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Las composiciones de moldeo termoplidsticas resis-~
tentes al impacto se pueden obtener, por_ejemplo. polimerizando
estireno (8) y acrilonitrilo (A) en presencia de polibutadieno (B)
("ABS-polimeros"). Empiéando una poliolefina amorfa en lugar de poli=~
butadieno se mejora‘considerablemente la estabilidad a los agentes
atmosféricos si'la poliolefina no contiene enlaces Cz=C en la cadena
principal. Se emplean, por ejemplo, cauchos de EPDM de etileno (E),
propileno (P) y un dieno no conjugado (D) y se obtienen "polimeros
ABS", es de;ir, termoplisticos en los cuﬁles el acrilonitrilo (a)

y el estireno (S) estdn polimerizados vor injerto en>un cuacho EPDM.

Los materiales sintéticos AES y ABS se componen
en general de dos fases. La fase continua es un copolimero de un
mondémero injertado, en la mayoria de los casos un copolimero de es-
tireno—acrilonitrilé ("termoplaste SAN"); la fase discontinua in-
coporada es el polimero de injerto ﬁropiamente dicho. Debido a sus
cadenas latefales injertadas ("revestimiento SAN") es compatible‘
con el copolimero.

Asi.se describen en la publicacidn alemana DOS
19 49 487 mezclas de polimeros-'de injerto de estireno y acrilogitri-
lo sobre un caucﬁo con una temperatura de transicidn del cristal
inferior a -30°C con copolimeros de estireno, anhidrido dé dcido
maleico ¥y en caso dado acrilonitrilo, en ca;o dado, ademds contienen
un copolimero de estireno y acrilonitrilo (resina SAN).

El objeto de la invencidn son las composiciones

de moldeo termoplisticas de

(A) 25 - 95 % en peso de un polimero de injerto de
70 - 30 % en peso de una mezcla de estireno.
(95 - 50 % en pesc) y acrilonitri-
lo (5 - 50 Z en peso) en
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30 -~ 70 % en peso de caucho EPDM

¥

(B) 5 ~ 75 % en peso de un terpolimero de acrilonitrilo, anhidrido

de dcido maléico y estireno,
que se caracteriza porque el terpolimero contiene copolimerizado

10 ~ 30 partes en peso de acrilonitrilo
7,5 « 15 partes en pesoc de anhidrido de Adcido maléico

82,5 ~ 55 partes en peso de estireno

completandose las indicacliones de los porcentajes a 100.

Los polimeros de injerto, a emplear segin la pre-
sente invencidn, son conocidos. Se pueden obtener por polimerizacidn
de estireno y acrilonitrilo en presencia de caucho. Como minimo una
parte del estireno y del acrilonitrilo estd entonces polimerizado
por injerto en el caucho. Ademés se presenta por regla general tam-
bién copolimero de estireno-acrilonitrilo no injertado. Los copolime=~
ros de injerto se pueden obtener en forma conocida por polimeriza-
c¢idén radical de estireno y acrilonitrilo en presencia de caucho en
sustancia, emulsidén, suspensidén 6 solucidén & por procedimientos
combinados, tales como por polimerizacidn en masa/suspensidén 6 poli-
merizacidén de solucidn/precipitacidn. .

Comoc caucho~EPDM entran en consideracion:

Los cupolimeros de etileno, propileno y un dieno
no conjugado. La proporcidn en peso etileno : propileno es prefe-
rentemente 75 : 25 hasta 40 : 60. El dieno estid incorporado en el
polimero en tales cantidades y de manera que se midan indices de iodo

de 2 - 30, lo que corresponde aproximadamente a 1 - 15 enlaces C = C
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por 1000 itomos de carbono. Los elementos de composicidén de los mond~
meros pueden estar dispuestos estédisticamente 6 en bloques.

El terpolimero dé»acrilopitrilo, anhidrido de acido
maléico y estireno deberd estar constituido de 10 ~ 30 partes en pe-
50 de unidades de acrilonitrilo, 7,5 - 15 partes en peso de unidades
de anhidrido de &cido maléico, 82,5 - 55 partes en peso de unidades
de estireno. Es necesario que el material tenga una estrecha dis-

tribucidn del peso molecular que se puede expresar mediante la des-
Mw

- igualdad molecular U = Win - 1 (ﬁw = promedic ponderal del peso

molecular, ﬁn = promedio numeral del peso molecular). La desigual-

' dad molecular deberd ser 0,5 - 1,5, preferentemente 0,8 - 1,2,

Ademds es necesario que los terpolimeros sean quimicamente unitarios.: |

Esto quiere decir que las distintas fracciones de peso molecular

de un polimero dado han de tenmer la misma proporcidn cuantitativa

| en elementos de construccidn de acrilonitrilofanhidrido de &cido

maléico/estireno.

Los terpolimeros de ésta constitueidn de acrilo-
nitri}o.ranhidrido de dcido maléico y estireno se pueden obtener
mediante una poliﬁerizacién mixta continua bajo condiciocnes estacio~
narias. Se habla de condiciones estacionarias cuando la concentra-
cidén de todos los reactantes y la composicion de los polimeros for-

mados es constante durante la duracion de la polimerizacidn. Condi-~

ciones constantes se presentan en un reactor de tanque accionado en

forma continua y mezclado en forma ideal después de unas 0,5 - 24
horas a partir de la polimerizacidn. Aqui se ha de cuidar de una
mezcla ideal, e¢s decir, el tiempo de mezcla debera ser como ﬁéximo
de 1/10 del tiempo de residencia medio en el reactor. Preférentemen-
te se efectua la polimerizacidn continua en un reactor de tangue

con iniciadores de peféxido que a 100°C tiene una constante de ve-

locidad de descomposicidn K de =5 x 10‘3/seg.-1. Con temperaturas




[T

10

15

20

23

30

de polimerizacidn de 60 - 150°C se pueden emplear, por ejemplo, per=-
octoato terc.-butilico, perdxido benzoilico, perdxido laurilico,
perpivalato terc.-butilico, peroxiducarbonato isopropilico, peroxidi-
carbonato 2-etilhexilico y perdxido acetileciclohexilsulfonilico.

lLas cantidades de iniciador son preferentemente 0,01 - 0,5 % en

peso. En ésta polimerizacidén se pueden emplear agentes de trans~
misién 0 interruptores de cadena.

La proporecidn cuantitativa de los mondémeros alimen -
tados se selecclionari de manera que se forme un polimero de la com-
posicién deseada. lLa composicidén de mondmeros exacta para un poli-
mero deseado se ha de deterﬁinar mediante ensayos previos. Por
ejemplo, la polimerizacidén continua de una mezecla de un 74 % en
peso de estireno, 22 % en peso de acrilonitrilo y 4 % en peso de
anhidrido de dcido maléico didn bajo una transformacidén estaciona-
ria de un 35 % un terpolimeroc especialmente adecuado segiin la pre-
sente invencidn.

La polimerizacion continua bajo condiciones esta-
cionarias se efectua por lo general sin éisolvente adicional. Se
interrumve con una transformacion de un 30 - 4O ¥ en peso, la solu-
cidn del terpolimero en la mezcla de mondmeros formada se elabora
entonces por evaporacidn y reciclado de los mondmeros recuperados
al proceso. Para la evaporacion de la solucidn se emplean los métodos
usuales, por ejemplo, evaporacidn por destension, evaporacidn en
tornillos sinfin, evaporacion en capé delgada 6 evaporacidn en
pelicula descendente, asl como secado por pulverizacidn.

Para las masas de moldeo de la presente invencidn
son especialmente adecuados los terpolimeros cuyo contenido en acri-
lonitrilo se encuentra en la zona del contenido de arrilonitrilo
de los polimeros de injerto.

Las composiciones de moldeo de la presente invencidn
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muestran, en comparacidn con las composicilones de moldeo de los
mismo polimeros de injerto y copolimeros SAN una buena fluidez y un
nivel de tenacidad igualmente bgeno con una estabilidad térmica
bajo carga elevada en como minimo a 12%.

Las composicones de moldeo segin la presente inven-

' ¢idén son especialmente ventajosas donde interesa una buena solidez

a los agentes atmosféricos, una alta estabilidad dimensional bajo

calor, alta tenacidad y facil pfoceéabilidad. Asi se puedén emplear,

por ejemplo, ventajosamente para la fabricacidn de tuberiés, empa-
quetaduras de alto rendimiento, recipientes, aparatos esteriliza-
bles con vapor recalentado, piezas para miquinas lavadoras, carcasas
de baterias, carcasas de baterias secas, carcasas y otras partes
aislantes de mdquinas de accionamiento eléctrico, lémin&s eléqtro—

aislantes, revestimientos de recipientes resistentes a la saponifi-~

cacidn, telas de filtros quimica y térmicamente resistente y muchas

otras cosass

Ejemplos

(A) Polimero de injerto a base de caucho EPDM

En 300 partes de benceno se disuelven 48 partes

- de caucho EPDM a base de diciclopentadieno (indice iodo 11, Mooney

70). Se agregan 37,5 partes de estireno y 14,5 partes de acriloni-
trilo y ia solucidn se calienta a 120°C. Después de agregar 0,9

partes de perdxide di-terc.-butilico se polimeriza durante 12 horas.

A la solucidn del polimero se le agregan entonces 0,5 partes de

p-cresol 2,6-di-terc.~butilico y el polimero se aisla. El producto

s ) .
polimero se seca a 70 C en el vaclo de secado en vacio.

P
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(B) Obtencidn del ter-polimero de estireno, acrilonitrilo ¥y

anhidrido de acido maléico ("copolimero SAMA")

En un recipiente de reaccidn provisto de envolven-
te y de agitador de hoja, palpador de temperatura, tubuladura de
eﬁtrada y de salida, se introducen 2000 partes de una mezcla de
7260 partes de estireno, 2200 partes de acrilonitrilo,vhho partes
de anhidrido de dcido maléico y 25 partes de terc.-dodecilmercaptano.
Después se calienta el contenido del reactor a 95°C y e ésta tempera-
tura se inicia la polimerizacidén alimentandose la mezcla al reactor
en una cantidad de 2000 partes por hora y evacuando al mismo tiem-
po la misma cantidad. El iniciador se agrega asimismo en forma
continua al reactor: 0,6 partes de perpivalato de terc.-butilo
(al 75 % en ftalato dibutilico) por hora, de manera que después de
unas 2 horas se forme una solucidn polimera con aproximadamente un
30 % de sblidos. La solucién del polimero en los mondmeros extraida
se mezcla con un 0,1 % en peso de 2,6~di-terc.-butil-p~cresol y a
continuacidn se libera en una extrusionadora de evaporacidn de los
mondomeros y de los componentes volédtiles,

El copolimero SAMA contiene un 17 ¥ en peso de
acrilonitrile, un 12% en peso de anhidrido de Acido maléico y un
71 % en peso de estirenc.

El indice de viscosidad limite asciende a
127] = 0,7 dl/g.

La distribucidn de los mondmeros en fracciones de

distinto peso molecular se refleja en la tabla a continuacidn:
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Fraccidn % en peso (“7) % en peso % en peso % en peso
Nr. AN MSA egtireno
1 4,21 1,28 18,0 12,3 69,7
2 7425 1,09 18,6 12,7 68,7
3 19,16 0,96 17,2 12,9 69,9
b 9,73 0,86 18,6 11,9 69,5
5 11,14 0,77 18,4 12 69,6
6 11,52 0,6k 18,0 11,5 70,5
? 11,91 0,52 16,5 12,0 71,5
8 26,75 ' 0,50 13,5 12,1 74,4

El fraccionado se efectud de dimetilformamida con

ciclohexano a 78°9C.

(C) Preparacién de la mezcla

Los componentes se mezclan en un amasador interno,
seguida en forma de extrusionados, se granulan y se inyectan a cuer-
pos de ensayo. En la tabla 1 se mencioqan las mezclas del polimerc
de injerto (A) con copolimeros de distintas composiciones éue se
obtuvieron andlogo a (B). En el ensayo comparativo 6 se emplea un

copolimero de SAN usual en el mercado de un 75 ¥ en peso de estireno

Y 25 % en peso de acrilonitrilo con un indice de viscosidad limite

de 0,70 dl/g.

¥
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TABLA
J— —
: .| Praparaibn de sescla Composicibn . 2y Vieat] Hrl !
£880Y0 | Comp, (A) Compe (B) |Cowpu(®) 8 Ao Bk g0 -u0Cl20%c 0% ~10°d o zﬁg:c1
Greer ™ ey " % en pe | % en g2 an nfug/n’ ke/n X
a | 78 10 {12 |20 - |2 o op1eR
l - . b ;g's 1; ’ 13'5 10 2; 5,1 1:6 1,7 1 117 {114 f
d 69 77 | jz0 18 |2 L3 6| 1204 7,2y
e 6 | 24 |12 | - |2 - - 138 =
t 75 25 - - -
— | 7,153 1,5] 106! 7,0
2 i & b 6 17 D593 231 0| 95 |
5 pod €0 . ng (106)5 | 12,7 8,6 2,8 | 103} 7,8 i
4 40 60 - 4 (81), (8305 | 13,1 8,6 2,9 | 1051 7,9
$ ) 60 e (73)5 81 (19,482 2,01 10k 7.2
6 40 60 £ (50)1 78 12)6 8,1 21 9 7 :
. .
Comp. (A) = Polimero de injerto de estiremo y acrilonitrilo sobre
polibutadienoc segin A
Comp. (B) = Copolimerc de estireno, acrilonitriloc y anhidrido de acido
T maléico segin B
S = estireno
A = acrilonitrilo
MSA = anhidrido de Acido maléico
&, = Resistencia al impacto segim DIN 53 453. En cada caso se
comprobaron 10 barras pequefias normalizadas. Cuanoc nro se
rompieron todas las barras bajo una solicitud al impacto
dada se indica la solicitud entre paréntesis y el nilimero
de barras rotas se indica a continuacidn.
ng = sin romper
ay = Resistencia al impacto en pieza entallada seghn DIN 53 453
Vicat = Estabilidad de forma bajo calor segin Vicat B en .
MF1 = Melt flow Indez segiin DIN 53 755

Deserita suficisntemente 1a naturaleza del inven~

to, asi como la forma de realizarlo en la préctica, debe hacerse constayr

que las disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles de mo-

dificaciones de detalle en cuanto no alteren su principic fundamental.
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REIVINDICACIONDS

1.- Procedimiento para la obtencidn de composicio
nes de moldeo termoplisticas, caracterizado porgue en una primsra etapq
§¢ preparan
(A) un polimero, por injerto de 70 - 30% en peso de una mezcla de un
95 - 50% en peso &e estireno y 5 - 50% en peso.ﬁe scrilonitrilo sobre
un 30 - 70% en peso de caucho EPDM, ¥y
(B) por copolimerizacién continua, bajo condiciones estacionarias, se
copolimerizan acrilonitrilo-anhidrido de &cido maléico y estireno de
manera ques se obtenga un terpclimero conteniendo 10 hasta 30 partes en
peso de acrilonitrilo, 7,5 hasta 15 vartas en peso de anhidrido_dé.ici-
do maléico y 82 hasta 55% en peso de estireno en forma polimerizada,
¥ en una segunda et2ps un 25 - 95% en peso del copolimero de in;értp
(A) yun 5 -~ 75% en éeso del terpolimero (B) se progesan conjuntamente
en forma en si conocida.

2.= Procedimiento para la obtencidén de composi

o

to en la presente Memoria. )
| Zsta Memoria consta de 10 héjas escritas a mi-
quina por una sola cara. -
Madrid, ~8 mm 1079
BAYER AKTLC

GZ8ELLSCHAT

A )
R
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