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PROCEDIMIERTO PARA PREPARAR UNA COMPOSICION DE POLIESTIRENO
IE ALTO IMPACTO. ' T

Sobicitante: ASAHT KASET RKOGYO KABUSHIKI KAISHA, entidad japo-
nessa, residente en No. 25—1,‘1-ohome, Dbjimahama—
dori, Kitaku, Ossaka, Japén.

Ests invencidén se relaciona con un procedimiento
para producir una composicién de polietileno de eleveda
resiptencia al impacto, superior en cuanto a propiedades
de alto impacto y aparliencia,

Con el fin de mejorar la fragilidad de polimeros
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¢idén en mess 0 en masa-suspensidén de una solucién en estireno

-2

de estireno, los poliestirenos de alte impacto se han pfo&uoi—‘
do, hastas el presente, segtn un prooodimiahto'en el cual sé -
polimeriga en estireno de oauoho sin ﬁulcan;zar o éegﬁn otro
procedimiento en el cual el polimero de eétifeno ge mezola
mecanicamenfe con caucho sin vulognigsr, De todos'ellbs, los

peliestirenos de alto impacto obtenidos segin la polimerize-

de caucho sin vulocanizar, son particularﬁente superiores'en
tr-pledades de alto impacto. En tales casos, como caucho gin
valcenizar a utilizar como agente resiliente en uhs étomposi- .

cién de poliestirenc, se puede mencidnar un caucho de polime- |

rizacién en emulsién (o caucho de polimero en emulsién), an
cancho de polimerizscidén en .solucién (caucho de polimero en S0~
lucién) que se obtiene utilizando un cetalizador a base de 1i-
tio en ia polimerizacién, ete. E1 caucho de poltmérizacién_en
solucién tiene una caracteristica puesto que el tono de rolor
de la comppsicién de poliestireno resultante se mejora no-
tablemente en comperacién con el caucho de polimerizacién
en emulaién, siendo la r@sist&ncié gl impaoto superior s bajas
temperaturas. ' ,
Particularmenie; la composicidén de poliestirenv en
la cual; como azgente resiliente, se usa un llamaedo polibuta-
dieno de polimsrizacién en solucién, de bajo contenido e¢is,
tal ecmo los obtenidos por la polimerizacién efectusda usando
un catalizedor a base de litio para proporcionar productos que
tienen de 25 a 45 % de enlzces cis-i,4, 20 ¢ o menos de enls-
ces 1,2-vinilo y el resto de enlsces trans-1,4, resulta par-
tioularmente superior en cuanto o propiedades de alto impacto

& bajas temperaturas.

Sin embargo, existen ciertos inconvenientes en la
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produccién de composiciones de poliestireno de aelto impaocto, ;
efeotuada usando un polibutadieno'de polimerizaocién en emul-—

sién como egente resiliente. BEn especial, y teniendo en cuen-
ta la necesidad limitativa del peso molecular del polibutadie-
no de polimerizacién en solucién, usado para impartir resilien
cia a la composicién, debe utilizarse un tipo de caucho que

nuestre una elevada viscosidad en solucién ocuando se disuelve

er estireno, pero esto es desventajoso para la agitacién y
iransporte en el momento de la produceién comercial. Por oirsa
parta, en la etapa de fase continua de solucién de estireno
de caucho, durante el tiempo de polimerizecién de estireno,
se presenta ya una excesiva reaceién de reticulacién. Sctre -
1s pared del recipiente de reaceién, conductos de tranemisién i
ds calor, egitedor o similares, puede formarse un material en i
forma de gel debido al polibutadieno de polimerizaciéﬁ eﬁ
golueién, mezcléndose dicho material con el poliestireno para
formar un gel visible (ojo de pez). De este modo, se presen—
tan propiedades indeseables, particularmente un problema de

reduceién en el valor comerciaml del producto, en el casv de

que se extruya un producto para formaer un material laniner
delgado. ";
Ademés, les composiciones de poliéstireno de alto |
impacto producidas usando un polibutadieno de.polimerizaci6n
en solucién como agente resiliente, poseen los siguientes
inconvenientes en cuanto a propiedades fisicas. Especialmente,
y debido a la gran diferencla entre los Indices de refraccién
de caucho y poliestireno, los productos llegan a ser més
blancos y més dificiles de colorear con materisles colorantes,

formando por otra parte una linea de soldadura demasiado evi-

dente, en comparaeién con SBR.
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Particularmente en el caso de articulos cqnforhadbﬁ
en forma laminar, se debe observar que su rigidez es inferior
g la del caso de SBR. ;

De este modo, 86 hanéefectuado ciertos inventos .
para producir composiciones de poliestireno, de alto impacto,
eqpilibradéa, al objeto de salver los diversos inconvenientes
antes ﬁencionédos que surgen cuando se utiliza como agente
rssiliente un polibutadieno de polimerizacién en soluoidn,

Por ejemplo, en la publicacién de patente japonesa

No. 15.017/71, se deseribs gue una composicién de poliestire~

no de alto impacto, -obltenida usando como agente reailien e un |

SBER de polimerizscién en solucién de un copolimero al,aaar_

consistente en estireno y 1,3-butadieho y que tiene un con-

.tenido en eastirens de 15-30 % en peso ¥ una nicroestruciura

de butadieno, que consiste en 25-45 % de enlaces cis—1 14, 7
5-25 % de enleccs 1, 2dvinilicos y el resto de enlaces trans—:
1,4, posee una resisiencig a la tracoidén superior{ una'mejor

proceﬁabilidad que las composiclonses obtenidas,usando un
polibutadiano de polimerizaoiéq en solucién y resﬁlta,adeoﬁap
da partiocularmente pera formar'productos profundos.

En adicién, en la publicacién de patente Japonesa
No. 1374/72, ge Gesoribe que, entre los copolimeros al azar
de 1,3~butedieno y estireno que tienen un contenido en esti-
reno de 15-30 % en peso, aquellos copolimeros que tienen:
una viscosidad Mooney de 60 ~ 150 y un Indice de relajaciénr
(tiempo de orientecidén) de 7 a 200 segundos, segin mide con
un viscosimetro Moonecy, cuando se usen como agente rresiliahf
te , proporcionan una composicién de poliestireno de,altq ims
pacto capaz de produsir articulos conformados Que son sube-

riores en brillo y aparienciaz y de mayor reaistendig en la -
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linea de soldadura de productos moldeados por inyeccién, en

coﬁparacién con las composiciones obtenidas usando un poli-

butadieno de polimerizacién en solucién, siendo también su-
perior en cuanto a la procesabilidad,

Sin embargo, y recientemente, diversos tipos de

articulos conformados preparados a partir de una cémposicién
de poliestireno de alto impaecto, se han utilizado frecuehfe-
mente a temperaturas extremadamente bajes, inferiores . |

~402C en el campo de la confiteria o pioductos alimenticios

recuperados, o

Sin embargo, practicamente es imposible que las

composiciones de poliestireno, preparadas usando un.tipo de

SBR de polimerizacién en solucién, Que se desoriben en las _}’_
citadas patentes, retengsn las propiedades de alto impacto
a dichas temperaiﬁras bajas. De este modo, y segin se encueﬁ--
tra el estado de la técnica, las>composiciones de poligsfi- e
reno de alto impacto que han de utilizarse a temperaturass -

bajas, incluso las de SBR de polimerizaciénm en solucién,

no pueden utilizarse practicamente como agente regilisrie,
ni que decir tiene el SBR de polimerizacién en emulsién. ‘!

Como resultado de grandes estudios llevados a cabo

al objeto de meaorar las propiedades de alto impacto a baja

temperatura, sntes citadas, sin deteriorar la ventaja de la -

composicién de polieatireﬁp de alto impacto en la cual se
use un SER de polimerizacién en solucién, se ha descubierto
que una composicién de poliestireno de alto impacto como a
continuacién se indicars, satisface el oﬁjeto antesrmencio;

nado, Biéha composicién de poliesfireno de alto impééto se - -

prepera mediente una polimerizacién radicalar de une nezcla

congistente ens
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(1) 2 - 20 % en peso de un SBR de polimerizacioi

- en solucién de un copolimerc =l azar obtenido por polimeriza-

¢ién en solucién de butadieno y estireno en presencia de un
catalizador a base de litioc y que tiene un contenido en es-

tireno continue ¥ gradualmente reducido a lo large de la ca~-

deng poliméfica (siendo el comtenido en estireno de dicho co=.

polimero al azar del orden de 3 - 10 % en peso y siendo e;

contenido en butadieno en el mismo del orden de 90 - 97 % en
~ag80; constituyendo la proporcién de enlaces 1,2-vinflicos

o la porcién de butadienc un 20 % o menos; siendo el conte-
nidc en estireno en bloque del 20 % o menos en pesSo dol 2on=
tenido total en estireno; y cuando la cadena polimérics (AAB)
se divide en dos porciones 4 y B de igual peso molscular, la
porecién A tiene un.contenido en estireno de 1,5 a 2 veces el

contenido medio en estireno del copolimero totel, teniendo

la porelén B un contenido gﬁ estireno de 0,5 o menos el con~ -

.tenido medio en estireno de copolimero total), y

(2) 80 -~ 98 % en peso de estireno,

efectuéndoge dicha polimerizacién segin la poli-
ﬁerizacién en masa 0 segin ls polimerizacidén en masa y sag-
pensién segin este orden,

El agente resiliente usado en la ocomposicién de
la presente invencién gerd denominado a continuacién como
"SBR de polimerizacidén en solucién de tipo de copolimero al
azar gradualmente reducidot. Dicho término "gradualmente re-
dueido" puede también relacionarse como "acilado",

La composicidén de poliestireno de alto impacto
de la presente invencién

(1) es superior en cuanto a las propiedades de

alto impacto o bajas temperaturas inferiores s -402C, y casi

e 4 e -
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_dad en el momento de la disolucién en estireno es baﬁa v

. solucién, la viscosidad de la solucién de ‘estireno es mayor-- '

de polimerizacién en solucién de un tipo de ‘copolimero al

agar, ¥ ' ' B
(2) posee mejor resistencia a la traceién y rigidez,i
es decir el llamado "nexvio" ¥y por otro lado, sus propieda-
des de alto impacto son casi igueales a tempeiatura -ambi(ente'
¥y & bajas tempera‘bxiras, en comparacién con aquqll_é. composi- ' l
cidn en donde se usa un polibutadieno de .polimérizacién eﬁ (
soluoién. Ademés, el SBR de polimarizaci(m-en- aoluci&n de co=-
polimero al azar gradualmente reducido,' de la presente inven-
eién, proporciona un tamafio de pai‘ticiila de cgdcho Adisp‘eraa.do

gue imparte una tez;aoidad superior incluso cuando la viseoéic-

también es pequefia la formacién de gel visible durante la .
polimeriz'acﬁn de estireno, en comparacién con el polibata-;'
dieno de porlimeriza.ciGn en solucién. o

Es preferible que el contenido en estireno de SER
de polimerizacién en solucién de copolimero al aza.r gradugl-
mente reducido (consistente en butadieno y estireno), séa -
del orden de 3 - 10 % en peso. Si el contenido en estivreno
es inferior al 3 % en peso, el grado de incremento .en 1a ri-
gidez, es decir el llamado nervio, de la ‘composiclén, se oom-

para ligeramente con el polibutadieno de polimerizacién en

7 se puede formar el gel visible. Si el contenido en estire-
no es superior al 10 % en peso, se reducen las propied'ades,
ceracteristices a baja temperstura de la composicién y el
efeoto resiliente es inferior. -

Teniendo en cuenta la microestructura del butadie-‘,.

no en el SBR de polimerizacién en golucién del copolimero al.
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azar gradualments reducidc de la presente invencién, es bre-

ferible que la proporcidén de enlaces 1y2=vin{licos sea del
20 % o inferior. Si los enlaces 1,2-vinflicos son superiores
al 20 %, resulta evidente la reduccidn de propledades carac-
teristicaes a bajas temperaturas del poliestireﬁo de alto im-

pacto regultante,

La mayor caracteristica del SBR de polimerlzacién

&a golucidén de copolimero al azar gradualmente reducido de

a presente invencidén, resids en que la proporeién de la porf'
¢lén estireno en el polimero se reduce continugmente y ge in-
rementa continuamente la porcién butedieno a lo largorde le |
cadena copolimérica, -

En especisl, y ocomo sntes se ha deserito, en dicho
copolimerce la proporeidn de estireno disminuye continuamente
estando caracterizada su relacién de disminucién en qus,
cuando dicha cadensa polimérice (A~B) se divide en dos por-
cilones A y B de peso moleéﬁiar igual, la poreién A tiene un
contenido en estireno que es de 1,5 a 2 veces el contenido
medio en estireno del copolimero totel teniendo la poreisn
restante B un contenido en estireno que es 0,5 o menos el
contenido medio en estireno del copolimero total.

Dicho copolimero se denomine aqui como SER dé PO~

limerizecién en solucidén de tipo al azar gredualmente redu-
oido y puede decirse que constituye un muevo copolimero sin-
tetizado con un nuevo concepto hasta el momento desconocido,

La composicidén de poliestireno obtenids utilizaﬁdo
como agente resiliente un SBR de polimerizacién en soluoi&ﬁ
de un tipo de copolimero al azer comin ¥ uniforme y que tie-

ns uneg distinta distribucién de la composicién de estireno

en el copolimero a la del SBR de polimerizacién em solucidén
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del tipo de copolimsro al azar gradualmente reducido, es
bastante inferior en cuanto a rropiedades de alto impacto &
baja temperatura, en relacién a la composicién de poliestire-

no de la presente invencién.

Por otro lade, cuando un SBR de polimerizacidn
en solucidn, que tiene una desviacién del componente estireno]
en el copolimero, superior al de SBR de polimerizacién en
solucidén de tipo de copolimero al azar gradualmente reducidb,;

«pleado como agente resiliente en la presenfe invencién,

8¢ use ocomo agente resiliente, no se puede obtener en sbsolue
to composiciones de poliestireno que tengan propiedades fisi;;
cas equilibrades, tal y como ocurre en la presente invencidn, :
Gomo ejemplo del SBR de polimerizacién en emulsién, antes ' j
mencionado, que tiene una gran desviadidén de la composicién
de estireno, es conocido un SBR de polimerizacién en solucién’
del tipo de copolimerc en bloque y del tipo de copolimero
gradualmente reducido, pero estos se conocen como polimeros
en bloque en los cuales més de la mitad del estirenc del co-
polimero es estireno en bloque, facilmente diétinguiblesrdel
SBR de polimerigzaeoién en solucién de tipo de copolimero gl

azar gradualments reducido que apenas contiene estirens en

bloque,
Ia composicién de poliestireno obtenida usando como'

agente resiliente el 1lamado' SBR de polimerizacién en solu-
oién de tipo de copolimero en bloque, que posee una desvia-
elén de la composicién de estireno superior al del SBR de po-f
limerizacién en solucién del tipo de copolimero gl azar gra- é
dualmente reducido de la presente invenecién, es superior en :
cuanto apariencia, tal como brillo, lustre, etec., en com-

Paracidén con las- composiciones de poliestireno ueuales,
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Peso o menos, preferiblemente 1 % en peso o menos. En el

“zaclén en soluocién del tipo de copolimero al azer gradusl-

- 10 -

pero su propiedad de alto impacto no es siempre superior

a la de los piroductos obtenidos usandq!un agehte resilignte
convencional, particularmente polibutadieno de polimerizam
cién en solucidn, SER al azer de poiimerizacién en soluciéh
o similares. Bsto es atribuible al hecho de que lg cogpg#iT
bilided del SBR de polimerizacién en solucién dg tipo de co-

polimero en bloque con el poliestireno, es buena y el tamafio
de parficula de caucho, dispersedo en el poliestigenq rgsif
>iente, puede llegar a ser pequefio, ‘. :. !
 La proporeién de estireno en'Blbque en el SBR de
polimerizacién en solucién del tipo de copolimero al'auaf
gradualmente reduciﬂo, usado como agente resiliente en la
presente invencién, 85 con preferencia del 20 % o menos y
més preferiblemente del 10 % en peso 0 menos. Por conslguienf
te, en el caso de un SBR' de polimerizaci6n en solucién gue
tiene un contenido en .estireno de 10 % er peso, es convenien—

te gue lz proporeidn de estireno en bloque sea del 2 % en

caso de un SBR de polimerizacién en solueién que. tiene un
contenido en estireno de 3 % en peso, es deseable que ig yro-

porcién de estireno en bloque mea de 0,6 % en peso o ‘menos,

con preferencia 0,3 % en peso o menos.
En el caso de una proporeidén de estireno en bloque

superlior a1 20 % en peso en el estireno del SBR de polimeri-

mente reducido usesdo como agenté resiliente, el tamafio de !

- perticula del caucho dispersado en el poliestireno resilien- |

. te, puede llegar a ser més fina lo cual no es preferible

|
i
i
para el ggente resiliente. : !

Es preferible que el contenido del agente resilien
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te en la composicién de la presente invencién,sea del orden
de 2 a 20 ¢ en pego de la cantidad total de la composicién.
Un contenido inferior sl 2 % en peso, no propo?cibna un in-
cremento sustancial de las propiedades de altd lmpacto de la |
composieién y un contenido superior al 20 % en peso reduce
grandemente la resistencia a la traccidn, dureza y procesabi-
iidad de la composicidn.

Con respecto al método préctic§ dé produccién de
%+ composiclén de polimero de alto impacto de la preseni;e"
invecneién, se puede utilizar convenienteménte, a eséala comer- ;
¢ial, la polimerizacién en masa 6 las polimerigzacionee en masa
¥ suspensién er serie. L

En general, en el caso de lg polimerizacién en maaa,
se disuelve en estireno un SER de polimerizacién en solucién
del tipo de copolimero al azar gradua.lmente reducido y en el
caso de no existir catalizador se lleva a cgbo la polimeriza~- '
cién térmica, normalmente a 95-2002C, y en el caso de la poli-|
merizacién catalitica o polimerizacién inducida por irradi,a-,

ciéh, la polimerizacién se efectua genera.lmente a temperatu— '

ras inferiores, normalmente a 20-1 5090, continué.ndose la po-
limerizaoién hasta que se completa practicamente la palimeri- ;

1
sacién del estireno. En dicha polimerizacién en mass, se afia- R

de un lubricante interno conocido, por ejemplo paraf'ina. liqu:l;é
. . . |
da, en una cantidad de 1-5 partes en peso por 100 partes én :
’ i
|

peso de composicién polimera. Terminada la polimerizaczldn, sl
ge incluye una pequeﬁa cantidad de estireno sin reaccionar, '
normalmente 1-3 % en peso, es prererible elimins.r dicho es‘bi— s
reno por un método conocido, por ejemplo por. eliminacién ‘
bajo vacfo o utilizando un extruder eqﬁipadd con medios de

ventilacién para le materia vol&til. Si es necesario se lleva
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" proporeidén de polimerizacién del estireno a alcanzado un 30 %,
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a cgbo la agitééién durante la polimgrizaqiéq en masa, Ppero i
es preferible detener o debilitar la agitacién una vez que la 5
g
o més. Una agitacién excesive produce frecuentemente la resig-.
tencia de la composicidn. Si es necesario, la polimerizacién |
ge efectia en presencia de una pequefia cantidad de un dilg- {
yénte, tal como tolueno, eiilbencenc o similares y, tras com- %
pletarse la pdlimerizacién, se puede eliminar estos diluyen— ;
128 por calentamiento conjunto coﬁ el estireno gin reaccionar.E
En adiciéﬁ, las polimerizaciones en masa y suspen- |
8ién en serie son también dtiles en la produccidén de una come E
posicién polimera de alto impacto. Segin este procesc, la pri-g
m3rg mitad de la reaccién se efectua por polimerizacién en mar:
gsa ¥y la segunda mitad por polimeéizaci&n en suspensién. Espe-
cialmente, una solucidén en estireno de un SBR de polimeriza-
¢ién en solucidn del tipo de copolimero gl azar gradualmenfe
reducido, de la presente invencién, se somete, como en el ca-

8o de la polimerizacidn en masa antes mencionada, a una poli-

merizacién térmica sin catalizador, polimerizacién ocon adi-

e¢idén de catalizador, polimerizacién térmica con sdicién de
cgtalizador o polimerizacién inducida por irradiacién, para

polimerizar estireno parciaslmente hasta un grado del 50 % o

menos normalmente, en par%icular 10 a 40 %. Esto constituye
la primera mitad de la polimerizacién en masa. La mezcla par-
ciglmente polimerizeda resultante se disperss, con agitacién, ?
en un medio acuoso, en presencia de un estabilizador de la
suspensidn o de un estabilizador de la suspensién y un sur— |
factante, y a continuacién la segunda mitad de la reaccidn

se completa por polimerizacién en suspensién al iguel que en i

el caso de la polimerizacidén en suspensién antes mencionada.

Y
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3SR de polimerizacidén en solucién de copolimero al azer gra~

‘normalmente en una cantidad de 50 % en peso o menos del hidro-
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A continuaocién, se lleva a cabo un lavado, secado
¥,. 81 es necesario, nodulacién o moiienda:'péra obtener Pro=~
duoctos practicamente dtiles. ' |

Ademés de los procesos antes mencionados, se puede’
obtensr una composicidn polimera de alto impacto, Wtil, mo-
dificando y mejorando estos procedimientos. .

Une parte del estireno del poliméro de estireno que

forma una composicién polimera de alto impacto junto con un i

dualmente reducido de la presente invencién, se puede reempla
zZar por un monémero distinto al éstireno que sea copolizeri-
zeéblecon este §ltimo. Dicho mondmero copolimerizable, distin
to al estireno, se puede usar en una cantidad del 50 % en pe~
80 0 menos con respecto al monbémerc total incluyendo estire-
no. Como tales mondémercs copolimerizables, distintos al esti-
reno, pueden citarse uno o més tipos de miémbros elegidos _ |
entre hidrocerburos srométicos monovinilicos, tales gono
%ﬁmetilestireno, viniltolueno, viniletilbenceno,'vinilxileno;
vinilnaftaleno, serilonitrile, metacrilato de metilo, eto.
Una parte del estireno que forma el SBR de polime-
rizac;én en solucién del copolimero al azar gradualmente re-

ducido, segin la presente invencién, se puede reemplazer por

un hidrocarburo aromético monovinilioco distinto al estirenc.
Dicho hidrocarburo aromitico monovinflico distinto sl esti-

reno, que es copolimerizable con este @ltimo, se puede usar

carburo aromético monovinilico total del SBR antes menciona~
do. Como hidrocarburos arométicos monovififlicos de este tipo

se pueden mencionar viniltolueno, viniletilbenceno, vinil-

xileno, vinilnaftaeleno o similares. Se puede usar uno o més




A

10

15

20

25

30

i 6.3 R T

- 1? -

tipos de este compuest&.
Una parte del 1 3~butad1eno que fonna el SBR de
polimerizacién en solucidn, antes mencionedo, se puede reem-
Plazar poar una diolefins conjugada distintg al 14 3~butadieno,
por ejemplo isopreno, 1 s3~pentadieno, 2, 3-dimetil~1, 3-buta-
dieno; 2-etil- 3-butadleno, 2,3~dietil-1 1,3-butadieno, 2-fe—
{ 81l~1,3-butadieno, 2,3-difenil-1,3-butadieno o similares, bi—
cha dioleflna conjugeda distinta al 19 »3-butadieno, se puede
8ar normalmente en una cantided del 50 % en peso o menos econ
respecto al peso total de diolefina conjugada de SBR antesn
¢itado. Se puede usar uno o nés tipos de dichas diolef*nas

| eonjugadas.

Como ejemplos ilustrativos de catalizadoreé a-baée

de litio, usadds'como catalizadores de Polimerizacién para
el SBR de polimerizacién en soTucién del tipo de copolimero”
2l azar graduslmente reducido, de,la prasente invencidn, se
pueden citar profillitio, n-butil-litio, sec-butil-litio,
amil-litio, dilitio~butano, naftil-litio, 1,4~dilitiobenceno
0 similares.

' El SBR de polimerizacién en solucién del tipo de eo=
polimero al agar greadualmente raducid& & usar como agents re-
siliente en la presente invencién, se puede obtener normal-
'‘mente segin el siguiente método, pero debe obgervarse. que el
método de produceién no tiene porque sger solo éste.

Cuando la copolimerizacién ge efectua en coexisten-
cia de 1,3-butadiens ¥ estireno, generalmente en un medio hie
drocarbonado y usando un cstalizador a base de litio bero sin
afladir un aditivo o catalizador de rolimerizgeidn ‘egpecial,
puesto que la velocidad de reaccién de polimerizacidén de 153~

butadieno es mucho més grande que la del estireno, en primer
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lugar polimeriza el 1,3-butadienoc, a continuacién el estirenp
ge copbina_con.los terminales del polimero de butadieno acti-
vo ya.formﬁdo en bloque pars producir un copolimero en blogue
que consigte sugtancisimente en polimero de 1,3~butedieno y
polimero de estirenc. Teniendo en cuenta &sto, como un proce-
80 para la produccién de un polimero de polimerizacién en so-
lucidén del tipo de copolimero sl azar gradualmente reducido
de la pfesente invencién, el contenido en estireno en la so-
wuoidén mixta de 1,3-butadieno y estireno preparada en primer
iugar, es basténte mayor que el del copolimero formsdo en
ultimo lugar y, tras la iniciscién de la polimerizacién, la
copolimerizacidén se efectia afiadiendo continuamente una can-
tidad fija de 1,3~-butadieno para incrementar gradualmente la
proporeién de 1,3-butadieno en la mezcla monomérics sin reac-—
cionar, efectuéndose la.produqcién llevando a cabo una serie
de experimentos al objeto de establecer la temperatura de
volimerizacién y velocided de alimentacién adecuadas del
1,3-butadienc.

Segin otro método, una solucién mixta de 1,3-buta-
dieno y estireno se alimenta a un disolvente hidrocarbonado
que tlene un catalizador & base de litio, a una velocided
m4s lenta que la velocidad de polimerizaci&n de dicho monbe -
mero, reduciéndose lgz proporcién de estireno en dicha solu=-
cién mixta de monémeros a medida que incrementa el tiempo
de alimentacién, con lo cual puede prepararse un SBR de
polimerizacién en solucién del tipo de copolimero ol azer

gradualmente reducido de la presente invencién, udtil como’

agente resiliente,

Segin otro método, una solueién mixta de 1,3~buta-
dieno y estireno y un catalizedor g base de litio, se alimen
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una temperaturs estableoida de tal modo que la polimerizacién

de los mondémeros puede completarse Practicamente en el reci-

risnte de polimerizaciéh, ¥ el polimero resultante, después

- de completarse practicamente la polimerizacién, se extrae

continuamente del recipiente de polimerizécién, rara dar un
Polimero de polimerizacién en solucién del tipo de copolimero
al azar graduglments reducido de la presente invencién.

En adicién, affadiendo como agente de distribuciﬁn

| &l ezar, une sustancis polar $al como . tetrahidrofurano, &ter

dietilico, trietilamina, tri-n-butilanina, hexametilfosforom
aﬁida, & un disolvente hidrocarbonado que contiene un catali-
zador g base de litio, alimentando entonces continugmente
una solucién mixta de 4 sy 3~-butadieno y estireno, mientras se
dlsminuye la proporeidén de estireno en la solucién mixta con
el progreso del tiempo de alimentacién, puede obtenerse iam-
bién el copolimero deseado. En la copolimerizacién efectuads
eén presencia de dichs sustancig polar, existe la tendencig g
incrementar el contenido de enlace 1 y2-viniliecos de 1g pOr-
¢ién butadieno del copolimero resultante, pero, con el Tin
de mantener lg excelente caracteristios ds lg composioidn
Polimériea de alto impacto de 1g Presente invencién en rela—
cién a las propiedades fisicas caracteristicas, en particular
propiedades caracterigticas a bajas temperaturas, es preferi-
ble que el contenido en enlace 1,2-~vinilico de 1a porclén b=
tadieno sea del 20 % o menos.

Lo anterlormente mencionado son métodos ilustrati-
Vo8 para producir SBR de polimerizeeidn en solucién por lg coe-
polimerizacién el azar de 1y 3=-butadieno y estireno, Pero en

ninguno de estos métodos el SER de polimerizacién en solucién
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del tipo de copolimero al azar gradualmente reducido, resul—ql
tante, es Wtil como agente resiliente de la presente inven-~
cién. ‘Con respecto a la viscosidad Mooney de dicho SBR, es
del orden de 20 a 100, preferiblemente del orden de 30 a 80.
La composicién de poliestireno de slto impacto sedl
obtenida, es una composicién estremadamente equilibrade en
la cual se han eliminado los inconvenientes de lag oomposi-
clones de poliestireno de alto impacto, convencionales, com=
vastas de estireno o compuestag prlncipalmente de estireno,

:n todos los aspeectos, de Propiedades de alto impacto a baja

temperatura, resistencia a lso traccién, procesabilidad, tena- |

oildad, rigidez y similasres, en comparacién con las composicio-
nes convenocionales antes mencionsdas.

Utilizando lg composicién de poliestireno de aglto
impacto de la presente inveneién, resulte posible ahora produ—
olr varios productos utiles, tales como productos moldeadns
por inyecoién, productos moldesados por extrusidﬁ, ete, ior
consiguiente, el significedo industrial de la presente in-
vencién es grande,

Por otra parte, 1la compoaieién de polietileno de

alto impacto de la presente invencidn se puede usar en mezcla; |-

con antioxidantes, abasorbedores de ultravioletas, lubricantes,
agentes deamoldeadores, cargas, varias resinas termoplésticés,
etc., Bl ello fuera necesario.

La presente invencién se ilustrs ademés por los si-
guientes ejemplos no limitativos,

EJEMPLO 1

Un SBR de polimerizacién en solucién del tipo de
copolimero al azar gradualmente reducido, g utilizar en la

composieidn de la presente invencidén, que tiene un contenido
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en estireno del 8 % {(muestra A) se obtiene segin el siguiente
métodos '

A 1.000 partes en peso de una solucién en ciclohe~
xano que contiene 11 partes en peso de ung mezcla de 1,3-bu~
tadieno con estireno, en una relacién en peso del primero al
segundo de 1:10, se afiaden 0,075 partes en peso de ﬁ—but;l—li—
tio en forma de una solucién al 15 % en peso en ciclohexano,

f la mezcla resultante se copolimeriza a 802C. Una vez ini-

" aia la copolimerizacidn, se sumentan continuamente a lg mez~
¢lz, g una velocided constante, durante 4,5 horas, 114 partes
sn peso de 1,3-butedieno en forma de una solucién al 10 % en
peso en ciclohexano y se polimeriza para dar un SBR de poli-
merizacién en solucién del tipo de copolimero al szar gradual-
mente reducido. |

Con el progreso de la polimerizacién, se muestree
una parte de la solucidn poliméra parg determinar la conver-
3idén de polimerizacién y el eoﬁtenido en estireno,

Los resultados se muestran en la Tabla 1 ¥y como.la
curva A en el dibujo adjunto. Como se juede ver a par%ir-de
estos resultados, el contenido en estireno disminuye junto
con la conversifén de polimerizacién, siendo el contenido en
estireno del polimero, sl zlcanzar una conversién de polimeri-
zacién del 50 %, del 14,1 % en peso, mientras que al comple-
tarse la polimerizacién es del 8 % en peso. De este modo, el
contenido en estireno en la parte de polimero formeda por la
polimerizacién durante las conversiones de polimerizacién de
50 hasta 100 %, se calculs en un valor de 1,9 % en peso.

Después de completurse la reaceién de polimeriza-
¢ibn, a la solucién de copolimero resultante se afiade 1 parte

en peso de di-terc-butil-p-cresol por 100 partes en peso del
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copolimero, como estabilizador, seguido por la separacién del
disolvente por calentamiento pars sislar el copolimero. Ia
muestra A asi ovtenida tiene un contenido en estireno de 8 %
en peso; un contenido en estireno en bloque de 0,8 % en peso;
una proporecién de enlace 1,2-vin{lico en la porecién butadieno
de 13 % y una viscosidad Mooney (ML1+4) de 45. E1l contenido
en estireno se mide usando un espectrofotémetro y se caiculs
2 vartir de la absorcién de estireno a 270 m Az,

En gdicién, el contenido en estireno en bloque ge -

¢ defermina como migue:

Se disuelven 2 partes en peso del copolimero en 100
partes en peso de tetracloruro de carbono, tras lo cual se
afiaden 5 partes en peso de hidroperéxido de di-terc-butilo,
seguido por 0,1 partes en peso de tetraéxido de oamio, y ba-
lentando a 1002C durante 30 minutos, ocon lo cual el doble en-
lace del copolimero se descompone completamente por oxidacién.
Se aflade una gran cantidad de metenol a la solucidén rééultan-
te para formar el precipitado, Este és un estireno en bloque.
El precipitado se filtra, se seca en vacio y se seca, rel
contenido en estireno en bloque se calcula como el porcentaje
en peso del copolimero, La viscosided Mooney (ML1+4) se mide
usando un rotor de tipo grande. En especial, después de preca-
lentar a 1002C durante 1 minuto, se hace girar el rotor du-
rante 4 minutos pars dar una lectura del viscosimetro Mooney.
La viscosidad Mooney viene expresada por esta lectura.

A continuacién, y con_fines.comparativos, a unga 80—
lucién al 10 % en peso de ciclohexano, que éontiene 115 par-
tes en peso de 1,3-butadieno, : se afiaden 0,08 partes en peso
de n-butil-litio en formg de una solucién al 15 % en peso en

ciclohexano, seguido por la polimerizacién a 802C, durante 3
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4 continuacién, al polibutedieno aotivo resultante se afiaden
10 partes en peso de estireno, seguido pbr otra po;imeriZacidn
durante 3 horas, para dar una soluciéh de un copolimero en
blogue consistente en bloque de polimero de 1,3—butadieno.y
bloque de polimero de estireno. 4 la soludién de copolimero
en blogue se afiade una perte en peso de di-terc-butil-p-
oresol por 100 partes en pesc del copolimero, como estabili-
zudor, tras lo cuel se disuelve, se para el disolvente por
Salentamiento, para aislar asi el copolimero. El copolimefro
resultante tiene un cbntenido en estireno de 8,2 % en peso;
una proporcién en enlace 1,2-vinilo de 12,5 %; un contenido
en estireno en bloque de 8,9 % en peso; y una viscosidad
Mconey de 46. £ copolimero se denomine como un SER de poli-
merizaeién en solucién del tipo de epdlimero en blo@ue'comple-
%o (muestra B). Su conversién de polimerizacién y contenido
en estireno en el polimero, se muestran en el dibujo adjunto;
Segun otros fines comparativos, a 1.000 partes en
peso de una solucién en ciclohexano conteniendo 125 partss
en peso de una mezcla monémera de 1,3-butadieno y estireno,
en uné relacién en peso del primero al segundo, de 92:3, se
afiaden 0,075 partes en peao.dg npﬁutil-litio en formg de ung
solucién al 15 % en peso en ciclohexano, seguido por la poli-
merizacidén a 802C durente 4 horas, pars der una solucién de
un copolimero en bloque que consiste sustancialmente en blo-
gque de polimero de i,3-bdféﬁieno ¥y blogue de polimero de es-
tireno. A la solucién de copolimero en bloque se afiade una
parte en peso de di~-terc-butil-p-cresol por 100 partes en

peso de copolimero, como estabilizador, seguido por la sepa~-

racién del disolvente por calentamiento, para aislar el copo-
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reno de 8,1 % en peso, una proporcidén en enlace 1,2-vinilo
(similer al enlace butedieno) de 12,5 %; un contenido en ;
estireno en bloque de 5,5 % en peso; y una viscosidad Mooney
de 45. Estg copolimero se denoming como un SBR de polimeriza=
c¢ién en solucién del.tipo de copolimero en blogue éradualmen;
te reducido (muestra C).

En el dibujo adjunto se muestra la relacién entre

j ~32 conversifn de polimerigzacién y el contenido en estireno

48l polimero.

Segﬁn otra comparacidn, se=diéuelven 0,075 paxrtes
en peso de n-butil-litio en 1.000 partes en peso de hexano.
Ia polimerizacién se efectia 5'8096, mientras se alimenta a
la solucién resultante una solucién de una mezcla monémers
de 115 partes en peso de 1,3-butaedieno y 10 partes en peéo de
estireno, dé un modo continuo y a una velocidad consténée,
en 10 horas, para dar una solucién de un copolimero alfazar
completo de 1,3-butadieno y estireno. A esta solucién de co-
polimero se afiade 1 parte en peso de di-terc—butil-p—cfésol |
por 100 partes en peso de copolimero, como estabilizgﬁcr, g6~
guido por la separmcién del disolvente, por calentamiento,
para aislar el copolimeroc. El copolimero resulténté tiene un
contenido en estireno del 80 ¢ en peso; ung proporecién en en-
lace 1,2-vinilo (similar al enlace butadieno) de 12,3 %; un
contenido en estireno en bloque de O % en peso; y una visco-
gidad Mooney de 47, En edicién, durante la pdlimerizacidn, se
mueatrea una parte de la solucién polimers pera determinar la
conversién de polimerizacién de la mezcla monémera y el con~
tenido en estireno del polimero resultente. Como resultado,

¥y como se muestra en el ‘Gibujo sdjunto, el contenido en esti-
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reno del polimero resultante ‘es casi ‘constante con in “oin-

dencia de la conversidn de c&polimerizacién. El copolimero

es denominado como un SBR da bolimerizacién en solucién del

K

tipo de copolimero sl azar (mhestra D).

Por otra parte, como muestras comparativas se

utilizan Nipol 1006 {(marcs reglstrada de un producto fabrlcar

do . por Japanese Zeon Compeny, Ltd), que es un SBR pollmerlzap

ao en emulsién (muestra E) y un polibutedieno de polimeriza~
cidu en solueién (un polibutadieno de una viscosidad Mooney
46 45, que es una mezcla de Diene~-354 y Diene~554 /ambos son

Rarcas registradas de productos fabricados por Asahi Kasei

Kogyo Kabushiki Kaisha/ en una relacién en peso de 1: 1) (mues-

ira F) (por consiguiente, el SBR de polimerizaclén en emul-
8ién y el polibutadieno de polimerlzaclén en solucidén, antes
citados, han sido utilizados freduentemente como agentes re-
silientes). ;

Las propiedades fisiéas de las muestras A-F se ine
dican en la Table 2. ’

TABLA

Muestra | Tiempo de poli- Conversién de Contenido en
merizacién ' ?olimerizacidn estireny del
horas) en peso) olimero
% en peso)
1 1 25,3 19,2
3 3 v 68,1 10,1
4 4 88,0 8,8
5 5 100,0 8,0
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TABIA 2

Comgarativo

solucién

Muestra Tipo Contenido en
estireno
Ejemplo A | SBR del +tipo de copolimero al azar 8,0
gradualmente reducido

E:jemplo SBR del tipo de copolimeroc en blogue 8,2
Comparativo| completo ’

) B

Ejemplo SER del tipo de copolimero en bloque 8,1
Comparativoel gradualmente reducido

c

Ejemplo SBR del tipo de copolimerizacién al 8,0
Comgarativo azar
Ejemplo SBR de polimerizaecién en emulsién 23,5
Gomgarativo (Nipol 1006)
Ejemplo Polibutedieno de polimerizacién en

o

.14,




Cori'l;enido en
estireno

23,5

‘Gentenide |

Contenido

Contenido

ViscosidaJ ,

Contenido

an pstirsac en estireno | en egti- en enlggce Mooney
en una mi~ | el otra mi-| reno en 1y2-vinilo,|
tad de la tad de la bloque en la po-
cadena po- | = cadena po- (%) sicién bu-
1imérica limérica tadieno

(%) (%) (%

4,1 4 1,9 0,3 13,0 | 45

!
0,4 15,8 5,5 12,5 . 45
© . Bed 8,0 0,0 12,3 47
- - - 13,0 45

.—._._—...__..__.....M..-.

e LR T
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| im tamperatura de la solucién se eleva desde 100 hasta 1302C,

1s polimerizacién a tenperaturas desde 150 & 1802C duraii’*;o:,B

15 ‘seyarar los materiales sin reaccionar en vacio., Los préduétoa

‘resultantes se slimentan a un extruder para formar pell‘.i'bé;r

‘Japanese Industrial Standards) y médulo de flexién se'e,'&ﬁxaism '

20

‘dean por inyeccién para formar una léming de 1 mm de espesor

dicidén de la resistencia al impacto por calda de peso y some-
-tiéndose la segqunda a la evaluacién del gel visible, en el

;cual se observa, & simple vié.ta; el nimero por 500 mne.'

- 24 =

Utilizando estos cauchos como agentes resilientes,
se obtienen composiciones de poliestireno de alto im;;acto 8e- :
gin la polimerizacién en masa como a continuacién se describe. |

Se agitan a temperatura ambiente, durante 12 horas
0 ;;xé,s, 6 partes en peso de los agentes resiiientes antes men=
cionados, 94 partes en peso de Qstireno, 8 partéé en pean de
toluého, 1,5 partes en peso de aceite mineral ;nla.nco‘y 0,5 par-
tes en peso de 2,6-di~terc-~butil-4-metilfencl, para formar °

vai solucién que se introduce ‘en un, recipiente de reacoién.

sn 5 horas, con agitacién, elevéndose entonces desde 130 has~

ta 1502C, en 7 horas, con egitacién, y por wltimo se efééﬁiia
horas. A continuacién, la temperatura se eleva & 2309({ para
los cusles se moldean entonces por compresién y se sbhie"&g_n a
mediciones de la resistencia al impacto Izod, resistencia '1_1
la traceién y slargamiento a la rotura segin JIS K6871 (JI5: -
Por otro lado, los pellets antes mencionados se mol-|
y otra de 0,1 mm de espesor, sometiéndose la primera a la me-

B

Con respecto a la observacién de la apariencia.'-,de .

los productos conformados, se afiaden 0,3 partes de micro-eneé:"o

de humo a 100 partes de resina y la mezele resultante se,mo;l.;
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2,5 mm de eéspesor, equipado con puertas de pasadores en ambos
extremos. La apariencia ge Juzga por le visibilidad de 1s,
porcién de soldadura formada en la unidén de los flujos de re-
8ina desde las puertas. Los resultados se muestran en lg
Tablia 3.
<
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TABLA -

| Composicién
Propiedades fisicas N -
Ejemplo 4 Ejemplo : B Ejempl
SBR de poli- Comparativo B : é;ggﬂ)icg;
merigacién SBR de polime=:. | - SER de
en solueién |.rizacién en-so. | | TiZaci
del tipo de lucién del tipo- i lucior
copolimerc de copolimero po de
al mzar gra | en bloque com-: l hero €
duglmente pleto -~ - : gradu:
reducido | reduci
‘ )_;,L.._‘; 7- o Lmawvz
Viscosidad en solucién (c.p.s.) , 62 40500 '3.{ oY
(soluecidén al 5 % en estireno s I
30e0) ) o
R K ?:‘
:
Resistencia al impacto Izod 9,0 3.8~ :
{kg.cm/cn de entalladura) Frex -
3 1.
Resistencig a,la traceién 226 241 L 24t
(kg/cn”) T
Alargsmiento a la rotura (%) 40 ‘ 5 . . K
, e A
f g
Médulo de flexién (kg/em®) 22,000 240006 ¢ v G| |i24.O
Resistencia al impacto por caida P :
de peso (kg.ocm) 232C 278 85 1
Resistencia el impacto por caida : !
de peso (kg.an) -402C 280 87
Gel visible 2
(ntmero/500 cm®) 2 1
? ariencia :
visibilidad de soldadura) buena ‘buena




2lo Ejemple Ejemplo Ejemplo : Bjemplo
prativo B Comegrativa C Comparativo D Comparative E . Comparativo F|
%2 polime- - 3BR de polims~ SBR de polime | SBR de polime- Polibutadieno

sién en s0

TiZacLén ern go

rizacibn en so

rizacién en

de polimeriza| -

Sn del tipo | - Iuclon del tic | Iuocién del emulsién cién en solu=| .
spolimeroc | : po de copoli- tipo de copo- Nipol—1066 cién :
loque com= | ! hero en blogus 1i{mero gl azar ' SRR
) B  gradualmente T
- reduzids

p] 52 -1 103 57 160
392 * 3’8"‘ 877 770 8,8 '
1 248 223 235 202
5 Ll 4 43 30 45
$.000 | 24,000 - 21.000 23.000 20.000
85 105 265 203 280 .

' 98 203 58 277 .
87

1 S 2 4 22 12
ieng , buena buena 'mala " buena
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Como es evidente a partir de los reaultadoa_ mostr;s-
dos eﬁ,la Tabla 3, Z_l.é. mueptra A (E;]empllo);eé naroadamerte
superior en cuanto a elev:ada resistenéia al impacto, a tempe-
ratura ambiente, 'a las muestras By C (E;jemplos Gomparativgs)
donde se utilizan SBR en bloque ;omo agente resilliente, y i:br
otra parte la muestre 4 (Ejemplo) es ‘cagi iguel en tuanto Te-
sistencia a la 'l:racciézi Yy alargamien'bo a la i'otura, supeiioi'
en elevada reslstencia gl impacto particu.larmente a tajas tem-
peraturas y ligeramente superior en ouan'bo al médulo de fle~"
xién, es decir la llameds rigidez,. a la mues'tra B (Ejemplo
Oomparativo_) en donde se utiliza un SB_R al azar como agente
resiliente. , o
En adicién, la muestra A (Ejemplo) es av.perior an
cuanto e elevada resistencia al impacto 8 tempera'bura am'bien— :
te, asl como a 'Ljempersﬂ_suras inferiores, ¥ mucho més supepior :
en gpariencia de composioidén (visibilided de sdldadura): y-de
un nimero m4s pequefio en gel visible, a la mestra E'(E'le'mpld :
Comparativo) en donde como agente resiliente se emplea o.a SZBR

de polimerizacién en solucién. Por otra parte, 1a muesura A

(Ejemplo) es superior en resistencia a la tre.ooion y rigluez :

y casi similar en elevada resistenoia al impac'bo, e tempera-

'bura ambiente y temperaturas inferiores, a la muestra F (Ejem—
plo Comparativo) en donde como agente resiliente se emplea ym |
polibutedieno de polimerizacién en solucién. A més, la fnue"s- '
tra A (Ejemplo) es mejor también en rapari'encia de Ipomposiéién
y més pequefia en cuanio a nfmero dé gel visibie de ia comﬁo_ai- '.
e¢ién, que la mﬁestra P :(Ejemplo Comparativo). Asimismo, la o

viscosidad en solucién del copolimero disuelto en monéméfo

' estireno, en la muestra A (Ejemplo) es inferior a la mitad

de la viscosidad de la muestra F (E;]emplo Gompara‘tivo) .'Da este

-y
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modo, resultan féciles lg dlsolucién del’ caucho y el‘vranspof;

te asi como la agitacién, de la solueibn en estirveno de béu—
cho,

EJEMPLO 2 ' ,

Usando el agente resiliente d; la presente inveneién
¥ aquellos de los ejemplos comperstivos deseritos en el
sjemplo 1, se Preparen composioiones de roliestzreno de- alto
impacto por rolimerizacidén en mase, seéguido por pollmerlza~ .
cidn en Suspensién, como a contimuacidén 8¢ indica, '

‘Se afiade 8 partes en peso de agentes r951lientes =
A;: B, C, D, Ey Fa 92 partes en beso de estireno y cadg ,
mezcla resultante se agitg g 302C durante 12 horas paza for-..
mar uha solucién, Después de afladir 0 06 partes en pesc de

tcvc-dodecilmercaptan, la solucién se calienta a 1152¢ duran-

' te 6 horas con agitacién en ausencia de catalizador, para

formar una solucién, con lo que se polimeriza un 35 % de esti- .
reno. A4 la solucién resultante se afiaden 0,3 partes en. -peso "

fosfito de tri-nonilfeniis- ¥ Oy1 partes en peso de peréwido

de di-tere-butile, por 100 partes en peso de 1a solucidn._

Utilizando una solucién obtenida disolviendo 0, »15 parteg en
Peso de alcohol polivinflico como estabilizador ¥ 0,05 par-;,'
tes en peso de dodecilbencenosulfonato de sodio camo surfac-
tante, se suspenden 100 partes en peso del producto parclal- )
mente polimerizado antes mencionado. La suspen316n resultante
se calienta con agitacién g 12020 durante 5 horas, luego s
1302C durante 3 hores y por @ltimo a 1509C durente 2 horas
para completar rracticamente lg polimerizacién de estireno,
Las composiciones de producto de rolimerizacién mutua de
particulas en suspensién; as{ obtenidasg, ge Separan de la

mezcle de reaccién por centrifugacidn, tras lo cual se la-




Y

va con agua caliente y se seca al aire. Las composiciones rﬁs

sultantes se moldean a la forma preferida para dar muestras
de ensayo que sSe someten a las medic;ones de propiedadese “
fisicas segin los métodos descritos en el ejémplo 1. Los . i
resultedos se indican en la tabla 4. '

Como puede verse a partir de la tabla 4, inclusb _

o

cuando se utiliza la polimerizacién en masa seguldo por la,r‘

po;imerlzacién en suspensién, el producto de la muéstra A

{ .jemplo) consiste en una composicidn de polieatireno de. al-?i .
‘4o impacto, superior, que estd extremadamente equilibrada '
en diversas propiedades de re31stencia a la traccidn, elevada

resistencia al impacto (a temperatura ambiente y temperaburas ‘

inferiores), médulo de flexién, apariencia, nfimero de gel

visible, etc., en comparascién con las muestras B-PF (ejemg: ”

e

plos comparativos).
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Apariencia
(visibilided de soldadura)

buena

TABLA 4
Composit Ejemplo A Ejemplo - E;empl
cién SER de poli- Gomparativo B - Cemzar
merizacién SBR de polime— .- EBR ae
en solucién .rizacién en so0| =xizaci
del tipo de luéién del $i=}| ' Lucion
copolimero po ‘de copoli~ | de cep
T+ - siedades al gzar gra- | . mero er blogue| en blo
o dualmente complato - | . dualmz
fisices reducide — . dueide
Viscosidad en solucién (c.p.s.) 62 40 PR
(solucién al 5 % en estireno a e
3020) s :
Resistencia sl impacto Izod 1053 ,2,}7 o
(kg.cm/cm de entalladura) : PR -
Resistencia azla traccidén 245 27'6, '
(kdcm o . :~ ! 3 ' e
Alargemiento a la rotura (%) ' 43 "8 E ] :r..j;,,
Médulo de flexién (kg/cm’ £1.000 " 23,000 I eza0c
Resistencia el impacto por caids | 295 1 b g
de peso (kg,cm) 232C 1 - i
Resistencia al impacto por caida | 294 85 Ll n
de peso (xg.cm ~400C S & .
Gel visible , 4 37
_ (ntmero/500 cm“) P
buena . i | . bue




I‘ ;

Ejemplo

Compargtivo B ‘fﬁ
SBR de polime-|

‘rizacién en so

‘ludibn del ti-]:

E,} em 1o
Ceﬂ@pratx > 8

,552 Qe polime

.:.I.Zxac LOH en °“3

Ejemplo
Comparativo D

SBR de Polime
rizaeidn en so

Ejemplo
Comparativo E

SBR de pollme
rizacién en

‘Ejémplo

Com étivo~F ‘
Polibutadieno
de polimeriza

tueion del tipo | Iucidn del ti— emilsién, cién en solu- -
po de copoli-. de Cepwllmefy po de copoli- Nipol-1006 cidn
. mero- en bloque " “en bloaue.grs- mero al azar
complato éaalmnnﬁﬂ‘ﬁa
el E d&c;dﬁ .
40 52 103 57 160
\ _2’7 3,5 - 9,8 | 8’1 15');0
276 . 241 250 220
6 . 5 41 35 40
23,000 | 22,000 20.000 22.000 20.000
88 120 288 230 - 290.
85 - 118 220 63 285
3 ; 4 3 2B 13
_ i 7
buéna' buensa buena mala buena
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EJEIVIPI;O

Al igual que en 1s preparaoi'.&n dp 1a mue:itm A
del ejemplo 1, se preparan tresiipos de SBER de polimerizacién
en .golucién del tipo de copolimero al azar gradualmente re-
du~ido, es decir muestre H (ejemplo) y muestras 6 e I ( e jem=
plos comparaiivos). En la tabla 5 se muestra el contenido

en estireno, composicidén de estireno, contenids en estireno '

¥soney. En adicién, los valores de la-muestra A’ se muestm

fambién en la tabla 5, con fines de referencia_.;

1
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x Contenido en estireno =

2

"TABLA 5
A Gompc;sic.idn Contenido |Contenido en ' Conténido en o . ésn‘te
y visecsi- jen estire |estireno para estireno enun *| -~ g4
dad - o (% en  |una conver- .polimero obte- i gy .y
peso ) s8ién de poli- nido por poli- .} - {# en
- merizacién merizacibén ) :
del 50 %4 - | después de un’'
(A) (% en peso) 526 A gef coiziveg 7
: : | 8ién de poli- . |
Huestra merizacién - |
By
% en'p’es‘to"
G 1’5 2,6 : 034 v Uy
H 5,0 8’5 Yj- . 09
A 8,0 14,1 1,9 -0,
T 15,2 25,0 5,4 Ly,
. [
N
() + (B)




gy

‘ontenido en

stireno pare
ma Conver-
i6n de poli-
arizacién

pl 50 % . 14
&) (% en peso)

Cont énido en

estireno en-un
polimero obte-~

merizac:.én
sgués de un'

de convexr’ :,7

merizacién L
- (B). -
% en peso

e

yre

“nido por poli- -

e manse e

2,6 e :
14,1 ﬁi1?9_‘fn {
':;.25,0 o ..5,.4_ ;

,= (1) . kB)

2

| Contenide en ffontenido -en enlace Viscosidad
- egtireno en 1,2-vinilo Moonsy
'bloque )
{gb en pese} (%)
Cptoroe 13,1 45
0,2 13,2 43
0’3 13’0 4’5
13,1 44 _
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Utilizando las mucasteas G, H e I, se prepafan com=—
posiciones de poliestireno del mismo modo que 1& polimerie:'
zacibn en masa del ejemplo 1. Sus propiedades fis;cas se
auestran en la tabla 6 y las prqpiedad;é de la cpﬁpos;§i6pf [;A

et como ejemplo en el ejemplo 1 se muestran témbiénrep 1a_§gbié:,

6 non £ihes de referencia.

IABIA 6
R ls,__ i s , _ S
o = Composicién|Ejemplo cqﬁijemplo Ejemplo Ejemplo. come-
Fropiedades figicas - parativo G H A parativo I
Viscosidad en solucién (c.p.s)| 125 85 - 62 53;;‘
| (5% en estireno, a 3000) RO
| Resistencia al impacto Izod 9,1 9,3 9,0 8,8’
: (kg.cm(em de entelladura) : o
7| Resistencig a la traccitn 207 231 | 226 225 .
S E Tkg/em®) : e
%ié:g;?ignto a le rotura 42 40 i 40 3ﬁtéé -

“M6dulo de flexién (kg/em®) |20,000 22,000  |22,000  [22,000

Resistencia al impacto por 269 - 283 278 275
caida de peso (kg.om) 232C

Resisteacia al impecto por 272 281 | 280 220
" leaida de peso (kg.cm) -~400C : : ,

Gel visible (ntmero/500 om?) 8 3 2 3

Como es evidente a partir de los resultados de la 8

polimerizacién en mase de la tablé 6, incluso en el casv
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de una composicién de poliestireno en donde se utilize 6amd’;.
agente resiliente un SBR de polimerizscién en solucién

del tipo de copolimero al azar gradualménte reducido, muestra
G (ejemplo comparativo) que %iene un contenldo en estireno en

diche SBR inferior al de la gams definida en 1g presente in-

veneibn, es inferior en cuanto a resistencia a la tracién

y médulo de flexibn y mayor en cuanto a ndmero de gel vigi~-
tie que las muestras H y A (ejemplos), teniendo cade una
75 ellas un contenido en estirero definido en la composicién
de g presente invencibén, y no muy diferentes en cuanto a las
*oviedades antes mencionadas del producto en donde se’ utillza.'
ccno agente resiliente pollbutadieno. Por otro lado, lafmuesf'r
tra I (ejemplo comparativo) que tiene wn conteﬁido en estireno.
fuera de la gama definids en la preserite invencién, es casi
igual en cuanto a resistencia s la traccién y médulo de—fle-
xi6n a las muestras Hy A (ejemplos), pero tiene el ircon-
veniente de wne inferior resistencia al impacto, en parﬁ;culéf’
a ftemperaturas bajas. :
A continuacién, se prepara segtin el siguiente mé—!f,

todo un SBER de polimerizacién en solucién del tipo dé_cppgfi,

- limero al azar graduslmente reducido que tiene una pfopoféiﬁn’_

de 1,2-enlaces particularmente incrementada en la poreién
de butadienc: t- o

En 1.000 partes en peso de una solucién de ciolohe—
xano conteniendo 0,075 partes.en peso de cetalizador de n- o
butil—litlo Yy 0,2 partes en peso de tetrahidrofurano, se ali-
mente una mezcla mondémery de 1y 3~butadieno y'estireno, conti-

nuamente, en 4-5 horas, para llevar g cabo la polimeriza016n

a 809C, Al igual que pars el 1, 3-butadieno, se alimentan

continuamente a velocidad constante, en 4-5 horas, 115 partes




15

25

-de las velocidades de alimentacién de estireno utllizadas:

" 14 3=butadieno alimentado al mismo tiemyo es de 23,3 partes

] en peso/hr y se martiene constante en éste valor.

' de 30 %; un contenido en estireno de 8,1 % en Peso;-y un con-

£35 -

en peso del mismo, mientrasyque ﬁgrd el estirona, la’ cantldad
de alimentacién por unidad de tiempo se varia continuamente
de modo que lg composicién de estireno resultante pueda ser
casi igual a la ~compogicidén del SBR de polimerizacién en -
solueién del tipo de copolimero al azar gradualmente reducido It

de la muestra A (ejemplo), A continuacién se eita un ejemplo .

Al comienzo de la alimentacidn H 7,5 partes en peso/hr

Twspués de 1 hora - : 4,0 .partes en peso/hr

Despubs de 2 horas 1,7 partes en peso/nr

*e

Después de 3 horas O,S-pdrtes_ en peso/nr
Al términc de la alimentgeién - : 0,2 partes en peso/hr

Por otra parte, la velocidad de alimentacién de -

Después de campletarse la polimerizacidn, el copo~ -

.

limero reaultante Se separa del mismo modo que en la mues+ra .
A (ejemplo). El copolfmero tiene una'viscosidad Mooney Ge 43,

une proporeién en enlace 1, 2-vinilo. en le poreién butadieno

tenido de estireno en bloque de 0 % en peso (muestra J),
Durante la polimerzzacién, se muestrea ung parte
de la solucidn del copolimero activa pare determinar la ..
conversién de polimerizacién y el- contenido en estireno del
copolimero activo., Como resultado, se obtiene la misma com=- o
posicién que la de la muestra A (ejemplo) tal y como se indi-
ca en el dibujo adjunto. Las propiedades fisicaa se indican

en la tabla 7. ILas propiedades fisiqas, de la muestra A (ejem-

- plo) se muestren también en la tabla 7 con fines de referenciT
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“PABLA 7
F"‘“ : . .___Composicifn - R
g Proyiedades fisicas iEjemplo Ejemplo com— -
A : parativo J |
2 Enlace 1.2-vinilo en el agente resi- 1390" o o 30,0 -
| liento {23 o ' ' e,
t Pegigbancis 3l impactorlzod - 9,0 , Ty5
5 (kgzemiocm de entalladura) ' .
| Rasistencis a la traccidn (ke/cm?) 226 ' 203
Ala=gamiento a la retura (%) . 40 35
Mdulo de flexién (kg/on?) 22,000 : 20,000
Resistencla al impacto por caida 278 ‘ 2,.3
de peso (kg.cm) 239C : ,
Eesistencia al impacto por caida de peso 280 : ' :‘i‘G'?ﬂ';_i
(kg.cm) -400C : ' -

éomo es evidente a partir de los resultedos de .'_La poiimeri'éécidn
en masa de la tabla 7, incluso en el caso de una composici_&n.
' de.po;iéstireno en donde se utiliza cqmd agente resiliente
5 un SBR de polimeriza.cién en solucién de':_l. tipo de copolimero
alazai'_ gradﬁalmente redacido, 1la 'muestra d . ( ejehplo com-

parativo) en donde se utiliza un agente resiliente q_ﬁ.e se

encuentra fuera de la gamé. del porcentaje del tipo de enlace
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butadieno en dicho SBR, tiene un serio inconveniente ai sef
inferior en cuanto a la resistencia a la tracelén y rigidez
de la lémina e inferior en cuanto a elevada resistencia al
impacto a temperature ambiente y températuras inferiores,
en comparacién con ls muestra A (ejemplo) en donde-se emplea
un agente resiliente que tiene un porcentaje de enlace '
142-~vinilo definido en la ecmposicién de la presente 1nvenc16n

A continuacién, y en la realizacién de la copoli~
wapigaeién al azar de 1,3-butadieno y estireno de un modo
similar el caso de la muestra A, se alimenia primerc una
cierta cantidad de estireno solo al sistema de polimerizanidn,
y se inicia ésta dltima. Una vez formada una cierta cantidad
Jde estireno en bloque, se inicia la alimentacién de una mez-
¢le monémers de 1,3-butadienc y estiremo para dar SBR de po-:
linerizacién en solucién, ag decir muestra X (ejemplo) y
muestra I (ejemplo comparativo). o

Englicién, se obtiene, segdin é1 siguiente método,
un SBR de polimerizacién en solucién del tipo de copolimero
al azer gradualmente reducido que tiene un contenido en}g@fiﬁg
ﬁo_del 8 ¢ (muestra M), que se incluye en las composiciohes
de la presente invencidn: '

Utilizando un recipiente de polimerizacién contiﬁua,
de 10 litros de capacidad, que separadamente en la parte'ih-
fefior y superior del mismo es controlable en cuanto arteﬁQ
peratura, y dotado'de un sgitador, se aiimenta al mismo tiem-

po ¥y continuamente, en la parte inferior del recipiente de .

polimerizacién, a una velocidad de 250 g/minuto y 20 g/minuto,|,

una solucién en ciclohexano que contiene 20 % en peso de una

mezcla monémera de 1,3-butadieno y estireno en una relacidn'

en peso de 92:8 y una solucién en ciclohexano conteniendo
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5% en peso de n-butil-litio, reépeétivamehfe, ¥y el polimero °

resultante, despuds de completarse practicamente ls polimeri-
zacidén, seextrae continuamente por la parte superior del re-

cipiente para par un SBR de polimerizaoidn en solucién del ti—
po de copolimero gradualmente recucido. Durante la polime~

rizacidn, la temperaturs en ls parte inferior del recipiente a

de polimerizacién y en la parte superior del mlsmo, se man-
tienen casi constantes en 100¢C y 120eC, respectlvamente,
rara llevar a cebo la polimerizacién. Los valores angliti- 7
souy del polimero resultante se indicen en 1la tabla 8 En adi-
¢ién, la solucidn polimera muestreada en 1g parte 1afe:10r
del recipiente de polimerlzacidn, se analiza para dar una |

conversién de polimerizacidn del 52 % y un contenido N eg--
treada en lz parte media del recipiente de polimerizacién,

¥ un contenido en estireno de 5, 6 % en Yeso.

' Utilizando estos tres tipos de SER, se obtlenen
composiciones de pollestireno del.mismo modo que en la peli-
merizacién en masa del ejemplo 1. Las prOpiedades fisicas
se muestran en la tabla 8, La composicién A (ejemplo) se

indica también en la tabla 8§ con fines de referencia.

\\

“tireno de 2,2 % en peso, Ademés, ls solucidn de polime”o mues-;i
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TABLA 8
{
¢ Fropiadades fisicas Composicidn
? Ejemplo| Ejemplo Ejemplo |Ejemplo
o o A X comperativo LI M
amiiraac eu blogue como agente
- veailisree (% en peso) 0,3 140 3,2 191
: contenido o sstireno en el
| ¢curolimero para una conversiéni |
i &e polimerizacién del 50 % .
| (# en peso) 14,1 14,9 15,0 2,2
Gontenido en estireno en otra
porecién de copolimero (% en ,
peso) 1,9 1,2 1,4 13,8
Gontenido en estireno en el o |
total de copolimero (% en , -
pGSO) 8’0 8,1 8,2 011
Viscosidad Mooney 45 46 47 46
Viscosidad en solucién
(cop.s.)(solucién al 5 %
en estireno, a 300C) 62 59 55 65
Resistencia al impacto Izod _
(kg.om/cm de entalladurs) 9,0 8,5 6,8 8,7
Resistg’ncia & la traceién :
(kg/cm 226 229 232 230
Alargamiento a la roturs
(%) 40 35 23 35
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Como es evidente a yartir de los resultoadog de la

tabla 8, incluso en el caso dé SER de polimerizacién en so- -

lucién del tipo de copolimero.al azer gradualmentg'reducidOf
la muestra R (ejemplo compara%ivo) en donde se utiliza un
agente resiliente que se encuentra fuera del contenido en
egstireno en bioque de dicho SBR, es inferior,eﬁ cuanto a
elevada resistencia al impacto a las muestras L; XKyM _
{ejemplos) en donderse utiliza un agente resiliente que tié—"
w; un contenido en estireno en bloque definido en 1a compo;'-

sicién de la presente invencifén,

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-—
t0, asi como la menera de realizarse en la préctica, débé
hacerse constar que las dispogicibnes-énteriormgnte iﬁdicadas
gon susceptibles de.modificaciones de detalle‘enjcuantorﬁo
alteren su princip;o funﬁéhenéal. Tembién se hace constar
gue el invento corresponde a éna soliecitud de'patente pre;
sentads en Japbn con el nﬁmeré y gecha giguiente: 66057/1974
de 12 de junio de 1.974; acomiéniose por lo tante a los
beneficios que conceden los Convenlos Internaéionales en vi-
ger, siendo lo que ponstituye la esencia del referido inven-—

to por lo que se solicita Fatente de Invencién por 20 aiios '

en Espafia, sobre: FROCEDIMIENTO PARA- PREFARAR UNA GOMFOSIGIONi
DE POLIESTIRENO DE ALTO IMPACTO; caracterizéndose por lo si-.§
guiente: 7

1.= Procedimiento para preparar una composiciénl
de poliestireno de £lto impacto, caracterizado porque com-

prende polimerizar una mezcla consistente en:

(1) 2-20 4 en peso de un SBR de polimerizaéién en solucién

PR
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estireno que continua y gradualmente se redude a lo larg§

cién en solucibn de butadieno y ealireno, en presencia de un

catalizador a base de litio, ¥y que tiene un contenido en

de la cadena polimérica; y
(2) 80-90% en peso de estireno; '
efectuéndose la polimerizacién en forms radicalar.

2.~ Frocedimiento segin la reivindicacién 1,'ca—,:
ranterizado porque el contenido en estireno de dicho copo-
Jimero al azar es del orden de 3~10% en peso; el contenido -
ex butadieno del miamo es del orﬁen de 90-97 % en pesﬁi’i
las formas de enlace en la porcién butadieno estén conbfi& o
tuidas como sigue: 20% o menos de enlace 1,2;vinilo; el qonQ
tenido en estireno en bloque es de 20 § o menos en pegsu del
contenido total en estireno; y cuando la cadensa poliméfa :
(A-B) se divide en dos porciones de igual peso molecular i
A ¥y B, la porcién A tiene un contenido en estireno de 1, 5-
veces el contenido medio en estireno del copolimero tota_
¥y la porcién B tiene un contenido en estireno de O, 5 6 menos
del contenido medio en eatlreno del copolimero total._

3e= Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca~ 7
racterizado porque dicha polimerizacién radicalar se efectia
por polimerizacién en wasa. ' ‘ A

4.~ Procedimiento segin la reivindicacitén 1, ca =
‘racterizado pérque dicha polimerizacién radicalar se éfeétua
por polimerizacién en masa seguida por polimerizacién gn sug
pensién en serie.

5o Procedlmlento ses@n la reivindicacién 1, ca-

racterizado porque una parte del estireno que forma una

composicién polimera de alto impacto junto con el SBR de
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- a2l estireno que sea copolimerlzable con catireno, en unu

de polimerizacién en solucién del tipo de copolimero al

-racterlzado porque una parte de 1,J-butadieno que fonna el

' de poliestlreno de alto impacto, tal y como queda suqtan—

cialmente descrito en la presente Memorla,,e;llustrado en

- 4D -

de polimerizacién en solucién del tlpo de copoltmero al azgr

gradualmente reducido, se reemplaza por un monémero distinto!

cantidad del orden del 50 ¢ en peso o menos del monémero
total ineluyendo al estireno. _
6,~ Procedimiento segtin la reivindicacién 1, ca-

racterizado porque una parte del estireno que forma el SBR .

azar gradualmente reducido, se-reemplaza por un hidfocarbu;
ro aromitico monovinilico dlstlnto al estireno que sea c0o-
polimerizable con estlreno, en una cantldad del 50 ﬂ.en.peso
0 menos del hldrocarburo arom&tico monov1nillco total del

3BR,

7.- Procediniento segﬁn 1a re1v1nd1cac16n 1,. ca=

SER de polimerizacién en solucién del tipo de oopplimgro: |
al azar gradualmente reducido, se reemplaza Qor una;dioie-ré
fina conaugada distinta al 1, 3-hutadleno. ' f
8.- Procedimiento segin lg re1v1nd1cacidn 1, !
caracterizado porque dicho catalizador a base de lltlc se
elige del Zrupo cons1stente en propil—litlo, n—butll-lltlo,

sec-butil—llth, emil=litio, dilitio~butano, naftll-llt;o

y 1,4-dilitio-benceno.

9 - Procedimiento para preparar una compos'clén

el dibuao adjunto. _ _
Esta Mémorla consta de 42 hogas escrltas e méqulna

por una gola- cara. @9 : . .
o Madrid, 9hgn

ASANT KASEI KOGYOXABUSHIKT KATISHA.
Gr 7 ¥ RGEY

45322225;; >

- Lo
A mmpas 'mnon




ASAHI KASEI KOGYO KABUSHIKI KAISHA, Hoja unica.

29

15
4.1 -—-—-—---..__.__.__5('

o
T

B

92 95100

oo
w
(]

(%)

@y 3 35557 p—
aU Y e




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



