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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a polimeros de estire-
po y de sus derivados substitufdos en el anillo, los cuales
tienen una fragilidad més baja, y por tanto una resiliencia
mas elevada que el poliestireno mismo, y a un procedimiento

Se. para obtenerlos,

Ya se ha propuesto reducir la fragilidad del poliesti-
reno llevando a cabo la polimerizacidn del estireno en presen~
cia de substancias elésticas, tales como, por ejemplo, caucho
natural o cauchos sintéticos obtenidos por polimerizacidén no

10. estereo-especi{fica de diolefinas y de copoli{meros de estirene-
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~butadieno y butadieno~acrilonitrilo.

Tales cauchos y copoli{meros contienen las unidades mo-
noméricas derivadas de las diolefinas en varios tipos de enca-
denamiento y sélo en parte con un encadenamiento 1,2,

Los productos as{ obtenidos, caracterizados por una
resistencia al impacto mas alta que el poliestireno comun, son
masas no transparentes con un color blanco apagado.

Las composiciones poliméricas de estireno que también
tienen una alta resistencia al impacto y que, ademés; se carac-
terizan por el hecho de gue sus propiedades no sufren altera-
cién apreciable con el tiempo, contrariamente a lo gque sucede
con el poliestireno de alta resistencia al impacto preparado:
polimerizando estireno en presencia de cauchos, pueden ser ob-
tenidos por el método divulgedo en una solicitud anterier de la
presente solicitante, polimerizando estireno en preaqncia de po-
limeros de alfa-olefinas de férmula CH,=CHR, en la cual R es
un grupo alkilo, o copolimeros de tales olefinas entre si y/o
con etileno, en particular en presencia de derivadosg hidropero-~
x{dicos de tales polimeros y copolimeros;

Ahora se ha encontrado, sorprendentemente, gue operando
en presencia de polimeros de diolefinas més o menes cristalinos
o incluso amorfos tales como un polimero con enlace 1.2 lineal
de dutadieno, o de otras diolefinas conjugadas de férmula gene-
ral

GH2=CHA%-CH2
R
(en la cual R es un atomo de hidrdgeno o ua grupo alkilo in-
ferior que tiene preferiblemente de 1 a 3 atomos de carbono),

8e puede obtener materiales con una resistencia al impacto muy

notable .
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La invencion proporcions una compesicién pelimérica
que tiene una alta resistencia al impacto y comprende un po=-

1{mero de estireno o de un derivado de estireno aubatituiﬂo

en el anillo combinado con ua polfmero de alto peso molecular
y lineal coan enlace aubstancialménte l.2 0 3.4, de una diole-
fina conjugada que tiene la férméla CHp=CH-C=CH, on la cual
R es un atomo de hidrdgeno o un grupo R alkilo in-
ferior, |

La invencidn proporciona ademés un método de preparar
una composicién polimérica del tipo descrita que comprende el
polimerizar estireno © un derivado del mismo substituido en el
anillo en presencia de un polimero de alto peso molecular y
lineal con enlace substancialmente 1,2 o 3.4, de una diolefina
conjugada que tiene la férmula CH2=GH-?=GH2 en la que R es un
atomo de hidrdgeno o un grupo alkilo R inferior, y de un ini-
ciador radical.

Los polimeros preferidos son aquéllos del butadieno
que tienen enlace substancialmente 1.2, y del isoprenoc con en-
lace substancialmente 3.4, i

De acuerdo con una caracteristica preferida del método
de la invencidn, se disuelve de 1 a 20% en peso del polfimero en
el estireno o derivado del mismo substitufdo en el anille, efec-
tudndose la polimerigacién a una [temperatura de 50 a 120%.

A la solucién as{ obteni%a, se puede afiadir unas canti-
dad de un iniciador radieal,gporiejemplo un compuesto de peréxi-
do tal como peréxido de benzo{lo, perdxido de p-cloro-benzoilo,
correspondiente a 0.05 a 1% en peso. Calentando la solucién a
una temperatura de entre 50 y 120°C tiene lugar la polimeriza-
cién con formacidn de cadenas de ipoliestireno injertadas sobre

los enlaces vinf{licos del poli{meroc empleado. La polimerizacién
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puede ser llevada a cabo asimismo en suspensién o emulsidn. El
tiempo de polimerizacidn puede variar de 5 a 100 horas segin
la temperatura, segin la cantidad de perdxido afiadido y de
acuerdo con el peso molecular deseado. La polimerigzacidn del
estireno puede ser puesta en marcha tambien con iniciadores de
un tipo diferente de los indicados anteriormente,

La composicidn del presente invento, a diferencia de lo
que sucede con los tipos de composiciones de poliestireno con
alta resistencia al impacto conocidos hasta ahora, son translu-
cidas y, ouands se encuentran en forma de léminas moldeadas con
un espesor de unos pocos mil{metros, son casi transparentes.
Son perfectamente termoplédsticas y, por tanto, pueden ser tra-
bajados como el poliestireno.

En el caso de polimerizacidn en dloque, el producto ob-
tenido es una masa translidcida, muy dura y compacta que puede
ser mecanizada y tiene una alta resistencia al impacto,

Las caracter{sticas de alta resiliencia son debidas a
la copolimerizacidn o injerto y no a un efecto plastificaate
del polimere megclado con el poliestireno. De heche, no son
obtenidas mezclando poliestirenc con el polimero de diolefina,
sino sdlo si el estireno es polimerizade en presencia del po-
limero de diolefina con enlace 1.2 0 3.4,

La reactividad de los grupos laterales vinilicos, que
es méds alta que la de los enlaces dobles internos de la cadena
principal, ¥y su repeticidén regular en los polimeros de diole-
finas con enlace substancialmente 1,2 o 3.%, hacen posible ob-
tener mejores enlaces entre las cadenas poliméricas de diolefi-
na y las cadenas de poliestireno que cuando se emplea cauchos
de estireno-butadieno o con copolimerocs de butadieno con otros

mondmeros, enlazandose largas porciones de las cadenas de poli.
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mero diolefinico con el poliestirenoc en la mayor parte de su
longitud.

Esto puede explicar el porqué de muy pequefias cantida-
des de polimeros de diolefinas (de 4 a 6%) son suficientes en
este caso paré obtener un aumento considerable de la resilien-
cla.

Si la polimerizacidén, en presencia de iniciadores radi-
cales, es llevada a cabo a temperaturas moderadas (inferiores a
100°C) a pesar de la alta reactividad de los grupos vinilicos,
no se experimenta ningin enlace transversal en un grado que
pueda volver el producto dif{cil de trabajar.

Los siguientes ejemplos son facilitados para ilustrar
la invencidn.

EJENP 0 1

Se disuelve 5 g de un polibutadieno no cristalizable
y amorfo coan enlace 1.2 y una viscosidad intrinseca de 1l.41,
en 96 g de estireno. A esta solucidn se afiade una cantidad de
perdxido de p-clorobenzoilo correspondiente a 0.4% en peso de
la mezcla., Esta mezcla es polimerizada en ausencia de disolven-
te mantenidndola a 80°C durante 22 horas. El producto es una
masa transliicida brillante que puede ser trabajada facilmente
de acuerdo con las técnicas convencionales utiligadas para el
poliestireno. Liminas con un espesor de 3 mm, obtenidas por
moldeo, son suficientemente transparentes para permitir la Jectu
ra de un impreso colocado bajo ellas. La resistencia al impacto
es de 40 kg cm/cm?. La resistencia al impacto indicada en este
ejemplo y en los siguientes es determinada en probetas sin en-
tallar de 2,5 x 12.7 x 125 mm, con un péndulo Charpy. (Las de-
terminaciones en probetas de poliestireno conveancional bajo las

mismas condiciones da valores de resistencia al impacto de unos
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10 kg om/cm®). El producto tiene una dureza Rockwell de 80

(escala L.).

Si el estireno es polimerigado en presencia del mismo
polibutadieno, pero en ausencia de iniciadores de polimeriga-
cién, los resultados no son satisfactorios segin es demostra-
40 por los siguientes ensayoss
a) Se disuelve 4 g del mismo polibutadieno segin se ha

descrito anteriormente, en 96 & de estiremo. La megzola

es mantenida a 80°C durante 48 horas. La polimerizacién
del estireno tiene lugar sdlo en p;rte y se obtiene un
producto en forma de masa viscosa, el cual no tiene
ningin interes préctice.

b) Se disuelve 4 g del mismo polibutadieno en 96 g de es-
tirene, La mezcla es polimerigada durante 24 horas a
l20°c,‘E1 producto obtenido es una masa no transparen-
te y blanca, con una durega Rockwell de 50 (escala L).

La resistencia al impacto es de 13 kg cm/cm?.

EJEBEMPLO 2
Se disuelve 4 g de polibutadieno con enlace l.2 y una

cristalinidad de aproximadamente 40% determinada por rayos X,
consistente en una mezcla de polimeros isotédcticos y sindiotéc-
ticos (aproximadamente 50:50) y que tiene una viscosidad in-
trinseca de 1.9, determinada en tolueno a 30°C, en 96 g de es=-
tireno., Entonces se afiade a la solucidn una cantidad de perdxi-
do de p-clorobenzoilo correspondiente a 0.4% en peso de la mez-
cla. La mezcla es polimerizada a 80°C durante 48 horas, El pro~
ducto obtenido es una masa brillante y transldcida. Tiene una

resistencia al impacto de 40 kg om/cma.
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EJEMPLO 3 |

Se disuelve 6 g de poliisopreno con enlace 3.4, consis-

. tente en 1a fraccidn, extralble con eter, de un producto de po-
limerizacidn de iscpreno obtenido de acuerdo con el método des-
S, crito en gsolicitudes anteriores de la demandante, y que tiene
una viscosidad intrinseca de 1.7, determinada en tolueno a 30°C,
en 94 g de estireno., Entonces se afiade -a la solucidn una canti-
dad de perdxido de p-clorebenzoi{lo correspondiente a 0.4% en
peso de la mezcla., La mezcla es polimeriszada a 80°C durante 28
10. horas. ¥l producto obtenido es una masa transldcida perfectamen-
- ) te trabajable, Lédminas de un espesor de 2-3 mm, obtenidas per
moldeo, son perfectamente transparentes, Tiene ununa resistencia
. al impacto de 40 kg cm/cm? y una duresza de 64£_(esoala Rockwell
; L)e
35, BIENPLO 4
Se disuelve 7 g del poliisopreno empleade en el ejemplo

2, en 93 g de estireno. Entonces se aflade a la solucién una can-

tidad de perdxideo de p-clorobenzoilo, correspondiente a Ce¢4%

en peso de la mezcla. La mezZcla es polimerizada a 80°C durante

0. 48 horas. El producte obtenido es una masa translicida perfec-
tamente trabajable. Tiene una resistencia al impacto mayor gue

100 kg cm/cm2 y une dureza de 56. (escale Rockwell L),
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HNOTA

Degcrito el invento, se declaran nuevas las sigulen-
tes reivindicaciones, con prioridad italiana ndm., 11.585 del
2 de agosto de 1.957:

i 1. Procedimiento para la preparacion de composicio-
. 5, nes polimericas de alta resistencia aliimpacto, el cual com-

prende el polimerizar estireno o un derivado de estireno subs-
? ~ titufdo en el anillo, en presencia de un pol{mero de alto pe-
i . so molscular y lineal con enlace substancialmente 1,2 o 3,4,

" de una diolefina conjugada que tiene la fdrmula CH,=CH-C=CH,

1 10, en la cual R es un &tomo de hidrdgeno o un grupo alkilo in-

f : ferior, y un inicilador radical.,

2, Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en el cual

i la polimerizacion es efectuada en presencia de un polimero de-
butadieno que tiene un enlace substancialmente 1,2.

15. 3. Procedimiento segin la reivindicacion 2, en el
cual la polimerizacion es efectuada en presencia de un polime-
ro de isopreno gque tiene un enlace substancialmente 3,4,

4, ©Procedimiento segun cualquiera de las reivindica-

ciones 1 a 3, en el cual se disuelve 1 a 20% en peso del pol{=

% 20. mero en el estireno o derivado de estireno substitufdo en el

; anillo, efectuéndose la polimerizacidn a una temperatura de

50 a 120°C,

5. Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-

ciones 1 a 4, en el cual se emplea un perdéxido tal como perd-

RECHPOE NN

25, xido de benzoilo o peroxido de p-cloro-benzoilo como inicia-

dor.
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6. Procedimiento para la preparacién de composicio-

nes poliméricas de alta resistencia al impacto.

Segin se describe y reivindica la presente memoria

descriptiva, que consta de nueve hojas foliadas y escritas

a miquina por una sola cara.
Madrid, & 12 de Agostoc de 1.958.
MONTECATINI, Societa Generale per 1'Industria
Mineraria e Chimica.
P. a.
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