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DESCRIPCION

Procedimiento de fabricacion de una composicion de polimero monovinilaromatico que comprende un polimero
fabricado a partir de fuentes renovables como una fase dispersa

Campo de la invencién

La presente invencion se refiere a un procedimiento de fabricacion de una composicion de polimero
monovinilaromatico que comprende un polimero fabricado a partir de fuentes renovables como una fase dispersa. La
produccién de material plastico comin recurre a reservas fésiles (es decir no renovables), contribuyendo asi al
agotamiento de recursos esenciales y cada vez mas escasos para la humanidad. Mas alla de que el reciclaje usa
materiales plasticos o valoriza desechos plasticos como combustible en incineradores para calor y suministro de
electricidad, es deseable incorporar algunas partes de polimeros fabricados a partir de recursos renovables en
plasticos convencionales que vienen de la petroquimica. El PLA (Poli(acido lactico)) es probablemente uno de los
denominados biopolimeros que presenta el potencial mas alto en términos de propiedades fisicas y mecanicas, pero
también en cuanto a la procesabilidad, considerada muy cercana a las del poliestireno. Pueden contemplarse otros
polimeros de biofuentes, y méas especialmente poliésteres biodegradables tales como polihidroxialcanoatos (PHA).

Antecedentes de la invenciéon

La solicitud de patente japonesa publicada el 29 de setiembre de 2005 con el No. JP 2005-264086 describe mezclas
de poliestireno (PS) y PLA en las cuales el PLA constituye la mayor parte.

La solicitud de patente japonesa publicada el 18 de enero de 2000 con el No. JP 2000-017038 describe una resina
expandible que tiene biodegradabilidad. Esta composicién esta hecha esencialmente de PLA y comprende 25% o
menos en peso de PS.

El documento US 7160948, en el ejemplo 1, describe una composicién del siguiente modo: 26,3% en peso de acido
polilactico, 26,3% en peso de polimetil metacrilato, 11,6% en peso de poliolefina y 35,8% en peso de un copolimero
de bloque de metil metacrilato y estireno, comprendiendo dicho copolimero de bloque 30% de PS. Esto significa
claramente que el poliestireno no constituye la mayor parte de la composicion.

La solicitud de patente japonesa publicada el 8 de diciembre de 2005 con el No. JP 2005-336666 describe fibras de
acido lactico que contienen en peso de 3 a 15% de poliestireno sindiotactico.

El documento WO 92-04413 describe mezclas de PLA y poliestireno de uso general que comprende en peso de 10 a
25% de PLA. Estas mezclas se fabrican mezclando PLA y PS y no se describe la estructura. Dado que no hay
compatibilizador y/o no hay funcionalizacion del PLA, éste no se dispersa finamente en la matriz de PS y, por lo
tanto, las propiedades mecéanicas son malas.

Se ha descubierto ahora un procedimiento de fabricacion de composiciones de polimero monovinilaromatico que
comprenden una fase finamente dispersa de al menos un polimero fabricado a partir de fuentes renovables. Dicho
polimero fabricado a partir de fuentes renovables puede seleccionarse a partir de poli(a-hidroxiacidos) y
polihidroxialcanoatos. Entre estos Ultimos, se prefiere principalmente acido polilactico (PLA), poli-3-hidroxibutirato
(P3HB), polihidroxivalerato (PHV), polihidroxihexanoato (PHH), polihidroxioctanoato (PHO) y sus copolimeros. Mas
preferiblemente, se usa PLA como la fase polimérica dispersa de biofuentes. Dichas composiciones pueden
fabricarse del siguiente modo:

polimerizando el monémero monovinilaromatico en presencia de polimeros de biofuentes funcionalizadas o
mezclas de polimeros de biofuentes y polimeros de biofuentes funcionalizados; o

polimerizando el mondémero monovinilaromatico en presencia de polimeros de biofuentes y en condiciones
efectivas para generar un compatibilizador de polimeros de biofuentes y polimero monovinilaromatico.

Opcionalmente estas composiciones comprenden un caucho.

YUAN Z ET AL: "Poli(l-lactido) macroporoso de tamafio de poro controlado derivado de la hibridacién de mezclas de
poliestireno/poli(l-lactido) co-continuas" BIOMATERIALS, ELSEVIER SCIENCE PUBLISHERS BV., BARKING, GB,
vol. 25, no. 11, mayo 2004 (2004-05), paginas 2161-2170, XP004485134 se refiere a una composicion fabricada
mediante mezcla de fusién de PLA y poliestireno (pagina 2163-82.2).

SARAZIN PIERRE ET AL: "Control de morfologia en mezclas de poliestireno/poli(l-lactido) co-continuas: Una via
hacia la porosidad altamente estructurada e interconectada en materiales de poli(L-lactido)"
BIOMACROMOLECULES, vol. 4, no. 6, 2003, paginas 1669-1679, XP002450897 se refiere a una composicion
fabricada mediante mezcla de fusién de PLA y poliestireno (pagina 1671-82.5).

FARAH ET AL: "Metalopolimeros de poli(épsilon-caprolactona)-bloque-poliestireno a través de ROP secuencial y
condicion ATRP con catalizador de rutenio generado in situ" POLYMER, ELSEVIER, OXFORD, GB, vol. 47, no. 12,
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31 mayo de 2006 (2006-05-31), paginas 4282-4291, XP005459645 ISSN: 0032-3861 se refiere a la copolimerizacion
de estireno y caprolactona. La caprolactona es un hidroxi acido C6 linear que no esta en la férmula de nuestro
biopolimero reivindicado.

Breve descripcién de la invencién

La presente invencion se refiere a un procedimiento de fabricacion de una composicion de polimero
monovinilaromatico que comprende una fase dispersa de polimero de biofuente y opcionalmente una fase dispersa
de caucho, comprendiendo dicho procedimiento mezclar:

un mondmero monovinilaromatico,
al menos un polimero de biofuente,
opcionalmente un caucho,

en condiciones efectivas para polimerizar al menos una parte del monémero monovinilaromatico y generar
un compatibilizador del o los polimeros de biofuente y el polimero monovinilaromatico, en el que el polimero
de biofuente tiene la siguiente formula:

Ry o
——O—(II——(CHZ)X—lcll——
Ho
- -n
x>=0

R1 = grupo alquilo

La presente invencion también se refiere a un procedimiento de fabricacion de una composicién de polimero
monovinilaromatico que comprende una fase dispersa de polimero de biofuente y opcionalmente una fase dispersa
de caucho, comprendiendo dicho procedimiento mezclar:

un mondmero monovinilaromatico,

al menos un polimero de biofuente funcionalizado o mezclas de al menos un polimero de biofuente y
polimero(s) de biofuente funcionalizado(s),

opcionalmente un caucho,

en condiciones efectivas para polimerizar al menos una parte del monémero monovinilaromatico, en el que
el polimero de biofuente tiene la siguiente formula:

ik i
—-—O—?— (CHy)—C—
Ho

- -Nn
x>=0
Rl = grupo alquilo
Las particulas de polimero de biofuente pueden contener inclusiones de polimero monovinilaromatico, lo que

significa que cualquier particula de polimero de biofuente puede contener al menos una sub-particula de polimero
monovinilaromatico.

En el caso opcional en el que un caucho se incorporé en la formulacion inicial, las fases de caucho y de polimero de
biofuente estan presentes como particulas independientes caracterizadas por una forma mas o menos esférica y
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dispersas dentro de la fase continua de PS. El caucho y las particulas de biofuente pueden contener al menos una
sub-particula de polimero vinilaromatico ocluido. Las particulas de caucho y polimero de biofuente que contienen
una sola sub-particula encapsulada de polimero vinilaromatico — también denominada “oclusién" — se denominan
tipicamente particulas de "ndcleo-carcasa”, mientras que aquellas que contienen al menos 2 particulas ocluidas
vinilaromaticas son del tipo de morfologia denominada de "salami". Estos dos tipos de morfologias de fase dispersa
pueden encontrarse cualquiera sea la fase dispersa considerada en el producto obtenido de acuerdo con la presente
invencion. Dependiendo del nivel de injerto del polimero de biofuente y el caucho opcional, pueden generarse
morfologias de nlcleo-carcasa, salami u otras (por ejemplo laberintos, cebollas, barras, gotitas, etc.).

Descripcion detallada de la invencion

Ventajosamente, las proporciones en peso de la composicion de polimero monovinilaromatico son:
50 a 99% de polimero monovinilaromatico,
1 a 50% de polimero de biofuente,
0 a 35% de caucho,

con la condicion de que las proporciones de polimero de biofuente+caucho sean 1 a 50% para 99 a 50% de
polimero monovinilaromatico respectivamente.

Preferiblemente, las proporciones en peso de la composicién de polimero monovinilaromatico son:
70 a 99% de polimero monovinilaromatico,
1 a 30% de polimero de biofuente,
0 a 25% de caucho,

con la condicion de que las proporciones de polimero de biofuente+caucho sean 1 a 30% para 99 a 70% de
polimero monovinilaromatico respectivamente.

Mas preferiblemente, las proporciones en peso de la composicidn de polimero monovinilaromatico son:
80 a 99% de polimero monovinilaromatico,
1 a 20% de polimero de biofuente,
0 a 15% de caucho,

con la condicion de que las proporciones de polimero de biofuente+caucho sean 1 a 20% para 99 a 80% de
polimero monovinilaromatico respectivamente.

Mas preferiblemente las proporciones en peso de la composicién de polimero monovinilaromatico son:
80 a 95% de polimero monovinilaromatico,
5 a 20% de polimero de biofuente,
0 a 15% de caucho,

con la condicion de que las proporciones de polimero de biofuente+caucho sean 5 a 20% para 95 a 80% de
polimero monovinilaromatico respectivamente.

Ademas del polimero monovinilaromatico, el polimero de biofuente y el caucho, la composicién del polimero
monovinilaromatico de la invencién puede comprender aditivos. Aditivos ejemplares incluyen rellenos tales como
agentes de transferencia en cadena, talco o cualquier organoarcilla de relleno mineral (arcillas humedecidas con un
compatibilizador orgéanico), antioxidantes, estabilizantes UV, lubricantes, aceite mineral, aceite de silicio, aceite
vegetal, ceras de PE, PP o PTFE, plastificantes, pigmentos, negro de carbén y retardadores de llama. Puede usarse
en la presente invencién cualquier aditivo conocido como util en polimeros monovinilaromaticos por los expertos en
la técnica de dichos polimeros.

En lo referente al mondmero monovinilaromatico, el mismo se refiere a cualquier aromatico que tiene una funcion
vinilo. A modo de ejemplo, se puede mencionar estireno, vinil tolueno, alfametilestireno, alfaetilestireno, metil-4-
estireno, metil-3-estireno, metoxi-4-estireno, hidroximetil-2-estireno, etil-4-estireno, etoxi-4-estireno, dimetil-3,4-
estireno, cloro-2-estireno, cloro-3-estireno, cloro-4-metil-3-estireno, terc-butil-3-estireno, dicloro-2,4-estireno, dicloro-
2,6-estireno, vinil-1-naftaleno y vinilantraceno. No se apartaria del alcance de la invencién usar mas de un
monomero monovinilaromatico. Puede reemplazarse una parte del monémero monovinilaromatico por monémeros
insaturados copolimerizables con estireno. A modo de ejemplo, se pueden mencionar alquil ésteres de acido acrilico
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0 metacrilico, acrilonitrilo y metacrilonitrilo. La proporcién de comondmero puede ser de 0 a 50% en peso para 100 a
50% del mondmero monovinilaromatico respectivamente. En una realizacion especifica, el polimero
monovinilaromatico comprende:

i) de 60 a 100% en peso de uno 0 mas monémeros monovinilaromaticos Cg.12; y

ii) de 0 a 40% en peso de uno 0 mas monémeros seleccionados del grupo que consiste en alquil ésteres C;.
4 de &cido acrilico o metacrilico y acrilonitrilo y metacrilonitrilo.

En lo referente a los polimeros de biofuente, se deberia elegir preferiblemente entre acidos polilacticos y
polihidroxibutiratos. EI PLA es el polimero de biofuente mas preferido. Ventajosamente, se usa un PLA de Pm alto
(>100.000). EI PLA de Pm alto (>100.000) es un polimero de biofuente comercialmente disponible fabricado
mediante Polimerizacion por Apertura de Anillo de lactido. El lactido es el producto de la dimerizacion térmica de
acido lactico, producido fermentando sustratos de carbono natural puros (glucosa, sacarosa, lactosa, etc.) o impuros
(almidon, melazas, lactosuero, etc.). La formula general del PLA es:

TROT
HO ?—C—O ?—-C—OH
CHj CH;

n-1

Los acidos D,L- o L,L-poli(lacticos) pueden usarse en el marco de la presente invencion.

En lo referente al caucho, se puede mencionar EPR (abreviacion para caucho de etileno-propileno o elastémero de
etileno-propileno), EPDM (abreviacion para caucho de etileno-propileno-dieno o elastomero de etileno-propileno-
dieno), polibutadieno, copolimero de acrilonitrilo-butadieno, poliisopreno, copolimero de isopreno-acrilonitrilo, SBR
(caucho de estireno-butadieno), copolimeros de bloque estirénico con un bloque medio hidrogenado de estireno-
etileno/butileno-estireno (SEBS) o estireno-etileno/propileno-estireno (SEPS), y cualquier copolimero que tenga
bloques de estireno. Mas particularmente, los copolimeros que tienen bloques de estireno son ventajosamente
copolimeros con bloques de estireno y bloques hechos de butadieno o isopreno o de una mezcla de butadieno
lisopreno. Estos copolimeros de bloque pueden ser copolimeros de bloque lineal o copolimeros de bloque de
estrella, hidrogenados y/o funcionalizados. Estos copolimeros se describen en ULLMANN'S ENCYCLOPEDIA OF
INDUSTRIAL CHEMISTRY, quinta edicion (1995) Vol A26, paginas 655-659. Son comercializados por Total
Petrochemicals con la marca comercial Finaclear®, por BASF con la marca comercial Styrolux®, por Kraton con la
marca comercial Kraton® D, y con la marca comercial K-Resin® por Chevron Phillips Chemical.

A modo de ejemplo el caucho puede seleccionarse del grupo que consiste en:
a) co- y homopolimeros de diolefinas conjugadas Ca.,

b) copolimeros que comprenden de 60 a 85% en peso de una o mas diolefinas conjugadas Cas.6 y de 15 a
40% en peso de un monoémero seleccionado del grupo que consiste en acrilonitrilo y metacrilonitrilo y

¢) copolimeros que comprenden de 20 a 60, preferiblemente de 40 a 50% en peso de uno o mas
monomeros vinilaromaticos Cs.12 que estan insustituidos o sustituidos por un radical alquilo C1.4y de 60 a
40, preferiblemente de 60 a 50% en peso de uno o mas mondmeros seleccionados del grupo que consiste
en diolefinas conjugadas Cas.s. El caucho puede prepararse mediante distintos métodos, preferiblemente
mediante emulsion o polimerizacion de solucién. Estos procedimientos son bien conocidos para los
expertos en la técnica. No se apartaria del alcance de la invenciéon usar mas de un caucho.

Las composiciones de polimero monovinilaromatico de la presente invencién son utiles como sustitutos ecolégicos
de polimero monovinilaromatico de uso general (a modo de ejemplo GPPS) o polimero monovinilaromatico de alto
impacto (a modo de ejemplo HiPS), en la medida en que incorporen una fraccion de material hecho a partir de
recursos renovables. Pueden ser espumados, extrudidos y termoformados o inyectados y moldeados para formar
articulos similares a aquellos cominmente fabricados de GPPS, HiPS o ABS. Mas particularmente, pueden usarse
inteligentemente para fabricar envases de alimentos o articulos desechables que pueden quemarse luego del uso
para producir calor o electricidad. En dicho caso, el balance de gas de efecto invernadero es mas favorable en
comparacion con polimeros estirénicos convencionales, dado que una parte del material se obutvo a partir de
recursos de origen vegetal y el CO; se capturd de la atmésfera durante su cultivo.

En lo referente al procedimiento de fabricacion de dicha composicion de polimero monovinilaromatico, dicho
procedimiento comprende mezclar:

un monémero monovinilaromatico,

al menos un polimero de biofuente,
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opcionalmente un caucho,

en condiciones efectivas para polimerizar al menos una parte del monémero monovinilaromatico y generar
in situ un compatibilizador del polimero de biofuente y el polimero monovinilaromatico. Puede llevarse a
cabo de un modo convencional mediante polimerizacion a granel, polimerizacion de solucion o
polimerizacion en dispersion acuosa, disolviéndose el polimero de biofuente (o el polimero de biofuente y el
caucho) primero en el monémero polimerizable, siendo esta solucién luego sometida a polimerizacion en
presencia posible de un iniciador de radical. Ventajosamente, el procedimiento de la invencion se lleva a
cabo como un procedimiento de polimerizacién a granel. Cuando se usa la polimerizacién a granel diluida,
la solucion de partida puede mezclarse con hasta veinte por ciento (20%) en peso, en base al monémero
monovinilaromatico empleado, de un disolvente inerte de modo de reducir la viscosidad de la mezcla de
polimerizacién, para moderar el calor de la polimerizacion y para mejorar los intercambios térmicos y la
homogeneidad del calor dentro de la mezcla. Los diluyentes adecuados incluyen disolventes aromaticos
tales como etilbenceno, tolueno, xilenos, ciclohexano y disolventes de hidrocarburos alifaticos, tales como
dodecano, y mezclas de los mismos. El diluyente también puede consistir en una mezcla de los disolventes
antemencionados o una mezcla de uno de estos disolventes con el monémero monovinilaromatico usado
para el objetivo de la presente invencion. En este Ultimo caso, el diluyente esta tipicamente hecho de
disolvente reciclado y mondmero vinilaromatico sin reaccionar, con frecuencia denominado “reciclados”.
Cualquier disolvente util para mejorar la homogeneidad del calor dentro de la mezcla durante la
polimerizacién, que puede eliminarse luego de la polimerizacion del mondmero monovinilaromatico y que
no interfiera con la polimerizacion del monémero monovinilaromatico y el o los comonoémeros opcionales,
puede usarse con el procedimiento de la presente invencion.

También pueden agregarse agentes de transferencia de cadena adecuados, por ejemplo mercaptanos o dimero de
alfametil estireno, para controlar el peso molecular del polimero y los tamafios de particula del polimero de biofuente
y de caucho opcional.

El polimero de biofuente (o el polimero de biofuente y el caucho) se “disuelve” en el monémero monovinilaromatico
(en realidad el caucho se hincha infinitamente con el mondmero). El polimero monovinilaromatico se forma
inicialmente a partir del monémero monovinilaromatico dentro de la solucion del polimero de biofuente homogéneo
(o polimero de biofuente y caucho) en monémero monovinilaromatico. Al comienzo de la polimerizacion la solucion
reactiva esta en un punto anterior al punto de inversién del polimero de biofuente (o polimero de biofuente y caucho)
/ monémero monovinilaromatico, es decir, el punto en el cual la solucién que se hace reaccionar va desde particulas
de polimero monovinilaromatico en una matriz de polimero de biofuente (o polimero de biofuente y caucho) /
mondémero monovinilaromatico a particulas de polimero de biofuente (o polimero de biofuente y caucho) en una
matriz de polimero monovinilaromatico. En otras palabras, cuando la fraccion de volumen de fase del polimero
monovinilaromatico aproximadamente iguala a la fraccién de volumen de fase del polimero de biofuente (o polimero
de biofuente y caucho), ocurre una inversion de fase, por ejemplo, la fase del monémero monovinilaromatico /
polimero monovinilaromatico se vuelve continua y la fase del polimero de biofuente (o polimero de biofuente y
caucho) se vuelve discontinua.

Cuando no hay caucho, el monémero monovinilaromatico se polimeriza alrededor y dentro de las particulas de
polimero de biofuente, lo que lleva a inclusiones de polimero monovinilaromatico en las particulas de polimero de
biofuente.

Una porcién del mondmero monovinilaromatico se polimeriza injertando en el polimero de biofuente (o polimero de
biofuente y caucho) debido a la presencia en las macromoléculas de polimero de biofuente de atomos de hidrégeno
labiles que pueden abstraerse facilmente en presencia de radicales activos (posiblemente que vienen del iniciador).
La abstraccion de atomos de hidrégeno a partir macromoléculas de polimero de biofuente resulta en la produccion in
situ de copolimeros de polimero de biofuente-injerto-monovinilaromaticos que actian como emulsionante para la
fase de polimero de biofuente en monémero monovinilaromatico dispersa dentro de la fase continua de polimero
monovinilaromatico en mondémero monovinilaromatico. Estos copolimeros de polimero de biofuente-injerto-
monovinilaromaticos son compatibilizadotes del polimero de biofuente y el polimero monovinilaromatico.

Este procedimiento conduce a morfologias de fase dispersa de polimero de biofuente muy similares a las
morfologias de fase de caucho que pueden obtenerse en el procedimiento convencional de HiPS (Poliestireno de
Alto Impacto): dependiendo del nivel de injerto del polimero de biofuente, las morfologias de polimero de biofuente
pueden consistir en particulas con forma de salami o capsula (nlcleo-carcasa). El nivel de injerto del polimero de
biofuente puede ajustarse facilmente introduciendo en la mezcla de polimerizacién iniciadores adaptados o
promotores de injerto, tales como peréxidos organicos (por ejemplo 1,1-di-(t-butilperoxi)ciclohexano; 1,1-di-(t-
amilperoxi)ciclohexano); 1,1-di-(t-butilperoxi)-3,3,5-trimetil-ciclohexano; 00-t-amil-0-(2-etilbexil monoperoxi-
carbonato); 00-t-butil O-isopropil monoperoxi-carbonato; 00-t-butil-0-(2-etilhexil) monoperoxi-carbonato; butil 4,4-di(t-
butilperoxi)valerato; etil 3,3-di-(t-butilperoxi)butirato; y mezclas de los mismos), hidroperoxidos, singulete-oxigeno
(102) o boranos en complejo de amina posiblemente en mezcla con los peréxidos antemencionados. Las cantidades
de promotor de injerto estan tipicamente dentro del rango de 0 -1000 ppm.

Cuando el caucho esta presente, la mayoria del polimero de biofuente genera una poblacion secundaria de
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particulas dispersas. Estas particulas de polimero de biofuente dispersas pueden atrapar al menos una sub-particula
de PS ocluida y muestra las morfologias internas de particula tipicamente encontradas en el procedimiento
convencional de HiPS, por ejemplo morfologias de salami, capsula, laberinto, barra o gotitas.

En este procedimiento especifico, las composiciones de la invencién pueden producirse por lote o continuamente en
una serie de reactores de tanque continuos y/o reactores de flujo de reactores de flujo-piston; el reactor en el que la
inversion de fase ocurre se denomina "reactor de inversién". Los reactores corriente abajo del reactor de inversion
permiten que la polimerizacién del mondmero vinilaromatico prosiga adicionalmente hasta un contenido soélido
suficientemente alto (tipicamente 60-90% en peso) para desgasificar la composicion de la invenciéon usando las
tecnologias convencionales de desvolatilizacién instantanea o extrusion por vacio. Se obtiene de ello un material
compuesto estirénico que contiene una parte del polimero de biofuente.

En lo referente al procedimiento de fabricacion de dicha composicion monovinilaromatica, dicho procedimiento
comprende mezclar:

un mondémero monovinilaromatico,

polimero de biofuente funcionalizado o mezclas de polimero de biofuente y
polimero de biofuente funcionalizado,

opcionalmente un caucho,

en condiciones efectivas para polimerizar al menos una parte del monémero monovinilaromatico, la
principal diferencia con el primer procedimiento es el uso de un polimero de biofuente funcionalizado o
mezclas de polimero de biofuente y polimero de biofuente funcionalizado. Otras condiciones son similares.
El uso de iniciadores de radical tales como peréxidos es opcional. Este polimero de biofuente
funcionalizado es cualquier polimero biomodificado que conduce a la produccién in situ de copolimeros de
polimero de biofuente-injerto-monovinilaromaticos cuando dicho polimero de biofuente modificado esta en
contacto con el monémero monovinilaromatico en condiciones efectivas para polimerizar al menos una
parte de dicho monémero monovinilaromatico. Este polimero de biofuente modificado puede denominarse
también macro-iniciador de polimero de biofuente. Se preparan antes de la mezcla con el monémero
monovinilaromatico. A modo de ejemplo, dicho polimero de biofuente funcionalizado puede prepararse
haciendo reaccionar el polimero de biofuente con:

i) alcoxiaminas funcionalizadas,

ii) comondémeros funcionalizados, tales como acido acrilico, acido metacrilico, acrilatos,
metacrilatos, alcohol vinilico, acido vinil fosfénico, cloruro de metacriloilo, anhidrido maleico.

iii) agentes de transferencia de cadena funcionalizados,
iv) iniciadores organicos funcionalizados (por ejemplo, azo-iniciador Akzo V50),

v) mezclas de peréxidos organicos que generan durante la descomposicién térmica radicales de
abstraccion de H; y radicales libres estables de nitroxilo, en un disolvente adaptado.

Las alcoxiaminas funcionalizadas (i) son moléculas que tienen al menos:

a) una funcién quimica capaz de reaccionar facilmente con el alcohol de polimero de biofuente y/o grupos
finales de acido carboxilico;

b) una funcién de alcoxiamina que se puede descomponer y generar un grupo radical activo cuando se
calienta por encima de aproximadamente 60C mezclad o con un radical nitroxilo estable. El llamado radical
activo puede iniciar la polimerizaciéon del monémero estirénico.

Ejemplos de alcoxiaminas adecuadas se muestran a continuacion:

OH
HO h: /
o7\ N N-0
! e
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Alcoxiaminas de rango comercial de BlocBuilder™ de Arkema, tales como (2), pueden usarse ventajosamente para
convertir quimicamente el polimero de biofuente en un macro-iniciador.

Los agentes de transferencia de cadena funcionalizados (iii) son moléculas que tienen al menos: una funcion
guimica capaz de reaccionar facilmente con el alcohol de polimero de biofuente y/o grupos finales de &acido
carboxilico;

un grupo funcional capaz de experimentar reacciones de transferencia de cadena de radical con (macro)radicales
durante la polimerizacion de estireno.

Ejemplos de agentes de transferencia de cadena adecuados son: mercapto-etanol, acido mercapto-acético,
clorhidrato de mercapto-etilamina.

Con respecto a (v), este procedimiento especifico aprovecha la presencia en las macromoléculas de polimero de
biofuente de atomos de hidrégeno labiles que pueden abstraerse facilmente en presencia de radicales activos (ver
esquema (2) a continuacion para PLA usado como un modelo de ilustracién). Los macroradicales del polimero de
biofuente resultantes son atraptados por los contrarradicales de nitroxilo para formar macro-iniciadores de polimero
de biofuente latentes que pueden activarse por calor.

RO
i H 0 §I§ (? ﬁ)
I I .
HO-HC—-C-0 C—y:—OH ———» HO (I:—C—O C—C-0OH
| |
CH; CH; CH; CHj;
n-1 n-1
(2)

En todos los casos, las cadenas de polimero de biofuente funcionalizadas resultantes muestran al menos una
funcién radical-activa. Una funcion radical-activa es un grupo reactivo capaz de generar uno o varios radicales
reactivos por encima de una temperatura dada y/o en presencia de radicales. En el ejemplo descrito a continuacién,
la funcién radical-activa es un grupo alcoxiamina y el polimero de biofuente considerado es PLA:
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La fase dispersa de polimero de biofuente se estabiliza a medida que el polimero monovinilaromatico-bloque-
polimero de biofuente (-bloque-polimero monovinilaromatico) se forma in situ en el reactor.

No se apartaria del alcance de la invencion reemplazar, en todo o en parte, el polimero de biofuente funcionalizado
5 mediante una mezcla del polimero de biofuente y un copolimero de bloque que tiene al menos un bloque que

consiste esencialmente de poli(alquilmetacrilato) o poli(alquilacrilato) y al menos un bloque que consiste

esencialmente en un polimero monovinilaromatico. Ejemplo de alquilmetacrilato es metilmetacrilato, ejemplo de

alquilacrilato es metilacrilato. A modo de ejemplo, los copolimeros que tienen bloques de poliestireno y bloques de

PMMA (polimetilmetacrilato) se describen en US 5264527 y EP 1085029. A modo de ejemplo, los copolimeros que
10 tienen un bloque de poliestireno, un bloque de polibutadieno y un bloque de PMMA se describen en US 7144952.
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Ejemplos

Ejemplo 1 : “Mezcla de reactor” PS-PLA producida en presencia de un compatibilizador de PLA-g-PS preparado en
un procedimiento separado antes de la polimerizacion radical de estireno.

Se agregan 150 umol de peroxido de benzoilo (BPO 75%p soluciéon comercial -0,050 g) y 86 umol (0,044 g) de
radicales de nitroxilo libres estables Prostab 5415 de Ciba Specialties a una solucion 20%p de PLA (TERRAMAC™
TE-4000 de Unitika, 50 g) en dicloroetano (400 g). La solucion luego se calienta y se mantiene bajo agitacion
vigorosa a 80T durante 3 horas. El polimero resultante que contiene algunas partes de cadenas de PLA
funcionalizadas con nitroxilo se precipita posteriormente en metanol, se filtra y se seca al vacio primario a
temperatura ambiente. Se disolvieron 70 g (10%p) de este PLA parcialmente modificado durante 3 horas a 80C en
estireno (602 g, 86%p) y etilbenceno (28 g, 4%p). Cuando se completd la disolucién, el PLA en estireno y solucién
de EB se transfirieron a un reactor por lotes de 1,5 litros agitado continuamente. Luego se agregaron 0,530 g (500
ppm) de una solucién 75%p de isopropil peroxicarbonato en isododecano y la temperatura de la solucién se
aumenté a 125C para permitir que el estireno se po limerizara. Cuando el contenido sélido alcanzé 60%p, la
solucién de polimero se vertié en paneles de alimina y se calent6 a 150C durante 3 horas y 180°C dura nte 2 horas
en un horno para terminar la polimerizacion. El compuesto de polimero final se sometié a analisis de granulometria
laser y microscopia de electrones de transmision. El material compuesto parecié consistir en una dispersién de 1,1
um (superficie D50) de particulas de capsula de PLA en una matriz de PS (ver fig 1). En la fig 1, las particulas
blancas (capsulas) estan en PLA y algunas de ellas contienen inclusiones de poliestireno (en gris).

Ejemplo 2: “Mezcla de reactor” de PS-PLA con compatibilizador de PLA-g-PS formado in situ durante la
polimerizacién de radical de estireno.

Se pre-secaron 1100 g de PLA (TERRAMAC™ TE-4000 de Unitika) a 100C durante 4 horas antes de disolverse
bajo agitaciéon vigorosa durante 2 horas a 90C en un reactor por lotes de 20 litros que contenia 9460 g de
monomero de estireno y 440 g de etilbenceno. Una vez que se completé la disolucion, se inyectaron 8,25 g (750
ppm tal como estaba) de una solucién 75%p de isopropil peroxicarbonato en isododecano y la solucién entera se fijo
para polimerizarse a 120TC hasta que se alcanz6 un contenido sélido de 65%p. La mezcla de reaccion luego se pre-
calent6 y desgasificé en un desvolatilizador instantdneo a 230CT y 43 torrs. El compuesto de polimero resultante
finalmente se extruyd y se granul6. Los andlisis de granulometria laser y microscopia de electrones de transmision
revelaron que el material compuesto de PS-PLA consistia en una dispersion de 0,4 um de particulas de PLA
similares a capsulas en PS. Las propiedades reoldgicas y mecanicas se muestran en la tabla a continuacion:

Producto Petroquimicos totales Mezcla de reactor PS -
GPPS comercial 1450N PLA del Ejemplo 2
MFI (gr/10 min) 6,5 9,6
Reologia de fusién a [nlo (Pa.s) 4950 8100
200°C [N a 10s '(Pa.s) 2240 2200
[n] a 100s™ (Pa.s) 670 610
Resistencia de fusion, | 0,128 0,114
Fmax (N)
Reologia elongacional
Velocidad de toma max. 250 184
(m/min)
Propiedades térmicas Vicat 50 N (C) 100,2 100,0
Charpy sin entalla (kJ/m2) | 9,1 8,0
Reversion (%) 35 36,7
Propiedades mecanicas Maddulo flex. (MPa) 3280 3216
Deformacion a la rotura 2,2 1,7
bajo flexién
(%)

El compuesto de polimero de PS-PLA asi obtenido mostr6 propiedades muy similares a un PS de uso general
comercial de indice de flujo de fusién equivalente (ver esquema (5)), excepto por la transparencia, siendo el
compuesto opaco.
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Ejemplo 3 : “Mezcla de reactor” de HiPS-PLA con PLA-g-PS y compatibilizadores de PS injertado con polibutadieno
ambos formados in situ durante polimerizacién de radical.

Se disolvieron 35 g (5%p) de PLA comercial pre-secado de Unitika (TERRAMAC™ TE-4000) durante 3 horas a 80C
en 6%p de caucho de polibutadiendo (caucho de bajo cis CB 528 T suministrado por Lanxess) en solucion en
estireno (42 g de polibutadieno disueltos en 563,5 g de mondmero de estireno comercial) y etilbenceno (42 g, 6%p).
Una vez completada la disolucién, el PLA en estireno y la solucién de EB se transfirieron a un reactor por lotes de
1,5 litros agitado continuamente. Luego se agregaron 0,140 g (200 ppm) de una solucién 75%p de isopropil
peroxicarbonato en isododecano y 0,470 g (670 ppm) de antioxidante Irganox 1076 (proporcionado por Ciba
Specialties) y la temperatura de la solucion se aumenté a 125C para permitir que el estireno se polime rizara.
Cuando el contenido soélido alcanzé 50%p, la solucion de polimero se vertié en paneles de alimina y se calent6 a
150C durante 3 horas y 180T durante 2 horas en un horno para terminar la polimerizacion. El compuesto de
polimero final se sometié a andlisis de granulometria laser y microscopia de electrones de transmision (TEM). El
material compuesto parecié consistir en una dispersion de 1,3 ym (superficie D50) de particulas de polibutadieno y
PLA en una matriz de PS. El andlisis por TEM revel6 que las fases dispersas del caucho y PLA estaban hechas de
particulas caracterizadas por la llamada morfologia de salami (ver Figura 2).

Foto TEM (OsO4 usado para tefiir el caucho)

En oscuro (fuerte): caucho de polibutadieno

En gris: poliestireno, la matriz.

En blanco: PLA, dicho PLA contiene una o mas inclusiones de PS.

Hay otras particulas, ni blancas ni negras: estas son particulas de tipo salami hechas de caucho de polibutadieno y

completamente rellenas con inclusiones de PS. Dichas inclusiones de PS son de un gris mas claro que el gris de la
matriz.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento de fabricacion de una composicién de polimero monovinilaromatico que comprende una fase
dispersa de polimero de biofuente y opcionalmente una fase dispersa de caucho, comprendiendo dicho
procedimiento mezclar:
5 un mondémero monovinilaromatico,
al menos un polimero de biofuente,

opcionalmente un caucho,

en condiciones efectivas para polimerizar al menos una parte del monémero monovinilaromatico y generar
un compatibilizador del o los polimeros de biofuente y el polimero monovinilaromatico, en el que el polimero

10 de biofuente tiene la siguiente férmula:
Ry 0
oo (CHZ),(——l L
b
- -n
x>=0

R1 = grupo alquilo

2. Procedimiento de fabricacion de una composicion de polimero monovinilaromatico que comprende una fase
dispersa de polimero de biofuente y opcionalmente una fase dispersa de caucho, comprendiendo dicho
procedimiento mezclar:

15 un mondmero monovinilaromatico,

al menos un polimero de biofuente funcionalizado o mezclas de al menos un polimero de biofuente y un
polimero o polimeros de biofuente funcionalizados,

opcionalmente un caucho,

en condiciones efectivas para polimerizar al menos una parte del monémero monovinilaromatico, en el que

20 el polimero de biofuente tiene la siguiente férmula:
o i
———O—(I:——(CHZ)X—C——
Ha
- -n
x>=0

Rl =grupo alquilo

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1 o 2, en el que el polimero de biofuente esta seleccionado de
polihidroxiacidos y polihidroxialcanoatos.

4. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 3, en el que dicho polimero de biofuente es acido poli(lactico),
25 polihidroxibutirato, polihidroxivalerato, polihidroxihexanoato o polihidroxioctanoato.
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