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DESCRIPCION
Procedimiento para la produccién de composiciones de ABS con propiedades de tenacidad mejoradas

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la produccion de composiciones de ABS bi-, tri- o
multimodales con propiedades mecanicas mejoradas.

Las composiciones de ABS son sustancias sintéticas de dos fases a partir de un copolimero termoplastico de
monomeros formadores de resina por ejemplo estireno y acrilonitrilo, asi como al menos un polimero de injerto, que
puede obtenerse mediante polimerizacion de uno o varios monomeros formadores de resina, por ejemplo el
homopolimero de butadieno o copolimero de butadieno mencionados anteriormente, en presencia de un caucho,
como base de injerto.

Las composiciones de ABS se utilizan ya desde hace muchos afos en grandes cantidades como resinas
termoplasticas para la fabricacién de piezas moldeadas de todo tipo.

A este respecto el término composiciones de ABS (o composiciones del tipo ABS) se ha extendido en el transcurso
del tiempo a través de composiciones, que se componen esencialmente de acrilonitrilo, butadieno y estireno, y
comprende en el contexto de la presente invencidén también aquellas composiciones, en las que estos constituyentes
se sustituyeron completa o parcialmente por constituyentes analogos. Ejemplos de constituyentes analogos para
acrilonitrilo son por ejemplo metacrilonitrilo, etacrilonitrilo, metacrilato de metilo o N-fenilmaleinimida. Ejemplos de
constituyentes analogos para estireno son por ejemplo a-metilestireno, cloroestireno, viniltolueno, p-metilestireno o
terc-butilestireno. Un constituyente analogo para butadieno es por ejemplo isopreno.

Ademas de la produccién directa de composiciones de ABS mediante procedimientos de polimerizacion en masa o
en disolucion, la produccién de composiciones de ABS con el uso mediante polimerizacién en emulsién de cauchos
de injerto producidos tiene, ahora como antes, una gran importancia, en particular en la fabricacién de piezas
moldeadas de alto brillo.

Habitualmente la produccién de tales composiciones de ABS adecuadas como masas de moldeo tiene lugar
mediante combinacién de los polvos de caucho de injerto con resinas de copolimero de estireno/acrilonitrilo u otros
componentes de resina termoplasticos adecuados sobre aparatos tales como por ejemplo amasadoras internas o
prensas extrusoras o maquinas de tornillo sin fin.

El tratamiento del latex de injerto producido mediante polimerizacién en emulsién tiene lugar habitualmente a través
de las etapas de procesamiento precipitacion, lavado, secado mecéanico y/o térmico. El secado térmico de un latex
de injerto en la fase sélida requiere no obstante un elevado gasto de energia y, debido al riesgo de explosiéon de
polvo relacionado con el secado, se lleva a cabo en secadoras equipadas especialmente, lo que limita
considerablemente la rentabilidad de este procedimiento.

Ademas de la combinacién empleada con frecuencia de secado de polvo y posterior combinacion con los materiales
termpolasticos, se describen en el estado de la técnica ya procedimientos para la modificaciéon de la resistencia al
impacto de materiales termoplasticos, que se basan en una incorporaciéon de latex de caucho deshidratados
mecanicamente s6lo de manera parcial, directamente en polimeros termoplésticos sobre una prensa extrusora de
husillo (véase por ejemplo el documento DE 20 37 784). Procedimientos de prensa extrusora evolucionados se
describen en las publicaciones para informacion de solicitud de patente europea EP 0 534 235 A1, EP 0 665 095 A1,
EP 0735077 A1, EP 0 735078 A1, EP 0 734 825 A1y EP 0 734 826 A1.

Una desventaja particular de estos procedimientos es la alta solicitaciéon del caucho/mezcla de materiales
termpolasticos a la alta velocidad de cizalladura de hasta 1 000 s™ en prensas extrusoras de husillo. Una desventaja
adicional del procedimiento mencionado en ultimo lugar consiste en su realizacion de procedimiento en varias
etapas, dado que en primer lugar se extrae el agua, entonces el mezclado de masa fundida y por ultimo en una
etapa adicional de desgasificacion residual se efectua la desgasificacion residual del polimero. Dado que la energia
en las maquinas de husillo se introduce esencialmente como energia mecanica a través de los arboles de husillo, es
ademas posible s6lo de forma limitante, controlar la entrada de energia a través de aporte de calor y evitar una
carga térmica de los polimeros.

Un método novedoso para la produccién de composiciones de ABS con el uso de cauchos de injerto en emulsion se
describe en el documento EP-A 867 463. A este respecto la composicién de ABS se genera mediante mezclado de
polimeros de caucho de injerto humedos con resinas termoplasticas que se encuentran en forma fundida (por
ejemplo copolimero de estireno/acrilonitrilo) en condiciones de reaccidn especiales en un reactor amasador.

En la produccién de composiciones de ABS bi-, tri- o multimodales con el uso del procedimiento descrito en el
documento EP-A 867 463 se establecié sin embargo que, en la produccion de sistemas bimodales tal como por
ejemplo de acuerdo con el ejemplo 1 en el documento EP-A 867 463 resultan productos de ABS con una tenacidad
insuficiente, en particular una resistencia al choque con probeta entallada insuficiente.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2497 115 T3

El documento WO 01/74944 describe un material de moldeo termoplastico, que se compone de (A) un primer
caucho injertado con un tamano de particula promedio en peso de 0,05 a 0,3 micrometros, (B) un segundo caucho
injertado con un tamario de particula promedio en masa de 0,31 a 1,0 micrometros, (C) un (co)polimero de cloruro
de vinilo y opcionalmente (D) un copolimero de estireno.

En el documento US 6.380.306 se dan a conocer masas de moldeo termoplésticas, que se componen de A) un
polimero termoplastico, B) un polimero de injerto con diametro de particula promedio dsg de 400 a 600 nm, C) un
segundo polimero de injerto con distribucion de tamano de particula bimodal (dso de 25 a 200 nm y de 250 a 550 nm)
y opcionalmente D) otros aditivos, tales como lubricantes. La invencion se refiere también al uso de los masas de
moldeo para la fabricacién de distintos objetos conformados de manera especial.

El documento EP 0 867 463 describe un procedimiento continuo para la produccion de materiales termoplasticos
modificados con respecto a la resistencia al impacto. Para ello se incorpora un elastémero, en particular un
copolimero de injerto opcionalmente en forma de particula con un reactor amasador en una masa fundida de
material termoplastico, siendo la relacion de mezcla de elastémero : material termoplastico entre 4 : 1y 1 : 4.

Por lo tanto existia el objetivo de proporcionar un procedimiento para la produccién de composiciones de ABS bi-, tri-
o multimodales con propiedades mecanicas mejoradas, en particular una resistencia al choque con probeta
entallada mejorada con el uso de un reactor amasador.

El objetivo se consigue de acuerdo con la invencién mediante un procedimiento en el que en la produccion de los
sistemas de ABS bi-, tri- 0 multimodales en un reactor amasador se mantuvieron tamafos de particula especiales y
relaciones de cantidades especiales de los polimeros de caucho utilizados para la sintesis de los polimeros de
caucho de injerto asi como composiciones especiales para los polimeros de caucho de injerto.

Es objetivo de la presente invencion un procedimiento para la produccién de masas de moldeo termoplésticas del
tipo ABS que contienen

A) al menos un caucho de injerto obtenido mediante polimerizacién en emulsién de al menos dos monémeros
seleccionados de estireno, o-metilestireno, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, metacrilato de metilo, N-
fenilmaleinimida en presencia de uno o varios latex de caucho, ascendiendo el didmetro de particula medio dso
del latex de caucho o de los latex de caucho a < 180 nm,

B) al menos un caucho de injerto obtenido mediante polimerizacion en emulsiéon de al menos dos monémeros
seleccionados de estireno, a-metilestireno, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, metacrilato de metilo, N-
fenilmaleinimida en presencia de uno o varios latex de caucho, ascendiendo el diametro de particula medio dsp
del latex de caucho o de los latex de caucho a = 220 nm, selecciondndose los latex de caucho de
polibutadieno, copolimeros de butadieno/estireno con hasta el 20 % en peso de estireno incorporado y
copolimeros de butadieno/acrilonitrilo con hasta el 15 % en peso de acrilonitrilo incorporado, y

C) al menos una resina polimérica termoplastica libore de caucho obtenida mediante polimerizacion por
radicales de al menos dos mondémeros seleccionados de estireno, o-metilestireno, acrilonitrilo, metacrilonitrilo,
metacrilato de metilo, N-fenilmaleinimida,

con el uso de un reactor amasador, caracterizado por que

a) los componentes de caucho de injerto A) y B) se produjeron en reacciones de polimerizacion
separadas,

b) la porcidon en % peso del caucho procedente del componente de caucho de injerto A) de la cantidad
total de caucho en la masa de moldeo es al menos un 5 % en peso menor que la porcidén de caucho en %
en peso, que procede del componente de caucho de injerto B) (en cada caso con respecto a 100 partes
en peso caucho de injerto) y

c) el diametro de particula medio dso de la totalidad de todas las particulas de caucho contenidas en la
masa de moldeo presenta un valor de £ 300 nm, determinéandose los diametros de particula medios dso
mediante medicion de ultracentrifuga.

Otro objeto de la presente invencion son masas de moldeo termoplasticas del tipo ABS que pueden obtenerse
mediante el procedimiento de acuerdo con la invencion.

Productos de este tipo son adecuados en particular para una modificacién de la resistencia al impacto eficaz de
sistemas de resina termoplastica. Sistemas de resina termoplastica adecuados son por ejemplo aquellos que
contienen homopolimeros de vinilo tales como por ejemplo poli(metacrilato de metilo) o poli(cloruro de vinilo) asi
como en particular aquellos que contienen polimeros de vinilo, que se diferencia de las resinas de polimero
termoplastico libres de caucho C) Unicamente por el peso molecular y/o la composicién quimica (por ejemplo
copolimeros de estireno/acrilonitrilo con peso molecular distinto de C) y/o contenido en acrilonitrilo que difiere de C))
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asi como aquellos que contienen un policarbonato aromatico, poliestercarbonato, poliéster o poliamida.

Otro objeto de la invencion son por lo tanto masas de moldeo que contienen al menos un material de moldeo del tipo
ABS que puede obtenerse de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la invencién asi como ademas al menos
un componente de polimero adicional seleccionado de policarbonato aromatico, poliestercarbonato aromatico,
poliéster o poliamida.

En general las masas de moldeo de acuerdo con la invenciéon pueden contener los cauchos de injerto A) y B) y la
resina polimérica termopléstica libre de caucho C) en cualquier porcentaje de cantidad, siempre que se mantengan
los parametros indicados anteriormente.

Habitualmente, los cauchos de injerto A) y B) estan contenidos en el intervalo de 5 a 95 partes en peso,
preferentemente de 20 a 75 partes en peso y de manera especialmente preferente de 25 a 70 partes en peso y la
resina polimérica termoplastica libre de caucho C) en el intervalo de 95 a 5 partes en peso, preferentemente de 80 a
25 partes en peso y de manera especialmente preferente de 75 a 30 partes en peso.

Como cauchos se utilizan habitualmente polimeros con una temperatura de transicion vitrea <0 °C.

Ejemplos de polimeros de este tipo son polimeros de butadieno tales como por ejemplo polibutadieno o copolimeros
de butadieno con hasta el 50 % en peso (con respecto a la cantidad de monémero total utilizada para la produccién
de polimero de butadieno) de uno o varios monémeros copolimerizables con butadieno (por ejemplo isopreno,
estireno, acrilonitrilo, a-metilestireno, alquil C1-C4-estirenos, acrilatos de alquilo C1-Cg, metacrilatos de alquilo C1-Cs,
diacrilatos de alquilenglicol, dimetacrilatos de alquilenglicol, divinilbenceno), polimeros de acrilatos de alquilo C4-Cg 0
metacrilatos de alquilo C4-Cg tales como por ejemplo poli(acrilato de n-butilo), poli(acrilato de 2-etilhexilo),
polidimetilsiloxano.

Cauchos preferidos son polibutadieno, copolimeros de butadieno/estireno con hasta el 20 % en peso de estireno
incorporado y copolimeros de butadieno/acrilonitrilo con hasta el 15 % en peso de acrilonitrilo incorporado.

La produccién de los cauchos que van a utilizarse de acuerdo con la invencién tiene lugar habitualmente mediante
polimerizaciéon en emulsion. Esta polimerizacion se conoce y se describe por ejemplo en Houben-Weyl, Methoden
der Organischen Chemie, Makromolekulare Stoffe, parte 1, pag. 674 (1961), Thieme Verlag Stuttgart.

Como variante especial puede trabajarse asi mismo de acuerdo con la técnica de polimerizacion por siembra
mencionada anteriormente, en la que en primer lugar se produce un polimero de butadieno finamente dividido y
entonces se polimerizan adicionalmente monémeros obtenidos mediante reaccion adicional con butadieno para dar
particulas mas grandes.

Es también posible producir de acuerdo con métodos conocidos en primer lugar un polimero de caucho finamente
dividido, preferentemente un polimero de butadieno finamente dividido, y aglomerarlo a continuacion de manera
conocida para el ajuste de los diametros de particula necesarios.

Se describen técnicas pertinentes (véanse los documentos EP-PS 0 029 613; EP-PS 0 007 810; DD-PS 144 415
DE-AS 12 33 131; DE-AS 12 58 076; DE-OS 21 01 650; US-PS 1 379 391).

Como emulsionantes pueden usarse en la sintesis de los latex de caucho los emulsionantes aniénicos habituales
tales como alquilsulfatos, alquilsulfonatos, aralquilsulfonatos, jabones de acidos grasos saturados o insaturados asi
como acidos abiético o de talol alcalinos desproporcionados o hidrogenados, preferentemente se utilizan
emulsionantes con grupos carboxilo (por ejemplo sales de acidos grasos C1o-C1s, acido abiético desproporcionado,
acido abiético hidrogenado, emulsionantes de acuerdo con los documentos DE-A 3 639 904 y DE-A 3 913 509).

El latex de caucho utilizado para la produccion del caucho de injerto A) tiene en la produccién de los cauchos de
injerto A) y B) en reacciones de polimerizaciéon separadas un didmetro de particula medio dsg < 200 nm,
preferentemente < 190 nm y de manera especialmente preferente < 180 nm.

El latex de caucho utilizado para la produccion del caucho de injerto B) tiene en la produccion de los cauchos de
injerto A) y B) en reacciones de polimerizacion separadas un diametro de particula medio dsp = 200 nm,
preferentemente = 210 nm y de manera especialmente preferente = 220 nm.

Los diametros de particula medios dsp pueden determinarse mediante medicién de ultracentrifuga (véase W.
Scholtan, H. Lange:Kolloid Z.u.Z. Polymere 250, pag. 782 a 796 (1972)).

La polimerizacién por injerto en la produccion de los cauchos de injerto A) y B) puede llevarse a cabo de modo que
la mezcla de mondémeros se afiada de forma continua al latex de caucho respectivo y se polimerice. A este respecto
se mantienen preferentemente relaciones de monémero:caucho especiales y se afladen los monémeros de manera
conocida al latex de caucho.
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Para generar los componentes de caucho de injerto A) y B) se polimerizan preferentemente de 25 a 70 partes en
peso, de manera especialmente preferente de 30 a 60 partes en peso, de una mezcla de al menos dos mondémeros
seleccionados de estireno, o-metilestireno, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, metacrilato de metilo, N-fenilmaleinimida en
presencia de preferentemente 30 a 75 partes en peso, de manera especialmente preferente de 40 a 70 partes en
peso (en cada caso con respecto a sélido) del latex de caucho.

Los monoémeros utilizados en estas reacciones de polimerizaciéon por injerto son preferentemente mezclas de
estireno y acrilonitrilo en relacién en peso de 90:10 a 50:50, de manera especialmente preferente en la relacion en
peso de 65:35 a 75:25.

Adicionalmente pueden utilizarse en la polimerizacion por injerto reguladores del peso molecular, preferentemente
en cantidades del 0,05 al 2 % en peso, de manera especialmente preferente en cantidades del 0,1 al 1 % en peso
(en cada caso con respecto a la cantidad total en la etapa de polimerizacion por injerto).

Reguladores del peso molecular adecuados son por ejemplo alquilmercaptanos tales como n-dodecilmercaptano, t-
dodecilmercaptano; a-metilestireno dimérico; terpinoleno.

Como iniciadores se tienen en cuenta perdxidos inorganicos y organicos, por ejemplo H2O», peréxido de di-terc-
butilo, hidroperdxido de cumeno, percarbonato de diciclohexilo, hidroperéxido de terc-butilo, hidroperéxido de p-
mentano, iniciadores azo tales como azobisisobutironitrilo, persales inorganicas tales como persulfato de amonio, de
sodio o de potasio, perfosfato de potasio, perborato de sodio asi como sistemas redox. Los sistemas redox consisten
por regla general en un agente oxidante organico y un agente reductor, pudiendo estar presentes en el medio de
reaccion adicionalmente iones de metales pesados (véase Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie,
volumen 14/1, pag. 263 a 297).

La temperatura de polimerizacion es de 25 °C a 160 °C, preferentemente de 40 °C a 90 °C. Emulsionantes
adecuados son los emulsionantes anidnicos habituales tales como alquilsulfatos, alquilsulfonatos, aralquilsulfonatos,
jabones de acidos grasos saturados o insaturados asi como &cidos abiético o de talol alcalinos desproporcionados o
hidrogenados. Preferentemente se utilizan emulsionantes con grupos carboxilo (por ejemplo sales de acidos grasos
C10-C+s, 4acido abiético desproporcionado, &cido abiético hidrogenado, emulsionantes de acuerdo con los
documentos DE-A 36 39 904 y DE-A 39 13 509).

Como resinas poliméricas termoplasticas libres de caucho C) se utilizan productos obtenidos mediante
polimerizacion por radicales de al menos dos monémeros seleccionados de estireno, a-metilestireno, acrilonitrilo,
metacrilonitrilo, metacrilato de metilo, N-fenilmaleinimida.

Resinas poliméricas preferidas C) son copolimeros de estirenos y de acrilonitrilo en una relacion en peso de 90:10 a
50:50, de manera especialmente preferente en una relacion en peso de 80:20 a 65:35.

Las resinas poliméricas C) tienen preferentemente pesos moleculares medios Mw de 20.000 a 200.000 o
viscosidades intrinsecas [n] de 20 a 110 ml/g (medido en dimetilformamida a 25 °C). Tales resinas se conocen y
pueden producirse mediante polimerizacién por radicales por ejemplo en emulsién, suspensién, disolucién o masa.
Detalles para la produccién de estas resinas se describen por ejemplo en el documento DE-AS 2 420 358 y el
documento DE-AS 2 724 360. Las resinas producidas mediante polimerizacién en masa o en disolucion han dado un
resultado especialmente bueno.

El mezclado de los componentes A), B) y C) tiene lugar en un reactor amasador tal como se describe por ejemplo en
el documento EP-A 867 463. Para ello se deshidratan los cauchos de injerto A) y B) precipitados en la forma de latex
hasta el 1 al 50 % en peso, preferentemente del 5 al 50 % en peso, de manera especialmente preferente del 10 al 40
% en peso de humedad residual y se incorporan en forma de polvos humidificados con agua en un reactor amasador
de gran volumen en la masa fundida de la resina de polimero termoplastico libre de caucho C).

En este sentido tiene lugar la evaporacion del agua de proceso adherida a los polimeros de injerto, la fusién de los
polimeros de injerto, la aleacion de los polimeros de injerto con la masa fundida de la resina de polimero
termoplastico libre de caucho, asi como la eliminacion de componentes organicos volatiles simultdneamente en una
camara de proceso.

La deshidratacién de los cauchos de injerto precipitados tiene lugar preferentemente de manera mecanica, por
ejemplo mediante prensado o centrifugacion.

La energia necesaria para la fusion, el calentamiento y la evaporacion de la mezcla de polimeros se introduce de
manera mecanica a través de la accion de amasado de los rotores y de manera térmica a través de las superficies
de carcasa del reactor amasador, ascendiendo la relacion entre la energia mecéanica y térmica que va a introducirse
en la mezcla preferentemente de 4 : 1 a 1 : 6, en particular preferentemente de 2,5:1 a1 : 4.
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El proceso se lleva a cabo preferentemente en un reactor amasador parcialmente cargado de gran volumen con
piezas anadidas de rotacion, en el que por litro de cadmara de proceso no se afiaden mas de 5 kg/h de polimero. El
tiempo de permanencia en la camara de proceso asciende normalmente a de 2 a 20 minutos.

Para la realizacion del procedimiento de acuerdo con la invenciéon son adecuados reactores amasadores, que
dominan la mezcla de fases viscoplasticas, por ejemplo aquellos que se conocen por los documentos EP 0 517 068
A1, EP 460 466 B1, EP 0 528 210 A1 o JP-A-63-232828. Preferentemente se utilizan reactores de dos arboles de
acuerdo con el documento EP 0 517 068 A1. Dado que la solicitacion mecanica de los rotores y la potencia
propulsora necesaria, en determinadas circunstancias, es considerablemente mayor que en el caso de aplicaciones
convencionales de esta clase de aparatos, puede ser necesario efectuar, en el caso de aparatos habituales en el
mercado, un refuerzo de los rotores y seleccionar un accionamiento de considerablemente mayor potencia en
comparacién con el equipamiento habitual.

Los polimeros de injerto humidificados con agua se alimentan en una forma de realizacién preferida por medio de un
tornillo de compactacién o una esclusa de piston. Ademas, los polimeros de injerto pueden alimentarse a través de
un tornillo de colador o de prensado con eliminacién mecanica parcial de la humedad del agua. Ademas se alimenta
la masa fundida de la resina de polimero termoplastico libre de caucho en la forma de realizacién preferida a través
de la placa frontal del lado de entrada del reactor amasador.

Con ello se impide que los polimeros de injertos por norma general sensibles a la temperatura entren en contacto
con las superficies de carcasa caliente. Los polimeros de injerto se intercalan mas bien inmediatamente a la entrada
en el reactor amasador de gran volumen en la masa fundida de la resina de polimero termoplastico libre de caucho.
Ademas se evita el menoscabo del producto de mezcla por posibles productos secundarios debido a un mayor
tiempo de permanencia de eductos en principio del reactor amasador.

La salida de la composicién de ABS deshidratada, desgasificada y combinada del reactor amasador tiene lugar
preferentemente a través de un tornillo de descarga o una bomba de rueda dentada o cerca de la placa frontal
opuesta a la entrada. Mediante esta disposicion se aprovecha de forma 6ptima el volumen de reactor. En la unidad
de salida puede acoplarse un tamizado de masa fundida y granulaciéon de acuerdo con métodos conocidos por el
experto.

Los vapores se extraen a través de una abertura de desgasificacion, que preferentemente esta dispuesta cerca de la
salida de producto, y entonces se condensa de manera fundamentalmente conocida. En el caso de una disposicion
de la abertura de desgasificacion mas cercana al punto de alimentacion crece el riesgo de que se reduzca el
rendimiento por vuelo de polvo. Ademas en la forma de realizacién preferida la abertura de desgasificaciéon se limpia
por un tornillo sin fin. Con ello se impide que la masa fundida llegue al canal de vapor y lleve a obstrucciones.

En la forma de realizacion preferida se calientan ademas todas las superficies en contacto con el producto del
reactor amasador. De esta manera se maximiza el aporte de energia en la camara de proceso, de modo que el
proceso puede hacerse funcionar de manera econémicamente 6ptima.

El procedimiento se lleva a cabo habitualmente a una presion interna de 1 hPa a 5.000 hPa, en particular de 10 a
2.000 hPa, preferentemente sin embargo a presién normal, opcionalmente también con la adicion de gases inertes.
La temperatura del calentamiento de pared de aparato asciende a de 150 a 350 °C, preferentemente de 180 a 300
°C, de manera especialmente preferente de 200 a 270 °C. La potencia propulsora especifica para un reactor con
piezas insertadas de rotacion asciende a de 0,01 a 1 kWh por kg de masa fundida de polimero seca,
preferentemente de 0,05 a 0,5 kWh/kg y de manera especialmente preferente de 0,05 a 0,25 kWh/kg.

Los masas de moldeo del tipo ABS producidas de acuerdo con la invencién pueden mezclarse con componentes de
polimero adicionales, preferentemente seleccionados de policarbonato aromatico, poliestercarbonato aromatico,
poliéster o poliamida.

Se conocen policarbonatos y poliestercarbonatos termoplasticos adecuados (véanse por ejemplo los documentos
DE-A 14 95 626, DE-A 22 32 877, DE-A 27 03 376, DE-A 27 14 544, DE-A 30 00 610, DE-A 38 32 396, DE-A 30 77
934) y pueden producirse por ejemplo mediante reaccién de difenoles de formulas (IV) y (V)
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en las que

A es un enlace sencillo, alquileno C4-Cs, alquilideno C»-Cs, cicloalquilideno Cs-Cg, -O-, -S-, -SO-, -SO»- 0
-CO-,

R5y R® representan independientemente entre si hidrégeno, metilo o halégeno, en particular representan
hidrégeno, metilo, cloro o bromo,

R’ y R? significan independientemente entre si hidrogeno, halégeno preferentemente cloro o bromo, alquilo
C1-Cs, preferentemente metilo, etilo, cicloalquilo Cs-Ce, preferentemente ciclohexilo, arilo Cs-Cro,
preferentemente fenilo, o aralquilo C7-C12, preferentemente fenil-alquilo C1-Cg4, en particular bencilo,

m es un numero entero de 4 a 7, preferentemente 4 0 5,

n esOo1,

R3y R4 pueden seleccionarse individualmente para cada X y significan independientemente entre si hidrogeno
o alquilo C1-Cg y

X significa carbono,

con halogenuros de acido carboxilico, preferentemente fosgeno, y/o con dihalogenuros de &cido dicarboxilico
aromaticos, preferentemente dihalogenuros de acido bencenodicarboxilico, mediante policondensacién de interfase
o con fosgeno mediante policondensacién en fase homogénea (el denominado procedimiento de piridina), pudiendo
ajustarse el peso molecular de manera conocida mediante la cantidad correspondiente de interruptores de cadena
conocidos.

Difenoles adecuados de formulas (IV) y (V) son por ejemplo hidroquinona, resorcinol, 4,4’-dihidroxidifenilo, 2,2-bis-
(4-hidroxifenil)-propano, 2,4-bis-(4-hidroxifenil)-2-metilbutano, 2,2-bis-(4-hidroxi-3,5-dimetilfenil)-propano, 2,2-bis-(4-
hidroxi-3,5-diclorofenil)-propano,  2,2-bis-(4-hidroxi-3,5-dibromofenil)-propano, 1,1-bis-(4-hidroxifenil)-ciclohexano,
1,1-bis-(4-hidroxifenil)-3,3,5-trimetilciclohexano, 1,1-bis-(4-hidroxifenil)-3,3-dimetilciclohexano, 1,1-bis-(4-hidroxifenil)-
3,3,5,5-tetrametilciclohexano o 1,1-bis-(4-hidroxifenil)-2,4,4,-trimetilciclopentano.

Difenoles preferidos de férmula (IV) son 2,2-Bis-(4-hidroxifenil)-propano y 1,1-Bis-(4-hidroxifenil)-ciclohexano, fenol
preferido de férmula (V) es 1,1-bis-(4-hidroxifenil)-3,3,5-trimetilciclohexano.

Pueden utilizarse también mezclas de difenoles.

Interruptores de cadena adecuados son por ejemplo fenol, p-terc-butilfenol, alquilfenoles de cadena larga tales como
4-(1,3-tetrametil-butil)fenol de acuerdo con el documento DE-A 2 842 005, monoalquilfenoles, dialquilfenoles con en
total de 8 a 20 atomos de C en los sustituyentes alquilo de acuerdo con el documento DE-A 3 506 472, tales como p-
nonilfenol, 2,5-di-terc-butilfenol, p-terc-octilfenol, p-dodecilfenol, 2-(3,5-dimetilheptil)-fenol y 4-(3,5-dimetilheptil)-fenol.
La cantidad necesaria de interruptores de cadena es en general del 0,5 al 10 % en moles con respecto a la suma de
los difenoles (IV) y (V).
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Los policarbonatos o poliestercarbonatos adecuados pueden ser lineales o ramificados; los productos ramificados se
obtienen preferentemente mediante la incorporacién del 0,05 al 2,0 % en moles, con respecto a la suma de los
difenoles utilizados, en compuestos trifuncionales o0 mas de trifuncionales, por ejemplo aquellos con tres 0 mas de
tres grupos OH fendlicos.

Los policarbonatos o poliestercarbonatos adecuados pueden contener halégeno unido de manera aromatica,
preferentemente bromo y/o cloro, preferentemente estan libres de halégeno.

Tienen pesos moleculares medios (Mw, media de peso) determinados por ejemplo mediante ultracentrifugacion o
medicién de la luz dispersada de 10.000 a 200.000, preferentemente de 20.000 a 80.000.

Poliésteres termoplasticos adecuados son preferentemente poli(tereftalatos de alquileno), es decir, productos de
reaccion de acidos dicarboxilicos aromaticos o sus derivados reactivos (por ejemplo ésteres dimetilicos o anhidridos)
y dioles alifaticos, cicloalifaticos o arilalifaticos y mezclas de tales productos de reaccion.

Poli(tereftalatos de alquileno) preferidos pueden producirse a partir de acidos tereftélicos (o sus derivados reactivos)
y dioles alifaticos o cicloalifaticos con de 2 a 10 atomos de C de acuerdo con métodos conocidos (Kunststoff-
Handbuch, volumen VIII, pag. 695 y siguientes, Carl Hanser Verlag, Manich 1973).

En poli(tereftalatos de alquileno) preferidos del 80 al 100, preferentemente del 90 al 100 % en moles de los restos
acido dicarboxilico, son restos &cido tereftalico y del 80 al 100, preferentemente del 90 al 100 % en moles de los
restos diol, son restos etilenglicol y/o butano-1,4-diol.

Los poli(tereftalatos de alquileno) preferidos pueden contener, ademas de restos etilenglicol o butano-1,4-diol del 0
al 20 % en moles de restos de otros dioles alifaticos con 3 a 12 atomos de C o dioles cicloalifaticos con 6 a 12
atomos de C, por ejemplo restos de propano-1,3-diol, 2-etilpropano-1,3-diol, neopentilglicol, pentano-1,5-diol,
hexano-1,6-diol, ciclohexanodi-1,4-metanol, 3-metilpentano-1,3 y -1,6-diol, 2-etilhexano-1,3-diol, 2,2-dietilpropano-
1,3-diol, hexano-2,5-diol, 1,4-di(B-hidroxietoxi)-benceno, 2,2,-bis-4-hidroxiciclohexil)-propano, 2,4-dihidroxi-1,1,3,3-
tetrametilciclobutano, 2,2-bis-(3-B-hidroxietoxifenil)-propano y 2,2-bis-(4-hidroxipropoxifenil)-propano (documentos
DE-A 2 407 647,2 407 776, 2 715 932).

Los poli(tereftalatos de alquileno) pueden ramificarse mediante incorporacién de cantidades relativamente pequefas
de alcoholes trihidroxilados o tetrahidroxilados o acidos carboxilicos tribasicos o tetrabasicos, tal como se describe
en el documento DE-A 1 900 270 y el documento US-A 3 692 744. Ejemplos de agentes de ramificacién preferidos
son acido trimésico, acido trimelitico, trimetiloletano y —propano y pentaeritritol. Es aconsejable no usar mas del 1 %
en moles del agente de ramificacién, con respecto al componente acido.

Se prefieren especialmente poli(tereftalatos de alquileno), que se han producido sélo a partir de acido tereftalico y
sus derivados reactivos (por ejemplo sus ésteres dialquilicos) y etilenglicol y/o butano-1,4-diol y mezclas de estos
poli(tereftalatos de alquileno).

Poli(tereftalatos de alquileno) preferidos son también copoliésteres que se producen a partir de al menos dos de los
componentes de alcohol mencionados anteriormente: copoliésteres especialmente preferidos son poli-
(etilenglicolbutanodiol-1,4)-tereftalatos.

Los poli(tereftalatos de alquileno) preferentemente adecuados tienen en general una viscosidad intrinseca de 0,4 a
1,5 dl/g, preferentemente de 0,5 a 1,3 dl/g, en particular de 0,6 a 1,2 dl/g, en cada caso medida en fenol/o-
diclorobenceno (1:1 partes en peso) a 25 °C.

Poliamidas adecuadas son homopoliamidas conocidas, copoliamidas y mezclas de estas poliamidas. Pueden ser
poliamidas parcialmente cristalinas y/o amorfas.

Como poliamidas parcialmente cristalinas son adecuadas poliamida-6, poliamida-6,6, mezclas y copolimeros
correspondientes de estos componentes. Ademas se tienen en cuenta poliamidas parcialmente cristalinas, cuyo
componente acido se compone completa o parcialmente de acido tereftalico y/o acido isoftalico y/o acido subérico
y/o acido sebacico y/o acido azelaico y/o acido adipico y/o acido ciclohexanodicarboxilico, su componente de
diamina se compone parcial o completamente de m- y/o p-xililen-diamina y/o hexametilendiamina y/o 2,2,4-
trimetilhexametilendiamina y/o 2,2,4-trimetilhexametilendiamina y/o isoforondiamina y su composicion se conoce en
principio.

Pueden mencionarse ademas poliamidas que se producen completa o parcialmente a partir de lactamas con 7-12
atomos de C en el anillo, opcionalmente con el uso conjunto de uno o varios de los componentes de partida
mencionados anteriormente.
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Poliamidas parcialmente cristalinas especialmente preferidas son poliamida-6 y poliamida-6,6 y mezclas de las
mismas. Como poliamidas amorfas pueden utilizarse productos conocidos. Se obtienen mediante policondensacion
de diaminas tales como etilendiamina, hexametilendiamina, decametilendiamina, 2,2,4- y/o 2,44-
trimetilhexametilendiamina, m- y/o p-xililen-diamina, bis-(4-aminociclohexil)-metano, bis-(4-aminociclohexil)-propano,
3,3-dimetil-  4,4’-diamino-diciclohexilmetano, 3-aminometilo,3,5,5,-trimetilciclohexilamina, 2,5- y/o 2,6-bis-
(aminometil)-norbomano y/o 1,4-diaminometilciclohexano con &cidos dicarboxilicos tales como acido oxalico, acido
adipico, acido azelaico, acido azelaico, acido decanodicarboxilico, acido heptadecanodicarboxilico, acido 2,2,4- y/o
2,4,4-trimetiladipico, acido isoftalico y acido tereftalico.

También son adecuados copolimeros, que se obtienen mediante policondensacién de varios monémeros, asi mismo
copolimeros, que se producen con la adicion de acidos aminocarboxilicos tales como acido e-aminocaproico, ®-
aminoundecanoico o acido w-aminoldurico o sus lactamas.

Poliamidas amorfas especialmente adecuadas son las poliamidas producidas a partir de &acido isoftalico,
hexametilendiamina y otras diaminas tales como 4,4’-diaminodiciclohexilmetano, isoforondiamina, 2,2,4- y/o 2,4,4-
trimetilhexametilendiamina, 2,5- y/o 2,6-bis-(aminometil)-norborneno; o a partir de acido isoftalico, 4,4’-diamino-
diciclohexilmetano y e-caprolactama; o a partir de acido isoftalico, 3,3’-dimetil-4,4’-diamino-diciclohexilmetano y
laurinlactama; o a partir de acido tereftalico y la mezcla de isomeros de 2,2,4- y/o 2,4,4-trimetilhexametilendiamina.

En lugar del 4,4’-diaminodiciclohexilmetano puro pueden utlizarse también mezclas de los
diaminodiciclohexilmetanos isémeros de posicién, que se componen del 70 al 99 % en moles del isémero 4,4'-
diamino, del 1 al 30 % en moles del isdmero 2,4’-diamino y del 0 al 2 % en moles del isémero 2,2’-diamino asi como
opcionalmente de manera correspondiente diaminas condensadas superiores, que se obtienen mediante
hidrogenaciéon de diaminodifenilmetano de calidad técnica. El &cido isoftalico puede sustituirse hasta el 30 % en
peso por acido tereftalico.

Las poliamidas presentan preferentemente una viscosidad relativa (medida en una disolucién al 1 % en peso en m-
cresol a 25 °C) de 2,0 a 5,0, de manera especialmente preferente de 2,5 a 4,0.

Un mezclado de las masas de moldeo del tipo ABS de acuerdo con la invenciéon con otros polimeros vy
opcionalmente aditivos habituales tiene lugar en unidades de mezclado habituales, preferentemente en molinos de
varios cilindros, extrusoras de mezclado o amasadoras internas.

Las masas de moldeo de acuerdo con la invencién son adecuadas para la fabricacion de piezas moldeadas de todo
tipo, asi por ejemplo de piezas de carcasa, cubiertas, placas, etc.

Es ademas objeto de la invencion el uso de las masas de moldeo de acuerdo con la invencién para la fabricacién de
piezas moldeadas asi como las propias piezas moldeadas.

Ejemplos

En los siguientes ejemplos se explica en detalle la invencién. Las partes indicadas son partes en peso y se refieren
siempre a los constituyentes solidos o constituyentes polimerizables.

Componentes utilizados:

Caucho de injerto A1:

Latex de caucho de injerto obtenido mediante polimerizacién por radicales de 50 partes en peso de una mezcla de
estireno/acrilonitrilo = 73:27 en presencia de 50 partes en peso (sélido) de un latex de polibutadieno con un diametro
de particula medio dso de 128 nm con el uso de 0,5 partes en peso de K2S20g como iniciador.

Caucho de injerto B1:

Latex de caucho de injerto obtenido mediante polimerizacién por radicales de 42 partes en peso de una mezcla de
estireno/acrilonitrilo = 73:27 en presencia de 58 partes en peso (sélido) de un latex de polibutadieno con un diametro
de particula medio dso de 352 nm con el uso de 0,5 partes en peso de K2S20g como iniciador.

Mezcla de cauchos de injerto A2/B2-1

Latex de caucho de injerto obtenido mediante polimerizacién por radicales de 40 partes en peso de una mezcla de
estireno/acrilonitrilo = 73:27 en presencia de 60 partes en peso (sélido) de una mezcla de un latex de polibutadieno
con un diametro de particula medio dso de 274 nm (45 %) y un latex de polibutadieno con un didametro de particula
medio dso de 408 nm (55 %), usandose como iniciador un sistema redox de ascorbato de sodio y hidroper6xido de
terc-butilo.
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Mezcla de caucho de injerto A2/B2-2

Latex de caucho de injerto obtenido de manera analoga a la mezcla de caucho de injerto A2/B2-1, sin embargo con
el uso de una mezcla del 55 % de un latex de polibutadieno con un diametro de particula medio dsp de 274 nm vy el
45 % de un latex de polibutadieno con un diametro de particula medio dso de 408 nm.

Resina polimérica C

Copolimero estadistico de estireno/acrilonitrilo (relacion en peso de estireno:acrilonitrilo 72:28) con un My de
aproximadamente 85.000 y M,/Mx-1<2 optenido mediante polimerizacién en disolucién por radicales.

Resina de policarbonato como componente de resina polimérica

Policarbonato aromatico lineal a partir de 2,2-bis-(4-hidroxifenil)-propano (bisfenol A) con una viscosidad relativa de

1,26 (medido en CH2CI2 a 25 °C en forma de una disolucién al 0,5 % en peso), correspondiente a un M, de
aproximadamente 25.000.

Los latex de caucho de injerto A1y B1 se mezclaron en la relacién indicada en la tabla 1 (con respecto a s6lido) o se
utilizaron los latex de caucho de injerto A2/B2-1 y A2/B2-2 sin mezclado previo y después se coagularon con el uso
de una mezcla de sulfato de magnesio/acido acético = 1:1, se lavé con agua y se mezclo6 el polvo hUmedo después
de centrifugacion de acuerdo con el ejemplo 1 del documento EP-A 867 463 en un reactor amasador con la masa
fundida de la resina polimérica C.

En paralelo a esto se secaron los polvos humedos de los latex de caucho de injerto mezclados coagulados A1y B1
asi como del latex de caucho de injerto coagulado A2/B2-1 y del latex de caucho de injerto coagulado A2/B2-1 y del
latex de caucho de injerto coagulado A2/B2-1 en una estufa de secado de circulaciéon a 70 °C.

Tanto los productos resultantes después de mezclar en el reactor amasador de A1, B1 y C como los polvos A1y B1
secados en la estufa de secado de circulacion se combinaron con copolimero de estireno/acrilonitrilo adicional
(resina polimérica C) en una amasadora interna para dar productos con un contenido en caucho de en cada caso el
16 % en peso, anadiéndose 2 partes en peso de etilendiaminbis-estearilamida y 0,1 partes en peso de un aceite de
silicona como aditivos (con respecto a, en cada caso, 100 partes en peso de polimero).

A partir de los compuestos resultantes se inyectaron probetas a 240 °C, en las que se determind la die resistencia al
choque con probeta entallada a temperatura ambiente (ak ) y a -40 °C (ax ) de acuerdo con la norma ISO
180/1A (unidad: kJ/m?).

Ademas se combinaron tanto los productos resultantes después del mezclado en el reactor amasador de A2/B2-1 y
C o de A2/B2-2 y C como los polvos secados en estufa de secado de circulacién A2/B2-1 y A2/B2-2 con copolimero
de estireno/acrilonitrilo adicional (resina polimérica C) y la resina de policarbonato descrita anteriormente en una
amasadora interna en cada caso para dar productos con un contenido en caucho de injerto del 24 % en peso, un
contenido en copolimero de estireno/acrilonitrilo C del 33 % en peso y un contenido en resina de policarbonato del
43 % en peso, afiadiéndose en cada caso 0,75 partes en peso de tetraestearato de pentaeritritol como aditivo (con
respecto a 100 partes en peso de polimero).

A partir de los compuestos resultantes se, i ngectaron probetas a 260 °C, en las que se determlno la resistencia al
choque con probeta entallada a -20 °C (a ) de acuerdo con la norma ISO 180/1A (unidad: kJ/m?).

A partir de los valores de tenacidad indicados asi mismo en la tabla 1 puede verse que los productos producidos en
el reactor amasador presentan propiedades de tenacidad comparables con los productos producidos con el uso de
polvo de caucho de injerto sélo manteniendo los pardmetros de acuerdo con la invencién.

En caso de no mantenerse los parametros de acuerdo con la invencién se observa sin embargo una clara caida de
la resistencia al choque con probeta entallada de los productos producidos en el reactor amasador.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la produccion de masas de moldeo termoplasticas del tipo ABS que contienen

A) al menos un caucho de injerto obtenido mediante polimerizacién en emulsién de al menos dos monémeros
seleccionados de estireno, o-metilestireno, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, metacrilato de metilo, N-
fenilmaleinimida en presencia de uno o varios latex de caucho, ascendiendo el didmetro de particula medio dso
del latex de caucho o de los latex de caucho a < 180 nm,

B) al menos un caucho de injerto obtenido mediante polimerizacion en emulsiéon de al menos dos monémeros
seleccionados de estireno, a-metilestireno, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, metacrilato de metilo, N-
fenilmaleinimida en presencia de uno o varios latex de caucho, ascendiendo el diametro de particula medio dsp
del latex de caucho o de los latex de caucho a = 220 nm,

seleccionandose los latex de caucho de polibutadieno, copolimeros de butadieno/estireno con hasta el 20 % en
peso de estireno incorporado y copolimeros de butadieno/acrilonitrilo con hasta el 15 % en peso de acrilonitrilo
incorporado y

C) al menos una resina polimérica termoplastica libore de caucho obtenida mediante polimerizacion por
radicales de al menos dos mondémeros seleccionados de estireno, o-metilestireno, acrilonitrilo, metacrilonitrilo,
metacrilato de metilo, N-fenilmaleinimida,

con el uso de un reactor amasador, caracterizado por que

a) los componentes de caucho de injerto A) y B) se produjeron en reacciones de polimerizacion
separadas,

b) la porcién en % en peso del caucho procedente del componente de caucho de injerto A) en la cantidad
total de caucho en la masa de moldeo es al menos un 5 % en peso menor que la porcidén de caucho en %
en peso, que procede del componente de caucho de injerto B) (en cada caso con respecto a 100 partes
en peso de caucho de injerto) y

c) el diametro de particula medio dso de la totalidad de todas las particulas de caucho contenidas en la
masa de moldeo presenta un valor de < 300 nm, determinandose los diametros de particula medios dso
mediante medicion de ultracentrifuga.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la porcidén en % en peso del caucho procedente del
componente de caucho de injerto A) en la cantidad total de caucho en la masa de moldeo es al menos un 7,5 % en
peso menor que la porcion de caucho en % en peso, que procede del componente de caucho de injerto B) (en cada
caso con respecto a 100 partes en peso de caucho de injerto).

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el diametro de particula medio dso de la totalidad de
todas las particulas de caucho contenidas en la masa de moldeo presenta un valor de <280 nm.

4. Masas de moldeo que pueden obtenerse de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1.

5. Masas de moldeo de acuerdo con la reivindicaciéon 4, que contienen ademas al menos un componente de
polimero adicional seleccionado de policarbonato aromatico, poliestercarbonato aromatico, poliéster, poliamida u
homo- o copolimero de vinilo.

6. Uso de masas de moldeo de acuerdo con las reivindicaciones 4 o 5 para la fabricacion de piezas moldeadas.

7. Piezas moldeadas que pueden obtenerse a partir de masas de moldeo de acuerdo con las reivindicaciones 4 o 5.
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