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R Y presente invencidn.se relicionz on wna mév-'
cla yollmcrlu&PWD ge metilestirenocs isomericos ¥ con pol

Leros ue qstaﬂ Fezeles.
rd

! en

—

£l estireno ha sido utiliszedo curcnte lzsrso i
poeﬁ/la fabricacién de polimeros y el poliestireno se ha

“comerclalizado en gron uedids pors diversos propbsitvos. .

Los estirencs alouilados como el alfo-metilestirenc tam-
bidn hzn sido de interds para ciertos propbsitos.

Los estirenos nucleares sustltufdcs con alquilo

.

tambidn se han utilizado en diversas arlicscilones. Z1 no-
néwero utilizado principsluente se conoce como viniltolue-

‘no. Este es une mezcle cue consiste nrincinalmente de &éﬁén

LalE

¥ paras-metil estirenos (vinil toluenocs) rfOLDCldOS por la-

deshidrogenacidn catalitica de una mezels de 1os m- y p=-T

—etiltoluenos corregpondientes. Iz mezcla de etiltolueno. |
en si%se qbticne Bor la destilaeidn fraccionoris de une
nezcla de los o-, m=~ ¥y p~etiltoluenos. Ile relacién Ge m=
vy p-isdmeros en ls mezcle bonomdrics es aproximadamente
65:35 (m:p). Un resumen conveniente de lo preyaraci'n‘y
sropiedades de lo mezela monomérlca'y de los polireros pro
ducidos a pertir de la misume se da en "Eotirenc: sus poli-
R. H. Boundy, R.F.

; Hafuer Publi hing

meros, copolimercs y derivadost, ﬁd
Eoye;, Serie de konogrofias ACS, 1952
Company, zdcincs 1232
Se ha descubiertc 2hors gue “uudea LreLorarse |

polimeros con propiedsdes ventejosze a2 psriir de una mez-

cla.de metil etenilbencenos isoméricos con una distribucidh

La mezclz isoméricz polimerizable consiste esen=

cielmente de los m~ y p-isdmeros de metil etenil benceno.
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| Te nezela éatd sustanciclnente 1iorc acl o-isduwero; cucndo

Hlogn s 2

el o-ichuere estd preszente, cu centicad es menor cue U,1%
en base ¢l peso totul ae le rezelsn icomdrica.

La relncidn de los icdueros en in mezele ao lo

slguients:
Loduero Porciento en c€xo
. . f
1-metil-2~atenil benceno lenos de 0,1, sreferikbie-

wente menos de ¢,05

i

il=3-ctenll bzrceno . denos de 15, preferidble-
: © mente menos de 0

1-metil-4~etenil bonceno 85-9¢ sreferidblenente al

Lenos §
. En general, l2 prozorcibn del o~ismero (1-uetild
~4=ctcnil benceno) zerd al menss el $5 porciento en pezo,
constiturendo el m=isimero (1-metil~3-ctenil benceno) re-
nos del 5 porciento en peco de la mezela. las wezelas nre-
feriGas purticwlormente contionen §7 « 99 porcientc en pe-
5o del p~isdmero y 1 a 3 porcienio en peso del m~isdmero.
Le rezcla isomérice ruede contener impurczas y
neterinles extraiios ademds de los netil etenil Lencenos.
Gencrulmente, estoz otros materiales no conutituirdn ois
del 1 porciento en rcso de la mezcls totzl. Estos otros
materiales deriven eienc¢a;mente dei proceso utilizado ro-
ra hacer ILou metil eten*l DEnCencs.
Una xezcls iégméricn tipica tiene ol siguiente
andlisis, en pc=o, determinnio for ecrozntografic de guses:

Porciento en 1eso

Totaldde vinil bencenos 99,41

Resicuo:

E+il {olueno 0,10

liggitilendz, ete. 0,15

Productos Ge ebu

1licibn no-vini- 0.3

licos sugeriores 13h
g.jJ

—_—0,59
100,00

-
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g num 3
v ' , _ .
= 7inil Tencenos: o :
. 1-metil-2-otenil beneceno 0,05 ' '&
'1~metil-3-etenil boneceno 2,6 ;
1-zetil-4—etonil benceno 97,4 !
. fe mezcla de 108 metil etonil bencenos ifoméri~

cos Cuede obtenerse por lao deshidroserceidn catalitica de
uns mezcla de los etil toluenos correspondientewz, cono” s
r»»)!ﬂn

descriFe en lo solicitud de potente slemanz publicade IE-O:

2.821.589,

El precursor de etil tolueno se hoce por le al-

guilzcidn de tolueno con etileno en vresencin de ciertos

catelizadores de zeolita de aluminosilicato eristalinel”” "
1 catelizador tiene uns relceidn silice = aldmine de 21 - |
rienos 12 ¥ un Indice &e constrefiimiento dentro Ge los 11~
mites Ge 1 a 12. El procedimiento produce una yroyorci&n:~
extraéadam@ﬁte alta del iéémero T-ietil-4~etil benceno,
con sblo una proyorcién'menor del isbmero 1-metil-3-etil

benceno y cantidedes desprecicbles del igbrero 1-metil—2e

-’

etil benceno. Ia ausenciz cgsi comylets del isdmero 1-ne-

til-2~etil es altamente veniajose ya que este isdmero ilen|

de a sroducir sub-productos indeseakles dursnte la etapa

", &

- de desniarogenacién,(indanos-e indenos los cusles afectan

adversarmente leos propiedades der los »olimerom resultontes
¥ sue no pueden sejorarse fécilmente Ge los metil étenil
bencenocs ). ,

La mezcla de etil toluenos isoméricos puede so~
meterse a destilzeidn antes de la etapa de hidrogenzeidn
para éepurar los diversos subproductos y después cue se
ha cospletedo 1a hidrogenzcidn, puede llevarse a cabo una
destilacidn adicionnl pors sepersr los tetil etenil bence-

-
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s
| _nog de cus precursores soturados.
Como 1z proporeidn del 1-medll-i-~ctenil bencerno

fato de potasio. Los iniciadores catidnicos son generzl-

mente Jel tigo dcido Lewis, por ejemplo, tricoloruro de

en lo mezela es tun olt:, usuwlmente de ol menos ¢3;. en
peso, lz mezcla puede consildercrse como (ue congte esen=
cisliente del para (1,4-) isbmero. Por lo tanto, ;ira ma-
yor’canveniencia en esta descrivelédn, lo uezcla se llumoe
rd el sare ﬁonémero" y el polimero producido por lo poli-
merizapién de estz nezclo en agsencia de otros mondmeros
"l homopolimero” pare distinguirlo de los polimeros pro-
ducidos por la polimerizacibn de ls mezela con otros mond-—
neros cogolimerizables. Ko obstante, debe recordarse que
"el homoyoliméro" es, por cierto, un cogolimero de log wmo-
némeros isowéricos.

I2 nezelz de los igéneros puede zutorpoliverizur-
Svaara sroducir el homogolimero;, o polimerizarse con
otros‘monémeros copolimefizables pzra.producir covolizeros
En general, les condiciones de polimerizocidn apropicdas
pera el egtireno tumbién serdn (tiles con la nezecla de ne-
il etenii benceno, ya ses polimerizada por si misma o con

otros uonémeros. De este modo, la polimerizacidn puede efeq

<

tuarse bajo condleiones en blogue o por téenicas de -solu-
cibn, suspensidn o ewulsidn comparsbles con acuellas uti-
lizadas pura 1o poiimerizaeién de estirenc. Los catuliza-
dores de polimerizaciédn yuedsn'scr dé los tipos de radicsl
libre, anidnicos o catibnicos. Los iniciadores de radieal
libre agropiados incluyen perbxido de butilo di-terciario,
azobis (isobutironitrilo), perdéxzido de &i-benzoilo, pecrben

zoato ce butilo terciczrio, peréxido de di-cumilo y persul-
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télico del Grupo 2 6 3.

s | o ?
tinje num. 5
o . S ( "

_alum?ﬂio, trifluoruro ée boro, complejos de eterato de triq

flu7nuro de boro, tetracloruro de titanio y gimilores. Los

! .
S - N

inic aowes anidnicos son gererclmente de la Tdrmula Ry

gonde R €3 orgzno, mono- o polivalente y puede ser- laul—’

{
:
'
3
¢
x

lo, alzuenilo, arilo , cralauilo y alcarilo, y puedé conte-
'~ -~ “,
ner de 1 o goroximadarente H0 dtonos de carbono; € ¥ €8 .

1 2 4, y preferiblemente 1 & 2. 2n esta reaceiln pueden

4

n
Sy,

utlllaaroe in:czaaoreu tales como metil litio, etil litic
retil sodio, propil litio, nroutll litio, butil-sec lltlo,
butil-ter litio, butil sodio, naftelinn de litio, naftall;
na &e sodlo, naftalina de potzsio, naftelina ’e cesio, fe-
nil sodio, fenil litio, bencil litie, cumil sodio, cumil =’ |
potasio, metil rotasio, etil potasio, y derds. También~§ué-
den utilizerse iniciadores netdlicos gue contengan un &iaé
nién, como 1aé sales de metal alcalino de 1, 1~311en11et1—~
leno y tetrzmero de hlfa~met;lest1reno ¥ los iniciadores

dé radical anibnico del tipo de la naftalina de sodio. Pue-
den ootenﬂrue polimeros de cadens ramificads utilizando

iniciadores ml tifuncionales, por ejemplo 1,3,5-trilitio-
ciclohexano v 1,4,7,10-tctragotasiodecano. Zn la polimeri-|
zacibn anibnica cada moléculs del iniciedor comienza une
cadena polimérics anidnica; los aniones miltiples vueden .
permitir ls adicidén de cadenas cecunds rla o la cadens prin
cipal; Tembién pueaen ubilizerse catalizafores estereoes—
wecificos. Ectos catalizadoras son generalmente del bien

conoceido tlvo Ziegler, sue couprenden un e ai de tronsi-
oibn del Grupo 44, 54, 64 6 7, en estado de valencia infe-

rior a su mizimo en combinacidén con. un compuesto organdome-

Entre los compuestos metdlicos de transicidén re=-
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ducivlos aprogpiados pura la.presente invencidn estin el
retsl wesado, leos comguestos inorginicos como mnlure, cii-
haluros, hulurou complejos, hiirduidos, y compuestos orgl-
nicos cono czleoholatos, acetalos, benzontos, y ucetil nce-
tonatos Qe los‘metales regueridos., zZstos retales incluyen
titenio, circonio, hafnio, torio, uranilo, vanudio, niobio,
tantelio, crono, molibdenof tungstero y hierro. Los haiu-
/
rod métﬁlicos, particulermente los cloruros, se prefieren
en general., Los metaleé nés activos con el titonio, el cird
coni/ y ¢l venadio., Los sijuientes compuéstos de metul po-
sado son ficilmente reducibles: tetracloruro de titurio,
tetrabronuro de titunio, tetraclorurc de circonio, tetrz-
clorurc de vanccio, y acetilacetonnto &e circonio.

Lo reduceidn pucde cfectuarse de alguna manera
apropiada, por ejsmplo, por reduccidn con hi:rézenmo o ulu-
minio. %1 tetracloruro de titanio puecde reducirse flcile-
rente & tricloruro de titanio por reduccidn con hidré:eno,
aluninio o titanio. Los métodos de reduccidn a;rOpiados
son bien conocidos en la téenicz y se describen, por ejen-
7lo, en la patente norteamericenc KNo. 3.362.940.

El otro cogponente el sisteza catelizador es al
menos_un compuesto o§§anometélioo de un metel de los Gru-
pos 2 6‘3. Estos’cbmpﬁqstos tendrdn al menos un radical
nidrocorhuro, es decir,xalquilot cibloaiguilo, eralouilo,
alcarilo, o crilo, unido £l metal sor medio de un Atormo de
carbono. Los otros sustituyentes en el éom;ucs%o organone—
tédlico pueden ser radiczles hidrocarburo, radicules hald-
geno, alcoxi, anminc, hidrdzeno, etc. o sus comblnaciones.
Ejemrlos no limitativos de los coumpuestos orguanometalicos

son el trietilaluminio, tripropilsiuminio, dipropilecine,
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Hojn st 7

Ltriiscbutirolan 1n10, dietilmagnesio, clvruro a6 dﬁxenlla—

luminio c'cl xil-ctileine, bromuro de dle‘til:;-z?_t{mini:o,

t
.

cloruro as,aﬂetllulu41nlo ioduro de dietilaluninio, clo-
ruro de €tileine, cloruro de propilmegnesio, cloruro de
dipropilzluminio, clorurc de dicctilaluminio, hidruro de

-,

jdiispbutileluminio, dihidruro de fenilaluwinio, hidruro
* if v o le

de c¢iclohexilbromonluminio, hidruro de &i: sropilalucinic,

-

hidraro ds-progil cine, hidruro de etilmagnesio, dietil
de metoxialuminio.'Puedan,utilizarse rezclas de 4os o mads
compuestos organometdilicos. &
El catalizador ﬁuede cstar form:Go por métodos
bien conocidos en ls téenice. Por ejerplo puede hacerse~
cargendo log couponentes seporadomente o la zons de 0013-3
merizacidn o pueden combinarse immediatamente antes de’éné

tror dentro de ls zons. S R

Como se wenciond previasrente, 1a polimerizacién

0 en ewulsidn., La polimerizacidn en solucibn generslrente
emplea solventes de nidrocarburo inertes como el tolueno,
benceno, o etil tolueno. la polimerizacién en s spensidn
se lleve a cabo generaliente en un nedio 2CH050 gue com=-
prénde agua ¥y agentes snspendidos.como fosfato de calcio,
e2lcohol polivinilico, celulosz hidroxietilipa ) poiiacfi—
latos de sodlo. Las téenices de Uolimerizaciéﬂ en éu spen-~
sibn epropizdes serdn las comp-rablcaicon aﬂacllas usadas
con rondmeros de estirenc, que son pien conocides en la

tédenice ¥ me describen, por ejemplo, en la patente nortea—
mericana No. 2.715.118. Las téenicas de emulsidén tombidn

son couporables con las utilizadas para el estireno, uti-

 iizendo un medio acuoso con la adicibn de agentes de super

R

puede llevarse a cabo er blogue, en solucidn, en suspensidn
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L ficie opropindos. Los catalizadores normalcente ser:in los
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Gel tigo de rudicel libre, por ejerzlo, unz combine €
perdxido do butilo y perbenzoato de butilo tercinrio.

Io polimerizascidn también suede lleverse 2 cobo
térmicamente.

Les condici onéo de polimerizacibn peneruvliente
serdn sluilores a las utlllzaaw~ pers el estireno. De este
1modo,’ L“S temperaturws gcneralmunuc estarin en la goma de
02 o 2/008C, preferidblerente 509 2 15093, sicndo los limi-
tes de -802C & 4302C los mds vpropicdos pura la poliweri-
zacidn catidnica.

' Los §o1i reros producides por polimerizacidn de la
mezela por si misma tienen proviedades inesperades y ven-
tzjosas. Dienen unc temperatura de transicidn vitres nés
alta que el poliestireno (lo gue significe gue el polimero
retiene sus propiedades de estudo sdélido ¢ temperaturs

ms altas), un punto de sblandemiento Vicat més alto que
el poliestireno y una densidad inferior cue el uOli€ stire-
no, Torbién pueden hacerwe de erlaces cruzados por radiccid:
por ejemplo irradiscibn de rayo electrdénico o rayos panKe,
o por agentes quimicos promotores de enlaces cruzados co-'
1o el~rer6 tido de diéu milo y otros compuestos peroxidicos
(és%0 en conura0031016n sororendente con el couportanien—
to de los polireros ce estlreno los ales se & f"oliueri-
zan cucndo se trote de enlazarlos cruzadamente en forma

quinics con perdxidos: los polfueros de le presente inven-

cibn se enlzzan cruzadamente yara der rroductos insolubles
e infundibles). Aungue los poliweros de lz presente inven-
e¢ibn tienen una woyor afinidad con los solventes de hidro-

earburo gue el policstireno (como lo evidencia una absor-
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 cidn de pentoro més s=lta), éste phede reducirse poliperi-

| zendo la vezcla con un wondmero tino baorrers ¢omo el weri-

, -;
| drocarruro serdn retenidos en meyor grado por el polimexc:

lzs caracterizticas de solubilidad Gel materisl. Por su@gég~

1oy num 9

’ ) L

lonitrilo.- Fo Sbstente, lo moyor a¥inilad con los hidrocar-
puros es ventajose en i& produccibn de glbvulos consumibles
(por eljemplo, similureé»a los descriptos en lo petente brid
téniea Fo. 1.049.144) yo cve los agentes de soplado de hl-
f £y

Los homopoliﬁeros rueden sulionarse fleilmend® "

¥ scmzéerse & obtres rescclones de sustitucidn electroffli-
cag coro la cloracién y la bromacidn. Tstes reacciones’ oou-
rren mfs féciluents cue con el poliestireno. Ia sulfonacidny
puede continuarse Easta un gredo tal cue el materizl sﬁlnﬂ
Tonado rgsultante gea soluble en zgun. EL control del gnd;f

Go de sulfonzscidn vusde userse por 1o tanto pars regular-.:

calis como smonia, hiéréxido de =odio, hidréxido de pota-
sio y similares =cra dar un moterdal neutrazl. Los égentes
de sulfonceidn, como el cloruro sulfonilo, el écido-cloro-
sulfénico y el triduids de azufre o deido sulfdrico (oleo)
pueden wtilizarse pafa efectuar la sulfonacidn. Lé halogeJ )
ngeidy nuclesr tuede ilevarse 2 ozvo por contacto con el

\
halézeno apropiado, preferiblemente (pero no recesariamen-

te) en wpresencii Ge un Gutelizador anropizdo como un deido
leitig vor ejemplo, cloruro Lérrico o browurs férrico. Los

wolimsros holozernados, especislimente los bromados, son no-

inflamebles y auto extinzuidbles. La helogenazcidn ée las ca-
denas laterales de retilo »nuede llzvarse a cabo por medio
del uso de un agente hologenznte bzjo condlcicnes de radi-

czl licre, por ejemplo, en presenciz de um rerdxido o bazjo

"
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1tz o rodiZeidn vltra violcts., Loz griaYoes or onsmetdilices

1 cla monomérica, aumentando 2 medida gue suments el conteni-

Moy tam ] C

sueden inserturse por reaceibn de huluros or. wnocetilicod
cor:0 tfimgﬁil cloruro de eastelo, trimetileloruro de bore
o trimetil cloruro de tlono en presencic e un catalizédor
Friegel-Crafts. Los matcriales resultontes rueden forrar
Ecéta/izadores o zolircros resiztentes o la rediacidn.

i _

! Los poliweros tarbidn son xodadbles por el hecho

de éue son posibles tiempos pds répidos para el moldeo por
inyeccidn cue con el poliestiréno, ¥ se indica un mayor
grodo de estabilidad térmica.

La tempera%ura de transicién vitrea Ty de los
polimeros es una vertaja siznificativa, yo que es mds aite
en relncibn 2 la del poliestireno. En general, el poliez-
tireno tiene unz temperatura de transicién vitrea de 1002~
1038C sepin lo medido por el Celorimetro de Barrido Iife-
fenciéi (C2D) por el método descripto debajo. Ko obstante,
los polimeros de la presente invencidn, tiernen generclmen~
to una temperctura de trensicién vitrea de més de 1059C,
nsusluente de més de 11080, Se ha hallado gue la tempere-

tura exscta depende del contenido del p-islmero en la mez-

do del p-isbmero, como se ilustra en la Tabla 1 siguiente:
|

3 \

TAELA 1

Contenido de T (por CBD)
1=metil~4 - e, +-19C
etenil benceno,
% en weso

99,1 113
97,0 111
95,5 110
89,3 . 106

76,2 100
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Por comparacidn, el polimero de "vinil tclueno" (gue con-

tiere oprovimpademente 345 del p~isduero) eutd solomente a

cproxinedamente 639C.
El método 3D utilizado pors deterwinzr la tem—

Iy N

peraturs de treas icidn vitrea es el sizuiente:

H

len un r901 siente taredo y se frensfiere a un molde de 3

Prenzrocifn de 1o npuesirs: Se pesa une guestra de 500 ng

-

>

-

P

cm (1=1/4") de didretro en una Prense Buehler y se calien-

ta a ehroximadamente. 1Qu0 . Se élimina el calor ¥ se¢ apli-

“

ea presidn pare Sformar un éisco en lo cavidad y ce enfrla’

el disco. Se corta un especimen del dizco con un sa caooca~

¢os’ pare correas Ko. T y se encapsuls en un reciplents G¢°

muestre stonderd. La muestrs vesard 15 a 20 mg. S

indiisis: Ie muestra encapsulads se coloca on el soport€'~
de mugstra dél Calorimetro de Parrido Diferencial. Se su='..
minisf;a 1ur6~eno el celorimetro a 1.4 ! c/cm (20 z.8.4.

g.) pers mantener una atmbofers inerte alrededor de la nues
tra duranie el emsayoc. Le nuestre se calienta 209“/mﬂn.

a une tenyerztura 202C por exncime de la terzeraturs de tran
sicibn vitrec. Iuezo se permite el eﬁfriamiento a gogﬂ/min

2 una temperatura aproxinedamente 8020 gpor debado de la

tenseraturs de trinsi

[
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2080/win. ¥ se registrs él ter. o racg. Lbs ajustes conyé-'
'ﬁlentes del regivtrador son una velocidad de banda de feé
Sistro de 40 mm/minuto (corres onﬂientes'a 12,7 «v/ﬁin) con
una deflexidn Ge escala completa de 1 milicalorfe zor se=-
gundo.

Ia trensicidn vitrea es la interseccidn de la

linea de base y la lines cue repf sentz el cawbio en la

{
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copocided t€rnice de 1w muestra a medifh cue sirents 1o ten

“'rwuu-a.
Los poliuero: tawbidn son dentacubles nor ung tew
parttuf: -' ¢ colandariento Vieat nds aitz gue 1o del poiiesm
tlren¢ La temperatura de abliondatiento Vicat se mide sestn
ol : étoao SETE B-1525. Tarbién, se bz demoutrado que varia
con el contenido de p—luémero ex le wezeclo monondrice, co-

1no J; iluetra en le siguiente Table 2:

TABLA 2
Contenicdo de Vicoet
1-netil-4-ctenil eC 4 180
beNceno, H en weso
99,7 118
97,0 118
85,5 ' 114
89,3 . 108

Por comporacidn, el cstireno tiene unue temzperetura Vicat
Ge aproximodamente 1079 e 1088C y el polfmecro de "vinil
tolueno" una temperatura Vicut de solomente §72C. Do este
modo, los homonolimeros de la presz ente invencidn se carsc-
torizan por una tcmn°ratura Vicat de al menos 10080, genew
ralmente de al menos 1109 & 1129C, . \

Los polimcros tendrin generilmente.un pesé role-
cular correspondiente a las viscosidodes intrinsecas de
0,1 a 10 (tolueno/302C). Zsto corressonderd generalmente
& pesos moleculeres de al nmenos 30.000, estando le mayorie
de los pesos moleculeres (Lv-viscosidad procedio) en apro-
ximadanente 250.000 a 275.000 pura nctericles comercialeg.

1o teusercturssde transicidn vitrea pars materisles de
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L;eso-molecdlar ruy bajo (Gebujo de 50.0C0) nueden ser in-

feriores a izs indlewdes, y por lo tento no gpropindas pa—

’

ra usd cuando se deseon .propiedades de eatado sdlido. Los
indices de fusifn esterdn normaluente en la geme de 2,0

a
3,0, ysnerslmente 2,0 2 2,5. Las densidades relstivas de

los mpolimeros con cowzarcbles con las del estireno, esians
J : EPEEN
do justo por encimeg de 1,0, genersliente sprozimadamente

en 1,01, Ias buenas proviedades Sptices segin lo indieado

~
- w oA A

[ . . ‘0 .
Lor t§pnsm1tanclas de al menos 88%, son tipicas de estos
voliuéroe. Ia tomn Ge penteno es en genercl de aproxinmeda-

mente el 405%, en compurceidn sl 1-255 el poliestireno, in-
&icando por lo tanto una meyor afinided con los hidrocar— .

buros. "

-
~

La mezcle polimerizable tembién cuede copolimeri<

' 2 T
zarse con otros mondmeros. Las condicionsz ge lz copolimge
rizacibn serdn, en genersl, similcres s las utilizadas pers

la autppolimerizaoién de lz regela y para la copolimeriza~
cidn del estireno. De este modo, 1os inicizdores, tempenas
turses, presiénes, solventes y procedirientos de recupera-

cibn serén sicilores o los descriptos previamente.,IosAti—_
o8 de copolimero producidos tueden incluir copolimeros ob-
tenicos al azar, en Iorra reguler, en bEOgué ¥ por injerto.

5

Tos procedimientos de prepcracidn serdn los indicados para

Py

1 tipo de copolimsro en cuestiln.

©

lcon une amplia gene de comondmeros incluyendo otros vinil

ondrmeros como el estireno, el zlfa~metil cstireno, los
herilstos incluyendo metail acrilato, stil acrilwto, meta-
crilotos inciuyendo metil metacrileto, acrilonitrilo, ole-

finas especilmente diolefinas como el butadieno, isopreno,
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| cloroprenc y mono olefinoe como el etileno y propileno.
Una clase sorticul.rrente prederdidn de copolime~
ros al azar =on los copolimeros ovtenidog al aser con bu-
tadieno. Pueden produoiise con métodos siuilures o log utis-
lizados en la fabricucidn del caucho sintético GR-u y des-
criptos, pof ejetiplo, en "Caucho sintético", B4, “hithy ¥

?

3 se ilustra una mezcla de polimerizazceldn apropleda:

TABLA

Polirerizecibn Butodieno - EZB - Formula

' . ’ Partes por 100 partes de

Nondueros Totoles

Butadieno 70

Mezcls de metil-etsonil-benceno 30

Dodecil mercapiano 0,5

Persulfato de potasio 0,23

Jabdén (base enhidrs) 4,3 .

Ag 180

285,03

\ _
-
En general, se requerird una proporcidn levemente veyor en
O H q. \ & -
peso’ﬁara lo nezcla de metil etenil benceno, en comparacidy

\

cen el estireno, o cause de su peso molecular mds al%o. Yo
obstunte, las condiciones de polﬁmerizacién utiiizsdas pa-
ra el estireno se podrin aplicer generelrente con la nueve
mezcla monomérica.

Los copoliuerocs con estireno exhiven uns minime
turbieded y pérdide de trensmitcncia para todas las proyorJ
clones reletivas de los comondmeros. Aungue le mayoriz de

las rropledades fisices son interuedics de oquellas del

-
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| poliestireno y el homozoliméro, tiere luser un minico en

| 655 ae estireno.

l...:c-a hacer ,o¢1eut1renos de alto lipucto; son bien conoci-~

.ldas en 12 téenice y se describen, por ejemplo, en la paten~—

tlogn nun 15

-

1o temperatura de tronsicidn vitrew con avroximadenente
705% de estireno en el copolfmero. Tombién hay un minino en
la towe de pentano (es éecir, efinidad miniwa pare hidro-
carburcs) en aproximzdomente 65% de estireno en el copoli-

rero. Le toua de pentano ﬁumenta répidanente desde 50 & -

~ %
-
R

»"&'!4

Los copolineros con.ucrllonlarllo son una clese

v

4

de cocrpolimercs pre;er Gos esp cialmente.'Tienen una baja

fipidad con log hidrocerburos, especislimente en compara-

\(

©

cibn =l homopolimero. Por lo tento, la afinidad con los hi-
drdcaerburos muede contrclorse copolimerizardo la mezcla mo-

nomérica con cantidedes veriables Ge scrilonitrilo. En ge=,

-

nerel, le cantidad de acrilonitrilo esterd entre 15 y 35%;°

rreferivlemente sproximadarente 30X, en peso, aungue cans -’
tidades inferiorss, por ejemplo de aproxiccdemente 103 del
conondpero, efectuardin cambios dtiles en las rropledques
del polimero, como se ilustra en el Ejermzlo 8.

Otra clase favorecida de conollmcro son log de
zlto lmszacto. Bstos son generslimente copolimeros por injer-
to producidéos por el‘;njerto de unidades derivadas de la
mezclafpolimerizable ngre un 3olimero base el cual es ge-
nerclrente de .ﬁtﬁrnlezé pomoss. Hon &tiles lac téenicas

norreles, por ejamslo 1n3cruc CQQt“ruDled con las usadas

te nortearericana Fo. 21694.692 y la patente vritdnica
1.054.301. Los copolimeros de 2lto impacto derivados de

elustémeros de etileno-propileno-dieno son perticulzrmente

t
vente josos por su estebilidad a ls alte texrperatura y su
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L resistencio al clina.

-

' Los nolireros de zlto impucto se descrioon y%en
- mayor détglle en lo solicitud ce natente esxuiiols Eo.476925
de 1e firme solicitante.

La wezcle tumbién ;uede polimerizarse con mond-

lmerog como el bxido de etileno y el sulfuro de etileno pu-

ra grmar coﬁolimeros polzres. Los copolieros en bloqﬁé
con éxido y sulfuro de etileno gue contienen de 1 Solpor-
ciento en peso del segmento poler son altomente Gtiles co-
no aceites lubricantes, espeoedores, mejoradores de visco-
gldad y detergentes. La preperacidén de estos muterizles se
hard de scuerdo con 1los procedimlentos descriptos en las
petentes nortesmericanas Nos. 3.667.295 y 3.954.915, excép~
to en gue los monbmeros estirdnicos de esas patentes serd
reamp;gzados por lo megcle monumérica de le presente inven-
cibn, De este modo, la mezcle wmononérica serd copolimeriza-
da con un dieno como el butadieno o el isopreno bcjo con~‘
dicicnes anidnicas husta llegor al péso rcolecular deseado
para el segmento oleofflico, generzlrents de desde 1000 g2
250,000, Estz etmpa de leo polimerizociln se lleve o oabo
preferiblemente en precencia de un agente aleatorizante se-
&£n lo descripto en las patentes norteamericanas 3.867.295
. \
¥ 3.954.915 \
Entonces, el copolinsro de dieno/me%il-etenil
benceno inicial es hidrogencdo peru eliminar los grucos -
vinilo resicucles. La copolimerizacidn iniclal puede ter-
rinarse pricero agregondo une pecueile centidad del comrues-
to polar, cowo el 6xido de etileno, seguido por une pecue-
fia contidad de un 4cido mineral o 4dcido zcético, y sometidy)

dolo a hidrocenceidn, o por hidrogenzeidn primero y luego
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' ﬂc1d*¢icwclon. Ia thIOSGn°Cié tambid n, 2uede lleverse a

cabo & continuscibn de le edicidm complet: del blogue po-
ler, como la del dxido de stileno.
‘Iz hidrogenncibn y edieildn del vlogue poler es

llevoda & cgbo como se describe en 1as satentes nortecmem

-

ricenzs 3.867.295 y‘3.954.915. Los agentes tervinedores .

" LI

de cadena del tipo descri uto en estes patentes tambiéﬁ"sé

utilizen venta dosuucnte en la misms manere gque la descrip-—

tu en/las patentes, mwor egemnlo isocians tos tales cono los

diizocianctos de tolileno o fenileno y los alguil isocigm

natos.
N

Ia polirerizacidn inicisl puede llevarse g cdbo”

-
A -

epropladamente o une femperatura que oseile entre -SOQC*&s‘

1008¢C, pero normalmenue la tenperatura rédxina desescda es’-

;.l)

la del nmblanue. La reascciln puede termlnaw e en un lapscﬂ

'Y

de 15 minutos a nde de syroxinedamente 4 horas. Lo sezunda
resccidn con éxido o sulfurc de alquileno puede llevarse
a cabo g una temperatura de desde 0¢ haste asproximsdaménte

1752C, y el tiempo de reaccidn puede variar desde aproxi-

-madamente media hore hasta aprexinodemente 24 horas.,

Los cop ollmerom en blogue producidos .de este mo-

' . 7 \ - - .
do consistirén esencl%lmente dée un blogue tipo de wetile~

tenil btenceno polimerizado con un neso moleculsr prouedio
\

de entre 1.000 2 -proximadamente;300.000 ¥ una porcidn po-

lar, preferiblemente rolipoxialguileno, con desde 2 hasta

LY

3.500 unidades, preferiblemente 102 1,000 w iéades.-hbs 
resos noleculares preferidog del copolimero ocgcilardn en-
tre 1.000 y eproximadamente 300,000, y preferiblenente des
de. 10.000 a esroximedamente 200.0C0. ‘

rai

Otros mejoradores de indice de viscosided pueden




R S

Tt e

2 L IEACER e B L e

A

DR Laa

10

25

30

L hacerse copolimerizendo la nescla ¢e occuerds con le inven—

an
oje an (O

cidn con comondmeros como el butilesztircno tercizrio, norid
lotos, metzerilatos, y etacrilutos como el wmetiluetucrilo~
to, etil reizcrilato, étil acrilato y dem’s. Pueden obte~
nerse mejoras significativas en el Indice de viscosidad oin
deterioros serios en el punto de Iluidez critica.

Se dan los siguiehtes ejemplos pers que lo inven-
cidn pueda couprenderse mejor. Los proporciones Yy porcén-
tajes festén dados en peso. le mezcla de metil etenil ben-
cencg isomérica utilizads en todos los ejemplos fue la mise
na cus la del siguiehte ejemplo 1.
Ejémmlo 1
Preprocibn del polimero a partir de una tmezcla de isdusros
de netil-etenil benceno.

., La rezela de isdmeros de retil etenil benoend

utilizads tenic la siguiente compogicidn (porciento en pe-

s0): _

Hetil etenil bencenos 99,43
Etiltolueno 0,53
Xilenos, cumenos, nesitilenos 0,01
Naterizles, de ebullicibn suge- i

riores \ 0,03

- Letil etenil bencenos:

1—metil-2-eténil benceno : -(1)
1—metil—3~etenil benc;no 97.0
1=-metil-4-etenil benoeno‘ . 3.0

Yotz: (1) menos de 0,05%

Ia mezcla (120 g) fue disuclia en 46,75 g de to-
lueno y 0,168 g de gzobis (icobutironitrilo) y se virtié
en unae botells secz la cual fuc cerrada por un conjunto

de seoplador/vdlvula de bolilla. Iuezo ce introdujo nitré-
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Lseno por burbuleo ¢ través de 1o uezeld en Lo botelln du-

Lveso se retirsron las dos ceujes, se cerrd iz vélvela de

mero fue luego precipitado virtiendo la solucidn en azro-..

tloyn L -] 9

rente §0 minubos nor Ledi:y de una sguja insertads o urwvé'
Gel dia%rafma ¥ Ge la vélvula de bolilla abisrta. EL nltré-
geno gali% 2 través de une agﬁja corta que atravesaba él
diaf,ézaﬂ en la zarte cuperior de la vulvul de bolilla
bolilla y la botelle se colocé en un baio de aceits o 6C2
darinte 86 horzs ¥ a 909C durente 24 horas. SRt
La mezclo polimcrizadﬁ ge extrajo de la botella
disolviéndola en tolueno gdicionel = 902C¢. Bl volumen dc»<-

la solucidén final fue de aproxicademente 400 ml. EL poli-

ximademente 1000-1500 wl de metonol en un mezcledor 86 44 O

litros (Waring Slendor), sjustendo la veloclded de eglta- -

cidn pare dessmenuzer el polimero. EL 1fsuido se decantd iy
el ;climcro se lavd une vez con metznol en el cezclador.

El polimero sélido se fi 1tré y secé en un horno de vacio
& 10020 bajo vacio durante 48 horas.’

Lzs propiededes del polfmero fucron les siguien-

cf
O
w

Pego molecular (Mﬁ-viscos.promedio) 269 x 103

(Ehf Gmero prouedio) 158 x 103

Ty, 2C : BERETT
Vicat, oC . - 119!
Terp. de deflexidn, 2C : 98 .
Indice de fusidn (Cond G) - 2,1
Densidad g/cmd 1,008
Resistencia o rotura, ks/cm? 424,55
Alargeniento, $ : 3

Lédanlo Ge traccidn:
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" Clzridaé dptica
Trensmitancin, ¢

Toma de pentono

Ejemnlos 14, 1B, 10

TABLA 4
Bjemplo
Contenido de p-isdmero, & .
Poso moleouler (I, x 103)
(%, x 103)
TV, eC :
Vicat, 2C
Tenp. de deflexin, 20
Indice de fusidn, (Cond G)
Densided g/omd
Resistencie a rotura, kg/em®
ilargzeicnto, &
Léaulo de tracceibn
Rheovitron, Lg/en® x 103
Irstron, kg/em® x 103
Resistencia 2l impacto, kgm/em
Claridad dptica

Trensmitoncia, &

cof 2 3
Instreon, ug/em” x 107

HRheovitren, Lg/cme % 103

Resgistencia ol impecto, Lgm/em

Hojn nom ::O

23,17
23,866
0,011
444
89,7
41,0

[ Los polimeros preperadoc del mismo modo que en
el Ejenplo 1 o partir de nezcles nonomérices similares que
contenien diferentes proporcicnes del p-isdmero (1-metil-

4-etenil vencenc) ituvieron las siguientes proziedades:

14 1B 13
89,3 95,5 99,7
271 278 269
- 168 177
106 110 113
108 114 118
93 108 1C4
3,0 2,4 2,3
1,014 1,011 1,008
420,7 373 362
1,4 8 3
25 4 22,7 24,8
21,6 21 23,2
0,014  ©,007 ©,011
5,0 4,2 5,2
€8,3 88,7 88,7
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T ' TALLA 4 (no nbinuecidn)
emplo : ' 14 12 1C
Toca de penteno S ' 40,0 40,0 40,0

Ejemclo 2
Prepcracién de copolimeros con estireno.
Una nmezcla Ge 6.0? g de la mezels nonomérica del
Ejemplo 1, 18.00z de monémero de estireno, 10,30 g demtéi
lueno; y 0,0336 g de iniciador de ezoisobutironitrile "(Aar-
cas Dykont "Vazo 64") se calentd en une atmésfera de nifrége
no (nitrége no introducido mor burbujeo durante 10 minufbgﬁ
2 602¢ durante 119 herzs, ¥y luego a 902C durante 24 horss.
El'polimero se extrajo del tubo con la gyuda de nds toloe=
» ¥ se precipité virtiendo la solucién de tolueno en‘ﬁﬁl
exceso de retanol en un mezcledor. E1 polimero,ée secé“énf
un horno de vacio a 80-110°C y 76 cn(30 pulgadas). R
“ Ia recceibn se repitid con 12 g de la mezcla nmo-
nomérica, 18 g de la meszcla, 6 g de estirenc y también con
24 g de estireno y de la mezcla monoméricn para producir
una game de muestras con relasciones veriables de comondme-
ros.
Las muestras se moléearon por compresién y se so-
metieron a ensgyo de &édulo de traccidn en una micuina

Rheovibron. LOS'resultaQOs fueron los siguientes:

- D4BLA 5 - N
No. de_Polfrero 24 2B 2 2D gg_'
{Hondrerc IEB, % enpeso o 25 '50_ 75 100
Estireno, § en peso 100 75 50 25 0
uéaulo, kefon x 109 23 27. 23 25 23
|Toez de pentano, porciento 1,0 1,523 30,5 41.

£l copolimero con 75% de estireno tiene un mbdulo de trac-
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Sjemolo 3

vsobutlronmtr11o (DuPont "Vazo 640) ©

tlegn namn 22
| cidn notablemente alto.
Prepurceidn de un couoliwero con zerilonitrilo.

Ung mezcla de 22,50 ¢ de le mezcla zcnonérica del

EZjemplo 1, 2 50 g de mondmero de acrilonitrilo, 10,50 5 @

Q
Q
o

tolueno (c“ildaa reactiva) y 0 u350 - de indciodor de wizoi
calentd en una atuls
fera de nitrégeno (nltrubeno 1ntroauci o por burbujeo Su~
ronte A0 minutos) e 608C durmnto 96 horuu, luego = 90¢C du-
rante/ 24 horas. El policero se extrajo del $ubo con la. ayu-
de de nds tolueno, y se precipitd virtiendo la zolucidn de
tolueno en un exceso de mctunol en un nezclador, Z1 poli-
mero se secd sn un horno de vacilo primero a 8020 durcnte
20 horas, luego a 1108 y 76 en (30 pulgadas) de vacio du-
rante 50 0 heras. Ia temperatura de transicidn vitreo fue
10790.

Se prensb un disco Gel polirero y se colocd un
especimen on pentano & 239C. Iespudés de 24 noras ge reti-
rb el especimen del penteno y se pesd. En brze a un disgre
ma de su peso vs. tiempo, se caleuld la toma de fentano en
4,18 + 0,08%, en comgaracién a la towmo Ge pentano de 40 a .
4155 Ge tres hom0poli:;€os de lz mezcla preprrados del mis-

110 modo. - \
\

Ejemulo 4 \\

Prépﬁracién de un copolinmero con butilestireno tereisrio.
Una wmezele ¢ée 10,0 g de la rezols Gel ejenplo 1,

13,6 g de nonbmero de butilestireno tercicrio, 7,8 g de

tolueno y 00,0330 g de inicicdor de azoisooutlronitrilo

(DuPont "Vazo 64%") se liberd de sire nor burbujeo de ras

Ge nitrdcenc durante 10 minutos, 'y luezo se calentd suce-
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L sivarenté a 6090 Gurante 96 hores 7 6020 duran 24 noras.

pal polimgro se extrajo del tubo con toluens adieional (110
rl), ¥ se precizitd virtidndolo en metanol (500 ml). Se
secd a 802¢/76 cm (30 p

y a 100e¢/ 76 eri de Hz de vacio dursnte 22 horas. Z1 ndme- |

zadas) de vacic aurante 23 horas,

ro de peso moleculsy promedﬁo nedido por 0% momeur-u fve

IS N

oA

i

~ Una solucidn de 2,15% en peso del polimero emun
aceity lubricante tuvo un Indice de viscosidad de eproxi-
maderfernte 147 y un punto de descongelocidn de =352C, El-~-a

requisito estimado para el acelte fue de sproximadamente

Py

4% en peso. (Las viscosidades recles de la solucidn al 2,45
fusron 53,54 cs a 4020 y 5,93 cs = 10CeC). o
=l poliucro torbién puede zsresarse & irecte mepte

al sceite a portir de la solucidn de tolueno, elinindndose’
-8l tolﬁeno, o hacerse en un zaceite puriliczdo del tipo de=-
seado. -
Zjemzlo 5

Frep arhclén de un copolimero con acrilonitrilo por “ollme-
rizzcibn por suspensiobn.

Una'solucién de los sigulentes ingredlentes se

| precatentd a 609C miéhtras ge azité haste ue estuviers

A

clara: \

\ :

v g Pego, o
Bétearato Ge sodio - 22,5
Bicarbonato de sodio o - 1,5
Hidréxido de sodio o ' 1,1
Cloruro de sotasio ' 1,5
Persulfato de potasio L 3,8

Agua ‘ 1455,0
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loy 4,5 g Ge ter -dodecil merceptono (equivalente a 45,7

fal)
Haojs i o

. -

_ L& solucibn oo carsd en un Frosco ée tres litros
de custro cucllos de fondo redendo, scco y limplo, purgalo
con nitfé;gno ¥y 8e mantuvo en un balo de tcmperaturﬁ cénm»
fante ﬁ 6080, 21 fraegco se ecuipd lueso con un agitadof,
un termdmetro, un condensador de refliujo y un embudo de
adicién de 1000 ml. Se agregd una solucidn de 544,5 ¢ Ge

j

ia 7ezcla isomérica del ejemylo 1, 205,5 & de acrilonitri-
7

molar de acrilonitrilo en la cargs) o una velocidad de 0,55
por minuto. Despuds de agregado el monbmero, la polimovizye
cidbn se continud durante une hors adicional.
Io resinc se recuperd virtiendo el latex filtru-
do, caliente en cuatro volidmenes de una colucibdn acuose ol
1,50 de Call, y se agité révidamente a 1002C, El producto
resultante se filtrd, se lavd con sgua caliente y se secd
en un horno de vacio durcnte 40 horas con un berride lento
de nitrégeno o través del horno.

Conversién: 99%
Ias propiedades del copolimero (en comcaracidn

al copolimerc de estireno/zerilonitiilo producido del mis-

I mo modo utilizando una mezcla con 45,7 poreciento molar de

acrilonitrilo) se iluztran a continuacién:

TAELA 6 l
| %?E}n? :sz—gigégg/g
Porciento molar 4N -de % N 43 43
| —por MR 49 42
Péraida de calor, % 0,3 0,8

(1 g muestra 24 horas a 100%C,
0

vacio) K /i, (por GFC) 2,5 2,3




v e e

P-

10

15

20

25

zaron nuzstras de estireno, metil etenil benceno y vinil .

| yo muestras roldeadas a conmpresidn de Loz productosz poli-

Moy ouw 25
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TA3I4 6 (oonfi;uacién)
Resins Resing |
¥ER/AH  Zotirveno/Al
Indice de fusibn £/10 minutos 7,4 5,0 !
n, (CBD)ec ' 110 105 i
TVA,éc(gérdi‘a 5% en peso)
- en azire 380 375 - o~
‘ - en N, 410 410 ..o
Ejemnlo 6 \:~:,f

Por nedio del método del ejemplo 1 se polimeri-

tolueno. 1 winil tolueno fue un mﬁterial.comercial con -~
una relecibén de isdémeros medaipars de aproximademente ,:“
65:35 (m:p). 21 metil etenil benceno Fue una zezcls isaméi_
riéa con 97% en peso Gel béra—isémero, menos &e 0,05 en
veso del orto-isémero, estende el resto constituddo esen~"

cialrwente por el mete isdmero. Se sometieron luego a. ensa=-

néricos vara determinar sus propiedades fisicas. Hstas se
muestran en le Tebla 7 cue continda, juntoc con las rropie-
dades corxrespondientes de un poliestireno comercial (Fos=

ter Grent 50D) e los efectos de comparacidn.
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Note: ¥ ISote valor es dudoso, otros experimentos dicron

valores consistentes de aszroximodamente 1,01 nord

la densidad.

e TABLA 7 - T

' Policgtireno Poli~. 3 Ioli;vr e Cor
Iiddulo ae yraccién, l;;;/cm2 30.240 23.450 .19.740 2f.c8C
Resisténcia a roturz, lcg/cm2 441 364 360 £30
Alarcteoiento a rotura, ¥ 1,7 0 0 PB,3
1édulo de flexién, 1g/ om? - 28.560 29.190 -
In 'Ze de fugibn 4,2 4,2 4,0 ¥,3
Abi]ndamiento Vieat, °C 105,5 114 Q¢ [106
Temp. de distorsidn #éruice, °c 9145 87 83 {91

(18,50 kz/en)

Impecto Izod, kim/cm 0,10 0,10 0,03 [0,12
Densidad 1,045  1,025% 1,022 1,05
Terp. de transicibén vitrea, 9C - 111,8 86 -
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/ Los puntos de Invencidn propic y nueva que se prg

isentan pare que sean objeto de la presente solicitud de Pao

tenlé de Invencién, en Espafia, por VEINIE efios, son'lésfSi-
guientes., ' _
18~ Un procedimiento para preparar un polinero
en el cue se sonete & une reaccibn de polimerizecibn una i
mezels polimerizable de isdweros de metil etenil venceno,
en el gue la mezeclz consiste esencislmente de 1=metil-3=. |
etenil bvenceno, al menos 90 porciento en nsso de la meéq}é

de 1-metil-4-ctenil benceno, y 0 a 0,1 porciento de 1-Low -

-

$il-~2-ctenil benceno. A 0
' 22,- Un procedimiento de scuerdo com la reivin-
diczeibén 12, cerzcterizado porgue los isdreros estdn pre~
senves en la nezcla en las siguienteé »roporcionss en ne-
£0: 1-metil-2~ctenil venceno 0 a 0,05 1-metil-3-ctenil
benceno 1 a 5%; ¥y 1-metil-4~sfeni1 tenceno al Renos 955,
38%.~ Un procedimierto de acuerdo con la reivin-

dicacibn 28, caracterizado yorque los isdmeros estén nre-

 scntes en la rezelas en les siguiertes prozorciones en pe-

|
s0: 1~-metil-2~etenil benceno 0 a 0,05%:; 1-metil-3-etenil

berceno 1 a 3#%; y 1-metil-4-etenil benceno sl menos 97%..
- 8, UN PRCCEDILIENTC PARA PREPARAR UNl POLIERO.
Tel y como se he Gescrito en le menoriz que an-

tecede y.para los fines que se han especificado.
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- Xsto Memoria concte de veintiocho hwojus escritus

o ndfuins por una sola cara.

: | Modrid, 31.ENE1979
P. 4.

Alberio de Elzaburv
Por Polle!
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