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"Frocedimiento de obtencidn de un polfmero de

eistireno de elevada resistencia al imvacto".

Y

Solicitands: THL FIRESTONE 1IRE & RUEDER COMPANY, entided norbe-

- AT

amoricena, residente en Akron 17, OHIO, EE.UU. Ge A

Este invento se refisre a un polimero utilizable

cono poliestireno, de gran resistencia al impsacto o

chogue.
Betos polimeros de eleveda resigtenciec el impacto,
5 ge obtienen en la actualided mezclando latex de poliesti-
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ren> y un elastdmero de butadieno-estireno, o mezclando

v moliendo a la vez poliestireno y un elastdmero de la

' netiraleze indicada, o por polimerizacidn en masa de
une solucidn de éstireno y czucho.

5¢ De acuerdo con egte invento, un polimero (le re—~

gigtencie mejorada sl impacto, se obtisne polimerizando

en masa estireno cue contenge un polibutadienc en 81
disuelto, dotado de unsg estructura molecular altaments

liresl. Su microestructurs, por andlisis infra-rojo no

: 10. acvsa nés del 12% de producto de adicibn-1,2. Ios
distintos polibutadienos de tan bajo conienido de produc—
to e adicidn-1,2, difieren en su proporecidn de producto
de adicibén-l,4-cis, y los polimeros formados polimeri-

- zordo estireno en su vresencia, tlienen propiedales 8lz0

15 Gi:'erentesg. Un polimero preferido de elevaeds resistencia

- al impscto, se obtlens polimerizando estireno en presencia

n

de polibutadieno que por andlisis infra-rojo se compruebe

que tiene ls microestructura si:uiente:

Producto de adicidn 1,2 5 a 12¢%
20. weo 4 1y4-cis 25 & T0%
u " 1,4=transg resto

Todos los poliéutadiénos a que este invento ge
reiere, en sus aspectos nés amplios, o sea, l0s que no
cobienen mis del 12% de producto Ce adicidn 1,2, son

25 . mcho nés lineales, y tienen menos gel, que los polibuta-
disnos obtenidos por polimerizacidn en enulsidn. &1
anflisis infra-rojo de un polibutadieno de e lel.dn,
t{ico, acusa, por ejemplo, i8ﬁ de producto de adiecidn

Ed . L] 4 {2
1,4-cis y 184 de producto de adicion 1,2, con 64% de pro-

30. usto de adicidn l,4-trons.
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-de butadieno=1l,3, de una mezcla de (a) un heluro wu otro

Ios polibutadiencs entes citados de bajo conteni-
do de producto de adicidn 1,2 y elevada proporcidn de
rroducto de adicidn l,4-cis, puelen obtenerse por poli-
nerizacidn en masa 0 en un diéolvente hidrocarbursdo del
nonémerc. Pueden emplearse distintos catelizadores en
una proporeidn de alrededor de 1 & 30 milimoles (de ce-

tulizadores insolubles) o alredsdor de 0,005 a 1 milimol

gproximadanenrte (de catalizadores solubles), por 100 gr. ‘

compuesto de un nebsl del Grupo VIIY del sistens perid-
dicoy & wibery cobalboy miquel, waladio, platino, vy ain
Iierro, osmio, iridio, rodic o rutenio ¥ (b) un compueéto
01'gano ﬂebul700 Ge un woval del Grupo II o 11X del Sistema
criddico, de la féruula General lieR X, -ciendo lie, por
Jemplo, berilio, magnesio, zine, bore o aluminio, R,
reprecenta un radical erilo o alkilo, X representa un
1dzeno ¥ n es la valencia del metal-y, 0o un compuesto
cigenc-nétalico de un metal del grupo JII del sistema

peridédico, tal como boro o aluminio, de la Fférmuls HeRn 2X2'

. la Ry X yn tienen los mismos significados; o una
mezela de (a) un hidruro de un compuesto organo-metdlico
de un metal tal como aluminio, galio, indio, telio o

ncinio, y (b) un %ri- o tetrahaluro de un metel tal

£

ccno titanio, silicio, torio, zirconio, estalio, plomo,
hefndo, germanio o cerio.

Bl catalizalor preferido es un catalizaedor sobre

1t base de 1itio, que puede ser litio metélico o un conm-

presbo orgeno-litico en el que el litio ejerze una

aceidn reductora suficientemente enérgica, vera despla-

[ ————

zer el hidrdgeno del apue; Hetos catalizadores propor—
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civnan polibutadieno de lu micro—estrucfura preferida.
Igios catalizadores sobre la base de litio, comorenden
los distintos hidrocgrburos 1{+ticos, 0 sea, hidrocarburos
en los que uno o még dtomos de hidrdgeno se hen susti-
tuido por litio, y andlogos de litio con comruestos
arométicos policfcelicos. Ioe hidrocarburos Liticos
adecuedos son, por e¢jemplo, compusstos de alkil-litio
tales como metil-litio, etil-litio, butil-litio, anil-
Litio, hexil-litio, 2-etilhexil-litio ¥y n-=hexalecil-litio.
Adends de los compuestos 1fticos alifdticos saturados,
sor. tambidn adecuados los conpuestos insatuvrados teles
conio glil-litioy metilil-litio y simdilares. Ios com-
puegtos aril-, alksril-, y aralkil-litio, tales como
ferdl~litios los distintos tolil- ¥y xililélitios, alia~
v Yeta-naftil-litio y similares son tawbién apropiados.
Resultan tembién sdecundas mézelas de los distintos com—
pucstos nidrocsrburo-litio. FYor ejemplo, un catalizador
puede prepararse haciendo reaccionar un compuesto inicial
hidrocarburo-litio, sucesivenente con un alcohol y con
une. olefinsz, tal como propilenc (o see, una técnice ané-
loga a la téenica "Alfin") en la que uns proporcién\ga—
yor o menor cel litio del hidrocarburo inicial, pasa &
former alebxido 1ftico y a formar un comruesto orgeno—
1{tico nuevo con ia olefina. Tos compuestos hidrocarbu-—
roditio adicionales, son log coupuestos hidrocariburo-
polilfticos tales como por ejemplo cualguier hidrocarburo
que contenge de 1 a 40 étoﬁos de oarﬁono gproximadanente,
en 21 que el litio ha sustitufdo a varios &tomos de hidrd-
geno. Como ejemplos de compuestos hidrocarbiuro-polili-

ticos, adecuadog, pueden citarse compuestos allcilenow=
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dilfticos, tales como metilenodilitios etilenodilitiv,
trimetileno-dilitlo, pentemetilenodilitio, hexzretileno-

iilitio, decametilenodilitio, octadecametilenodilitio, y

aralldlo y alkaerilo, tales como dilitiobenceno=l,4,
dilitionaftaleno-1l,5, dilitio-l,2-trifenilpropano-l,3,

vy simileres. Ios hidrocarburocs tri-liticos y superiores,
so1 adecnados tembién, tales como el trilitiopentanco-1,3,5
o 21 trilitiobenceno-l,3,5. Otros compuestos comprenden
las distintas emides de hidro-carburos liticos. Andloga-
mete, pueden emplearse los derivados de hidrocarburos
arométicos polimucleares liticos, obienidos por reaccidn
sencille del litio mebtélico con naftaleno, anbraceno y
lony hidrocaerburos erométicos polinuclesres anélogos. El
hidrocarburo adgquierse uﬁa cerga nexctiva con pérdida de
alunos de susg hidrdzenos y eirve como anidn (el litio
plarde un electrdn pars servir como catidn) de la sal.
Debhe tenerse presente que el litio metdlico o los distin-

tois compuestos liticos, rueden usarse solos o en cualguier

s

' . . 4 . - ,
coilpinacion como mezclag entre si. Fara la obiencidon

conercial de polibutadieno destinado e userse en la apli-
canibén del procedimiento de este invento, puede usarse
veisajos emeente el n-butil-litio.

Ia concentracidn del catalisedor & base Ge 1itio
es de 0,0CCL a 0,1 g« de litic activo wor 1OC g«r de
busadieno-l,3, ¥ es satisfectorie une temperstura de
polimerizacidn de 08¢ a 100£C. El polimero de 1itio no

es cristalino y tiene propiedades excelentes g bajas

teperaturas.
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cie &l impacto, el polibutadienc se egrega conveniente-
merte en pequeilos pedazos a un estirado comercicl en el
que se disuelve o dispersa. Como veriante, ge mescla
cor. el estireno una solucidn o peste del polibutadienc,
v el hidrocarburo disolvente se. elimine por evaporaciln
antes, durante o despuds Ge la polimerizacidn del esti-
rero. Ipede usarse wir catalizador y una tenperatura
inverior, pero en lo produéoién comercial, la solucidn
en estireno se calentard corrientemente de modo progre-
gi o ¥ se haré.pasar a través de un tubo o de otro re-
cijiente de reaccidn, somstido a presidn, con aumento
de temperaturs al continuar la resccién con objeto de
nartener le nezcla de reaccidn fluida, siguiendo el ©ro-
cetimiento en la actuelidad corriéntemente empleado pera
po.imerizer estirenc. Ia polimerizacidn rtuede realizgr-
g6, por ejemplo, a‘SOEC con un catalizador, o a uns
terpersture tan elevada como 25080, gin catalizador.

Ia proporeidn de polibutadieno contenida en la
meticle de volimerizacidn, puede verierse desde alrededor
de 2 & 20 partes gproximedanente de polibutadieno, por

Y

98 = 80 partes de estireno. Unos limites preferidos son

~

de 2,5 a 10 vartes de polibutadieno pera ©7,5 a 90 partes
de estireno. Todas las rarites y porcentajes indicados
sor ponderales, si no se indica lo contrario.

31 ejemplo signiente aclara este invento.

Se lavé butadieno pera eliminsr los inhibidores
y ve secd haciéndolo pesar & través de una columna de

alimine. Una solucién al 25% de este butedieno en

he:eno Seco se coloecd en un autoclave temiendo cuidado
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de excluir el zire y la lummeded. Iuego, mientras se
acitaba, S© ailadio catalizador n-butil-litio, empleando
0,0035 parte de litio por 100 partes de butedieno, Ia
pclimerizacién se llevd a cabo a una temperaburs de 23,3
o 438C, durante 21 horas. Después de eliminar el disol~
venbe, el polibutadieno tenia una viscosided liooney de
77,5 (1iI-4) y una viscosidad inherente de 2,6. Ia es~

sructura de este polimero, determinsda por enflisis

irfre~rojo era

Producto de sdicibn-l,4-cis 345
L 4 1y4~trans 59¢%
1 1 1’ 2 755

En 92,5 partes de estireno se disolvieron 7,5
pert-gg de polibutaedieno y se calentdé a 1152C durante
24 hores, ¥y luego a 1752C dur ante 4 horas. El polimero
recuperzdo se molid y molded.

Este polimero tenfia une excelente resistencia al
inpecto. IEn la table sigulente se compera su resisten~
cie al impacto Izod (ranmurada), en libras/pié, a distin-
tes temperaéuras con la de un material andlogemente pre-
verado polimerizendo covolimero bubtadieno-estireno
(chtenido de T6.5% de butadieno v 23,5% de estirenc),

e estireno. ¥n estos copolimeros habfe 7,5 pertes de

bese (bien polibutadieno o cowvolimero butadieno-estireno)

cen 92,5 partes de "superstrato" de poliestirenc.
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RESISTENCIA AL INMPACTO IZOD (RANURADO)

Base de copolimero
Polibutadieno Butgdieno-estire

s A

Jlemperatura_de_ensayo

Room 3¢2 libras/pie 2.3 libras/pie

0e ¢, 1.9 * - m 0.8 v w ?
-202 ¢, 0.8 "0,5 M " ; E
402 G, | 06 v wooa w w -

Las propiedadses con respecto al choque o impac-

1o de la composicién de polibutadieno, fueron superiores

en todas las temperaturas., - Ia estructura lineal, no

remificada del polibutadieno obtenido, como se ha deseritoi 0k

¢s la que proporcioma la mayor resistencia al impacto y ©
Jlas mejores propledades a bajas temperaturaé, al poli-
egtireno. | |

N 0 T A

Degerita suficientemente la naturaleza del

invento asi como la maners de realizarlo en la préactica,

¢.ebe hacerse constar que la disposicidén anteriormente

indicado es susceptible de modificaciones de detalle en
cuanto no alteren sus principios fundamentales. También
ee hace constar que el invento corresponde & una prio=—
ridad de patente presentada en Norteamerica con fecha

1 de junio de 1961, nim. Ser. No. 114.043, acogiéndose
por lo tanto, a los beneficios que conceden los Con-
venios Internacionales, en vigor, y siendo lo que cons—
tituye la esencia del referido invento y por lo que

ge solicita Patente de invencidn en Espafia por veinte
efiog: "PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE UN POLIMERO DE
FSTIRENC DE ELEVADA RESISTENCIA AL IMPACTO"; caraocteri-
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zindose por lo siguisnte:
l2,~ Procedimiento de obtencién de un polf-

mero de estireno de elevada resistencia al impacto;

caracterizado por comprender el dispersar en estireno

un polibutadieno de cadena lineal con una microestruc-
tura de no mds del 12% de producto de adicidn~1,2 y
el polimerizar estirano como superstrato del polibuta=-

dieno.

28,- Procedimiento, segin reivindicacidn 18,
caracterizado porgue se mezcla con el estireny una
pasta de polibutadieno, y el disolvente de la pasta

se elimina por evaporacidn.

38.- Procedimiento, segin reivindicacién 18,
o 28, caracterizado porque el polibutadieno se prepara

polimerizando butadieno=l,3, por medioc de un cataliza-

dor a base de litio.

48,~ Procedimiento, caracterizade por permitir
1a obtencidén de un polimero de estireno de elevada
resistencia al impacto, como superstrato con respecto

a superstrato de polibutadieno, en el que el polibuta-

dieno tiene una estructura de cadena lineal y una
microestructura, demostrada por andlisis infra-rojo, de

no més del 12% de producto de adieidn 1,2.

58,- Procedimiento, segin reivindicacién 4%,
caracterizado porque el sustrato de polibutadieno
constituye una pequefia proporecidn del polimero.

68,~ Procedimiento, segin reivindicacién
18 o 28, caracterizado porgque el substrato de polibuta=-
dieno tiene la microestructura sigulente:

Producto de adicidn-1,2 | 5 a 12%
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' Producto de adicidn~1,4-cis 25 a T0%

" " 1,4=trans resto

T8.~ Proéedimiento, caracterizado por per-

mitir la obtencidn de una resina de estireno de ele-

vada resistencia al impacto, a bajas temperaturas, por

¢l método especificado en cualquiera de las reivindica-

ciones 18 a 3&,

88,- Procedimiento de obtencién de un polf-

nnero de estireno de elevada resistencia al impacto;

a8l y como queda substancialmente descrito en la pre-

ssente Memoria,

Esta memoria consta de diez hojas escritas

a mAquina por una sola cara.

' GOf{E2 ACEBO Y MODER
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