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MEMORIA DESCRIPTIVA i
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INTRODUCCTION
formulada el 22 de Marzo de 1962, con el Num. 275*693
en
ESPANA
por DI E Z afios
a nombre de DISTRENE LIMITED, entidad britanica, esta-
blecida en Devonshire House, Mayfair Place, Piccadilly,

Londres, Inglaterra,

por:
" MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA FABRICACION
DE COMPOSICIONES DE POLISTIRENO *
La presente invencién se refiere a polime
ros de estireno tenaces como se definen aqui.- Por po

limero tenaz se quiere significar una composicién que
consiste principalmente en dicho polimero, pero que —
contiene una proporcion menor de un agente de tenaci-
dad, cuya presencia proporciona una mayor tenacidad a
la composicidn resultante, es decir, posee una“resis-_
tencia al impacto mayor y/o un alargamiento maximo mas
elevado antes de la rotura por traccion, y/o una Fflexi

bilidad mayor que el polimero puro.- La presente inven
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cion se refiere, en particular, a polimeros de estire-
no tenaces que tienen un alargamiento a la rotura mejo
rado y/o una resistencia al impacto mejorada, en parti
cular, a temperaturas bajas.

Por consiguiente, la presente invencién -
es una composicién que comprende una proporcion prinei
pal de un polimero de estireno, como aqui se define, y
como agente de tenacidad una proporcién menor de un po
limero de butadieno de elevado contenido en cis-1:4, -
como se define aqui.

Por "polimero de estireno" se significa -
cualquier homopolimero o copolimero sélido de estireno
0 un estireno sustituido por metilo en el ndcleo, que
tiene un punto de reblandecimiento no inferior a 703C,
midiéndose dicho punto de reblandecimiento de acuerdo
con la British Standard 2782, parte 1, método 102C.- ~
El polimero de estireno preferido es el polieatireno.-
Se pueden obtener copolimeros adecuados por copolimeri
zacion de estireno con estireno sustituido, tal como -
alfa-metil estireno, orto, meta- o para- metil estire-
no, y 2,4-dicloroestireno, o con otros mondmeros tales
como acrilonitrilo, metacrilato de metilo o itaconato
de dimetilo.- También pueden derivar composiciones va
liosas de copolimeros de orto-, meta- o para-metil es-
tireno con mondmeros tales como acrilonitrilo, metacri
lato de metilo e itaconato de dimetilo.- Son conocidos
copolimeros que comprenden aproximadamente 70 partes -
de estireno con 30 partes de acrildAitrilo y, aproxima
damente, 35 partes de estireno con 65 partes de meta—_

crilato de metilo y, aproximadamente, 60 partes de es-
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a
tirano con 40 partes de itaconato de dimetilo, produc

tos disponibles en el comercio, que se pueden utilizar
para formar composiciones de acuerdo con la presente -
invencion.

Por polimero de butadieno de elevado con-
tenido en cis 1:4, se significa a lo largo de toda es-

i

ta memoria, un polibutadieno o un copolimero de buta-
dieno y estireno que contiene una proporcion principal
en peso de unidades de butadieno polimerizadas, en las

cuales, por lo menos el 30% de las unidades de butadie

no polimerizado, tienen la férmula

y la configuracién estéreo alrededor del doble enlace
es 'cis".- Se obtienen buenos resultados utilizando -
un polibutadieno de alto contenido en cis 1:4, en el -
cual el 90% por lo menos de las unidades de butadieno
polimerizado tienen la formula y configuracién anterior.
Los polimeros de butadieno de elevado con
tenido en cis 1:4, son conocidos y se pueden preparar_
polimerizando butadieno 1:3, o copolimerizandolo con -
estireno en presencia de catalizadores seleccionados,-
por ejemplo, alcohil litio o diversos catalizadores —
del tipo Ziegler.- Los sistemas usuales de “plimeriza
cion en emulsion no dan lugar a estos polimeros de bu-
tadieno de elevado contenido en cis como se han defint

do arriba.
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La proporcidn de unidades de butadieno po
limerizadas en cis 1:4 en un polimero de butadieno, se
determina facilmente por espectroscopia infrarroja.

Las composiciones de acuerdo con la pre-
sente invencion se pueden preparar polimerizando o co-
polimerizando estireno o un estireno sustituido por me
tilo en el ndcleo, en presencia del pJlimero de buta-
dieno de elevado contenido en cis 1:4.- La polimeriza
cion se puede realizar en un sistema homogéneo disol-
viendo el polimero de butadieno en el monémero o mezcla
de monémeros y, a continuacién, dejando polimerizar o
copoiimerizar la solucidén.- Si se desea, puede estar
presente un disolvente inerte para ayudar a la forma-_
cion de una mezcla de polimerizacion homogénea.- La -
polimerizacién se puede realizar también con la aduc-
cion del agente de tenacidad en el monémero o monéome-_
ros dispersados en una fase acuosa.

Alternativamente, el polimero de butadie-
no de alto contenido en cis 1:4, puede ser compuesto -
mecanicamente con el polimero de estireno por cualquie
ra de los métodos empleados usualmente para componer -
cauchos con poliestireno.

La cantidad de polimero de butadieno de -
alto contenido en cis 1:4 presente en las composicio-_
nes de acuerdo con la presente invencién, puede ser va
riada ampliamente, siempre que el polimero de estireno
permanezca como el componente principal en peso de la_
composicion, y el polimero de butadieno de alto conte-
nido en cis 1:4 permanezca como un componente menor en

peso.- Lo mas adecuado es que el polimero de butadie-
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no de alto contenido en cis 1:4, alcance de 1 a 20% en
peso del polimero de estireno.~ Las composiciones‘prg
feridas contienen de 1 a 10% en peso del polimero de =~
butadieno de altd contenido en c¢is 1l:4, basado en el -
peso del polimero de estireno.

Las composiciones de acugrdo con la pre-_
sente invencidédn pueden contener cualq&iera de los adi~-
tivos normalmente presentes en las composiciones basa~-
das en polimeros de estireno.- Estos aditivos son,por
ejemplo, plastificantes, lubricantes, antioxidantes, =~
materiales para dar color, cargas inertes y, si se de~
sea, otros agentes de tenacidad.~ Los siguientes ejem
plos ilustran la preparacibn y propiedades de composi-

ciones de acuerdo con la presente invencidn.

EJEMPLO_ 1

Se afiadid a estireno mondmero, 5,9% de su
peso de un polibutadieno, en el cual, por lo menos, el
90% de las unidades polimeras recurrentes fueron unida
des 1lt4 que tenien la configuracibén cis, y el 3,2% de_
su peso de parafina lfquida ligera como lubricante.- -
Después de varias horas de agitacibn a la temperatura_
ambiente para efectuar la disolucibén del caucho, se de
Jjé polimerizar la mezcla, mientras s< agitaba a 11292C_
durante 6 horas.- La mezcla parcialmente polimerizada
viscosa se transfirib, a continuaciGﬁ? a un recipiente
que se cerrd herméticamente por medio de uha tapa ros-
cada y se sometidé al programa de caIﬁeo Qisuiente, en_
una estufa termost§ticamente controlada, para comple=_
tar la polimerizacidén: 48 horas a 11592C, 24 horas a ==

150eC, 3 horas a 200%C.

-5—



El poliestireno tenaz resultante, se mol-
ded por compresion en hojas delgadas, y se calentd en_
una estufa de vacio a una presion de 4 mm. de mercurio,
durante 2 horas a 1509C, para eliminar cualquier moné-
mero sin reaccionar.- A continuacién, se molded por -
compresion el material en probetas de Fnsayo adecuadas
para la determinacién de sus propiedades fisicas.
A titulo de comparacioén, se repitio el ex
perimento completo, utilizando en lugar del polibuta-_
dieno de alto contenido en cis 1:4, una muestra seca —
de polibutadieno "ordinario" obtenido por coagulacién”
de un latex de polibutadieno comercial que habfa sido_
preparado por polimerizacién a baja temperatura de bu-
tadieno, utilizando un catalizador de peréxido.
Los resultados obtenidos fueron compara-_
dos, también, con las propiedades de un poliestireno - ,,
tenaz de calidad comercial.
Poliestireno Poliestireno Poliestireno
tenaz por po tenaz por po ‘tenaz comer-

i libutadieno- libutadieno- cial
Propiedades eis 1:4 "ordinario™

Contenido en materia

volatil, % en peso 3,7 3,6 3,5

Viscosidad de la so-
lucién (0% en peso 51 51 51
en tolueno) cp.

Alargamiento a la ro

tura, % 45 32 32
Resistencia al iImpac

to de Charpy, ergs/*" 14 12 9
cm2 x 10*6

P | i-
mgg:gO?eQEeb andeci 85 86.5 83.5
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Se observara que el alargamiento a la ro-
tura y la resistencia al impacto son mejorados por el

empleo de un polibutadieno de alto contenido en cis 1:4.

RIJEMPLOS__ 2 a 4

Se repitidé el procedimiento del Ejemplo 1,
pero empleando 5%3 o 7.5% en peso de ggente endurecedor,
y disminuyendo hasta 2,0% la cantidad de parafina lige-
ra liquida.- Ademas, cada tanda incorporaba 0,2% en pe
so de alfa-metil estireno dimero, como agente de trans-
ferencia de cadena.- EIl procedimiento seguido fua, esen
cialmente, el descrito en el Ejemplo 1, con la excepcidn
de que el periodo de calentamiento de 48 horas a 115SC,
fua sustituido por un periodo de 18 horas a 108&C, y uno
de 30 horas a 115SC.- Se prepararon también por moldeo
por inyeccion, probetas de ensayo para la determinacion
la resistencia al impacto por el péndulo de lzod, a lo_
largo de un intervalo de temperaturas.

Se utilizé el mismo polibutadieno de alto
contenido en cis 1:4 descrito en el Ejemplo 1 y se ensa
yaron, a titulo de comparacion, un polibutadieno comer-
cial en emulsiéon y una muestra de un polibutadieno en -
el cual, por lo menos, el 85% de las unidades de buta-_
dieno polimerizadas eran unidades trans-1:4.- Los re-

sultados obtenidos se muestran en la Tabla 1.

N
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Se repitieron los procedimientos de los -
Ejemplos 3y 4, pero, en el Ejemplo 3, se empled un po
libutadieno en el cual el 73%t aproximadamente, de las
unidades polimeras eran unidades 1:4 que tenian la con
figuracion cis, y en el Ejemplo 4, elipolibutadieno em
pleado era de un tipo en el cual el 34% aproximadamen-
te de las unidades polimeras, eran unidades 1:4 que te
nian la configuracidén cis.- Las propiedades de los po

limeros de estireno tenaces, se muestran en la Tabla 2.
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EJEMPLO 7

Se repitid el procedimiento del Ejemplo I,
con la excepcidn de que se reemplazd por alfa-metil es
tireno el 20% en peso del estireno mondémero.- El copo

1{mero tenaz obtenido, tenfa las siguientes propieda-_

des: f
Contenido en materia volltil, % 3 36 '
Viscosidad de la solucidén, cepes ¢ 22
Punto de reblandecimiento, 9C ¢ 87

Resistencia al impacto del pén-

dulo de Charpy, ergios/cm2x10-6 3 9

EJEMFLO 8

Se repitid el procedimiento del Ejemplo 1,

con la excepcién de que se reemplazd por itaconato de_

*

dimetilo el 30% en peso del estireno monbémero.~ La ==
mezcla se dejd polimerizar mientras se agitaba a 1052C
durante 16,5 horas.- A continuacidn, se aplicd a la =~
mezcla el siguiente progﬁama de calentamiento, en un -
recipiente cerrado herméticamente: 48 horas a 1052C, -
24 horas a 1259C, 24 horas a 1502C, 3 horas a 1709¢e

A t{tulo de comparacidn, se repitib el ex
perimento entero, utilizando, en lugar del polibuta~-_
dieno de alto contenido en cis l:4, una muestra de un_
copolimero comercial de estireno-buta&ieno en emulsidn,
que contenia aproximadamente el 23,5% en peso de esti-
reno combinado, teniendo menos del 39% de lasl;nidades
de butadieno polimerizado la estructura cis-l:%4 ante~_
riormente mencionadas

Los copolimeros de estireno tenaces obteni

dos tenian viscosidades en solucidn (al 10%.en peso en

- tolueno, a 252C) de 16 c.pe~ En la Tabla 3 se dan otras

- 11 w
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propiedades

TABLA 3

1
(Agente de tenacidad ( Polibutadieno de (Copolimero de
) alto contenido )estireno/buta
( ( en cis. ~ ( dieno.

) Materia volatil 4,2 4,4

(
)

(:Alargamiento a la

0 0,
) rotura. 33% 1OA]

EJEMPLO. 9

Se repitidé el procedimiento del Ejemplo 1,
con la excepcidn de que se utilizdé, como agente de tena
cidad, un copolimero de una proporcidén menor de estireno,
(aproximadamente 20% en peso del copolimero) con una —
proporcién mayor de butadieno.- ElI 40% aproximadamente
de las unidades de butadieno recurrentes del copolimero,
poseian la estructura cis 1:4.- EIl peso de agente de -
tenacidad empleado, fua de 11,8% del peso de mondmero -
de estireno.- A titulo de comparacion, se repitido el -
experimento entero, utilizando, en lugar del copolimero
de estlreno-butadieno de alto contenido en cis 1:4, un_
copolimero de estireno-butadieno producido por un proce
dimiento usual en emulsiéon.- En este copolimero, menos
del 30% de las unidades de butadieno eran unidades 1:4
con configuracion cis.

La resistencia al impacto por el péndulo de
Charpy del polimero tenaz por el copolimero de estireno-

butadieno de alto contenido en cis 1:4, era de 20 x 10

12

AN\ AN
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gios/cm2 obtenido para el otro polimero tenaz.

Se observara que el alargamiento a la ro-
tura y la resistencia al impacto a bajas temperaturas_
de las composiciones de acuerdo con la presente inven-
cién, son considerablemente mejoradas pon respecto a -
las de las composiciones comparativas.L Las composi-
ciones de acuerdo con la presente invencién, son valio
sas, en particular, para utilizarlas en, por ejemplo,-

"unidades de congelacidén a baja temperatura'.

— ROTA

Los puntos de invencidén propia, no nueva,
pero no establecida, practicada ni divulgada en Espafia,
que se presentan para gque sean objeto de ésta solicitud
de Patente de Introduccidén, por DIEZ afios, son los si-
guientes :

1. - Mejoras introducidas en la fabrica-
cion de composiciones que comprenden una proporcién —
principal de un polimero de estireno, como se ha defi-
nido aqui y como agente de tenacidad, una proeorcién -
menor de un polimero de butadieno co6fi elevado conteni-
do en cis 1:4, como se ha definido aqui.

2. - Mejoras segun el punto 1, en las cua
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les el polimero de estireno es poliestireno.

3.- Mejoras segun el punto 1, en las cua-
les el polimero de cis l:4-butadieno es un polibutadieno
y, por lo menos, el 90% de las unidades de butadieno po

limerizadas de él, tienen la formula

O m T

CH.

y la configuracién estérica alrededor del doble enlace
es cis.

4. - Mejoras segun los puntos 1, 2 6 3, -
en las cuales el peso del polimero de butadieno con ele
vado contenido de cis 1:4 asciende hasta el 1 al 10% del
peso del polimero de estireno.

5. - Mejoras segun cualquiera de los
tos precedentes, que comprende disolver el polimero de
butadieno con elevado contenido de cis 1:4 en estireno
0 en un estireno metil-sustituido en el ndcleo, o en -
una mezcla de mondmeros que contienen estireno, 0 en -
un estireno motil sustituido en el nucleo y someter la

solucidén a condiciones de polimerizacion.

6.- MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA FABRICA-

14 -

pun-
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CION DE COMPOSICIONES DE POLISTIRENO.

Tal y como se ha descrito en la Memoria

gue antecede, y con los fines que se han especifica= .

do.

5 ' Esta Memoria consta de quince hojas es-

critas a miquina por una sola de sus caras.

uadrid, B MAY 1969

« A

Mbert/? Elzab
or 4

EoFoGoJiﬁ - 15
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