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Esta invencidn se refiere a un procedimiento para prcdg
cir un poliestireno GHil de alta resistencia al impacto, excelente --
particularmente en 9uanto a resistencia al impacto a bajas temperatu-
ras y a su aspecto superficial, y e una compasicifn del mismo,

Para mejorar la fragilidad del poliestireno se han pro-
puesto diversos métodos, tales como la mezcla mecénica del poliestire
no con un caucho no vulcanizado, la polimerizacién en masa (Pat. de -
los EE.UY, n? 2.694.692) o la polimerizacién en masa en suspensién =
(Pat. de los EE.UU. n? 2.862.906) de una disolucidn de estirenc que -
contiens un caucho no vulcanizado, Como los productos obtenidos por -
el método de polimerizacién en masa o el método de polimerizacidn en
masa en suspensidén eran de propledades fisicas axcelentes, estos métE
dos sa emplearon mucho %ndustrialmenta. Como caucho no vulcanizado en
pleado sn sstos métodos comy agents mejorador de la tenacidad s ha -
empleado un caucho polimerizaedo en emulsidn, un caucho polimerizado -
en disolucidn usando un catelizador de organclitio o un catalizador -
de tipo Ziegler, y simileres. Como se han revelado diversos dafectos
en g8l caucho polimerizado en emulsién, tales como una raeduccidn de la
pureza en el producto final, a causa ds las impurezas que llsva el cay
cho, inferioridad en las propiedades fisicas a bajas temperaturas del
producto final, y similares, el caucho polimerizedo en smulsidn se us{
principalmente en tiempos recientes. El caucho polimerizedo en disolu-
cién, particularmente, se caracterizaba por un bajo contenido de impu
rezas y un buen tono de color del poliestiresno de élta resistencia al
impacto resultente, juntamente con una resistencia al impacto excelon-
its a bajas temperaturas, pérticularmante por debajo de 09C, del polieg
itireno de alta resistencia al impacto resultante, comparado con el cau
cho polimerizado en emulsién; 51 se usaba, como agente mejorador dc la
tenacidad usando un catalizador de organolitio, el llamado polibutadig

no polimerizada en disolucién de bajo contenido de isémero cis, quo —
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contiene de 20 & 45% de isémero cis-l,4, el poliestireno de alta re~
sistencia al impacto resultante era notablemente excelente en cuanto
a resistsncia al impacto & bajas tempsraturas.
Pero cuando se usé polibutadienc polimerizado en disolg
cién como egente mejorador de la tenacidad para producir polieétircno
de alta resistencia al impacto, se encontraban los defectos siguien-
tes: en primer lugar, como la viscosidad de una disolucidn en estire-
no de polibutadieno polimerizado en disolucién era considerablemente
alta, no se preferia usar el polibutadieno polimerizado en disolucidn
gn la esgitaclén y el tranéporte de la disolucién en la produccidn in-
dustrial de poliestireno de alta resistencia al impacto por polineri~
zacidn en masa o polimerizacidn en masa en suspensidn; en segundo lu-
gar, durante la polimer%zacién del estireno, sa formaban fdcllmente -
materiales gelificados a causa del polibutadisno polimerizado en diso
lucién, y dichos materiales gelificados se incorporaban en el productd
final, dando geles visiblas {Pojos da pescado"), que empsoraban log -
wropledades del producto final, Ademds, sl poliestirena de alta resis-
tencia al impacto obtenido usando sl polibutadieno polimerizado en di-
solucifin como agente mejorador de la tenacidad tenfa los defectos si-
guientes: primero, cuando se moldsaba en forma de una plancha, la rigi
dez era inferior a la del poliestireno de alta resistencia al impacto
obtenido usando un caucho de copolimero de butadieno-estireno polimeri
zado en disolucién (denominado en adelants SB8A) como agente mejoracor
e la tenacidad; y ademds era muy diffecil colorearlo con colorantes y
higmentos, y habia dsfectos sn cuanto a la procesabilidad, tales como
lae visibilidad de la linea de soldadura cuando se moldeaba por inyec-
ri6n, y otros similares.

Asi pues, para‘eliminar los defectos citados anteriormen
te,del poliestireno de mlta resistencia gl impacto producido usaiilo el

polibutadieno polimerizedo en disolucifn como agente mejorador de la -
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tenacidad, se han propussto diversos métados.

‘Por ejemplo, en la Patente Briténica N2 1.,045.421, se -
describfa un procedimiento para producir polisstirena de alta resis-
tencia al impacto copolimerizando una mezcla de 1 a 20 partes en psso
de un copolimero de blogque, un agente mejorador de la tenacldad, que A
contenia al menos un blogue (A) de polimerc de hidrocarburo monovinil
aromdtico, y al menos un blogue (B8) de polimerc de diolefina conjuga-
da, en forma, por ejemplo, de un tipc A~-B 6 A ~-B - A, y 99 a 80 pay
tes en peso de un mondmero de hidrocarburo monovinil aromdtico. E1l po-
liestireno de alta resisténcia al impacto resultante usando este copo-
limero de blogue como agente mejorador de la tenacidad era do mejor -
procesabilidad y aspectc superficial, tal como colorsado superficial
y brillo superficial, que el bbtenido usando sl polibutadieno polimeri
zado en disolucidn, pero ers de resistencla sl impacto insuficiente.

. En la Publicaecitn de Patente Japonesa 15017/71, se des-
cyribfa un procedimiento para producir poliestirsno de alta resistencidq
lal impacto usandn como agents mejorador de la ‘tenacidad un copolimero
al azar de 1l,3=butadieno y estireno, siendao el contenido de estireno
en dicho copolimero al azer de 15 & 30% en peso, y conteniendo las unE
lades de butadieno de 5 a 25% de 1,2-vinila, de 25 & 45% de cis-1,4 y
He 30 a 70% de trans-l,d.rEl poliestireno de alta resistencia al impac]
to asi obtenido, usando el copolimerc al azar como agente mejorador dd
la tenacidad, era de mayor resistencia a la traccién, de buena procesg
bilidad, y un material adecuado para producir embuticiones profundas,
en comparacidn con el obtenido usando el polibutadieno polimerizado -
en disolucidn, pero era inferior sen cuanto a aspecto superficial, tal
coma el brillo superficial y el coloreado de articulos conformados, al
obtenido usando el copolimero de blogue convencional.
' Como se ha dicho antes, siempre que se usaban agentes mé

ljoradores de la tenacidad convencionales, si habia que mejorar cual-
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quiera de las propiededes tales como resistencia al impacto, resisteg
cia a la traccién, rigidez, procesabilidad, aspecto superficial, y 51
mllares, que se rquieren para un poliestireno de alta resistencia al
impacto, no podian obtensrse los resultados deseados sin sacrificar -
algunas de las demds propiedades. Por lo tanto, se ha deseado éurants
mucho tiempo proporcionar un agente majorador de la tenacidad que pue-
Ha producir un poliestireno de elta resistencie al impacto excelente -
on cuanto a todas las propiedades citadas antes,

En estas circunstancias, en la presente invencidén se hd
gstudiado profundamente éi producir polisstireno de alta resistencia
al impacto excelente &n cuanto a coloreado, brillo superficial y pro-
cesabilidad, que son las ventsjas dul polisstirenc de alta resisten-
cia al impuacto abtenido'uaandu gl copolimero de blogue convencitnal =
como agente mejorador de la tenacidad, y de excelente yesistencia al
impacto, que e@s una de las ventajes del poliestirenc de alta resisten
cla al impacto obtenido tisando el copolimera al azar convencional co-
mo agente mejorador de la tenacidad, y se ha llegado a la presente ig
vencibn,

La presente invencidn proporciona un procedimiento para
producir poliestireno de alte resistencia al ilmpacto por polimeriza-
cidn por radicales de una disolucién obtenida disolviendo 2 a 20% en
peso de copolimero de butadieno-estireno en 98 a 80% en peso de estirg
no, habiéndose obtenide dicho copolimere de hutadienc-estireno por po
limerizacién en disolucién usando un compuesto de organolitio como co-
talizador, y que contiene més de 10 a 30 en peso de sstireno, carac-
terizado por usar copolimere de butadisno-estireno que conticne al me-
nos un bloque (A) y al menos un blogue (B), comprendiendo dicho bloque
{A) un copolimere al azar de butadieno-sstirena gus tiene un contenido
e estirsno sustancialmente alto, y comprendiendo dicho blogue (B) un

copolimerc al azar de butadisno-estireno que tiene un contenido de wes-
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tireno sustancialmente bajo, sisﬁdo la diferencia entre los conteni-

dos de estirenc del bloque (A) y el blogue (B) de 0,5 o més veces el

contenido medic de sstireno del copolimero de butadieno-sstirena, y -
siendo el contenido de estireno en bloque en el bloque (A) del S0% aon
peso o menos del contenido de estireno del bloque (A), y siendo gl -=
contenido de estireno en blogque del bloque {B) del 30% en peso o me-

nos del contenido de estirenc del bleque (B), y proporcicna también -
una composiclén de poliestireno da alta resistencia al impacto asi 03
tenida, .

En adelante; el agente mejorador de la tenacidad usado

en la presente invencidn para producir poliestireno de altas resisten-
cia al impacto se denominaré “copolimero de blogue al azar%.

El poliestireno de alta riesistercia al impacto produci-

tenacidad tiene las caracterfsticas siguientes, comparado con el pro-
ducido usando las agente mejoradorss de la tenmcidad cénvencionales,

(1) €n comparecidn con el caso e usar sl SOR polimerdi-

tencia al impacto, particularmente a bajas temperaturas,y también ds
excelente procesabilidad, colorsado y brillo superficial sn ol mismo
gradu;

(2) En comparacidén con el caso de usar el SBA polimeriza
do en disolucidn del tipo de copolimero sl azar, es mejor en cuanto a
aspecto superficial, tal como coloracién, brillo superficial y similag
(3] En comparacién con el caso de usar el SBR polimeri-
zado en emulsifn, es mejor en resistencia al impactb 8 bajas temperatg
ras y mejor en coloracién, y.también de excselente resistencia a la tra
cién, en el mismo grado, o ligeramente mejor.

. (4) En comparacién con el caso de usar el palibutadieno

polimerizado en disolucidn, es mejor en resistencia a la traccién y en

do usando gl copolimeroc de blogue al amzar como agenta mejorador de la 7

zado en disclucién del tipo de copolimero de blogue, as mejor en resild

0O
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rigidez. Ademds es de buena procesebilidad y puede producir fécilmen-
te embuticiones profundas en las aplicaciones de planchas, y simlla-

res, Es 6ptimo en coloracidn y también de excelente aspecto superfi-

cial, tal como el brillo superficial, invisibilided de la linea de --
soldadura o unifn cuando se moldea por inyecciﬁﬁ, y similares..La re-
sistencia al impacto es busna en el miswo, grado.

Como se ha dicho antesricrments, el copolimero de blogue
al azar usado en la presente invencifn es un agente mejorador de la -
tenacidad tal qus pusde praducirse un poliestireno de alta resisten-

cia al impacto Gtll, de excelentes resistencia rl impacto, resistencid
a la traccidn, rigidez, procesebilidad y aspecto superficial.

El contenide do sstireno en el copolimers de blogue al

azar de estireno y butadieno usado en la prasente invencién es de mds
de 10 a 30% en peso. Si el contenido de sstirenc es de 10% o menos en
peso, el polisstireno de alta resistencis al impacto obitenido no tie

ne busna resistencla a la traceidn, ripgidez, procesabilidad y aspecto
superficial, y la mejora obtenida es muy ligera en comparacidén con el
caso de usar el polibutadieno polimerizado en disolucién., Por sl con-
trario, si el contenida de estireno ss de més de 30% en peso, disminu-
ye desfavorablemente la resistencia al impacto, particularmente a ba-
Jas témparaturas.

Preferiblemente, 21 copolimero de bloque al azar usado

en la prasente invencién pusde contener unidades de butadieno que tig
nen 30% o menos de contenido de 1,2-vinilo, Si el contenido de 1,2—vi
nilo es mayor del 309, el'poliestirenp de alts rusistencia al impaecto
obtenido tiene una resisteﬁcia al impacto notablemente menor a bajas

temperaturas. ,

La caracteristica mis predominante de la presente inven-
cidn es el.usar como agente mejorador de la tenacidad sl copolimero de

bloque al azar que tiene al menos un blogue (A) que comprende un copo-
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1fmero de butadienc-astireno al azar que tiene un contenido de estire
no sustancialmsnte alto, y al menos un bloque (B) que comprende un co

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

de satisfecer las condiciones siguientes.
A sabesr, la diferencia entre los contenidos de estireno|
del blogue (A) gue tiene un contenido de estireno sustancialmente al-
to, v el bloque (B) que tiens un contenido de estireno sustancialmen—
te bajo, ha ds ser de 0,5 o mds veces el contenido medio de estireno

del copolimero de bloque él azar. S1 la diferencia entre los conteni-
dos de estirena del bloque (A} y el blogus (B) es de menos de 0,5 ve-
ces el contenido medio deg sstirsno del copolimerc de bloque al azar,

el poliestirenc resultante es s éapecto superficial, tal como colora
cidn, brillo superficisl y similaraes, deficlente, y muestra sustancial
mente las mismas propiledatss gue se obtienen usando cons agente mejo-
rador de la tenacidad el SBR polimerizado en disolucidn del tipo de cg
polimerc al azar. !

Una de las caracteristicas del copolimero de blogue al

azar como agente mejorador de la tenacidad es que, si hay presente en
€1 una proporcién considerable de estireno de blogque, pusden mantencr-
se las excelentes propledades fisicas del polisstireno de alta resis-
tencia al impacto de la presente invencién. Esto es un hecho muy sor-
prendente, Este hecho muestra claramente que el copolimero de blogue

al azar usado en la presente invencién es muy diferente del SBR poli-
merizado en disolucién del tipo de copolimero de blogue conacida que

tiene al menos un blogue de-polibutadieno y al menos un blogue de po-
liestireno, usado como egente'mejorador de la tenacidad, Es decir, en
la presente invencidn el contenido de sstireno en blogue del blogus (A
Hal capoliméro de blogue al ezar es de 50% en pesc o menos, y preferi-

blemente 30% en peso 0 menos, del contenido de estireno del bloque (A)
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y el contenido de estireno en bloque del blogue (B) del copolimerc de
blogue al azar es de 30% en peso o menos, preferiblemente 20% en peso
o menos, del contenido de estireno del bloque (B). 5i los contenidos
de estireno en blogue son superiores a los intervalos antedichos, el
poliestireno resultante tiene una resistencla al impacto notabiemente
menor a baja temperatura, y s6lo muestra efectos similares cucndo se
usa como agenbs mejorador de la tenacidad el conocido 5BR polimeriza-
do en disolucién del tipo de copolimero de blogue.

Entre los copolimeros de bloque al azar usados en la —-
presente invencidn, son ﬁrefsribles los que tienen las férmulas‘si—
guientes:

(A=~B)yy) A=(B-4),, B=(A=-B),, 6

A=B =f-0= A)m, B=A =f~A=-8),
donde A es un bloque de copolimero al azer de butadieno-gstireno que
tiane un,cortenido de estireno sustancialmente alto; B ss un blogue
de copolimero al azer de butadisno-estireno que tiene un contenido de
estiranc sustancialmente bajo; vy nymson ndmeras enteros doc valor 1
6 mayor. La palabra "sustencialmente" se usa porque, en el agente me-
jorador de le tenacidad usado en la prasente invencifn, no s6lo puedep
incluirse blogues al azar completos en los que se hace clarements la
distincitn entre (A) y (B), sino tembién el llamado tipo gradualmente
decreciente de blogues al azer, en los que sl estireno disminuye gra-
dualmente yendo de un blogue (A) & un bloque (B), o el estireno aumen
ta graduslmente al ir de un bloque (B} & un blogue (A). Los simbulos
n y m son nimeros enteros, praferiblemente de velor 4 o inferior, vy -
si n y m son superiores a 4, el poliestireno resultante es de deficieﬂ
te aspecto superficial, por ejemplo en coloracién, y no es alecuado -
para uso en la presente invehcién. Un valor més preferible de nes 1
4 2, yde ﬁ 8s 3. E1 estireno del blogue (A) y del bloque (B) puede -

sstar presente de modo uniforme, o de modo creciente o decreciente de
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uno a otro extrema., E1 peso molecular medio del bloque (A) y el blo-

que (B) en el copolimero de blogue al azar pstd preferiblemente en el
intervalo de 2000 a.SDU.GOO, para producir del modo mds efectivo el -
poliestireno de alta resistencia al impacto deseado. Si el peso mole-
;ular medio estd fuera del intervalo antes citado, es muy dificil pro
ducir poliestireno de alta resistencia al impacto de propiedades Fisi
cas, procesabiiidad y aspecto superficial bien equilibrados.

La cantidad de copolimeroc de bloque al azar de butadig

no-estireno a emplsar como agente mejorador de la tenacidad es de 2 a
20% en peso, ¥ preferibleﬁante de 3 a 15% en peso, basado en el peso

total del poliestireno de alta resistencia al impacto resultante. S5i

la cantidad del copolimero de blogue al azaer usado camoc agents mcjorg
dor de la ?enacidad es dg menos de 2% eh paso, ho puede'esperarse un

sumento impdrtante de la rasistencla al impacto del polisstirene de -
alta resistencia al impacto resultante. 5i, por el contrario, la can-}
tidad dol copolfniero ds blogus sl azer es da més dal 20% on peso, ol
polisstirona da alba resistencia el impacto tiene una resistenoia a 1g
traccidn, una dureza y una procesabilidad notablemente menores.

En la produccidn de poliestireno de alta resistencie al
imppcte seglin la presente invencldn, sl mondmero de estireno que di-

suelve &l copolimero de bloque al azar se polimeriza por polimerlzacid
nor radicales. Como polimerizecién por radicales, en produccidn indus-
trial se usan preferiblemente la polimerizacidn en masa y la polimeri-~
bacifn en masa en suspensidn.
En la polimerizacién en masa, la polimerizacién del esti
reno que disuelve al copolimero de blogue al azar se efectia con calég
tamiento a una temperatura de 952 a 2002C, preferiblemente de 1002 a-

1802C, en ausencia de catalizédor, o a una temperatura de 202 a 1502C,
hreferiblemente 50¢ a 1509C, en presencia de un catalizador, o, en el

baso de la polimerizacién por irradiacién, hasta que se completa sus-
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tancialmente la polimerizacidn de estireno, por ejewplo cuando la con
versifn de estirenc es de més del 80%.

Como ;niciadoras de polimerizacién, pueden usarse los -
convencionales, tales como peréxido de benzoflo, perdxido de ciclohexi
nona, peréxido de lauroilo, perdxido de terc-butilo, peroxibenzoato -
de terc-butilo, hidroperdxido de terc-butilo, perdxido de diacetilo,
peroxicarbonato de distilo, hidroperdxido de cumeno, perdxido de cumi-
lo, y similarss, s6los o an forma de mezclas de ellos. Los iniciadores
de polimerizacién pueden usarse en el intervalo de 0,05 a 0,59 en pe-
st, basado en el peso de ia disolucidén de polimerizacidn,

En la polimerizacidn por irradiacién pusden usarse métg
dos tie irradiacién convenclonalee. 51 se requisren, pueden afindirse —
al sistema de polimarizgciﬂn agentes autolubricantes convenclonales,
tales como pérafina liquida, esn una cantidad de 1 a § partes en peso
baseda en 100 partes en peso del polfmero, Durante la polimerizacidn
art masa, el ajuste de la agltaoldn es importeanta. Unu vez que in zon
versién de sstirena en polimera alcanza el 30% o més, os preferible -
parar la agitacién, o continuar le agitacidén a muy baja velocidad, Unc
egitacidn excesiva disminuye a veces la resistaencia del polimero re-
sultante. Tembién es preferible efectuar la polimerizacién en masia en
presencia de una pequefia cantidad de un diluyente, tal como tolueno,
etilbenceno, benceno, isopropilbenceno, difenilmetano, ciclohexano, y
similares. El diluyente puede eliminarse calentdndolo conjuntemente -
con el estireno que no ha reacclonado, .después de la polimerizacidn.
Puede usarse una pequefia cantidad de terc~dodecilmercaptano, dimero do
alfa-metilestirenc, y similaras, para regular el peso mclecular. Gi en
el polimerc producido hay pressnte une pequefia cantidad de estireno si
reaccionar después de la polimerizacién, es preferible eliminar el es-
tireno que no ha reaccionado usando un método convencional, por cj. --

eliminarle bajo presién reducida, usando un equipo de extrusidn disefia
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do para eliminar materias volétiles, y similares.

La polimerizacidn en masa en suspensidn usada en el pro
cedimiento de la prpsente invencidn significa una polimerizacidn cuya
primera mitad se efectda en masa, y la mltad restante se efectda en -
estado sn suspensidn, Es decir, el estireno que disuslve al copolime-
ro de bloque al azar se polimerizae en masa, ‘como se ha diche antes, -
con calentamiento a una temperatura de 509 a 12080, y preferiblemente
de 702 a 1002C, en presencia de un catalizador, o & una temperatura -
de 50¢ a 2009C, preferiblemente de 1002 a 1502C, en ausencia de catali
zador, 0 con irradiacién,-hasta gue se polimeriza parcialmente el 50%
o menos, y mds preferiblemente del 10 al 40%, del estirenc. Despuds,
la mezcla polimerizada parcislmentu sa dispersa en un medio acuost wsn
presencia de un estabilizante de suspensidn, con o 2im agentc tensio-
activo, y con agitaclidn, y la mitad final de la reaccldn se efectda -
por polimgrizacitn eh suspensidn e una temperatura de 802 a 180¢C, y
preferiblemente a 802 a 16090, en presencia des un catalizador, o a uns
temperatura de 90% a 2002C, y preferiblemente’de 1002 a 180%C, en ou-
sencia de catalizador, Como estabilizantes de suspensitn pueden usarsd
las convencionales, tales como hidroximetilcelulosa, poli{alcohol ving
lico), y similaras, Gomo agentes tensicactivos pueden usarse los cone
vencionales, tales como dodecilbencenosulfonato de sodio, estearato de
sodio, y similares.
El polimere resultante en gl caso de la polimerizacidn -
en masa en suspensidn, asi como de la polimerizacidn en masa, se lava
y se seca, si es necesario, se transforma en nédulos o en polvo, y se
isa, S '
También pueden emplearse otros métodos convencionales -
gque modifican y mejoran los ﬁétodos antedichos, para producir poliesti
reno de alta resistencia al impacto Gtil.

Una parte del estireno del poliestireno que, conjuntamen
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te con el copolimero de blogue al azar, forme el poliestireno de alta
resistencia al impacto de la presente invencién, puede sustituirse paj
mondmeros distintos del radical de estirseno copolimerizable con el es
tireno. Pero les cantidad de comordmero no puede ser superior a} 50% -
en peso de los mondmeros, incluyendo el estireno. Ejemplos de comond-
meros incluyen los hidrocarburos monovinilidenarométicos; los compues
tos monoarométicos de alfa-alecohilestireno, tal como el alfa—metileg
tireno, alfa-gtilestirenn, alfa-metilviniltolueno, alfa—dialcohilest;
renos, y similares; aslcohilestirenos sustituidos en el anillo, tales
coma viniltolueno, n—etiléstireno,p-etilestireno, 2,4-dimetilestirenc
y similares; haloestirenos sustituidos esn el anillo, tales como o-clo
roestireno,p-cloroestirenc, o-bromoestireno, 2,4-dicloroastirenc, y -
similares; estirenos sustitufdos en sl anillo por aleohilo y halégena,
tales como 2-cloro-4-metilestireno, 2,6-~dicloro-4-metilestirena, y si
milares; wvinilnaftaleno; vinilantraceno; nitrilos no saturados, talos|
come acrilenitrilo, metaordilonitrilo, etecrilonitrilo y similares; —-
dpidos monobédsicos alfa~ o beta-inssturados y ‘sus derivados, tales co-

mo #cido acrflico, acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de

hexilb, acrilamida, metacrilemida, malsafoa, por ej. maleato de dime-
tilo, maleato de dietilo, maleato'de dibutilo, fumaratos, por ej. fu-
arato de dimetilo, fumarato de dietilo, fumarate de dibutilo, y simio

lares. En los comondmercs antes citados, el grupo alcohilo como sustid

isopropileo e isobutilo. Los‘comondmeros pueden usarse s6los o en moz—
cla de dos o mds comondmeros. Entrz los comonémeros son preferibles -
el alfa-metilestireno, el viniltolueno,jacrilonitrilo y metracrilato

de metila,

Una parte del estirenog que forma el copolimero de bloque

butilo, acrilato de 2-etilhexilo, dcido metacrilico, metacrilato de md -

tilo, metacrilato de etilo, metacrilato de butilo, metecrilato de P-ctil
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al azar pusde sustituirse por unc o més hidrocarburos monoalquenilaro

cos pueden usarse en una cantidad de no més del 50% en peso del peso

total des los hidrocarburcs monoalquenilaromdticos y aestireno en el co
holimerc de blogque &l azar. Son ejemplos de los hidrocarburos mopogl-
quenilarométicos el ¥-metilestirens, K-etilestireno, M-metilviniltnlug
ng, viniltolueno, o-stilestireno, p~etilestirenc, 2,4-dimetilestireno
vinilnactaleno, y similares. Entre sllos, son preferibles el d—metil

estirenc, viniltolueno y vinilnaftaleno.

Una parte dél 1,3~butadieno que forma el copolimerc de

blogque al azar puede sustituirse por una o més diclefinas conjugadas

distintas del 1,3-butadienoc. Las diolefinas conjugadas pusden usarse

en una cantidad no superior al 50% en peso del peso totel de las dio-
lefinas conjugadas y 1,3-butadisno en el ocppalimero ds blogue al azay
Son ejemplos de las diolefinas conjugadas el isopreno, 1,3-pentadiena,
243-distil-1,3~butadieno, 2-stil-1l,3-butadieno, 2,3-dietil-l,3-butadig
no, 2-fenil-l,3-butadienc, 2,3-difenil-l,3=butadienc, y similares, End

tre ellos, son preferibles el isoprenc y el 1,3-psntadieno.

vencién se prepara par polimerizacidn en disolucidn usando un compues-
to de organclitio como catalizador de polimerizacién. El compuesto de
prganolitio es preferiblemente un hidracarburo unido a al menas un étg
mo de litioc en la molécula. Son ejemplos de los compuestos de organo-
litio el metil-litio, isopropil-litio, n-butil-litio, terc-butil-litid
sec-butil-litio, terc-octil-litio, n-decil-litio, fenil-~litia, naftild
litio, 4—butil—Fenil-1itio;vp-toluil-litin, 4~-fenilbutil-litio, ciclg
hexil-litio, 4-butil-ciclohexil-litio,4-ciclohexilbutil-litio, dilitig
metana, 1,4-diliticbutanc, l,io—dilitiodecano, 1,20-dilitioeicosano, -
1,4—dilitidciclnhexano, 1,4~dilitio-2-buteno, 1,8-dilitio-3-deceno, —-

1,4~dilitio-benceno, 1,2-dilitio-1l,2-difeniletana, 1,2-dilitio-1,8-di

El copolimerc de blogue sl azar usado en la presente in-

méticos distintos del estireno., Los hidrocarburos monoalquenilarométz .
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feniloctano, 1,3,5-trilitiopentano, 1,3,18~trilitioc-eicosano, 1,3,5-

eicosanc, 1,2,4,6-tetralitiociclohexeno, 4,4"~dilitiobifenilo, y simi-s
lares, Entre ellos,'son preferibles sl n-butil-litio y el sec—butil—li
tio,

£l copolimero de blogue al azar usedo como agente mejo-
rador de la tenacided en la presente invencién puede prepararse gene-
ralmente por medio de los métodos siguientes, pero la preparacidn no
se limita a estos métodos.

El copolimero de blogue sl azar puede preparearse aplica[
do el procedimienta de afadir una disolucién de monémeros mixte da bu-
tadieno y estireno & un disolvente de hidrocarburo que contiene un ca-
talizador de organolitio, con menor velocided que la velocidad de po-
limerizacidn de butadienb y egtireno a una temperatura de polimeriza-
cién prefijada (Publicacidn de Patente Japonesa 2394/63), Es decir, el
copdlima;; de blogue sl azar pusde preperarse polimerizando una tiso=
Lueién mixta de mondmeras de butadisrio y estineno con la rolacidn de
composicién deseada, continuando al mismo tiempo la glimentacitn ds 4
disoluelén mixta de mondmeros a menor veloeidad que la velocidad de pg
1imerizacién, y afiadiendo después otra disolucitn mixta de monémeros
que tiene diferente relacifn de compoaiciﬁn, con menor velocidad que +
la velocidad de polimerizacidn, y repitiendo este procedimlento una o
més veces.

El copolfmerc de blogue al azar puede prepararse aplicag

do el procedimiesnto de afiadir un compussto polar, tal como tetrahidro-

ramida, o similares, como agente gue causa la polimerizacidn al azar
en el sistema de polimerizacitn que contiene un catalizador de organo-
litio (Publicacién de Patente Japonesa 15386/61). Es decir, una disolu

cién mixta de monfmeros qus tiene la proporcidn de composicidn deseada
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de butadieno y estireno se polimerize en el sistema de polimerizacidn
gue contiene un catalizador de organolitio y un agente que causa la -
polimerizacién al azar, y despuds ss afiade una disolucidn mixta de mo
némeros que tiene diferente proporcién de composicién de butadieno y

sstireno, y se polimeriza, y sste procedimiento se repite una o més -
veces. En el caso de la preparacién del copdlimerc de blogue &l azar

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

miento de polimerlzar una disolucidn mixta de mondmeros que tiene la

proporcidn de composicifn deseada ds butadiena y estireno, y afiadir -~
el agente antes citado pa;a causar la polimerizacidn el azar durante

la polimerizacién, y continuar la polimerizacién, En la copolimerize-—
cidn, en que se usa el agente que causa la polimerizacidn al azar, hay
tendencia a que aumsnte Fl contenido des 1,2-vinilo en lag unldades ds
butadieno del copolfmerso de hlogua al azar praducido, pera para mante
ner las sxcelentes ventajss en cuanto a propiedades fisicas del poli-
estireno de alta resistencia alnimpecto da la presents invencidn, pare
ticularmente & bajas temperaturas, hasta el punto en que sea posible,
gl contenido de 1,2-vinilc de las unidades de butadieno es, preferibl
mente del 30% o menos, como se ha dicho anteriormente. El agente para
provocar la paolimerizacién Bl azer pusde usarse en una centidad de -~
0,005 a 50 pertes en peso, y preferiblemente 0,05 a 5 partes en peso,
basado en 100 partes en beso de disolucién de polimeriéacién.

El copolimeroc de bloque al azar puede ser lineal o rami-
ficado, es decir, un copolimerc de blogue al azar radial gue puede pr
pararse par varios métodos convenciocnales ya conocidos. E1 copolimero
de blogue al azar radial puede prepararse, por ejemplo, polimerizando
un copolimero de bloque al azar lineal, usando primeroc un método tal
como el citado antes, y aﬁadiéndo después, a la disolucifn resultante
hue contiene el copolimero de blogue al azer lineal, un agente de copu

lacidén polifuncional que tiene al menos tres grupos polifuncionales —-
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que pueden reaccionar con los enlaces litio-carbano del copolimero pa
ra causar la copulacién de los grupos finales del copolimero. Son ejeg
plos de agentes de gopulacién palifuncionales los polihalogenuros, tg
1es coma el cloruro esténnico, tetracloruro de carbona, cloroformo, y
;etraclnruro de silieio, poliésteres tales como el triastearaté de -
glicerina, trioleato ds glicerina, y similares, El agente de copula-
cién polifuncional pusde usarse en una cantidad de 0,1 a 1,5 equiva-
lentes con respecto a la cantidad de litio usada en sl slstema de po-
limerizacidn,

La copolimefizacidn de butadieno y estireno puede reali
zerse, en gensral, a -802C a +2002C, preferiblemente a 02 a 170¢C.

Las preparaciones del copolimerv de bloque al azar de bﬁ
tadieno y estirenc citadas anterdormente pueden efectuarse de modo dig
continuo o continuo, usendo uno o més reactorass. En cualquier caso, -
1os copolfmeros de blogue al azar obtenidos stn ttiles como agentes de
me jora de la tenacidad en la presentd invencibn.
El poliestireno de alta resistencia al impacto asi abte-
nido es una composicién que contiene una cantidad principal de poliss-
tireno y una pequefia cantidad del capolimero de blogue al azar, y tie-
ne una estructura en dos fases en la que el copolimero de blogue al =+
nzar esté presente en forma de pequefias particulas como fase dispersarn
te en una fase continue de poliestifana. Pusde injertarse mds estire-
nho sobre una parte o la totalidad del copolimero de blogue al azar y
el poliestireno puede estar oclufdo en algunas de las particulas del -
copolfmero de bloque al azar., El injerto de astireno sobre el copolimg
o de blogue al azar, y la oclusién de poliestireno en las particulas
del copolimero de blogue el azar, pueden tener lugar durante le pclimg
rizacién por redicales. Las pépticulas del copolimerc de blogue al azap
hueden endurecerse por medio de una reaccién de reticulacién. La compo

sici6n de poliestireno de alta resistencla al impacto asi obtenida co-
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mo producto final contiene el copolimero de blogue al azar y el poli-
estireno en una proporcién en peso de 2:98 a 20:80, y preferiblemente
de 3:97 a 15:85.

El poliestireno de alta resistencia al impacto asi obtg
'nido en la presente invencién eé un poliestireno notablemente bien --
equilibrado, en el que se eliminan los defectos en todos los aspectos
tales como resistencia al impacto a baja temperatura, ;a resistencia
a la traccién, le rigidez, procesabilidad, el coloreado, el brillo su+t
perficial y similares, en comparacién con el poliestirenc convencional
de altae resistencia al imﬁacto gue contiens estireno sélo, o estirena
como components principal., E1l poliestirenc de alta resistencia al im-
pacto de la presente invencién puede contener aditivos tales éomo ane-
tioxidantes, absorbantes te ultravicletas, lubricantes, agentes dasmol
deantes, cargas, agentss colorantses, Yy .diversas resinas tarmoplésticag,
tales comD pdliastireno de usos generales, resinas metacrilicas, y si-
milares, que pueden afiadirse, si se desea, & la disolucidn en estirend
dol copolimero de blogue al azer, o al sistemér de polimerizecitn on ur
momento adscuado durante la polimerizacidn, o al polisstireno resultan
te en la etapa final,

Como pueden hacerse diversas classs de articulos (tiles
a partir del poliestirenc de alta fesistsncia alrimpacto de la presen
te invencidn, tales como espumas, piezas moldeadas por inyeccidn, ar-
t{culos moldeados por extrusién, y similarses, la presente invencidn eg
muy importante.
La presents, invencién se ilustra més particularmente pon
medioc de los ejemplos sigulentes, pero, como es evidente, no se limita
a sus detalles. En estas ejemplos, todas las partes y tantos por clen-

to se dan en peso, si no se especifica otra ocosa.
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Ejemplo 1. Ejemplos comparativos 1-5
Un copolimero de blogue al azar de butadieno y estireno)

que tenfa un contenido de estireno de 25% (Muestra A) que se usd para

producir poliestirenc de alta resistencia al impacto, se preperd del

modo siguilents,
A 10 partes de displucidn en ri-hexano que contenia 0,07

partes de n-butil-litio se le afiadid continuamenta, en 5 horas a velg

&

cidad constante, una disolucidn sn n-hexano al 20% que contenfa 50 DEL
tes de una mezcla de 1,3~butadienc y estirenc en la proporcién en pe-
so 65:35, y se pnlimerizé‘a B0eC dando une disolucién de polimeriza-
cién que contenia un copolimero al azar (A) de 1,3-butadieno y estire
no gue tenfia un alto contenido ds estireno. Se tomd una parte de la -
disalucién de polimerizqaién y se analizé pars medir la conversitn y
el contenidoe de estireno. Los resultadas mostraban que la polimardza=
cién de los monbmeros era eustancialﬁsnte conpleta, El contenida de -
estirano del polimero producido era de 34,9% y el contenido de astire
no en blogue era de 1,4%. Despuds, se afiadié continuamente a la diso-
lucidn de polimerizacidn una disolucidn en n-hexano al 20% que conte-
nfe 50 partes de una mezcla de 1,3-butadienc y estireno en la propor-
cién en peso de 85:15, en & hqras y con una velocidad constante, y la
polimerizecidn se efectud s 802C hasta ser completa, dando un copali-
mero de blogue al azar de tipo A - B, en el que un copolimero el azar
(B) de 1,3-butadieno y estireno que tenia un bajo contenido de estire
no estaba unido el copolimero (A) citado enteriormente. A la disolucidn
de copolimero resultante se le afiadié como estabilizante 1 parte de -
di-terc-butil-p-cresol -por 100 partes del copolimero resultanta. Des-
pués, el disolvente se separd por destilacién con calentamiento y el

copolimero resultante sa aisié. La musstra A obtenida tenia un contenil
do de estireno de 24,8%, un contenido de estirenc en bloque de 0,89 y

una viscosidad Mooney (ML 1 4) de 45, E1 bloque (B) del copolimero -
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rasultante tenfa un contenido de estireno de 14,7% y un contenidd de
estireno en blogue de 0,2%, calculado e pertir de los valores medidos
' del copolimero (A) y los de la Muestra A obtenida finalmente.

El contenido de estirenmo se calculd a partir de la ab-
.sorcién a 270 milimicras causada por el estireno, usando un espectro-
fotématro.
£l contenido de estirenc de blogue se obtuvo como sigue
2 partes de copolimerc se disolvisron en 100 partes de tetracloruro -
de carbono y 5 partes de hidroperéxido de di-terc~butilo, y después -
se afiadieron a la disolucidn 0,01 partes de tetrixido de osmia, y la
mazcla resultante se calentd a 1002C durante 30 minutos para oxidar -
completemente y descomponer los dobles enlaces presentes en el cnpol£
mero, A la disolucién rqsultante'se le afiadif una gran cantidad de ma
tanol para formar un precipitadb, es decir el sstireno en bloque. El
precipitads se filtrd y se setd en vacio para pesar l& cantidad de es
tireno sn blogus y calcular a8l tanto por cisnto en el copolimero,
La visoosidad Moongsy (ML1+4) se ‘midié como sigue: Usandd
un rotor grande que se habia precalentado a 1009C durante 1 minuto, y
después de hacer girar él rotor durante 4 minutos, se leyeron los va-
lores del viscosimstro Mooney.

Como comparaclifn, se prepard un copolimero de bloque --
completo (Muestra B), como sigue. A una disolucidn en n-hexano al 20%
que contenfa 75 partes ds 1,3-butadieno se le afiadid§ una disolucidn en
n=hexano al 15% que contenia 0,07 partes de n-butil-litio, y la poli-
merizacién se efectud a BO2C durante 2 horas. Una vez polimerizado to-
do el 1,3-butadieno, seé afiadieron 25 partes de estireno al polibutadig
no activo producida, y se efgctuﬁ la polimerizaci6n durante 2 horas a
igual temperatura, dando una disolucién de un copolimero de blogue que
comprendiaﬁlos bloques de polimera des 1,3-butadieno y los blogues de -

polimero de estirenc. A la disolucién de copolimero de blogue se le —
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aRadid como estabilizante 1 parte de di-terc-butil-p-cresol por 100 -
partes del copolimero de bloque. Dagpués, el disolvente se elimind pog
destilacién con calentamiento y se aisld el copolimero de bloque, La
muestra B obtenida tenia un contenido de estireno de 24,7, un conte-
nidu da estireno de bloque de 24,6%, y una viscosidad Mooney de a6,
Ademds, como comparacifn, se prepard un copolimero de -~
bloque gradualmente decreciente (Husstra C), como sigue. A una disolu
cién en n-hexano al 20% gue contenia 100 partes de una mezcla de 1,3-
butadieno y estireno en una proporcidn en paeso de 75:25, se le afiadid
una disolucidn en n—hexané al 15% que contenfa 0,07 partes de n-butil+
litio, y se efectud la polimerizacidn a 80RC durante 4 horas, para day
una disolucidn de un copolimarc de blogue gue comprendia sustancial-
mente los bloques de polimero de 1,3-butadienc y los bloques de polf-
mera de estirsno, A la disolucién de copolimero de bloque se le afia-
dié como sstebilizante 1 parte da di-terc~-butil-p-cresocl por 100 par-
tes del copolimero de blogue. Después, el disolvents se segpard por deg
tilacidn con calentamiento, y sa aisld el copolimero de blogua. La =-
Muestra C obtenida tenfa un contenide de estireno de 24,9%, un conte-
nido de estireno en blogue de 18,0%, y una viscosidad Mooney de 44,
Como comparacién adicional, se prepard un copolimero al
azar (Muestra D), como sigus. A 10 partes de n-hexano que tenian en -
disolucién 0,07 partes de n-butil-litio se les affadid continuamente,
en 10 horas & velocidad constante, una disolucién en n-hexano al 20%
gue contenia 100 partes da una mezcla de 1,3-butadieno y estireno en
una proparcién en peso de' 75:25, al mismo tiempo que se efectuaba la
polimerizacidn a BOeC, ‘para-dar una displucién de copolimero completa-
mente al azar de 1,3-butadieno y astireno. Durante la polimerizacidn
se retird una parte de la disolucién de polimero y se mididé el conteni]
do de estifeno en el polimero producido. Los resultados mostraron que

los contenidos de estireno eran sismpre casi constantes, hecho que —-
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identificaba la formacidn de un capalimero completamcnte al azar. A -
la disoluci6n de copolimero resultante se le afadid como estabilizan-
te 1 parte de di-terc-butil-p-cresol por 100 partes del copolimero al
azar., Despuds, el disolvente se slimind par destilacién con calenta-
miento y se aislé el copolimero al azar. La Muestra D obtenida tenia
un cantenido de estireno de 24,7%, un conteriido de estireno de blogue
de 0,2% y una viscosidad Mooney de 46, ™~

Ademds se usaron como comparacidn SBR polimerizado en -
disoluci6n (Nipol 1006, fabricado por Japanese Co., Ltd.) (Musstra E)
un agente mejorador ds la~tenacidad canvencional, y el polibutadieno
obtenido por polimerizacidn en disclueidn usando un catalizador de or
ganolitio y gque tenig una viscosidad Moonay de 45 (Muestra F).

Usando sstos cauchos, as decir las Muesstras A a F, como
agentes mejoradares de la tenacidad, se produjeron poliestirenas por
polimerizacidn en masa, como sigue.

6 partes ds uno da los agentes majoradores ds la tenaci

dad citados antes, 94 partes de sstirsna, 8 partss de tolueno, 1,5 par

tes de aceite mineral blanco, y 0,5 partes de 2,6-di-terc—butil-4-mg
tilfenol, se agitaron & temperatura ambiente durante més de 12 hpras
y se’disolvieron. La disolucién resultante se puso en un reactor y se
efecfuﬁ la polimerizacidn eslevando la temperatura de 1002C a 1302C en
5 horas con agitacidn, elevando despuds la temperatura de 13020 a ==
150¢C sn 7 horas con agitacidn, y elevando finalmente la temperatura
de 15090 a 1802C en 3 horas, para dar poliestireno muy viscoso. Des-
pués se elsv6 la temperatura a 2302C, y se elimind en vacio el materig
que no habisa reaccianaﬂo.'Ei polimero resultante se transformd en né-
dulos usando una extrusora. 51 polimero obtenido se molde6 por com-—
presién para medir la resistencia al impacto Izod y la resistencia a
la tracciéﬁ seglin la norma JIS K6871, y el mbdulc de flexidn segin la

JIS K7203. Por otro lado, el polimero obtenido se molde6 por inyeccid

3
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para formar una plancha de 3 mm. de espesor, que se usé para medir la
resistencia al impacto por ceida de un peso.

La resistencia al impacto por caida de un peso sc midid

en las condiciones sigulentes:

.

Muestra de snsayo: una pluca plana (150 x 150 x 3 nm)
Altura de caida del peso: unos- 15 cm.

Curvatura en la punta del peso descendente: unos 20 nm
Incremento de peso usado: 50 g.

Resistencie el impacto: valor del impacto que causa el
50% de roturas,

El aspecto superficial de los artfculos moldeados se --
evaelud como sigue: 0,3 partes de negro de humo micronizado se mezcla-
ron con 100 partes de la resina, y la mezcla resultante se molded por
inyscolén usahido un mold; de 1680 mm x 150 mm % 2,5 mm que tenia entra
das puntugles en ambos extremos, 98 cstimé la visibilidad de la junta
(es decir la 1lfnea de soldadura) de unién de los dos flujos do resinae
procedentes de las dos entradas, empleando un articulo coloreado. Usay
do la misma muestra se estimd tambisn la coloracién, E1 brillo se mi-
di6 por sl tanto por ciento de reflexién con un éngulo de incidencin

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

ikisal Bijutsu Kenkyusha, Japén,

Los resultados obtenidos se dan en la Tabla 1,
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zas moldeadas

Tebla 1
R
N2 de ejemplo Ejemplo § Ejemplo
1: g-Comp, 1
Agente mejorador Nuestra A ~ B
de la tenacidad . g : ' )
Viscosidad Mooney a5 a5

Contenido de estireno, %

Contenido de estireno en blogue, %

24,7
24,6

Propiedades £I- Indice de fluidez (g/10.min)

sicas de las ple Resistencia a la treccién,kg/cm?@

Resistencia al impacto Izod (con

-

21

% 23p

entalla), kg.em/cm 5}8:5’3,0
Médulo de flexién (kg/cn?) 21000,'[_‘%22500
Resistencia al impecto por caida I
‘ de pesol -
23eC (kg.cm) 550 }.° 410
-302C (kg.cm) , 450 § 200
Aspecto superficial Coloracidn Excelentsiﬁxcelente
de los articulos mol Brillo 60gg, % 90 :%i 94

deados

Linea'de soldadura

=
1,

3 ?ificilmente
perceptible

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

3

£

2 3"“

Como se deduce claramente de los resultados de la Ta~ BZ
. ‘:k

2

A

=

*

b

los que se usa el SBA en blogue como agente mejorador de la tenaci-

dad, en cuanto a resistencia al impacto a temperatura ambiente y a -
baja temperatura. Ademds, la muestra del Ejemplo 1 es casi igual queﬁu,

LY
la del Ejemplo Comparativo 3, en que se usa el SZR al azar como agen’s

te mejorador de la tenecidad, en resistencia a la traccidn y resisteg :

k.




100856

I'Toja nam.
" Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo
Comp., 2 Comp. 3 Comp. 4 Caomp. 5
C D E F
44 46 44 45
24,9 24,7 23,5 -
18,0 g,2 g,0 -
i8 15 13 8
225 200 208 182
4,1 6,3 5,4 7.2
21500 20500 21000 18000
350 |7 410 450 500 a70 530
4507;4 200 220 410 , 170 490
Excelents No buena No buena to buena
952 ' 77 81 57
Dificilmen- Ligeramen- Ligeramente Percepti-
te percepti te percepti percentible ble

ble

ble

POOR
QUALITY



[8)]

10

20

25

30

Hpjn nom. 25 10086

cia al impacto, pero superior al £jemplo Comparativo 3 en aspecto su-
perficial, tal como coloracién, brillo y visibilidad de la linea de -
soldadura., E1 Ejemp}o 1 también es superior al Ejemplo Comnarativo 4,
en que se usa el SBR polimerizado en emulsidn como ngente mejorador -
de la tenacidad, en resistencia al impacto a temperatura ambiente y &
baja temperatura. Ademds, el Ejemplo 1 es superior al Ejemplo Compard
tivo S, en que se usa el polibutadieno polimerizado en cdisolucibn co~
mo sgente mejorador de 1a tenacidad, en resistencia a ia traccibn, ri
gldez, procesabllidad y aspecto superficial, pero casi igual que el -
Ejemplo Comparativo 5 en fesistencia al impacto a temperatura ambien—
te y baja.

Como se ha dicho anteriormente, es evidente que @l po-
liestireno de alta resigtencia al impacto del Gjemplo 1, pbtenido por

polimarizacibn en masa, muestra unas propiedades fisicas y un aspec-—

to superficial excelentes.

Ejemplo 2, Ejemplas Comparativos 5-10

Usando los agentes mejoradores de la tenacidad A a F em
pleados en sl Ejemplo 1 y en los Ejemplos Comparatives 1-8, se produ-
jeron poliestirenos de alta resistencia al impacto, gue tenian buena
fluidez, por polimerizacidn an masa en sugpansidn, como sigua.

8 partes de un agente mejoradar de la tenacidad {agentes
me joradores de le tenacidad, A, B, G, D, E 6 F) se afiadicron a 92 par
tes de estireno y se sgitaron a 3020 durante 12 horas para disolver-
los en el estirena. Después se afadieron a la disolucidn resultante
0,06 partes de terc~dodeoilmercantano, y se ofectud la polimerizacidn
en masa con calentamiento a-1159C durante 6 horas con agitacidn., A 1la
disolucidén rasultante, que contenia aproximedamente 35% de estireno
polimerizado, se le afiadieron 0,3 partes de fosfito de trisnonilfeni-
loey 0,1 pértes de perfixido de di-terc-butilo por 100 partes de la di-

solucién. Después, 100 partes de la disolucifin parcialmente polimeri-~
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zada resultante se pusieron en suspensidn en 100 partes de agua que -
tenfan disueltas 0,15 partes de poli(alcohol vinflico), un estabili-

zante de suspensién, y 0,05 partes de dodecilbencenosulfonato da so-

dia, un agente tensiocactivo., La mezcla en suspensidn se calentd con -

agitacién a 1209C durante 5 horas, & 1309C durante 3 horas, y final-
néhte a 1502C durante 2 horas, para completar sustancialmente la poli
merizacidn del estireno. El polimero en partfculas en suspensidén re-
sultante se separé de la mezcla de reaccién por centrifugacién, ss la
vé con agua templada y sa\sacé con aire. Los polimeros resultantes -
se moldearon en las formas deseadas necesarias para medir las propie-
dades fisicas segiin los métodos descritos en el Ejemplo 1.

Los resultados obtenidos se dan en la Tabla 2.
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Tabla 2

N
Ne de ejempla Ejemplo E%Ejemplo
) s> Gomp. 6
£
Agente mejorador Muestra A F» -8B
. I X
de la tenacidad Viscosidad Mooney 45 | 46
Contenido de estireno, % 24,8 ?ﬁ 24,7
Contenido de estireno,en
bloque, % 0,8 f 24,6
Propiedades fi- Indice de fluidez (g/10 min) 15 18
sicas de las pie ) CRE
Jas moldeadas Resistencia a la traccién, kg/om P15 = 537
Resistencia al impacto Izod (con .
entalla), kg.cm/cm 7,8 4,2
Médulo de Flexitn, kg/cm2 20000 2”222000
i Resistencia el impacto por calda s ’
de peso: 233G (kg.cm) 580 . 43p
~309C (kg.cm) 490 éfi 240
Aspecto superficial Coloracién Excalent %gcelentg

de los articulos 60
moldeados Brillo B5y% 89 1 92
Lfnea de soldadura. Dificilmeipificilmen
te perce ' percap%i
tible Ye
-3
t@n
Vo
Como se deduce de la Tabla 2, el poliestirenc de alta -rff
resistencia al impacto del Ejemplo 2, obtenido por polimerizacidn en |
mase en suspensiin, tiene propiedades bien equilibradas en conjunto, ;- -
considerando la resistencia a la traccidn, la resistencia al impacto ﬁx,j~

(a temperatura ambiente y baja), médulo de flexitn, procesabilidad, yi -
aspecto superficial (coloracién y perceptibilidad de la lines de sol

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




Hoja pim. ‘
§
Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo
Comp. 7 Comp, 8 Comp. 9 Comp. 10
C D E F
a4 45 a4 45
24,9 24,7 23,5 -
18,0 0,2 0,0 -
18 13 12 ?
230 - 208 210 185
5,1 7,0 6,1 7,8
21500 20000 21500 18c00
479 510 4390 850
300 - 450 210 520
Excelente No buena No buena Mo buena
TEe 92 - 80 71 76 50
m ij_:gficilme_rj Dif‘icilmeg Ligeramen- Ligeramen— Percepti-
%’93:5 percepti te perceptg te percep- te percep- ble
; ble tible tible

- |ble

POOR

QUALITY
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Ejemplos 3 - §

Se prepararon, como sigue, diversos copolimeros de blo-

que al azar usados en la presente invencidn como agentes me joradores

de la tenacidad.

Se prepard un copolimero de blogue al azar, que compren
dfa un copolimero al azar del tipo llamado gradualmente decreciente,
en 8l que el estireno esté presente en los bloques (a) y (B) de tal -
modo que aumenta gradualmente de un extremo a otro (Muestra G), como
sigue.

A una disolﬁcién gn n-hexano al 20% gue contenia 35 par
tes de una mezcle de 1,3~butadisno y estireno en una proporcidn en e
so de 1:1, se le afiadié una disolucidn en n-Hexano al 15% que contenia
0,07 partes de n-butil-litio, y 8o efectud 14 copolimerizacidn a 8020
30 minutos después del comisnzo de la copolimerizacidn, se afiadif con
tinuamente, a velocided constante y en 2,5 horas, una disoluclbn en -
n-hexano al 20% que contenia 15 partes de 1,d-butadieno, y se conti-
nué la pelimerizacién para dar una disolucién’de polimera de copolimg
ro al azar (A) gradualmente decrecients que tenia un alto contenido -
de estireno. Se tomd una parte de la disoluclén de polimerizacién pa-
ra medir la conversién y el contenido de estireno. Los resultados mog
traron que la polimerizacién de los mondmeros era sustancialmente com
pleta. El contenido de estireno en el copolimero (A) era de 34,84 y -
el contenido de estireno de bloque sra de 2,6%. Después, se afiadid a
la disoluciéin de polimero de copolimero (A) de tipo gradualmente de-
creciente una disolucién-en n-hexano al 20% gue contenia 15 purtes de
una mezcla de 1,3—buta61560'y gstirena en la proporcién en peso de 1:)
y se efectué la copolimerizacién a 809C. 30 minutos después del comieL
zo de la copolimerizacién, se afiadié continuamente, a velocidad cons—
tante y en-a horas, una disolucién en n-hexano al 20% gue contenia 35

partes de 1,3-butadieno, para dar una disolucién de copolimero de blo
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gque al azar de tipo gradualmente decreciente, en la que un copalimero
al azar (8) de tipo graduslmente decreciente, que tenia un bajo conte
nido de estireno, estaba unido al copolimero (A) citado anteriormente;

A la disolucidn de copolimero résultante en la gue se habia completa-

do la polimerizacién, se afiadié como estabilizante 1 parte de di-terc:
butil-p=-cresol por 100 partes del copolimerd. Después, el disolventa
se separd por destilacidn con calentamiento, y se aislé el copolime-
ro resultante. La muestra G tenfa un contesnido de estirenc de 25, 0%,
un contenido de estirenc de blogue de 1,5%,ly una viéccsidad Mooney =
de 47. £1 blogue (B) del éopolimaro resultante tenia un contenido de
estireno de 15,2% y un contenido ds estireno de bloque de 0,4%, calcu
lado a partir de los valaorss medidos del blogus (A) y los de la Mues-
tra G obtenida finalmenta.

Usanda un método de polimerizacién continua, se prepard
comt sigus un copolimerc e blogue al azar de tipo gradualmente decre
cients, en el que el sstirsno @stéd presente en los bloguss (A) y (B)
de tal modo gue diéminuye graduglmente de un extremo & otro (Muastra
H).

Se usf un aparato de polimerizacién del tipo de aglta-
cién continua que constaba de dos reactores conectados en serie, cada
uno éon un vollmen interior de 10 1. En el primer reactor ss introdu-
jo una disolucidn en n-hexano al 20% que contenia una mezcla de 1,3-
butadieno y estireno en una proporcién en peso de 85:15, a una veloci
dad de 0,167 1/min, y simulténeamente se afiadid una disolucién en n-
hexano al 15% gue contenia n-butil-litio, de modo que hubiera presen-
tes 0,07 partes de n-butil-litioc en 100 partes de mandmeros totales.
En el segundo reactor se introdujo una disolucidn en n-ﬁexano al 2%
que contenia una mezcla de 1,3-butadienc y estirenc en la proporcidn
en peso da'55:35, a una velocidad de 0,167 1/min. La temperatura se -

mantuve en cada reactor en 1209C, y la copolimerizacidn de 1,3-butadig
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no y estirenc se efectué simulténeamente para der una disolucidn de -
un copolimero de bloque al azar de tipo gradualmente decreciente. A o
la disolucidn de copolimero resultante se le afiadif como estabilizan
te 1 parte de di-terc-butil-p-cresol por 100 partes del ccpolipero. -
Despuéds, el disolvente se separd por destilacidn con calentemiento, Y
se aisld el copolimero resultante. Se tomd Una parte de la disolucidn
de polimerizacién del primer reactor para medir 1la conversién y el -
contenido de estireno. Los resultados mostraron que la polimerizacidn
era sustancialmente completa. E1 contenido de estireno del bloque (A)
era de 14,9% y el contenido de estireno de bloque, era 0,6%, La Mues=
tra H tenfa un contenido de estireno de 24,8%, un contenido de estirg
no de bloque de 2.0%, y una viscosidad Mooney de 44. A partir de los
valares anteriores, se gelculd que el blogue (B) de la Musstra H te-
nfa un contenido de estirenn de 34,7% y un ébntanido da estireno de -
blogue de 3,4%.

G prepard un copolimero de blogque al ozar que tenfa --
cuatra cadenas ramificadas (Musstra I), como &igue.

Usando el mismo procedimiento descrito en el Ejemplo 1
para preparar la Muestra A, pero cambiando la cantidad ds n—butil-li
tio afiadida, se obtuva una disolucidn aa copolimero de bloque al azar
de tipo A - 8. A la disolucién de copolimero resultante se le afiadid
1/4 de mol de tetraclorurc de sillicic por mol de n-butil-litio, y se
efectud la reaccién a 1009C durante 1 hore, dando una disolucidn de -
copolimerc de blogus al azar que tenia cuatro cadenas ramificadas. A
1a disolucidn de copelimero resultante se le afiadié como estobilizant
1 parte de di-terc-butil-p=cresol. Después de ésto, el disolvente se
eliminé por destilacidén con palsntamiento, y se aisld el oopolimerc -
resultante, La Mugstra I tenfa un contenido de estireno de 24,64, un
contenido ae estireno de bloque de 0,7%, y una viscosidad Mooney de -

46, E1 blogue (A) tenfa 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 blogue (B) tenfa un conteni-
do de estirsno de 14,4% y un contenido de estirenc de blogue de 0,1%.
Usando astos cauchos como agentas mejoradores de la te-
nacidad, se produjeron poliestirenos de alta resistencia al impacto -
por polimerizacién en masa, segin sl procedimisnto descrito en el Ejeg
ple 1,
Las propiedades fisicas de estos poliestirenos de alta

resistencia al impacto se indican en la Tabla 3.

Tabla 3
Ne de ejemplo Ejemplo 3 Ejemplo 4 Ejemplo S

Agents Muastra ’ G H I
mejorador )
de 1la te— Viscosidad Mooney 47 44 45
nacided -  Contenido de estl

reno, % 25,0 24,8 24,6

Contenido de esti ’

renc de blogue, % 1,5 2,0 Q,7

Propieda Indice de fluldez

des fisi (/10 min) ' 17 17 18
cas de Reslistencia a la
los arti traccién,kg/cm® 208 215 213
culos mol 1g
deados Resistencia al im
pacto Izod (con en
talla), kg.cm/cm 7;0 6,5 7,3
Médulo de Tlexién,
kg/em? . . 21000 21000 21500
Resistencia al im-
pacto por caida de
0, kg.cm:
pesa, Kg.CM* o390 550 540 580
-302C 440 420 500
Aspecto Coloracién Excelente Excelente Excelente
superficial 60
de los art{ Brillo GS, % 90 91 93
culos mol- Linea de soldadura Diffcilmen Dificilman- Dificilmer]
deados te perceptible te percept& te percop-

ble tible
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Como se ve en la Tabla 3, los copolimeros de blogue al
azar en los que el estirenc de los blogues (A), que tienen alto conte
nido de estireno, y blogues (B}, que tienen bajo contenido de estire-
no, estdn presentes en tal frecuencia que disminuysn o aumentan gra-
dualmente de uno & otro extremo (Muestre G y Muestra H), asf camo la
Muestra A, en la gue el estireno estd presente uniformemente cn cada
blogue, pueden producir polisstireno de alta resistencia al impactao -
que tiene diversas propiedades fisicas, procaesabilidad y aspecto su-
perficial bien squilibrados. Ademds, el polisstireno de alta resisten
cia al impacto obtenido uéando el copolimero de blogue al azar con --
cuatro cadenas ramificadas como agente méjnrador de le tenacidad, os
de excelente resistencia a la traccidn, resistencia al impacto y bri-
1ln superficial,

'

£jemplos 6-8. Ejemplos Comparativos 11-14

. Sa prepararon siste copolimeros de blogue al azar, las
Musstras K, L y M ssgin la presente invencifn, y las Muestras J, N, O
y P no comprendidas en la prasents invencidn, 'segin ol procedimianto
de produccién de la Huestra A descrito en sl Ejemplo 1. En la Tabla 4
se indican la viscosidad Mooney, ol contenido de estireno y el conte-
nido de estireno de blogue de cada musstra, y el contenido de ostire-
noy el contenido de sstireno de blogue de cada bloque, Como referen-
cia, también se dan en la Tabla 4 los datos de las Muestras A y C.

A continuacién, usendo estas Muestras K, L y M, y J, N,
0 y P, se prepararon poliestirenos de alta resistaencia al impacto por
polimerizacidn en masa seglin el procedimiento descrito en el Ejenplo ]
Las propiedades fisicas derlos poliestirenos resultantes se indican ef

la Tabla 5. Como referencia, también se dan en la Table S los datos -

del Ejemplo 1 y del Ejempla Comparativo 2,
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Tablé 4

Ejemplo N® Ejemplo  EJjem- Ejem— Ejem—

Comp.1l plo & plo 1 plo 7
Huestra J K A L
Viscosidad Mooney a5 43 45 45 '?
Contenido de esti , f 
reno, % 2,0 13,1 24,8 24,9 28,5
Contenido de esti S
reno de blogue, % 0,0 0,9 0,8 6,2 2,2
Contenido de esti i
reno en el blogue .
Ay Y 3,2 20,8 34,9 35,1 35,2
Contenido de esti , -
reno de blogue en ) .
el blogue A, % o,0 0,4 i,4 12,2 3,3 5,3
Contenido de esti
reno en el blogus &
8, % 0,8 5,2 14,7 14,7 20,4 E 195
Contenido de esti S
reno de blogue en .
el blogue B, % 0,0 1,4 n,2 0,2 1,1 0,3
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ilo Ejemplo Ejemplo Ejemplo
A2 Comp.1l3 Comp, 2 Comp.14
0 C P
a4 asa 45
.8 24,6 24,9 25,0
,3 4,0 18,0 1,3
.7 34,8 45,6 29,2
.3 1,1 35,8 1,5
8 14,4 4,2 20,8
3 6,9 0,2 1,1
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Tabla 5

EJjemp

ble

N® de ejemplo Ejemplo E jemplo !
Comp,1l 6
Propledades Indice de fluidez
fisicas de (g/120 min) 10
iz:dZizias Resistencia a la
' & traccién, kg/cm 190
Reslistencia al im
pacto Izod (con en
talla), kg.cm/cm 7,2
W6dulo de flexidn,
kg/cm? 18500
Resistencia al im
pacto par caida ds
peso (kg.cm): 2340 500
» -3000 480
Aspecto su- Coloracidn No buena
parficinl 60 y J
e los artf Brillo — GBS, % 70 E. -
culos mol- Linea de soldadurs Perceptible Dificilmgp
deados te perceg
».

;t;’

3

16

216

6,0

21500

520
430

| 3

e althd

*celag Excalel
: to

81

lSpieLeil  Diffe
mente per mente
‘géptible ceptil

N T TR T e
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* Hoja nﬁm. o

:mple  Ejemplo  Ejemple Ejempla EJjemplo Ejemplo  Ejemplo
1 7 ) 8 _Comp.12 GComp.1l3 Comp. 2 Comp.l4
B 16 17 21 15 18 15
0 216 225 232 218 226 206
.8 6,0 5,5 5,6 5,0 4,4 6,4
100 21500 01500 22000 21000 21500 20500
0 . 520 s30 - 460 480 450 430
0 430 320 220 410

440 330

;eleg Excelen Excslefits Excselante Exca8lente Exoilente No buenh

o0 g

*fecil  Diffeil

92 : 83

B9

52

Diffcll 0Dificil- Dificil- Diffcilmen
1te per mente per mente per mente per mente per te percep- mente per

itible ceptible ceptible. ceptible ceptible tible

7%

Ligera~

ceptiblp
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_ Como se deduce de la Tebla 5, incluso si se usan comg -—-
agentes mejoradores de tenacidad los copolimeros de blogue al azar, -
cuando el contenido de estireno del copolimerc es inferior al linite
inferior de le presente invencién, como es el caso de la Muestra J en
el Ejemplo Comparativo 11, el poliestirens resultante es inferior a -
1os obtenidos en los Ejemplos 1 v 6 a 8 en cuanto a resistencia a la
traccién, médulo de flexidén, procesabilidad y aspecto superficial, y
estas propiedades son iguales que - en el caso de usar el polibutadie-
no convencional como agente mejorador de la tenacidad, Cuando, por el
contrario, el estireno c&ﬁtenido an el copolimero estd por encima del
1imite superior de la presents invenoién, como es el caso de la Muss-
tra N en sl Ejempla Comparativo 12, &l poliestireno resultante ticne
menor resistencia al impacto a bajas temperaturas en comparacidén con ~
los obtenidos en los Ejemplos 1 y 6 & B8, Adetiés, cuando se usen gl --
agente mgjorador de la tenacided en al que 8l contenido de estirsno dg¢
blogue en sl blogue (A) excede del 5U% del contenido de estirono en e}
blogue (A), como es el caso da la Musstra C gh el Ejemplo Comparativo
2, y el agente mejorador ds la tenacidad en al que el contenido de es
tireno de bloque en elrbloque (B] excaﬁa del 30% del contenido de as-
tireno del blogue (B), coma es sl caso de la Muestra 0 en sl Ejemplo
Compérativa 13, 165 poliestirenos resultantes son inferiores a los 09
tenidos en los Ejemplos 1 y 6 & 8 en resistencia al impacto, y no son
preferibles estos agentes mejoradores de la tenacidad, Mds adn, cuan-
do se usa un agente mejorador de 1a tenacidad en el que la diferencial
entre los contenidos de estireno del blogue (A) y el blogue (B) es me
nor 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 poliestirenc resultante tiene una linea de soldadura VE
sible y es'de brillo deficlente, lo que es el mismo aspecto superficig

gue el poliestireno obtenido usando como agente mejorador de la tena-
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cidad el copolimero al azar convencional,

E£jemplo 9, Ejemplo Comnarative 15

Se prepard un copolimerc de bloque al azar del tipo A -
B - A que tenia un contenida de estireno de 25, comprendido en el -
intervalo de la presente invencién (Muestra @), tal como sigue.

A 10 partes de una disolucién en n-hexano gue contenia
0,07 partes de n-butil-litio se le afiadid continuamente, a velocidad

canstante en 2,5 horas, una disolucidn en n-haxano al 20% que conte-

nia 25 partes de una mezcla de 1,3-butadiena y estireno en la propor-
cién en peso de 65:35, y se efectud la polimerizacidn a 809C, dando -
una disolucién de un copolimero al azar (A,) de 1,3-butadicno y esti-
reno que tenia un alto contenido de estireno. A la disolucidn de pnlg
mero resultante se le aéadiﬁ continuamente, & velocidad constante en
5 horas, una disolucidn en n-hexano al 20% que conterifa 50 partas de
una mezcla de 1,3-Butailisno y estireno en un@ proporcién en peso de ~
85:15, y se efectud la polimarizacidn a 809 dando uné disolucidn do
un copolinmaro de blogue al azar en la que un copolimero al azar (Bl)
de 1,3-butadienoc y estirenn, gque tenia un bajo contenido de estireng,

estaba unido al copolimero al azar (Al]. Después, se afadid continue-

mente & la disolucidn de copolimero resultante, en 2,5 horas y a velo

tes de una mezcla de 1,3-butadieno y estireno en una proporcidn en pe
so de 65:35, y se efectud la polimerizacién a 80%C, dando una disolu-
cidn de un copolimero de .blogque al azar de tipo A-B-A, en el que un CE
polimero al azar (Az) de i,a-butadieno y estireno que tenia un altoc -
contenido de estiréno estaba unido al copolimerc de blogue al azar —-
(Ay) - (B1) citado anteriormente. A la disclucién de copolimero resul-
tante se le afadi6 como estabilizante 1 parte de di-terc~butil-p-cru.i

Después, el disolvente se elimind por destilacidn con celentamienta, Y

cidad constante, una disolucién en n-hexano al 20% que contenia 25 pay
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se aislé el copolimeroc resultante. La Muastra @ tenia un contenido de
estireno de 24,9%, un contenido de estirenc de blogue de 1,2%, y una
viscosidad Mooney de 45, Los valores analiticos de las muestras saca-
das durante la polimerizacién mostraron que sl blogue (Al] de la-Mueg
.tra @ tenia un contenido de estireno de 34,8% y un contenido de esti-
rena de blogue de 2,0%, el blogue (Bl) tenig un contenido de estlrena
de 15,2%, y un contenido de estireno de blogue de 0,8%, y el blogue -
(AE) tenia un contenido de sstireno de 34,4% y un contenido de estire-
no de bloque de 1,2%, '

Como comparéciﬁn se prepars un copalimero de blogue al
azar que tenis una cantidad aumentada de contenido de 1,2-vinilo en
las unidades de butadieno (Muestra R), por el mismo procedimierito des
crito para preparar la Myestra R, excepto en &l empleo de tetrahidro-
furano juntamente con n-hexano en lugar del n<hexano s61lo en al sistg
ma de polimerizacién. La Muestra R tenia un contenido de 1,2-vinilo
en las unidades de butadieno de 35,7%, un contenidn de estirenc de --
24,8%, un contenido de estirenc de blogue de U,0%, y una viscosidad Moo
nay de 47, E1 contenido de 1,2-vinilo en las unidades de butadieno se
obtuvo calculando los espsctros de AMN medidos en las condiciones es—
téndar. E1 blogue (A;) de la Muestra R tenfa un contenido de estireno
de 34,6% y un contenido de estireno de bloque de 0,0%, el blogue (Bl]
tenfa un contenido de estireno dé 15,0% y un contenido de estirenc de
bloque de 0,0%, y el blogue (Az) tenia un contenido de estireno de -~
34,6% y un contenido de estireno de blogue de 0,0%.

Usando las Muestras O y R como agentes mejoradores de 14
tenacidad, se produjercn poliestirenos de alta resistencia al impacto
por polimerizacidn en masa, gagﬁn el procedimiento descrito en sl Ejeg

plD 1.
Las propiedades fisicas de los poliestirenos resultantes

se indican en la Tabla 6.
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Como se hace evidenta de la Tabla 6, el poliestireno ob
tenido utilizando la Muestra R como agente me jorador de la tenacldad,
teniendo dicha Muestra R una cantidad aumsntada de contenide de 1,2-
-vinila en las unidades de butadiena, tiens defectos tales como resis
tencia al impacto a temperaturas ambiente y bajas disminuida e infe-
riorided en la coloracifdn en comparacién con la obtenida en el Ejemplp
9.
Tabla 6
N2 de ejemplo Ejemplo 9 Ejemplo Cog
parativo 15
Agente Muastra . a ]
di
mejoracor Cantenido He 1,2-vinilo
de la te- .
nacidad en las unidades de buta
dieno; % 12,7 35,7
Viscosidad Mooney 45 47
Contenido de estirena, % . 24,9 24,8
Contenido de estireno de
blaqus, % 1,2 0,0
Propie- Indice de fluidez (g/10 min) 16 20
d
Szg:z :é Resistencia a la traccién,
ki 2
las pie- g/cm 218 235
zas mol- Resistencia al impacto Izod
deadas {con entalla), kg.cm/cm 7,3 4,5
MAdulo de flexién, kg/cm2 20500 22000
Resistencia al impacta por
caida de peso; kg.cm:
2390 570 400
-302C 470 180
Aspectao Coloracidn Excelente No buena
superfi- 60
cial de Brillo BS, % 91 83
las arti- Linea de soldadura Dificilmente Ligeramente
culos mo} ) perceptible perceptible
deados
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Ejemplo 10. Ejemplos Comparativos 16 y 17

Jtireno de alta resistencia al impacto, por polimerizacién en masa, co

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

de la tenacidad, se produjeron resinas de acrilonitrilo-butadienc-es

mo sigue. )
6,0 partes de caucha (Muastra'A, &8, 6 D), 52 partes -

de estireno, 20 partes de acrilonitrilo, 20 partes de tolueno, 0,5 pap
tes de aceite mineral, 0,2 partes de dimeroc de alfa—maﬁilestireno y =
1,3 partes de 2,B-di-terq-butil-a-metilfenol, sz agitaran a temparatg
ra ambiente dursnte 12 horas para diso}ver el agente mgjorador de la
tenacidad. La disolusidn resultante se colovd en un reactor y se efec
tué la polimerizacidn elevando ls temporaturd de 100%C a 130¢C en 2 -
horas con agitacidén, slevando despuds la temperatura ds 1309C a 1809C
an 3 horas con agltacién, y elevandd finalmente le tonperaturs dy e
18080 a 17090 en 8 horas, Despuds sé slevd le temperatura a 23096, y
las sustancias gue no habfan rsaccionado se sliminaron en vagia, EL =
polimero resultante se triturd y se nodulizé usanda un extrusor.

Las propisdades fisicas de los polimeros resultantes se

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

nidos se dan en la Tabla 7.
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Tabla 7
N2 de ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejenplo
10 Comp.16 Comp,.17
Agente Muestra A B D
me jora i
dor de
la te-
nacidad
Propie-  Indice ds fluidez (g/10 min) 20 22 18
ﬁigzias Resisgencia a la traccidn,
e las lkg/em 520 525 480
piezas Resistantia al impacto Izod .
moldea- (eon entalla), kg.cm/cm 13,6 9,8 11,8
das Médulo de flexi6n, kg/em® - = 28000 26500 25500
. Resistencia al impacta por
calda dé pesno,; kg.cm:
2320 700 580 680
~302C - Gap 390 600
Aspecto Coloracién Excelente Excelente No buena
superfi . 60
il da Brille 6s, % . . 98 95 80
los artg Linea de soldadura ' Dificilmen Dificil-~ Ligera~-
culos mo} te percep- ments per mente
deados tible ceptible percep-
: tible
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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 acrilonitrile en vez de estireno sélo, y el copolimero de
blogue al azar en el intervalo de la presente invencidn, como se mucs
tra en el Ejemplo 11, es superior a las obtenidas en los Ejempios CDT
parativos 16 y 17 en resistencin al impacto’a temperatura ambicnte y
a temperatura baja. Ademés, la resina obtenida en el Ejemplo 11 es su
perior a la obtenida en el Ejemplo Comparativo 17, usando la Muestra
D como agente mejorador de la tenacidad, en cuanto a aspecto superfi-

ciel, tal como coloracién, brilla superficial y visibilidad de la 1i-

nea de soldadura,

- AEIVINDICACIONES -

. Los puntos de invencidn propla ¥ nueva que se praesentan
para que scan aobjeto de asta solicitud de Patente de Invencidn sn Es-
pafa, por VEINTE afios, son los que &B racagen’en las reivindicaclones
siguientes:

12,~ Un procedimiento de produccién de poliestireno de
alta resistencia al impacto por polimerizacién por radicales de una
disolucién abtenida disolviendo da 2 a 20% en peso de copolinero de -
butadicno-estirena en 98 a 80% en peso de estireno, habiéndose obteni
do dicho copolimero de butadieno-estireno por polimerizacién en diso-
lucién usando como catalizador un compuesto de érganolitio, y que con
tiene m&s de 10 a 30% en-peso de estireno, caracterizado por cmplear-
copolimero de butadieno-estireno que contiene en 81 al menos un blo-
que (A) y al menos un blogus (8), comprendiendo dicho blogue (A) un -
copolimaro de butadieno-estireno al azar que tiene un contenido de es
tirena sustancialmente alto, y comprendiendo dicho blogue (B) un GDDEI

1{mero de butadieno-estirena &l azar gue tiene un contenido de sstire
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no sustancialmente bajo, siendo la difersncia de los contenidos de es
tireno del blogue (A) y del bloque (B) de 0,5 o mds veces el conteni-
do medio de estireno del copolimero de butadieno-estireno, y siendo -
el contenido de estirena en bloque del bloque {A) el 50% en peso o me
nos del contenido de estireno en el blogue {A), y siendo el contenido
de estireno en blogue del bloque (B) el 30% en peso o menos del conte
nido de estireno en el bloque (B).

28 ,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 12, en el
que la polimerizacién por_radicalas es una polimerizacidn en masa.

38,- Un procedimiento ssgin la reivindicacidn 1%, en el
que la polimerizacifin per radicales es ﬁna polimerizecién en masa en
suspensidn,

48,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 12, en el
que como méximo el 50% en paso del sstireno qus se disuelve al capolé
merd de butadieno-estirens se sustituys por uno o mds comaonémeros co-
polimerizables por radicales énn el ostirano,

58,~ Un procsdimisnto segdn la reivindicmoldén 48, en al

.que el comondmero es o -metilestireno, viniltoluena, acrilonitrilo o

metacrilato de metilo.

- 68,= Un procedimiento segdn la reivindicacidn 18, en el
que ei copolimero de butadienc-estirenc es un copolimero de l,a—butg
disno y estireno.

78.- Un procedimiento segin la reivindicacidn 12, cn el

que como méximo el 50% en peso del estiteno del copolimero de butadic

|no-estireno se sustituye por uno o més hidrocarburos monoalquenil-aro

méticos distintos del estireno.
82,~ Un procedimiento segiin la reivindicacidn 72, en el
que el hidrocarburo monoalquenil-aromético es K ~-metilestireno, vinil

tolueno 6 vinilnaftaleno.
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a,- Un procedimiento segln la reivindicacién

62, en el que como miximo el 50% en peso del 1,3-butadieno

se sustituye por una o mds diolefinas conjugadas distintas
del 1, 3-butadieno.

102,~ Un procedimiento segfn la reivindicaciém

92, en el que la diolefina conjugada es isopreno 6 1,3-pentas

it 4
dieno,

112.~ Un procedimiento segln la reivindicacién

12, en el que el tontenido de 1,2-vinilo en las unidades de

=’

10 polibutadienc del copolimero de butadieno~estireno es de 30%

o menos,

122,~ Un procedimiento segin la reivindicacidmn
18, en el que el contenido de estireno de bloque en el blo-
que (A) del copolimero de butadieno~estireno es del 30% en

15 | peso o menos del contenido de estireno en el blogue (), Yy

el contenido de estireno en bloque en el bloque (B) del copo
limero de butadienowestirenc es del 20% en peso o menos del
contenido de estireno en el blogue (B).

132,- Un procedimiento segin la reivindicaciél
20 | 12, en el que el copolimero de butadieno-estireno tiene una
de las férmulas siguientes:

(A - E)n, A - (B~ A)n y B~ (a -B)n

donde n es un nimero entero de 1 a 4.

142,- Un procedimiento segtn la reivindicacidn

25 | 138, en el quen es 1 6 2.

1=}

152,~ Un procedimiento seg@n la reivindicacié
12, en el que el copolimero de butadieno-estireno tiene la
fémula:
A=-B -4= B~ A) § B=A =4= A~ B),

30 | donde m es un nimero entero de 1 a 4.
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162,- Un procedimiento segin la reivindicacién
158, en el gque m es 3,
172,~- Un procedimiento de produccién de polies
tireno de alta resistencia al impacto.
Tal vy 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 miquina por una sola cara.

MADRID, 1 1.NGY 1976
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