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U Ia présehte {nvencién se refiere a copolf-
meros de injerto de copolimeros de etileno como sustrato
de injerto y una mezcla de acrilonitrile, aromdtos de mono~ :
vinile y un compuesto alilo,‘como mondmeros de injerto, asi
como a un procedimiento para la obtencidén de los mismos.

Es conocidos que el injerto radical de mez-
clas deestireno/acrilonitrilo en los copolimeros de etileno
da unos copolimeros de injerto incompatibles e inhomogéneos
teniendo unos velores de resistencia mecénicamlos. En ta-
les productos una gran parte de la fase de resina se com-
porie de copolimero de estireno/acrilonitrilo libre (J.L.
Locatelli, G. Riess, Angew, Makromolekulare Chem. 32 (1973)
117; British Patent No 917.498). |

ﬁos renﬁimientos en injerto &, al mismo
tiempo, las propiedades mecdnicas de los copolimeros de in-
jerto se pueden mejorar claramente mediante el empleo adi-
cional de ciertos comondémeros, talescomo ¢X'-olefinas (publi
cacidn alemana DOS 2215.288), cloruro de vinilo {DOS 2.509.
403) y acrilamida (publicacidén alemana DOS 2,656.228).

Sin embargo estas propiedades positivas
se oponen a ciertas desventajas. Las &{-olefinas reaﬁcen
el peso molecular de la fase resina y no siempre se consu-
men totalmente durante la polimerizacién. El empleo de clo-
ruro de vinilo como comondmero estd dificultado debido a

su toxicidad. Finalmente, el acrilamido frecuentemente solo

ge puede utilizar en pequefias cantidades para las copolimeri-

zaciones de injerto en masa debido a su pobre solubilidad
en disolventes apolares y monémeros.

Por lo tanto existe la necesidad de mond-

meros copolimerizables, activos al injerto, que den copoli-
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meros de injerto con propiedades satisf;ctoriaé}sin presen-—
tar las desventajas mencionadas. Se ha descubierto ahora
que este objeto se puede lograr empledndo de un 0,01 hasta
0,5% preferentemente de un 0,05 hasta 0,2% en peso, calcula-
do sobre la mezcla de mondmero a injertar, de un compuesto
de alilo correspondiente a la férmula general
!

= C’//////

o g2
donde R' significa ~CH,-0-0-0-B%; K® significe H y B3 signi-
fica C,-Cg-alquilo 6 ~CH,~CE=CH,;
R! 0

CHy

2

significa ~CH ; R- significa H;

\

 Ne=0
0

OF ; B® significe H;

CH2

R' significa -CH

o

OH

9

R' significa -CHp=Ofj R? significa H;

R! significa -CH,-0-C-R* ; R? significe H; y B significa
C4-Cg~alquilo,

R1 y R2 significan -CH,-OH; 67

R' y B® significan -CH,-0-C-R%; y R* significa C,~Cg-alquilo

Preferentemente se emplean carbonato dia-
1{lico, carbonato de viniletileno, 1-buten-3,4-diol, isobu-
tilendiol y diacetato de isobutileno.

Por lo tanto, la presente invencién se re-
fiere a polimeros de injerto de copolimeros de etileno y
mondmeros olefinicamente insaturados, caracterizados porque
contienen unidades copolimerizadas en injerto de mezclas de
(met)acrilonitrilo, uno § varios aromatos de monovinilo y

un compuesto alilo en copolimeros de etileno/éster de vinilo.
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h Loé copoliméros de etiiené/éster de vinilo g
conteniendo de un 1 & %5% en peso, preferentemente de un
35 a 50% en peso de ésteres de vinilo copolimerizados se
puéden emplear como bases de injerto. Los ésteres de dcidos
monocarboxilicos conteniendo de 1 a 10 dtomos de carbono
en el resto alquilo se pueden emplear como ésteres de vinilo,
ten;endo preferencia el acetato de vinilo.

Los copolimeros de etileno/éster de vinilo
tienen viscosidades segin Mooney ML 4/100°C, medido confor-
me & DON 53.523, de 15 a 80, preferentemente de 20 é 45,

y viscosidades intrinsecas /7, 7 de 0,5 a 1,5 d1/g. Estos
copolimeros son solubles en hidrocarburos y, con contenidos
superiores en éster de vinilo, también en alcoholes.,

Los monémeros a injertar se pueden seleceio-
nar de entre: (metjacrilonitrilo, (met)acrilamida y compues-
tos de monovinilo aromdticos, tales como estireno, < -metil-
estireno y estirenos sustituidos en el nidecleo, tales como
estirenos halogenados y 01-04-a1quilados. ]

Tiene . preferencia el emplear acrilonitri-
lo, estireno y uno de los compuestos de alilo arriba men-
cionados como mondmeros a injertar.

La mezcla de sustancias empleadas se comw-
pone de:

(A) de un 10 a 80% enpeso de copolimero de etileno/éster de
vinilo, preferentemente copolimero de etileno/acetato
de vinilo: ¥y

(B) de un 90 hasta 20% en peso de una mezcla mondmera a in-

| jertar compuesta des

(I) de un 5 a 50% en peso, preferentemente

de un 5 a 30% en peso de (met)acrilonitrilo;
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.
-

(Ii) de un 94,99 a 49,5% en pé;o, preferen—
temente de un 94,95 a 69,8% de uno 6§ méds compuestos aromdti-
cos de vinilo; ¥y

(III) de 0,01 & 0,5% en peso, preferente-
mente de un 0,05 hasta 0,2% en peso de un compuesto alilo.

La suma de los componentea (A) y (B) y de
los componentes (I) hasta (III) respectivamente asciende a
100% en peso.,

Los copolimeros de injerto obtenidos se com-
ponen de:

(A) de un 10 hasta 80% en peso, preferentemente de un 15
hasta 25% en peso de copolimero de etileno/éster de vi-
nilo, preferentemente copolimero de etileno/amcetato de
vinilo, como base de injerto; y

(B) de un 90 a 20% en peso, preferentemente de un 85 a 75%
en peso de fase resina injertada, que se forma por copo-
limerizacién de (met)acrilonitrilo, uno § varios compues~
tos de monovinilo aromdtico y un cbmpuesto alilo.

La fase resina se compone principalmente
de:

(I) 5 & 50% en peso, preferentemente .un 5 a
30% en peso, de (met)acrilonitrilo; y

(II) de un 95 a 50% en peso, preferentemen-
te de un 95 a 70% en peso de uno & mds compuestos aromdticos
de monovinilo; |
junto con pequefias cantidades de compuesto de alilo céppli—
merizado.

La composicidén de la fase resina corresponde
a la mezcla de mondmero empleada,

La suma de los componentes (A) y (B) y de
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los componentes“(f), (II) y del compuesto alilo respectiva-
mente, asciende a un 100% en peso.

Estos copolimeros de injerto tienen visco-
sidades intrinsecas de 0,6 a 3,0, preferentemente de 1,0
a 2,5 dl/g, medido en dimetilformamida a 25°C,

En estos productos, los mondmeros estédn
ampliamente injertados sobre el sustrato, Adicionalmente se
pueden presentar cantidades subordinadas de copolimeros sin
injertar y de sustratos sin injertar.

Ia reaccidn de injertos se puede efectuar
en fase homogénea o heterogénea. Si la reaccidn de injertos
ge realiza en solucidn, el tipo de disolvente empleado se
puede determinar por el contenido de éster de vinilo del
copolimero., Con contenidos de éster‘de vinilo inferiores a
un 30% en peso, los disolventes preferentes son los hidro-
carburos aromdticos, tales como benceno, tolueno y cloroben-—
ceno, En el caso de un co:..tenido mayor de éster de vinilo
los disolventes empleados son alcoholes, preferentemente t-
butanol. _

L; reaccién del injerto en los copolimeros
de etileno/éster de vinilo se pueden. efectuar también en masa.
En el injerto en masa se procede ventajosamente en forma
continua. E1l tiempo de residencia medio del reactor y la
temperatura se han de adaptar a ia constante de descompogi-
cién y a la concentracién del iniciador para obtener un grade
de conversién determinado y unos pesns malecnlares suficiene.
temente altos. Este procedimiento garantiza una distribucidén
quimica relativamente unitaria de los mondmeros en la fase

resina.

La reaccidén de copolimerizacidn de injerto
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se puede iniciar por irradiacidn 6 por-iniciadores formadores
de radicales. Iniciadores de polimerizacidén adecuados son:
compuestos azdicos, tales como azo-bis-isobutironitrile 'y,
en especial,los percompuestos, tales como isopropilperoxi-
dicarbonato, &Y —etilhexil peroxidicarbonato, ciclohexil-
peroxidicarbonato, t-butilperpivalato, t-butilperoctoato,
t-butilperneodecanoato, peréxido de diacetilo, peréxido
lauroilico, perdxido succinflico y peréxido dibenzoflico.

Si la polimerizacidn se efectua en soluciédn
ascenderd la concentracidn dei iniciador de 0,1 a {,o% en
peso, preferentemente de un 0,3 a 0,5% en peso, calculado
sobre la mezcla de mondmero empleada, La reasccién de polime-
rizacién de injerto se efectua a temperaturas de 40 a 250°C,
preferentemente de 60 a 120°C. Pare obtener pesés molecula-
res altos y buenos rendimientos del injerto la reaccidn de
polimerizacién de injerto se inicia preferentemente a tempe-
raturas relativamente bajas, por ejemplo de 60 a 70°C, ¥
se completa a temperaturas de 80 a 100°C.

Para obtener efectos particulares, por
ejemplo, reticulacidén del coﬁolimero de etileno, se puede
efectuar la reaccidn de injerto también en una fase acuosa
heterogénea. Para esta finalidad la reaccién de polimeriza-
c¢ién de injerto se inicia preferentemente calentando una
solucidn de copolfmero de etileno/éster de vinilo en una mez-
cla de los mondémeros arriba mencionados a una temperatura

de Teaccién de 50 2 90°C on.presencia de un 0,01Mmstz O,

¥

en peso, de los perdxidos del tipo arriba mencionado., Des-
pués de haber progresade la polimerizacidén hasta haberse
alcanzado una transformacidén de un 20 hasta 30% se termina

la polimerizacién de injerto mediante adicién de una mezcla
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de agua y de una éolucién de dispersante como polimeriza-
cién perlada a 80-100°C. -

La proporcién entre la fase acuosa y la
fase orgénica deberd ascender a 2:1 hasta 5:1,

Ejemplos de dispersantes adecuados.son:
alecohol polivinilico, acetato polivinilico parcialmente
hidrolizado, derivadmde celulosa, tales come celulosa me-
t{lica 6 /G-hidroxietilica, copolimeros de estireno/4cido.
acrilico § estireno hidrolizado/anh{drido de decido maléico,
copolimeros de Zcido metacr{lico/metacrilato de metilo,
poliacrilamida § Zeido poliacrilico.

Los dispersantes se emplean en cantidades
de un 0,01 hasta 3% en peso, preferenfemente de un 0,5 hasta
2% en peso, calculado sobre la fase orgdnica empleada.

Cuando la pg}imerizacién en masa se efectua
a 80 hasta 120°C la base de injerto subre una reticulacién
percial. Esto conduce a unas propiedades mecdnicas mejoradas,

por ejemplo, a mayor resistencia al impacto y a una mejor

' pfofesabilidad. El migmo efecto se puede lograr también

completdndo la polimerizacién de un copolimero de injerto
preparado en masa o en solucién en un tornillo sinfin de
polimerizacién a 120-250°C en presencia de peréxido.

En los procedimientos degcritos se injertan
de un 80 hasta 100% de los mondmeros en la base, mientras
que bajo ausencia dehlos compuestos alilo, bajo las mismas
condiciones, segin el sustrato de injerto empleado, se pre-
gsentan aproximadamente un 30% en peso y més de los mondémeros
empleados como copolfmero libre.

El empleo de compuestos de alilo con la es-

tructura arriba mencionada da copolimeros de injerto carac- .
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terizados por una distribucién quimiéa uniformé. Como ejem—
plo se menciona el fracecionado de un copolimero de injerto
(ejemplo 7) con lfquidos desintegrantes (dimetilformamida/
metilciclohexano) (tabla 1). En este método se presenta una
geparacién especialmente fuerte segin la composicién quimica
de las moléculas del polimero, ésto es, también segin la
longitud de las ramas de injerto y del peso molecular del
sustrato de injerto (R. Kuhn, Makromolekulare Chem. 177 (1976)
1525, La fase de metilciclohexano (MCH) contiene copolimeros

de etileno/acetato de vinilo sin injertar y un copolimero

teniendo pocas ramas o ramas de injerto cortas, La fase di-

metilformamida (DMF) contiene resinas sin injertar y base
de injerto de bajo peso molecular.

Por otra parte, los datos analiticos son
indicativos de un sustrato diferentemente injertado, lo que
gse debe parcialmente por la amplia distribucidén del peso
molecular del sustrato. Por otra parte, las proporciones de
sustratos gin injertar y fase resina libre son con toda
gseguridad mds bajas ya que por el fraccionado adicional ya
no es posible una ulterior fraccionacidn.

Los productos obtenidos segin la presente
invencidén son adecuados para su empleo como materiales de
revestimiento y materiales. sintéticos de procesamiento ter-
moplédstico., Se pueden procesar gin dificultad en las mdqui-
nas empleadas generalmente en la tecnologfa termopldstica.

o Los artfculos extrusionados o moldeados
por inyeccién tienen un brillo superfieial que no se puede
obtener bhajo ausencia de 1os‘c9mpuestos de 2lilo como acti-
vadores del injerto., Ademds, los elastémeros y lés fases

resinag no se desintegran bajo las condiciones de procesa~
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miento.

TABLA 1: Fraccionamiento con lfquidos desintegrantes (DMF/MCH)

ejemplo 7)
Fase % en peso N/"%, en peso/ 0/% en peso/ Rendimien-
- to de in-
jerto (%)
DIF 35,0 6,6 2,7 84
MCH 65,0 3,8 7,0

En un autoclave provisto de agitadpr de
40 litros de capacidad se disuelven 1500 g de un copolimero
de etileno/acetato de vinilo conteniendo un 45% en peso de
acetato de vinilo y con una viscosidad Mooney de 20 en 15,7kg
de t-butanol a 60°C ¥ la solucién resultante se purga con

nitrégeno. Se agrega entonces a 60°C una mezcla compuesta

- de 2250 g de estireno, 750 g de acrilonitrilo, 6 g de carbo-

nato de etileno de vinilo y 30 g de perpivalato de t-butilo,
seguido de polimerizacién durante 6 horas a 60°C. Ia tempe—
ratura se eleva entonces a 80°C y se alimentan por bombeo

dos soluciones compuestas de 2250g de ;stireno, 1000 cc de
t-butanol y 40 g de perpivalato de t~butanecl, junto con

750 g de acrilonitiilo y 1000 cc de t-butanol en el transcur-
so de 3 horas, la polimerizacidén se completa en un periddo

de 6 horas a 80°C. Se alcanza un contenido en sélidos de un
28,5%. La elaboracién se realiza por precipitacidn en agua

caliente y secado a 60°C. Se obtienen 7,24 kg de un polime-

BEn un autoclave provisto de agitador de

40 litros de capacidad se disuelven 1,67 kg de un copolimero

de etileno/acetato de vinilo, correspondiente gl ejemplo 1,
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en 20 litros de t-butanol a 60°C y 1a solucién‘ resultante
ge purga con nitrdgeno. Se agreganentonces 1500 g de esti-
reno, 500 g deacrilonitrilo, 4 g de carbonato de etileno de
vinilo y 5 g de perpivalato de t-~butilo, Por bombeo se ali~
menta durante un periddo de 3 horas a 60°C una solucién com-
puesta de 800 cc de t-butanol, 60 g de estireno y 20 g de
perpivalato de t-butilo, seguido de polimerizacidén durante

5 horas. Despuds de haherse elevado la temperatura a 80°C

se bombean en el transcurso de un periddo de 5 horas a 80°c
dos soluciones compuestas de 3060 g de estireno, 1000 cc de
t-butanol y 40 g de perpivalato de t~butilo, junto con 1120g
de acrilonitrile y 1000 cc de i-butanol, después de lo cual
ge completa la polimerizacién durante un periddo de 4 horas
hasta un contenido en sélidos de un 29,2%. La elaboracién

se efectua en igual forma como en:'el ejemplo 1. Se obtienen
7,5 kg de polimero de injerto.

EJEMPLO 3.~

. En un autoclave dotado de agitador de
130 litros de capacidad se disuelven 5 kg de copolimero de
etileno/acetato de vinilo, segin el ejemplo 1 y 2, en 60
litros de t-butanol a 60°C ¥ la solucién resultente se pur-
ga con nitrdgeno. Se agregan entonces 4500 g de estireno,
1500 g de acrilonitrilo, 12 g de carbonato de etileno de
vinilo y 8 g de perpivalato de t-butilo. En el transcurso
de 3 horas a 60° se bombean 800 cc de t-butanol, 60 g de
perpivalato de t-butilo y 100 g de esiirenc, y se sigue la
polimerizacién durante 5 horas, Después de haber aumentado
la temperatura a 8000 ge bombean en el transcurso de 6 horas
9200 g de estireno, 3340 g de acrilonitrilo y 130 g de
perpivalato de t-butilo en 2000 cc de tw-butanocl., La polime-
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rizacién se completa en el transcurso de 6 horas hasta un
contenido en sélidos de un 30,5% enpeso. La elaboracidn se

efectua por evaporacién en un tornillo sinfin obteniéndose

‘18,6 kg de copolimero de injerto en forma de un granulado

_brillante blanco.

Se procede como en el ejemplo 2, con la di-
ferencia de que en lugar de carbonato de etileno de vinilo
se emplean 2 g de carbonato de dialilo. Se obtienen 7,2 kg
de un copolimero de injerto blanco. ‘

EJEMPLO 5.-
Realizacidén como en los ejemplos 2 y 4

con 8 g de carbonato de dialilo. Se obtienen 7,2 g de po-

limero de injerto.
EJEMPLO 6.-

En un autoclave dotado de agitador de 130
litros de capacidad se disuelven 5 kg de copolimero de eti-
leno/acetato de vinilo, segdin el ejemplo 1, en 60 litros
de t-butanol a 60°C ¥ la solucién resultante se purga con *
nitrégeno. Se agregan entonces 9800 g de estireno, 3300 g
de acrilonitrilo, 14 g de carbonato de etilenc de vinilo y
14 g de carbonato de dialilo. En el transcurso de 2 horas
se bombean a 60°C 100 g de perpivalato de t-butilo disueltos
en 1000 cc de t-butanol y 50 cc de tolueno, y se continua
la polimerizacién durante 5 horas. Después de haber elevado
la temperatura z 80°C se bombean an @) transcuran de dos
horas a 80°C, 4000 g de estireno y 1500 g de acrilonitrilo,
junto con 80 g de t-butanol y 500 g de estireno, completdn-
dose "a continuacién la polimerizacién durante un periddo

de 6 horas hasta un contenido en sélidos de un 34% en peso.
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La elaboracidén se efectus en igual formé como en el ejemplo
1 obteniéndose 22 kg de un copolimero de injerto blanco.
EJEMPLO 7,

Realizacién como en el ejemplo 6 empledndo
9 g de isobutilendiol como compuesto de alilo. Se obtienen
22,5 kg de copolimero de injerto blanco.

La tabla 2 muestral los resultados de ensayo
de los copolimeros de injerto obtenidos segin los ejemplos
1a 7. Las mediciones se efectuaron segin las siguientes
normas: resistencia al impacto a, segin DIN 53.453,
resistencia al impacto en pieza entallada a segin DIN 53453,
dureza a la indentacién por bola Hy después de 30 segundos
segin DIN 53.456,
médulo E en flexidén segin DIN 53.457,
temperatura Vicat, método B, segin DIN 53,460,

TABLA 2.~ Prbpiedades mecénicas de los polimeros de injerto
obtenidos segiin los ejemplos 1 a 7.

Ejem~ Copolimero de Compuesto % en peso (1) 27 (2)
plo etileno/acetato =alilo :

ne de vinilo en el /g7

copolimero de :

injerto

%, en peso)
1 21,0 vec () 0,1 0,87
2 22,3 " 0,06 1,01
3 22,6 " 0,07 0,89
4 23,4 pac(3) 0,03 0,89
5 23,4 " 0,12 1,05
6 22,8 VEC/DAC ~  0,07/0,07 1,22

7 22,0 150{6) 0,1 1,52
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(1) basado en el monémetro empleado
(2) medido en DMF a 25°C
(3) medido a 25°C
(4) carbonato de etileno de vinilo
(5) carbonato dialflico
(6) isobutilendiol.

| Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, as{ como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle

en cuanto no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

‘ 1.~ Procedimiento para la obtencién de
copolimeros de injerto conteniendo compuestos alilo carac-
terizado porque (A) un 20-90% en peso de una mezcla de
mondémeros compuesta de

(I) 5-50% en pesoc de acrilonitrilo y/o
metacrilonitrilo

(II) 94,99 - 49,5% en peso de un compuésto
de monovinilo aromético y

(I1I) 0,01 = 0,5% de un compuesto de alilo
se polimerizan en presencia de (B) un 10-80% en peso de un
copolimero de etileno-éster de vinilo con un contenido en
éster de vinilo de un 1 = 75% en peso y de un formador de

radical.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién
1, caracterizado porque se emplea un 85 a 75% en peso de
(A) compuesto de un 5 a 30% en peso de (I), un 94,95 a 69,8%
en peso de (II) y un 0,05 a 0,2% en peso de (III) con un
15 a 25% en peso de (B) conteniendo de un 35 a 50% en peso

de éster de vinilo,

3.- Procedimiento segin la reivindicacién
1 6 2, caracterizado porque como compuesto (A) se emplea
un aerilonitrilo, estireno, 6 un compuesto alilo y come

compuesto (B) un copolfmerc de etileno/acetato de vinilo.

4,~ Procedimientoseglin una de las reivin-

dicaciones 1 a 3, caracterizado porque el compuesto alilo
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(III) es carbonétd‘dialilico, carbonato de etileno de vinilo,

1-buten-3,4-diol, isobutilendiol ¢ diacetato de isobutileno.

5.~ Procedimiento segiin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizado pordue el compuesto

alilo (III) corresponde a la férmula general:

donde R2 significa hidrégeno y g! significa

-CH2~0H; ~CH 0 ~ -CH 0B 3
/c=0;
CHy—— 0 CHy——— OH

0

b 3
—CHZ-O-C—O—R

0
donde B’ significa Cy-Cg-alquilo 6 ~CH,~CH=CHy; § -CHy-0-G-R*
donde R4 gignifica 01-08-a1quilo; 8 R1 ¥y Rz ambos represen—
tan -CHé—OH; é R1 y R2 ambos significan =~ 9 4 donde
-CH2-0~C-R

R* significa 0,~Cq-alquilo.

6.~ Procedimiento para la obtencién de copo-’
limeros de.injerto conteniendo compuestos alilo, tal y como
queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de quince hojas escri-

tas a mdquina por una sola cara.

~ 9 HAR. 1979

Madrid,

BAYER AKTI

J. M. G@IAEZ ACE:
Pe pyftirmador J. Sugrez
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