, el copolimero de caacho injertado estd presente en

Una forma alternativa de operacién es agregar dicha formu-

lacién mondmera continuamente o en incrementos a la mezcle,

la polimezcla en cantidades de 2 a 50% eh peso de la poli-

e s

pa (B) se realice hasta una conversién de 85 a 984 forman-

i
]
|

R R

l
v
i
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1 L. mezela,

EL copolimero de caucho injertade se dispcréa co
mo particulas de caucho en la mezcla polimerizeble y tiene
un didmetro de tamsfio de particula promedic de aproximada~‘ ‘
5 _ mente 0,03 a 1,0 micras con un tamafio preferide que varis

de aproximadamente 0,2 a 0,6 micras Ge didmetro. Ias parti

polimero de matriz para formar una polimezela ABS., Puede
mezclarse polimero de matriz adicional con la polimezcla, !
10 formando un colide bajo fusibn, para variar la cantidad de
fage de caucho injertada con respecto a la rigidez y alas|
propiedades fisicas.
| ' " _EJENPLOS
_ BJEVPLO 1 - TESTIGO A
15 » A 200 partes de un ldtex de caucho de copolimero

de butadieno-acrilonitrilo (93:7) qus contiens 50% de 8611

dos de caucho, se 1e.agregaron 300 partes de agua y 1 par-
! te de Duponol ME, un emulsificador de laurilsulfato de so-
dio, la emulsién se purgd con nitrégeno mara la desoxigena

20 cién y se calentd a 752C. con agitacién., 4 752C se agrega-

| ron 17 partes de una formulacidn mondmera de acrilonitrilo !

y estireno (55:45) que contenia una psrte por cien partes

de formulacién mondmers de terdodecil~mercaptanc, Bl tiem-
po de reaccién de injerto en este punto se denomina tiempo
25 de carga O, A las 0,25 horas, se cargan 0,27 partes de per

sulfato de potasio, un iniciador, en une solucidn acuosa

al 3% pera‘iniciar la polimerizacién por radicales libres.i

A las 0,5 horas se inicia una carga continua de formulacidn
11

mondmera, de 133 partes de la composicién de acrilo-nitri~ '
30 | lo, estireno y terdodecil~mercaptano anteriormente mencio-
08098 ' , _ !

culag -de caucho injertado se dispersan en la fase de inter ! . -
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- nada, La carga continua de mondmeros se realiza durante

-¢ién acuosa al 4,5%, en un tiempo de resccidn de 2,8 horas,

sibn a 23220, como temperatura de suministro para producir

Hoiu niop, 1 3

2,3 horas, Simultdnesmente a las 1,3 horas, S0 agregaron'
0,81 partes de persulfato de potasio en una sclucidn acuo-
sa al 3%, continvamente, a lz reaccidn durante un periodo
de 2,5 horas, Para evitar que la emulsién se coagule comple)

temente, se cargaron 1,5 partes de Duponol ME en una solu~

La reacciln se completé a las 4 horas. Ia conversién de mo
némero fue casi completa, El 1dtex injertadd en esta etapa
88 encuenura en una forma cremosa, Pl pH del 1étex era de
9, 3. El 1dtex espeaado se enfrid, .se eos tablilzo con anti-
oxidantes, se coagulé,por adicién de una solucibn acuosa
al 3% (en peso) de sulfato de magnesio, se Javd ¥ se secd
con aire a 65-759C, El polfmero similar al caucho recupera
do se. diluyd con copolimero de acrilonltrllo/estlreno

(68 32) para formar una polimezela con una composicidn de
cavchd final de¢ 20 por»ciento en psso., La dilucidn se com~

pleta por mezclado mecdnico seguido con extrusién bajo fue

particulas Qe resina uniformemente dispersadas. Ta resina
final se moldeé mediante una mdquina de moldso por inyec-
cién convencional para evalusciones apropiadas. El color }7
del productoe final era pardo. El impacto Izod y el impacto
Gardner para la polimezcla fueron 21,8 kg—cm/cm con enta-

1l1s y O, 03 gulvos, respectivamente,

BIJEMPLO 2 - TESTIGO B

Se repitib el ejemplo 1, excepto que el iniciador

. \
principal fue hidroperéxido de di-isopropil-benceno (DIBHP),

)

gue se utilizd en un sxstema de polimerizacidn redox que
congiste de tres componenieo aolubles en. agua, sulfato fe-

v o =S AT TS o b
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_Troso; sal disddica de deido otilondiamintotrascdtico

(EDTA 2Na) y formaldehidosnlforilato de sodic (SFS). Se
agregd catalizador de DIBHIP continusmente como una solucidn
en la formulacién mondémers. En este experimento, se emplea
ron 2,0% en peso del DIBHP con base en la carga mondmera
total, Simulténcamente, se cargaron 0,7 partes de los com~
ponentes SFS/FeSO4.6H20/EDTA.2Na en una solucidn acuosa al
1,6%, para iniciar la polimerizacidén redox. Ia concentrae— T"
eibn de SFS/FESO4.6H20/EDTA.ENa es de 0,7/0,006/0,008 par-
tes por 100 partes de mondmero respectivamente. Ia ‘tempera
tura de injerto fue de 759C, Esta parte de'la reaccidn se i '
completé en 3,5 horas, Ia reaccidn se realizd dsspuds hag- |
ta una conversidn de 86% mediante unz adicidn continua de
0,044 partes de persulfato de potasio por 100 partes de mo
némero en una solucidn acuosa al 0,5%. Ia reaccidn se rea-

1izé dentro de una hora mds, E1 polimero de injerto se tra

| 37,1 kg-cn/em con entalla y 10,1 julios respectivamente,

t6 después y se evalud, Los impactos Izod y Gardrer son

El color del producto final ers pardo,

EJEMPLO 3 - TESTIGO C

" Se repitid el ejemplo 1 excepto que la concentrg
cibn del iniciador del persulfato de potasio se redujo en
un 60% y se omitid 1a carga de emulsificador imicial. E1

pH del ldtex se ajustdé mediante solucidn de hidrdxido de

potasio al principio de la reacciém para producir un pH £i
nal de ldtex de 10,7. Ia estabilidad del ldtex de este ex-

perimento se mejord. La conversidn del mondmero fue casi

‘del 100%., E1 color de la polimezcla era pardo. E1l impacto
Izod fue de 27,8 kg-cm/cm con entalla y el impacto Gardner
fue de 10,5'jalios.

v w—
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1 : EJEMPLO 4 7
Se repitid el ejemplo 3 excepto que el 20% (em !
peso) del mondmero de estireno se retuvo como la dltima
adicidn del mondmero de estireno, Para este casc, 12 solu-
5 ¢ibn de acrilonitrilo-monbmero de estireno se cargd conbi-
. nuamsnﬁe durante 2,7 horas., En este punto en donde la coan-
versién del mondmero fue de aproximadamente 85%, serinicié
1o dltima adieidn continua del mondmero de estireno. Ia
reaceidn se continud a 759C durente una hora, En el momen- |

10 ‘0 de completarse la reactién el létei fue estable. Ia con '

versibn del monémero fue 98,8%. Los impactos Izod y Gard- |
ner fueron de 30,5 kg~cm/cm y de 14,7'jul;os reSpectivameg}—r-'
te.. E1l color de la polimezcla fue amarillo claro. - .
EJEMPLO 5 |
15 Se Tepitié el ejemplo 4 excepto que la dltima
cafgé continue de estireno se agregd en 0,5 horas, Los im-
pactos Izod y Gardner resultantes fueron 52,3 kg-em/cm y
13,9 julies, respectivamente. El color de la polimezcla
i+ fue amarillo claro,
20  BIEMPIO 6
Se repitié el ejemplo 4, excepto que el emulsifi
cador de Duponol ME se reemplazé por jabdén de reserva de 7;
caucho. Ia polimezcla resultante fue de color emarillo
claro con un impacto Gérdner de 14,2 julios y un impscto
25 Izod de 3,71 kg-cm/cm,
EJEMPLO 7

u

Se repitid el ejemplo 4, excepto que la formu1a~§
!

eién de monbmero de injerto total de acrilonitrilo y esti-:

reno se cambié a 65:35. Bl 'color de la polimezcla final

30 fue amarillo claro con une resistencia al impacto Gardner
08098 T
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- elevads, 15,03 jullos, y una resistencia al impacto Izod
de 36,8 kg-em/em con entalla,
EJENPLO 8
Se repitié el ejemplo 4, excepto que la formule-
cién del mondmero de injerto total de acrilonitrilo y esti
reno se cambid a 30:70. El color de la polimezcla final
fue casi blanco agua con la resistencis al impacto Gardner
e Izod en 12,2 jullos y 34,7 kg-cm/cm con entalla, respec-
_tlvamente, Ia composicidn de matriz para esta polimezcla ;
fue un copolimero de An/S 30/70. -
EJEMPIO 9

Se repitié el ejemplo 4, excepto que la formula~ |

cién de mondmero de injerto total de acrilonitrilo y estini

reno fue 70:30, E1l color de la polimezcla fue amarillo con
alta resistencia al impacto, con impacto Gardner en 14,5
julios ¥y una resistencia al impacto Izod de 37,9 kg-cm/om.

!
Ia table I siguiente resume los diversos ejemplos!

con fines de comparacién, Es evidente, de los datos, que la
dltima edicidn de estireno nme jora inesperadamente la rigi-

dez, el color y la estabilidad del ldtex.
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REIVINDICACIONES

Los pantos de invencién propia y nueva que se pre,
sentan para que sean objeto de esta solicitud de patente dc§
invencidn en Eapafia, por VEINTE afios, gson 1os que se reco~
gen en las reivindicacionés sigulentes:

18,~ Un procedimiento pera preparar vna polimesz-
cla de acrilonitrilo~butadisno-catireno que tiene color me—]
Jorado, que comprende lzs etapas de: 4) polimerizar a la
emulsifn una mezcla que comprends una formulacidn mondmera |
de un mondmero monovilidenaromdtico y un monémero de nifri-
lo etilénicamente insaturado, dispersado en un ldtex acuo-
g0 de caucho didnico, injertar al mencs una parte de dicha !
formulacidn mondmera como interpolimero de superestrato en

dicho caucho en calidad de sustrato que proporciona un eepo;

3

limero de injerto, former durente la polimerizacidn del mig

mo una polimezela de acrilonitrilo~butadieno-estireno de ai
cho copolimero de injerto y un interpolimerc de matriz; B) }

¥
polimerizar a la emulsién dicha mezecla hasts una conversidn

del 85 al 98% en calidad de mezcla parcialmente polimeriza-

da, caracterizada la mejora por cargar adicionalmente el mo:

Los . . I
némero monovinilidensromitico a dicha mezcla parcialmente

mulacién monémera y polimerizar adicionalmente en la emul- |

polimerizada en una cantidad de 2-15% en peso de dicha for-

. . . . . . i
gidn dicha mezcle parcislmente polimerizada en presencia de
dicho monémero monovinilidenaromdtico adicional hasta quelapo

. . . \
limerizacidn es esencialmente completa.

i
, %

28.- Un procedimiento segin le reivindicacidn 18,
caracterizado porque un catalizador regenerador de radica-

{
'
i
1
i
i
i
i
3
!

s o
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|- les libres estd presente en dicha mezelas polimerizable Qo

un peréxido de metal alealino, un persulfato, un pefborato,.

B . Ho_;u nGm. 19

rante su polimerizacidn, en una cantidad de 0,001 a 2;0% en:
pesé de dicha formulacidén mondmera.’

32,- Un procedimiento segin la reivindicacién 128,
caracterizado porque dicho catalizador se seleccions del
grupo gue consigte en catelizadores solubles en agua y cate
lizadores solubles en aceite y sus mezclas.

42,- Un procedimiento segin la reivindicacidn 1¢,

caracterizado porgue dicho catalizador soluble en sgus es

un peracetato, un percarbonato, perdxido de hidrdgeno o sus|

l

. - i
mezelas, en donde dicho catalizador estd activado formando{

un sistema de catalizador redox.

58,- Un procedimiento segin la reivindicacidn 18,

caracterizado porque dichs, polimerizacibn de la etapa (4)

se lleva a cgbo en una emulsidn acuosa que tiene dicha nez-|

cla polimerizable dispersada en ells, estando dispersado dﬁ

cho caucho polimero diénico injertable en calidad de parti-

culas de caucho que tienen un didmetro de tamafio de parti-

3 i . , 3 - - L3 3‘
cula medio de 0,03 a 1,0 micras, teniendo dicho caucho dléﬁ
i

nico en dicho sustrato de caucho 75 a 100%‘enrpeso de un mo
némero diénico 1,3-conjugado y O a 25% en peso de un comond
mero seleccionado del grupo que consiste enrestirenory'aqri
lonitrilo,

- 6%2,~ Un procedimiento para preparar vna bolimez«r
cla de acrilonitrilo-butadieno-esiireno que tiene color mg‘

jorado,

[T,
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r_ Tal- ¥y como se ha deserito en la memorise que anie-!
cedo y para los fines que se han ecspecificado. '

Este memoria consta de volnte hojas escritas a ma
guina por una sola cara,

Medrid,! 8. SET.1978
.4,

Fernando fe Zlzabury
Por Poder,

——
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