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Esta invención se refiere a un procedimiento para produ 

cir un poliestireno útil de alta resistencia al impacto, excelente —  

particularmente en cuanto a resistencia al impacto a bajas temperatu­

ras y a su aspecto superficial, y a una composición del mismo.

Para mejorar la fragilidad del poliestireno se han pro­

puesto diversos métodos, tales como la mezcla mecánica del poliestire 

no con un caucho no vulcanizado, la polimerización en masa (Pat. de - 

los EE.UU. ns 2.694.692} o la polimerización en masa en suspensión —  

[Pat. de los EE.UU. na 2.862.906} de una disolución de estireno que - 

contiene un caucho no vulcanizado. Como los productos obtenidos por - 

el método de polimerización en masa o el método de polimerización en 

masa en suspensión eran de propiedades físicas excelentes, estos méta 

dos se emplearon mucho industrialmente. Como caucho no vulcanizado ein
i  —

pleado en estos métodos como agents mejorador de la tenacidad se ha - 

empleado ,un caucho polimerizado en emulsión, un caucho polimerizado - 

en disolución usando un catalizador da organolitia o Un catalizador - 

de tipa Ziegler, y similares. Como sa han revelado diversas defectos 

en el caucho polimerizado en emulsión, tales como una reducción de la 

pureza en el producto final, a causa de las impurezas que lleva el caí 

cho, inferioridad en las propiedades físicas a bajas temperaturas del 

producto final, y similares, el caucho polimerizado en emulsión se us¿ 

principalmente en tiempos recientes. El caucho polimerizado en disolu­

ción, particularmente, se caracterizaba por un bajo contenida de impu­

rezas y un buen tono dB color del poliestireno de alta resistencia al 

impacto resultante, juntamente con una resistencia al impacto excelen­

te a bajas temperaturas, particularmente por debajo de 0QC, del polios 

tireno de alta resistencia al impacto resultante, comparado con el cau 

cho polimerizado en emulsión. Si se usaba, como agente mejorador dc¡ la 

tenacidad usando un catalizador de organolitio, el llamado polibutadie 

no polimerizado en disolución de bajo contenido de isómero cis, quo
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contiene de 20 a 45̂ ó de isómero cis—1,4, el poliestireno de alta re­

sistencia al impacto resultante era notablemente excelente en cuanto 

a resistencia al impacto a bajas temperaturas.

Pero cuando se usó polibutadieno polimerizado en disolu

ción como agente mejorador de la tenacidad para producir poliestireno 

de alta resistencia al impacto, se encontraban los defectos siguien­

tes: en primer lugar, como la viscosidad de una disolución en estire- 

no de polibutadieno polimerizado en disolución era considerablemente 

alta, no se prefería usar el polibutadieno polimerizado en disolución 

en la agitación y el transporte de la disolución en la producción in­

dustrial de poliestireno de alta resistencia al impacto por polimeri­

zación en masa o polimerización en masa en suspensión; en segundo lu­

gar, durante la polimerización del estireno, se formaban fácilmente - 

nateriales gelificados a causa del polibutadieno polimerizado en diso 

Lución, y dichos materiales gelificados se incorporaban en el productc 

®inal, dando gales visibles ("ojos de pescado"), que empeoraban las - 

jropiedadoB del producto final» Además, si poliestireno de alta resis- 

:encia al impacto obtenido usando el polibutadieno polimerizado en di 

solución como agente mejorador de la tenacidad tenía los defectos si- 

(uiontes: primero, cuando se moldeaba en forma de una plancha, la rlgi 

lez era inferior a la del poliestireno de alta resistencia al impacto 

ibtenido usando un caucho de copolímero de butadieno-estireno polimeri 

:ado en disolución (denominado en adelante SBfl) como agente mejorador 

le la tenacidad; y además era muy difícil colorearlo con colorantes y 

igmentos, y había defectos en cuanto a la procesabilidad, tales como 

a visibilidad de la línea de soldadura cuando se moldeaba por inyec- 

ión, y otros similares.

Así pues, para eliminar los defectos citados anteriormer 

:e,del poliestireno de alta resistencia al impacto producido usando el 

jolibutadieno polimerizado en disolución como agente mejorador de la -
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tenacidad, se han propuesto diversos métodos.

Por ejemplo, en la Patente Británica N9 1.045.421, se - 

describía un procedimiento para producir poliestireno de alta resis­

tencia al impacto copolimerizando una mezcla de 1 a 20 partes en peso 

de un copalímero de bloque, un agente mejorador de la tenacidad, que 

contenía al menos un bloque (A) de polímero 'de hidrocarburo monovinil 

aromática, y al menos un bloque (B) de polímero de diolefina conjuga­

da, en forma, por ejemplo, de un tipo A - B ó A - B - A ,  y 99 a 00 par 

tes en peso de un monómero de hidrocarburo monovinil aromático. El po­

liestireno de alta resistencia al impacto resultante usando este copo- 

limero de bloque como agente mejorador de la tenacidad era do mejor - 

procesabilidad y aspecto superficial, tal como coloreado superficial 

y brillo superficial, que el Obtenido usando al polibutadieno polimerd 

zado en disolución, pera era de resistencia al impacto insuficiente.

. En la Publicación de Patente Japonesa 15017/71, se des­

cribía un procedimiento para producir poliestireno de alta rasistencic 

al impacto usando como agento mejorador de la ‘tenacidad un copolímero 

al azar de 1,3-butadieno y estireno, siendo el contenido de estireno 

en dicho copolímero al azar de 15 a 30°¡a en peso, y conteniendo las uni 

dades de butadieno da 5 a 25% de 1,2-vinilo, de 25 a 45c/0 de cis-1,4 y 

de 30 a 70^ de trans-1,4. El poliestireno de alta resistencia al impac 

ta asi obtenido, usando 8l copolímero al azar como agente mejorador dt 

la tenacidad, era de mayor resistencia a la tracción, de buena procese 

bilidad, y un material adecuado para producir embuticiones profundas, 

en comparación con el obtenido usando el polibutadieno polimerizado - 

en disolución, pero era inferior en cuanto a aspecto superficial, tal 

coma el brillo superficial y el coloreada do articulas conformados, al 

obtenido usando el copolímero de bloque convencional.

Como se ha dicho antes, siempre que se usaban agentes me 

joradares de la tenacidad convencionales, si había que mejorar cual-



10086
H o J h  m ' i m . 5

quiera de las propiedades tales como resistencia al impacto, resisten 

cia a la tracción, rigidez, procesabilidad, aspecto superficial, y si 

milares, que se requieren para un poliestireno de alta resistencia al 

impacto, no podían obtenerse los resultados deseados sin sacrificar - 

algunas de las demás propiedades. Por lo tanto, se ha deseado durante 

nucho tiempo proporcionar un agente majorador de la tenacidad que pue­

da producir un poliestireno de alta resistencia al impacto excelente - 

an cuanto a todas las propiedades citadas antes.

En estas circunstancias, en la presente invención se hd 

estudiado profundamente el producir poliestireno de alta resistencia 

al impacto excelente en cuanto a coloreado, brillo superficial y pro­

cesabilidad, que son las ventajas del poliestireno de alta resisten­

cia al impacto obtenido usando el copolimero de bloque convencional -
i

como agente mejorador de la tenacidad,- y de excelente resistencia al 

impaoto, ,qua es una de la» vantajas del poliestireno de alta resisten 

cia al impacto obtenida usando el oopolímero al azar convencional co­

mo agente mejorador de la tenacidad, y se ha llegado a la presente in 

vención.

La presente invención proporciona un procedimiento para 

producir poliestireno de alta resistencia al impacto por polimeriza­

ción por radicales de una disolución obtenida disolviendo 2 a 20̂  en 

peso de copolimero de butadieno-estireno en 98 a 80°¡* en peso de estirt 

na, habiéndose obtenida dicho copolimero de butadieno-estireno por po 

limerización en disolución usando un compuesto de organolitio como ca­

talizador, y que contiene más de 10 a 30% en peso de sstireno, carac­

terizado por usar oopolímero de butadieno-estireno que contiene al me­

nos un bloque (A) y al menos un bloque (B), comprendiendo dicho bloque 

(A) un copolimero al azar d8 butadieno-estireno que tiene un contenido 

de estirano sustancialmente alto, y comprendiendo dicho bloque (B) un 

copolimero al azar de butadieno-estireno que tiene un contenido de es-
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tireno sustancialmente bajo, siendo la diferencia entre los conteni­

dos de estireno del bloque (a ) y el bloque (B) de 0,5 o más veces el 

contenido medio de estireno del copolimero de butadieno-estireno, y - 

siendo el contenido de estireno en bloque en el bloque (a ) del 5Oc/0 en 

peso o menos del contenido de estireno del bloque (A), y siendo el —  

contenido de estireno en bloque del bloque [b ) del 3D% en peso o me­

nos del contenido de estireno del bloque (b ), y proporciona también - 

una composición de poliestirsno da alta resistencia al impacto así ob 

tenido.

En adelante, el agente mejorador de la tenacidad usado 

en la presente invención para producir poliestireno de alta resisten­

cia al impacto se denominará "copolimero de bloque al azar".

El poliestireno de alta resistencia al impacto produci­

do usando el copolimero da bloque al azar Gomo agenta mejorador de la 

tenacidad, tiene las características siguientes, comparado con el pro­

ducido usando las agente mejorndares de la tenacidad convencionales.

(1) En comparación con el caGO cíe usar el 8DR polimeri- 

zado on disolución del tipo de copolimero de bloque, es mejor en resis 

tencia al impacto, particularmente a bajas temperaturas,y también de 

excelente procesabllidad, coloreado y brillo superficial en el mismo 

grado.

(2) En comparación con el caso de usar el 5BF1 polimeriza 

io en disolución del tipo de copolimero al azar, es mejor en cuanto a 

aspecto superficial, tal como coloración, brillo superficial y similar.

(3) En comparación con el caso de usar el SBR polimeri- 

zado en emulsión, es mejor en resistencia al impacto a bajas temperatu 

ras y mejor en coloración, y también de excelente resistencia a la tras 

ción, en el mismo grado, o ligeramente mejor.

M  En comparación con el caso de usar el palibutadieno I 

oolimerizado en disolución, es mejor en resistencia a la tracción y en
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rigidez. Además es de buena procesabilidad y puede producir fácilmen­

te embuticiones profundas en las aplicaciones de planchas, y simila­

res. Es óptimo en coloración y también de excelente aspecto superfi­

cial, tal como el brillo superficial, invisibilidad de la línea de —  

soldadura o unión cuando se moldea por inyección, y similares. La re­

sistencia al impacto es buena en el mismo, grado.

Como 3e ha dicho anteriormente, el copolímero de bloque 

al azar usado en la presente invención es un agente mejorador de la - 

tenacidad tal que puede producirse un poliestireno de alta resisten­

cia al impacto útil, de excelentes resistencia al impacto, resistencia 

a la tracción, rigidez, procesabilidad y aspecto superficial.

El contenido da Dstlrono en el copolímero de bloque al 

azar de estireno y butadieno usada en la presente invención os da más 

de 10 a 30% en pesa. Si el contenido de estireno es de 10% o menos en 

peso, el .poliestireho de alta resistencia al impacto obtenido no tio 

ne buena resistencia a la tracción, rigidez, procesabilidad y aspocto 

superficial, y la mejora obtenida es muy ligera en comparación con el 

caso de usar el polibutadieno polimerizado en disolución. Por al con­

trario, si el contenido de estireno es dB más de 30% en peso, disminu­

ye desfavorablemente la resistencia al impacto, particularmente a ba­

jas temperaturas.

Preferiblemente, el copolímero de bloque al azar usado 

en la presente invención puede contener unidades do butadieno que tie 

nen 30% o menos de contenido de 1,2-vinilo. Si el contenido de 1,2-vi 

nilo es mayor del 30% el' poliestireno de alta resistencia al impacto 

obtenido tiene una resistencia al impacto notablemente menor a bajas 

temperaturas.

La característica más predominante do la presente inven­

ción es el usar como agente mejorador de la tenacidad el copolímero de 

bloque al azar que tiene al menos un bloque (A) que comprende un copo-30
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limero de butadieno-estireno al azar que tiene un contenido de estire 

no sustancialmante alto, y al menas un bloque (0) que comprende un co 

polímera al azar de butadieno-estireno que tiene un contenido de esti 

reno sustancialmente bajo. Además, el copolímero de bloque al azar ha 

de satisfacer las condiciones siguientes.

A saber, la diferencia entre los contenidos de estireno 

del bloque [A) que tiene un contenido de estireno sustancialmente al­

to, y el bloque (b ) que tiene un contenido tic estireno sustancialmen­

te bajo, ha de ser dB 0,5 o más veces el contenido medio de estireno 

del copolímero de bloque al azar. Si la diferencia entre los conteni­

dos de estireno del bloque (a ) y el bloque (B) es de menos de 0,5 ve­

ces el contenido medio de estireno del copolímero de bloque al azar, 

el póliestireno resultante es de aspecto superficial, tal como colara 

ción, brillo superficial y similares, deficiente, y muestra sustancia] 

mente laa mismas propiedades que se obtienen usando como agente mejo 

rador de la tenacidad el SBR polimarizado en disolución del tipo de cc 

polímero al azar. '

Una de las características del copolímero de bloque ni 

azar como agente mejorador de la tenacidad es que, si hay presente en 

él una proporción considerable de estireno de bloque, pueden mantener­

se las excelentes propiedades físicas del poliastireno de alta resis­

tencia al impacto de la presente invención. Esto es un hecho muy sor­

prendente. Este hecho muestra claramente que el copolímero de bloque 

al azar usado en la presente invención es muy diferente del SBR poli- 

nerizado en disolución del tipo de copolímero de bloque conocida que 

tiene al menos un bloque de -polibutadieno y al menos un bloque de po- 

Liestireno, usado como agente mejorador de la tenacidad. Es decir, en 

La presente invención el contenido de estireno en bloque del bloque (A) 

ial copolímero de bloque al azar es de 50°/ en peso o menos, y preferi­

blemente 30^ en peso o menos, del contenido de estireno del bloque (a )
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y el contenido de estireno en bloque del bloque (B) del copolímero de 

bloque al azar es de 30̂ 4 en peso a menos, preferiblemente 20*¡(> en peso 

o menos, del contenido de estireno del bloque (O). Bi los contenidos 

de estireno en bloque son superiores a los intervalos antedichos, el 

paliestireno resultante tiene una resistencia al impacto notablemente 

menor a baja temperatura, y sólo muestra .efectos similares cuando se 

usa como agente mejorador de la tenacidad el conocido BBñ polimerizo- 

do en disolución del tipo de copolímero de bloque.

Entre los copolímeras de bloque al azar usados en lo —  

presente invención, son preferibles los que tienen las fórmulas si­

guientes:

(A - B)n , A - (B - A)n , B - (A - B)n , ó

A - B ¡3 - A)m , B - A A - 0}m

donde A es un bloque de copolímero al azar de butadieno-estirena que 

tiene un.contenido de estireno sustancialmente alto¡ B es un bloque 

de copolímero al azar da butadieno-estireno que tiBne un contenida de 

estireno sustancialmente bajoj y n y m son números enteros do valor 1 

ó mayor. La palabra "sustancialmente" se usa porque, en el agente me­

jorador de la tenacidad usado en la presente invención, no sólo pueden 

incluirse bloquea al azar completos en los que se hace claramonta la 

distinción entre (A) y (B), sino también el llamado tipo gradualmente 

decreciente de bloques al azar, en los que el estireno disminuye gra­

dualmente yendo de un bloque (A) a un bloque (B), o el estireno aumon

ta gradualmente al ir de un bloque (B)- a un bloque (A). Los símbolos

-i y m son números enteros, preferiblemente da valor 4 o inferior, y - 

si n y m son superiores a 4, el paliestireno resultante es de deficicn 

te aspecto superficial, por ejemplo en coloración, y no es adecuado - 

Dara uso en la presenta invención. Un valor más preferible de n es 1 

52, y de m es 3. El estireno del bloque (A) y del bloque (B) puede - 

3star presente de modo uniforme, o de modo creciente o decreciente de
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uno a otro extremo. El peso molecular medio del bloque (a ) y el blo­

que (B] en el oopolímero de bloque al azar está preferiblemente en el 

intervalo de 2000 a 500.000, para producir del modo más efectivo el - 

poliestireno de alta resistencia al impacto deseado. Si el peso mole­

cular medio está fuera del intervalo antes citado, es muy difícil pro 

ducir poliestireno de alta resistencia al impacto de propiedades fisi 

cas, procesabilidad y aspecto superficial bien equilibrados.

La cantidad de copolímero de bloque al azar de butadie 

no-estireno a emplear como agente mejorador de la tenacidad es de 2 a 

20°/o en peso, y preferiblemente de 3 a 15$ en peso, basado en el peso 

total del poliestireno do alta resistencia al impacto resultante. Si 

la cantidad del copolímero de bloque al azar usado como agente mejora 

dar de la tenacidad es de menos de en paso, no puede esperarse un 

aumento importante de la resistencia al impacto del poliostirono de - 

alta resistencia al impacto resultante. Si, por el contrario, la can- ■ 

tidad dol copolímero da bloque al azar es de más del 20$ on peso, el 

poliestirano de alta resistencia al impacto tiene una resistenoia a le 

tracción, una dureza y una procesabilidad notablemente menores.

En la producción de poliestireno de alta resistencia al 

imppcto según la presente invención, el manómero de estireno que di­

suelve al copolímero de bloque al azar se polimeriza por polimerización 

por radicales. Como polimerización por radicales, en producción indus­

trial se usan preferiblemente la polimerización en mesa y la polimeri­

zación en masa en suspensión.

En la polimerización en masa, la polimerización del esti 

reno que disuelve al copolímero de bloque al azar se efectúa con calen 

tamiento a una temperatura de 952 a 2002C, preferiblemente de 1009 a 

L809C, en ausencia de catalizador, o a una temperatura de 202 a 1503C, 

areferiblemente 509 a 1509C, en presencia de un catalizador, o, en el 

;aso dé la polimerización por irradiación, hasta que se completa sus-
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tancialmente la polimerización de estireno, por ejemplo cuando la con 

versión de estireno es de más del 80$.

Como iniciadoras de polimerización, pueden usarse los - 

convencionales, tales como peróxido de benzoilo, peróxido de ciclohext 

nona, peróxido de lauroílo, peróxido de tere-butilo, peroxibenzoato - 

de tere-butilo, hidroperóxido de tere-butilo’, peróxido de diacetilo, 

neroxicarbonato de distilo, hidroperóxido de eumeno, peróxido de cumi- 

Lo, y similares, sólos o en forma de mezclas de ellos. Los iniciadores 

Je polimerización pueden usarse en el intervalo de 0,05 a 0,5;!, en pe­

so, basado en el peso de la disolución de polimerización.

En la polimerización por irradiación pueden usarse moto 

dos de irradiación convenoionales. Si se requieren, pueden añadirse - 

al sistema de polimerización agentes autolubricanteo convencionales, 

tales como páraflna líquida, en una cantidad de 1 a 5 partes en peso 

3asada en 1ÓÓ partes en peso del polímero. Durante la polimerización 

art masa, el ajusta do la agitación ea importante». Una v e z que ín con 

/ersión de estireno en polímero alcanza el 30$ o más, es preferible - 

»arar la agitación, o continuar la agitación a muy baja velocidad. Una 

igitación excesiva disminuye a vsces la resistencia del polímero re­

sultante. También es preferible efectuar la polimerización en masa en 

iresencia de una pequeña cantidad de un diluyante, tal como tolueno, 

tilbencena, benceno, isopropilbenceno, difenilmetano, ciclohexano, y 

imilares. El diluyante puede eliminarse calentándola conjuntamente - 

on el estireno que no ha reaccionado, .después de la polimerización, 

uede usarse una pequeña cantidad de terc-dodecilrnercaptano, dímero de 

lfa-metilestirena, y similares, para regular el poso molecular. Di en 

L polímero producido hay presente una pequeña cantidad de estireno sin 

seccionar después de la polimerización, es preferible eliminar el es­

trena que no ha reaccionado usando un método convencional, por ej. __

Lirainarlo bajo presión reducida, usando un equipo de extrusión diseña
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do pora eliminar materias volátiles, y similares.

La polimerización en masa en suspensión usada en el pro 

cedimiento de la presente invención significa una polimerización cuya 

primera mitad se efectúa en masa, y la mitad restante se efectúa en - 

estado Bn suspensión. Es decir, el estireno que disuelve al copolíme- 

ro de bloque al azar se polimariza en masa, 'como se ha dicho antes, - 

con calentamiento a una temperatura de 509 a 1209C, y preferiblemente 

de 709 a 1003C, en presencia de un catalizador, o a una temperatura - 

de 909 a 2002C, preferiblemente da 1009 a 15Q2C, en ausencia de catal:. 

zador, o con irradiación, hasta que se polimeriza parcialmente el 50°/i 

o menos, y más preferiblemente del 10 al 408/i, del estireno. Después, 

la mezcla polimerizada parcialmente sá dispersa en un medio acuoso en 

presencia de un estabilizante dB suspensión, con o sin agente tcnsia- 

activa, y con agitación, y la mitad final de la reacción se efectúa - 

por polinierización en suspensión a uná temperatura de 809 o 1809C, y 

preferiblemente a 809 a 1S09D, en presencia da un catalizador, o a une 

temperatura de 90» a 2009C, y preferiblemente ’de 1000 a 18Q9C, en au­

sencia de catalizador. Como estabilizantes de suspensión pueden usarse 

los convencionales, tales como hidroximetilcelulosa, poli(alcohol vini 

lico), y similares. Como agentas tensioactivos pueden usarse las con­

vencionales, tales como dodecilbencenosulfonata de sodio, estearato de 

sodio, y similares.

El polímero resultante en el caso de la polimerización - 

en masa en suspensión, así como de la polimerización en masa, se lava 

y se seca, si es necesario, se transforma en nódulos o en polvo, y se

JSB.

También pueden emplearse otros métodos convencionales —  

que modifican y mejoran los métodos antedichos, para producir poliesti 

reno de alta resistencia al impacto útil.

Una parte del estireno del poliestireno que, conjuntamen
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te con el copolímero de bloque al azar, forma el pollestireno de alta 

resistencia al impacto de la presente invención, puede sustituirse po^ 

monómeros distintos del radical de cstireno copolimerizable con el es 

tirano. Pero la cantidad de comor<órnero no puede ser superior al 50“/: - 

en peso de los monómeros, incluyendo el estireno. Ejemplos de comonó- 

rneros incluyen los hidrocarburos monavinilid’enaramáticos; los compues 

tos monoaromáticos de alfa-alcohilestireno, tal como el alfa-nietiles 

tirano, alfa-etilestireno, alfa-metilviniltolueno, alfa-dialcohilesti 

renos, y similares; alcohilestirenos sustituidos en el anillo, tules 

como viniltoluena, o-etilestireno,p-otilestireno, 2,4-dimetilostireno 

y similares; haloestirenos sustituidos en el anilla, tales coma o-clo 

roostireno,p-cloroBstireno, a-bromoestlreno, 2,4-diclaroostireno, y - 

similares; estirenos sustituidos en el anillo por alcohilo y halógeno; 

tales como 2-cloro-4-metilastirena, 2,6-diclora-4-metilostirena, y si 

milares; ¿viñilnaftaleno; vinilantraceno; nitrilos no saturados, talas 

como acrilonitrilo, metaorilonitrilo, etacrilonitrilo y similares; —  

ácidos monobásicos alfa- o beta-insaturados y'sus derivados, tales co 

mo ácido acrílico, acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de 

butilo, acrilato de 2-etilhexilo,v ácido metacrílico, metacrilato ele me 

tila, mBtacrilato de etilo, metacrilato de butilo, metacrilato de 2-etil 

hexilo, acrilamida, metacrilamida, maleatos, por ej. maleato de dime­

tilo, maleato de dietilo, malBato.de di'butilo, fumaratos, por oj. fu- 

marato de dimetilo, fumarata de dietilo, fumarato de dibutilo, y simi­

lares. En los comonómeros antes citados, el grupo alcohilo coma susti 

tuyente contiene usualmeníte de 1 a 4 átomos de carbono, incluyendo el 

isopropilo e isobutilol Los'comonómeros pueden usarse sólos o en mez­

cla de dos o más comonómeros. Entra los comonómeros son preferibles - 

el alfa-metilestireno, el vlniltolueno, acrilonitrilo y metracrilato 

de metilo.

Una parte del estireno que forma el copolímero de bloque
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al azar pueda sustituirse por uno o más hidrocarburos monoalquenilaro 

máticos distintos del estireno. Los hidrocarburos monoalquenilaromáti 

eos pueden usarse en una cantidad de no más del 50)0 en peso del peso 

total de los hidrocarburos monoalquenilaromáticos y estireno en el co 

polímero de bloque al azar. Son ejemplos de los hidrocarburos manoal- 

quenilaromáticos el Oí-metilestireno, (X-etilestireno, (X-metilviniltolui 

no, viniltolueno, o-etilestireno, p-etilBstireno, 2,4-dimetilestireno 

i/inilnactaleno, y similares. Entre ellos, son preferibles el cf-inetil 

estireno, viniltolueno y vinilnaftaleno.

Una parte del 1,3-butadieno que forma el copolímero de 

bloque al azar puede sustituirse por una o más diolefinas conjugadas 

distintas del 1,3-butadieno. Las diolefinas conjugadas pueden usarse 

en una cantidad no superior al 50/, en peso del pbso total de las dio- 

Lefinas conjugadas y 1,3-butadieno en el ocppolímero de bloque al azar 

Bon ejemplos da las diolefinas conjugadas el isopreno, 1,3-pentadiena, 

2,3-dietil-l,3-butadieno, 2-etil-l,3-butadieno, 2,3-dietll-l,3-butadie 

io, 2-fenil-l,3-butadisna, 2,3-difenil-l,3“butadieno, y similares. En 

tre ellos, son preferibles el isopreno y el 1,3-pentadiena.

El copolímero de bloque al azar usado en la presante io 

/ención se prepara por polimerización en disolución usando un compues- 

:o de organolitio como catalizador de polimerización. El compuesto de 

irganolitio es preferiblemente un hidrocarburo unido a al menos un áto 

mo de litio en la molécula. Son ejemplos de los compuestos de organo 

litio el metil-litio, isopropil-litio, n-butil-litio, terc-butil-litic 

sec-butil-litio, terc-octil-litio, n-decil-litlo, fenil-litio, naftil- 

litio, 4-butil-fenil-litio, -p-toluil-litio, 4-fenilbutil-litio, ciclo 

hexil-litio, 4-butil-ciclohexil-litio,4-ciclohexilbutil-litio, dilitio 

metano, 1,4-dilitiobutano, 1 ,10-dilitiodecano, 1 ,20-dilitioeicosano, - 

L,4-dilitiociclohexano, l,4-dilitio-2-butano, l,B-dilitio-3-deceno, —  

L,4-dilitio-benceno, 1 ,2-dilitio-l,2-difeniletana, 1 ,2-dilitia-l,B-di
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feniloctano, 1,3,5-trilitiopentano, 1,3,15-trilitio-eicosano, 1,3,5- 

trilitiociclohexano, 1,3,5,18-tetralitiodecano, 1,5,10,20-tetralitio 

eicosano, 1,2,4,6-tetralitiaciclahexano, 4,4'-dilitioblf8nilo, y simi" 

lares. Entre ellos, son preferibles ol n-butil-litio y el sec-butil-1:. 

tío.

El copolímero de bloque al azar usado como agente mejo- 

rador de la tenacidad en la presente invención puede prepararse gene­

ralmente por medio de los métodos siguientes, pero la preparación no 

se limita a estos métodos.

El copolímero de bloque al azar puede prepararse aplicar 

do el procedimiento de añadir una disolución da monómeros mixta da bu­

tadieno y estireno a un disolvente de hidrocarburo que contiene un ca­

talizador de organolitio, con menor velocidad que la velocidad de po­

limerización de butadieno y estireno a una temperatura de polimeriza­

ción prefijada (Publicación de Patente Japonesa 2394/53). Es decir, el 

copolímero da bloque al azar puede prepararse pollmerlzando una diso­

lución mixta da monómeros de butadieno y eetiqana con la relación de 

composición deseada, continuando al mismo tiempo la alimentación de - 

disolución mixta de monómeros a menor velocidad que la velocidad de pe 

limerización, y añadiendo después otra disolución mixta de monómeros 

que tiene diferente relación de composición, con menor velocidad que - 

la velocidad de polimerización, y repitiendo este procedimiento una o 

más veces.

El copolímero de bloque al azar puede prepararse aplican 

do el procedimiento de añadir un compuesto polar, tal como tetrnhidro- 

furano, éter dietílico, trietilamina, tri-n-butilamina, hexaraotilfosfe 

ramida, o similares, como agente que causa la polimerización al azar 

en el sistema de polimerización que contiene un catalizador de organo­

litio (Publicación de Patente Japonesa 15385/61). Es decir, una disolu 

ción mixta de monómeros que tiene la proporción de composición deseada
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de butadieno y estireno se palimeriza en el sistema de polimerización 

que contiene un catalizador de organolitio y un agente que causa la - 

polimerización al azar, y después se añade una disolución mixta de mo 

nómeros que tiene diferente proporción de composición de butadieno y 

estireno, y se polimeriza, y este procedimiento se repite una o más - 

veces. En el caso de la preparación del copdlímero de bloque al azar 

que tiene la estructura de bloque B - A, puede emplearse el procedi­

miento de polimerizar una disolución mixta de monómeros que tiene la 

proporción de composición deseada de butadieno y estireno, y añadir ■ 

el agente antes citado para causar la polimerización al azar durante 

la polimerización, y continuar la polimerización. En la copolimeriza- 

ción, en que se usa el agenta que causa la polimerización al azar, ha^ 

tendencia a que aumente el contenido de 1 ,2-vinilo en las unidades dB
i

butadieno del copolímero de bloque al azar producido, pera para manto 

ner las excelentes ventajas en cuanto a propiedades físicas del poli- 

estireno de alta resistencia al impacto de la presenta invención, par-' 

ticularmente a bajas temperaturas, hasta el punto en que sea posible, 

b1 contenido de 1 ,2-vinilo de las unidades de butadieno es, preferible 

mente del 30^ o menos, como se ha dicho anteriormente. El agente para 

provocar la polimerización al azar puede usarse en una cantidad de —  

1,005’a 50 partes en peso, y preferiblemente 0,05 a 5 partes en peso, 

Pasado en 100 partes en peso ds disolución de polimerización.

El copolímero de bloque al azar puede ser lineal o rami­

ficado, es decir, un copolímero de bloque al azar radial que puede pre 

pararse par varios métodos convencionales ya conocidos. El copolímero 

de bloque al azar radial puede prepararse, por ejemplo, polimerizando 

jn copolímero de bloque al azar lineal, usando primero un método tal 

:omo el citado antes, y añadiendo después, a la disolución resultante 

que contiene el copolímero de bloque al azar lineal, un agente de copu 

Lación polifuncional que tiene al menas tres grupos polifuncianales —
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que pueden reaccionar con los enlaces litio-carbono del copolímero pa 

ra causar la copulación de los grupos finales del copolímero. Son ejeri 

□los de agentes de copulación polifuncionales los polihalogenuros, ta 

les como el cloruro esténnico, tetracloruro de carbono, cloroformo, y 

tetracloruro de silicio, poliésteres tales como el triastearato de —  

glicerina, trioleata de glicerina, y similares. El agente de copula­

ción polifuncional pUBde usarse en una cantidad de 0,1 a 1,5 equiva­

lentes con respecto a la cantidad de litio usada en el sistema de po­

limerización.

La copolimerización de butadieno y estireno puede reali 

zarse, en general, a -8CJ9C a +200QD, preferiblemente a 09 a 1702C.

Las preparaolones'del copolímero de bloque al azar de bi 

tadieno y estireno citadas anteriormente puedan efectuarse do modo di 

continuo o continuo, usando uno o más reactores. En cualquier caso, - 

Los copolímeros de bloque al azar obtenidos sün útiles como agentes de: 

najora de la tenacidad en la presenta invención.

El poliestireno de alta resistencia al impacto así obtB- 

iido es una composición que contiene una cantidad principal de polies- 

:ireno y una pequeña cantidad del copolímero de bloque al azar, y tie- 

ie una estructura en dos fases en la que el copolímero de bloque al —  

izar está presente en forma de pequeñas partículas como fase dispersan 

;e en una fase continua de poliestireno. Puede injertarse más estíre­

lo sobre una parte o la totalidad del copolímero de bloque al azar y 

il poliestireno puede estar ocluido en algunas de las partículas del - 

lopolímero de bloque al azar. El injerta de estireno sobre el copalíme 

■o de bloque al azar, y la oclusión de poliestireno en las partículas 

leí copolímero de bloque al azar, pueden tener lugar durante la polimo 

■izaclón por radicales. Las partículas del copolímero dB bloque al aza 

ueden endurecerse por medio de una reacción de reticulación. La compo 

lición de poliestireno de alta resistencia al impacto así obtenida co
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mo producto final contiena el copolímero de bloque al azar y el poli— 

estireno en una proporción en paso de 2:98 a 20:80, y preferiblemente 

de 3:97 a 15:85,

El poliestireno de alta resistencia al impacto así abte 

nido en le presente invención es un poliestireno notablemente bien —  

equilibrado, en el que se eliminan los defectos en todos los aspectos 

tales como resistencia al impacto a baja temperatura, la resistencia 

a la tracción, la rigidez, procesabilidad, el coloreado, el brilla su­

perficial y similares, en comparación con el poliestireno convencional, 

de alta resistencia al impacto que contiene estireno sólo, o estireno 

como componente principal. El poliestireno de alta resistencia al im­

pacto de la presente invención puede contener aditivos tales como an­

tioxidantes, absorbentes de ultravioletas, lubricantes, agentes desroo3 

deantes, cargas, agentes colorantes, y .diversas resinas termoplásticas, 

tales como poliestireno de usos generales, resinas metacrílicas, y si­

milares, que pueden añadirse, si se desea, a la disolución en estirenc 

del copolímero da bloque al a2ar, o al sistema- de polimerización on ur 

momento adecuado durante la polimerización, o al poliestireno resultan 

te en la etapa final,

Como pueden hacerse diversas clases de artículos útiles 

a partir del poliestireno de alta resistencia al impacto de la presen 

te invención, tales como espumas, piezas moldeadas por inyección, ar­

tículos moldeados por extrusión, y similares, la presente invención es 

muy importante.

La presente,invención se ilustra más particularmente por 

medio de los ejemplos siguientes, pero, como es evidente, no se limita 

a sus detalles. En estos ejemplos, todas las partes y tantos por cien­

to se dan en peso, si no se especifica otra ocasa.
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Un copolímero de bloque al azar de butadieno y estireno, 

que tenía un contenido de estireno de 25% (Muestra A) que se usó para 

producir poliestireno de alta resistencia al impacto, se preparó del 

modo siguiente,

A 10 partes de disolución en ri-hexano que contenía 0,07 

partes de n-butil-litlo se le añadió continuamente, en 5 horas a velo 

cidad constante, una disolución en n-haxano al 20% que contenía 50 pa:’ 

tes de una mezcla de 1 ,3-butadieno y estireno en la proporción en pe­

so 65:35, y se polimerizó a 80BC dando una disolución de polimeriza­

ción que contenía un copolímero al azar (a ) de 1 ,3-butadieno y estire 

no que tenía un alto contenido de estireno. So tomó una parte de la — 

disolución de polimerización y se analizó para medir la conversión y
t

el contenido de estireno. Los resultados mostraban que la polimeriza­

ción de los monómeros era sustancialmente completa. El contenido de - 

estireno del polímero producido era de 34,9% y el contenido do estiro 

no en bloque era de 1,4%, Después, se añadió continuamente a la diso­

lución de polimerización una disolución en n-hexano al 20% que conte­

nía 50 partes de una mezcla de 1 ,3-butadieno y estireno en la propor­

ción en peso dB 85:15, en 5 horas y con una velocidad constante, y la 

polimerización se efectuó a 808C hasta ser completa, dando un copalí- 

mero de bloque al azar de tipo A - B, en el que un copolímero al azar 

(B) de 1,3-butadieno y estireno que tenía un bajo contenido de estire 

no estaba unido al copolímero (A) citado anteriormente. A la disolución 

de copolímero resultante se le añadió como estabilizante 1 parte de - 

di-terc-butil-p-cresol-por IDO partes del copolímero resultante. Des­

pués, el disolvente se separó por destilación con calentamiento y el 

copolímero resultante se aisló. La muestra A obtenida tenía un contení 

do de estireno da 24,8%, un contenido de estireno en bloque de 0,8% y 

una viscosidad Mooney (ML ^ 4. 4) de 45. El bloque (B) del copolímoro -30
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resultante tenía un contenido de estireno de 14,7°/?i y un contenido de 

estireno en bloque de 0,2̂ , calculado a partir de los valores medidos 

del copolímero (a ) y los de la Muestra A obtenida finalmente.

El contenido de estireno se calculó a partir de la ab­

sorción a 270 milimicras causada por el estireno, usando un espectro- 

fotómetro.

El contenida de estireno de bloque se obtuvo como sigue 

2 partes de copolímero se disolvieron en 100 partes de tetracloruro - 

de carbono y 5 partes de hidroperóxido de di-tere-butilo, y después - 

se añadieron a la disolución 0,01 partes de tetróxido de osmio, y la 

mezcla resultante se calentó a lOOSC durante 30 minutos para oxidar - 

completamente y descomponer los dobles enlaces presentes en el capulí 

mero, A la disolución resultante se le anadió una gran cantidad de me 

tanol para formar un precipitado, es decir el Bstireno en bloque. El 

precipitado se filtró y se sobó en vacío para pesar la cantidad de es 

tirano en bloque y calcular 81 tanto por ciento en el copolímero.

La viscosidad Mooney (ML-^) se 'midió como sigues Usandct 

un rotor grande que se había precalentado a 10080 durante 1 minuto, y 

después de hacer girar el rotor durante 4 minutos, se leyeron los va­

lores del viscoslmetro Mooney’.

Como comparación, se preparó un copolímero de bloque —  

completo (Muestra B), como sigue. A una disolución en n-hexano al 20^ 

que contenía 75 partes de 1,3-butadieno se le añadió una disolución er 

n-hexano al 15$> que contenía 0,07 partes de n-butil-litio, y la poli­

merización se efectuó a B02C durante 2 horas. Una vez polimerizado to 

do el 1,3-butadieno, sé añadieron 25 partes de estireno al polibutadie 

no activo producido, y se efectuó la polimerización durante 2 horas a 

igual temperatura, dando una disolución de un copolímero da bloque que 

comprendía las bloques de polímero de 1,3-butadieno y los bloques de - 

oolímero de estireno. A la disolución de copolímero de bloque se le —
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anadió como estabilizante 1 parte de di-terc-butil-p-cresol por 100 - 

partes del copolímero de bloqUB. Después, el disolvente se eliminó po:’ 

destilación con calentamiento y se aisló el copolímero de bloque. Lo 

muestra B obtenida tenía un contenido do estireno de 24,7%, un conte­

nido de estireno de bloque de 24,6*, y una viscosidad Mooney de 46.

Además, como comparación, se preparó un copolímero de - 

bloque gradualmente decreciente (Muestra C), como sigue. A una disolu 

ción en n-hexano al 20$ que contenía 100 partes de una mezcla de 1,3- 

butadieno y estireno en una proporción en peso de 75:25, se le anadió 

una disolución en n-hexano al 15$ que contenía 0,D7 partes de n-butil-- 

litio, y se efectuó la polimerización a 80BC durante 4 horas, para dar 

una disolución de un copolímero de bloque que comprendía sustancial- 

monte los bloques de polímero de 1 ,3-butadieno y los bloques do polí­

mero de estireno. A la disolución de copolímero de bloque se le aña­

dió como estabilizante 1 parte de di-terc-butil-p-cresol por 100 par­

tes del copolímero dB bloque, Después, el disolvente se separó par den 

tilación con calentamiento, y se aisló el copolímero de bloque. La 

Muestra C obtenida tenía un contenido de estireno de 24,9$, un conte­

nido de estireno en bloque de 18,0$, y una viscosidad Mooney de 44.

Como comparación adicional, se preparó un copolímero al 

azar (Muestra D), como sigue. A 10 partes de n-hexano que tenían en - 

disolución 0,07 partes de n-butil-litio se les añadió continuamente, 

en 10 horas a velocidad constante, una disolución en n-hexano al 20$ 

que contenía 100 partes da una mezcla de 1 ,3-butadieno y estireno en 

una proporción en peso de1 75:25, al mismo tiempo que se efectuaba la 

polimerización a 809C, 'para"dar una disolución de copolímero completa­

mente al azar de 1,3-butadieno y estireno. Durante la polimerización 

se retiró una parte de la disolución de polímero y se midió el contení 

do de estireno en el polímero producido. Los resultados mostraron que 

los contenidos de estireno eran siBmpre casi constantes, hecho que
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Identificaba la formación de un copolímero completamente al azar. A - 

la disolución da copolímero resultante se le añadió como estabilizan­

te 1 parte de di-terc-butil-p-cresol por 100 partes del copolímero al 

azar. Después, el disolvente se eliminó por destilación con calenta­

miento y se aisló el copolímero al azar. La Muestra D obtenida tenía 

un contenido de estireno de 24,7$, un contenido de estireno de bloque 

de 0,2°/o y una viscosidad Mooney de 46.

Además se usaron como comparación SBR polimerizado en - 

disolución (Nipol 1006, fabricado por Japanese Co., Ltd.) [Muestra E) 

un agente mejorador de la tenacidad convencional, y el polibutadieno 

obtenido por polimerización en disolución usando un catalizador de or 

ganolitia y que tenía una viscosidad Mooney de 45 (Muestra F).

Usando estos cauchos, es decir las Muestras A a F, como 

agentes mejoradores de la tenacidad, se produjeron poliestirenos por 

polimerización en masa, como sigue.

6 partes da uno de los agentes mejoradores de la tenaci 

dad citados antes, 94 partes de estireno, 8 pértes de tolueno, 1,5 pa£ 

tes de aceite mineral blanco, y 0,5 partes de 2,6-di-terc-butil-4-me 

tilfenol, se agitaron a temperatura ambiente durante más de 12 horas 

y se disolvieron. La disolución resultante se puso en un reactcr y se 

efectuó la polimerización elevando la temperatura de 1002C a 1302C en 

5 horas con agitación, elevando después la temperatura de 1309C a —  

1508C en 7 horas con agitación, y elevando finalmente la temperatura 

de 150SC a 1802C en 3 horas, para dar poliestireno muy viscoso. Des­

pués se elevó la temperatura a 2309C, y se eliminó en vacío el material 

que no había reaccionado. El polímero resultante se transformó en nó- 

dulos usando una extrusora. El polímero obtenida se moldeó por com­

presión para medir la resistencia al impacto Izad y la resistencia a 

la tracción según la norma JIS K6871, y el módulo de flexión según la 

JIS K7203. Por otro lado, el polímero obtenida se moldeó por inyecció;
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para formar una plancha de 3 mm. de espesor, que se usó para medir la 

resistencia al impacto por caída de un peso.

La resistencia al impacto por caída de un peso se midió

en las condiciones siguientes:

Muestra de ensayo: una placa plana (150 x 150 x 3 mm) 

Altura de caída del peso; unos-15 cm.

Curvatura en la punta del peso descendente: unos 20 mm 

Incremento de peso usado: 50 g.

Resistencia al impacto: valor del impacto que causa el 

50$ de roturas.

El aspecto superficial de los artículos moldeados se —  

evaluó como sigue: 0,3 partes de negro de humo micronizado se mezcla­

ron con 100 partes de la resina, y la mezcla resultante se moldeó por
i

inyección usando un molde de 150 mm x 150 mm X 2,5 mm que tenía entra 

das puntuales en ambos extremos. Se ostimó la visibilidad de la junta 

(es decir la linea de soldadura) de unión de los dos flujos do resina 

procedentes de las dos entradas, empleando un artículo coloreado. Usen 

do la misma muestra se estimó también la coloración. El brillo so mi­

dió por el tanto por ciento de reflexión con un ángulo de incidencia 

de 602, usando un Glossmeter de tipo GM-3 fabricado por Murakami Shi- 

kisaiGijutsu Kenkyusho, Japón.

Los resultados obtenidos se dan en la Tabla 1.



POOR , 
dUALlTY



5

10

15

20

25

30

I fo jA  n ú m . 24
l : j ; ;

íodá's

Tabla 1

Na de ejemplo Ejemplo 
1 ;

Agente mejorador Muestra *  í
de la tenacidad Viscosidad Mooney 45

Contenido de estireno, 24,8 • 
• r

Contenido de estireno en bloque, ‘jí 0,3

Propiedades fí­
sicas de las pie 
zas moldeadas

Indice de fluidez (g/10 .min)

Resistencia a la tracción,kg/cm2

Resistencia al impacto Izod (con 
entalla), kg.em/cm

Módulo de flexión (kg/cm^)

Resistencia al impacto por caída 
de pesos

23SC (kg.ctn)
-30aG (kg.cm)

15 .v
. /  y

210 V:

5, a

21000,

550
450

Aspecto superficial 
de los artículos mol 
deados

Coloración 

Brillo SDggi % 

Línea de soldadura

Excelente'

9 0  r

Difícil-1!;' 
mente po$ í 
ceptiblo •

Coma se deduce claramente de los resultados de la Ta- í? 

bla 1, el Ejemplo 1 es superior a los Ejemplos Comparativos 1 y 2, ei , i 

los que se usa el SBR en bloque como agente mejorador de la tenaci-j 

dad, en cuanto a resistencia al impacto a temperatura ambiente y a 

baja temperatura. Además, la muestra del Ejemplo 1 es casi igual que¿ 

la del Ejemplo Comparativo 3, en que se usa el SSR al azar como agen^ 

te mejorador de la tenacidad, en resistencia a la tracción y resiste}^ .

Y . .

y vi.!
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Ejemplo 
Comp. 5

A ■

V5

24,8'

Ó ,8

í;V
fí 8
P  46 

V  24,7 

/' 24,6

C

44

24,9

18,0

D

46

24,7

0,2

E

44

23,5

0,0

F

45

L5-
i’ -H-f 4V;

21 18 15 13 8

10 -ap  230 226 200 208 182

6,8 K  3.0 4,1 6,3 5,4 7,2

jOO. ■22500 21500 20500 21000 18000

530

r ‘. "  *

r ví 4io 450 800 470 530
430 200 220 410 , 170 490

'' -1

lente ■Excelente Excelente No buena No buena No buena

90 ;■ •. 94 92 77 81 57

wil-; Difícilmente Difícilmen- Ligeramen- Ligeramente Percepti-
3  p e í perceptible te percepti te percepti perceptible ble
iblo- ble ble

Ta-
V  *-

2 ,  e r 1  *i l* * ■
h - .

í í C j I — IX'
a  - \ ' - i

q u e Si
i m

« g e n í í ; ;

ástejlv;'
- f e e *

- ís a s á .

c - iP|
.i

- i i ’ji ’¿íl

f e í -•?*> IV.-.T'! * POOR
QUALITY
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da al impacto, pero superior al Ejemplo Comparativo 3 en aspecto su- 

lerficial, tal como coloración, brillo y visibilidad de la línea de -

________, en Fiomnln 1 también

n que se usa el SOR polimerizado en emulsión como agente mejorador - 

B la tenacidad, en resistencia al impacto a temperatura ambiente y a 

,aJa temperatura. Además, el Ejemplo 1 es sdpeilor al Ejemplo Compara 

ivo 5, en que se usa el polibutadieno polimerizado en disolución co- 

,o agente mejorador de la tenacidad, en resistencia a la tracción, ri 

idez, procesabilidad y aspecto superficial, pero casi igual que el - 

Ejemplo Comparativo 5 en resistencia al impacto a temperatura ambien­

to y baja.
Como se ha dicho anteriormente, es evidente que di pa­

lies tirona de alta resistencia al impacto del Ejemplo 1, obtenido por 

polimerización en masa, muestra unas propiedades físicas y un aspec­

to superficial excelentes.

Ejemplo 2. Ejemplos Comparativos 6-10

Usando los agentas mejoradores de la tenacidad A a F em 

pisados en el Ejemplo 1 y en los Ejemplos Comparativos 1-5, se produ­

jeron poliestirenos de alta resistencia al impacto, que tenían buena 

fluidez, por polimerización en masa en suspensión, como sigua.

8 partes de un agente mejorador de la tenacidad (agenten 

mejoradores de la tenacidad, A, B, C, D, E ó F) se añadieron a 82 par 

tes de estireno y se agitaron a 30QC durante 12 horas para disolver­

los en el estireno. Después se añadieron a la disolución resultante 

0,05 partes de terc-dodeoilmercaptano, y se efectuó la polimerización 

en masa con calentamiento a-115=0 durante S horas con agitación. A la 

disolución resultante, que contenía aproximadamente 35# de estireno 

polimerizado, se le añadieron 0,3 partes de fosfito de trisnonilfeni- 

lo y 0,1 partes de peróxido de di-terc-butilo por 100 partes de la di­

solución. Después, 100 partes de la disolución parcialmente polimen-
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zada resultante se pusieron en suspensión en 100 partes de agua que — 

tenían disueltas 0,15 partes de poli(alcahol vinílico), un estabili­

zante de suspensión., y 0,05 partes de dodecilbencenosulfonato de so­

dio, un agente tensioactivo. La mezcla en suspensión se calentó con — 

agitación a 1208C durante 5 horas, a 1309G durante 3 horas, y .final- 

mihte a 1509C durante 2 horas, para completar sustancialmente la poli 

merización del estireno. El polímero en partículas en suspensión re­

sultante se separó de la mezcla de reacción por centrifugación, se la 

vó con agua templada y se secó con aire. Los polímeros resultantes - 

se moldearon en las formas deseadas necesarias para medir las propie­

dades físicas según los métodos descritos en el Ejemplo 1.

Los resultados obtenidas se dan en la Tabla 2.
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Módulo de flexión, kg/cm2 20000 i -22000

Resistencia el impacto por caída 
de pbso: 239G (kg.cm) 580 | 430

-309c (kg.cm)- 490 j: 240

Aspecto superficial 
de los articulas 
moldeados

Coloración 

Brillo 60 GS,$ 

Línea de soldadura.

Excelente 

89

Difícilnu 
te percej 
tibie

® Difícilmen 
Ffta percepti 

8

i’ t
Excelente 

92 •

¿i!

ík
Como se deduce de la Tabla 2, el poliestireno de alta - 

resistencia al impacto del Ejemplo 2, obtenido por polimerización en 

masa en suspensión, tiene propiedades bien equilibradas en conjunto, 

considerando la resistencia a la tracción, la resistencia al impacto 

(a temperatura ambiente y baja), módulo de flexión, procesabilidad, y 

aspecto superficial (coloración y perceptibilidad de la línea de soL 

dadura) en comparación con los Ejemplos Comparativos 6-10.

■f fc i
V/v-
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Ejemplos 3 - 5

Se prepararon, como sigue, diversos copolimeros de blo­

que al azar usados en la presente invención como agentes mejoradores 

de la tenacidad.

Se preparó un copolímero de bloque al azar, que compren 

día un copolímero al azar del tipo llamada gradualmente decreciente, 

en el que el estireno está presente en los bloques (a ) y (B) de tal 

modo que aumenta gradualmente de un extremo a otro (Muestro G), como 

sigue.

A una disolución en n-hexano al 20$ que contenía 35 par 

tes de una mezcla de 1 ,3-butadieno y estireno en una proporción en pe 

so de 1 :1 , se le anadió una disolución en n-Hexano al 15$ que contenía 

0,07 partes de n-butil-litio, y so efectuó la copolimarización a OOSC, 

30 minutos después del comienzo de la copolimerización, se añadió con 

tinuamente, a velocidad constante y en 2,5 horas, una disolución en - 

n-hexano al 20$ que contenía 15 partes dB 1 ,3-butadieno, y se conti­

nuó la polimerización para dar uno disolución'de polímero de copolímo 

ro al azar (a ) gradualmente decreciente que tenía un alto contenido - 

de estireno. Se tomó una parte de la disolución de polimerización pa­

ra medir la conversión y el contenido de estireno. Los resultados moa 

traron que la polimerización de los monómeros era sustancialmonte com 

pleta. El contenido de estireno en el copolímero (a ) era de 34,8$ y - 

el contenido de estireno de bloque Bra de 2,6$, Después, se anadió a 

la disolución de polímero de copolímero (a ) de tipo gradualmente de­

creciente una disolución 'en n—hexano al 20$ que contenía 15 purtes de 

una mezcla de 1,3-butadieno-y Bstirena en la proporción en peso de 1:1 

y se efectuó la copolimerización a ODBC. 30 minutos después del comier 

zo de la copolimerización, se añadió continuamente, a velocidad cons­

tante y en 3 horas, una disolución en n-hexano al 20$ que contenía 35 

partes de 1 ,3-butadieno, para dar una disolución de copolímero de b l o
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que al azar de tipo gradualmente decreciente, en la que un nopolímero 

al azar (B) de tipo gradualmente decreciente, que tenía un bajo conte 

nido de estireno, estaba unido al copolímero (a ) citado anteriormente, 

A la disolución de copolímero resultante en la que se había completa­

do la polimerización, se añadió como estabilizante 1 parte de di-terc- 

butil-p-cresol por 100 partes del copolímero. Después, el disolvente 

se separó por destilación con calentamiento, y se aisló el copolírae— 

ro resultante. La muestra G tenía un contenido de estireno de 25,0$, 

un contenido de estireno de bloque de 1,5$, y una viscosidad Mooney - 

de ¿17. El bloque (B) del copolímero resultante tenía un contenido de 

estireno de 15,2$ y un contenido de estireno de bloque de 0,4$, calcu 

lado a partir de los valores medidos del bloque (A) y los de la Mues­

tra G obtenida finalmente.

Usando un método de polimerización continua, se preparó 

coffld sigua uri copolímero de bloque al azar de tipo gradualmente decre 

ciento, en b1 que el estireno está presenta en los bloquaa (A) y [0) 

de tal modo que disminuye gradualmente de .un éxtremo a otro (Muestra 

H].

Se usó un aparata de polimerización del tipo do agita­

ción continua que constaba de dos reactores conectados en serie, cada 

uno con un volómen interior de 10 1. En el primer reactor se introdu­

jo una disolución en n—hexano al 20$ que contenía una mezcla de 1,3— 

butadieno y estireno en una proporción en peso de 85:15, a una veloci 

dad de 0,167 l/min, y simultáneamente se añadió una disolución en n- 

hexano al 15$ que contenía n-butil-litio, de modo que hubiera presen­

tes 0,07 partes de n-butil-litio en 100 partes de monómeros totales.

En el segunda reactor se introdujo una disolución en n-hexano al 20$ 

que contenía una mezcla de 1,3-butadieno y estireno en la proporción 

en peso de 65:35, a una velocidad da 0,167 l/min. La temperatura se - 

mantuvo en cada reactor en 1205C, y la copolimerización de 1,3-butadie
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no y estireno se efectuó simultáneamente para dar una disolución de 

un copolímero de bloque al azar de tipo gradualmente decreciente. A - 

la disolución de copolímero resultante se le añadió como estabilizan­

te 1 parte de di-terc-butil-p-cresol por 100 partes del copolímero. - 

Después, el disolvente se separó por destilación con calentamiento, y 

se aisló el copolímero resultante. Se tomó úna parte de la disolución 

de polimerización del primer reactor para medir la conversión y el —  

contenido de estireno. Los resultados mostraron que la polimerización 

era sustancialmente completa. El contenida de estireno del bloque (A) 

era de 14,9$ y el contenido de estireno de bloque, era 0,6$. La Mues­

tra H tenía un contenido de estireno de 24,8$, un contenido de estire 

no de bloque dB 2,0$, y una viscosidad Mooney de 44. A partir de los 

valares anteriores, se palculó que el bloque (B) de la Muestra H te­

nía un contenido de estireno de 34,7$ y un óbntanido da estireno do - 

bloque de 3,4$,

Se preparó un copolímero de bloque al azar que tenía —  

cuatro cadenas ramificadas (Muestra i), como sigue.

Usando el mismo procedimiento descrito en el Ejemplo 1 

para preparar la Muestra A, pero cambiando la cantidad de n—butil-li 

tio añadida, se obtuvo una disolución de copolímero de bloque al azar 

de tipo A - B. A la disolución de copolímero resultante se le añadió 

l/4 de mol de tetracloruro de silicio por mol de n-butil-litio, y se 

efectuó la reacción a 1002C durante 1 hora, dando una disolución de - 

copolímero de bloque al azar que tenía' cuatro cadenas ramificadas. A 

la disolución de copolímero resultante se le anadió como estabilizant3 

1 parte de di-terc-but'il-p-cresol. Después de ésto, el disolvente se 

eliminó por destilación con calentamiento, y se aisló ol oopolímero - 

resultante. La Muestra I tenía un contenido de estireno de 24,6$, un 

contenido de estireno de bloque de 0,7$, y una viscosidad Mooney de - 

46. El bloque (A] tenía un contenido de estireno de 34,8$ y un conte-

l
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nido de estireno de bloque de 1,3$, y el bloque (B) tenía un conteni­

do de estireno de 14,4$ y un contenido de estireno de bloque de 0,1$.

Usando estos cauchos como agentes mejoradores de la te­

nacidad, se produjeron poliestirenos de alta resistencia al impacto - 

por polimerización en masa, según el procedimiento descrito en el Ejen 

pío 1. '

Las propiedades físicas de estos poliestirenos de alta

resistencia al impacto se indican en la Tabla 3.

Tabla 3

Na de ejemplo Ejemplo 3 Ejemplo 4 Ejemplo 5

Agente Muestra G H I
mejorador 
de la te-

Viscosidad Mooney 47 44 45

nacidad Contenido de esti 
reno, $ 25,0 24,8 24,5

Contenido de esti 
reno de bloque, $ 1,5 2,0 0,7

Propieda Indice de fluidez
des físi (g/10 min) 17 17 ia
cas de 
los artí 
culos mal

Resistencia a la 
tracción,kg/cm^ 20B 215 213

deados Resistencia al im
pacto Izod (con en 
talla), kg.cm/cm 7¿0 6,5 7,3

Módulo de flexión, 
kg/cm2 210GQ 21000 21500

Resistencia al im­
pacto por caída de 
peso, kg.cm:

550 540 580
-302C 440 420 500

Aspecto Coloración Excelente Excelente Excelente
superficial 
de los artí

Brillo 60 GS, $ 90 91 93

culos mol- Línea de soldadura Difícilmen Difícilmen- Difícilmer
deados te perceptible te percepti te parcop-

ble tibie
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Como se ve en la Tabla 3, los copolímeros de bloque al 

azar en los que el estireno de los bloques (A), que tienen alto conte 

nido de estireno, y bloques (B), que tienen bajo contenido de estire- 

no, están presentes en tal frecuencia que disminuyen o aumentan gra­

dualmente de uno a otro extrema (Muestre G y Muestra H), así como la 

Muestra A, en la que el estireno está presente uniformemente en cada 

bloque, pueden producir poliestireno de alta resistencia al impacto - 

que tiene diversas propiedades físicas, procesabilidad y aspecto su­

perficial biBn equilibrados. Además, el poliestireno de alta resisten 

cia al impacto obtenido usando el copolímero de bloque al azar con —  

cuatro cadenas ramificadas como agente mejorador de la tenacidad, os 

de excelente resistencia a la tracción, resistencia al impacto y bri­

lla superficial.

Ejemplos S-8,. Ejemplos Comparativos 11-14

, Se prepararon siete copolímeros de bloque al azar, las 

Muestras K, L y M según la presante invención, y las Muestras J, N, 0 

y P no comprendidas en la presente Invención, 'según el procedimiento 

do producción de la Muestra A descrito en el Ejemplo 1, En la Tabla 4 

se indican la viscosidad Mooney, el contenido de estireno y el conte­

nida rio estireno de bloque de cada muestra, y el contenido do estire- 

no y el contenido de estireno de bloque de cada bloque. Como referen­

cia, también se dan en la Tabla 4 los datos de las Muestras A y C.

A continuación, usando estas Muestras K, L y M, y J, N,

0 y P, se prepararon poliestirenos de alta resistencia al impacto por 

polimerización en masa según el procedimiento descrito en el Ejemplo 1. 

Las propiedades físicas de los poliestirenos resultantes se indican en 

la Tabla 5. Como referencia, también se dan en la Tabla 5 las datos - 

del Ejemplo 1 y del Ejemplo Comparativo 2.
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Tabla 4

Ejemplo Na Ejemplo
Comp.ll

Ejem­
plo 5

Ejem­
plo 1

Ejem­
plo 7

EjemV
pío 8

gjemplo
febmp.12
arf-

5 Muestra J K A L l.í
rr
••• N

Viscosidad Mooney 46 43 45 45 47 • ’■« 45

Contenido de esti 
reno, $ 2,0 13,1 24,8 24,9 28,5

f

p- 32,8

1P

Contenido de esti 
reno de bloque, ^

Contenido de esti

0,0 0,9 0,8 6,2 2,2
h  i»3

reno en el bloque 
A, Í 3,2 20, B 34,9 35,1 35,2 :

i;

■tí 45,7

Contenido de esti ,
reno de bloque en 
el bloque A, ^ 0,0 0,4 1,4 12,2 3,3 y- 2,3

15 Contenido dB esti
reno en el bloque
8, Í 0,8 8,2 14,7 14,7 20,4

• |19,8

Contenido de esti fe
reno de bloque en 
el bloque B, $> 0,0 1,4 0,2 0,2 1,1'

1
f? 0.3¿-r *

20
' 1

irr,.

i
V

W

£I
■4.ya:

> . ‘ 1*
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Tabla 5

culos mol­
deados

M2 de ejemplo Ejemplo Ejemplo
'

f si- j Ejemplo Ejemp:
Comp.ll 6 r  ■; • i 7

* * fewfr:-------

Propiedades Indice de fluidez
físicas de (g/10 min) . ' 10 14 r i s 16
las piezas Resistencia a la
moldeadas o

tracción, kg/cm 190 204 ?• •• ■■■, 
Ú;/ : 210 216

Resistencia al im
pacto Izod (con en ív-' ..
talla), kg.cm/cm 7,2 7,0

p . S , 8 6,0
Módulo de flexión, 
kg/cm2 18500 20000

h v :'

f.^jiáoOO 21500
Resistencia al im c ' „

i‘ ■ ' ■ - '
pacto por caída de

&
r-r; 560 
\ 450

pe90 (kg.cm); 23SC 500 530 520
-30fl0 480 4G0 430

Aspecto su- Coloración No buena Excelent| n Excalei
perficial 
de los artí

60 , 
Brillo GS, $ 70 65

|3.- v'*.. .. M
í 90

l-íen
o•p

Línea de soldadura Perceptible Difícilm^i¿fícii 
te peroefttf -

Di fíe:
j;-:»enta per mente

blB j^S'tíéptible"" ceptil
.■i, ..... n limar i ■■■■ «"■■ ■■
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jmplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo
1 7 8 Comp.12 Comp.13 Comp. 2 Comp.14

.6 16 17 21 • 15 18 15

.0 216 225 232 218 225 206

,8 6,0 ■ 6,5 5,6 5,0 4,4 6,4

:oo 21500 21500 22000 21000 21500 20500

iO 520

i
530 450 480 450 490

30 430 440 330 320 220 410

;elan Excelen Excelente Excelente Excelente Excelente N'o bueni

90 tQ 91 92 93 B9 92 78

’ícil Difícil Difícil Difícil- Difícil- Difícilmen Ligera-
ite per mente per mente per mente per mente per te percep— mente p 3
itible ceptible ceptible, ceptible ceptible tibie ceptibl3

P00R
ÜUALITY
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Como so deduce de la Tabla 5, incluso si se usan como —  

agentes mejoradores de tenacidad los copolímeros ds bloque al azar, - 

cuando el contenido de estirano del copolímero es inferior al límite 

inferior de la presente invención, como es el caso de la Muestra J en 

el Ejemplo Comparativo 11, el poliestireno resultante es inferior a - 

los obtenidos en los Ejemplos 1 y 6 a 8 en cuanto a resistencia a la 

tracción, módulo de flexión, procesabilidad y aspecto superficial, y 

estas propiedades son iguales que en el caso de usar el palibutadie- 

no convencional como agente mejorador dB la tenacidad. Cuando, por el

contrario, el estireno contenido en el copolímero está por encima del 

límite superior de la presente invención, como es el caso de la Mues­

tra N en el Ejemplo Comparativo 12, el poliestireno resultante tiene 

menor resistencia al impacto a bajas temperaturas en comparación con - 

los obtenidos Bn loe Ejemplos 1 y 8 a 8, Además, cuando se usan el —  

agente mejorador de la tenacidad en el que b1 contenido de estireno di3 

bloque en el bloque (A) excede del SOfo del contenida de estirono Bn e! 

bloque (a ), como es el caso de la Muestra C eñ el Ejemplo Comparativa 

2, y el agente mejorador dB la tenacidad en el que el contenido de es 

tireno de bloque en el bloque (b ) excede del 30}!> del contenido de es­

tireno del bloquB (b ), como es el caso de la Muestra 0 en el Ejemplo 

Comparativo 13, los poliestirenos resultantes son inferiores a los ob 

tenidos en los Ejemplos 1 y 6 a 8 en resistencia al impacto, y no son 

preferibles estos agentes mejoradores de la tenacidad. Más aún, cuan­

do se usa un agente mejorador de la tenacidad en el que la diferencia 

sntre los contenidos de estireno del bloque (A) y el bloque (B) es me 

ior de 0,5 veces el contenido medio de estireno del agente mejorador 

de la tenacidad, como es el caso de la Muestra P en el Ejemplo Compa­

rativo 14, el poliestireno resultante tiene una línea de soldadura vi 

sible y es de brillo deficiente, lo que es el mismo aspecto superficie 

}ue el poliestireno obtenido usando como agente mejorador de la tena-
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cidad el copolímero al azar convencional.

Ejemplo 9. Ejemplo Comparativo 15

Se preparó un copolímero de bloque al azar del tipo A - 

B - A que tenía un contenida de estireno de 25$, comprendido en el - 

intervalo de la presente invención (Muestra Q), tal como sigue.

A 10 partes de una disolución en n-hexano que contenía 

0,07 partes de n-butil-litio se le añadió continuamente, a velocidad 

constante en 2,5 horas, una disolución en n-hexano al 20$ que conte­

nía 25 partes de una mezcla de 1,3-butadieno y estireno en la propor­

ción en peso de 65:35, y se efectuó la polimerización a 8020, dando - 

una disolución de un copolímero al azar (A^) dB 1,3-butadiono y esti­

reno que tenía un alto contenido de estireno■ A la disolución de poli 

mero resultante se le añadió continuamente, ü velocidad constante en 

S horas, ,una disolución en n-hexano al 20$ qUe contenía 50 partas do 

una mezcla de 1 ,3-Butadieno y estireno en una proporción en pesa de - 

85:15, y se efectuó la polimerización a 808Q dando una disolución do 

un copolímero de bloque al azar en la que un copolímero al azar (B^) 

de 1,3-butadieno y estireno, que tenía un bajo contenido de estireno, 

estaba unido al copolímero al azar (A-¡J. Después, se añadió continua­

mente a la disolución de copolímero resultante, en 2,5 horas y a velo 

cidad constante, una disolución en n-hexano al 20$ que contenía 25 par 

tes de una mezcla de 1,3-butadieno y estireno en una proporción en pe 

so de 65:35, y se efectuó la polimerización a 80SC, dando una disolu­

ción de un copolímero de .bloque al azar de tipo A-B-A, en el que un cc 

polímero al azar (A^) de 1,3-butadieno y estireno que tenía un alto - 

contenido de estireno estaba unido al copolímero de bloque al azar —  

(Aq_] - (B]J citado anteriormente. A la disolución da copolímaro resul­

tante se le añadió como estabilizante 1 parte de di-terc-butil-p-cru...¡l 

Después, el disolvente se eliminó por destilación con calentamiento, y
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se aisló el copolímero resultante. La Muestra Q tenía un contenido de 

estireno de 24,9$, un contenido de estireno de bloque de 1,2$, y una 

viscosidad Mooney de 45. Los valores analíticos de las muestras saca­

das durante la polimerización mostraran que el bloque (A^ de la Mués 

tra Q tenía un contenido de estireno de 34,8$ y un contenido de esti­

reno de bloque de 2,0$, el bloquB (Bí ) tenía' un contenido de estireno 

de 15,2$, y un contenido de estireno de bloque de 0,0$, y el bloque - 

[A£) tenía un contenido de estireno de 34,4$ y un contenido de estire- 

no de bloque de 1,2$.

Como comparación se preparó un copalímero de bloque al 

azar que tenía una cantidad aumentada de contenido de 1,2-vinilo en

las unidades de butadieno (Muestra R), por el mismo procedimiento das 

crito para preparar la Muestra Q, excepta en el empleo de tetrahidro- 

furano juntamente con n-hexano en lugar del n-hexano sólo en al siste

ma de polimerización. La Muestra R tenia un Contenido de 1,2-vinilo 

en las unidades de butadieno de 35,7$, un contenido de estireno de —  

24,B$, un contenido de estireno de bloque de 0,0$, y una viscosidad Muo 

ney da 47. El contenido de 1,2-vinilo en las unidades de butadieno se 

obtuvo calculando los espectros de RMN medidos en las condiciones es­

tándar. El bloque (a1) de la Muestra R tenía un contenido de estireno 

de 34,6$i y un contenido de estireno de bloque de 0,0$, el bloque (B^] 

tenía un contenido da estireno de 15,0$ y un contenido de estireno de 

bloque de 0,0$, y el bloque (Ag) tenía un contenido de estirano de —  

34,6$ y un contenido de estireno de bloque de 0,0$.

Usando las Muestras 0 y R como agentes mejoradores de le

tenacidad, se produjeron poliestirenos de alta resistencia al impacto 

por polimerización en masa, según el procedimiento descrito en el Ejsn

pío 1,

Las propiedades físicas de los poliestirenos resultantes

se indican en la Tabla 6.
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Como ss hace evidente ds la Tabla 6, el poliestii’sno ob 

tenido utilizando la Muestra R como agente mejorador de la tenacidad, 

teniendo dicha Muestra R una cantidad aumentada de contenida de 1,2- 

-vinila en las unidades de butadieno, tiene defectos tales como resis 

tencia al impacto a temperaturas ambiente y bajas disminuida e infe­

rioridad en la coloración en comparación con la obtenida en el Ejemplo

9.

Tabla 6

Na de ejemplo Ejemplo 9 Ejemplo Com
parativo 15

Agente Muestda Q ñ

mejorador Contenido tía 1,2-vinilo
dB la te- en las unidadB3 de buta
nacidad dienOj % 12,7 35,7

Viscosidad Mooney 45 47

Contenido ds astirano, % . 24,9 24,8

Contenido de estireno de
bloque, ^ 1.2 0,0

Propie- Indice de fluidez (g/10 min) 16 20

dadas fí Resistencia a la tracción,
sicas de kg/cm2 218 235
las pie-
zas mal- Resistencia al impacto Izod
deadas (con entalla), kg.cm/cm 7,3 4,5

Módulo de flexión, kg/cm 20500 22000

Resistencia al impacto por 
caída de peso¡ kg.cm:

232C 570 400
—3Q2C 470 180

Aspecto 
superfi­
cial de 
los artí­
culos mol 
deados

Coloración 

Brilla 60 GS, i 

Línea de soldadura

Excelente

91

Difícilmente
perceptible

No buena 

83

Ligeramente
perceptible
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Ejemplo 10. Ejemplos Comparativos 16 y 17

Usando las muestras A, B y D como agentes mejoradores ** 

de la tenacidad| sa produjeron resinas de acrilonitmlo^butadieno—os 

tireno de alta resistencia al impacto, por polimerización en masa, co 

mo sigue.

6,0 partes de caucha (Muestra A, ó B, ó D), 52 partes - 

da estireno, 20 partes de acrilonitrilo, 20 partes de tolueno, 0,5 p a ? 

tes de aceite mineral, 0,2 partes de dímero de alfa-metilestireno y - 

1,3 partes de 2f6-di-terc-butll-4-metilfenol, se agitaron a temperatu 

ra ambiente durante 12 horas para disolver el agente mejorador de la 

tenacidad. La disolución resultante se colocó en un reactor y se efec 

tuó la polimerización elevando la te m pe ra tu ra  de lOQaC a 130SC en 2 - 

horas con agitación, elevando después la temperatura de 130UC a ISQac 
en 3 horas con agitación, y elevando finalmente la temperatura do 

13080 a 1708C en 3 horas. Después se elevó la temperatura a 23080> y 
las sustancias que no habían reaccionado se eliminaron en vacía. El - 

polímera resultante se trituró y se nodulizó usando un extrusor.

Las propiedades físicas de los polímeros resultantes se 

midieron del mismo modo descrito en el Ejemplo 1. Los resultados obte 

nidos se dan en la Tabla 7.

3 0
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Tabla 7

Na de ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo
10 Comp.16 Cornp.17

Agente Muestra A B D

mejora 
dor de 
la te­
nacidad

Propie- Indice de fluidez (g/10 min) 20 22 10

dades 
físicas 
de las

Resistencia a la tracción, 
kg/em2 520 525 400

piezas RBsistenfcia al impacto Izad
moldea- (con entalla), kg.cm/cm 13,a 9,8 11,8
das Módulo dB flexión, kg/cm ■ 28000 26500 25500

. Resistencia al impacto por
caída dé peso* kg.cm:

2380 *?00 580 680
-308C 640 390 600

Aspecto Coloración Excelente Excelente No buen

superfi 
cial de

Brillo 60 GS, % . 96 95 80

los artí Línea de soldadura Difícilmen Difícil­ Ligera
culos mol te percep­ mente par mente
deados tible ceptibie percep

tibie
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Como se deduce de la Tabla 7, la resina de acrilonitri- 

lo-butadieno-estireno de alta resistencia al impacto obtenida usando 

estireno y acrilonitrilo en vez de estireno sólo, y el copolírnero de 

bloque al azar en el intervalo de la presento invención, como so mués 

S tra en el Ejemplo 11, es superior a las obtenidas en los Ejemplos Com 

parativos 16 y 17 en resistencia al impacto‘a temperatura ambiento y 

a temperatura baja. Además, la resina obtenida en ol Ejemplo 11 es su 

perior a la obtenida en el Ejemplo Comparativo 17, usando la Muestra 

0 como agente mejorador de la tenacidad, en cuanto a aspecto superfx- 

10 cial, tal como coloración, brilla superficial y visibilidad de la lí­

nea de soldadura.

- REIVINDICACIONES -

1S

20

25

30

Los puntos de invención propia y nueva que se presentan 

para que sean objeto de esta solicitud do Patente da Invención en Es­

paña, por VEINTE años, son los que se recogen•en las reivindicaciones 

siguientes:

le.- Un procedimiento de producción de poliestireno de 

alta resistencia al impacto por polimerización por radicales do una 

disolución obtenida disolviendo de 2 a 2Qja en peso de copolírnero de 

butadieno-estireno en 98 a 80°/. en peso de estireno, habiéndose obteni 

do dicho copolírnero de butadieno-estireno por polimerización en diso­

lución usando como catalizador un compuesto de órganolitio, y que con 

tiene más de 10 a 30c/' en-peso de estireno, caracterizado por emplear- 

copolírnero de butadieno-estireno que contiene en ól al menos un blo­

que (A) y al menos un bloque (B), comprendiendo dicho bloque (a ) un - 

copolírnero de butadieno-Bstireno al azar que tiene un contenido de es 

tireno sustancialmente alto, y comprendiendo dicho bloque (B) un copo 

limero de butadieno-estireno al azar que tiene un contenido de estire



H o ja  n ú m . 42 10086

5

10

15

20

25

no sustancialmante bajo, siendo la diferencia de los contenidos de os 

tirano del bloque (a ) y del bloque (B) de 0,5 o más v/eces el conteni­

do medio de estiren.o del copolímero de butadieno-estireno, y siendo - 

el contenido de estireno en bloque del bloque (a ) el 50°/a en peso o me 

nos del contenido de estireno en el bloque (a ), y siendo el contenido 

de estireño en bloque del bloque (B) el 30°/¡ en peso o menos del conte 

nido de estirBno en el bloque (B).

28.- Un procedimiento según la reivindicación la, en al 

que la polimerización por radicales es una polimerización en masa.

38.- Un procedimiento según la reivindicación 18, en el 

que la polimerización por radicales es una polimerización en masa en 

suspensión.

48,- Un procedimiento según la reivindicación 18, en el 

que como máximo el 50^ en peso del estireno que se disuelve al copolí 

mero de betadieno-eátirenú se sustituye por uno o más comonómeros co- 

poliftierizableB por radicales con el estireno,

58,- Un procedimiento según la reivindicación 4o, en al 

que el comonómero es o(-metilestireno, viniltolueno, acrllonitrilo o 

metacrilato de metilo.

68,- Un procedimiento según la reivindicación is, en el 

que el copolímero de butadieno-estireno es un copolímero de 1,3-buta 

diena y estireno.

78.- Un procedimiento según la reivindicación 13, en el 

que como máximo el 50°/ en peso del estireno del copolímero de butadio 

no-estireno se sustituye por uno o más hidrocarburos monoalquenil-aro 

méticos distintos del estireno.

83.- Un procedimiento según la reivindicación 73, en el 

que el hidrocarburo monoalquenil-aromática es IX -metilestireno, vinil 

tolueno ó vinilnaftaleno.

30
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9-.- Un procedimiento según la reivindicación 

6-/ en el que como máximo el 50% en peso del 1,3-butadieno 

se sustituye por una o más diolefinas conjugadas distintas 

del I,3-butadieno.

103.- un procedimiento según la reivindicación 

93, en el que la diolefina conjugada es isopreno ó 1,3-penta-- 

dieno,

lis.- Un procedimiento según la reivindicación

10

15

20

25

30

13, en el que el contenido de 1/2-vinilo en las unidades de 

polibutadieno del copolímero de butadieno-estireno es de 30% 

o menos.

123,- Un procedimiento según la reivindicación 

1§, en el que el contenido de estireno de bloque en el blo­

que (a ) del copolímero de butadieno-estireno es del 30% en 

peso o menos del contenido de estireno en el bloque (a ), y 

el contenido de estireno en bloque en el bloque (B) del copoj> 

limero de butadieno-estireno es del 20% en peso o menos del 

contenido de estireno en el bloque (B),

133.- un procedimiento según la reivindicacióji 

13, en el que el copolímero de butadieno-estireno tiene una 

de las fórmulas siguientes:

(A - B)n, A - (B - A)n y B - (A -B)n 

donde n es un número entero de 1 a 4.

1 4a.- un procedimiento según la reivindicacióa 

133, en el que n es 1 ó 2.

153.- un procedimiento según la reivindicacióji 

13, en el que el copolímero de butadieno-estireno tiene la 

fórmula:

A - B -4- B - A)m Ó B - A - 4-  A - B)m
donde m es un número entero de 1 a 4.
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16§.- Un procedimiento según la reivindicación 

15§, en el que m es 3.

1 7 s._ un procedimiento de producción de polies 

tireno de alta resistencia al impacto.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que 

antecede, y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cuarenta y cuatro hojas 

escritas a máquina por una sola cara.

MADRID, 11.N0V.1976
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