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PROCEDUCENIO PARA PREPARAR UNA COMPOSICION SE POLIESTIRENO 

SE ADIO IMPACTO.

sss: ¡ssssasssssss * * * * * * *

SUictíanle: ¿SAHI KASEI KOGYO KABUSHÍKI KAISHA, entidad japo­
nesa, residente en No. 25-1» 1-ohome, Sojimahamar» 
dori, Kitaku, Osaka, Japón.

Esta invención se relaoiona con un procedimiento 
para produoir una composición de polietileno de elevada 
resistencia al impacto, superior en ouanto a propiedades 

de alto impaoto y apariencia.
5 Con el fin de mejorar la fragilidad de polímeros

POOR
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de estireno, los poli estírenos de alto impacto se han produoi— 

do, hasta el presente, según un procedimiento en el cual sé 
p o lime riza en estireno de caucho sin vulcanizar o según otro 

procedimiento en el cuel el polímero de estireno se mezcla 

mecánicamente con caucho sin vulcanizar. Se todos ellos, los 
pcliestirenos de alto impacto obtenidos según la polimeriza­

ción en masa o en masa-suspensión de una solución en estireno 
de caucho sin vuloanizar, son particularmente superiores en 

p? piedades de alto impacto, En tales casos, como caucho sin 

vulcanizar a utilizar como agente resiliente en uña óomposi- 
ción de poliestireno, se puede mencionar un caucho de polime- i
rizaoión en emulsión (o caucho de polímero en emulsión), un 
caucho de polimerización en solución (caucho de polímero en so­
lución) que se obtiene utilizando un catalizador a base de li­
tio en la polimerización, etc. El caucho de polimerización en 

solución tiene una característica puesto que el tono de odor 

de la composición de poliestireno resultante se mejora no­
tablemente en comparación con el caucho de polimerización 
en emulsión, siendo la resistencia al impaoto superior a bajas 
temperaturas.

Particularmente, la composición de poliestireno en 

la cual, como agente resiliente, se usa un llamado polibuta- 
dieno de polimerización en solución, de bajo contenido cis, 

tal como los obtenidos por la polimerización efectuada usando 
un catalizador a base de litio para proporcionar productos que 

tienen de 25 a 45 de enlaces cis-1 ,4, 20 # o menos de enla­
ces 1 ,2-vinilo y el resto de enlaces trans-1 ,4, resulta par­
ticularmente superior en cuanto a propiedades de alto impacto 

a bajas temperaturas.
Sin embargo, existen ciertos inconvenientes en la
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producción de composiciones de poliestireno de alto impacto, ' 

efeotuada usando un polibutadieno de polimerización en emul­

sión como agente resiliente. En especial, y teniendo en cuen­
ta la neoesidad limitativa del peso molecular del polibutadie­
no de polimerización en solución, usado para impartir resillen-' 

cia a la composición, debe utilizarse un tipo de caucho que 

muestre una elevada viscosidad en solución cuando se disuelve
i

er estireno, pero esto es desventajoso para la agitación y | 

vTansporte en el momento de la producción comercial* Por otra j 
parta, en la etapa de fase continua de solución de estireno 
de caueho, durante el tiempo de polimerización de estireno, 
se presenta ya una excesiva reacoión de reticulación. Scbre j 
la pared del recipiente de reacción, conduotos de transmisión ¡ 
de calor, agitador o similares, puede formarse un material en 
forma de gel debido al polibutadieno de polimerización en 
solución, mezclándose 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 

reducción en el valor comercial del producto, en el caso de 
que se erfcruya un producto para formar un material laminar

delgado. j
Además, las composiciones de poliestireno de alto I 

impacto producidas usando un polibutadieno de polimerización 
en solución como agente resiliente, poseen los siguientes 
inoonvenientes en cuanto a propiedades físicas. Especialmente, 

y debido a la gran diferencia entre los índices de refracción 

de caucho y poliestireno, los productos llegan a ser más
I

blancos y más difíciles de colorear con materiales colorantes,; 
formando por otra parte una línea de soldadura demasiado evi­

dente, en oomparaoión con SBR.
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Particularmente en el caso de artículos conformados 
en forma laminar, se debe observar que su rigidez es inferior 
a la del caso de SBR.

De este modo, se han-efectuado ciertos inventos . 

para producir composiciones de poliestireno, de alto impacto, 

equilibradas, al objeto de salvar los diversos inconvenientes 
antes mencionados que surgen cuando se utiliza como agente 
resiliente un polibutadieno de polimerización en solución.

Por ejemplo, en la publicación de patente japonesa 
No. 15.017/71, se describe que una composición de poliestire­

no de alto impacto, -obtenida usando como agente resiliente un 
SBR de polimerización en solución de un copollmero al azar 

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

tenido en estireno d® 15-30 $ en peso y una mi ero estructura 
de butadieno, que oónsiste en 25-45 $ de enlaces eis-1,4,

5-25 $> de enlaoos 1 ,2-vinílieoS y el resto de enlaces trans-
\

1,4, posee una resistencia a la tracoión superior, una mejor 
prooesabilidad que las composiciones obtenidas usando un 
polibutadieno de polimerización en solución y resulta adeoua- 
da particularmente para formar productos profundos.

En adición, en la publicación de patente japonesa 
No. 1374/72, se describe que, entre los copolímeros al azar , 
de 1 ,3-butadieno y estireno que tienen un contenido en esti­
reno de 15-30 $> en peso, aquellos oopolímeros que tienen 

una viscosidad Mooney de 60 - 150 y un Indice de relajación 
(tiempo de orientación) de 7 a 200 segundos, según mide con 
un viscoaimetro Mooney, cuando se usan como agente resilien­
te , proporcionan una oomposioión de poliestireno de alto im­
pacto oapaz de producir artículos conformados que son supe­

riores en brillo y apariencia y de mayor resistencia en la

-  4  -
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línea de soldadura de productos moldeados por inyección, en 

comparación con las composiciones obtenidas usando un poli- 

butadieno de polimerización en solución» siendo también su­
perior en cuanto a la procesabilidad,

i
Sin embargo, y recientemente, divérsos tipos de j 

artículos conformados preparados a partir de una composición 

de poliestireno de alto impacto, se han utilizado frecuente­
mente a temperaturas extremadamente bajas, inferiores a 

-4-020 en el campo de la confitería o productos alimenticios 
recuperados.

Sin embargo, prácticamente es imposible que las 

composiciones de poliestireno, preparadas usando un tipo de j 
SBR de polimerización en solución, que se describen en las ¡

■ i
citadas patentes, retengan las propiedades de alto impacto 
a dichas temperaturas bajas. Be este modo, y según se encuen­

tra el estado de la técnica, las composiclones de poliesti­
reno de alto impacto que lian de utilizarse a temperaturas 
bajas, incluso las de SBR de polimerización en solución, 

no pueden utilizarse prácticamente como agente resiliente, 
ni que decir tiene el SBR de polimerización en emulsión. i

Como resultado de grandes estudios llevados a cabo 
al objeto de mejorar las propiedades de alto impacto a baja 
temperatura, antes citadas, sin deteriorar la ventaja de la j 
composición de poliestireno de alto impacto- en la cual se 
usa un SBR de polimerización en solución, se ha descubierto 

que una composición de poliestireno de alto impacto como a 
continuación se indicará, satisface el objeto antes mencio­
nado. Bicha composición de poliestireno de alto impacto se - !

J
prepara mediante una polimerización radioalar de una mezcla 
consistente en:



en solución de un copolimero al azar obtenido por polimeriza­
ción en solución de butadieno y estireno en presencia de un 

catalizador a base de litio y que tiene un contenido en es­
tireno continua y gradualmente reducido a lo largo de la ca­

dena polimárica (siendo el contenido en estireno de dicho co­
po-limero al azar del orden de 3 - 10 ¡o en peso y siendo el 

contenido en butadieno an el mismo del orden de 90 - 97 $ en 

constituyendo la proporción de enlaces 1 ,2-vinilicos 
en la porción de butadieno un 20 i» o menos; siendo el conte­

nido en estireno en bloque del 20 $ o menos en peSo dol con­
tenido total en estireno; y cuando la cadena polimárica (A-B) 

se divide en dos porciones A y B de igual peso molecular, la 
porción A tiene un contenido en estireno de 1,5 a 2 veoes el
contenido medio en estireno del copolímero total, teniendo

■ *

la porción B un contenido en estireno de 0,5 o menos el con­
tenido medio en estireno de copolímero totsl), y 

(2) 80 - 98 i» en peso de estireno, 

efectuándose dicha polimerización según, la poli­
merización en masa o según la polimerización en masa y sus­
pensión según este orden.

El agente resiliente usado en la oomposición de 

la presente invención seré denominado a continuación como 
MS3E de polimerización en soluoión de tipo de copolímero al 

azar gradualmente reducido". Bicho término "gradualmente re­
ducido" puede también relacionarse como "aeilado".

La composición de poliestireno de alto impacto 
de la presente invención

(1 ) es superior en cuanto a las propiedades de 
alto impacto a bajas temperaturas inferiores a -402C, y casi
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de polimerización en solución de un tipo de oopolímero al 

azar, y
(2) posee mejor resistencia a la tracción y rigidez, 

es decir el llamado "nervio" y, por otro lado, sus propieda- ¡ 

des de alto impacto son casi iguales a temperatura ambiente 
y a bajas temperaturas, en comparación con aquella composi­
ción en donde se usa un polibutadieno de.polimerización en i

i

soluoión. Además, el SBR de polimerización en solución de co- j
i

polímero al azar gradualmente reducido, de la presente inven­
ción, proporoiona un tamaño de partícula de caucho dispersado 

que imparte una tenaoidad superior incluso cuando la visoosi- 

.dad en el momento de la disoluoión en estireno es baja y 
también es pequeña la formación de gel visible durante la 
polimerización de estireno, en comparación con el polibuta- 

dieno de polimerización en solución*
Es preferible que el contenido en estireno de SBR 

de polimerización en solución de copolímero al azar gradual- 

mente reducido (consistente en butadieno y estireno), sea 
del orden de 3 - 10 $> en peso. Si el contenido en estireno 
es inferior al 3 jí en peso, el grado de incremento en la ri­
gidez, es decir el llamado nervio, de la composición, se com­
para ligeramente con el polibutadieno de polimerización en 
soluoión, la viscosidad de la solución de estireno es mayor 
y se puede formar el gel visible* Si el contenido en estire— 

no es superior al 10 i» en peso, se reducen las propiedades 
características a baja temperatura de la composición y el 

efecto resiliente es inferior*
Teniendo en cuenta la microestructura del butadie­

no en el SBR de polimerización en soluoión del copolímero al30
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azar gradualmente reducido de la presente invención, es pre­

ferible que la proporción de enlaces 1 ,2-vinílicos sea del 
20 ^ o inferior. Si los enlaces 1,2—vinílicos son superiores 
al 20 resulta evidente la reducción de propiedades carac­

terísticas a bajas temperaturas del poliestireno de alto im-
; pacto resultante.
i

la mayor característica del SBR de polimerización 
solución de oopolímero al azar gradualmente reducido de ¡

la presente invención, reside en que la proporción de la por- \
t

cíáa estireno en el polímero se reduce continuamente y se in­

crementa continuamente la porción butadieno a lo largo de la
i

cadena copolimérica.

En especial, y oomo antes se ha descrito, en dicho 
oopolímero la proporción de estireno disminuye continuamente 
estando caracterizada su relación de disminución en que, 
cuando dicha cadena polimérioa (A-B) se divide en dos por-

*" e

o iones A y B de peso molecular igual, la porción A tiene un 

contenido en estireno que es de 1 ,5  a 2 veces el contenido 
medio en estireno del oopolímero total teniendo la poroión 
restante B un contenido en estireno que es 0,5 o menos el 
contenido medio en estireno del oopolímero total.

Bicho oopolímero ae denomina aquí como SBR dé po­
limerización en solución de tipo al azar gradualmente redu— ¡ 
oido y puede decirse que constituye un nuevo oopolímero sin- ! 
tetizado con un nuevo concepto hasta el momento desconoóido.

La composioión de poliestireno obtenida utilizando 
oomo agente resiliente un SBR de polimerización en soluoión 
de un tipo de oopolímero al azar connín y uniforme y que tie­
ne una distinta distribución de la composición de estireno 

en el oopolímero a la dáL SBR de polimerización «n soluoión



esdel -tipo de oopolímero al azar gradualmente reducido, 

bastante inferior en cuanto a propiedades de alto impacto a 

baja temperatura, en relación a la composición de poliestire- 
no de la presente invención.

Por otro lado, cuando un SBR de polimerización !• ( I
en solución, que tiene una desviación del componente estireno j 
en el copolímero, superior al de SBR de polimerización en 
solución de tipo de copolímero al azar gradualmente reducido, 

'•■pleado como agente resiliente en la presente invención, ! 

se usa oomo agente resiliente, no se puede obtener en absolu­
to composiciones óe poliestireno que tengan propiedades físi­
cas equilibradas, tal y como ocurre en la presente invención. ' 

Oomo ejemplo del SBR de polimerización en emulsión, antes i 
mencionado, que tiene una gran desviación de la composición 
de estireno, es conocido un SBR de polimerización en solución 
del tipo de copolímero en bloque y del tipo de copolímero 
gradualmente reducido, pero estos se conocen como polímeros 
en bloque en los cuales más de la mitad del estireno del co­

polímero es estireno en bloque, fácilmente distinguibles del 
SBR de polimerización en solución de tipo de copolímero al 
azar gradualmente reducido que apenas contiene estireno en 
bloque. I

la composición de poliestireno obtenida usando como j 
agente resiliente el llamado- SBR de polimerización en solu­

ción de tipo de copolímero en bloque, que posee una desvia­

ción de la composición de estireno superior al del SBR de po- I 

limerizacíón en solución del tipo de copolímero al azar gra— I. r
dualmente reducido de la presente invención, es superior en ' 
cuanto apariencia, tal como brillo, lustre, etc., en com­

paración con las- composiciones de poliestireno usuales,
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pero su propiedad de alto impacto no es siempre superior 

a la de los productos obtenidos usando un agente resiliente 

convencional, particularmente polibutadieno de polimeriza­
ción en solución, SBR al azar de polimerización en solución , 
o similares. Seto es atribuí ble al hecho de que la compati- i 

bilidad del SBR de polimerización en solución de tipo de co- j 
polímero en bloque con el poliestireno, es buena y el tamaño j

i
de partícula de caucho, dispersado en el poliestireno resi­
liente, puede llegar a ser pequeño. i

La proporción de estireno en bloque en el SBR de 

polimerización en solución del tipo de copolímero al azar
gradualmente reducido, usado como agente resiliente en la

¡

presente invención, es con preferencia del 20 $ o menos y 
más preferiblemente del 10 $ en peso o menos. Por consiguien­
te, en el caso de un SBR* de polimerización en soluoión que 

tiene un contenido en estireno de 10 56 en peso, es convenien­
te que la proporción de estireno en bloque sea del 2 en 
peso o menos, preferiblemente 1 # en peso o menos. En el 

caso de un SBR de polimerización en solución que.tiene un 
contenido en estireno de 3 i¡¡ en peso, as deseable que la pro­
porción de estireno en bloque sea de 0,6 # en peso o menos, 
con preferencia 0,3 $ en peso o menos.

En el caso de una proporción de estireno en bloque 
superior al 20 en peso en el estireno del SBR de polimeri­

zación en soluoión del tipo de copolímero al azar gradual­
mente reducido usado como agente resiliente, el tamaño de 

partícula del oauoho dispersado en el poliestireno resilien- 
te, puede llegar a ser más fina lo cual no es preferible 
para el agente resiliente.

Es preferible que el contenido del agente resillen
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te en la composición de la presente invención,sea del orden 
de 2 a 20 JÉ en peso de la cantidad total de la composición.
Un contenido inferior al 2 jí en peso, no proporciona un in­

cremento sustancial de las propiedades de alto impacto de la

composición y un contenido superior al 20 $ en peso reduce
* • ¡

grandemente la resistencia a la tracción, dureza y procesabi- 

lidad de la composición.
Con respecto al método práctico de producción de 

- composición de polímero de alto impacto de la presente 
invcnoión, se puede utilizar convenientemente, a escala comer- ¡ 

cial, la polimerización en masa o las polimerizaciones en masa i 

y suspensión exi serie.
En general, en el caso de la polimerización en masa,. 

se disuelve en estireno un SBR de polimerización en solución 
del tipo de copolímero al azar gradualmente reducido y en el

t ,

caso de no existir catalizador se lleva a cabo 1 ¿ polimeriza­
ción térmica, normalmente a 95-2002C, y en el oaso.de la poli­
merización catalítica o polimerización inducida por irradia­

ción, la polimerización se efectúa generalmente a temperatu-* 
ras inferiores, normalmente a 20-15020, continuándose la;po~‘ 
limerización hasta que se completa prácticamente la polimeri- j

• I
zación del estireno. En dicha polimerización en masa, se aña- j
de un lubricante interno eonocido, por ejemplo parafina líqui- ¡

l
da, en una cantidad de 1 -5 partes en peso por 100 partes en J
peso de composición polímera. Terminada la polimerización, si | 
se incluye una pequeña cantidad de estireno sin reaccionar, 
normalmente 1 -3  $  en peso, es preferible eliminar dicho esti- j 
reno por un método conocido, por ejemplo por. eliminaoión | 

bajo vaolo o utilizando un extruder equipado con medios de 
ventilaoión para la materia volátil. Si es necesario se lleva
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a cabo la agitación durante la polimerización en masa, pero ¡ 

es preferible detener o debilitar la agitación una vez que la 1 

' proporción de polimerización del estireno a alcanzado un 30 #, 
o más. Una agitación excesiva produce frecuentemente la reais- 1 

teneia de la composición. Si es necesario, la polimerización j 
se efectúa en presencia de una pequeña cantidad de un dilu- j 
yente, tal como tolueno, etilbenceno o similares y, tras com- !

pintarse la polimerización, se puede eliminar estos diluyen-
í
| ;es por calentamiento conjunto con el estireno sin reaccionar.•
! En adición, las polimerizaciones en masa y suspen- j

sión en serie son también útiles en la producción de una, com- '
posición polímera de alto lmpaoto. Según este proceso, la pri-1

mera mitad de la reacción se efectúa por polimerización en ma-j
' . ! 

sa y la segunda mitad por polimerización en suspensión. Espe- !
cialmente, una solución en estireno de un SBR de pólimeriza- j 
ción en solución del tipo de copollmero al azar gradualmente 
reducido, de la presente invención, se somete, como en el ca­

so de la polimerización en masa antes mencionada, a una poli­
merización térmica sin catalizador, polimerización oon adi­
ción de catalizador, polimerización térmica con adición de

!
catalizador o polimerización inducida por irradiación, para '• 
polimerizar estireno parcialmente hasta un grado del 50 $ o ! 

menos normalmente, en particular 10 a 4-0 $. Esto constituye ; 
la primera mitad de la polimerización en masa. la mezcla par- i 
cialmente polimerizada resultante se dispersa, con agitación, : 
en un medio acuoso, en presencia de un estabilizador de la 
suspensión o de un estabilizador de la suspensión y un sur- ¡ 

factante, y a continuación la segunda mitad de la reacción 
se completa por polimerización en suspensión al igual que en i 

el caso de la polimerización en suspensión antes mencionada. ^



A continuación, se lleva a cabo un lavado, secado 

y,.si es necesario, nodulación o molienda^ para obtener pro­
ductos prácticamente útiles.

Además de los procesos antes mencionados, se puede 
obtener una composición polímera de alto impaoto, útil, mo­

dificando y mejorando estos procedimientos.

Una parte del estireno del polímero de estireno que 
forma una composición polímera de alto impacto junto con un ¡ 

;-r>R de polimerización en solución de copolímero al azar grar* 
dualmente reducido de la presente invención, se puede reempla 
zar por un monómero distinto al estireno que sea copollmeri- 

zsbleoon este último. Dicho monómero copolimerizable, distin 
to al estireno, se puede usar en una cantidad del 50 # en pe­

so o menos con respecto al monómero total incluyendo estire- 
no. Como tales monómeros oopolimerizables, distintos al esti­
reno, pueden citarse uno o más tipos de miembros elegidos 
entre hidrocarburos aromáticos monovinllicos, tales como 

0(-metilestireno, viniltolueno, viniletilbenceno, vinilxileno, 

vinilnaftaleno, acrilonitrilo, metaorilato de metilo, etc.
Una parte del estireno que forma el SBR de polime­

rización en solución del copolímero al azar gradualmente re­
ducido, según la presente invenoión, se puede reemplazar por 

un hidrocarburo aromático monovinílioo distinto al estireno. 
Dicho hidrocarburo aromático monovinílioo distinto al esti-

>

reno, que es copolimerizable con este último, se puede usar 
normalmente en una cantidad de 50 i° en peso o menos del hidro­
carburo aromático monovinílioo total del SBR antes mencionar- 

do. Como hidrocarburos aromáticos monoviúllicos de este tipo 

se pueden mencionar viniltolueno, viniletilbenceno, vinil­

xileno, vinilnaftaleno o similares. Se puede usar uno o más
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tipos de este compuesto. '<

Una parto Sol 1 ,3-bUtadieno que forma el S¿Tóe 
polimerización en aolución, antes mencionado, se puede reem­

plazar p ,  una diolefina conjugada distinta al 1 ,3-butadieno,
por ejemplo isopreno, 1,3-pentadieno, 2,3-dimetil-l,3-buta- 

: dieno, 2-etil-1,3-butadieno, 2,3-dietil-1,3-butadieno, 2-fe- 

uil-1 ,3-butadieno, 2,3-difenil-i,3-butadieno o similares, ¿i- 
oha diolefina conjugada distinta al 1 ,3-butadieno, se puede 
usar noratamente en una cantidad del 50 jí en peso o menos con 
respecto al. peso total de diolefina conjugada de SBR antes

citado. Se puede usar uno o más tipos de dichas diolefinas 
conjugadas.

domo ejemplos ilustrativos de catalizadores a base 
de litio, usados como catalizadores de polimerización para 
el SBR de polimerización en solución del tipo Se ccpolimero- 
al azar gradualmente' reducido, áe la presente invención, se 

pueden citar Wopillitio, n-butll-litio, seo-butil-litio,
amil-litlo, dilitio-butano, naftil-litio, 1 ,4-dilitiobenceno 
o similares.

El SBR de polimerización en solución del tipo de oo. 
polímero al azar gradualmente reducido a usar como agente re­
siliente en la presente invención, se puede obtener normal­
mente según el siguiente mútodo, pero debe observarse que el 
método de producción no tiene porque ser solo éste.

Cuando la oopolimerizaoión se efectúa en coexisten­
cia de 1,3-butadieno y estireno, generalmente en un medio hi- 
drooarbonado y usando un catalizador a base de litio pero sin 
aBadir un aditivo o catalizador de polimerización especial, 
puesto que la velooidad de reacción de polimerización de 1 ,3- 
hutadi.no es mucho más grande que la del estireno, en primer
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lugar polimeriza el 1 ,3-butadieno, a continuación el estiren© 

se copbina con los terminales del polímero de butadieno acti­

vo ya. formado en bloque para producir un copolímero en bloque 
que consiste sustancialmente en polímero de 1 ,3-butadieno y 

polímero de estireno. Teniendo en cuenta ésto, como un proce­

so para la producción de un polímero de polimerización en so­

lución del tipo de copolímero al azar gradualmente reducido 

de la presente invención, el contenido -en estireno en la. so­

lución mixta de 1 ,3-butadieno y estireno preparada en primer
i

! lugar, es bastante mayor que el del copolímero formado en 

ultimo lugar y, tras la iniciación de la polimerización, la 
copolimerización se efectúa añadiendo continuamente una can­

tidad fija de 1,3-butadieno para incrementar gradualmente la 
proporción de 1 ,3-butadieno en la mezcla monoméricá sin reac­
cionar, efectuándose la producción llevando a cabo una serie 
de experimentos al objeto de establecer la temperatura de 

polimerización y velocidad de alimentación adecuadas del 
1 ,3-butadieno.

Según otro método, una solución mixta de 1,3-buta­
dieno y estireno se alimenta a un disolvente Mdrocarbonado 
que tiene un catalizador a base de litio, a una velocidad 

más lenta que la velocidad de polimerización de dicho monó- 
mero, reduciéndose la proporción de estireno en dicha solu­
ción mixta de monómeros a medida que incrementa el tiempo 
de alimentación, con lo cual puede prepararse un SBR de 
polimerización en solución del tipo de oopolímero al azar 

gradualmente reducido de la presente Invención, útil como 
agente resiliente.

Según otro método, una solución mixta de 1,3-buta­
dieno y estireno y un catalizador a base de litio, se alimen-
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tan continuamente a un recipiente de polimerización 

una temperatura establecida de tal modo que la pclimerizacidn 
de los mantearon pueda complétame prácticamente en el reci­
piente de polimerización, y el polímero resultante, después 

de completarse prácticamente la polimerización, se extras 
continuamente del reoipientc de polimerización, para dar un, 
polímero de polimerización en solución del tipo de copolimero 
al azar gradualmente reducido de la presente invención.

En adición, anadiando como agente de distribución
al azar, una sustancia polar tal como tetrahidrofurano, éter 

di etílico, trietilamina, tri-n-butilamina, hexametilfosforo- 
amida, a un disolvente hidrocarbonado que contiene un catali­
zador a base de litio, alimentando entonces continuamente 

una solución mixta de 1,3-butadieno y eatireno, mientras se . 
disminuye la proporción de eatireno en la solución mixta con 

el progreso del tiempo de alimentación, puede obtenerse tam­

bién el copolimero deseado. En la copolimerización efectuada 
en presencia de dicha sustancia pelar, existe la tendenoia a 
incrementar el contenido de enlace 1 ,2-vinllieos de la pór- 
oión butadieno del copolimero resultante, pero, con el fin

de mantener la excelente característica de la composición 
polimérioa de alto impacto de la presente invención en rela­
ción a las propiedades físicas características, en particular 

propiedades características a bajas temperaturas, es preferi­
ble que el contenido en enlace 1 ,2-vinílioo de la poroión bu- 
tadieno sea del 20 $ o menos.

Lo anteriormente mencionado son métodos ilustrati­
vos para producir SBR de polimerización en solución por la co- 
polimerización al azar de 1,3-butadieno y eatireno, pero en 

ninguno de estos métodos el SBR de polimerización en solución
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del tipo de copolímero al asar gradualmente reducido, resuS^“ 
tante, es útil como agente resiliente de la presente inven­
ción. -Con respecto a la viscosidad Mooney de dicho SBR, es 

del orden de 20 a 100, preferiblemente del orden de 30 a 80.

La composición de poliestireno de alto impacto sel 
¡ obtenida, es una composición estimadamente equilibrada en 

la cual se han eliminado los inconvenientes de las composi­

ciones de poliestireno de alto impacto, convencionales, com- 
t u astas de estireno o compuestas principalmente de estireno, 

i m  todos los aspectos, de propiedades de alto impacto a baja 

temperatura, resistencia a la tracción, procesabilidad, tena- 
oí dad, rigidez-y similares, en comparación con las composicio­
nes convencionales antes'mencionadas.

Utilizando la composición de poliestireno de alto 
impacto de la presente invención, resulta posible ahora produ­
cir varios productos útiles, tales como productos moldeados 
por inyecoión, productos moldeados por extrusión, etc. ior 
consiguiente, el significado industrial de la presente in­
vención es grande.

Por otra parte, la composición de polietileno de 
alto impacto de la presente invención' se puede usar en mezcla;

t

con antioxidantes, absorbedores de ultravioletas, lubricantes, 
agentes desmoldeadores, cargas, varias resinas termoplásticas, 
etc., si ello fuera necesario.

La presente invención se ilustra además por los si­
guientes ejemplos no limitativos.

EJEMPLO 1

Un SBR de polimerización en solución del tipo de 
copolímero al azar gradualmente reducido, a utilizar en la 
composición de la presente invención, que tiene un contenido
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en estireno del 8 $ (muestra A) se obtiene según el siguiente 
método:

A 1.000 partea en peso de una solución en ciclohe- 
xano que contiene 11 partes en peso de una mezcla de 1 ,3-bu-! 

•taüieno con estireno, en una relación en peso del primero al 
segundo de 1:10, se añaden 0,075 partes en peso de n-butil-li- 

tio en forma de una solución al 15 $ en peso en ciclohexano, 

y la mezcla resultante se copolimeriza a 8Ó2C. Una vez ini- 
tr'.ada la copolimerización, se aumentan continuamente a 3a mez­

cla, a una velocidad constante, durante 4,5 horas, 114 partes 

en peso de 1 ,3-butadieno en forma de una solución al 10 $ en 
peso en ciclohexano y se polimeriza para dar un SBR de poli­

merización en solución del tipo de copolímero al azar gradual­
mente reducido.

Con el progreso de la polimerización, se muestrea 
una parte de la solución poliméra para determinar la conver­
sión de polimerización y el contenido en estireno.

Los resultados se muestran en la Tabla 1 y como la 
curva A en el dibujo adjunto. Como se puede ver a partir de 

estos resultados, el contenido en estireno disminuye juntó 
con la conversión de polimerización, siendo el contenido en 
estireno del polímero, al alcanzar una conversión de polimeri­

zación del 50 del 14,1 en peso, mientras que al comple­
tarse la polimerización es del 8 $ en peso. De este modo, el 

contenido en estireno en la parte de polímero formada por la 
polimerización durante las conversiones de polimerización de 
50 hasta 100 #, se calcula en un valor de 1,9 ^ en peso.

Después de completarse la reacción de polimeriza­
ción, a la solución de copolímero resultante se añade 1 parte 

en peso de di-terc-butil-p-cresol por 100 partes en peso del

-  18 -
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| copolímero, como estabilizador, seguido por la separación deli
disolvente por calentamiento para aislar el copolímero. La 

muestra A así obtenida tiene un contenido en estireno de 8 

en peso; un contenido en estireno en bloque de 0,8 $ en peso; 

tina proporción de enlace 1 ,2-vinílico en la porción butadieno 

de 13 y una viscosidad Mooney (ML^+^) de 45. El contenido 

en estireno se mide usando un espeotrofotómetro y se'Oalcula 
a partir de la absorción de estireno a 270 nyu.

En adición, el contenido en estireno en bloque se 
; detcmina como sigue:

Se disuelven 2 partes en peso del copolímero en 100 

partes en peso de tetracloruro de carbono, tras lo cual se 

añaden 5 partes en peso de hidroperóxido de di-tere-butilo, 
seguido por 0 ,1 partes en peso de tetraóxido de osmio, y ba- 

lentando a 1002C durante 30 minutos, oon lo cual el doble en­

lace del copolímero se descompone completamente por oxidación. 

Se añade una gran cantidad de metanol a la solución resultan­
te para formar el precipitado. Este es un estireno en bloque. 

El precipitado se filtra, se seca en vacio y se seca, y el 
contenido en estireno en bloque se calcula como el porcentaje 
en peso del copolímero. La viscosidad Mooney (ML^+^) 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-

i
rante 4 minutos para dar una lectura del viscosímetro Mooney. i

i
La visoosldad Mooney viene expresada por esta lectura.

A continuación,-y con fines comparativos, a una so­

lución al 10 i> en peso de ciclohexeno, que contiene 115 par­
tes en peso de 1 ,3-butadieno, se añaden 0,08 partes en peso 

de n-butil-litio en forma de una solución al 15 $> en peso en 
ciclohexano, seguido por la polimerización a 802C, durante 3
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horas, para polimerizar la cantidad tótal de 1 ,3-:

A continuación, al polibutadieno aotivo resultante se añaden 
10 partes en peso de estireno, seguido por otra polimerización 
durante 3 horas, para dar una solucióñ de un oopolimero en 
bloque consistente en bloque de polímero dé 1 ,3-butadieno y 

bloque de polímero de estireno. A la solucíión de oopolimero 
en bloque se añade una parte en peso de di-terc-butil-p- 

cresol por 100 partes en peso del oopolimero, como estabili­

zador, tras lo cual se disuelve, ss para el disolvente por 

calentamiento, para aislar así el oopolimero. El copolimefro 

resultante tiene un contenido en estireno de 8,2 % en peso; 
una proporción en enlace 1 ,2-vinilo de 12 ,5 un contenido 
en estireno en bloque de 8,1 en peso; y una viscosidad 

Mooney de 46. El oopolimero se denomina como uñ SBR fie poli­
merización en solución del tipo de eqodlímero en bloque comple­
to (muestra B). Su conversión de polimerización y contenido 
en estireno en el polímero, se muestran en el dibujo adjunto.

Según otros fines comparativos, a 1.000 partes en 
peso de una solución en ciclohexano conteniendo 125 partes 

en peso de una mezcla monómera de 1 ,3-butadieno y estireno, 

en una relación en peso del primero al segundo, de 92:3, se 
añaden 0,075 partes en peso de n-butil-litio en forma de una 

solución al 15 $> en peso en ciclohexano, seguido por la poli­
merización a 8020 durante 4 horas, para dar una solución de 
un oopolimero en bloque que consiste sustanoialmente en blo­
que de polímero de 1 ,3-butadieno y bloque de polímero de es­

tireno. A la solución de oopolimero en bloque se añade una 

parte en peso de di-terc-butil-p-oresol por 100 partes en 
peso de oopolimero, como estabilizador, seguido por la sepa­
ración del disolvente por calentamiento, para aislar el copo-

.-U •
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limero. El copolímero resultante tiene un contenido en esti- 
reno de 8,1 en peso, una proporción en enlace 1 ,2-vinilo 
(similar al enlace "butadieno) de 12,5 $» un contenido en 

estireno en bloque de 5,5 # en peso; y una viscosidad Mooíiey 

de 45. Este copolímero se denomina como un SBR de polimeriza­

ción en solución del tipo de copolímero en bloque gradualmen­

te reducido (muestra C).
En el dibujo adjunto se muestra la relación entre 

la conversión de polimerización y el contenido en estireno 

í del polímero.
Según otra comparación,- ae: disuelven 0,075 partes 

en peso de n-butil-litlo en 1.000 partes en peso de hexano.
Xa polimerización se efectúa a- 802C, mientras se alimenta a 

la solución resultante una solución de una mezcla monómera 

de 115 partes en peso de 1 ,3-butadieno y 10 partes en peso de 
estireno, de un modo continuo y a una velocidad constante, 
en 10 horas, para dar una solución de un copolímero al azar 

completo de 1,3-butadieno y estireno. A esta solución de co- 

polimero se añade 1 parte en peso de di-terc-butil-p-oresol 
por 100 partes en peso de copolímero, como estabilizador, se­
guido por la.separación del disolvente, por calentamiento, - 

para aislar el copolímero. El copolímero resultante tiene un 
contenido en estireno del 80 f en peso; una proporción en en­
lace 1 ,2-vinilo (similar al enlace butadieno) de 12 ,3 un 

contenido en estireno en bloque de 0 $ en peso; y una visco­
sidad Mooney de 47. En adición, durante la polimerización, se 

muestres una parte de la solución polímera para determinar la 
conversión de polimerización de la mezcla monómera y el con­

tenido en estireno del polímero resultante. Como resultado, 
y como se muestra en el "dibujo adjunto, el contenido en esti-
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reno del polímero resultante .es casi constante con J S g g ?  

dencia de la conversión de copolimerizaoión. El copolimero 
,68 den° ^ d° como un SBH de polimerización en solución del
tipo de copolimero al azar (muestra D).

Por otra parte, comó muestras comparativas se 

utilizan Nipol 1006 (marca registrada de un producto fabrica­
do, por Japanese Zeon Company, Ltd), que es un SBR polime rizar, 

do en emulsión (muestra E) y un polibutadieno de polimeriza-
oíón en solución (un polibutadieno de una viscosidad Moonsy 
de 45, que es una mezcla de Diene-35A y Biene-55A /ambos son 
marcas registradas de productos fabricados por Asahi Kasei 
Kogyo Eabushiki Kaisha/ en una relación en peso de 1 :1 } (mues-j 
tra 3?) (por consiguiente, el SBR de polimerización en «ni- 

Bión y el polibutadieno de polimerización en solución, antes 
citados, han sido utilizados frecuentemente.como agentes re­
silientes) .

las propiedades flsióas de las muestras A-F se in­
dican en la Tabla 2.

tabla 1

Muestra Tiempo de poli­
merización 

(horas)
Conversión de 
polimerización 
\$> en peso)

Contenido en 
estireno del 
polímero 
T e n  peso)

1 1 25,3 19,2
2 2 48,0 14,5
3 3 . 68,1 10 ,1
4 4 88,0 8,8
5 5 100,0 8,0
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Contenido en 
estireno 
($>)

Centena do 
en es tirano 
en una «li­
tad de la 
cadena po- 
lijaéraca

m

Contenido 
en estireno 
en otra mi­
tad de la 

■ cadena po- 
limérica 

(*)

Contenido 
en esti­
reno en 
bloque 
-(*) '

Contenido 
en enlace 
1 ,2-vinilo, 
en la po­
sición bu­
tadieno 

« )

Viscosidad
Mooney

1 Sj-O 14,1 1,9 0,3 13,° , 45

~ 1 ---- ----------}■
8,2

| ?

0 16,4 8 ,1 12,5 46

8,1 0,4 15,8 5,5 12,5 . 45

8,0 = ; ' 8 ,1 ' ' 8,0 0,0 12,3 47

I 23,5 • 0,0 44

I ’

*• i ~ 13,0 45

' 11 ■

I
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Utilizando estos cáuchos como agentes resilientes».
* .  i

se obtienen composiciones de poliestireno de alto impacto se­

gún la polimerización en masa como a continuación se describe.

Se agitan a temperatura ambiente, durante 12 horas 
o más, 6 partes en peso de los agentes resilientes antes men­
cionados, 94 partes en peso de estireno, 8 partes en peso de 

tolueno, 1 ,5 partes en peso de aceite mineral blanco y 0 ,5 par­

tes en peso de 2,6-di-tere-butil-4-metilfenol, para formar ' 
uíf,. solución que se introduce en un recipiente de reacción.

¿a temperatura de la solución se eleva desde 100 hasta 1302C,

en 5 horas, con agitaolón, elevándose entonaos desde 130 has-
■>

ta 1502C, en 7 horas, con agitaoión, y por último se efectúa 
la polimerización a temperaturas desde 150 a 18020 duraiito 3 

horas. A continuación, la temperatura se eleva a 23020 para 
separar los materiales sin reaccionar en vaoio. Los productos 

resultantes se alimentan a un extruder para formar pelleta, 
los cuales se moldean entonoes por compresión y se someten a 
mediciones de la resistencia al impacto Izod, resistencia a 

la traooión y alargamiento a la rotura según JIS K6871 (’JXSs 
Japanese Industrial Standards) y módulo de flexión según ASTM 

790. .
Por otro lado, los pellets antes mencionados se mol­

dean por inyección para formar una lámina de 1 mm de espesor 

y otra de 0 ,1 mm de espesor, sometiéndose la primera a la me­
dición de la resistencia al impacto por calda de peso y some­

tiéndose la segunda a la evaluación del gel visible, en el
' o ■ >cual se observa, a simple vista, el número por 500 cmw.

Con respecto a la observación de la apariencia de 
los productos conformados, se añaden 0,3 partes de micro-negro 

de humo a 100 partes de resina y la mezola resultante se mol-
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TABLA 3 - ?

v

Propiedades físicas 

»

*
Composición

.

Ejemplo A
SBR de poli­
merización 
en solución 
del tipo de 
copolímero 
al azar gra 
dualmente — 
reducido

Ejemplo
Comparativo B '
SBR de polime-;,

, rización en so­
lución del tipo- 
de copolímero 
en bloque oom-‘ 
pleto

- --
--. — ji,

Ejemp]
Comcga
' seí? dÉ 
Tizaci
lueí Ot 
pp de 
avero € 
gradu: 
reducJ

Viscosidad en solución (c.p.s.) 
(solución al 5 # en estireno a 
302C)

,62 40 ^  •

' - ? *

|. , v: 5:

desistencia al impacto Izod 
tkg.cn/om de entalladura)

9,0 3,2 v .
í # * 
i

? ■ *

Besistencia a«la tracoión 
(kg/cm2)

226 241 * =" •"* '» ,r 7
:

‘-V

Alargamiento a la rotura (f) 40
r. . ?

' 5 «*' » 0 : y •
, / ‘ - ... . '

Módulo de flexión (kg/cm2) 22.000
r, ** * -z

24.OOd - f V^24.0(

Resistencia al impacto por calda 
de peso (kg.cm) 23SC 278 85 . ; í

•

- 1<

Resistencia al impacto por calda 
de peso (kg.cm) -4020 280 87 . >

: - v  ' < 
. - *:
**■-'-*

Sel visible „ 
(nümero/500 cm) 2

s-
1 V •' .V- ■ ■ 

-- ----
Aparienoia
(visibilidad de soldadura) buena buena

. ¿*• •: -- r

*v.\̂
1



* .

alo
¿rativo B

Ejemplo 
Comcaíatñvcí C

Ejemplo 
Comparativo D

Ejemplo 
Comparativo E

Ejemplo
. Comparativo I*

3© polime- 
sión en so, 
5n del tipo 
^polímero 
Loque com- ¡i

5EÍ? de jpQlAins- 
Tí.2aci.ón en 
iucdo^ del -ci­
po de copolí~ 
Overo en bloque 
gradualmente 
r-edueí do

S5R de polime 
rizaeión en ño 
luoión del *“ 
tipo de copo- 
limero al azar

SBR de polime­
rización en 
emulsión, 
Nipol-1006

Polibutadieno 
de polimeriza 
oión en solu^ 
ción

;

52 :- t

i

103 •• 57 160

3? 2 '• - 3,8* . 8,7 7,0

i

8,8 .
i

ií 248 223 235 202

5 J 4 ■ • 43 30 45

i. 000 j *24.000 ? ' 21.000 23.000 20.000

85 ; S . 1 0 5i
i '

265 203 280.

87
98 203 58 277

1 2 4 22 . 12

aena buena buena mala buena



5

10

15

20

25

30

i

- 27 -

Como es evidente a partir de los resultados mostra­

dos en la Tabla 3» la muestra A (Ejemplo) es marcadamente 

superior en cuanto a elevada resistencia al impacto» a tempe­

ratura ambiente, a las muestras B y C (Ejemplos Comparativos) 
donde se utilizan SBR en bloque como agente resiliente, y por

otra parte la muestra A (Ejemplo) es casi igual en Cuanto re-
■ • !

sistencia a la tracción y alargamiento a la rotura, superior 

en elevada resistencia al impaoto párticularmente a bajas tem­
peraturas y ligeramente superior en cuanto al módulo de fle­

xión, es decir la llamada rigidez,, á l'a muestra B (Ejemplo . 
Comparativo) en donde se utiliza un SBR al azar como agente 

resiliente.
En adición, la muestra A (Ejemplo) es superior en 

cuanto a elevada resistencia al impacto a temperatura ambien­
te, asi o cano a temperaturas inferiores, y muoho más superior 

en apariencia de composición (visibilidad de soldadura) y de 
un número pequeño en gel visible, a la muestra E (Ejemplo 
Comparativo) en donde como agente resiliente se emplea un SBR 

de polimerización en solución. Por otara parte, la muestra A 
.(Ejemplo) es superior en resistencia a la tracción y rigidez 
y casi similar en elevada resistencia ál impaoto, a tempera­
tura ambiente y temperaturas inferiores, a la muestra P (Ejem­

plo Comparativo) en donde como agente resiliente se emplea un 
polibutadieno de polimerización en solución. Aun más, la mues­

tra A (Ejemplo) es mejor también en apariencia de composioión 
y más pequeña en cuanto a número de gel visible de la composi­
ción, que la muestra F '(Ejemplo Comparativo). Asimismo, la 
viscosidad en solución del copollmero disuelto en monómero 
estiren©, en la muestra A (Ejemplo) es inferior a la mitad 
de la viscosidad de la muestra P (Ejemplo Comparativo). De.este
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«odo, resultan fáciles la disolución deí caucho y el l S L p o r -
te así «orno la agitación, de la solución en estireno de cau- 
cho.

EJEMPLO 2

asando el agente resiliente de la presente invención 
y aquellos de los ejemplos comparativos descritos, en el • 

ejemplo 1 , se preparan composiciones de poliestireno dealto 
impacto por polimerización en masa, seguido por polimeriza- 
cion en suspensión, como a continuación se indica.

Se aSade 8 partes en peso de agentes resilientes 
B, O, B, E y í a 92 partes en peso de estireno y cada 

m e ada resultante se agita a 30aC durante 12 horas pala fór-' 
mar una solución. Después de aüadlr 0,06 partes en peso de 

terc-dodecilmercaptan, la solución se calienta a 11520 duran­
te 6 horas con agitación en ausencia de catalizador, para 
formar una solución, con lo que se polimeriaa 'un 35 * de esti­
reno. A la solución resultante se adaden 0,3 partes en-peso 
fosfito de tri.:honilfeniÍÓ-y 0 ,1 partes en peso de peróxido 
de dl-tere-butilo, por 100 partes en peso de la solución. 

Utilizando una solución obtenida disolviendo 0 ,15 Parteo en 
peso de alcohol polivinílico como estabilizador y 0,05 p a n  ., 

tes en peso de dodeoilbenoenosulfonato de sodio como surfae- 
tante, se suspenden ,00 partea en peso del producto parcial­

mente polimerizado antes mencionado. Ia suspensión resultante 
se calienta con agitación a 12020 durante 5 horas, luego a 

13020 durante 3 horas y por óltimo a 15020 durante 2 horas 

para completar prácticamente la polimerización de estireno. 

las composiciones de producto de polimerización mutua de
partículas en suspensión, así obtenidas, se separan de la 
mezcla de reacción por centrifugación, tras lo cual se la-
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va con agua caliente y sé seca al aire. las composiciones r«s 

sultantes se moldean a la forma preferida para dar muestras 

de ensayo que se someten a las mediciones de propiedades 

físicas según los métodos descritos en el ejemplo 1. los . ¡ 

resultados se indican en la tabla 4.,
Como puede verse a partir de la tabla 4» incluso

cuando se utiliza la polimerización en masa seguido por la!
. 1

polimerización en suspensión» el producto de la muéstra A . -.Y
' jemplo) consiste en una composición de poliestlréno de al-' 

to impacto, superior, que está extremadamente equilibrada, 
en diversas propiedades de resistencia a la tracción, elevada 

resistencia al impacto (a temperatura ambiente y temperaturas 

inferiores), módulo de flexión, apariencia, número de gol 
visible, etc., en comparación con las muestras B-F (ejem-. 

fLoa comparativos).
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TABLA

w *Í-ííí/•;
--■■W '

Jp? •••

:k‘/í

\ .  Composi-
ción\

i '

I' piedades 
físicas

E .i emulo Á
SBR de poli­
merización 
en solución 
del tipo de 
copolímero 
al azar gra­
dualmente 
reducido

Ejemplo 
Comparativo B
SBR de polime­
rización en s,o 
luéión del ti­
po de copolí-, 
mero en. bloque 
completó

.í gjempl

S m  áe 
xtzacx 
toci o o 
de cep 
en ble 

: dualfns. 
duciáo

Viscosidad en soluoión (c.p.s.) 
(solución al 5 1* en estireno a 
3020)

62 40

’ 7 1 ■*
♦ - » * 4

, ■ ■ • 1

Resistencia al impacto Izod 
(kg.cm/cm de entalladura)

10*3 ' 2,7
»■
*

i - -

Resistencia a^la traoción 
(kg/cm¿)

245 276*
4 * * * i » >* *

i: - ¡r* • jJ -

Alargamiento a la rotura ($) 43' 6 1,;^

Módulo de flexión (kg/cm2) >1.000 23,000 i 22.OC

Resistencia al impacto por calda 
de peso (kg,em) 2320

. 295 88 ' ' 12

Resistencia al impacto por caida 
de peso (kg.cm) -4020

294 85 •' ; n

Gel visible 2 
(nómero/500 cm )

4. /
I

3

Apariencia
(visibilidad de soldadura)

l
buena buena . bu®

;
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Ejemplo 
Comparativo B • fjemplo

óoa^pytivo 0
. £££ <2g pt?i¿jne 

“ izac-on en so 
tuoion del tipo 
de cepslíaero 
en bloqueagra-- 
daalfner¡t€ .'ra.- 

1 d neldo , ,

Ejemplo 
Comparativo D

Ejemplo 
Comparativo I

_i_ i. í t
!Ejémplq

I Comparativo j¡?SBR de polime­
rización en so 
luéión del ti­
po ele copolí-. 
mero en, bloque 
completo

SBR de polime 
rización en so 
lución del ti­
po de copoli­
mero al azar

!íl

SBR de politác 
rización en ~ 
emulsión, 
Eipol-1006

1 Polibutadieno 
de polimeriza 
ción en solu­
ción

4°

* i- '

52 103 57 160

2,7 ' 3,5 9,8 8,1
i

1 . M

276 vS/ 268:
1 . \ r-’
■ - • * J

241 250 220

' 6 / 5 41 35 40

23,000 ! 22.000
i ■ -  -

20.000 22.000 . 20.000

88 K:- V 120

•I

288 230 290

85 ; r  118i
.• t

-Í--

220 63 285

3 , -
1 4
;i

3 é
\
i

13

buena

■ í
)

buena

— , — --< .
buena mala buena

I



-  31 -

5

10

EJEMPLO 3

Al Igual que en la preparación de la muentra A 

del ejemplo 1, se preparan tresnapos de SBR de polimerización 

en .solución del tipo de copolimero al azar gradualmente re­

ducido, es decir muestra H (ejemplo) y muestras G e I (ejem­

plos comparativos). En la tabla 5 se muestra el contenido 

en estireno, composición de estireno, contenido en estireno 
en bloque, enlace en la porción butadieno y viscosidad 

Eboney. En adición, los valores de la-muestra Á' se muestran 

también en la tabla 5, con fines de referencia.
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TABLA 5

Composición 
\  y viseosi- 
\  dad

; Muestra \
i  \

Contenido 
en estire 
no en” 
pesoi

Contenido en 
estireno para 
una oonver- 
sión de poli­
merización 
del 50 $
(A) (i en peso)

Contenido en 
estireno en un • 
polímero obte­
nido por poli- 
merización 
después de un 
50 $ de conver 
sión de poli-*” . 
merización

(b );% ■*:
Í en peso'

.  *  *

-  i> ;  V

ff 1,5 2,6

j,

0,4 •.

’ j

• •

H 5,0 8,5

,  *
k  .

. 1,5' ' . ' •

A 8,0 14,1

. - . - < i «  » - *

1,9 ‘

í 15,2 25,0 5,4 ;
i

t* 4 '

* Contenido en estireno = (A) + (B)
2
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’ontenido en 
stireno para 
laa oonver- 
lón de poli- 
©rización 
®1 50 $
A\) (jé en peso]

Contenido en 
estireno en u n  - 
polímero obte- - 
nido por poli- 
merización 
' desoués de u n - 
50 fo de conver 
sidn de poli-*” . 
merización 

(B).
Jé en peso '. * * *

Contenido en 
estireno en 

; bloque 
Cfe en peso)

» «*

Contenido en enlace 
1,2-vinilo

(*)

Viscosidad
Mooney

2,6

• *  -t '’ i »
M  > t í

0,4-. '

- -  • ' ' » ‘
V 1

. . »  . e *  »  *  :

¿ A  ̂* • £t*»

- j ; « * - '

13,1 45

8,5 . 1,5 ,* f-

,  - i *  it ^ ■* ' 7 

°»2: . • 13,2 43

14,1 1,9 J 0,3 13,0 45

.25,0

. - - • •  .. *

, i
5,4 ; f

1

V 1* - -
^  - 1,5 ,
:■1
:;¡v:

13,1 44

/■D \
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Utilizando las muestras G, H e I, se preparan com­

posiciones de poliestireno del mismo modo que la polimeri­

zación en masa del ejemplo 1# Sus propiedades físicas se 

muestran en la tabla 6 y las propiedades de la composición 
como ejemplo en el ejemplo 1 se muestran también en la tabla 

6 '■son fines de referencia. ■

TABLA 6

-— -____Composici 6n 
Prcuieáades físicas ~ '— —__

Ejemplo con 
¿arativo Gf

r-~~ " "“” “i 
i Ejemplo 

H
Ejemplo

A
Ejemplo com­
parativo I

Viscosidad en solución (c.p.s.) 
(5# en estireno, a 302C)

125 85 62 53 ,

Resistencia al impacto Izod 
(kg.cm(cm de entalladura)

9,1 9,3 9*0 8,8’

Resistencia a la tracción 
í • (kg/cm2)

207 231 226 225

Alargamiento a la rotura 42 40 40
1 \

38
• .i

Módulo de flexión (kg/cm2) 20,000 22>.000 22,000 22,000

Resistencia al impacto por 
oaida de peso (kg.om) 23^0

269 283 278 275

Resistencia al impacto por 
caida de peso (kg.om) -402C

272 281 280 220

Sel visible (número/500 cm ) 8 3 2 ‘ 3

Como es evidente a partir de los resultados de la 
polimerización en masa de la tabla 6, incluso en el caso

- n  -
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de una composición de poliestireno en donde se utiliza como 
agente resiliente un SBR de polimerización en solución 
del tipo de copolímero al azar gradualmente reducido, muestra 
G (ejemplo comparativo) que tiene un contenido en estireno en 
dicho SBR inferior al de la gama definida en la presente in­
vención, es inferior en cuanto a resistencia a la tración
y módulo de flexión y mayor en cuanto a número de gel visi- 
e¿e que las muestras H y A (ejemplos), teniendo cada una 
•A© ellas un contenido en estireno definido en la composición 
de ¿a presente invención, y no muy diferentes en cuanto a las
propiedades antes mencionadas del producto en donde se utiliza
ccrno agente resiliente polibutadieno. Por otro lado, la mues­

tra I (ejemplo comparativo) que tiene un contenido en estireno 
fuera de la gama definida en la presente invención, es casi 
igual en cuanto a resistencia a la tracción y módulo de fle­
xión a las muestras H y a  (ejemplos), pero tiene el incon­
veniente de una inferior resistencia al impacto, en particular 
a temperaturas bajas.

l
A continuación, se prepara según el siguiente me- ’ 

todo un SBR de polimerización en solución del tipo de copo- - 
limero al azar gradualmente reducido que tiene una proporción 
de 1,2-enlaceé particularmente incrementada en la porción 
de butadieno: ,~~-

En 1.000 partes en peso de una solución de ciolohe- 
xano conteniendo 0,075 partes, en peso de catalizador de n- 
butil-litio y 0,2 partes en peso de tetrahidrofurano, se ali­
menta una mezcla monómera de 1,3-butadieno y estireno, conti­
nuamente, en 4-5 horas, para llevar a cabo la polimerización 
a 802C. Al igual que para el 1,3-butadieno, se alimentan 
continuamente a velocidad constante, en 4-5 horas, 115 partes
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en peso del mismo, mientras que partí el eatireno, la oantSád 

de alimentación por unidad de tiempo se varia continuamente 

de modo que la composición de estireno resultante pueda ser 

casi igual a la composición del SBR de polimerización' en ' 

solución del tipo de copolímero al azar gradualmente reducido 

de la muestra A (ejemplo). A continuación se cita un ejemplo 
de las.velocidades de alimentación de estireno utilizadas: •
A! comienzo de la alimentación : 7,5 partes en peso/hr

f 35 -

: 4,0.partes en peso/hr 
: 1,7 partes en peso/hr 
: 0,5 partes en peso/hr 

: 0,2 partes en peso/hr

r-.-apués de 1 hora 

después de 2 horas 

Después de 3 horas 

Al tézmino de la alimentación

Por otra parte, la velocidad de alimentación de 
1 ,3-'butadieno alimentado al mismo tiempo es de 23,3’ partes 
en peeo/hr y se mantiene constante en éste val9r.

Después de completarse la polimerización, el copo- 
limero resultante se separa del mismo modo que en la muestra 
A (ejemplo). El copolímero tiene una viscosidad Mooney de 43j 
una proporción en enlace 1,2-vinilo en la porción butadieno 

de 30 p, un contenido en estireno de 8,1 $ en pesory un con­
tenido de estireno en bloque de 0 JÍ en pesp (muestra J).

Durante la polimerización, se muestres una parte 
de la solución del copolímero activa para determinar la 
conversión de polimerización y el contenido en estireno del 
copolímero activo. Como resultado, se obtiene la misma com­
posición que la de la muestra A (ejemplo) tal y como se indi­
ca en el dibujo adjunto, las propiedades físicas se indican 

en la tabla 7. las propiedades físicas de la muestra A (ejem­

plo) se muestran también en la tabla 7 con fines de referencie,
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-5Á3LA7

Frotiedad8s físicas 1 Composición
¿Ejemplo ' 

A
Ejemplo com­
parativo Ji

j "Enlace 1f2-vinilo en el agente resi- 
i liento (fi)

13,0 30,0

»
i resistañéis al impacto Izod 
| en/ca ¿le entalladura)

9,0 7,5

; Resistencia a la tracción (kg/cm2) 
•

226 203

Alargamiento a la rotura (#) . 40 35

Módulo de flexión (kg/cm^) 22.000 20.000

Resistencia al impacto por calda 
de peso (kg.cm) 232C

278

' .f. 
‘i-

C\J.

Resistencia al impacto por caida de peso 
(kg.cm) -402C

280
’ n ■a

' i 87

Como ea evidente a partir de los resultados de la polimerización 
en masa de la tabla 7, incluso en el caso de una composición, 
de poliestireno en donde se utiliza como agente resiliente 

5 un SBR de polimerización en solución del tipo de copolímero 
alazar gradualmente reducido, la muestra J (ejemplo com­
parativo) en donde se utiliza un agente resiliente que se 
encuentra fuera de la gama del porcentaje del tipo de enlace
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butadieno en dicho SBR, tiene un serio inconveniente al ser 
inferior en cuanto a la resistencia a la tracción y rigidez 
de la lámina e inferior en cuanto a elevada resistencia al 

impactó a temperatura ambiente y temperaturas inferiores, 
en comparación con la muestra A (ejemplo) en donde-se emplea 

un agente resiliente que tiene un porcentaje de enlace 
1,2-vinilo definido en la composición de la presente invención

A continuación, y en la realización de la eopoli- 

•í-Krizáción al azar de 1,3-butadieno y estireno de un modo 

similar al caso de la muestra A, se alimenta primero una 
cierta cantidad de estireno solo al sistema de polimerización,

i
y se inicia ésta última, Una vez formada una cierta cantidad 
■le estireno en bloque, se inicia la alimentación de una mez­
cla monómera de 1,3-butadieno y estireno para dar SBR de po­

limerización en solución, es decir muestra K (ejemplo) y  

muestra L (ejemplo comparativo).
En Edición, se obtiene, según él siguiente método, 

un SBR de polimerización en solución del tipo de copolímero 

al azar gradualmente reducido que tiene un contenido en estire 
no del 8 i¡ (muestra M), que se incluye en las composiciones 
de la presente invención:

Utilizando un recipiente de polimerización continua, 

de 10 litros de capacidad, que separadamente en la parte in­

ferior y superior del mismo es controlable en cuanto a tem­

peratura, y dotado de un agitador, se alimenta al mismo tiem­
po y continuamente, en la parte inferior del recipiente de 

polimerización, a una velocidad de 250 g/minuto y 20 g/minuto, . 

una solución en cielohexano que contiene 20 # en peso de una 
mezcla monómera de 1,3-butadieno y estireno en una relación 
en peso de 92;8 y una solución en cielohexano conteniendo

- 3 7 -
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15?S en peso de n-butil-litio, respectivamente, y el polímero 
resaltante, después de completarse prácticamente la polimeri­
zación, seextrae continuamente por la parte superior del re­

cipiente para par un SBR de polimerización en solución del ti- ** í
po de copolímero gradualmente reducido. 1 Durante lá polime­
rización, la temperatura'eií ls, parte inferior del recipiente 
de polimerización y en la parte superior del mismo, se man­
tienen casi constantes en 10020 y 12020, respectivamente,

| para llevar a cabo la polimerización. los valores anallti- 
cotí del polímero resultante se indican en la tabla 8* En adi­
ción, la solución polímera muestreada en la parte inferior 
del recipiente de polimerización, se analiza para dar una 

conversión de polimerización del 52 £ y un contenido en es- 

tireno de 2,2 $ en peso. Además, la solución .de polímero mues­
treada en la parte media del recipiente de polimerización,, 
se analiza para dar una conversión de polimerización del 07 
y un contenido en eatireno de 5,6 # en peso.

Utilizando estos tres tipos de SBR, se obtienen 
composiciones de poliestireno del mismo modo que en la poli­
merización en masa del ejemplo 1. las propiedades físicas 
se muestran en la tabla 8. La composición A (ejemplo) se 
indica también en la tabla 8 con fines de referencia..

.
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TABLA 8

1
¡ Propiedades físicas¡|

Composición
Ejemplo

A
Ejemplo

K
Ejemplo 

comparativo L
Ejemplo

M

on Bloque como agente 
r̂.ce er peso)il 0,3 1,0 3,2 1,1

1
' Contenido ai estireno en el 
i cs^-olímero para una conversión 
j de polimerización del 50 
1 (?» en peso)
i

14,1 14,9 15,0 2,2

Contenido en estireno en otra 
porción de copollmero {$> en 
peso) 1,9 1,2 1,4 13,8

Contenido en estireno en el 
total de copollmero (fí en 
peso) 8,0 8,1 8,2 R.-j

Viscosidad Mooney 45 46 47 46

Visoosidad en solución 
(c.p.s.)(solución al 5 1° 
en estireno, a 3020) 62 59 55 65

Resistencia al impacto Izod 
(kg.om/cm de entalladura) 9,0 

* .
8,5 6,8 8,7

Resistencia a la tracción 
(kg/cmz) 226 229 232 230

Alargamiento a la rotura 
<*) 40 35 23 35



Gomo es evidente a partir de los resultados de la. 

tabla 8, incluso en el caso de SBR de polimerización en so- ■ 

lución del tipo de copolímero al azar gradualmente reducido, 
la muestra R (ejemplo comparativo) en donde se utiliza un 
agente resiliente que se encuentra fuera del contenido en 

estirsno en bloque de dicho SBR, es inferior eh cuanto a 
elevada resistencia al impacto a las muestras 1, K y M 
(ejemplos) en donde se utiliza un agente resiliente que tie- 

vt>i un contenido en estireno en bloque definido en la compo- ■ 

siCíón de la presente invención.

N O T A '

Descrita suficientemente la naturaleza del inven­

to, asi como la manera de realizarse en la práctica, debe 
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas 
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no 
alteren su principio fundamental. También se hace constar 
que el invento corresponde a una solicitud de patente pre­

sentada en Japón con el número y gecha siguientes 66057/1974 
de 12 de junio de' 1.974; acogiéndose por lo tanto a. los 
beneficios que conceden los Convenios Internacionales en vi­

gor, siendo lo que constituye la esencia del referido inven­
to por lo que se solicita Patente de Invención por 20 años 
en España, sobre: FROCEDIMIEHTO PARA PREPARAR UNA COMPOSICION 
DE POLIESTIRENO DE ALTO IMPACTO; caracterizándose por lo si­

guiente:
1.- Procedimiento para preparar una composición 

de poliestireno de alto impacto, caracterizado porque com­

prende polimerizar una mezcla consistente en:
(1) 2-20 en peso de un SBR de polimerización en solución
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del tipo de copolímer>o al azar, obtenido-por poli 
ción en solución de butadieno y estiran©, en prononcia de un 
catalizador a ba3e de litio, y que tiene un contenido en 

estiren© que continua y gradualmente se redude a lo largó 

de la cadena poli'mérica; y 

(2) 80-90$ en peso de estireno;
efectuándose la polimerización en forma radicalar.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca- . 

,*aoterizado porque el contenido en estireno de dicho copo- 

limero al azar es del orden de 3-10$ en peso; el contenido 
en butadieno del mismo es del orden de 90-97 $ en pesó;' 
las fonnas de enlace en la porción butadieno están consti-^ 
tuidas como sigue: 20$ o menos de enlace 1,2-vinilo; el con­

tenido en estiréno en bloque es de 20 $ o menos en peso del 

contenido total en estireno; y cuando la cadena polímera 
(A-B) se divide en dos porciones de igual peso molecular
A y B, la porción A tiene un contenido en estireno de 1,5-2 
veces el contenido medio en estireno del copolímero total 

y la porción B tiene un contenido en estireno de 0,5 ó menos 
del contenido medio en estireno del copolímero total."' '

3. - Procedimiento según la Reivindicación 1, ca­
racterizado porque dicha polimerización radicalar se efectúa 
por polimerización en «tasa.

4. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca ­
racterizado porque dicha polimerización radicalar se efectúa 

por polimerización en masa seguida por polimerización en sus 
pensión en serie.

5. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque una parte del estireno que forma una 
composición polímera de alto impacto ¿unto con el SBR de
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de polimerización en solución del tipo de copolímero ál'azqr 
gradualmente reducido, a'e reemplaza por un monómero distinto 
al estireno que sea copolimerizable con estireno,- en una 

cantidad del orden, del 50 en.peso o menos del monómero

-  42  -

total incluyendo al estireno.

6. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque una parte del estireno que forma el SBR 
de polimerización en solución del tipo de eopolímero al 

azar, gradualmente reducido, se reemplaza por un hidrocarbu­

ro aromático monovinílico distinto al estireno que sea co- 

polimerizable con ¡estireno, en úna cantidad del 50 i en peso ̂ J
o menos del hidrocarburo aromático monovinílico total del 
SBR.

7. - Procedimiento según la reivindicación 1 ca­
racterizado porque una parte de 1,3-butadieno que forma el 
SBR de polimerización en solución del tipo de eopolímero
al azar gradualmente reducido, se reemplaza por nng diole- j

fina conjugada distinta al 1,3-butadieno. .!
|

8. - Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado porque dicho catalizador a base de litio se 

elige del grupo consistente en propil-litio, n-butil-litio, 
sec-butil-litio, amil-litio, dilitio-butano, naftil-litio
y 1,4-dilitio-benceno.

9.- Procedimiento para preparar una composición 
de poliestireno de alto impacto,, tal y como queda sustan- 
cialniente descrito en la presente Memoria, e ilustrado' en

”■* B
el dibujo adjunto.

Esta Memoria consta de 42 hojas escritas a máquin^ 
por Tina sola cara
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