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" podrian usar como vehiculos de vinturas, vor ejemplo.

médulo adolecen de falta de resistencia mecénica, lo que.

Hoja nam. 1
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FUNDAMENTOS DE LA INVENCION

La presente invencién se refiere a compbsi—
ciones de moldeo, y particularmente a composiciones de mol
deo qﬁe'curan durante el tratamiento térmico y a las que,
de todas meneras se les puede dar forma térmicamente.

Para la mayorfa de las comnosiciones de mol
deo basadas en polimeros termoplésticos, la operacién de
dar forma no implica niﬁgﬁn cambio radical devla estructu-
ra molecular, es decir, sigue siendo termovldstico. La conj
secuencia de este cardcter termopldstico es quellas propig:
dades mecdnicas, tal como el médulo, disminuirdn 21 aumen-
tar la temperatura, y el polimero tendrsd usualmente baja

resistencia a disolventes orgénicos tales como los que se

S5i se elige una resina termoendurecible, la
deficiencias de disolvente y médulo se reducen considera-
blemente, pero‘no se -puede dar forma térmicemente é la re-
sina por técnicas usuales de transformacibén de termooldsti

cos. Ademds, todas las resinas termoendurecibles de altc.

impide su uso en muchas anlicaciones. En coﬁtraste, los
polimeros de ;a inveneién no solo tienen buena resistercia
a disolventes y alto mbédulo, sino también una resistencia
mecénica inesperadamente alta.,

Por tanto, las composiciones de volimero de|
la invencibn pfoporcionan mﬁchas de las ventajas dé 1a5‘:g'
sinas tanto termoplédsticas como termcendurecibles, ya que
los polimeros son resistentes mecédnicamente y se vuede usapr
amplia gama de overaciones de conformacidn de termonlésti-

cos, y se puede dar al nolimero al que se ha dado forma
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térmicamente una resistenéia g disolventes y conservacién
de médulo buenas, nor seleccién avroviada de las condicio
nes de reacciébn., |

Se cree que el polimero adquiere estas wro
viedades vpor reticulacién, y la centidad que tiene lugar
se vuede controlar por variacidén de la comvosicién del no
limero y el historial térmico del vwolimero durante el tra-
tamiento.

As{, el polimero de la invencién nroworcio
na wn hibrido entre los verdaderos noliﬁeros termonldsti~
cos y termoendurecibles, gue tiene muchas de las mejores
caracteristicas de ambos.

DISCUSION DE L& TECNICA ANTERIOR

La copolimerizacién de estireno y écriloni
trilo en presencia de un caucho es muy bien conocida en 18
técnica, y vrovorciona, desde luego, una variante de pro-
cedimiento disvponible vara la producecién del bien conoci-
do nolimero ABS. '

Tembién es sadbido que el estireno y arnhidri
do maleico se nueden covolimerizar én oresencia de ca:choy
¥y un vrocedimiento nara producir tal volimero estd descrid
to en la vatente de los EE.UU. 3.919.354.

~ Es sépido ademés que los volimeros descri-

tos en la patente dexlos EE.UU. 3.919.354 wueden compren-
der ademds un termonémero covolimerizble, tal como acrilg
nitrilo, en cantidades de 10 a:40%, y oreferiblemente de
20 a 35%, de la composicibn del pdlime;o.

También es sabido por la patente de los

EE.UU. 2.439.227 que el estireno, anhfdrido maleico y acri

lonitrilo se vueden covolimerizar en ciertas orovorciones,
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pare vroducir un volimero de alto veso molecular que vosee

- buen grado de resistencia a la traccifn y a la flexién, ne

ro muy baja resistencia 2l imvacto. Sin embargo, a tales
volimeros no se les puede dar forma fécilmenté, ya que se

hacen rivnidamente infusibles a temperaturas mayvores de 120

¥y vor tanto son inaccesibles a las técnicas normales de da;

forma, e inecluso a las operaciones de aislamiento de poli-

mero que implican tratamiento térmico.

Se ha hallado ahora una commosicién de wvoli|

mero que puede resistir los sustanciales tratamientos tér-|

micos implicados en el secado y amasado usuales de un noli

mero termonlédstico, sin quedar tan reticulados que se hagz

Las comvosiciones de la invencién tienen uh
notabvle resistencia a los disolventes tras haber sido tra-

tadas térmicamente, y conservan su médulo de cizallamiento

incluso a temveraturas elevadas, de manera muy inesverada.

Ademés de las anteriores ventajas, se halla que los v0lime|

ros tienen excelente resistencia al imvacto, que eice&e mu
cho de la que se »odria haber esmerado en base a la exweri
cia con polimeros andlogos.

Finalmente, 1os polimeros tienen una regig-~
tencia mejorada a 1a:combust16n,~ya que por exnosicibén a
wne 1lama forman un cérbonizado,superficial que tiende a
inhibir el acceso de aire a la zona de combustién.

DESCRIPCION DE LA INVEHCION

La vresente invencién provorciona una comno
sicién de moldeo volimera obtenida nolimerizando una mez-
cla monémera que comvrende de 50 a 83% de un mondémero vini

aromdtico, de 15 & 30% de un anh{drido de 4cido dicarboxi-

D,

]

=
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[(1ico insaturado, y de 2 a 20% de un nitrilo insaturado,
siendo todos los tantos por ciento en peso, en vresencia
de 2 a 30 pmartes en peso, basado en el veso de la composi-
cién polimera, de un caucho que tiene una temperatura de
transicién vitrea menor de 0920, la cual composicibén sigue
siendo susceptible de que se le de forma térmicemente tres
haber sido exnuesta a temperaturas de 1902C durante 30 mi-
nutos, y amasada luego en un mezclador Brahender durante 2
minutos.

Ia invencién comvrende ademds un procedi-
miento para vroducir una comvosicién voli{mere de moldeo, g
comprende volimerizar de 50 a 83% en peso de un mondémero
vinilaromético, de 15 a 30% en peéo de un anhidrido de ‘eci
. do dicarboxilico insaturado y de 2 a_zo% en peso de un ni-
trilo insaturado, en presencia de 2 a 30% en veso de un
caucho que tiene una temveratura de transicién vitrea meuo]
de OQb, para formar un sustrato de caucho injertado con un
terpolimero de superestrato, y disversado en un terpolime-
ro de matriz; comprendiendo dicho procedimiento formar una
solucibn qué comprende un monémero vinilaromético, el ﬁi~
trilo insaturado mon6mero y el ‘caucho; iniciar catalitica~

mente la polimerizacidén de la mezcla a una temperatura me-

dicarbox{lico insaturado durante la reaccién de polimeriza
cién, de manera que se produzca un terpolimero modificado
con caucho, de composicidén uniforme, que siéue sieﬁdo sus -
cevtivle de que se le dé forma térmicamente tras haber si-
do exvuesto a temperaturas de 1902C durante 30 minutos, y
amasado luego en un mezclador Brabender a 2400C durante 2

minutos.

-
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magnitud que ya no se les pueda dar forma térmicamente uéagE

~moldeo de vpolimeros termoplésticos. Esto es,sornrehdente,
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Se entiende que la mayoris de los nolimeros
contemplados en la presente invencién son capaces de tole-
rar wn historial térmico que comprende calentar a tempera-
turas mayores de 19000 durante més de 30 minutos, seguido
por amasado en un mezclador Brabender a 240°C durante més
de 2 minutos. Estas condiciones se dan como umbral de his-

torial térmico que un polimero ha de ser capaz de tolerar

mente, para ser clagificado comoc composiciones poliﬁeras
segin la presente invenciédn.

Las composiciones de la invencién se carac-
terizan, por tanto, por su capacidad para so?ortar un tra-|

tamiento térmico considerable sin quedaf reticuladas en

do técnicas comerciales normales. Los polimeros sin modifit
car de la patente de los EE.UU. 2.439.227, cuyas composi-
ciones se espevifican solo en términos de monémeros carga-
dos, empiezan a reticular a 1209C y se hacen infusibles.
Se ha descubierto que si la composicién final dei polimero
se mantiene dentro de ciertos limites, y esvecificamente
si el contenido de nitrilo insaturado se mentiene por debg
jo de aproximadamente 26% las condiciones de feaccién se'
pueden controlar de tal manera que ge obtiene una composi-
cién moldeable que se puede dejar a 1202C durante varios
dfas sin hacerla 1nfu31b1e, y que de hecho se puede exnoner
a condiciones de secado a 1902C o mis durante al menos 30
minutos, seguido por amasado en un mezclador Brabender a
240eC durante otros 2 minutos, y ser aln suscevtible de-qu?.

se le 44 forma térmicamente bajo condiciones normales de
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desde luego, y los ventajosos resultados antes esquematiza
dos s6lo son presentados por una gema estrecha de composi-
ciones dentro de las amplies descrinciones de la técnica
anterior.

Aln més, es importante que las condiciones
de la reaccibn, vara producir la composicibén nolfmera de
moldeo de la invencién, se hagan cuidadosamente a la medi-
da varp su producecidn por uso de una téenica de adicién
tardia[del componente anhidrido. Se halla que las técenicas
de vpolimerizacidn directs en masa no dan como resultado un
volimero uniforme, debido a las diferentes reactividades
de los mondmeros implicados, a no ser que la comvosicién
calga dentro de una gama muy estrechs de composiciones
azeotrbpicas. Por la técnica de adieibn tardia, el enhidri
do de écido dicarbox{lico insaturado, que tiene fuerte ten
dencia a polimerizar en vproporcibn 1l:1 con el mondmerc vi-
nilaromitico, se mantiené a baja concentracibén, y se forma
un tervolimero modificado con calicho de composicién unifqg
me.

El procedimiento de volimerizacibn se debe
efectuar preferiblemente a temperaturas menores de anroxi-
madamente 1202C, y en la prdctica esto significa que no se
favorecen las simples polimerizaciones térmicas. Esto es
debido a que requieren températuras més altas, o una com-
binacibén indeseable de temperaturas moldeadass mantenidas
durante un periodo prolongado;

Los procedimientos preferidos de la inven-
cién emplean, por tanto, un iniciador catalitico tal como
azobisisobutironitrilo o un neréster, tal como veroctoato

de tere~butilo, peracetato de terc-butilo o perbvenzoato dq
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terc~-butilo, solos o en mezcla. La temperatura de reaccidn

se puede realizar por cualquier medio adecuado, incluyendo

- tamiento bago presibén reducida,

A formando un polimero .de superestrato injertado en el cauchp

llo}n nam. 7
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ge mantiene de preferencia a menos de avroximadamente 120(
'y mis preferiblemente en el intervalo 85-1002C. EL tiehbo
total de reaccifn es generalmente de 5 a 10 horas, tal com

/

5 a 8 horas.

14

El volimero se produce cominmente en solu~
cién debido a la dificultad de introducir el componente an
hidrido, aunque en algunas circunstancias pudiera ser fac-
tible un vrocedimiento viable de polimerizacién en masa,
que no requiere diéqlvénte.

La separacién del polfmero del disolvente
precmnltaclén ¥ eliminacién del material voldtil por calen

Durante la pollmerlzac16n de los monémeros

en,nresen01a del caucho, una proporcidn vequefla reaccionz

1

sustrato. Sin embargo, la proporeién yrincival de los mond
merog polimeriza junta, formande un»polimero é; matriz, -
sin quedar injertados en el sustrato, y se entiende que la
composicibn vpolimera de la invencién comvrende noliﬁero de
matriz asi{ como caucho sustrato injertado. A
El método de volimerizacibn antes descrito

proporeciona una técnica nafa obtener terpolimeros modifica
dos con caucho, pero no garantiza que los polimerbé 6bteng
dos tengan las sobresalientes caracter{sticas de los poli-|
meros de la invencién. A medida que aumenta le proporeién |
de nitrilo insaturado monbémero en la composicién, también
aumenta la tendencia de la composicién a reticular. Sin em

bargo, esta tendencla se puede controlar, hasta un cOntenl
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do de nitrilo de avroximadamente 20%, controlando con pre-
cisibn la composicibn de la mezcla en nolimerizacién vor
uso de 1la téenica de alimentacidn continua de monémero‘an—
tes déscrita, ¥ por"uso de agentes de transferencia de ca-
dena;‘para mantener el veso molecular de la matriz en un
nivel adecuado. Generalmente es deseable que la viscosidad
intrinseca del polimero de matriz se mantenga dentro de un
intervalo de 0,20 a aproximadamente 0,65, y preferiblemen-
te de 0,35 a 0,65, decilitros/gramo, medida a 252C en soly
cibfn en metiletilcetona,

Entre los agentes de transferencia de cade-
ne adecuados se incluyen marcaptanos tales como terc-dode~
cilmercantano; hidrocarburos insaturados de cadena larga
tales como tervinoleno, mirceno, d-limoneno u otrds terve-
nos; norborneno, indeno y otros agentes de trensferencia
de cadené conocidos en general. La cantidad usada es gene-
ralmente menos de 1% -en veso de la comnosicibn.

El componente sustrato de caucho de la com-
posicibn polimera se vuede elegir de una amplia gama de él
ternativas, incluyendo volimeros y covolimeros de butadie-
no, vnoliisooreno, voliclorowreno, cauchos de noliacriiato,
y caucho de etileno/vrovileno/dieno (EPDM), voliventeréme~
ro y cauchos de etileno/acetato de vinilo. Son particular-
mente dtiles los copolimeros de ciclopenteno con una oro-
vorcién oequefia de (X -olefina no ciclica, tales como, vor
ejemolo, un copolfmerc de 55 a 95% de cicloventeno con de
5 a 45% de etileno. Otros cauchos que tienen una Tg menor
de 02C, ¥y que se vueden injertar con los mondmeros usados
para'producir la comwosicibn volimers, vueden ser fécilmen

te orovorcionados vor el lector exverto. Los cauchos vrefe
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un polimero de supnerestrato injertado en é1, donde los no-
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ridos tienen una Tg menor de anroximadaﬁente -302eC, v los
més vreferidos son el volibutadieno, esvecialmente con al~-
to contenido de eis-butadieno, y los covolimeros de buta-
dieno éon hasta 40%-en neso de un comonlmero de estireno o
acrilonitrilo.
El monbmero monocalguenilaromético es nrefe-

riblemente estireno, pero el estireno se vuede reemplazar'
total o'narcialmente; si‘se desea, por derivados de estire
no tales como clorbestireno,‘viniltolueno, alfa~metilesti-
reno, alfa-metilviniltolueno, 2,4-diclorcestireno y 2-clorg
~4-metilestireno.
. El anhidrido de Acido diearboxilico insaﬁu-’

raedo es més preferiblemente anhidrido meleico, aungue tam-

do maleico, tales como los anhfdridos itacbénico, citracéni

co y aconitico. - '

La comvosicién pdlimera de moldeo preferida
de la invencibn comvrende ﬁn nolimero de metrigz &,_d*sner-
sado en é1, un volimero de sustrato de caucho que tienéruni

temperatura de trénsicién v{trea (Tg) menor de -309C, con

1fmeros de matriz y de superestrato, considerados conjunta
mente, comprenden 56%78% en paso de un monémefc monoalque=~|
nilaromético, 20-30% en peso de un anhidrido de dcido di-
carboxilico inséturado; v de 2 a 14% en.peso de wn nitrilo
insaturado. :

Los nitrilos insaturados monémeros vreferi
dog son acrilonitrilo y metacrilonitrilo. La cantidad Ye =
ferida del nitrilo monbémero en la parte de polimerb de su-

perestrato/matriz de la compqsicién es de ? a 14 partes en
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peso, ya que ello da mayor flaxibilidad en el tratamiento

antes de dér forma térmicamente, muy buenas resistencia al
impacto y temveraturas de distorsibén, y reticulacién sufi-
ciente tras dar forma térmicemente, dando excelente conser
vacibn del mbédulo de cizalla a alta temneratura.

La composicién polimera se vrepara convenier
temente disolviendo el caucho en una solucién del commnonen-
te monovinilaromdtico, y el nitrilo insaturado monémero en
un disolvente adecuado, y nolimerizando luego la solucidn
con adieién tardfa del componente anhfdrido, de la manera
descrita, vor ejemplo, en las vatentes de los EE.UU.
2.971.939, EE.UU. 3.336.267 y EE.UU. 3.919.354, que se in-
corporan aqui como anterioridades.

Una vauta de volimerizacién vara adicién
tard{a del anh{drido ouede ser desarrollada en base a las
reactividades relativas de los monémeros. Las pautas tioi-
cas imvlican prenarar una mezcla de reaccidn inicial que
comorende un disolvente, la mayor parte de los monémeros
alguenilaromdticos, una cantidad muy veguedia (o nada) del
anhfdrido monémero, y la vroporcién nrincinral del nitrilo.
El caucho se disuelve en esta mezcla, y el resto de los mo
némeros se afiade lentamente durante la molimerizacién.

La caﬁtidad de caucho/sustrato (en base no
injer%ada) en 1a,comp$sicién polimera, que, como se ha in-
dicado antes, comprendé tanto el sustrato injertado como el
volimero de matriz, astd comprendida entre 2 y 304 en peso
basado en el veso de la composicién polimera. Sin embargo,
vreferiblemente, el sustrato de caucho reoresenta de 5 a
25¢% del peso de la comnosicién nolfmera.

La comvosicibn vuede contener otros aditi~




17019

107

15

20

25

305

-

pueden obtener resultados narticularmente satisfactorios

mente un estabilizador diferente, tal como un fosfito. de-
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vos tales como, nor ejemnlo, comuvonentes de caucho sin in~|

jertar adiecionales, retardadores de llama, sunresores de
humo, entioxidantes, estabilizadores, lubricantes, aditi-
ves antiestédticos, colofantes y cargas, tales como fibras
de vidrio o marticulas minerales.

' Se disvone de una amvlia gama de estabiliza

dores antioxidantes vara nolfmeros estirénicos, neroc se

usando 1,3,5-trimetil~2,4,6~tris~(3,5~di-terc~butil-4~hidr

xibencil)-benceno y tereftalato de 2,2’ -metilen-bis~(4-me-|

til—6—terc—buﬁilfenol). El commonente caucho requiere usval

tris-(alcohilfenilo), aunque 1a técnica anterior muede sum
nistrar otros que serfan eficaces. 7

La centidad total de estabilizador que se
vuede. usar no es critica,. pero tipicamente se halla que es
adecuado hasta 5% en peso basado en la composicibn total.'
En genéral, 0,1 a 2% es el intervalo elegido vor ventajas
précticas.

DESCRIPCION DE LAS REALIZACTONEZS PREFERIDAS

La invencién se describe ahora mds varticu-
larmente con referencia a los siguientes ejemplos, que so-
lo son para fines de ilustracibn, y no estén destinados a
imvlicar limitacibr de la misma.

EJE4PLO 1.

Este ejemplo describe el procedimiento usa-|

do para prevarar un volimero, modificado con caucho, de eg
tireno, enhfdrido maleico y acrilonitrilo.
Una vasije vara resina agiteda. se cargd con

710 g de estireno, 54 g de acrilonitriloe,. 2,3 g de terbing»

{ Land

i Lan
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leno (un agente de trancferencia de cadena) v wia mezela
disolvente en 300 g de metiletilcetona (MEC) y 300 = de
tolueno. 5n esta mezcla se disolvieron 90 g de caucho de
volibutedieno y 0,5 g de fosfito de trisnonilfenilo (un es
tabiiizador). Luego se afiladieron a la mezacla anterior una
golucibn de 23 g de anhi{drido maleico en 100 ml de MEC y
una mezela de 0,2 cc de veracetato de t-butilo y 0,3 éc de
peroctoato de t-butilo. La temperatura de la mezcla de reag
cibén se elevd a 352C y se mantuvo en este nivel, y se ini-
cib la adicién tardia continua de una solucibn de 144 g de
anh{drido maleico y 26 g de acrilonitrilo en 200 g de MEC
¥y 100 g de tolueno. La adicién tardia continua tuvo lusar
en un perfodo de 6-~1/2 horas.

Se hizo una adicibn en masa de 0,2 ce de
peracetato de t-butilo a las 2 y de nuevo a las 4 horas
desde el princinio de la adicién tardia continua. Imego se
separb del disolvente una muestra del polimero (designada
como A), poniendo la solucién en un horno a 220-23092C dn-
rente 1,5 horas, bajo vacio.

Otra muestra (designada como B) del mismo

polimero se sevaré del monbmero sin reaccionar y disolven-

Le relacién entre los monémeros estireno/ag
hfdrido maleico/acrilonitrilo en las composiciones polime-
ras, resulté ser 68/26/6, y la vrovorcibn de caucho era
14,3%. Luego se amrso cada uno de los volimeros secos en
un mezclador Brabender, con 0,2 partes en peso de 1,3,5-tr

metil-2,4,6=tris=-(3,5-di~terc~butil-4~-hidroxibencil)-bence

[[=]

no (un-antioxidante del polimero), durante 3 minutos a 240

traes lo cual se moldearon por comvresibn a avroximadamente

N L
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| 240-2509C.

Iuego se determiné el mbédulo de cizalle de
- cada muestra, a temperaturas de 25°C y 1202C. Los resuita-
,Bos’obtenidos avarecen en la siguiente Tabla i. E1l mbédulo
de cfzaila se determind usando un esnectrémetro mecénico
manufacturado vor Rheometrics, Inc., emvleando el método
normalizado recomendado vor el fabricante}
PABLA 1
DEPENDENCIA DEL MODULO DE GIZALLA CON LA TEMPERATURA

¥6dulo de cizalle (dinas/ch)

.. 25eC 1209C
EstAN MC (76/24) 8,9 x 10° 4,7 x10°
Est/AM/AN MC (68/26/6)
Huestra A 10,1 x10° 7,0 %20°
Est/AM/AN MC (68/26/6)
Muestra B 10,1 ¥ 10° 7,2 X 107

La comparacidn de 1aleomposicién volimera
de la invencién con una que no contiene acrilonitrilo es -
particularmente instructiva. No solo es el médulo de ciza-
1la sustancialmente mayor a ambas temneratufas, sino que

la ponsefvacién del médglo de cizalla a las temveraturas

elevadas es nucho mejor. Esto es algo sornrendente, y se

| cree qué es resultado de la reticulacibén de las cadenas

volimeras durante el moldeo.

Hay otra leccifn significativa en la Tabla

zacibn en horno bajo vacio a 2300C durante 1,5 horas no vz
rec{a ser percentiblemente diferente de la muestra (B),
que tenfa un historial térmico mucho menos severo.

En los ejemplos que siguen, el método wrewa
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rativo bdsico usado fué el descrito en el Ejemplo 1. La na
ta avropiada de adicibn de monbmero se deriva de un modelo
de ordenador basado en las reactividades del monémero. En

1la Tabla 2 se dan vnautas tipnicas.

TABLA 2
PROPORCIONKES DE PAUTA DE ADICION DE KONOMERO
POLIWERO BUSCADO CARGA INICIAL ADICION TARDIA
Est[ﬁMZAN Est/:sM/EN Egt/AM/ AN
60/30/10 (Bj. 1) 60/4,7/18,7 0/25,3/1,3
63/25/12 63/3,3/10 ©0/21,7/2,0
65/20/15 65/2,6/13,1 0/17,4/1,9
67/11/16 67/2,0/13,6 0/15,0/2,4

En cada caso, las cantidades dadas son tan-
tos por ciento basados en el veso final del volimero.
BJEMPLOS 2-13

Estos ejemplos registran las proviedades de

polimeros vrevarados por procedimientos que fueron esencia]
mente iguales que el descrito en el Ejemolo 1. De nuevo,
vara ceda comvosicidén se vrevard una muestra usando desvo-
latilizacifn en horno, y otra por precivitacién con n-hexa
no. En ambos casos se usaron las mismas técnicas que se ex
ponen en el Ejemplo 1, vy las muestras aisladas en hoxno y.
con hexano se descri@en‘como A y B, resmectivamente.

ge exponen en la Tabla 3, y las nropiedgdes de solubilidad

de los volimeros obtenidos anaréecen en la Tablas 4,

Las condiciones de vrevaracidén para cada unp

Vo

| Land
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TA3LA 3 ,
PREPARLCION DE TERPOLINTROS MODIFICADOS CON CAUCHO

4
%
(o]

cadena (v%c)

*

2 68/?6/6 _ 0,1 Terninoleno 14,3
3 66/28/6 0 - 15,8
4 68/26/6 0,23 Tervinoleno 15,4
5 { 65/24/11 0,23 Tervinoleno _ 16,0
6 69/20/11. 0,23 Terc-dodecilmercantano 14,0
7 66/23/11 0,46 Terpinoleno 13,4
8 63/23/14 0 - | w3
9 66/20/14 0,23 Terc-dodecilmercavtano 12,2
10 56/25/19 0 - 15,6
11 55/26/19 0,23 Terc~dodecilmercantano 13,5
12 56/25/18 - 0 - 15,6

13 54/23/23 0,23 Terc-dodecilmercavtanc 13,7
* Reveticibn Gel Ejemolo 1 '
" amasado en mezclador Brabender durante 10 minutos en vez
de tres minutos.

TABLA 4 .
PROPIEDADES DE SOLUBILIDAD DE LAS COMPOSICIONES PCLI%ERAS ’

' DE LA TADLA 3
| Ejemvlo/Nuestra % AN Viscosidad de la Solubilidad (2)

solucibn, d1/g (1) Antes Desnues

) A 6 0,55 D D
B 6 0,52 D D

3 A 6  (no medida) D D
B 6 0,6 D D

4 A 6 0,48 D D
B 6 0,46 D D
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PASLA 4 (continuacidn)

DE LA TARLA 3

Rjemnlo/Mfuestra % AN Viscosidad de la Solubilidad (2)
solucién, 41/ (1) Antes  Desnues
5 11 0,65 D PD
11 0,60 D D
6 | A 11 0,50 D PD
B 11 0,48 D D
7 A 11 0,58 D D
B 11 0,48 D D
8 A 14 Insol. ND ND
B 14 Insol. D ND |
9 A 14 - D 3D
B 14 - PD HL
10 A 19 - HL ND
| B 19 = PD NS
"1l A 19 - H ND
B 19 - H ND
12 4 19 - HL NDH
13 B 23 - (3) NOH

(1) Viscosidad de la solucién en MEC (d1/g) sesin se mide
vor el método descrito en ASTM D-2857. .

(2) Solubilidad antes y desvués de moldeo. Determinada nox
insveccidén visual tras reflujo de la muestra en ﬁetil-
etilcetona durante 2 horas;

(3) Avenas fusible. No se le puede &ar forma térmicamente
a satisfaccibén vara medir wroviedades fisicas. El wro

ducto estaba muy cdescoloreado.

D = disversable

H = se hincha

ND
HL

1o disversable

se hincha ligerament
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PD = varcialmente disnersable NDH = no se disversa ni
se hincha-

Una muestra de cada polimero obtenido fue

moldeada usando téenicas normales de moldeo por compresidn
/

¥y las piezas moldeadas se apartaron vara ensayos. Los resu]

| Kt

tados de estos ensayos se nresentan en el Ejemnlo 14. El e

—He

sayo de solubilidad se efectud antes y desnués de la overa

cién de moldeo, vara mostrar los efectos del moldeo,

De la Tabla 4 aparecen varios hechos signi-
ficativos. El vnrimero es gue a medida que aumenta el conte
nido de AN aumente la tendencia a la reticulaci6n, como lo
demuestra el commortamiento cuando se intenta disverser el
volimero en KEC hirviehdo. El ensayo de'solubilidgd es de
gran severidad, e indica que los.nolimefos caracterizados
como ND estén muy reticulados.

El segundo punto es que a los més altos ni-
veles de AN el poli{mérc se puede moldear vajo condiciones
usuales de moléeo por compresiéﬁ, pero que tras el moldeo
ha quedado tan reticulado que ya ni'siquiera'se hincha=§,
Se debe observar gue el Ejemnlo 12, que se tratb en mezcla
dor Brabender durante 10 minutos a 2409C afin se vodia mol-
dear, aungue estaba demasiado'retieﬁlado nara.dar fusién
adecuada en el molde bajo las condiciones usadas. )

Bl tercer ounto es que unas cantidades in-
cluso sustanciales de acente de tronsferencia de cadena en
el Ejemplo 11 fueron incavpaces de evitar la feticulacién,
en tal medida que el polimero ya no se podfa “isversar,
éunque afn era moldeable.

- Finalmente, se puede ver con facilidad que

por encimi de avroximadamente 20% de acrilonitrilo la ten-
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dencia a la reticulacidén se hace tan fusrte que se hace im
vosible efectuar las omeraciones de secado y amasado nece-
saria nara wroducir un volimero auec ain sea suscentible de
que sé le dé forma vor calor y woresifn, debido a aue el wo
1imero ha quedado comnletamente reticulado.
EJEMPLO 14

En este ejemnlo se comvara las resistencias
al imvacto y temveraturas de distorsibén bajo carea de los
polimeros de los Ejemvlos 2 a 11, con la resistencia al im
vacto de un molimero que contiene aoroximadamente el mismo
nivel de caucho vara nada de acrilonitrilo. Los resultados
se exnonen en la Tabla 5. ‘

LBLA 5
PROPIEDADES DE POLINEROS

Ejemvnlo Comvosicibn % de caucho Sevaracién Izod (1) TDEC

Fet/eM/AN de molimero (ec) (P)
Comvare 76/24/0 - 13,7 A 114 121
tivo B 114 121
2 68/26/6 14,3 ‘A 112 136
B 82 136
3 66/28/6 15,8 A 150 140
B 170 141
4 68/26/6 15,4 A 161 138
B 147 139
5 65/24/11 16,0 A 195 136
B 1239 | 131
6  69/20/11 14,0 A 157 124
B 201 122
7. 66/23/11 13,4 A 138 133,p
B 150 130,5
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1 , TABLA 5 (continuacibn)
PROPIEDADES D¥ POLINMEROS

'Ejemnlq Comnosicibén % de caucho Sevaracién Izod (l)vTDEC

Bat/AN /AN _ de nolimero (o) (2)

5 8 / 63/23/14 14,3 A (No moldesble])
| B 150 -
g - 66/20/14 12,2 A 185 126
V ‘ B 131 175

10 56/25/19 15,6 A 170 135,5
10 | _ | | B 18135
11 56/25/19 13,5 A 174 . 136
| B 175 136

(1) Iz0d con mussca (muesca J/m), sezfn se mide vor el métg'
do descrito en ASTH D-256

15 | (2) Temveratura de distorsién bajo carga, segin se mide no1
el método descrito en ASTM D643
Por log datos de la Tabla 5 se mnuede ver fé~

_cilmente que la resistencia al imvacto Izod del volimero. |
aumenta répidamente con el contenido de acrilonitrilo. Tstq
20| es vor si mismo notable, ya cue no se ha mostrado que la rg
ticulacidn mejora la resistencia mecédnica en ninein otro
~sistema nolimero conocido cue contenga una matfiz rigide.
Por los @atos anteriores se nuede ver’qﬁe 1
| oresente invencién define una gaﬁa de comnosiciones, dentrd
25| de la exvosicibn amvwlia de la téenica anterior, qhe‘tienen
une capacidad sin igual vara que se les dé forma. térmica~
mente incluso desoués de haber sido exnuestas a un histo-
rial térmico sustancial durante la produccién. La gema es- '
trecha de vroductos asi definidos tiene también oroviedades

_ . 30| inesveradas y ventajosas, que no se pueden vredecir en bhas¢
17019
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mélogos que contienen centidades mayores de nitrilo insaty
rado monémero,

Los ejemvlos anteriores son con fines de
ilustracién solamente, ¥ no se ha de considerar que imnli-
can limitacién alpuna en el aleance esencial de le inven-
cibén. Se considera que las variaciones y modificaciones se
cundar?as de las commosiciones y los vrocedimientos agui

|
descritos estdn dentro del clesnce de la invencibn.
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REIVI*DICACIONZ

Los vuntos de invencidén vprovia y nusva quef

se vresentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencibn en Esnaﬁa? por VEINTE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:
' la,- Procadimiento péraAla obtencibn de un
tervolimero modificado con caucho, de comnosicibén uniforme
que sigue siendo suscentible de que se le d¢é forma térmica
mente tras haber sido exvussto a temperaturas de 1902C dn-
rente 30 minutos, seguido vor amasado en un mezclador Breg
bender a 240¢C durante dos minutos, que comorende volimeri
zar una mezcla monbmera de 50 & 83 por ciento en mesu Co
un monémero vinilarométigo; de 15 a 30 vpor ciento en neso
de un anhfdrido de Acido dicarboxflico insaturado y de 2
a 20 vor ciento en peso de un nitrilo insaturado, en orz-

sencia de 2 a 30 por ciento, basado en el veso de la comvo

gicibn, de un sustrato de caucho injertado econ un volimero

de suverestrato y dispersado en un tervolimzro de mgtriz,
caracterizado vor formar una solucién de dicho monémero vi
nilaromético, dichos mondmeros de nitrilo insaturado.y di-
cho caucho, iniciar catalfticamente la volimerizacién de
la mezcla por debajo de 1202C, con adicibn terdia continua
de dicho anhfdrido de Acido dicafboxilico inéaturadordurgg
te ia polimerizacibn. u

28,- Procedimiento segfin la reivindicacibn

1lg, caracterizado vorque dicha temperatura de reaccién se
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mantiene nor debajo de 100¢C, y norque se emvlea un inicia
dor de veracetato de terc-butilo, reroctoate de terc-buti-
lo, perbenzoato de terc-butilo o mezclas de ellos.
f 38,~ Procedimiento segin la reivindicacién
la, éaracterizado porgue. se afiade a la mezcla de volimeri-
zacidn hasta 1 por ciento en peso de un azente de transfe-
rencia de cadena de terc-dodecilmercaptano, terpinoleno,
mirceno, d-limoneno, norborneno o indeno.
48.~ "UN PRCCADIMIENTO PARA LA OBTENCION DE
UN TERPOLIMERO MODIFICADO COX CAUCHO",
Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, y para Los fines que se han especificado,
. Esta Memoria consta de veintidos hojas eg-~
critas a mdquina vor una sola cara.
Madrid, 73.ENE1879
P.A.

" Fernapfio de Bizabury
Por Podbe,
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