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K la preparacidn de masas de moldeo ABS exige, ademés

de la polimerizacidn propiamente dicho un mezclado en el que el caucho

de injerto y el copolimero SAN se mezclan {ntimamente y se incorporan

los aditivos necesarios para la ulterior elaboracidn & bién para 21 uaso,

tales como lubricantes, pigmentos y agentes antiestdticos,
Para la mezcla se emplean en lamyoria de los casos

amasadoras internas 6 amasadoras de tornillo sinfin, de dos y cuatro

‘drboles, a continuacidn de las cuales se ha dispuesto un tren de dos

cilindros con granulador de bandas & bién granulador de extrusionados
4 de inmersién en agua. La clase del dispositivo depende del proceso,
seghn el cual se ha obtenido el ABS. Cuando el copolimero SAN estd
presente como polimero de solucidn. se emplean preferentemente amasa-
dores de tornillo sinfin., Si se polimeriza en emulsidn entonces el
polvo resultante se sigue elaborando frecuentemente en una amasadora
interna.

Por lo general se le agregan a las masas de moldeo

|aproximadamente un 1 - 3 % en peso de un lubricante como auxiliar para

la elaboracidn con objeto de mejorar su fluidez y para evitar las ten-
siones internas en las piezas conformadas fabricadas de ellas.
Lubricantes adecuados para las masas de moldeo de

ABS son, entre otros, las sales alcalinas y alcalino-terreas de los

4Acidos grasog; los ésteres de dcido grasos de alcoholes mono y poli=-

valentes y las amidas de los dcidos grasos de cadena larga y 4c¢idos
sulfdnicos.

La invencidén se basa en el descubrimiento de que la
adicién de pequeflas cantidades de "derivados de silizu-uretano' que
se obtienen por reaccidén de derivados de polidialquilsiloxano, poli-
arilalquilsiloxano & bién polidiarilsiloxano con poliisocianatos mejora
la resistencia al impacto, especialmente la resistencia al impacto en

pieza entallada, especialmente a temperaturas bajas.

[
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Masas de moldeo de ABS en el sentido de la invencidn

son, especialmente las mezclas de

a) 5~ 70 % en peso de uno 6 varies producto de injerto, y

b) 95 = 30 % en peso de una 6 varias resinas termoplésticas.

Los productos de injerto a) son preferentemente los
polimeros que se obtienen por polimerizacidén de mondémeros de injerto
en presencia de un caucho como base de injerto. La proporcidn del cau-
cho es de 5 - 80 % en peso y estd determinada por el proceso de poli-
merizacidn empleado.

Como base de injerto entran especialmente en consi-
deracidn los polime;os de polibutadieno, butadieno/aérilonitrilo J
butadieno/estireno, asi como los polimeros de bloque de butadieno-es-
tireno. Asimismo se pueden emplear los copolimeros de éster acrilico-
viniléter y los terpoliﬁeros de EPDM. Mondmeros de injerto son princi-
palmente el estireno, las mezclas de estireno y acrilonitrilo, prefe-
rentemente en una proporcidn en peso 90:10 hasta 50:50, las mezclas
de estireno y metacrilato de metilo, preferentemente en una proporcién
en peso de 5:95 hasta 95:5, asi como las mezclas de estireno-acrilo~
nitrilo-metacrilato de metilo, La obtenecidén de los productos de injer-
to e8 conocida.

Los mondémeros de injerto se pueden polimerizar en
emulsidén en presencia de un Latex de la base de injerto empleandose
iniciadores radicales. Cuando la base de injerto estd pre-reticulada
y Se mantienen determinadas proporciones entre mondmero de injerto y

base de injerto entonces el tamafio de particula del Latex de la base de

|injerto determina también el tamaiflo de paticula del polimero de injerto.

El revestimiento de injerto, de cadenas del polimero del mondmero de

|

injerto enlazadas quimicamente a las particulas de caucho, es relativa-
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mente delgado y no varia esencialmente el didmetro de la particula del
caucho., E1 "didmetro" & el "tamafio de particula" es aqui el didmetro
medio d50' es decir, el didmetro por encima del cual y por debajo del

cual respectivamente se encuentran los didmetros de un 50 % en p:so de

las particulas. lLa reaccidén de injerto estd incompleta. Ademis del

polimero de injeréo,~p¥opiamenﬁe dicho, se forma también el copolimero
no injertado del mondmero de injerto. Por ésta razdn se denomina el
producto de la reaccidn de injerto como "producto de injert;".

Se pueden obtener productos de injerto también por
polimerizacidn de la solucidn de la masa 6 de la suspensidén de la masa,
si se parte de un caucho soluble en el mondmero. El tamafioc de las par=
‘ticulas del caucho de injerto se fija entonces por la inversidn de
fases y se puede variar tanto mecdnicamente por agitacién como también
por influenciacidn quimica del equilibrio de las fases (adicidn de dis-
persantes). En general se obtienen asi particulas de 2 l/u; Bl-produc=-

to de injerto contiene como mdximo aproximadamente un 25 % en peso de

caucho.

Se pueden emplear productos de injerto segin la pre-
sente invencidn cuyas particulas tienen un didmetro de 0,05 - 20/u,
pudiendo estar incluida una parte considerable del mondmero de injer-
to en el interior de la particula de cauche como homo=- & copolimero.
Tienen prefereiicia didmetros de particula de 0,05 hasta 1.2/u 4 bién
0,05 = 0,6/u. También es posible emplear uno al lado del otro varios
productos de injerto distintos entre si, por ejemplo, dos productos
de injerto, que se diferencian por el grado de injerto & bién la den~
sidad de injerto, el tamafio de particula del caucho y/6 la densidad
de injerto. Especialmente adecuada es, por ejemplo, una mezcla de un

producte de injerto de particulas de caucho con un valor d.. de 0,35

50
hasta lO/u ¥ un producto de injerto de particulas de caucho con un dié-

metro de particula medio dSO de 0,05 =~ 0,32/u, es decir, asi llamados

ot
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sistemas bimodales.,

Preferentemente contienen los productos de injerto
un 35 --80 % en peso (especialmente un 40 - 70 % en peso) de caucho.
tienen un didmetro de particula medio en la zona de 0,1 - O,S/u J 3e
emplea en una cantidad tal de manera que la masa de moldeo contenga
5 hasta 25 ¥ en peso, preferentemente 5 -~ 20 % en peso de caucho
(vase de injerto).

La resinaitermopléstica que forma el segundo compow
nente de las masas de moldeo de ABS b) forma la fase continua (matriz)
y es un polimero & copolimero de estireno, ol -metilestireno, acriloni-
trilo, metacrilato de metilo y anhidrido de Acido maléico. Tienen pre-
ferencia el poliestireno, los copolimeros de estireno-acrilonitrilo
con un contenido en acrilonitrilo de un 20 - 35 % en peso, asi como
los copolimeros de ¢ -metilestireno-acrilonitrilo con un contenido
en acrilonitrilo de un 20 - 31 % en peso. El promedio en péso del peso
molecular de é&stas resinas es de 50,000 - 550,000, El factor de incon-

sistencia molecular, expresado por el valor EE -1 .y ©5de 1,0 -
n

M
n

345,

5{ se emplea solo un producto de injerto para la
obtencidén de las masas de moldeo, entonces es ventajoso si la compo-
sicidn cuantitativa de los mondmeros de injerto y la de los mondmeros
que forman la resina colnciden ampliamente. Empleando dos productos
de injerto es ventajoso si la proporcidn cuantitativa de las partes
de estireno y acrilonitrilo en el polimero del revestimiento de injér-
to del componente de injerto de particula mis basta varia de ia de la
resina. El -metilestirenc no se puede emplear como mondmero de injer-
to.

Los copolimeros de estireno 6 bién ¢{-metilestireno-

acrilonitrilo se pueden obtener segin procedimientos conocidos. Como

ejemplos sean mencionados: La polimerizacidén en masa, la polimerizacidn

. 4
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en solucidn, la polimerizacién en suspensidn y la polimerizacidn en
emulsidn.

El producto de injerto y la resina termoplistica

gse preparan frecuentemente en forma independiente; Ambas en la mayoria

de los casos por polimeriﬁacién en emulsidén. Si ambas se obtienen como
Latex eﬁtonces se pueden mezclar los Latex y precipitarlos conjunta=-
mente.

"Derivados de silico-uretano" adecuados seglin la
presente invencidn son todos los productos de reaccidn de siliconas
"organo-funcionales™ con poliisocianatos y, en caso dado, ulteriores
compuestos polihidroxilicos de mayor peso molecular, reactivos con
respecto a los grupos NCO, asi como agentes prologadores de cadena,
tales como los dioles, diaminas, aminoalcoholes y compuestos dihidra-
zida.

Como "organo-funcionales™ se consideran.aqui todos
los derivados de silicona que posean grupos H-activos con respecto
a los grupos isocianato, por ejemplo: GruposAfinalfs,HO, HaN, H?,
2N--HN--OC, HZN-HN—CO-O, HS-HOOC,’HaN-HN-CO-HN.

(Tienen preferencia los grupos finales HO, HZN,_ H?-alquilo y H?—ci-
cloalquilo).

Para la sintetizacién de los derivados de silico-
uretano polimeros tienen preferencia los derivados organo-funcionales
esencialmente difuncionales, tal y como se describen en las patentes
US 3.243.475 (columna 3/4); 3.567.499 (columna 3/4); 3.246.048 (colum-
na 2y sige).

Otros derivados de silicona organo-funcionales uti-

lizables se describen, por ejemplo, también la patente US 4.057,595.

Tienen preferencia las siliconas de férmula

Ay
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donde Z significa metilo (polidimetilsiloxanos) del cual una parte pue=
de estar sustituido por restos alquilo (por ejemplo, restos amilo),

6 arilo (preferentemente fenilo); q es 3 hasta 100, preferentemente

5 hasta 50,

Preferentemente s8¢ emplean derivados de silicona
organofuncionales que muestran un enlace -Si-C (por ejemplo, un grupo
~Si-CH2-OH), tal y como se menciona en la patente US 3,243,475, colume
na 2, lineas 10 - 55, y& que muestran unos enlaces hidroliticamente
mis estables que las agrupaciones =S5i-0-C, pero sin embargo también
8son adecuadas las siliconas que contengan el grupo organofuncional a
través de un enlace -Si-0-C, Los derivados de silicona pueden ser tam-
bién "polimeros de bloque", tal y como se describe en la patente US
3.600,418.,

Como derivados de silicona difuncionales sean men=-

cionados como ejemplo:

| 1 1
HO-CHz-Si 0-81 O-Si-CHg-OH
t L { 1
c CHE
o3 Hj'g 3 q =preferentsmente
5 =50

CH { CH- CH

b 0
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HO-CH—CHE—CHFO-CH -8i-0 Si
!

5 L 0-Sl-CH o=0- CH-CH2 -CH-0H
1 1 1 1
H(Cﬂs) H(CHS) 033 CH c33 H(CH3) H(CH

3-g 3/

CH.,
o p W
H0~CH-CH -O-Sl 0Sim—i 0~Si-O-CH2-CH~0H
!
CHS_J q

H(CH) c113 L (':H3 1'!(0113')

CH3 ‘ CH3 CH3
1 1 1
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' 3 r' CHB 1
HO- CH—CH -0 CH-CH -O CH ~Sl O-Si
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|
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2
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Otros ejemplos se mencionan en la patente US 4,057.
595, columna 3, lineas 7 - 34, columna 4, lineas 23 hasta 35 no debien-
dose tener aqui en consideracidn la limitacidn respecto al contenido
de mondmeros sefialado en la columna 4, linea 36 y sig.

Sin eﬁ%argo, para el empleo de los derivados de

silico-uretano en el sentido de la presente invencidn se ha descubilerto

sorprendentemente que también las siliconas organo-funcionales con una .

-----

funcionalidad claramente por debajo de 2 permiten la sintetizaciéy.de
derivados de silicon-uretano con una excelente eficacia, Las silicénas
organofuncionales pueden representar aqui mezclas de.organo-siliconas
mono=-funcionales y di-funcionales (eventualmente también proporciones
tri-funcionales y de mayor funcionalidad) pudiendose emplear (simul-

taneamente), por ejemplo, las sigulentes siliconas monofuncionales:

HO~CH -Si—k O-Si % O-Si CH
CH..
3 r 2
H,N~CH, 51 0-§ 0 ' 5
- g s

CHoy !_ CH5 CH
~0=CH._~ - -Si~CH
110-(311-0112 0-CH, §1 |_ 0 §1 _l 40 §1 CH,
H(GH.).) CH3 033 033

e
-
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Ejemplos de siliconas de mayor funcionalidad estédn
contenidos en las patentes US y& mencionadas.

Las siliconas organo-funcionales se pueden hacer
reaccionar, ademis, en mezcla con alcoholes, mono-, di-~ & polifurcic-
nales, aminas y compuestos de hidrazida. Estos pueden ser compuestos
de bajo peso molecular, tales como lehidroxibutano, 1,4%-butandiol, 1,6-
ciclohexandiol, trimetilolpropano, di-n~butilamina, N,N-dimetilhidra
zina, isoforondiamina, 4,4'~diaminodiciclohexilmetano, 1,5-1ll-triamino-
undecano & también compuestos de mayor peso molecular, tales como los
conocidos poliésteres, polidteres, policaprolactonésteres, poliacetales
de dihidroxi lineales de alto peso molecular (véase patente alemana
DE-PS 1.157.386 y publicacién alemana DE-OS 17 70 591). También se
pueden utilizar compuestos trifuncionales, por ejemplo, los policapro-
lactonésteres trifuncionales iniciados con glicerina 6 trimetilolpro-

pano, cuando la funcionalidad de la mezcla total se encuentra por de~

bajo 6 cerca de dos. En general actuan para la sintesis los componen-

tes monofuncionales como interruptores, los compuestos tri- y poli-
funcionales como fuertemente ramificadores y se pueden emplear en la
sintesis de los silicouretanos solubles solo en cantidades limitadas.

Para la sintesis de los "silico-uretanos" se pueden
emplear en principio todos los poliisccianatos orginicos, preferente=-
mente los diisocianatos (véanse entre otros la patente alemana DE-PS
1.157.386 y la publicacién alemana DE-0S 17 70 591), por ejemplo, los
diisocianatos alifdticos 6 cicloalifiticos, aromidticos 6 heterocicli-
cos. Especialmente adecuados con el 1,6-hexandiisocianato, 4,4'-di-
ciclohexilmetan~diisocianatos, l-isocianato-3-isocianatometil-3,5,5-
trimetil-ciclohexgno (isoforondiisociaﬁato), los toluilendiisocianatos
y el b,4'~difenilmetan~diisocianato.

Los silico-uretanos se pueden obtener por reaccién

de las siliconas organo-funcionales, en caso dado en mezcla con compues-

o £
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tos funcilonales, libres de silicona (por ejemplo, butandiol & dihidroxi-
poliésteres con pesos mdleculares de 1000 hasta 2000, 6 similares) con
los poliisocianatos.

Reaccionando, por ejemplo, siliconas OH-funcioaza-
les con diisocianatos, por ejemplo, isoforondiisocianatc, en cantida-‘
des equivalentes se forman "silico-uretanos" de estructura sencilla,
que por lo general representan aceites 6 masas de bajo punto de fusidn.

Al emplear simultaneamente dihidroxi-poliésteres
6 -poliéteres de mayor peso molecular se forman silico-(poliéster/po-
liéter)uretanos ligeramente eldsticos, modificados como masas plidsti-
cas con margenes de plastificacidén reducidos.

Reaccionando las siliconas organofuncionales con
un exceso molar de poliisocianato, se obtienen primeramente prepoli-
méros con grupos isocianato en posicidn final que, a continuacidn, se
hacen reaccionar con agentes prolongadores de cadena difunéionales
(en caso dado en mezcla con modificadores mono- & trifuncionales), por
ejemplo, butandiol-l,4, éster del dcido bishidroxietiltereftdlico,
aminoetanol, etilendiamina, propilendiamina, iscforndiamina, hidrazina
& compuestos de dihidrazida, tales como carbodihidrazida, hidrazida'
del dcido 4-semicarbazidopropidnico a un elastdmeroc de silico-uretano

(irea) segmentado.

Empleando junto con las siliconas organofuncionales
compuestos dihidroxi de mayor peso molecular, tales como poliéster-
dioles 8 poliéterdioles para la formacidn del prepolimero, se obtienen
productos elastdémeros solubles en dimetilformamida que también produ-
cen en los polimeros de ABS tna muy buena elevacidn de la resistencia
al impacto en pieza entallada.

Tales silico-(poliéster & poliéter)-uretan(ireas)

"segmentadas" son unos derivados de silico~uretano especialmente pre-

ferentes,

. &
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Los silico-uretanos (& bién silico-fireas, que se han
de incluir bajo ésta expresién, yA que se han sintetizado segin las
reglas del procedimiento de poiiadicién de diisocianato) se pueden
obtener también "prolongando la cadena" de los NCO-prepolimeros, e
por ejemplo, dihidroxipoliésteres 6 polidteres y un exceso de diiso-
cianatos con siliconas HZN-funcionales.

La anterior descripcidn de la obtencidn de los de=

rivados de "silico-uretano" es solo ejemplar, siendo posibles milti-

ples modificaciones en el sentido del procedimiento de poliadieidn

de diisocianato.

Los derivados de silico-uretano, yA en la mayoria
de los casos no son solubles en las siliconas normales.

Los derivados de silico-uretano a emplear segin
la presente invencidn deberdn contener una proporcién en estructuras
de silicona (resto de las siliconas organo-funcionales sinrlos grupos
finales) de como minimo un 10 % en peso, preferentemente de mids de un
30 ¥ en peso y con particular preferencia mis de un 50 ¥ en peso.

' Objeto de la invencidn es, por lo tanto, el empleo
de un 0,05 hasta 2 % en peso, referido a la masa de moldeo, de deri-
vados de silico-uretano con una proporcién de como minimo un 10 ¥ en p
peso, preferentemente como minimo un 30 % en peso, de poli-di-alquil-,
poli-di-fenil- 6 bién polialquilarilsiloxanos en el silico-uretano
como aditivo mejorador de la resistencia al impacto en pieza entalla-
da para las masas de moldeo de ABS.

Objeto de la invencidn es, especialmente, el empleo
de un 0,05.hasta un 2 ¥ en peso, referido a la masa de moldeo de sili=-

conuretanos, que representan productos de reaccidén de polisiloxanos

organo-funcionales, poliisocianatos y compuestos funcionales libres

de silicona, como aditivo a las masas de ABS mejorador de la resisten-

cia al impacto en pieza entallada.

r“'
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Los siliconuretanos se pueden emplear por si solos
6 junto con un 0,25 hasta 5 ¥ en peso, referido a la masa de moldeo,

de los lubricantes usuales. Tiene preferencia la combinacidn de

0,1 - 1,0 parfks

0,25 - 3,0 partes

¥ la combinacidn de

0,1 ~ 1,0 partes
0,25 - 2,0 partes
0,5 = 1,5 partes

Tienen especial preferéncia las masas de moldeo de

ABS de

5 « 50 partes en peso de un producto de injerto de

en peso

en peso

en peso
en peso

en peso

de

de

de
de

de

siliconuretano

tetraestearato

giliconuretano

tetraestearato

bisestearilamida de la etilen-

diamina.

LO - 80 partes en peso de polibutadieno y

60 - 20 partes en peso de copolimero de estireno-acrilo-

nitrilo reducido en su presencia con un didmetro

de particulas d

50

0,25 hasta O,S/u,

de 0,1 - 0,6/u, preferentemente

95 -~ 50 partes en peso de un copolimero de

75 ~ 70 % en peso de estireno y un 25 - 30 4 en peso de

acrilonitrilo 6 de

70 % en peso de ¢ -metilestireno y un 30 % en peso de

acrilonitrilo

no conteniendo la masa de moldeo mis de un 20 % en peso de polibutadi-

2Nno.

13

de pentaeritrita

de pentaeritrita

!
|
Asimismo tienen preferencia las masas de moldeo de l

oA
S
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ABS de
6 - 30 partes en peso de un producto de injerto de
20 - 60 partes en peso de una mezcla de estireno y acrilo-
nitrilo en una proporcién en peso de 88:12 hasta
60:40 por 80 - 40 partes en peso de un homo- &
copolimero de butadieno con un contenido en bata-
dieno 2 70 % en peso y un dildmetro de particulas

medio d_. de 0,26 0,65/u;

50
b - 45 partes en peso de un producto de injerto de
60 - 40 partes en peso de una mezcla de estireno y acrilo-
nitrile en una-proporcidén en peso de 80:20 - 60:40
por 40 - 60 partes en peso de un homo- & copoli-
mero de butadieno con un contenido en butadieno
de § 70 % en peso y un didmetro de particula me~
dio dSO de 0,08 - 0,25/u; -
25 - 80 partes en peso de un copolimero de estireno‘y/é
=¥ -metilestireno, por una parte y acrilonitrilo,
por otra parte, en proporcidn en peso de 80:20
hasta 60:40 y un peso molecular medio de 50.000 -
200.000,

Los silixéuretanos se agregan a la masa de moldeo

de ABS preferentemente durante la mezela. Si el ABS se efectua por

polimerizacidn en suspensidn de la masa entonces se puede agregar el

siloxauretano también durante la polimerizacidn.

Los.silicouretanos en las cantidades indicadas au=-
mentan la resistencia al impacto en pieza entallada sin perjudicar las
demids propiedades fisicas. Los silicouretanos actuan especialmente a
temperaturas muy bajas mejor que los silixanos puros. Los silicoureta-

nos combinados con lubricantes adecuados dén masas de moldeo de ABS

con unas propiedades de producto dptimas.

e
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Ejemnloa

A. Obtencidén y car&cteristiea de las masas de moldeo

de ABS
Para la obtencidn de las masas de moldeo de AJS ue

emplearon dos procedimientos:

1. El Latex de caucho de injerto obtenido por poli-
merizacién en emulsidén se mezcla con uno 6 varios Latex de copolime-
ros de SAN obtenidos por‘enulaién en polimerizacidn en proporciones
cuantitativas determinadas. Después de agregar una dispersidén acuosa
de estabilizador, que por 100 partes en pesoc de polimero contiene
0,25 = 1,5 partes en peso de un antioxidante fendlico, se coagula la
mezcla de Latex mediante adicidn de electrolito 6 bién de ﬁcido. Z1

polvo resultante se seca en el armario de secado en vacio a 70 - 8o°¢c.

24 El Latex de caucho de injerto obtenido por polime-~
rizacibén en emulsidén, & también una mezcla de varios Latex de caucho

de injerto, se coagula después de la adicidn del estabilizador y se

elabora a un polvo. El copolimero de SAN se puede, 8i e8 necesario, in-;

corporar como descrito bajo B.

Los cauchos de injerto de ABS 5 biém los copolimeros-

de SAN empleados estin caracterizados en las tablas lyoe.

|
i
|
|

.
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PTABLA 1: Cauchos de inferts

Poliwero de Proporeidn en = Prepercidn en m‘"‘“u) Valor G(Z) Cospoaiciin de 1a
injerto peso de peso de de parti- base ic izjerto
Denowinscida Base de {njerto: Estirenoc: Aeri~ culas medio ,
Konémere de in- loenitrileo en la dep ( /ll) BXea S$Zan
Jerto sescls de wonde peso peso
meros
P1 50 1 S0 70 3 30 0,4 0,55 100 -
P2 60 : &0 88 : 12 [ O,48 100 -
b2} 50 3550 70 1 30 0,1 0,72 100 -
1) Hediciones son ultracentrifugn, véase W. Scholtan, H. lLange, Xolloids.
¥ Z. Polymere 250 (1972) 783 « 796 & bién G. Kimpf, H. Schuster, Aogew. Makromal,
Chemie 14 (1970) 111 « 129.
Con didwetro de particula se designs siempre ol valer ‘50‘
2) Grade de 4njerto G (valep G) designa la proporcin sstireso/acrijoaitrilo injertado
as de injerto
como nisere sin dimensidn.
X) B = butadieno, S = estireno
T ABLA 2: Covolfseros de estiremo-acrilositrilo A-netilestireno-ncrilonitrile
. . (¢¥) 1 " (2)
Copolimare Composicién del copolimero Viscosidad nconsistencis solecular

Dencainaciée 72 en peso) /r‘t sapecifics LA
Tatireno Acrilonitrilo c
o ~Hetilestireno

§1 74 ¢ 26 95 3.0
sa 70 : 30 110 2,5
1) Viscosidad « 7 sspec. con € = 5 g/2 en metiletilcetons & 25%
c.
H'
2) o=t M- Prosedic en pesc de Ja maes molecular

o
)(n = Prowedio numeral de 1s masx solecular

(3)

T
-
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B. Mezcla

Para la mezcla del producto de injerto y la resina
termopldstica, asi como para la incorporacidén del silicouretano se
pueden emplear todos loaﬁgrupos de mezcla conocidos siempre que prow
duzcan a 140 - 260°C una mezcla homogénea. Entran en consideraclids.
entre otros, los trenes de rodillos mezcladores calentadbles con gra-
nulador dispuesto a continuacién, amasadores de tornillos sinfin de
dos & bién de cuatro Arboles Gon dispositivo de granulacidn dispuesto
a contlnuacidn asi como los mezcladores interncs y los mazcladores
de Banbury con tren de dos rodilles conectados a continuscidén y gra-
nulador.

Aqui se empled un mezclador de Banbury BR (Poalni-

Farrel) empleandose las siguientes condiciones de mezcla:

Temperatura de la masa: 190 - 225°¢
Tliempo de mezcla: 1,5 « 2 minutos
Tiempo del ciclo: 2,0 = 4 minutos

Después de la mezcla se obtiene el material como
maea pléstica en un tren de dos &rboles (rodillo 1 T = 160°C, rodillo
27 = 150°C) y se extrae en forma de una banda que se granula después

de enfriar.

Ce Método de comprobacidn

Del granulado se preparan por moldeo por inyeccidn a
220°C barritas pequefias normalizadas. Estas se comprueban segin méto-
dos DIN para apreciar la resistencia al impacto en pieza entallada, la

resistencia al impacto y la dureza y la estabilidad térmica segin Vicat
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B. la elaborabilidad se comprueba con el ensayo de espiral plana sagin
H, Ebneth, K, B&hm: Fliessfihigkeit von ABS~Polymerisaten; Plastver-
arbeiter 19 (1968) 4, pag. 261 - 269 a 220°C.

D. Obtencidén de los derivados de siloxano

Ejemplos i - 11

(Indicaciones en partes en peso y ¥ en peso)

{DMA = dimetilacetamida / DMF = dimetilformamida)

~ Los valores Winh se miden a 30°C en DMA como soluecién al 0,5 %.

Respecto a la definicisn del valor ), , véase M. Hoffmann, H. Krdmer

¥ R. Xubn "Polymeranalytik" I, Georg Thieme-Verlag, Stuttgart, 1977.

Ejemplo 1

2300 partes de un derivado de silicona organofun-
cional con grupos finales -cnzon (conteniendo 2,19 % en peso de OH
como grupos funcionales) se calientan con 328,88 partes de l-isociana-
to-3-isocianato-metil-3,5,5-trimetil-ciclohexano {isoforon-diisociana-~
%to) durante 4 horas a 100°C hasta que el contenido en NCO haya bajado
a 0. El aceite incoloro formado tieme una viscosidad de 2,57 Pa.s
Y un peso molecular relativamente bajo ( ﬂ?inh = 0,06).

El indice de refraceidn asclende a ng% = 1,4303,

Ejemplo 2

500 partes de un derivado de polidimetilsiloxano

. organofuncional con grupos finales -cnzoa (con un 2,0 % de OH) se mez-

clan con 49,4 partes de hexan-l,6-diisocianato y se calienta durante

Xy
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4 horas a 100°C hasta que hayan reaccionado todos los grupos isociana~-
to. La viscosidad del silicouretano asciende a 1,37 Pa.s a 20%. K1
peso molecular es relativamente dajo.

El indice de refracecidén n E% asciends a 1,4252,

-

Ejemplo 3

500 partes del derivado de polidimetilsiloxano ore
ganofuncional con grupos finales -CH,08 (2,0 ¥ de OH) se uezclanléon
73,53 partes de difenilmetan-4,4'-diisocianato a 40°C y 1a mezcla tur-
bia se calienta a 60 - 90°C. Bajo aumento de la viascosidad se ha reac-
cionado todo el isocianato después de 20 minutos a 90°C. El1 aceite
tiene una viscosidad de 9,24 Pa.s y un indice de refraccidén de n é% =

1,4420.

Ejemplo 4

500 partes de un polidimetilsiloxano organofuncio=
nal con grupos finales -CH,OH (2,0 % de OH) se mezclan con 51,18 par-

tes de toluilen-2,4ediisocianato y en el transcurso de 30 minutos se

calienta a 90°C. La mezcla turbia se transforma asi bajo aumento de la @
viscosidad en un aceite claro, que, después de caleatar durante 30
minutos a 90°C Y4 no contiene“mas grupos isocianato, la viscosidad
del aceite asciende a 2,78 Poise, el indice de refraccidén a n é% =

1,4353.

Ejemplo 5

1100 partes de un polidimetilasiloxano organofuncio-

nal con grupog8 finales 31-cuaon (2,0 % de OH) se mezclan a 50°C con

'
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una fusidn de 1100 partes de un copoliséster de acido adipico~-l,6-hexan-

diol-2,2-dimetilpropandicl-l,3 (proporcidn molar de loa glicoles 65 :

35) y un contenido en grupos OH finales de 1,592 % de OH y se mezcla

| con una solucion de 458,85 partes de difenilmetan-4,lb'-diisocianato

en 664,7 partes de dimetilformamida. Después de un tiempo de reaccién
de 120 minutos a S0°C se ha formado una solucidn de prepolimero ron-
teniendo un 80 ¥ de s6lidos con un contenido en NCO de un 2,23 ¥

(referido al sbdlido).

3000 partes de ésta solucidn de producto de adieidn |

previo de NCO se introducen en una suspensidn recien preparada del
etilendiamincarbonato (38,12 partes de etilendiamina en 4349 partes

de dimetilformamida, mezclade con 50 partes de &cido carbdmico sd1i-

' do). Bajo aumento de la viscosidad se forma una solucién con una vis=

cosidad de 0,6 Pa.s/20°C. El peso molecular de la siliconuretan(irea)
elastdémera es relativamente bajo, el valor 'Qinh aaciende-a 0,39.
Colando la solucidén de DMF a una pelicula (secado

a 100°C) se obtiene una limina eldstica que plastifica fuertemente

entre 135 y 160°C. E1 silicouretan-elastimero se precipita, por ejem-

plo, de 8olucidn de DMF vertiendo en metanol en exceso y se lava con

metanol fresco hasta estar libre de DMF.

Ejemplo 6

100 partes del dimetilpolisiloxano organofuncional'
con grupos finales -CH,OH (2,0 ¥ de OH), 100 partes del copoliéster
dessrito en las instrucciones de obtencidn 5.) (1,592 % de OH) y 10,75
partes de un poliéster trifuncional de trimetilolpropano y caprolac-
tona, peso molecular 1016 (5,0 % de OH) se hacen reaccionar con una
solucidén de 45,6 partes de difenilmetan-4,4'-diisocianato en 64 partes

de dimetilformamida y durante 40 minutos a 50°C a una solucidn de pre-

o8
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polimero de NCO con un contenido en NCO de un 1,806 % (referido a la
sustancia sdélida),

1,11 partes de etilendiamina se disuelven en 170
partes de dimetilformamida, se mezclan con 3 partes de dcido carbd-
nico sélido y bajo agitacién se mezcla con 107,5 partes de prepolime-‘
ro de NCO, Se forma una solucién de elastdémero moderadamente vircosa,
incolora, coa ﬁna viscosidad de la solucidén de 1,93 Pa.s y una vis-
cosidad imherente 7, . de 0,515. La solucion de elastomerc se intro-

duce y agita en metanol en exceso y de ésto se aisla el elastdmeroc.

Ejemplo 7

107,5 partes de la solucidon de prepolimero de NCO
indicada en el ejemplo 5 se introducen en una solucidn de 0,925 par-
tes de hidrato de hidrazina en 170 partes de dimetilformaiida, forman-
dose una solucién de elastdmero ligeramente turbia, viscosa (2,1 Pa.s).
Precipitando en metanol se aisla la sustancia elastdmera de silico~

uretan(drea).

Ejemplo 8

10?7,5 partes de la solucidn de prepolimero de NCO
indicada en el ejemplo 5 se introducen y agitan en una solucidn de
3,11 partes de HZN.NH.CO.NH.CHZ.Cﬂa.CO.NH.NH2 en 7 partes de agua y
164 partes de dimetilacetamida. La solucidén viscosa (3,1 Pa.s) se pre-
cipita en metanol y se seca a la sustancia sdlida de silico-uretan

(Grea) elastdmera.

H
H
1
I
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Ejemglo 9

300 partes de un polidimetilsiloxano organofuncio-
nal con grupos finales -$i-CH,0H (2,915 % de OH), 549,2 partes del
copoliéster descrito en las instrucciones 5.) (1,592 % de OH) ¥y

128,6 partes de difenilmetan-4,4'-diisocianato se calientan en 680

| partes de dimetilformamida durante 2 horas a'so°c, hasta que el con-

tenido en NCO haya bajado a O, La sustancia elastdémera se precipita
vertiendo en metanol y se aiala como pasta, El valor 9 igh asciende

a 0,31.

Ejemplo 10

1000 partes de politetrametilenglicol del peso
molecular 2000 (Polymeg 2000, Quaker Oats Company), 4,47 fartes de
trimetilolpropano, 40O partes dei polidimetilasiloxano organofuncional
con grupoe finales -S5i-CH,OH (1,592 % de OH) se hacen reaccionar con
una solucidén de 368,5 partes de difenilmetan-i,lk'-diisocianato en
443 partes de dimetilformamida durante 1 hora a 40 - 45°C, hasta
terminar la formacidn del prepolimero de NCO. El prepolimero muestra
un contenido en NCO de un 3,49 % (referido a la sustancia sdlida).

1875 partes de la solucidn de prépolimero de NCO
se introducen en una solucidn de 101,2 partes de l-amino-3-aminometil-
3,5,5~trimetileciclohexano (isoforondiamina) y 8,1 partes de di-n-
butilamina en 2845 partes de dimetilformamida. La solucidn de elastd-
mero se transforma por precipitado en agua/metanol en la sustancia

831ida que representa una masa de elastomero pléstica.

-
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Ejemplo 11

1000 partes de un polipropileneterdiol lineal (pe-
80 molecular 1000) se hacen reaccionar con 500 partes de difenilmetan~
hyhtediisocianato durantd unas 2 horas a 50 - 70°C al prepolimero de
NCO hasta que el contenido en NCO haya bajado a un 5,59 %.

Una suspensién de un polidimetilsiloxano organo=-
funcional con grupos finales =~Si-CH 'NH'06H5 Y un peso molecular me-

P4
dio de aproximadamente 1392 de férmula

CH CH,. |

CsHll-NH-CH2rSi 0-51i 0=81 CH2.NH.C6Hll
t : 1 4 ’
CH CH, . CH,

Aceite incoloro, claro
x = (en promedio) 14

en DMF (1000 partes de silicondiamina en 2950 partes de DMF) se mezcla
bajo fuerte agitacién con 1000 partes de la fusidén de NCO y la so=-
lucidén de elastémero formada se precipita en metanol y se seca al ma-

terial sdlido.

Ejemplos 11 hasta 20, FEjemplo comparativo a

Mediante mezcla de Latex y coagulacion se prepara

una masa de moldeo de la siguiente composicion:

Polimero de injerto P 2
Polimero de injerto P '3

Polimero de resina §'1

155 partes en peso
245 partes en peso

600 partes en peso

El polvo se mezcla en el mezclador de Banbury BK se-

w8
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gin B y aqui =e agregan por 100 partes en peso de polvo

Ejemplo Compuesto de siloxano
(parte en peso)

a - - (comparacidn)

11 - 20 0,5 del compuesto del ejemplo 1 hasta

.

La comprobacion megin C conduce a los datos que

figuran en la tabla 3.

TABLA 3

Ejemplo 'y 11 12 13 1% 15 16 17 18 19 20

Resistencis al 5.3 15,2 15,7 15,9 16,0 15,7 16,1 15,9 16,0 153 16,%
ispacto en pleza
antallada

23%, wo/at

Durezs & la 88,2 8,0 88,3 98,0 88,2 880 88,6 88,2 80 8.5 88,k '
yguién de bola
30 a

Loagitud del flud- 37,0 37,5 37,0 375 375 3745 37,0 3745 37.0 7.0 32.5
d0 en la espiral

Placa

en a 220%
Compuento de . 1 2 3 4 5 6 7 3 9 10
&iloxano segin

¢l ejemplo
(0,5 xp.n peso)

Come 8¢ demprende de la tabla 3 conduew la adicidn de 0,5 partas ea peao de

coupuestos de siloxano a coneiderables mejerss al ispacto en pleza entallada,
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Ejemplos 21 hasta 24, Ejemplo comparativo b

Mediante mezcla del Latex y coagulacidén se prepara
una masa de moldeo de ABS de la siguiente composicidn:
Polimero de injerto P 1 25 partes en peso

Polimero de resina S 2 75 partes en peso

Segin B se agregan en el amasador interno (partes

en peso, referido a 100 partes en peso de polvo de ABS):

Ejemplo Compuesto de siloxano Estearato de Ca
(partes en peso)

b L.L -

21 0,5 producto del ejemplo 2 0,5
22 0,5 producto del ejemplo 5 0,5
23 0,5 producto del ejemplo 7 0,5
2h 0,5 producto del ejemplo 10 ) 0,5

la comprobacidn segin C conduce & los datos mencio-

nados en la tabla 4.

TABLA &

Ejemplo b 21 22 23 24
Resistencia al 7,2 18,9 19,0 19,0 18,9
impacto ex pieza

entallada

23%¢, kJ/n°

Dureza a la preaién 93 95 94 95 94
de bola 30 s

.t
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Bjemplos 25 hasta 29

Mediante mezcla de Latex y coagulacidon se prepara

upa masa de moldeo de la siguiente composicidn:

Polimero de injerte P 1 40 partes en peso

Polimero de resina S 1 60 partes en peso

Segin B se agregan en el amasador interno (partes

en pesa, referido a 100 partes en pesoc de polvo de ABS): .

.Ejemplo Compuesto de siloxano __Partes en peso
25 Polidinetilsilogano (comparativo) 0,2
Viscosidad a 20°C = 100 choras
26 Producto del ejemplo 1 0,5
2‘7 1" 1] " 6 . 0 . 5
28 " " " 8 0,5
29 " " 7" 9 0 ’ 5
La comprobacidén segiin C conduce & los valores de la
tadbla 5.
TABLA 5
Ejemplo 25 26 - 27 28 29

entallada

Reaistencia al
impacto en pleza

~40°¢, kJ/cm?

3,6 5,9 6,2 6.b 6,2

.t
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi 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 fundamen-

tal.
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Reivindicaciones

l. Procedimiento para la obtencidén de masas de moldeo
de ABS cargcterizado porque se polimerizan
a) 5 hasta 70 % en péso_de uno o varios productos de injerto con
b) 95 hasta 30 % en peso de una o varias resinas termoplasticas incor-
porandpse un 0,05 hasta 2,0 % en peso de un derivado de silicouretanc
que se obtiene por reacéién de derivados de polidialguilsiloxano, de
poliarildialquilsiloxanos o bién polidiarilsiloxanos con poliisocia-

natos,

2« Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracterizado

porque el producto de injerto a) se obtiene por polimerizacidn de los

| monémeros de injerto estireno, estireno y acrilonitrilo, estireno y

metacrilato de metilo & estireno y acrilonitrilo y metacrilato de me=
tilo scbre un caucho de polibutadieno, butadieno/acrilonitrilo & buta=
dieno/estirenoc y porque la resina termoplédstica es un copolimero de

estireno/acrilonitrilo.,

3¢ Procedimiento segiin la reivindicacén 1, caracterizado

porque el derivado de silicouretano es un polidimetilsiloxano organo-

- funcional con la unidad repetida de férmula

CHy
Si -0 q=5=-50
L

C
Hs q

donde los grupos finales son gripos CH primarios y/o secundarios, y/o

grupos amino primarios y/o secundarios.

1

"é
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L4, Procedimiento para la obtencidén de masas de moldeo de
ABS, tal y como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria,
Esta Memoria consta de 29 hojas escritas a miguina por una

sola cara.

Madrid; 33 NOV. 1979

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT

st
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