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DESCRIPCION
Masas moldeadas termoplasticas a base de acrilonitrilo, estireno y butadieno

La invencién se refiere a masas moldeadas termoplasticas a base de acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS) con
propiedades mecanicas y Opticas mejoradas, a copolimeros de injerto contenidos en ellas y a un procedimiento para
su fabricacion y su utilizacion.

Desde hace decenos se conoce producir masas moldeadas termoplasticas, modificando copolimerizados de
estireno-acrilonitrilo a través de la incorporacion de cauchos. Esto se realiza, por ejemplo, a través de
copolimerizacion de injerto de estireno y acrilonitrilo en presencia de un caucho asi como a través de mezcla
posterior de este copolimerizado de injerto con una matriz polimera fabricada separada, que puede estar constituida,
por ejemplo, de un copolimerizado de estireno-acrilonitrilo o de un copolimerizado de metilestireno-acrilonitrilo.

Se conoce a partir del documento EP-A 0 022 200 producir masas moldeadas termoplasticas, que contienen una
matriz de copolimero de estireno y acrilonitrilo asi como un copolimerizado de injerto de un latex de caucho a través
de polimerizacion radical empleando peroxido disulfato potasico como iniciador. Este latex de caucho se somete
entonces a una aglomeracion, que sirve para incrementar las particulas de caucho. Esta aglomeracion se puede
realizar, por ejemplo, a través de una reaccion del latex de caucho con una emulsion de un copolimero de etilacrilato
y amida de acido metacrilico. A continuacion se realiza la produccion del caucho de injerto entonces a través de
reaccion del latex de caucho aglomerado con estireno y acrilonitrilo empleando un iniciador.

Ademas, el técnico conoce que el tamafio de las particulas de caucho tiene una influencia esencial sobre las
propiedades fisicas de las masas moldeadas termoplasticas. Por razones técnicas de produccion, se ha revelado
que es ventajoso producir en primer lugar un latex de caucho con un tamafio pequefio de las particulas de caucho e
incrementar en una etapa siguiente por medio de un procedimiento de la aglomeracion el tamafio de las particulas
de caucho. Sin embargo, una dificultad en la etapa de la aglomeracién consiste en que la dispersion resultante
contiene con frecuencia, ademas de los productos de aglomeracion deseados, también particulas no aglomeradas
asi como un coagulado, dado el caso con particulas muy grandes.

Este coagulado puede influir negativamente en las propiedades mecanicas de las masas moldeadas termoplasticas.
En el caso de una separacion del coagulado resulta una pérdida de sustancia, dado el caso, clara. Ademas, interesa
un rendimiento lo mas alto posible de particulas con el tamafio deseado de las particulas, lo que tiene una
importancia especial principalmente en instalaciones industriales.

En el documento EP-A 0 077 038 se describe la aglomeraciéon de un caucho dispersado en presencia de una
dispersion de un latex que contiene grupos acidos asi como en presencia de un electrolito neutral. Puesto que el
latex de aglomeracion contiene grupos acidos libres, debe realizarse la aglomeraciéon con un valor.-f no acido. Este
procedimiento tiene el inconveniente de que la efectividad de la aglomeracion esta muy influenciada por oscilaciones
del valor-f, de manera que el valor-f debe mantenerse muy exacto, para obtener resultados reproducibles.

A partir del documento EP-A 1 305 345 el técnico conoce otro procedimiento para la aglomeracion de un caucho de
butadieno, en el que la aglomeracién se realiza en presencia de un electrolito basico, por ejemplo en presencia de
hidréxido potasico.

El documento WO 2008/020012 describe un latex de caucho de butadieno, que contiene de 0 a 10 % en peso de
estireno, que se aglomera con la ayuda de un polimero de éster acrilico, en particular un copolimero de etilacrilato y
metilacrilamida. Ademas, se describen copolimeros de injerto producidos a partir de ello, injertados con estireno y
acrilonitrilo (SAN), y masas moldeadas termoplasticas con tenacidad al impacto mejorada, que contienen un
copolimero de injerto de este tipo y poli(estireno-co-acrilonitrilo) (PSAN) como polimero de la matriz. La base de
injerto aglomerada puede presentar una distribucion bimodal de los tamafos de las particulas con valores-dsy de 80
a 120 nm y de 250 a 550 nm. El polidispersado U de las particulas no se tematiza.

El documento DE 10 2005 022 632 A1 describe un aglolatex en forma de particulas, una dispersion de caucho de
polibutadieno aglomerada con él y un caucho de injerto-SAN correspondiente, asi como una masa moldeada
termoplastica de PSAN que contiene el caucho injertado. Como aglolatex se emplea con preferencia un copolimero
de etilacrilato y metacrilamida. De manera especialmente preferida, el aglolatex presenta una heterogeneidad U de <
0,35 y un valor-dso de 65 a 150 nm. Ademas, se describen cauchos en forma de particulas producidos con la ayuda
del aglolatex con una distribucion bimodal de los tamarios de las particulas que contiene particulas no aglomeradas
y una fraccion de particulas aglomeradas. La fraccion de particulas aglomeradas presenta de manera muy
especialmente preferida una heterogeneidad U de < 0,7 y de manera especialmente preferida un valor-dsp de > 400
nm. De forma ejemplar, se emplean cauchos a base de butadieno y 7 % en peso de estireno.

El documento DE 10 2005 022 635 A1 describe un aglolatex, en particular un copolimero de etilacrilato y
2
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metilacrilamida, con una heterogeneidad U < 0,35 y un valor-dso de 80 a 190 nm Un caucho de emulsiéon aglomerado
de esta manera presenta al menos una fraccion de particulas aglomeradas con una heterogeneidad U de < 0,35, de
manera especialmente preferida < 0,30, y un valor-dsp de > 300 nm, con preferencia > 400 nm. Ademas, se describe
un caucho a base de butadieno y 7 % en peso de estireno con una base de injerto-SAN, que contiene una fraccién
de caucho aglomerada con una heterogeneidad de 0,33 y un valor-dsyg de 630, asi como una masa moldeada
termoplastica que lo contiene de PSAN.

Las propiedades mecanicas como tenacidad al impacto en probeta entallada-Charpy de masas moldeadas
fabricadas de acuerdo con el estado de la técnica mencionado anteriormente con copolimeros de estireno-
acrilonitrilo son, ademas, dignas de mejora.

Un cometido de la presente invencion consiste en preparar masas moldeadas termoplasticas de ABS con tenacidad
al impacto mejorada, que se pueden producir por medio de un procedimiento facil de realizar técnicamente.

Objeto de la invencion es un copolimero de injerto B, que esta constituido de:

B1: 40 a 85 % en peso, con respecto al contenido de sustancia sélida del copolimero de injerto B, de una base de
injerto (B1), que se puede obtener a través de (a) polimerizacion de:

(B11): 10,5 a 24,5 % en peso, con respecto a la base de injerto B1, de al menos un aromato de vinilo, en
particular estireno, y

(B12): 75,5 a 89,5 % en peso, con respecto a la base de injerto B1, de al menos un dieno, en particular
butadieno,

en el que (B11) y (B12) dan como resultado 100 % en peso;
y (b) aglomeracion de la base de injerto B1 obtenida a través de la adicion de

(C): 0,01 a 5 partes en peso, con respecto a 100 partes en peso de la base de injerto B1,
respectivamente, con respecto al contenido de sustancia sélida, de un copolimero (C) que tiene
accion aglomerante de:

(C1): 80 a 99,9 % en peso de uno o varios alquilacrilatos de C4-C42 hidréfobos o de
alquilmetacrilatos de C4-C12 y

(C2): 0,1 a 20 % en peso de uno o varios comonémeros hidrofilos, que estan constituidos
del grupo de acrilamida, metilacrilamida, etilacrilamina y n-butilacrilamina,

en el que (C1) y (C2) dan como resultado 100 % en peso; y

B2: 15 a 60 % en peso, con respecto al contenido de sustancia solida del copolimero de injerto B, de una funda de
injerto que se puede obtener a través de reaccion de la base de injerto B1 aglomerada con una mezcla de:

(B21) 70 a 90 % en peso, con respecto a la funda de injerto (B2), de estireno y/o de ametilestireno, en
particular estireno, y
(B22) 10 a 30 % en peso, con respecto a la funda de injerto (B2), de acrilonitrilo y/o metilmetacrilato, en
particular acrilonitrilo,

en el que la suma total de la base de injerto B1 y la funda de injerto B2 da como resultado 100 % en peso:
caracterizado porque

(i) el copolimero (C) de accion aglomerante presenta una polidispersidad U de 0,26 a 0,20 y un valor-dsp de
110 a 140 nm, en particular de 115 a 140 nm, y

(i) la base de injerto B1 aglomerada presenta una distribucion bimodal de los tamafios de las particulas de
una fraccion x) de particulas no aglomeradas con un valor-dsp en el intervalo de 80 a 120 nm y una fraccion
y) de particulas aglomeradas con valor-dsp en el intervalo de 350 a 450 nm y una polidispersidad U inferior a
0,28.

El diametro de las particulas dsp, que se designa también como valor-dsy de la distribucion integral de las masas, se
define en este caso como el valor, en el que el 50 % en peso de las particulas presentan un diametro menor y el 50
% en peso de las particulas presentan un diametro mayor que el valor-dso.

En la presente solicitud se determina el diametro medio en peso de las particulas dw con una centrifuga de discos
(por ejemplo, DC 24000 de CPS Instruments Inc. con una velocidad de rotacion del disco de 24000 UpM). El
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diametro medio en peso de las particulas dy se define de acuerdo con la formula siguiente: (ver. Lagaly, O. Schulz y
R. Ziemehl, Dispersionen und Emulsionen: eine Einfiihrung in die Kolloidik feinverteilter Stoffe einschlieBlich der
Tonminerale, Darmstadt: Steinkopf-Verlag 1997, ISBN 3-7985 -1087-3, pagina 282, Férmula 8.3b :

dw = Suma (n; * di* ) / Suma (n; * di%)
ni : nimero de las particulas con el diametro di.

La heterogeneidad U en el sentido de la presente solicitud es una medida para la anchura de la distribucion de los
tamafios de las particulas dentro de un (co)polimero en forma de particulas o bien de una fraccion de un
(co)polimero en forma de particulas. La heterogeneidad se define en el sentido de la presente solicitud como U =
(deo-d10)/dso. Cuanto menor es el valor U, tanto mas estrecha es la distribucion.

Base de injerto (B1)

Como componente de dieno (B12) se emplea, por ejemplo, isopreno y/o butadieno, con preferencia se emplea
butadieno.

Como componente (B11) se puede emplear un alfa-metilestireno y/o estireno, con preferencia se emplea sélo
estireno.

Para la base de injerto B1 se emplea, en general, el componen te dieno (B12) en una cantidad de 75,5 a 89,5 % en
peso, en particular de 76 a 89 % en peso, de manera preferida de 78 a 88 % en peso, de manera muy
especialmente preferida de 79 a 86 % en peso, y el componente de aromato de vinilo (B11) se emplea en una
cantidad de 10,5 a 24,5, en particular de 11 a 24 % en peso, con preferencia de 12 a 22 % en peso, de manera muy
especialmente preferida de 14 a 21 % en peso.

Se prefiere una base de injerto B1 de butadieno y estireno en la composicion mencionada anteriormente.

Para la fabricacion de la base de injerto (B1) se polimerizan los componentes (B12) y B11) en emulsion acuosa de
acuerdo con procedimientos conocidos por el técnico a temperaturas, en general, de 20 a 100 °C, con preferencia de
50 a 90 °C.

De acuerdo con una forma de realizacion preferida, la adicion de los monémeros se realiza de tal manera que en
primer lugar se afiade s6lo aromato de vinilo (B11), un particular estireno en una cantidad de 3 a 10 % en peso, con
respecto a la cantidad total de mondémeros (B11) y (B12) y se polimeriza. A continuacion se realiza la adicion y
polimerizaciéon de una mezcla de dieno (B12) y aromato de vinilo (B11) residual.

Durante la polimerizacién se pueden utilizar emulsionantes habituales como sales alcalinas de acidos alquilico o
alquilsulfénico, sulfatos de alquilo, sulfonatos de alcohol graso, sales de acidos grasos mas elevados con 10 a 30
atomos de carbono o jabones de resina. Con preferencia se emplean las sales de sodio o potasio de sulfonatos de
alquilo o de acidos grasos con 10 a 18 atomos de carbono. Es favorable emplear los emulsionantes en una cantidad
de 0,5 a 5 % en peso, con preferencia de 0,5 a 2 % en peso, con respecto al peso total de los monémeros utilizados
para la b ase de injerto (B1). En general, se trabaja con una relacién de agua/monémerode 2:1a0,7 : 1.

Como iniciadores de la polimerizacién sirven en particular los persulfatos habituales como peroxodisulfato potasico,
pero también son adecuados sistemas Redox. Las cantidades de iniciadores, por ejemplo 0,1 a 1 % en peso, con
respecto al peso total de los monédmeros empleados para la fabricacion de la base de injerto (B1), se ajustan al peso
molar deseado.

Como sustancias auxiliares de la polimerizacion se pueden emplear sustancias tampén habituales, a través de las
cuales se ajustan valores-f con preferencia de 6 a 10, por ejemplo bicarbonato de sodio o pirofosfato de sodio, asi
como, en general, de 0,1 a 3 % en peso de un regulador de peso molecular como mercaptano, terpinol o a-
metilestireno dimero.

Las condiciones exactas de polimerizacion, en particular el tipo, dosificacion y cantidad del emulsionantes se
seleccionan dentro de las zonas indicadas anteriormente de tal manera que la base de injerto (B1) presenta un
valor-dsp como se define a continuacion, como se describe, por ejemplo, en el documento DE-A-2427960.

La base de injerto B1 presenta, en general, un valor-dsg en el intervalo de 80 a 120 nm, de manera especialmente
preferida de 80 a 110 nm.

La polidispersidad U de la base de injerto B1 es con preferencia inferior a 0,35, en ‘particular inferior a 0,33.
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Se prefiere una base de injerto con un valor-dsg en el intervalo de 80 a 120 nm y una polidispersidad U inferior a
0,35, en particular inferior a 0,33.

Como ya se ha mencionado anteriormente, en la presente solicitud, la determinacion del diametro medio en peso de
las particulas dy se realiza con una centrifuga de discos (por ejemplo, DC 24000 de CPS Instruments Inc. con una
velocidad de rotacion del disco de 24000 UpM). El diametro medio en peso de las particulas dy se define de acuerdo
con la féormula siguiente: (ver Lagaly, O. Schulz y R. Ziemehl, Dispersionen und Emulsionen: eine Einfiihrung in die
Kolloidik feinverteilter Stoffe einschlieRlich der Tonminerale, Darmstadt: Steinkopf-Verlag 1997, ISBN 3-7985 -1087-
3, pagina 282, Férmula 8.3b:

dw = Suma (n; * di* ) / Suma (n; * di%)
ni : nimero de las particulas con el diametro di.

La suma se realiza desde el diametro mas pequefio hasta el diametro mayor de la distribucion de los tamafios de las
particulas. Deberia mencionarse que para una distribucién de los tamarios de las particulas con la misma densidad,
el diametro medio en volumen de las particulas d, es igual al diametro medio en peso de las particulas dy.

El diametro medio de las particulas, que se designa también como valor-dsg de la distribucion integral de las masas,
se define en este caso como el valor, en el que el 50 % en peso de las particulas presentan un diametro menory el
50 % en peso de las particulas presentan un diametro mayor que el valor-dso.

Los valores-dio y dgo se definen de la siguiente manera: dio es el diametro, en el que el 10 % en peso de las
particulas son menores que este valor y dgo es el diametro, en el que el 90 % en peso de las particulas es menor que
este valor.

La heterogeneidad U o polidispersidad en el sentido de la presente solicitud es una medida para la anchura de la
distribucion de los tamafios de las particulas dentro de un (co)polimero en forma de particulas o bien de una fraccion
de un (co)polimero en forma de particulas. La polidispersidad U se define en el sentido de la presente solicitud como
U = (dgo-d10)/dso. Cuanto menor es el valor U, tanto mas estrecha es la distribucion.

Componente de accion aglomerante (C)

Par la aglomeracion de la base de injerto (B1) se emplea un componente (C) de accion aglomerante, un copolimero
de (C1) uno o varios alquilacrilatos de C1 a C+2 hidréfobos o alquilmetacrilatos de C+ a Ci2 y (C2) uno o varios
comonomeros hidréfilos del grupo que esta constituido por archilamida, metilacrilamida, etilacrilamina y n-
butilacrilamida. El componente de accion aglomerante (C) presenta de acuerdo con la invencion una polidispersidad
U de 0,26 a 0,20 y un valor-dso de 110 a 140 nm.

La composicion del copolimero (C) es, en general, la siguiente:

(C1) 80 a 99,9, con preferencia 90 99,9 % en peso del componente (C1) y
(C2) 0,1 a 20, con preferencia 0,1 a 10 % en peso del componente (C2)

en la que la suma de los mondmeros (C1) y (C2) es precisamente 100 % en peso.

Como monoémeros (C1) se utilizan con preferencia alquilacrilatos de C4 - C4 o también sus mezclas. Se prefiere
etilacrilato como monémero (C1).

Como monoémero (C2) se prefiere metacrilamida.

En este caso, se prefiere un copolimero (C) de etilacrilato y metilacrilamida. Especialmente preferido es un
copolimero (C) de 92 a 98 % en peso, con respecto a las sustancias solidas totales en (C), de etilacrilatoy 2 a 8 %
en peso, con respecto a las sustancias solidas totales en (C), dimetilacrilamida.

Muy especialmente preferido es un copolimero (C) de 93 a 97 % en peso, con respecto a las sustancias solidas
totales en (C), de etilacrilato y de 3 a 7 % en peso, con respecto a las sustancias solidas totales en (C), de
metilacrilamida.

Se prefieren copolimeros (C) con un peso molecular (M,,) de 30.000 a 300.000 g/mol.

Especialmente preferido es un copolimero (C) descrito anteriormente, que presente un nucleo, que esta constituido
por al menos uno de los mondmeros hidréfobos mencionados como componente (C1), con preferencia de
etilacrilato, en el que este nucleo esta injertado con un copolimero, que esta constituido por los componentes (C1) y
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(C2).
Especialmente preferido es el copolimero C constituido de

(c11) 5@ 20 % en peso, con respecto a la cantidad total del copolimero C, de uno o varios monémeros
hidréfobos (C1), con preferencia etilacrilato, como nucleo;

(c12) 80 a 95 % en peso, con respecto a la cantidad total del copolimero C, de una céscara injertada sobre
el nucleo, constituida de

(c121) 93 a 97 % en peso, con respecto a la cantidad total de los mondmeros que forman la
cascara, de al menos un monémero hidréfobo (C1), con preferencia etilacrilato;

(c122) 3 a7 % en peso, con respecto a la cantidad total de los monémeros que forman la cascara,
de al menos un monémero hidréfilo (C2), con preferencia metilacrilamida.

Muy especialmente preferido es el copolimero C constituido de

(c11) 8 a 12 % en peso, con respecto a la cantidad total de copolimero C, de etilacrilato como nucleo, y
(c12) 88 a 92 % en peso, con respecto a la cantidad total del copolimero C, de una cascara injertada sobre
el nucleo de

(c121) 93 a 97 % en peso, con respecto a la cantidad total de los monémeros que forman la
cascara, de etilacrilato y

(c122) 3 a7 % en peso, con respecto a la cantidad total de los monémeros que forman la cascara,
de metilacrilamida.

De manera correspondiente, se prefiere un procedimiento para la produccion del componente (C) de accion
aglomerante que contiene los componentes mondémeros (C1) y (C2), en particular etilacrilato y metilacrilamida, en el
que se polimeriza en primer lugar una cantidad parcial de (C1), en particular etilacrilato (formacion de la base) asi
como a continuacion se afiade la cantidad parcial residual de (C1), en particular etilacrilato, y (C2), en particular
metilacrilamida, como mezcla. Las cantidades parciales corresponden a las relaciones de cantidades descritas
anteriormente.

La fabricacion del copolimero C de accion aglomerante C empleado de acuerdo con la invencion se puede realizar
de acuerdo con procedimientos conocidos por el técnico, de manera especialmente ventajosa a través de
polimerizacién de la emulsion, en el que se pueden emplear los emulsionantes mencionados anteriormente para la
base de injerto B1.

En este caso, se emplea de acuerdo con la invencion con preferencia sales de sodio y de potasio de alquilsulfonatos
con 10 a 18 atomos de carbono. Es favorable emplear los emulsionantes en una cantidad de 0,5 a 5 % en peso, con
preferencia de 0,5 a 2 % en peso, con respecto a la cantidad total de monémeros del copolimero (C).

Otro objeto de la invencion es un procedimiento para la fabricacion de los copolimeros de nucleo/cascara (C)
descritos anteriormente a través de una polimerizacion de la emulsién que comprende las etapas:

(x) polimerizacion de la emulsion de al menos un monémero (C1) como se ha definido anteriormente en
una primera etapa y
(y) adicion de una mezcla de monémeros, que comprende los monémeros (C1 + C2) en otra etapa,

en la que las etapas (x) e (y) se realizan en presencia de al menos un emulsionante, que se emplea en la etapa (x)
en una cantidad de 0,05 a 0,50 % en peso, con preferencia de 0,05 a 0,20 % en peso,

y en la etapa (y) en una cantidad de 0,45 a 4,50 % en peso, con preferencia de 0,45 a 1,80 % en peso,
respectivamente, con respecto a la cantidad total de mondmeros.

Como emulsionante en el procedimiento de acuerdo con la invencién mencionado anteriormente se han revelado
como ventajosos de la misma manera las sales de sodio y sales de potasio con 10 a 18 atomos de carbono

Otro objeto de la invencidon son copolimeros de nucleo/cascara (C) que se pueden obtener de acuerdo con el
procedimiento mencionado anteriormente.

Como preferencia, el copolimero (C) se emplea como dispersion acuosa, por decirlo asi como latex de
aglomeracion.

Con preferencia, el copolimero (C) de accion aglomerante presenta una polidispersidad U inferior a 0,26, de manera
6
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especialmente preferida inferior a 0,25.

De acuerdo con una forma de realizacion, la polidispersidad U del copolimero (C) de accion aglomerante reside en
el intervalo de 0,26 a 0,20, en particular en el intervalo de 0,25 a 0,21.

El copolimero (C) de accion aglomerante presenta un valor-dsp de 110 a 140 nm, con preferencia de 115 a 140 nm,
de manera todavia mas preferida de 120 a 135 nm.

De acuerdo con una forma de realizacion preferida, se emplea un copolimero (C) de accion aglomerante con una
polidispersidad U inferior a 0,26, en particular inferior a 0,25, y con un valor-dsg de 110 a 140 nm, en particular de
115 a 140 nm, de manera todavia mas preferida de 120 a 135 nm.

De acuerdo con una forma de realizacién, se emplea un copolimero (C) de accién aglomerante con una
polidispersidad U en el intervalo de 0,26 a 0,20, en particular en el intervalo de 0,25 a 0,21, y con un valor-dsp de 110
a 140 nm, en particular de 115 a 140 nm, de manera todavia mas preferida de 120 a 135 nm.

En el sentido de la presente solicitud, las formas de realizacidn mencionadas anteriormente se pueden combinar
entre si.

Con preferencia se emplea un copolimero (C) de 92 a 98 % en peso, con respecto a las sustancias solidas totales
en (C), de etilacrilato y 2 a 8 % en peso, con respecto a las sustancias solidas totales en (C), de metilacrilamida con
una polidispersidad U inferior a 0,26, en particular inferior a 0,25, y con un valor-dsp de 110 a 140 nm, en particular
de 115 a 140 nm, de manera todavia mas preferida de 120 a 135 nm.

Ademas, se emplea de una manera preferida un copolimero (C) de 92 a 98 % en peso, con respecto a las
sustancias solidas totales en (C), de etilacrilato y de 2 a 8 % en peso, con respecto a las sustancias sélidas totales
en (C), de metilacrilamida con una polidispersidad U en el intervalo de 0,26 a 0,20, en particular en el intervalo de
0,25 a 021, y con un valor-dso de 110 a 140 nm, en particular de 115 a 140 nm, de manera todavia mas preferida de
120 a 135 nm.

De una manera especialmente preferida se emplea un copolimero (C) de 93 a 97 % en peso, con respecto a las
sustancias solidas totales en (C), de etilacrilato y de 3 a 7 % en peso, con respecto a las sustancias soélidas totales
en (C), de metilacrilamida con una polidispersidad U inferior a 0,26, en particular inferior a 0,25, y con un valor-dsg de
110 a 140 nm, en particular de 115 a 140 nm, de manera todavia mas preferida de 120 a 135 nm.

Ademas de una manera muy especialmente preferida se emplea un copolimero C que esta constituido de

(c11) 8 a 12 % en peso, con respecto a las sustancias solidas totales en (C), de
(c12) 88 a 92 % en peso, con respecto a las sustancias solidas totales en (C), de una cascara injertada
sobre el nucleo, que esta constituida por

(c121) 93 a 97 % en peso, con respecto a la cantidad total de los monémeros que forman la
cascara, de etilacrilato y

(c122) 3 a7 % en peso, con respecto a la cantidad total de los monémeros que forman la cascara,
de metilacrilamida, que presenta una polidispersidad U en el intervalo de 0,25 a 0,21 y un valor-dsg
de 110 a 140 nm, en particular de 115 a 140 nm, de manera muy especialmente preferida de 120 a
135 nm.

Aglomeracion de la base de injerto (B1)

La aglomeracion de la base de injerto (B1) se realiza, en general, a través de la adicion de una dispersion del
copolimero (C) descrito anteriormente. La concentracion del copolimero (C) en la dispersion utilizada pata la
aglomeracion debe estar, en general, entre 3 a 60 % en peso, con preferencia entre 5 a 40 % en peso.

Durante la aglomeracion se emplean, en general, de 0,1 a 5 partes en peso, con preferencia de 0,3 a 3 partes en
peso, de la dispersion del copolimero C sobre 100 partes de la base de injerto B1, calculado en cada caso sobre
sustancias sélidas.

La aglomeracion se realiza, en general, a una temperatura de 20 a 120°C, con preferencia de 30 a 100°C, de
manera especialmente preferida de 30 a 75°C. La adicion de C se puede realizar de una vez o en porciones, de
forma continua o con un perfil de admisién durante un periodo de tiempo determinado.

De acuerdo con una forma de realizacion preferida, la adicién de C se realiza de tal forma que por cada minuto se
introducen de 1/1 a 1/100 de la cantidad total de C. El tiempo de aglomeracioén, es decir, el tiempo a partir del
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comienzo de la adicion de C hasta el comienzo de la copolimerizacién de injerto siguiente, va con preferencia desde
un minuto hasta varias horas, por ejemplo hasta 2 horas, de manera especialmente preferida de 10 a 60 minutos.

Dado el caso, para la aglomeracion se pueden afadir electrolitos basicos en una cantidad de 1 a 50 % en peso (con
respecto a 100 % en peso del contenido de sustancia soélida del copolimero C). Como electrolitos basicos se
contempla hidroxidos organicos o inorganicos. Se contemplan sobre todo hidréxidos inorganicos. De manera
especialmente preferida se emplean hidréxido de litio, hidroxido de sodio o hidréxido de potasio. De acuerdo con una
de las formas de realizacion especialmente preferidas, se utiliza KOH como electrolito basico. De acuerdo con otra
forma de realizacion preferida, se emplea NaOH como electrolito basico.

Pero también se pueden emplear mezclas de dos o mas electrolitos basicos. Esto puede ser ventajoso, por ejemplo,
cuando debe controlarse con exactitud el crecimiento de las particulas de caucho. Asi, por ejemplo, puede ser
favorable emplear mezclas de LiOH con KOH o mezclas de LiOH con NaOH. De la misma manera es posible utilizar
mezclas de KOH y NaOH y pertenece a otra forma de realizacion preferida. En general, los electrolitos se
desprenden antes de la adicién. Disolvente preferido es la fase acuosa.

Con preferencia, se emplean soluciones diluidas, por ejemplo soluciones de una concentraciéon en el intervalo de
0,001 a 0,1, en particular de 0,001 a 0,05, con preferencia inferior a 0,03, por ejemplo inferior a 0,025 g de electrolito
basico / ml de disolvente.

La adicién de los electrolitos basicos se puede realizar antes de la adicién del copolimero C, al mismo tiempo de
forma conjunta o separada de éste o después de la adicion de B1. También es posible premezclar los electrolitos
basicos en la dispersion de C.

De acuerdo con una forma de realizacion preferida, la adicion de los electrolitos basicos se realiza antes de la
adicion del polimerizado de la aglomeracion. En general, el electrolito basico se emplea en una cantidad en el
intervalo de 0,01 a 4 % en peso, con preferencia de 0,05 a 2,5, en particular de 0,1 a 1,5 % en peso, con respecto al
caucho B (sustancia sélida).

El valor-f durante la aglomeracion es, en general, de 6 a 13. De acuerdo con una forma de realizacion preferida, el
valor-f es de 8 a 13.

Base de injerto aglomerada B1

La base de injerto aglomerada B1 obtenida después de la aglomeracion presenta una distribucién bimodal de los
tamafios de las particulas de las fracciones x) e y), en la que x) es una fraccion de particulas no aglomeradas e y) es
una fraccion de particulas aglomeradas con un valor-dsg en el intervalo de 350 a 450 nm y una polidispersidad U de
0,27 a 0,20. Las particulas no aglomeradas de la fraccion x) presentan, en general, un valor-dsp en el intervalo de 80
a 120 nm.

La porcién en peso de las particulas de la fraccion x) de la base de injerto aglomerada B1 es, en general, de 15 a 40
% en peso, con preferencia de 20 a 30 % en peso, y la porcién de las particulas de la fraccion y) es de 60 a 85 % en
peso, con preferencia de 70 a 80 % en peso, con respecto a la masa total de las particulas x) e y) dan como
resultado conjuntamente 100 % en peso.

Con preferencia, la base de injerto aglomerada B1 presenta una fraccion y) de particulas aglomeradas con un valor-
dso en el intervalo de 350 a 450 nm, con preferencia de 350 a 400 nm, y/o una polidispersidad U inferior a 0,27, en
particular inferior a 0,26.

La dispersion obtenida de la base de injerto aglomerada B1 es relativamente estable y se puede almacenar y
transportar sin mas, sin que se inicie la coagulacion.

A partir de la base de injerto aglomerada B1 se fabricar copolimeros de injerto B de acuerdo con la invencion.
Copolimero de injerto B

Para la fabricacion de los copolimeros de injerto B de acuerdo con la invencion, se injerta la base de injerto
aglomerada B1 con los monémeros B21 y B22.

El copolimero de injerto B contiene, en general, de 40 a 85 % en peso, con respecto al contenido de sustancia soélida
del copolimero de injerto B, de una base de injerto (B1) y de 15 a 60 % en peso, con respecto al contenido de
sustancia solida del copolimero de injerto B, de una funda de injerto (B2). La suma de B1 y B2 da como resultado
100 % en peso.
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La funda de injerto (B2) se puede obtener a través de reaccion de (B21) de 70 a 90 % en peso, con preferencia de
75 a 85 % en peso, de estireno y/o de a-metilestireno, en particular estireno, y de 10 a 30 % en peso, con
preferencia de 15 a 25 % en peso, de acrilonitrilo, metacrilonitrilo y/o metilmetacrilato, en particular acrilonitrilo, en
presencia de la base de injerto aglomerada (B1). La suma de B21 y B22 da como resultado 100 % en peso.

Las fundas de injerto B2 preferidas estan constituidas de: B2-1 copolimeros de estireno y acrilonitrilo, B2-2
copolimeros de a-metilestireno y acrilonitrilo. Especialmente preferidos son B2-1 copolimeros de estireno y
acrilonitrilo.

Las fundas de injerto B2 especialmente preferidas se obtienen a través de reaccion de 75 a 85 % en peso de
estireno y de 15 a 25 % en peso de acrilonitrilo.

La funda de injerto (B2) se genera después de la realizacion de la aglomeracion descrita anteriormente de la funda
da injerto (B1) con preferencia a través de un procedimiento de polimerizacion de la emulsion.

La copolimerizacion de injerto para la generacion de la funda de injerto (B2) se puede realizar en el mismo sistema
que la polimerizacion de la emulsion para la fabricacion de la base de injerto B1, de manera que, en caso necesario,
se pueden afiadir otros emulsionantes asi como sustancias auxiliares. La mezcla de mondémeros que debe injertarse
de acuerdo con una forma de realizacion de la invencion se puede afiadir de una vez, distribuida sobre varias fases -
por ejemplo para la formaciéon de varias bases de injerto - o de forma continua durante la polimerizacion. Con
preferencia, los mondémeros B21 y B22 (en particular estireno y acrilonitrilo) se pueden afiadir al mismo tiempo.

La funda de injerto (B2) se polimeriza de acuerdo con una forma de realizacion de la invencién en presencia de la
base de injerto aglomerada (B1), obtenida de acuerdo con el procedimiento descrito anteriormente. a partir de una
mezcla de mondémeros, que esta constituida por los componentes B21 y B22, en particular estireno y acrilonitrilo. En
este caso, los monoémeros se pueden afadir individualmente o mezclados entre si. Por ejemplo, se puede injertar en
primer lugar B21 sélo y a continuaciéon una mezcla de B21 y B22. Es ventajoso realizar esta copolimerizacion de
injerto de nuevo en emulsién acuosa en las condiciones descritas anteriormente para la base de injerto.

Los detalles para la realizacién de la reaccion de injerto se conocen por el técnico y se publican, por ejemplo, en los
documentos DE-A 24 27 960 y EP-A 0 062 901.

Son preferidos copolimeros de injerto B, que estan constituidos por:

B1: 40 a 85 % en peso, con respecto al contenido de sustancia sélida del copolimero de injerto B, de una base de
injerto (B1), que se puede obtener a través de (a) polimerizacion de:

(B11): 10,5 a 24,5 % en peso, con respecto a la base de injerto B1, de estireno, y
(B12): 75,5 a 89,5 % en peso, con respecto a la base de injerto B1, de butadieno,
en el que (B11) y (B12) dan como resultado 100 % en peso;

y (b) aglomeracion de la base de injerto B1 obtenida a través de la adicion de

(C): 0,01 a 5 partes en peso, con respecto a 100 partes en peso de la base de injerto B1,
respectivamente, con respecto al contenido de sustancia sélida, de un copolimero (C) que tiene
accion aglomerante de:

(C1): 80 a 99,9 % en peso de uno o varios alquilacrilatos de C4-C42 hidréfobos o de
alquilmetacrilatos de C4-C12 y

(C2): 0,1 a 20 % en peso de uno o varios comonomeros hidréfilos, que estan constituidos
del grupo de acrilamida, metilacrilamida, etilacrilamina y n-butilacrilamina,

en el que (C1) y (C2) dan como resultado 100 % en peso; y

B2: 15 a 60 % en peso, con respecto al contenido de sustancia sélida del copolimero de injerto B, de una funda de
injerto que se puede obtener a través de reaccion de la base de injerto B1 aglomerada con una mezcla de:

(B21) 70 a 90 % en peso, con respecto a la funda de injerto (B2), de estireno y/o de ametilestireno, en
particular estireno, y
(B22) 10 a 30 % en peso, con respecto a la funda de injerto (B2), de acrilonitrilo y/o metilmetacrilato, en
particular acrilonitrilo,

en el que la suma total de la base de injerto B1 y la funda de injerto B2 da como resultado 100 % en peso:
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caracterizado porque

(iii) el copolimero (C) de accidn aglomerante presenta una polidispersidad U inferior a 0,27 y un valor-dsg de
100 a 150 nm, y

(iv) la base de injerto aglomerada B1 presenta una distribucién bimodal de los tamafios de las particulas de
una fraccién x) de particulas no aglomeradas con una valor-d50 en el intervalo de 80 a 120 nm y una
fraccion y) de particulas aglomeradas con un valor-d50 en el intervalo de 350 a 450 nm y una
polidispersidad U de 0,27 a 0,20.

Los copolimeros de injerto B de acuerdo con la invencion se pueden continuar utilizando, como se producen en la
mezcla de reaccion, por ejemplo como emulsion de latex o dispersion de latex. Pero de manera alternativa, también
se pueden procesar en otra etapa. Las medidas para el procesamiento son conocidas, en principio, por el técnico. A
las medidas de procesamiento pertenecen, por ejemplo, el aislamiento de los copolimerizados de injerto B a partir de
la mezcla de reaccion, por ejemplo a través de secado por pulverizacion, cizallamiento o a través de precipitacion
con acidos fuertes o por medio de otros agentes de precipitacion, por ejemplo a partir de compuestos inorganicos
como sulfato de magnesio, A las etapas de procesamiento pertenece también el secado del caucho aislado. El
contenido de sustancia solida de la dispersion del caucho de injerto es aproximadamente 40 % en peso.

Otro objeto de la invencién es un procedimiento para la produccion de los copolimeros de injerto B de acuerdo con la
invencion a través de:

(i) polimerizacién de los monémeros B12 y B11 en emulsidén acuosa para obtener una base de injerto B1 en
forma de particulas,

(ii) aglomeracion de la base de injerto B1 en forma de particulas que esta presente en una emulsiéon por
medio de un copolimero (C) de accion aglomerante, en el que el copolimero (C) presenta una
polidispersidad U inferior a 0,27 y un valor-dso de 100 a 150 nm, para obtener una base de injerto B1 en
forma de particulas aglomeradas, y a continuacion

(iii) polimerizacion de los mondmeros B21 y B22 de la funda de injerto en emulsién acuosa en presencia de
la base de injerto B1 en forma de particulas aglomeradas.

B, B12, B11, B1, C, B21 y B22 tienen el significado indicado para el copolimero de injerto de acuerdo con la
invencion.

De acuerdo con el procedimiento segun la invencion, la base de injerto B1 en forma de particulas obtenida presenta,
en general, un valor-dsg de 80 a 120 nm.

De acuerdo con una forma de realizacién preferida del procedimiento de acuerdo con la invencién, se realiza la
etapa (i) como se describe a continuacion:

(i) polimerizacion de los monémeros B12 y B11 en emulsidn acuosa para formar una base de injerto B1 en
forma de particulas, que presenta un valor-dso de 80 a 120, en la que

(i-1) en primer lugar se polimeriza s6lo el monémero (B11) en una cantidad de 3 a 10 % en peso,
con relacion a la cantidad total de monémeros (B11) y (B12), y a continuacion
(i-1) se polimeriza una mezcla de monémero (B12) y el monémero residual (B11).

De acuerdo con otra forma de realizacion preferida del procedimiento de acuerdo con la invencion, la etapa (i) es
como se ha descrito anteriormente, estando caracterizada la etapa (i-Il) por:

(i-lla) polimerizacion de una primera mezcla de monémeros (B12) y (B11) de 4 a 10 % en peso, con relacién
a la cantidad total de mondémeros (B11) y (B12),

(i-1lb) y polimerizacion siguiente de otra mezcla de mondmeros residuales (B12) y (B11) de 80 a 93 % en
peso, con relacion a la cantidad total de monémeros (B11) y (B12),

en el que la suma de los monoémeros (B11) y (B12) en (i-l), (i-Ila) y (i-Ilb) da como resultado 100 % en peso.

De acuerdo con otra forma de realizacion preferida del procedimiento de acuerdo con la invencion, la etapa (i) es
como se ha descrito anteriormente, estando caracterizada la etapa (i-Il) por:

(i-lla) polimerizacion de una primera mezcla de monémeros (B12) y (B11) de 4 a 10 % en peso, con relacién
a la cantidad total de mondémeros (B11) y (B12),

(i-1lb) y polimerizacién siguiente de otra mezcla de mondmeros residuales (B12) y (B11) de 80 a 93 % en
peso, con relacion a la cantidad total de monémeros (B11) y (B12),
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en el que la suma de los monémeros (B11) y (B12) en (i-1), (i-1la) y (i-llb) da como resultado 100 % en peso y porque
la relacion de los monémeros (B12) y (B11) en las secciones parciales (i-lla) y (i-1lb) es diferente.

De acuerdo con otra forma de realizacion preferida del procedimiento de acuerdo con la invencion, la etapa (i) es
como se ha descrito anteriormente, estando caracterizada la etapa (i-Il) por:

(i-lla) polimerizacion de una primera mezcla de monémeros (B12) y (B11) de 4 a 10 % en peso, con relacién
a la cantidad total de monémeros (B11) y (B12),

(i-1lb) y polimerizacion siguiente de otra mezcla de mondmeros residuales (B12) y (B11) de 80 a 93 % en
peso, con relacion a la cantidad total de monémeros (B11) y (B12),

en el que la suma de los monémeros (B11) y (B12) en (i-1), (i-1la) y (i-llb) da como resultado 100 % en peso y porque
la relacion de los monémeros (B12) y (B11) en las secciones parciales (i-lla) y (i-1lb) es constante.

Otro objeto de la invencion es una masa moldeada termoplastica, que contiene el copolimero de injerto B de
acuerdo con la invencién y un copolimero termoplastico A asi como, dado el caso, otros componentes K.

Objeto de la invencion es una masa moldeada termoplastica, que contiene un copolimero termoplastico A y un
copolimero de injerto B asi como, dado el caso, otros componentes K, en la que la masa moldeada contiene:

A: 40 a 80 % en peso de al menos un copolimero termoplastico A, que se puede obtener a partir de:

A1: 20 a 31 % en peso, con respecto al copolimero A, de acrilonitrilo, y
A2: 69 a 80 % en peso, con respecto al copolimero A, de estireno o de a-metilestireno o de una
mezcla de estireno y a.metilestireno,

B: 20 a 60 % en peso del copolimero de injerto B de acuerdo con la invencion; y
K: 0 a 5 % en peso de otros componentes K,

en la que la suma de A, B y K da como resultado 100 % en peso.

Copolimero A

El copolimero A se fabrica con preferencia a partir de los componentes acrilonitrilo y estireno y/o a-metilestireno a
través de polimerizacién de la masa o en presencia de uno o varios disolventes. En este caso se prefieren
copolimeros A con masas molares M,, de 50.000 a 300.000 g/mol, pudiendo determinarse las masas molares, por
ejemplo, a través de dispersion de la luz en tetrahidrofurano (GPC con deteccion-UV). El copolimero A forma la
matriz de la masa moldeada termoplastica.

El copolimero A puede contener en particular o estar constituido por:

(Aa) poliestireno-acrilonitrilo, fabricado, con respecto a (Aa), a partir de 69 a 80 % en peso, de estireno y de
20 a 31 % en peso de acrilonitrilo, o

(Ab) poli-a-metilestireno-acrilonitrilo, fabricado, con respecto a (Ab), a partir de 69 a 80 % en peso, de a-
metilestireno y de 20 a 31 % en peso de acrilonitrilo, o

(Ac) una mezcla de la matriz de copolimero (Aa) y de la matriz de copolimero (Ab).

El copolimero A se puede obtener también a través de copolimerizacion de acrilonitrilo, estireno y a-metilestireno. No
obstante, en principio, se pueden utilizar también matrices de polimero, que contienen otros componentes de
monomeros.

El peso molecular numérico medio (M) de la matriz de copolimero A es con preferencia de 15.000 a 100.000 g/mol
(determinado por medio de GPC con deteccion-UV). La viscosidad (Vz) de la matriz de copolimero A (medida segun
DIN 53726 a 25°C en una solucion al 0,5 % en peso en DMF) es, por ejemplo, de 50 a 120 ml/g. A través de
polimerizacién de la masa o bien polimerizacion de la solucién, por ejemplo en tolueno o etilbenceno, se puede
fabricar la matriz de copolimero A de acuerdo con un procedimiento como se describe, por ejemplo, en
KunststoffHandbuch, Vieweg-Daumiller, Vol. V, (Polystyrol), Carl-Hanser-Verlag, Munich 1969, pagina 122, lineas 12
y siguientes.

Como ya se ha descrito anteriormente, el componente preferido de la matriz de copolimero A es un poliestireno-
acrilonitrilo, poli-a-metilestireno-acrilonitrilo o sus mezclas. En una forma de realizacién preferida de la invencion, se
aisla el componente A después de la fabricacién de acuerdo con procedimientos conocidos por el técnico y se
procesa con preferencia en un granulado.
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Otro objeto de la invencién es una masa moldeada termoplastica, que contiene adicionalmente al menos otro
polimero termoplastico (TP), seleccionado del grupo de los policarbonatos, poliéster carbonatos, poliésteres y
poliamidas.

Los copolimeros A empleados en la masa moldeada de acuerdo con la invencién se pueden mezclar también, por
ejemplo, con otros polimeros termoplasticos (TP). En este caso, se contemplan en particular poliamidas
parcialmente cristalinas, copoliamidas parcialmente aromaticas, poliésteres, polioxialquileno, poliarilensulfuros,
polietercetonas, cloruro de polivinilo y/o policarbonatos.

Los policarbonatos o bien poliéster carbonatos adecuados pueden ser lineales o ramificados. Los productos
ramificados se obtienen con preferencia a través de la incorporacion de 0,05 a 2,0 % en mol, con respecto a la suma
de los difenoles empleados, en tres 0 mas de tres compuestos trifuncionales, por ejemplo aquéllos con tres o mas de
tres grupos-OH fendlicos. Los policarbonatos o bien poliéster carbonatos pueden contener halégeno ligado
aromaticamente, con preferencia bromo y/o cloro. No obstante, con preferencia, estan libres de halégeno. Tienen
pesos moleculares medios (My, media en peso, determinada, por ejemplo, a través de ultracentrifugacion o medicion
con luz dispersa de 10000 a 200000, con preferencia de 20000 a 80000.

Poliésteres termoplasticos adecuados son con preferencia polialquilentereftalatos, es decir, productos de reaccion
de acidos dicarboxilicos aromaticos o sus derivados aptos para reaccion (por ejemplo, dimetilésteres o anhidridos) y
dioles alifatico, cicloalifaticos y arilalifaticos y mezclas de tales productos de reaccion. Los polialquilentereftalatos
preferidos se pueden producir a partir de acidos tereftalicos (o sus derivados aptos para reaccion) y dioles alifaticos
o cicloalifaticos con 2 a 10 atomos de C, de acuerdo con métodos conocidos (ver Kunststoff-Handbuch, Vol. VIII.
pagina 695 y siguientes, Carl Hanser Verlag, Munich 1973). En polialquilentereftalatos preferidos, de 80 a 100, con
preferencia de 90 a 100 % en mol de los restos de acido dicarboxilico son restos de acido tereftalico y de 80 a 100,
con preferencia de 90 a 100 % de los restos de diol son restos de etilenoglicol y/o butandiol-1,4. Los
polialquilentereftalatos pueden contener, ademas de restos de etilenoglicol o bien de butandiol-1,4., de 0 a 20 % en
mol de restos de otros dioles alifaticos con 3 a 12 atomos de C o dioles cicloalifaticos con 6 a 12 atomos de carbono
(ver, por ejemplo DE 2 407 647, DE 2 407 776 asi como DE 2715 932). Los polialquilentereftalatos se pueden
ramificar a través de la incorporacion de pequefias cantidades de alcoholes trivalentes o tetravalentes, como se
describen en los documentos DE 1 900 270 y US 3.692.744

Ejemplos de agentes de ramificacion preferidos son acido trimesinico, acido trimelitico, trimetiloletano vy
trimetilolpropano y pentaeritrita. Es aconsejable no utilizar mas de 1 % en mol del agente de ramificacion, con
respecto al componente acido. Se prefieren polialquilentereftalatos, que han sido fabricados sélo a partir de acido
tereftalico y sus derivados aptos para la reaccion (por ejemplo, sus dialquilésteres) y etilenoglicol y/o butandiol-1,4 y
mezclas de estos polialquilentereftalatos. Polialquilentereftalatos preferidos son también copoliésteres, que estan
fabricados a partir de al menos dos de los componentes de alcohol mencionados anteriormente: copoliésteres
especialmente preferidos son poli-(etilenglicolbutandiol-1,4)-tereftalatos.

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 copolimerizados correspondientes de estos componentes.

Ademas, se contemplan poliamidas parcialmente cristalinas, cuyo componente acido esta constituido total o
parcialmente de acido tereftalico y/o de acido isoftalico y/o de acido suberinico y/o de acido sebacico y/o de acido
azelaico y/o de acido atipico y/o de acido ciclohexandicarboxilico, cuyo componente de diamina esta constituido total
o parcialmente de m- y/o p-xillendiamina y/o hexametilendiamina y/o 2,2,4-trimetilhexametilendiamina y/o 2,2,4-
trimetilhexametilendiamina y/o isoforondiamina y cuya composicién se conoce. Ademas, se pueden mencionar
poliamidas, que se fabrican total o parcialmente a partir de lactamas con 7-12 atomos de carbono en el anillo, dado
el caso utilizando al mismo tiempo uno o varios de los componentes de partida mencionados anteriormente.

Como poliamidas amorfas se pueden emplear productos conocidos, que se obtienen a través de policondensacion
de diaminas como etilendiamina, hexametilendiamina, decametilendiamina, 2,2,4- y/o 24,4-trimetil
hexametilendiamina, m- y/o p-xililendiamina, Bis-(4-aminociclohexil)-metano, Bis-(4-aminociclohexil)-propano, 3,3’-di-
metil-4,4’-diaminodiciclohexilmetano, 3-aminometil,3,5,5-trimetilciclohexilamina, 2,5- y/o 2,6-bis-(aminometil)-
norbornano y/o 1,4-diaminometilciclohexano con acidos dicarboxilicos como acido oxalico, acido adipico, acido
azelaico, acido decandicarboxilico, acido heptadecandicarboxilico, 2,2,4- y/o 2,4,4-trimetiladipico, acido isoftalico y
acido tereftalico.

También son adecuados copolimeros, que se obtienen a través de policondensacién de varios monémeros, ademas
de copolimeros, que se producen con la adiciéon de acidos aminocarboxilicos, como acido €-aminocaprénico, acido
w-aminoundecanico o acido w-aminolaurinico y sus lactamas. Poliamidas amorfas especialmente adecuadas son
poliamidas fabricadas a partir de acido isoftalico, hexametilendiamina y otras diaminas como 4,4-
diaminodiciclohexilmetano, isoforondiamina, 2,2,4- ylo 2,44-tri-metilhexametilendiamina, 2,5- y/o 2,6-bis-
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(aminometil)-norborneno; o a partir de acido Isoftalico, 4.4’-diaminodiciclohexilmetano y e-caprolactama; o a partir de
acido Isoftalico, 3,3'-dimetil-4,4’-diaminodiciclohexilmetano y laurinlactama; o a partir de acido tereftalico y la mezcla
de isdbmeros de 2,2,4- y/o 2,4,4-trimetilhexametilendiamina.

También se pueden emplear mezclas de dos o mas de los polimeros mencionados (TP). Las masas moldeadas
termoplasticas de acuerdo con la invencién pueden contener, con respecto a la cantidad de copolimero A mas
copolimero de injerto B, de 0 a 90 % en peso, con preferencia de 0 a 50 % en peso, de manera especialmente
preferida de 0 a 20 % en peso de los polimeros (TP) mencionados anteriormente.

Se prefiere una masa moldeada termoplastica de acuerdo con la invencién, que esta constituida por copolimero A 'y
copolimero de injerto B asi como, dado el caso, otros componentes K.

Como otros componentes (K), la masa moldeada termoplastica puede seleccionar uno o varios componentes
seleccionados del grupo que esta constituido por agentes dispersantes (DM), sustancias de relleno (F) y aditivos (D).

Como componente K, las masas moldeadas termoplasticas de acuerdo con la invenciéon pueden contener, ademas,
también de 0 a 5 % en peso, de sustancias de relleno en forma de fibras o de particulas (F) o sus mezclas, en cada
caso con respecto a la cantidad de los componentes A mas B mas K. Por ejemplo, como sustancias de relleno o de
refuerzo se pueden afiadir fibras de vidrio, que pueden estar dotadas con una cola y un adhesivo, bolas de vidrio,
fibras minerales, fibras de 6xido de aluminio, mica, harina de cuarzo o wollastonita. Ademas, de pueden mezclar
copos de metal, polvo de metal, fibras de metal, sustancias de relleno recubiertas de metal, por ejemplo

Fibras de vidrio recubiertas de niquel asi como ofras sustancias de aportaciéon, que blindan las ondas
electromagnéticas, con las masas moldeadas de acuerdo con la invencion. Adicionalmente, se pueden afadir fibras
de carbono, negro de carbén, en particular negro de carbén de conductividad o fibras de C recubiertas de niquel.

A las masas moldeadas de acuerdo con la invencion se pueden afiadir, como sustancias aditivas y sustancias de
procesamiento, diferentes aditivos (D) en cantidades de 0 a 5 % en peso. Como aditivos (D) se contemplan todas
aquellas sustancias, que se emplean normalmente para el procesamiento o dotacién de los polimeros.

Se mencionan de forma ejemplar, por ejemplo, colorante, pigmentos, agentes colorantes, antiestaticos,
antioxidantes, estabilizadores para mejorar la estabilidad térmica, estabilizadores para elevar la estabilidad a la luz,
estabilizadores para elevar la estabilidad a la hidrdlisis y la estabilidad a los productos quimicos, agentes contra la
destruccioén térmica y en particular lubricantes / deslizantes, que son convenientes para la produccion de los cuerpos
moldeados o bien piezas moldeadas. La posicion de estos otros aditivos se puede realizar en cualquier fase del
proceso de fabricacién, pero con preferencia en un instante anterior para aprovechar precozmente los efectos de la
estabilizacion (u otros efectos especiales) del aditivo. Con respecto a otros aditivos y sustancias auxiliares se remite,
por ejemplo, a "Plastics Additives Handbook", Ed. Gachter and Miiller, 42 Edicién, Hanser Publ., Munich, 1996.

Los pigmentos adecuados son, por ejemplo, didxido de titanio, ftalocianina, azul ultramarinos, 6xidos de hierro y
negro de carbén, asi como toda la clase de los pigmentos organicos.

Colorantes adecuados son, por ejemplo, todos los colorantes, que se pueden utilizar para la coloracion transparente,
semitransparente o no transparente de polimeros, en particular aquéllos, que son adecuados para la coloracién de
copolimeros de estireno.

Como agentes antiinflamables adecuados se pueden utilizar, por ejemplo, los compuestos que contienen halégeno o
que contienen fésforo, conocidos por el técnico, hidroxido de magnesio, asi como otros compuestos habituales, o
sus mezclas.

Antioxidantes adecuados son, por ejemplo, antioxidantes fendlicos impedidos de un nucleo o de varios nucleos, que
pueden estar sustituidos y también pueden estar puenteados sobre sustituyentes. A ellos pertenecen, ademas de los
compuestos monémeros, también compuestos oligémeros, que pueden estar constituidos por varios cuerpos de
base fendlicos. Ademas, se contemplan hidroquinonas y compuestos sustituidos similares a hidroquinona, de la
misma manera antioxidantes a base de tocoferoles y sus derivados. También se pueden utilizar mezclas de
diferentes antioxidantes. En principio, se pueden emplear todos los compuestos de venta en el mercado o
adecuados para copolimeros de estireno, por ejemplo antioxidantes de la serie Irganox. Junto con los antioxidantes
fendlicos mencionados anteriormente de forma ejemplar se pueden utilizar al mismo tiempo los llamados co-
estabilizadores, en particular co-estabilizadores que contienen fésforo o azufre. Tales co-estabilizadores que
contienen P o S son conocidos por el técnico.

Estabilizadores adecuados contra la actuacion de la luz son, por ejemplo, diferentes resorcinas sustituidas,
salicilatos, benzotriazoles y benzofenonas. Como agentes mates se contemplan tanto sustancias inorganicas como
talco, bolas de vidrio o carbonatos metalicos (como, por ejemplo, MgCO3, CaCOs) como también particulas de
polimeros — en particular particulas esféricas con diametros dsg por encima de 1 um — por ejemplo, a base de
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metilmetacrilato, compuestos de estireno, acrilonitrilo o sus mezclas. Ademas, se pueden utilizar también polimeros,
que contienen monémeros acidos y/o basicos.

Agentes anti-goteo adecuados son, por ejemplo, politetrafluoretileno, polimeros-(Teflon) y poliestireno de peso
molecular ultra-alto (masa molar My por encima de 2000000).

Como ejemplos de sustancias de rellano en forma de fibras o bien en forma de polvo se mencionan fibras de
carbono o fibras de vidrio en forma de tejidos de vidrio, esteras de vidrio, 0 madejas de seda de vidrio, vidrio cortado,
bolas de vidrio asi como wollastonita, de manera especialmente preferida fibras de vidrio. En el caso de utilizaciéon
de fibras de vidrio, éstas pueden estar dotadas para la mejor compatibilidad con los componentes de la mezcla con
una cola y un adhesivo.

La incorporacion de fibras de vidrio se puede realizar tanto en forma de fibras de vidrio cortas como también en
forma de mechas sin fin (Rovings).

Como sustancias de relleno en forma de particulas son adecuados, por ejemplo, negro de carbdn, acido silicico
amorfo, carbonato de magnesio, cuarzo en polvo, mica, bentonita, talco, feldespato o en particular silicatos de calcio
como wollastonita y caolin.

Antiestaticos adecuados son, por ejemplo, derivados de amina, como N,N-bis(hidroxialquil)alquilamina o -
alquilenamina, polietilenglicoléster, copolimeros de etilenoxidiglicol u propilenoxidiglicol (en particular copolimeros de
dos bloques o de tres bloques de bloques de 6xido de etileno y de éxido de propileno) y mono y diestearatos de
glicerina, asi como sus mezclas.

Estabilizadores adecuados con, por ejemplo, fenoles impedidos, pero también vitamina E o bien compuestos
constituidos de forma similar a ellos, como también productos de condensacion butilado de p-cresol y
diciclopentadieno. También son adecuados estabilizadores-HALS (Hindered Amine Light Stabilizers), benzofenona,
resorcina, salicilatos, benzotriazoles. Otros compuestos adecuados son, por ejemplo, éster de acido tiocarboxilico.
También se pueden emplear alquilésteres de Cgs-C2o del acido tiopropionico, especialmente los ésteres de estearilo y
ésteres de laurilo. También se pueden emplear ésteres de dilaurilo del acido tiodipropioénico (dilauriltiodipropionato),
ésteres de diesterarilo del acido tiodipropidnico (diesteariltiodipropionato) o también sus mezclas. Otros aditivos son,
por ejemplo, absorbentes-HALS, como bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)sebacato o absorbentes-UV como 2H-
benzotriazol-2-il-(4-metilfenol). Tales aditivos se emplean normalmente en cantidades de 0,01 a 2 % en peso (con
respecto a la mezcla total).

Agentes lubricantes y agentes de desmoldeo adecuados son acido estearico, alcohol estearilico, acido de éster
estearico, ceras de amida, (bisestearilamida), ceras de poliolefina o bien acidos grasos generalmente mas elevados,
sus derivados y mezclas de acido graso correspondientes con 12 a 30 atomos de carbono. También es
especialmente adecuado etilen-bis-estearamida (por ejemplo, Irgawax, fabricante Ciba, Suiza)

Las cantidades de estos aditivos estan en el intervalo de 0,05 a 5 % en peso..

También aceites de silicona, isobutileno oligdmero o sustancias similares se contemplan como aditivos. Las
cantidades habituales, en el caso de que se utilicen, son de 0,001 a 3 % en peso, con respecto a la cantidad de los
componentes A mas B mas K. También se "pueden utilizar pigmentos, colorantes, aclaradores de color como azul
ultramarino, ftalocianina, diéxido de titanio, sulfuros de calcio, derivados del, acido perilentetracarboxilico. Los
agentes de procesamiento y estabilizadores como estabilizadores-UV, estabilizadores térmicos (por ejemplo
productos de reaccion butilados de p-cresol y diciclopentadieno; Wingstay L; fabricante: Omnova; o, en cambio,
dilauriléster del acido tiodipropidnico, Irganox PS 800, fabricante: BASF), lubricantes y antiestaticos (por ejemplo,
copolimeros de 6xido de etileno- éxido de propileno como Pluronic (fabricante: BASF) se emplean, en el caso de que
se utilicen, normalmente en cantidades de 0,01 a 5 % en peso, con respecto a la masa moldeada total.

Los aditivos individuales se utilizan, en general, en las cantidades habituales en cada caso.

La produccién de las masas moldeadas de acuerdo con la invencion a partir de los componentes A y B (y, dado el
caso, otros polimeros (TP), y los componentes K como sustancias de relleno (F) asi como otros aditivos (D)
habituales) se puede realizar de acuerdo con todos los métodos conocidos. No obstante, con preferencia la mezcla
de los componentes se realiza a través de la mezcla de la colada, por ejemplo extrusion comuin, amasado o
laminacién de los componentes. Esto se puede realizar a temperaturas en el intervalo de 160 a 400°C, con
preferencia de 180 a 280°C. En una forma de realizacion preferida, se aisla parcial o totalmente el componente (B)
previamente de la dispersion acuosa contenida en las etapas de produccidon respectivas. Por ejemplo, los
copolimeros de injerto B se pueden mezclar como grumo/polvo humedo o seco (por ejemplo con una humedad
residual de 1 a 40 %, en particular de 20 a 40 %) con los polimeros de la matriz, realizandose entonces durante la
mezcla el secado completo de los copolimeros de injerto. El secado de las particulas se puede realizar también de
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acuerdo con el documento DE-A 19907136.

Otro objeto de la invencion es la utilizacion de las masas moldeadas descritas para la produccion de piezas
moldeadas como placas o productos semiacabados, laminas, fibras o también de espumas asi como las piezas
moldeadas correspondientes como placas, productos semiacabados, laminas, fibras o espumas.

El procesamiento se puede realizar por medio de los procedimientos conocidos del procesamiento de
termoplasticos, en particular la produccién se puede realizar a través de moldeo térmico, extrusion, fundicion por
inyeccion, calandrado, burbujas de cuerpos huecos, prensado, sinterizacion en prensa, embuticién profunda o
sinterizacion, con preferencia a través de fundicién por inyeccion.

Las masas moldeadas de acuerdo con la invencion presentan propiedades mecanicas excelentes como tenacidad y
rigidez.

Por lo demas, para las masas moldeadas de acuerdo con la invencion se ha encontrado un brillo mejorado de la
superficie.

La invencion se explica en detalle a través de los siguientes ejemplos y las reivindicaciones de patente. En primer
lugar se agrupan brevemente los métodos de investigacion empleados para la caracterizacion de los polimeros:

a) Tenacidad al impacto en probeta entallada Charpy [kJ/mz]:

La tenacidad al impacto en probeta entallada se determina en cuerpos de ensayo (80 x 10 x 4 mm, fabricados a
través de fundicion por inyeccidon a una temperatura de la masa de 240°C y una temperatura de la herramienta de
70°C) a 23°C de acuerdo con ISO 179-1A..

b) Fluidez (MVR [mI/10 min]):
La fluidez se determina en una colada de polimero a 220°C y con 10 kg de carga segun ISO 1133.
c) Tamano de las particulas [nm]:

Para la medicion del tamafio medio en peso de las particulas dy de las dispersiones de caucho de la base de injerto
B1 y de la base de injerto aglomerada B1 se utilizé una centrifuga de discos DC 24000 de CPS Instruments Inc. La
medicion se realizé en 17,1 ml de una solucién de azucar acuosa con un gradiente de densidad de sacarosa de 8 a
20 % en peso, para conseguir un comportamiento de flotacion estable de las particulas. Un latex de polibutadieno
con una distribuciéon estrecha y un tamafo medio de las particulas de 405 nm se utilizé para la calibracion, Las
mediciones se realizaron con un numero de revoluciones del disco de 24000 UpM a través de la inyeccion de 0,1 ml
de una dispersion de caucho diluida (solucion de sacarosa acuosa 24 % en peso, que contiene aproximadamente
0,2 — 2 % en peso de particulas de caucho) en la centrifuga de discos, que contiene la soluciéon de azlcar acuosa
con un gradiente de densidad de sacarosa de 8 a 20 % en peso.

Para la medicion del tamafio medio en peso de las particulas dy, del copolimero de accién aglomerante (C) con la
centrifuga de discos DC 24000 de CPS Instruments Inc. se utilizaron 17,1 ml de una solucién de azicar acuosa con
un gradiente de densidad de sacarosa de 3,5 a 155 % en peso para conseguir un comportamiento de
sedimentacion de las particulas. Un latex de poliuretano (densidad de las particulas 1,098 g/ml) con una distribucion
estrecha y un tamafo medio de las particulas de 155 nm se utilizé para la calibracion. Las mediciones se realizaron
con un numero de revoluciones del disco de 24000 UpM a través de la inyeccion de 0,1 ml de una dispersion diluida
del copolimero C (fabricado a través de dilucién con agua hasta un contenido de 1 — 2 % en peso) en la centrifuga
de discos, que contiene la solucion de azucar acuosa con un gradiente de densidad de sacarosa de 3,5 a 15,5 % en
peso.

El calculo del tamafio medio en peso de las particulas dw y del diametro medio en peso de las particulas dsp asi
como dip y dgo se realizé por medio de la férmula:

dw = Suma (n; * di* ) / Suma (n; * di?)
ni: numero de las particulas con el diametro d;)

Los contenidos de sustancia solida se midieron después del secadlo de las muestras a 180 °C durante 25 minutos
en un armario de secado.

d) indice de hinchamiento QI y contenido de gel [%]

15



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 685809 T3

Los valores para el contenido de gel se determinados con el procedimiento de jaula de alambre en tolueno (ver
Houben-Weyl, Metoden der Organischen Chemie, Makromolekulare Stoffe, Parte1, Pagina 307 (1961) Tieme Verlag
Stuttgart).

A partir de la dispersion acuosa de la base de injerto se fabricé una pelicula a través de evaporacion del agua. 0,2 g
de esta pelicula se mezclaron con 50 g de tolueno. Al cabo de 24 hoOras se separ6 el tolueno desde la muestra
hinchada y se peso6 la muestra. Después de 16 horas de secado de la muestra en vacio a 110°C se pesé de nuevo.

El indice de hinchamiento se determina a través de

) Gel hinchado con tolueno antes del secado
Indice de hinchamiento =

Gel después del secado

El contenido de gel se determina a través de:

Masa de la muestra secada en vacio
Contenido de gel = x 100
Pesaje de la muestra antes del hinchamiento

e) Comportamiento de brillo

Para la determinacion del comportamiento de brillo se fabricaron por medio de una maquina de fundicién por
inyeccion a una temperatura de la masa de 240°C y una temperatura de la herramienta de 70°C unas plaquitas
rectangulares con las dimensiones 60 mm x 40 mm x 2 mm a partir de la colada de polimero. El brillo de la superficie
se mide a través de medicion por reflexion segun DIN 67530 con un angulo de 20°.

f) Indice de amarillo Tl

La determinacion del valor-Y| se realizé en plaquitas con las dimensiones 60 x 40 x 2 mm, fabricadas a través de
fundicién por inyeccion a una temperatura de la masa de 240°C y una temperatura de la herramienta de 70°C segun
el Método-ASTM E313-96 (combinacion de tipo de luz / observador C /2°).

Ejemplos
Base de injerto B1

La fabricacion de la base de injerto B1-1 se realiz6 a través de polimerizacion de la emulsién de acuerdo con el
procedimiento de admision. Como comondmeros se utilizd estireno al 7 % en peso.

La polimerizacion de la emulsién se realizé en un reactor de 150 L a una temperatura de 67°C. se polimerizaron
43120 g de la mezcla de mondmeros (butadieno y estireno) a 67°C en presencia de 431,2 g de Pert.-
dodecilmercaptano (TDM), 311 g de estearato potasico,. 82 g de persulfato potasico, 147 g de hidrogeno carbonato
de sodio y 58400 g de agua, obteniendo un latex de la base de injerto con un contenido de sustancia soélida de 42,1
% en peso.

Los mondmeros se introdujeron en el reactor en la secuencia indicada a continuacion: En primer lugar se realizo la
adicion de estireno en una cantidad de 7 % en peso, con respecto a la cantidad total de monémeros, dentro de 20
minutos. A continuacion de la adiciéon de estireno se realizé la adicion de una primera parte del butadieno en una
cantidad de 7 % en peso, con respecto a la cantidad total de monémeros, dentro de 25 minutos.

La parte restante del butadieno corresponde al 86 % en peso con respecto a la cantidad total de monémeros, se
anadié a continuacion dentro de 8,5 horas. Al comienzo de la reaccion se afnadi® TDM de una vez. El rendimiento
fue > 95 %.

La fabricacion de la base de injerto B1-2 se realiz6 como se ha descrito anteriormente para B1-1, pero con las
siguientes modificaciones:

La primera parte de butadieno al 7 % en peso (con respecto a la cantidad total de monémeros) se sustituyé por una
mezcla de 0,527 % en peso de estireno y 6,473 % en peso de butadieno, y la parte restante de butadieno de 86 %
en peso (con respecto a la cantidad total de mondmeros) se sustituyd por una mezcla de 6.473 % en peso de
estireno y 79,527 % en peso de butadieno.

La fabricacion de la base de injerto B1-3 se realizd6 como se ha descrito anteriormente para B1-1, pero con las
16
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siguientes modificaciones:

La primera parte de butadieno al 7 % en peso (con respecto a la cantidad total de monémeros) se sustituyé por una
mezcla de 1,054 % en peso de estireno y 5,946 % en peso de butadieno, y la parte restante de butadieno de 86 %
en peso (con respecto a la cantidad total de mondmeros) se sustituyd por una mezcla de 12,946 % en peso de
estireno y 73,054 % en peso de butadieno.

La fabricacion de la base de injerto B1-4 se realiz6 como se ha descrito anteriormente para B1-1, pero con las
siguientes modificaciones:

La primera parte de butadieno al 7 % en peso (con respecto a la cantidad total de monémeros) se sustituyd por una
mezcla de 1,581 % en peso de estireno y 5,419 % en peso de butadieno, y la parte restante de butadieno de 86 %
en peso (con respecto a la cantidad total de mondmeros) se sustituyd por una mezcla de 19,419 % en peso de
estireno y 66,581 % en peso de butadieno.

Otros datos de la base de injerto B1-1 a B1.4 se pueden deducir a partir de la Tabla 1. El contenido total de estireno
es la cantidad total de estireno, con respecto a la cantidad total de mondmero; el contenido de estireno del nicleo se
refiere al estireno polimerizado en primer lugar, es en todos los ensayos 7 % en peso, con respecto a la cantidad
total de mondmeros.

Tabla 1
Base de injerto B1-1 B1-2 B1-3 B1-4
Contenido total de estireno % en peso 7 14 21 28
Contenido de estireno en el nicleo % en peso 7 7 7 7
Contenido de gel % en peso 78,9 72,2 785,9 76,7
Ql 22 29 20 26
dw nm 88,4 104,0 87,9 82,2
d1o nm 72,3 90.5 72,6 69,9
dso nm 90,0 105,8 88,1 84,3
dgo nm 101,1 114,8 98,8 93,4
U 0,32 0,23 0,30 0,28

Copolimero de accion aglomerante C1 (segun la invencion)

La fabricacion del copolimero C-1 se realiza por medio de polimerizacién de la emulsion. En 1177,2 g de agua
desmineralizada se disolvieron 6,29 g de Mersolat H95 (Lanxess Deutschland GmbH, Emulgator, C12-C1s-SO3- K') y
se calentaron en una atmoésfera de nitrégeno a 60°C bajo agitacion.

Con agitacion continuada se afiadieron 4,87 g de persulfato potasico, disueltos en 209,2 g de agua desmineralizada,
a esta solucion. Al cabo de 15 minutos, se afiadieron 211,2 g de etilacrilato dentro de 18 minutos, mientras que al
mismo tiempo se elevo la temperatura de 60 a 80°C. Luego se realizé la adicion de las 3 admisiones siguientes en
405 minutos:

a) 1691,3 g etilacrilato

b) 3,98 g persulfato potasico, disueltos en 170,9 g de agua desmineralizada,

c) solucién de 32,95 g Mersolat H95 (Lanxess Deutschland GmbH) y 90,0 g de metacrilamida en 1248,8 g
de agua desmineralizada.

Al término de las adiciones a-c) se prosiguid la polimerizacion durante 60 minutos a 80°C con agitacion. A
continuacion se realizo la refrigeracion a temperatura ambiente y la adicion de 150,9 g de agua desmineralizada. El
contenido de sustancia solida del latex del copolimero de accién aglomerante C1 era 40,8 % en peso.

Otros datos del copolimero C-1:

Copolimero C-1

dw nm 127,0
d1o nm 1 10,6
d5o nm 128,9
dgo nm 140,8
] 0,238
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Copolimero de accién aglomerante C-2 (ejemplo comparativo)

La fabricacion del copolimero C-2 se realiza por medio de polimerizacién de la emulsion. En 1177,2 g de agua
desmineralizada se disolvieron 17,83 g de Mersolat H95 (Lanxess Deutschland GmbH, Emulgator, C12-C1s-SO3 - K*)
y se calentaron en una atmadsfera de nitrégeno a 60°C bajo agitacion. Con agitacion continuada se afiadieron 4,87 g
de persulfato potasico, disueltos en 211,2 g de agua desmineralizada, a esta soluciéon. Al cabo de 15 minutos, se
afiadieron 211,2 g de etilacrilato dentro de 18 minutos, mientras que al mismo tiempo se elevo la temperatura de 60
a 80°C. Luego se realizé la adicion de las 3 admisiones siguientes en 405 minutos:

a) 1691,3 g etilacrilato

b) 3,98 g persulfato potasico, disueltos en 170,9 g de agua desmineralizada,

c) solucién de 21,38 g Mersolat H95 (Lanxess Deutschland GmbH) y 90,0 g de metacrilamida en 1248,8 g
de agua desmineralizada.

Al término de las adiciones a-c) se prosiguié la polimerizacion durante 60 minutos a 80°C con agitacion. A
continuacion se realizo la refrigeracion a temperatura ambiente y la adicion de 150,9 g de agua desmineralizada. El
contenido de sustancia sdlida del latex del copolimero de accion aglomerante C1 era 40,8 % en peso.

Otros datos del copolimero C-2 (ejemplo comparativo):

Copolimero C-2

dw nm 99,2
d1o nm 64,8
d5o nm 101 ,4
dgo nm 127,9
U 0,622

Base de injerto aglomerada B1

Modo de proceder general

En primer lugar, se colocaron 59 partes en peso del latex de la base de injerto B1, con respecto al contenido de
sustancia solida, a una temperatura de 68°C y se agitaron. Se diluyeron 1,357 partes en peso del latex del
copolimero C de accion aglomerante (con respecto a sustancias soélidas del latex) con 10,24 partes en peso de agua
desmineralizada. Luego se afiadi6 este latex diluido a la aglomeracion de la base de injerto B1 dentro de 25 minutos
con agitacion. Al cabo de 5 minutos se afiadieron 0,56 partes en peso de estearato potasico, disueltas en 40,98
partes de agua desmineralizada a 68°C, al latex aglomerado de la base de injerto B1 con agitacién continuada.

Se mide la distribucion de los tamafios de las particulas de la base de injerto aglomerada B1. Sélo una fraccion de
las particulas en el latex de la base de injerto B1 se aglomera en particulas mayores. El rendimiento de la
aglomeracion es la porcion de las particulas aglomeradas en % en peso con respecto a la cantidad total de las
particulas. El rendimiento de la aglomeracion se determina a partir de la curva de distribucién acumulativa de la
medicion de los tamafios de las particulas. Se determin6 el tamafio medio en peso de las particulas dso y la
polidispersidad U de la distribucion de los tamafios de las particulas de la porcién de las particulas aglomeradas (=
fraccion y) en el latex aglomerado obtenido de la base de injerto B.

La Tabla 2 muestra los valores calculados.

Tabla 2
Base de injerto aglomerada 1 2 3 4 5 6 7 8
Ejemplo (segun la invencién) X X
Ehemplo comparative X X X X X X
Base de injerto B1 B1-1 B1-1 B1-2 B1-2 B1-3 B1-3 B1-4 B1-4
Copolimero C C-1 C-2 C-1 C-2 C-1 C-2 C-1 C-2
Rendimiento de aglomeracion 65,8 65,7 64,3 67,8 6118 65,0 67,6 70,9
(% en peso)
Valor d-50 (nm) fraccién y 386 293 390 290 385 289 380 291
U fraccion y 0,23 0,66 0,24 0,82 0,22 0,64 0,26 0,64
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Copolimero de injerto B

Modo de proceder general:

Después de la terminacion de la etapa de aglomeracion se afadieron 0,074 partes en pero de persulfato potasico,
disuelto en 3,13 partes en peso de agua desmineralizada, al latex aglomerado de la base de injerto B1 a 68°C con
agitacion continuada. Una mezcla de mondmeros de 32,8 partes en peso de estireno y 8,2 partes en peso de
acrilonitrilo se afiadié dentro de 2 horas y 44 minutos, mientras se prosiguio la agitacion. Dentro de este periodo de
tiempo de la adiciéon de la mezcla de estireno/acrilonitrilo se elevé la temperatura a 80°C. Al término de la adicion de
la mezcla de estireno/acrilonitrilo de afiadieron 0,074 partes en peso de persulfato potasico, disuelto en 3,13 partes
en peso de agua desmineralizada, con agitacién continuada. La polimerizacion se prosiguié durante 80 minutos a
80°C y el latex del copolimero de injerto B obtenido se enfrié a temperatura ambiente.

Al latex de injerto obtenido se afiadieron 0,37 partes en peso de una dispersion de un estabilizador (con respecto a
las sustancias solidas de la dispersién con un contenido de sustancia soélida de 60 % en peso) y a continuacion se
precipitaron con 313 partes en peso de una solucion de sulfato de magnesio con un contenido de sustancia solida de
1,0 % en peso a una temperatura de 80 a 95°C. Después de la filtracion del copolimero de injerto, se lavd el
precipitado dos veces con 550 partes en peso de agua desmineralizada y se sec6 a 70°C en el armario de secado
hasta una humedad residual inferior a 1 % en peso.

En la Tabla 3 se mencionan la base de injerto B1 y el copolimero C de accién aglomerante, que se utilizaron para la
fabricacion del copolimero de injerto B.

Tabla 3
Copolimero de injerto B B-1 B-2 B-3 B-4 B-55 B-6 B-7 B-8
Ejemplo (segun la invencién) X X
Ejemplo comparativo X X X X X X
Base de injerto B1-1 B1-1 B1-2 B1-2 B1-3 B1-3 B1-4 B1-4
Copolimero de accién C-1 C-2 C-1 C-2 C-1 C-2 C-1 C-2
aglomerante C

Copolimero termoplastico A

Polimero SAN: Copolimero estadistico de estireno y acrilonitrilo con una relacién de estireno a acrilonitrilo de 75:25
con un indice de viscosidad de 64 ml/g (concentracion 5 g/l medida en dimetilformamida a 20°C) y con una tasa de
flujo de fusion MVR de 64 [mI/10 min], medida a 220°C y 10 kg de carga segun ISO 1133, fabricado a través de
polimerizacién de la solucién radical.

Aditivos D

Aceite de silicona: polidimetilsiloxano con una viscosidad cinematica de 30.000 mm?/s.

Masas moldeadas termoplasticas de polimero-SAN y de uno de los copolimeros de injerto B1 a B8.

El polimero-SAN y un copolimero de injerto de los copolimeros de injerto B-1 a B-8 se mezclaron en una
extrusionadora de doble tornillo sin fin con un diametro del arbol de 25 mm. En la zona de extrusién se ajusto la
temperatura a 200 a 250°C y se realizé el procesamiento a 700 UpM de la extrusionadora de doble tornillo sin fin. El
tamano del lote para todos los ejemplos era 4 kg.

Con las masas moldeadas-ABS obtenidas se realizaron ensayos para la determinacion de la fluidez (MVR), de la
tenacidad al impacto en probeta entallada-Charpy, del Indice Amarillo (Tl) y del brillo de la superficie. En este caso,
se aplicaron los métodos de ensayo indicados anteriormente.

En la Tabla 4 se resumen los resultados de los ensayos. Las composiciones se indican en parte en peso.
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Tabla 4

Ejemplo 1 2 3 4 5 6 7 8
Ejemplo segun la invencion X X
Ejemplo comparative X X X X X X
Copolimero de injerto B-1 34
Copolimero de injerto B-2 34
Copolimero de injerto B-3 34
Copolimero de injerto B-4 34
Copolimero de injerto B-5 34
Copolimero de injerto B-6 34
Copolimero de injerto B-7 34
Copolimero de injerto B-8 34
Polimero SAN 66 66 66 66 66 66 66 66
Aceite de silicona 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
Tenacidad al impacto en [kJm?] 31,0 27,8 34,0 22,5 37,4 20,3 19,1 18,8
probeta entallada-Charpy
23°C
MVR (220/10) [ccm/10 | 11,6 10,6 12,0 12,3 12,3 9,9 13,4 19,0

Min]
Yl 22,4 21,1 26,6 22,5 24,5 22,6 23,0 29,3
Brillo 20° 96 96 94 95 96 97 97 98

La Tabla 4 muestra que las masas moldeadas-ABS de acuerdo con los Ejemplos 3 y 5 presentan una tenacidad al
impacto en probeta entallada claramente mejorada mintiendo constante el brillo de la superficie.
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REIVINDICACIONES
1.- Copolimero de injerto B, que esta constituido de:

B1: 40 a 85 % en peso, con respecto al contenido de sustancia sélida del copolimero de injerto B, de una
base de injerto (B1), que se puede obtener a través de (a) polimerizacion de:

(B11): 10,5 a 24,5 % en peso, con respecto a la base de injerto B1, de al menos un aromato de
vinilo, en particular estireno, y

(B12): 75,5 a 89,5 % en peso, con respecto a la base de injerto B1, de al menos un dieno, en
particular butadieno,

en el que (B11) y (B12) dan como resultado 100 % en peso;
y (b) aglomeracion de la base de injerto B1 obtenida a través de la adicion de

(C): 0,01 a 5 partes en peso, con respecto a 100 partes en peso de la base de injerto B1,
respectivamente, con respecto al contenido de sustancia sélida, de un copolimero (C) que tiene
accion aglomerante de:

(C1): 80 a 99,9 % en peso de uno o varios alquilacrilatos de C4-C42 hidroéfobos o de
alquilmetacrilatos de C4-C12 y

(C2): 0,1 a 20 % en peso de uno o varios comonomeros hidréfilos, que estan constituidos
del grupo de acrilamida, metilacrilamida, etilacrilamina y n-butilacrilamina,

en el que (C1) y (C2) dan como resultado 100 % en peso; y

B2: 15 a 60 % en peso, con respecto al contenido de sustancia sélida del copolimero de injerto B, de una funda de
injerto que se puede obtener a través de reaccion de la base de injerto B1 aglomerada con una mezcla de:

(B21) 70 a 90 % en peso, con respecto a la funda de injerto (B2), de estireno y/o de ametilestireno, en
particular estireno, y
(B22) 10 a 30 % en peso, con respecto a la funda de injerto (B2), de acrilonitrilo y/o metilmetacrilato, en
particular acrilonitrilo,

en el que la suma total de la base de injerto B1 y la funda de injerto B2 da como resultado 100 % en peso:
caracterizado porque

(i) el copolimero (C) de accion aglomerante presenta una polidispersidad U de 0,26 a 0,20 y un valor-dsp de
110 a 140 nm, en particular de 115 a 140 nm, y

(i) la base de injerto B1 aglomerada presenta una distribucion bimodal de los tamarios de las particulas de
una fraccion x) de particulas no aglomeradas con un valor-dsp en el intervalo de 80 a 120 nm y una fraccion
y) de particulas aglomeradas con valor-dsp en el intervalo de 350 a 450 nm y una polidispersidad U inferior a
0,28.

2.- Copolimero de injerto de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque el copolimero (C) es un
copolimero de 92 a 98 % en peso, con respecto a las sustancias sélidas totales en (C), de etilacrilato y de 2 a 8 %
en peso, con respecto a las sustancias solidas totales en (C), de metilacrilamida con una polidispersidad U en el
intervalo de 0,26 a 0,20, y un valor-dsp de 115 a 140 nm.

3.- Copolimero de injerto de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque el copolimero de injerto B esta
constituido por:

B1: 40 a 85 % en peso, con respecto al contenido de sustancia sélida del copolimero de injerto B, de una
base de injerto (B1), que se puede obtener a través de (a) polimerizacion de:

(B11): 10,5 a 24,5 % en peso, con respecto a la base de injerto B1, de estireno, y
(B12): 75,5 a 89,5 % en peso, con respecto a la base de injerto B1, de butadieno,
en el que (B11) y (B12) dan como resultado 100 % en peso;

y (b) aglomeracion de la base de injerto B1 obtenida a través de la adicion de

(C): 0,01 a 5 partes en peso, con respecto a 100 partes en peso de la base de injerto B1,
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respectivamente, con respecto al contenido de sustancia sélida, de un copolimero (C) que tiene
accion aglomerante de:

(C1): 80 a 99,9 % en peso de uno o varios alquilacrilatos de C4-C42 hidroéfobos o de
alquilmetacrilatos de C4-Cq2 y

(C2): 0,1 a 20 % en peso de uno o varios comonomeros hidrofilos, que estan constituidos
del grupo de acrilamida, metilacrilamida, etilacrilamina y n-butilacrilamina,

en el que (C1) y (C2) dan como resultado 100 % en peso; y

B2: 15 a 60 % en peso, con respecto al contenido de sustancia sélida del copolimero de injerto B, de una
funda de injerto que se puede obtener a través de reaccion de la base de injerto B1 aglomerada con una
mezcla de:

(B21) 70 a 90 % en peso, con respecto a la funda de injerto (B2), de estireno y/o de ametilestireno,
en particular estireno, y

(B22) 10 a 30 % en peso, con respecto a la funda de injerto (B2), de acrilonitrilo y/o
metilmetacrilato, en particular acrilonitrilo,

en el que la suma total de la base de injerto B1 y la funda de injerto B2 da como resultado 100 % en peso:
caracterizado porque

(i) el copolimero (C) de accion aglomerante presenta una polidispersidad U de 0,26 a 0,20 y un valor-dsp de
110 a 140 nm, en particular de 115 a 140 nm, y

(i) la base de injerto aglomerada B1 presenta una distribucion bimodal de los tamafios de las particulas de
una fraccion x) de particulas no aglomeradas con una valor-dsy en el intervalo de 80 a 120 nm y una
fraccion y) de particulas aglomeradas con un valor-dsp en el intervalo de 350 a 450 nm y una polidispersidad
U de 0,27 a 0,20.

4.- Copolimero de injerto de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el copolimero (C)
es un copolimero de 92 a 98 % en peso de etilacrilato y de 2 a 8 % en peso de metilacrilamida con una
polidispersidad U en el intervalo de 0,25 a 0,21 y un valor-dso de 115 a 140 nm.

5.- Procedimiento para la fabricacion de un copolimero de injerto B de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4,
a través de:

(i) polimerizacion de los monémeros B12 y B11 en emulsién acuosa para obtener una base de injerto B1 en
forma de particulas,

(ii) aglomeracion de la base de injerto B1 en forma de particulas que esta presente en una emulsiéon por
medio de un copolimero (C) de accion aglomerante, en el que el copolimero (C) presenta una
polidispersidad U de 0,26 a 0,20 y un valor-dsgp de 100 a 150 nm, en particular de 115 a 140 nm, para
obtener una base de injerto B1 en forma de particulas aglomeradas, y a continuacion

(iii) polimerizacion de los mondmeros B21 y B22 de la funda de injerto en emulsioén acuosa en presencia de
la base de injerto B1 en forma de particulas aglomeradas.

6.- Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 5, en el que la etapa (i) esta caracterizada por

(i) polimerizacion de los monémeros B12 y B11 en emulsion acuosa para formar una base de injerto B1 en
forma de particulas, en la que

(i-1) en primer lugar se polimeriza s6lo el monémero (B11) en una cantidad de 3 a 10 % en peso,
con relacion a la cantidad total de monémeros (B11) y (B12), y a continuacion
(i-11) se polimeriza una mezcla de monémero (B12) y el monémero residual (B11).

7.- Masa moldeada termoplastica, que contiene un copolimero termoplastico A y un copolimero de injerto B de
acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4 asi como, dado el caso, otros componentes K, en la que la masa
moldeada contiene

A: 40 a 80 % en peso de al menos un copolimero termoplastico A, que se puede obtener a partir de:

A1: 20 a 31 % en peso, con respecto al copolimero A, de acrilonitrilo, y
A2: 69 a 80 % en peso, con respecto al copolimero A, de estireno o de a-metilestireno o de una
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mezcla de estireno y a.metilestireno,

B: 20 a 60 % en peso del copolimero de injerto B de acuerdo con la invencién; y
K: 0 a 5 % en peso de otros componentes K,

en la que la suma de A, B y K da como resultado 100 % en peso.

8.- Masa moldeada termoplastica de acuerdo con la reivindicaciéon 7, caracterizada porque el copolimero A esta
constituido por los monémeros estireno y acrilonitrilo.

9.- Masa moldeada termoplastica de acuerdo con la reivindicacion 7 u 8, caracterizada porque contiene
adicionalmente al menos otro polimero termoplastico (TP), seleccionado del grupo de los policarbonatos, poliéster
carbonatos, poliésteres y poliamidas.

10.- Utilizacién de una masa moldeada termoplastica de acuerdo con una de las reivindicaciones 7 a 9 para la
fabricacién de piezas moldeadas.

11. Procedimiento para la fabricacion de los copolimeros (1) de acuerdo con la reivindicacion 1, que presentan un
nucleo, que esta constituido por al menos uno de los monémeros mencionados como componente (C1), en el que
este nucleo esta injertado con un copolimero, que esta constituido por los componentes (C1) y (C2), a través de una
polimerizacién de la emulsién, que comprende las etapas.

(x) polimerizacion de la emulsién de al menos un monémero (C1) en una primera etapa y
(y) adicion de una mezcla de monémeros, que comprende los monémeros (C1 + C2) en otra etapa,

caracterizado porque las etapas (x) e (y) se realizan en presencia de al menos un emulsionante, que se emplea en
la etapa (x) en una cantidad de 0,05 a 0,50 % en peso,

y en la etapa (y) se emplea en una cantidad de 0,45 a 4,50 % en peso, respectivamente, con respecto a la cantidad
total de mondmeros.

12.- Copolimero (C), que se puede obtener a través del procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 11.
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