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MEMORIA: DESCRIPTIVA
que ge presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 7 de Enero de 1963, con el ne 283.976
' e n
ESPANA
por VEINTE aifios .
a nombre de THE DOW CHEMICAL COMPANY, entidad norteameri~
cana, establecida en Midland, Michigan, Estados Unidos de
América.
por:
* UN P@OCEDIMIﬁNTO PARA LA PRODUCCION DE UNA
COMPOSICION POLIMERA "

Esta invencidén se refiere a nuevas composi=-
ciones de materia que comprenden resinas y elastdémeros y a
un procedimiento para producir tales composicionese.

La solicitud de patente del solicitante nd-
mero 275.058 demuestra que composiciones polimeras que con-
tienen un polimerv termopléstico derivado de monémeros aro-
maticos de vinilideno, tales como estireno, alfa-metilesti-
reno o un homopolimero o copolimero de metacrilato de meti
io y un elastomero de i,&-polibntadieno estereoespecifico

distribuido en €1, muestran ademés de las mejoras en la re-
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sistencila al alargamiento, al impacto y en la flexibili-

dad o mbédulo de elasticidad, mejoras sustanciales en varias
propiedades fisicas adicionales, qué aumentan en gran ma-
nera labutilidad y duracidén de los artficulos fabricados
con, © qpé contienen, las nuevas composiciones‘polimeraa.
Entre las p;opiedades fisicas que son mejoradas,de acuer-
do con dicha ensefianza, estan:
Tiempo de agrietado Resistencia al impacto
a baja temperatura
Tiempo de rotura
bajo carga estdtica Resistencia al esfuer-
zo térmico
Resistencia a-la fle~
xidén y mbddulo

Estas propiedades‘puedén ser denominadas
Ppropiedades a largo plazo" delido a qu; sa ef;cto se hace
evidente y se produce, solamente después de un uso proe
longado de los articulos conformados a partir de las re-
sinas.

Se ha descubierto ahofa de acuerdo con la
presente invencidn, que las composiciones polimeras ter-
moplésticas que contienen un polimero estereoespecifico
cauchoide de butadienc con una distribucidén estrecha del
peso molecular y gue consisten principalmenfe en el pro-
ducto de adicidén 1,4, tienen inesperadamente propiedades
a largo plazo alln mejores. Esto es cierto especialmente
con las composiciones polimeras que han sido producidas
de acuerdo con la presente invencidn mediante polimeriza=-
¢ibn directa de los mondmeros que forman el polimero ter-
moplistico, en. presencia del polimero ceuchoide estercoes-
pecifico, es decir por polimerizacidn de una solucidn o

dispersidén del polibutadieno 1,4 estereoespecifico desea-
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do con una distribucidn de pesd molecular estrecha en el
monémero o mezcla de mondmero, con agitacién por técni-
cas de polimerizacidn en dispersidn y/o en masa. )

Las composiciones termopléisticas mls pre-
feridas de la presente invencidn, gue muestran las mayo-
res mejoras de propiedades, son las que contienen como
polimero esterecespecifico cauchoide un polibutadieno‘quo
ha sido preparado por polimerizacidm con catalizadores es-
terecespecificos, tales como butil litio, alcohilos de
aluminio, o combinaciones de alcchilos de aluminio y te-
tracloruro de titanio, cuyo polibutadieno tiene una dis-

tribucidn de peso molecular estrecha, consiste principal-

‘mente en polimero formado por una reaccidn de adicidn 1,4

con sblo una pequefia proporcidn, por ejemplo de un 15% en
peso o menos, del polimero que es el formado por reaccién
de adicién 1,2, y cuye polimero de adicidnm 1,4 consiste
en una cantidad predominante de polimero trans-l,4 y una
proporcidn menor de polimero cis-1,&.

La distribucidén de peso molecular estrecha
conveniente se encuantra tipicémente en productos como el
polibutedieno modificado de Firestone, segin fué comuni-
cado en el Congreso Internaciocnal patrociﬁado por la Ger-
man Rubber Society, el 5 de Octubre de 1960, en Berlin
Oeste, Alemania. 8Silas, Yates y Thornton han descrito
métodos para la determinacidn de la distribucidén de la

insaturacidn en el polibutadieno, en el Analytical Che-

mistry, 31, pégina 529 (1959).
La relacidn o proporciones de caucho de po=
libutadieno estereqespecifico y de polimero termopléstico

que componen las nuevasg composiciones, pueden ser variadas
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dentro de amplios limites dependiendo de la néturaleza

del polfmero y de la naturaleza y grado de mejora de pro-
piedades deseado. Los niveles de mejora de propiedades
més satisfactorias son posibles, por lo general, con pro-
porciones que abarcan desde 0,5 hasta 20 y preferiblemente
deade i% hasta 15% en peso de caucho de polibutadieno 1,4
estereoespeci{fico, basados en el peso de la composicidn
polimera. 8in embargo, algunas veces puede ser convenien-
te mds o menos que el margen indicado, por ejemplo si es-
tan presentes en las composiciones polimeras de la presen-
te invencidn otros ingredientes. Generalmente, son posi-
bles los mejores resultados con agquellas composiciones gque
contienen alrededor de 2% y hasta 10% del caucho de poli~
butadieno de la invencidén. Ue lo gue precede se deduce
gue los radicales butadieno estln presentes en ei polime-
ro de butadieno elastdmero, tanto en la configuracidam cis
como en la comfiguracion trans., El término estereocespeci-
fico 0 estereo-regular como se utiliza aqui. indica que
las dos formas estéricas del radical dol_polimero tienen
lugar com una cierta regularidad matemdtica. La regula~
ridad reside en la alternancia de las formas a lo large

de la cadena de polimero., Cull de los diversos yolimeros
estereocespecificos sea utilizado depende principalmente

de la mejora o mejoras de propiedades deseadas en la com-
posicién final o en los articulos fabricados con ella, en
lo que se refiere»a las propiedades a largo plazo, tales
como tiempo de agrietado, tiempo de ruptura bajo carga
estitica, resistencia al impacto a baja temperatura, re-
sistencia al esfuerzo térmico, resistencia a la flexidn

y mbdulo. La resistencia al impacto a la temperatura am=
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biente y a una temperatura elevada, el alargamiento, la

resistencia a la traccién, etc. dependen y son afectadas
mucho menos por la eleccidn de cualquiera de las formas
estéricas especificas o relaciones especificas en una com-
binacidén de las formas estéricas y del grupo de regulari-
dad, que el grupe de propiedades arriba mencionado.

La presente invencidn permite asi mejorar
grandemente una o was de las propiedades a largo plazo, sin
afectar de manera adversa a las propiedades generales. Las
mejoras inesperadas de las propiedades a largo plazo que
se pueden obtener mediante la presen;e»invencién, no se
consiguen genefalmente mezclando o amasando los polimeros
de butédiéno elastbébmeros tal como se obtienmen, por ejemplo
mediante polimérizaci6n en emulsidn, ni com los materiales
elastdmeros o cauchoides, tai como han sido utilizados ¥y se
utilizan como componentes de composiciones polimeras ter-
moplésticas para la mejora de la resistencia al impacto y
al alargamiento. De acuerdo con la presente invencidn, los
cauchos de polibutadieno 1,4 estercoespecificos de margen
de peso molecular estrecho, se utilizan en sl estado’puro.

es decir sin vulcanizar o sin curar, es decir deben ser esen-

.cialmente lineales cuando se uncorporan a la mezcla mond-

mera.

Los polimeros termoplisticos sSliﬁos con los
que se pueden obtener los beneficios de la presente inven-
¢ién, incluyen los polimeros que derivan parcial o total-
mente de mondmeros arométicos de monovinilo tales como es-
tireno, vinil tolueno, cloroestireno, e incluyen polimeros
tales como poliestireno, copolimeros de estireno con alfa-

metilestireno, copolimeros de estireno con metacrilato de
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metilo 0 mezclas de estos polimeros.

De los copolimeros de estireno con alfa-me~
til estireno, se hﬁn'encontrado gatisfactorios los que
tienen hasta 35% en peso de alfa-metilestireno y por lo
menos 65% en peso de estireno en la molécula polimera.
Particularmente {tiles son los polimeros que contienen
de aproximadamente 20 a 25% de a1£a~metiiestireno. To=-
dos los copolimeros de estireno con metacrilato de me-
tilo son adecuados para uso en las composiciones gue cons-
tituyen le invencibn. Por ejemplo, estos copolimeros pue-
den contener en peso en la molécula polimera de 1 a 99%
de estireno y de 99 a 1% de metacrilato de metilo.

Las nuevas composiciones polimeras de la pre=-
sente invencidn pueden ser preparadas ventajosamente poli-
merizando el mondmero o mezcla de mondmeros convenientes
en presencia del elastdmero de polibutadieno 1,4 estereo~-
especifico deseado, especialmente mediante métodos de po-~
limerizacidn en masa, en ansencia de disolventes, o, si
se desea, en presencia de disolventes.

En una realizacion preferida el procedimien-
to de 1a invencibén se emplea para producir productos poli-
meros termoplésticos que comprenden copolimeros injertados
de polimeros esterevespecificos cauchoides de¢ dbutadienod,3,
tales como homopolimercs esterecespecificos de butadieno y
copolimeros estereoespecificos cauchoides de uma mayor pro-
porcidn en peso de butadieno y una proporcién menor de un
compuesto aromdtico de vinilideno moncetilénicamente no sa-
turado, tal como estiréno, vinil~tolueno, vinilxileno,
etilvinilbenceno, isopropilestiremno, cloroestiremo o diclo~

roestireno, Los polimeros de butacdieno estereoespecifi-
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cos de butadieno, gue consisten en una cantidad predo-

minante de polimero formado .por uma reaccién de adicién
1,4 y una cantidad menor de polimeroc formado por una
reaccidén de adicién 1,2, prefiriénéose especialmente pa-
ra obtener los mejores resultados, los homopolimeros es-
tereoespecificos de butadieno-1,3 que consiaten princi-
paluente, por ejemplo en 85% en peso o mas de poiimero
formado por reaccidén de adicidn 1,4, con no més de 15 por

ciendo de polimero formado con una reaccidn de adicidn

~ 1,2, cuyo homopolimero de adicidn 1,4 esterecespecifico

de butadieno-1,3 tiene una distribucidn estrecha de peso
molecular y en el cual el polimero de adicidn 1,§ consis~-
te en una cantidad mayor, por ejemplo de 50 a 70 por cien-
to en peso, de polimero trans-1,4 y una cantidad menor,
tal como de 30 a 50%, de un polimero c¢is-l,4. BEstos Gl-
timos homopolimeros estereocespecificos de butadieno 1,3 se
emplean para producir laS”huevaa composiciones polimeras
de la invencidén que tienen propiedades fisicas y mecéni-
cas mejoradas.

En la practica, al emplear unAhomOpolima-
ro estereoespecifico de butadieno que consiste principal~
mente en polimero formado pof ana reacciégrde adicidn 1,4
¥ no mas de 15 por ciento de un polimero formado por una
reaccidn de adicidn 1,2, cuyo polibutadieﬁﬁ estereoespe-
cifico es de una distribucidn de pesc molecular estrecha,
la proporcidn de copelimeros injertados en el producto fi=-
nal se mantiene a un valor entre aproximadamente 3, 5 v
6;5 veces tan grande como la cantidad de caucho de palie

butadieno inicialmente utilizada, pero que no exceda de

-7 -
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aproximadamente 70% en peso del producto polimero,

En una realizacidén preferida se emplea el
procedimiento para la produccidén de productos polimeros
o composiciones gue comprenden los golimeros cauchoides
estéreoespecificos de butadieno en cantidades de 0,5 a
20, preferiblemente de 1 a 15 aproximadamente, especial-~
menfe de 2 a 10 por ciento en peso, interpolimerizadas o co-
polimerizades por injerto con una cantidad dentro del mbr-
gen de 99,5 a 80% en peso de uno o més compuestos aromé-
ticos de monovinilo de la serie del benceno gue tienen
el radical vinilo directamente unido a un Atomo de Earbo-
no del nicleo aromitico, tal como estireno, viniltolueno,
es decir orto-, mefé-. 0 para-viniltolueno, o mezclas de
dos © mis de tales iaﬁmeros o vinilxilenos isdmeros, iso-
propilestireno, etilvinilbenceno, cloroestireno, 2,%-di-
cloroestireno, bromoestirenc, fluorocestireno, o meéclas
de cualesquiera dos o mds de estos compuestos aromdticos
de monovinilo, o mezclas de una cantidad predominante de
uno cualquiera o més de tales compuestos aromaticos de mo~
novinilo y correspondientemente no mas del 50% en peso de
uno o mds compuestos de vinilideno, tales come alfa-metil-
estireno, pararmetil-alfa-ﬁetilestireno o alfa-etilestire-
no, o0 acrileonitrilo o metacrilato de metilo.

Las.composiciones de la presente invencidn
pueden contener, si se desea, uno o mis aditivos, tales coe
mo.cargas. colorantes, pigmentos, antioxidantes, estabilie
zadores, lubricantes y semejantes, pudiendo ser fabricados
con ellos articulos Gtiles, tales como varillas, muebles
para aparatos de radio, forros para puertas de refrigera-

dores y tiras de refuerzo, frentes de televisidn, tudbos, ca-
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jas, cierres, articulos domésticos, bandejas para sillas

de nifios, cajas y tapas paré baterias, juguetes y azule=
jos para paredes, mediante técnicas usuales de formacidn
que incluyen moldeado, extrusibédn y calandrado.

Las partes y porcentajes se expresan en to=
da la descripecidn, en partes en peso, a menos gue se indi-

que: de otro modo.

EJEMPLO_ 1

- o

Se prepard una solucidn que consistia on 5,8%
en pesoe de caucho de polibutadieno estereoespecifico con
un indice Moomey de 35 ML 1+4 (10092C) (Firestomne Synthe-
tic Rubber & Latex Caompany, "Diene") cuyo caucho estaba
exento de geles, es decir era un polinero amorfo que coﬂ$
sistia en mds de 90 por ciento de producto de adicidn 1,4
y aproximadamente 7,5 por ciento de producto de adicidn
1,2 o estructura de vinilo, compremdiendo 1la configura-
cibn cis-l,% el 32 a 35 por ciento del polimero y 94,2 por
clento en peso de estireno, disclviendo el polibutadieno
en estireno mondmero a la temperatura. ambiente y agitando
la mezcla durante un periodo de aproximadamente 16 horas.

A. Una carga de 700 gromos de la solucidm
juntamente con 0,2 por ciento en pesoc de dimero no satura~
do de alfa-metilestireno y 0,5 por ciento en pesgso de 2,6~
di=-tert-butil-4~metil fenol, se colocd en un recipiente de
reacéi6n de vidrio de fondo redondo de 1,5 litros de capa~-
cidad, con un difmetro de 15 cm y equipado con un agitador
y un condensador de reflujo. El recipiente de reaccidn se
calentd sumergiendo las dos tercgras partes inferiores del

recipiente en una masa de un medio liguido de transferen-
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cia de calor, por ejemplo trigtilén-glibol, mantenido a
una tgmperatura de polimerizacién deseada.

Después de colecar 1os 700 gramos de la solu=
¢ibn del caucho de polibutadieno y estireno mondmero en
el recipiente de reaccibn de vidrio calentado por medio
del bafioc 1liquido de transmisidn de calor, se agitd la mez~
cla a 114-1162C, durante un perfodc de 5,5 horas. La con-
versidén fué del 31,6%. La mezcla parcialmente polimerie
zada se retird del recipiente de polimerizaciéh Y se co=
locaron porciones de la mezcla en frascos de vidrio de ta;
pin roscado de 32 mm de didmetro interior por 15 cm de al~-
tura. Sé continud la polimerizacidn de la mezcla sin agi-
tacidn, calentando la mezcla en los frascos de vidrio ce-
rrados en condiciones de tiempo y temperatura como se indican
a continuacidén: 2-1/2 horas a 1259C; 1-1/2 horas & 1352C;
1~1/2 horas a 1459C; y 1-1/2 horas a 1652C, Después se so-
metidé el producto polimero a un tratamiento por calor a una
temperatura de 2859C, durante un periodo de 20 minutos y gse
dejé enfriar seguidamente hasta la temperatura ambiente.
El producto se triturd o se cortd en forma granular y se
desvolatilizd calentando el mismo en una estufa de VaCiO'
a una temperatura de 1502C y durante un periodo de 2 horas
bajo una presiém absoluta de 1 a 3 mm de mercurio, E! pro-
ducto desvolatilizado se enfrid y se molid hasta una for-
ma granular. £l rendimiento fué del 95,7%. Se moldearon
por compresibn partes del producto desvelatilizado, a tem-
peraturas entre 150 y léoﬂé. bajo una presién aproximada
de 700 kilos porxr cmz,'para formar barras de ensayo dg ©,3
x 1,3 cm de seccidn transversal., Estas barras de ensayo

se utilizaron para determinar la resistencia a la traccidn,

w 10 =
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el limite elfstico y el tanto por ciento de alargamiento
del polimero, empleando procedimientos similares a los

descritos em ASTHM, D638-49T, La resistencia al impacto
se determind por um procedimiento similar al descrito en
ASTM D256—47T. Para determinarhla temperatura de reblan-
decimiento de Vicat se utilizaron otras barras de emsayo

moldeadas.

- .- - .-

Se prepard un producto polimero por polime-
rizacidn de una solucién de 10 por ciento en peso de cau-
cho de polibutadieno estereoespecifico similar al emplea~
do en el Ejemplo 1, y 90 por ciento en peso de una mezcla
de partes iguales en peso de estirenc mondmero y orto-vie
niltolueno, en mezcla con 0,5 por ciento en peso de dime-
rb no saturado de alfa-metilestireno y 0,5 por ciento de
2,6-di-ter-butil-4~-metilfenol, por un procedimiento simi=-
lar al empleado en el EBjemplo 1. El prodacto polimero fué
sometido a un tratamiento por calor a 2852C,durante un pe~=
riodo de 30 minutos. Los resultados cbtenidos y las propie-

dades del producto fueron las siguientes:

Conversidén al final de 1la 31,2 por ciento
agitacidn

Tiempo de tratamiento por 30 minutos
calor a 2859C

Rendimieuto de polimera 95 por ciento
Resistencia a la traccién 176,44 kilos/cm2
Limite eldstico 145,6 kilos/cm2
Alargamiento 23 por ciento

Resistencia al impacto 0,16 metros-kilos

Punto de reblandecimiento 1042C
de Vicat

-1 =
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EJEMPLO__3

- -

Se prepard un producto polimero polimerizan-
do una sclucidén de 2% en peso de un caucho de polibqtad:e-
no estereocespecifico similar al empleado en el Ejemplo 1,
y 98% de estireno mondmero en mezcla con 0,5% de aceite mi-

neral incoloro, 0l% de dimeroc no saturado de alfa-metiles-

tireno y 0,5% de 2,6-di~ter-butil-4-metil fenol, por un pro-

cedimiento similar al smpleado en el Ejpmplo l.~ Los ree
sultados obtenidos y las propiedades del producto fueron

las sigdientesz

Converaéén al final de la 33,6 por ciento
agitacion ‘

Tiempo de tratamiento por 30 minutos
calor a 2859C

Rendimiento de polimero 93,2 por ciento
Resistencia a la tracciédn 26530 kg/cm2
Limite eléstico v 265716 kg/cm2
Alargamiento 16,1 por ciento
Resistencia al impacto G,1 metros-kilos
Punto de reblandecimiento 96,60C

de Vicat

Viscosidad en fusidn 2000

Yiscosidad en solucidn (10%) 21,2 cps.

Esta solicitud, que corresponde a la presen=

tada en E.U.A. el 8 de wnero de 1962, bajo el nlmero 164.728

se acoge a los beneficios del articule 51 del vigente %a-

tatuto sobre Propiedad tndustrial.

- 12 =
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Los puntos de invencidn propia y nueva,
gue se presentan para que Sean objeto de &sta Patente de
Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

1.~ Un procedimiento para la produccidn
de una composicidn polimera, que comprende dispersar un
caucho elastdmero de 1,4-polibutadienc que tiene una rese
tringida distribucidén del pesc molecular en un mondmero
arom@tico vinilico o en una mezcla que tiene por lo me=
nos un mondmero aromitico vinflico y someter la dispere
3idn o solucidén asi obtenida a condiciones de polimerie
gacibn.

2.~ Un procedimiento segiin ei punto 1, ca=
racterizado ﬁorque se realiza con agitacidén de manera que
se produzca un producto homogéneo que contiene el compo~
nente elastdémero uniformemente distribuido por tedo el
polimero termopléstico.

3.~ Un procedimiento segiin cualquiera de
los puntds 1 46 2, carecterizade porque la polimerizacidn
8@ realiza en presencia de un disclvente que se elimina
después de terminada la polimerizacidn.

4,- Un procedimiento segin cualquiera de
los puntos 1 a 3, caracterizado porque se emplea como
elastémero un polibutadieno que tiene una restringida
distribucidn &el pesc molecular,

5.~ Un procedimiento seghn cualquiera de
los puntos 1 a &, caracterizado porque se epplea como

elastémero un polibutadieno gyue contiene de 50 a 70% en

<13 -
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peso de los enlaces cis-1,4, ﬁg A\w:w-w'v'-«

6.~ Un procedimiento segiin cualguiera de
los puntos 1l a 5, céracteriza@o porque se emplea un éro-
ducto estereoespecifico de 1,4-polibutadieno con unae res-
tringida distribucidn del peso molecular y que ha sido
preparado por el método de polimerizacidén de Firestone de
modo que tenga una cantidad predominante de los enlaces
trans-l,%-polimero.

7.- Un procedimiento para la produccidn

‘de una composicidn polimera termopldstica, que compren-

de um polimero sintético y um 1,4-polibutadieno elastd-
meroc que tiene uma restringida distribucién_del peso mo-
lecular en esencia como se describe en la Memoria.

8.~ Un procedimiento para la produccidn
de una composicidn polimera termopldstica, que compren-
de un polimero sintético y un 1,4-polibutadienc elastd-
mero que tiene una restringida distribucidn del peso mo-
lecular, en esencia como se describe en la Memoria con
referencia particular a2 los Tjemplos.

9.~ UN PROCEDIMIENTC PARA LA PRODUCCION
DE UNA CGMPGSICI&N PCLIMERA. | ;

Tal y como se ha descrito en la Hemoria que
antecede, y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cé;orce hojas es-
ctitag‘par una séla cara. v

Madriad, 13 A0 1m
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