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PATENTE DE INVENCION

N
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MEUORIA DESCRIPTIWA
SOBRE:
WPROCEDINIENTO PARA LA OBTENCION DE COMBIN CIONES
MULTICOMPUESTAS DE MATERIAS POLIMERASY.

SOLICITAITES: THE FIRESIONE TIRE & RUSBER Co., entidad

norteamericana, residente en: AKRON, 17,

Ohio, Estados Unidos de América.

Este 1nvento se refiere a nuevas mezclas de com=
ponentes mﬁltiplss de materiales altamente polimerizados y,
mes especialmente, a composiciones que contengan (A) un
copolfmero de adicidn de estireno en un polfmero 0 COpO=-

Se 1{mero de butadieno; (B) un copolimero de butadieno-esti-
reno y (C) una resina Ge poliestireno. Tal como se emplean
en esta Memoris y se define eh ¢l Informe scbre la Nomencla
tura, d e la Unidn Internacional de Qufmica Pura y Aplicada,
Journal of High Polymer Science, Volumen VIII, Pdg. 260,

10. la denominacidn "copolimero de adicidn de estirenc en un
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polimero de butadieno® significa un producto polimerigzado,
obtenido sometiendo eétireno a las condiciones de polime-
rizecidn, en presencia de un polimero de butadieno, previg-
mente prepaerado, como se describlra mas adelente.

Se han hecho varias propuestas para combinar
los polimeros resinosos con los polimeros mucilaginosos a
find e obtener materiasles dotados de nuevas propledades, y

no encontradas en ninguno de los componentes separados.

Por ejemplo, las composiciones que contienen resina de

cloruro vinflico con copolimeros mucilaginosos butadieno-
acrilonitrilo, y las mezclas Que comprenden copolimeros de
estirenoc-acrilonitrilo con copolfimeros mucilaginosos de
bute dieno-acrilonitrilo, han conseguido un éxito comercial
relativo, ya que estas composiciones son relgtivamente acar-
tonadas y constituyen materiales rfgidos qus preparadcs en
forma de planchas, pueden moldearse ulteriorments en ca-
liente para obtener una gran variedad de artfculos. Sin
embargo, todas estas composiciones requleren, como materisl
«e partida, el acrilonitrilo de Precio relativamente eleva-
do. Desgraciadamente también estos Productos carecende la
combinacidn de propiedades de elevado mddulo de elasticidad
combinzdas con las caracterfsticas de adecuada deformacidn
por el calor, asl como de elevads resistencia al choque,
entre emplios lfmites de temperaturas.

Consiguientemente, un objeto de este invento,
és proporcionar nuevas combinaciones constitu{das por un
gran nimero de substancias polfmeras.

Otro objeto es proporcionar composiciones de
esta naturaleze partiend® de hidrocarburos relativemente

4
economicos, como materiales de partida, ¥y mas especlalmente,
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partiendo del butadieno y del estirenoc.

Otro objeto consiste en proporcionar composiciones
tales que permitan, por lo menos parcialmente, el empleo de
materiales polfmeros que se encuentran en el comercio,tales
como los copolfmeros muc ilaginosos butadieno-estireno y el
poliestireno.

Un nuevo objeto es proporcionar composiciones de
esta naturaleza, dotadas de propiedades nuevas y superiores
que las hagan sdecuadas para nuevos usos y que, especlalmen-
te, estén dotadas de elevada resistencis al chogue, punto
de deformecidn térmica bastante alto y elevado mddulo de
clasticidad.

Todavie otro objeto consiste en obtener composi-
ciones dotadas de una resistencis excelente al choqus a baja
temperatura, sin que ello menoscebe sensiblemente las demds
propiedades excelentes observadas en r elacidn con los obje-
tos anteriores.

Otro objeto consist e en proporcionar combinaciones
nlvevas que, en forma de plancha son zdecuadas para € moldeo
ulterior, en caliente, con objeto de obtensr difsrentes ar-
t{culos.

Ot objeto 8s el proporcionar nuevas compogiciones
de moldeo, qus ge presten adecusdamente g moldeo por inyec-
cidn y por extrusidn o expulsidn.

Bn el curso de la Ilemoria se haren evidentes otros
objetos todavia.

Este invento se describird haciendo referencia al
dibujo adjunto, en el que:

La figura 1 es un gréfice trilineal, fragmentario,

de composiciones preferidas del tipo a que este invento se
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refiere basadas en una combinacidn especial de tres materia-
les polfmeros de partida; en el gréfico s representsn las
isolfneas para la resistencis al choque y las temperaturas
de resquebrajamiento de las mezclas.

La figura 2 es un gréafico trilineal, fregmentario,
del ﬁismo sistema de la figurasa 1, excepto gque las isolfneas
son las del mddulc de elasticidad de Young.

La figura % es un gréfico fragmentario del mismo
sistema de la figura 1, excepto que las isolfnsas son las
de las durezaes Rockwell de las composieciones, ¥y

La figura 4 es un gréfico wmpleto, a escala Tre-
ducide, del cuel son partses les figuras 1 a 3, Yy que Tepre-
senta los contornos o linderos ée las composiciones a qus
este invento se refiere.

RESULEN DE ESTE INVENLO,

De acuerds con e:ste invento, se congiguen los
objetos anteriores, y otros, en composiclones que contengen
los componentes sigulentes, en las pmw porciones indicadas:

A. Una resina tipo estireno 5 a 95%, con respecto al
peso total de com
ponentes A, B y C.

B. Un copolfmero de adicidn 20 e 95%
de estirenc en un polime-
ro o copolimero mucilegi-
noso de butadieno

Con respecto gl

Pe so combinado

de componentes

By C, exceptuan
do el componented.

N T Nt St

¢. Polimero o copolfmerc mu- 5 a 80%
clilaginose de butadieno

Los componentes 4, By C a su vez deben constituir,
por lo menos, el 75% de toda la composicidn siendo el resto
los cuerpos distintos, tales como cargas,.pigmentos, agentes -
de refuerzo, plastificadores, estabilizadores y anélogos.

Las composiciones resultantes forman mezeclas compatibles, a

Pesar de la conocida incompatibilidad del poliestireno con
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los copolfmeros mucilaginosos butadieno-estireno. Las compo-
siciones tienen excelentes resistenciaz al choque, buenas
temperaturas de deformacidn térmica, mddulos de elasticidad
adecuados y resistencias apropisdas a la tensidn. Especial -
mente, las composiciones que contienen 55 a 85% de polies-
tireno pueden utilizarse adecuadamente en forme de planchas
relativemente rigidas y deénsas destinadas a moldearse pos-
teriormente en una gran variedad de articulos de diferentes
formas. Pueden también fabricarse con ellas artfculos de
diferentes formas, por los métodos de mold eo por inyeccién
Yy por extrusidn o expulsidén. las planchas para el moldeo
ulterior de las composiciones a que este invento se refiere,
tienen corrientemente excelsntes propiedades e baja tempe-
ratura, especlalmente cuandc sl polfmero de butadieno o co-
polfmero (C) no contiene mds del 20% de estirenc.

Las composiciones a que este invento se refiere,
de un contenido relstivemente elevado de poliestireno, por
ejemplo de 85% a 95% con respecto al peso de los componen-
tes esencizles A, B y C, encuentran aplicacidn especlal en
el moldeo por inyeccidn. Las composiciones de este tipo
combinan la resistencia y la dureza excelentes del polies-
tireno con un elevado grado de resistencia a las cargas ds
choque. |

COPOLIMAKOS DE ADICION DE ESTIRENO EN POLINEROS
Y COPOLILEROS MUCILAGINOS0S Di BUTADIENO,

Son materiales obtenidos afiadiendo estireno mond-
mero a un latex ya completa o casi completemente polimeri-
zedo por radicales libres, de un polfmero o copolfmerc muci-
laginoso de butadieno. La polimerizacidn por los procesos de

redicales libres, se prosigue a continuacidn. En el producto
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resultante, parece que el estireno se ha ocombinado con el
butadieno yaﬁolimerizado; en todo caso gsolamente pueden
separarse del mismo, por métodos f{gicos, pequefias canti-
dades de polfmero de estireno. Bstos productos se denominan
1735, en este liemoris "copolfmeros de adicidn®™ de estirenoc en el
polfmero o] copolfmero de butadieno. Este tipo de producto
y de procedimiento se calificen de "epipolfmercs™ y “epipo-
limerizacidn® en la Solicitud anterior de este = licitante,
ndmero de Seris 2156,2%3 presentada el 17 de Marzo de 1951,
140. y las denominaciones "copolfmero [o copolimerizecidn) de
adicidn® y ®epipolimero (o epipolimerizacidn® pueden usarse
indistint emente. Sin sostener por completo esta teorfa, se
cree que se reactivan centos a lo largo de las cadenas del
butedieno ya polimerizado, que sirven para iniciar nuevas
145. cadenasg de ramificacion lateral de estireno polimerizado,
unides a las cedenas anteriores de polfmero de butadieno.
con referencis al latex de polfmero o copolfmero
mucilaginoso de butadieno, en el que el estireno hade co-
polimerizarss por sdieidn o acoplamiento, puede ser un letex
150. de (I) esenclalmente un homopolfmero de butadieno, o (II)
esencialmente un copol{mero de butadieno con (1) estireno;
con (2) alfa-metil estireno o con (3) una mezcla de estireno
vy de alfa-metil estireno. Los copolfmeros (II) deben conte-
ner por lo menos el 60% de butadieno copolimerizado en su
155, masa . Los homopolfmeros y copolfmeros pueden contener,ade-
més del butadieno y el estireno y/o alfa-metil estireno,
no més de un 10% de otros compuestos etilénicamente no sa-
turados, copolimerizables con ellos, cuyos compuestos copo-

limerizables pueden ser sencillamente no s & urados, 0 con-

160. Jugedos y doblemente no saturados. Pueden figurar tembién
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en los copolfmerOs proporciones muy r educidas por ejemplo
hasta el %% de compuestos doblemente no saturados, no con-
jugados y de enlace transversal, tales como el benceno di-
vinflico. Debe tenerse presente que los porcentajes ante-
riores son sobre la base del peso de los copol{meros. Los
mondmeros adecuados, para la copolimerizaciég7gl butadieno,
incluyen, por ejemplo, los compuestos vinflicos, tales como
el scetato vinflico, el formiato vinflico, el propionato
vinflico, los esteres elevados grasos de vinilo, tales como
el estearato vinflico, el clorurc vinflico, el fluoruro vi-
nflico y similares; los'deriVados vinflicos arométicos,ta~
les como los diferentes estirenos mono- y poli-nuclearmente
clorados, el naftaleno vinflico, el carbazol vinflico y
anélogoa; los éteres y cetonas de vinilo, tales como metil-
vinil cetona, la etil-vinil cetona, el éter metil-vin{lico,
el éter etil-vinflico, el éter isopropil vinflico, y simi-
lares; los compuestos de vinilideno, tales como el cloruro
de vinilideno, el cloro-bromurc de vinilideno, la cetona
moetil-isopropenflica, el aceto iso-propenflico y similares;
los compuestos acrflicos, tales como los scidos acrflico y
metacr{lico, el acrilato metflico, el metacrilato metflico,
el acrilato etflico, el maleato dietflico, el anhidridoc ma-
leico y similares; y compuestos no saturados y conjugados,
teles como el isopreno, 2,3-dimetil-l,%-butasdieno, cloro-
preno, piperileno, 2,%3-dicloro-l,3-butadienoc y andlogos.
Para una lista mds completa de compuestos conocidos que se
copolimerizan con butadieno, pueds consulbtarse Krezil,
"Kurzes Handbuch der Polymerisations-Technik", Edwards
Brothers, Ine. Volumen 2, pag. 655-656, en los parrafos

que figuren en el epfgrafes "Butzdien".
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La polimerizacion original o pimioceva del latex

en el cue el estireno ha de copolimerizarse por adicidn
puede llevarse a cabo de acuerdo con cualquisr procedimien-
to corriente o adecudo de la técnica. En general, el buta-
dieno, junto con cualesquiera comondmeros a utilizar, se
emulsiona en agua con ayuda de agentes emul sionadores for-
madores de micelas, que gensralments son compuestos que con-
tienen grupos hidrocarburos de 8 a 22 dtomos de carbono uni-
dos a grupos de solubilizacidén altamente electrovalentes,
tales como grupos metal alcalino y carboxilato amdnico,
grupos semi-ester sulfato, grupos sulfonato, grupos ester
parcial fosfato, y similares. Los agentes emuls ionadorss
ejemplares o ti{picos inecluyen el oleato sddico, el esteara-
to sbdico, las sales de sodio de los sulfatos gemi-esteres
de los aleoholes grasos, obtenidos por reduccidn de los
dcidos grasos ds los aceitss naturales, fales como el acei-
te de coco; el abletato s6dico, las sales sddicas de estereé
sulfosucefnicos, tales como el diocctil-sulfosuccinato sddico,
las sales sddicas de écidos benceno- y naftaleno sulfdnicos
alcohilados, tales como el didodecil-naftaleno-sulfonato
sddico, sales de sodio de monoglicéridos grasos mono-sulfo-
nados, y anidlogos. El medio de polimerizacidn conteml rd un
catalizador adecuado soluble en agua y generador de radica-
les libres, tal como perdxido de hidrdgeno, persulfatos
sddico o potésico, perboratos, peracetatos, percarbonato s

y similares, catalizadores que pueden e star asociados con
sistemas activazdores, tales como sistemas redox (reduccidn-
oxidacidn) que impliquen metales versivalentes, y agentes
reductores suaves. El medio de polimerizacidn contem ra

tamnblén, generalmente, un agente de desplazamiento de cade-
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nas, tales como un mercaptdn alcoh{lico elevado, del Srden
del mercaptén dodecilfco que modere los pesos moleculares

de los productos ¥, a la vez, ayude a iniclar la accidn de
los catalizsdores en la polimerizacién. Sin embargo, éstos
se usaran en cantidades algo menores de las empleadas cuando
6l butadieno se polimeriza para producir un elastomero para
fines generales, ya que cualquier agente rasidual de despla-
zamiento de cadenas podrfa retardar indebidamente la rsac-
cidn del estireno afiadido para la copolimerizacidn por adi-
cidn. La polimerizacién puedes realizarse a temperaturas
compr endidas sntre 402C. y 802C. o, en el caso de sistemas
activados, pueds realizarse ehtre 1{mites que incluyen tem=-
peraturas inferiores, tales como de 0%C. a 80¢2C. La polime-
rizacidn se aplicard corrientemente para una conversidn de,
por lo menos alrededor del 75% antes de afladir el estireno
para la copolimerizacién por adicidn en la masa. Todo buta=
dieno y comondmero asociado sin reaccionar pueden retirarse,
y con preferencia se retiran del latex antes de afiadir el
estireno para la copolimerizacidn por adicidn.

Al latex preparado wmo acaba de describirse, se
le aflade estireno en cantidad suficiente pars constituir
por lo menos el 10% del peso combinado de este estireno
nusvagente afiadido y del polfmero o copolfmero de butadieno
que ya se sncontraba en el latex. La polimerizacién se conw
tinda, bien bajo lz accidn del catalizador primitivamente
suministrado en la preparacién del latex de polfmero O CcO-
polfmero de butadieno, o bien por la accidn de catalizado-
res suplementarios del mismo tiepo. Las condiclones de poli-
merizacidn se conservan hasta que la proporcidn de estireno

copolimerizada por adicidn en el latex de polfmero o copolf-
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mero devbutadieno asciende a 10%-80% del copolfmero de
adicidn resultante total. E] latex resultante pueds coa-
gularse inmediatemente para recuperar el copolfmero de
adieidn a fin de mezclarlo por molienda con log demds com-
ponentssg, o bien puede utilizarse sl latex para mezclar
con los demas componentes en igual forma.

POLIMERC O COFPOLINERO
D BUTADIENQ,

La preparacidn de polfmeros de este tipo es and-
loga al procedimiento que acaba de demcribirse en "COFOLI-
IEROS DX ADICICH Du QSYIRENU BX POLIMEROS Y COPOLIFERUS
LUCILAGINOS03 LD BULTADISNO™ hasta la stapa inmediatamente
anterior a la adicidn de estireno para copolimerizacidn
por adicidn. El tipo de monémerés empleados y las propor-
ciones de los mismos serén iguales a los substratos del
copolimero de adicidn, é&sto es, los productos deben con-
tener por lo menos el 60% de butadieno, estando constitufdo
el resto por estireno y/o alfa-metil estireno, con no mds
del 10% de cualesquisra otros productos no saturadosg.Desde
el punto de vista de las propiedades a bajas tempe raturas
de las composiciones finales a que este invento se refiere,
los homopolfmeros directos de butadieno, o los popolfmeros
Qus contengan de 90 a 100% de butadieno y de 0 a 10% de
estireno, son los preferibles. No existe restriccidn 8spe-
cial en cuanto a la cantidad empleada de agentes de despla -
zamiento de cadenas, dado que no habrd reamccidn de eipoli-
merizacidn. En otros respectos, la preparacidn serd la mis -
ma. No existe lfmite superior especial de la viscosidad del
polfmero o copolfmero de butadieno. Se han usado con éxito

polfmeros con viscosldades ooney superiores a 180- M=
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Se han usado también polfmeros blandos de viscosidad tan
baja como 15-IM-4. El latex producido en la reaccidn de
polimerizacién, puede coagularse y secarse para recuperar
el materlal a fin de mezclarlo por molienda con los demas
componentes, o puede usarse para mezclar con los 4 emfs

ingredientes en forms de latex.

POLIMERO DE ESTIRENO,

Pueden ser sencillos homopolfmeros resinosos de
estireno, o copolfmeros resinosos de éste con al fa-metil
estireno. Estos copolfmeros deben contener, por lo menos,
el 55% de estireno copolimerizado en su masa. Ademds del
estireno y/o alfa-metil estireno, las resinas pueden con-
tener también pequefias cantidades, por ejemplo no superio-
res el 10%, de otros compuestos etilénicamente no saturados,
copolimerizables con el estirenc. Estos compuestos no satu~
rados, incluyen compuestos sencillamente no sat urados y
compuestos doblemente no saturados ¥y conjugados, talss como
los esteres vinflicos del drden del clorurs vinflics, fluo-
ruro vinflico, acetato vinflico; compuestos acr{licos, tales

como los acidos amerflico v metacrilico, esteres, amidas y

nitrilos del orden del metacrilato metflico, acrilato etf-

lico, fumaronitrilo y acrilonitrilo; compuestos de vinilideno
talss como el cloruro de vinilideno y el trifluoroclorosti-
leno; compuestos cfclicos no saturados, tales como 1los o¢loro-
estirenos nucleares, el naftalena vinflico, el carbazol vi-
nflico, el acenaftileno; y no saturados conjugados, tales
como el butadieno, isopreno, cloroprsno, ggégdiclorohmadieno,
bpiperileno y similares. Estos dienos ﬁltiﬁémente nombrados,
tendran una tendencia a reducir los puntos de deformacidn

rd
termica de las composiciones finales. Para una lists mds
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completa de los compuestos que se coﬁalimerizan con el
estireno, puede consultarse Krozil, "Kurzes Hendbuch der
Polymerisarionstechnik, Vol. II, Mehrstoff-Polymerization™®
pags. 726 y 727, en los parrafos que figuran en el eplzraf e
#gtyrol®, En forma masiva estas resinas se preparan corrien-
temente calentando el estireno y cualquier comondmero a tem-
peraturas comprendidas entre 1002C. y 200%C., con aplicacidn
de presiSn sl es preciso para cohtener 105 mondmeros. La
polimerizaci5n puede realizarse también a tempsraturas in-
feriores por la ad}cién de catalizadores peroxflicos gene-
radores de radicales libres, tales como el perdxido ds ben-
zoilo, péroxido de acetilo, perdxido de di-t-butilo, y si-
milares. La polimerizacidn puede rezlizarse también en emul-
sidn, por las técnicas deseritas anteriomente en "COrOLINE-
ROS DE ADICION DE EIP I8N0 BN POLINE ROS Y C OPOLIMEROS LUCI-
L4GINOSOS DE BUTADIENOM, substituyehdo el estireno y cusles-
quiera comondmeros al butadieno, y aplicdndose el procedi~
miento hastas una fass inmediatamente anterior a la de edi-
cidn del estireno que hava de copolimerizarse por adicidn.
En tales casos, resultars corrisntements un latex de poli-
estlrenc que o blen puede coagsularse para obtener el poli-
estireno sdlido y pulverulento, o puede usarse directamen-
te para mezclar con uno o con ambos componentes restantes en
forma de latex también. La variable mds importante en el
poliestirenoc componente es su peso molecular (reflejado por
su viscosidad, que es una funcidn creciente del peso mole-
cular). Desde los puntos de vista del tretamiento fdell y
de la tenacidad de la plancha calandrada, son preferibles
las resinas ds viscosidad inferior, dotadas de viscosidades

del Srden de 1,3 a 2,5. Em esta Memoria, la "viscosidad"
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dada para cualquier polisstireno indica la viscosidad

relativa del polisstireno en una solueldn del tolueno al
1%. Existen indicaciones de que en algunos casos pueden
ser ventajosas las mezclas de poliestirenc de peso mole-

345. cular elevado, y reducido.

PREPARACION DE LaS COLIBINL CIONES,

Anteriormente se hen indicado con detalle las pro-
porciones a suministrar de los tres componentes esenciales
de las combinaciones a qQue este invento se refierse. las

350, mezclas comprendides en el amplio campo de las composicio-
nes que constituyen el objeto de eate invento, y més espe-
cialmente las que contienen un mfnimo de 45% de la resina
tipo estireno, constituyen una clase preferida. Las propie-
dades de estas composiciones preferidas, utilizando las

255 materias polfmeras del Ejemplo I, se representan sn coor-
denadas trilineales en los graficos fraguentarios de las
figuras 1 a %,en cada uno de los cuales el vértice superior
(separado) répresenta el epipolfmero; el vértice de la dere-
cha (separado) repressntgel polfmero 0 copolfmero de buta-

350, dieno, y el vértice de la izquierda, repressnta el polies-
tireno. Las composiciones preferidas, son las comprendidas
dentro de la superficie limitada por la 1fneas A, y las pro-
piedades en el interior de esta superficie se representan
en forma de isolfness, cada una de las cuales es ol lugar

%65, geométrico de composiciones dotadas de iguales valores para
una propiedad dada, indicada por la natiraleza de la isolfnes
(¢e puntos, de trazo y puntos, etc.) como revelan las indica-
ciones inmediatas a la figura en la que aparece la 1solfnea;

el valor numérico de la propiedad representada, se indica

370, por la cifra adyacente z la isolfnea. De los graficos de las
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figuras 1 a 3, se desprende que dentroik

rreferida, existe una combinacidn de excelencia en resis-

tencia sl choque, % libras/pie o superior; temperaturs de

resquebra jamiento, -202C., o mejor; médulo de Young 6.%00/
2

cm™, o mejor; y dureza Rockwell, por lo menos en las compo-

siciones mpas elsvadas de poliestireno, ds 10 o mejor (es-

cala R). Se comprenders desde luego, que los valores numé-

ricos exactos representados en los gréficos trilineales en
las figuras 1 a 3 se refieren solamente a las composiciones
integradas por sl "grupo especial de epipolfmero, polibuta-
dieno y poliestireno puesto de relieve en sl Ejemplo I si-
gulente; sin embargo, se observarsn las mismas tendencias
cualitatives en sistemas integrados por otros grupos de
epipolfmeros, polfmeros y copolfmeros de butadieno y poli-
estireno, que estdn comprendidos en el alcancs de este
invento.

Con referencia al modo de preparar los materia-
les de este invento, un método convenients consiste en
mezclar fntimamente entre si latex gque contenga los dis-
tintos componentes, y afiadir luego un agente cosgulante
para hacer que todos los materiales se coprecipiten simul-
tdneamente del latex mezclado. Este métod tiene la ventaja
de una medicidn fdcil y exacta, de una mezcla mis fntima y
mas segura, ¥y de un aghorro de energfa con respecto a la
mezcla en un molino. Puede usarse también, d esde luego,
como variante del método anterior, el mezclar los compondi-
tes sdlidos por medio de un molino de rodillos de un molino
Bambury o similar. /0 se ha observado gran diferencia en
las propiedades, entre las composiciones preparadas por

los dos métodos.
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Las composiciones de acueré& con este invento,
pueden utilizarse en una gran variedad de aplicaclones,
y las que contienen del 55% al 85% de poliestireno con
respecto él peso de los tres componentes esenclasles, re-
405+ sulten especialmente ventajosas para los tebleros resis-
"tentes y semirfgidos de espesores eomprendidos sntre 1,27
y 7,62 mm. aproximsdaemente, adecuados para usarse directa-
mente como revestimientos, planos, estec., o para moldearlos
ulteriormente para obtener chapsados sencillos o complics-
410. dos, curvados, para la industria del automdvil u otros ve-
hfculos, guardebarros de automdviles, artfculos de viaje
v simileres; sumideros y sifones y otros artfculos para
instelacidn sanitaria, cuerpos de contadores, etc., ador-
nos arquitectdnicos interiores, objetos comunes, cralle-
415. ras y estantes, letras de adorno para rdtulos, stc., estan-
tes para tiendas, cajas de herramientas para talleres vy
puestos de reparacidn y muebles para receptorss de radio
v televisidn. Las composiciones se calandran o laminan
fdcilmente a tempe raturas moderadas para obtener planchas
420. del tipo antes descrito, v resisten el trabajo necesario
en caliente sin cambio apreciable en las Propledades o en
el aspecto; las planchas pueden moldearse ulteriormente a
bemperaturas relativamente bajas y admiten estirados rela-
tivamente enérgicos sin adelgezamiento localizado. En los
425, artfculos fabricados y va terminados, los materiales tienen
une excelente estabilidsd dimensional, y puntos de deformg-
¢idn térmica suficientemente slevados, corrientements de
85 a 902C. o todavia superiores, para congervar cuglesquie-
ra forma que se les haya comunicado. Sus excelentes resis-

430, tencias al choqgue aseguran su independencia d el agrietamiento
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y de la roturae sometidos a cualquiera de los esfuerzos ¥y

chogues que habran de sojortar en servid o. BEsta excelente
resistencia gl choque se wmnserva incluso a bajas tempera-
turass, lo cual‘es importente en el casco de los tableros de

los coches cue pueden estar expuestos a temperaturas inver-

.

nales.,

Las composiciones a que este invento se refieren,
pueden emplearse tembién para ¢l moldeo por compresidn e
inyeccidn de distintos objetos y, en esta aplicacidn, com-
binan la excelente resistencia a ls dureza y la estabilidad
dimensional del poliestireno con ung resistencia mucho msejor
al choque, una capacidad de soportar la fatiga por presidn.
Las composiclonss destinadas a este objeto, deben contener,
con preferencia, del %5% al 95% de poliestireno, con respec-
to al peso de los tres componentes esenciales. Las composi-
ciones pueden expulsarse para formar cuentas, tiras de cie-
rre, tuberfas y andlogos y, especialmente las mezclas que
contienen poliestirenoc de peso molecular reducido, pueden
expulsarse en forma de tubos o planchas de pequefio espegor
aue, por insuflacidén u otro medio, pueden estirarse con ob-
Jeto de dar lugar a pelfculas delgadas y flexibles para la
envoltura, etc. Ademds, las composiciones pueden aplicarse
directamente en forme de latex mezclados coprecipitandoss
primero al estado sélido, por sjemplo los latex mezclados
pueden usarse para revestimiente e impregnacidn y para la
obtencidn de pelfculas de envoltura auto-sustentadoras.

Teniend presente la discusidn general anterior,

figuran a continuacidn ejemplos detallados de la apli-

cacidn prdetica de este invento. Todas las mrtes son

en psso.
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EJENPLO 1 -

ESTUDIO DE LAS PROFORCIONES DBL POLILERO,

4 - Preparacidn de la base o soporte.

Butadiano 100 partss
(conteniendo comc impureza alre-
dedor del 2% de divinil-benceno)

Agua (desmineralizaga) 270 "
Copos de jabdn

(oleato y esstearato de sodlo) 7,5 "
Persulfato potdsico 0,7 "
Mercaptdn dodecilico 0,05

Se observard que la fdmula snterior ®ntiene una
proporcidn de modificador (mercaptan dodecfliew ) inferior
a la normal.

La polimerizacidn se realizd en un reactor que
podfa cerrarse, provisto de una enwltura de caldeo y
de refrigeracidn y de un agitador ds dncora. El asgua,
los copos de jabdn, el persulfato potasico ¥ el mercap-
tén dodecf{lico se introdujeron en este drden, agitando
para disolverlos. 4 continuacidn se cerrd el resc-
tor, el espacio que en é1 quedaba sobre el 1fquide se
purgé wn vapor de butadieno, y se introdujo la canti-
dad de butadieno indicada en la FSmiula. Luego ss ele-
v6 la temperatura & 60¢ C. y se empezd la agitacidn;
esta temperaturs y la agitacién se conservaron dursnte
24 horas, al cabo i e las cuales la presidn habfa descen-
dido a 2,10 ke/om?. Se dejd salir el butadieno sin
interrumpir la agitacidn del contenido de la vasija
de reaccidn. El latex que en ésta quedd, tenfa al-

rededor del 30 % de Dbutadieno dispersado en su

masae
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B - Preparacidn del copolfmero de_edicidn.

Iatex de polibutadieno 200 partes
(con un contenido de 30% de poli-
pubedieno dispersado en un medio
acuoso; preparado como acaba de
describirse)

_Estireno 40 "
-Persulfato potdsico 2 "
Agua (destilada) 80 "

Bl latex, el agua y el est ireno y el persulfato
potédsico se introdujeron, a 25¢C., en una vasija con tapa,
en el orden indicado; &l aire residual de la vasi]a se ex-
trajo con nitrdgeno y se cerrd ésta. La carga se elevd a
45¢C. v se agltd durante 18 horas a esta temperatura. El
latex resultante se estabilizd por adicidn de un agente de
fijacidn, y luego se filtrd. El latex filtrado se usd para
breparar composiclones de acusrdc con este invento.

C - Preparacidn de la composicidn.

lLatex de copolfmeroc de adicidn
(preparado como acaba de describirse

Latex ds poliestirseno
(1la viscosidad relativa de la resina
en soluecidn de tolueno &l 1%, a 252C.
es 40,3; el latex contiene el 25% de
poliestirenc en peso.

Suficiente
para @nhse~
guir propor-
ciones mat o=
riales como
Latex GR~S normal se indica en
(Latex que contiene un copolfimero mu- la Tabla I.
cilaginoso de 70% de butadieno y 30% )
de sstireno, en peso, constituyendo )
)
)

dicho copolimero el %0% en peso del
latex.

Se prepar5 una serie de composiciones que conte-
nfan el copolfmero de edicidn anterior, poliestirenc y co-
polimero OR-S en dis intas propofciones, 2 omo se indica
en la Tabla I siguiente., Bn cada uno d e los casos se mez-
claron {ntimamente entre s{ cantidades de loslatex antes

indicados, calculadas para contener los polimeros en 1las
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proporeciones selscclonadas para la campoaician particular,
¥ se coagulsron por sdicidn de une solucidn ascuosa de
clorurc cdlcico al 1%. El codgulo ss deshidratd en un fil=-
tro, s e lavd con agua sobre éste, se secd y se molid en

un molino de rodillos a 154 - 160¢C. durante 20 minutos,

se prepard en forma d e plancha de 4,8 mm. de espesor apro-
ximm damente, y la plencha se enfrid y se pulid después en
una prensa, a 177¢C., en una mdcuina de platina plana sien-
do el ciclo 9 minutos de caldeo previo sin presidn, 1 minu-
to sometide a la mresidn de 7 kg./em®, 5 minutos de enfria-
miento a la tempsratura ambieﬁte a la misma presidn, y re-
tirado de la prensa.

De las planchas cuyas composiciones estabsn oom-
prendidas en la superficie limitada por la 1fnes A de las
figuras 1 a %, se prepararon luego pansles de r evestimiento
interior de puertas de automévil, cn apoyo para los brazos
formando cuerpo con los mismos (Chevrolet 1950) calentando
las planchas a 15602C., comprimiéndolas en troqueles de made-~
ra y dejéndolas enfriar en éstos. El embutido en los apoyos
para los brazos suponfa un sumento de superficie de 500%,
pPero no se trop925 con inconveniente al guno dependiente de
la disminucidn local. Los productos acusaron una excelente
estebilidad dimensional,y prestaron un servicio sat isfactorio.

La plancha preparada de la cmposicidn de la par-
tida N? 21 de la Tabla I, se comprobS disparand® wobre alla,
a -402C. a una distancia de %,66 m. con munid én de calibrs
45, La perforacién fué un taledro circular y limpio de 15,9
mm. de didmetro, y en la plancha no se observaron grietas ra-

diales y s{ solamente unas ligeras grletas centrales.

Andlogamente se determinaron las pmpiedades meca-
nicas de las composiciones, por medio de muestras de las plan-
chas; los datos figuwren en la Tabla I.
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TABLA
PROPIEDADES
COLPOSICION Resistencia 21 choque, Dureza Modulode Punto de Parti~-
Poroatajo en poso [0 o7 rensealimealbly Rocmel Youps( deforns 42 e
Poli- Copoll la) da cua- mica(¢T) N®
ssti~ merode GR-S drads a :
« reno edicién 258C =%02C -408C =-5CC 254¢)
100 0 0 043 116 450.000 96 1
90 0 10 0.7 105 335.000 93 2
85 15 0 0.3 107 264.000 S5 3
80 0 20  Poco resisterte y caseoso - - - 4
T77.2 13«7 9.1 4.3 . 0.8 87 286.000 95 5
, 708 12.5 167 4.9 1.1 67 226,000 94 6
70 30 0 0.3 - - 91 294.000 91 7
65.4 115 2Bl 4.2 1.5 - 37 17%.000 90 8
65 20 * 15 4.2 l.4 0.6 53 204.000 89 9
636 27¢3 9 14.9 1.5 0.8 67 200.000 93 10
58,3 #5 6.7 6.0 4.8, 1.5 0.6 42 159.000 92 11
538 2341y Z.1 6.0 5.5 2.8 0.6 11 120.000 90 12
50 50 0 0.3 - - - 59 174.000 8% 13
. 455 45.5 9.1 Byl 444 2.0 0.4 31 130.000 74 14
41.6 41;63%6.7‘ 548 6.1 643 0.7 7 103.000 82 15
385 38.5 23.1 6.¢. T+8 8.6 7.0 -4 82.000 75 16
30 - 60 10 s 59 97 «000 17
25 70 5 o 5.4 111.000 18
25 50 25 k) 9.8 69.000 19
20 8o 0 F.1 189.000 20
20 60 20 9,0 59.000 21
15 70 15 8.3 59.000 22
15 50 735 11.5 27 .000 2%
1o 80 10 748 £ 55.000 24
. 1o 60 70 9.0 32.000 25
5 9 5 - 6.5 - 62.000 - 26
5 70 25 - 9.7 - 29.000 - 27
0 100 O 2.9° - ‘ 9 45.000 54 28
¢ 80 20 - 9.1 - 21.600 - 29
0 50 50 - Te9 - Demasgiado blan 20

do para ensayo

587~

R
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EJEMPLO 2 -
VARIACION Di LA CONSTISUCION DL LOS

590. DISTINTOS COLPONENTs POLINMEROS,

Partes en peso,
de solidos en
el latex,

Latex de poliestirenc . . . . . . . . . . 05
(viscosidad relativa variable como
595 se indica en la Tabla II).

Latex de copolfmero de adicidn., . . . . . 20
(preparado como en el KEjemplo 1,
excepto que la relacidn de esti-
reno a labex de polibutadieno,
se varid como se indica en la
600. Tabla 2).

Latex de copol{mero butadieno-estireno, . 15
(preparzdo como se indica en la
Table 2).

Se prepar6 uns serie de composiciones, empleando
605. diferentes combinacionss de latex,y conteniendo diferen-
tes copolfmeros de adicién, poliestireno ¥y copolfmeros
de butadieno, como se indica en la Table 2. En cada uno
de los casos los latex, en cantidades suficisntes para
proporcionar las cuant fas de las substancias polfmeras
610. respectivas que antes se indicaron, se mezclaron coagula-
ron y prepararon en forma de planchas pulidas por presién,
como en el Ejemplo 1. A continuacidn figuran las propie-

dades de las diferentes composiciones.
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I i BLA II,

NATURALKZA DE LOS DIFERENTES

COLPONENTES,

Viscosidad % de estireno Copollmero Resistencia  Dureza INddulo de Parti
relativadel en el copo- butadieno- al choque, Rockwsll Youn;(ll- da o

poliest ireno lfmero'de estireno  Izod con (escala bras/pil- mues-
en tduenoel adicion. emplsado ranura, a R ) gada cuadra tga
l%,a 25200 2590' _3090 ‘ da a 25901 iv?
2.0 40 Nota 1 440 - 5T 244.000 1
40.3 10 Nota 1 3.0 1.l 45 175.000 2
20 mWota 1 4.2 1.4 49 168,000 3
40 Nota 1 4.2 14 53 204.000 4
(comparar
oy Ejemplol
= partida g )
Nota 2 1.5 0.2 87 270.000 5
60 Nota 1 6.6 0.8 69 220.000 6
47.0 40 Nota 1 4.9 1.4 58 191,000 7
Nota 2 4.5 0.3 63 22%,000 8
80 Mobta 1 3.7 0.5 84 275.000 9
Nota 3 0.8 0.3 88 220.000 10

Nota 1. Copolimero GR-S de tipo comercial,, on 70% de butadie-
ne y 30% de estireno.

Nota 2. Este es un homopolfmero del butadieno.

Nota 3. Bste es un copolimero de bpabes izualss de butadigno
Yy estireno, polimerizado en un sistema de jabdn de
colofonia, con una viscosidad Mooney de 100.

EJELPLO 2 o

CUPOSICION PaRA &L IZOLLEO POR INY&CCION,

Pgrtes €l peso, de
50lidos en el latex

Latex de un poliestireno con ung vigco- 8o
sidad relativa de 22,0 en solucion
de tolueno al 1%
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Letex de copolfmerc de adicidén ’ 10
(como en el Ejemplo 1, conteniendo 40%
de estireno sn h0% de polibutadieno)

Latex GR-S normal 10

(como en el Hjemplo 1, 70% de butadieno
20% de estireno).

Con los ingrediamtes anteriores se prepard una
chapa de composicién, pulida a la prensa, de acuerdo con
el procsdimiento del Ejemplo 1. Ta chapa tenfa las pro-
plsdades slguientes: dureza Rockwell R, 87; mSdulo de elas-
ticidad, 18.900 kgs./om®; resistencia sl choque Izod en
libras/pie por pulgada de ranura, 1,5 a 252C., 0,3 a -28,900.
La composicidn se molded por inyeccidn a 170¢C. metida a
una presidn de 1.400 kgs./cme, para fomar un agitador de
maquina de lavar. Bl artfculo moldeado acusd una excelen-
te estabilidad di mensional, una buena resistencia al choque
y una notable resistencia sl desgaste, en condiciones de

servicio.

BIELPLO 4 =

NULVO BWsTUDIO D LiaS FROPORCL ONES

DE POLIMEROS.

Se prepard una seris de composiciones, empleando
ol latex de poliestireno, el latex de copolimero de adieidn
v el latex de GR~S de la muestm 7 de la Tabla II, varidn-
dose las proporciones de los distintos latex para obtensr
las relaciones ponderales de poliestireno, copolimero de adi-
cidn y GR-S indicadas en la Tabla III. Cada una de las compo-
siciones se transformd en planchas por sl procedimiento del
Ejemplo 1. Las propiedades de los productos resultantes se

indican a continuacidn en la Tabla III.
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T A B LA _ III

Relacidn ponderal Resistencia el  Dureza MSdulo de Muestra
poliestireno/copo choque,Izod(ll Rockwell Young(li- o
1fmero de adieidn bras/pie porpl (escala  bras/pul- partide

GR-S gada de ranura R ) gada cua- 172

a .drada a

25980, -300C. 259G, )
53/40/7 4.7 %9 51 168 .000 1
65/20/15 4.9 1.4 58 191.000 2

(Comparar Tabla
II,partida 7)

72/15/13 4.5 1.2 69 25%.000 3
80£10/10 3.9 0.8 84 3304000 4
(Comp?rar Ejemplo

III).

De lg Tada resulta evidente que las mopledades de
las composiciones de este Ejemplo siguen las mlsmas tendencias
cualitativas, con variacidn de las proporciones de los distin-
tos componentes polfmeros, que las composiciones del Ejemplo
1 encontrandose sin embargo desplazadas de los valores absolu-
tos de las propiedadés correspondientes de las composiciones
del Ejemplo 1, a causa del distinto poliestirenc empleado. Se
observara también que los valores del mddulo Young y de la
resistencia al choque, sn sl casode la Tabla III, muestra 4,
son superiores a las del caso de la composicidn del Ejemplo 3
idéntica a la composicidn de la Tabla III, partida 4, excepto

gue se emplea un poliest ireno de viscoscidad infsrior.

EJEMPLO 5 -

COUPOSICION QUi WNIIZNE COPOLILBROS Dy B a0 IRENO
Y AILFA-NEL LL-E50 IRENO,

A - Preparacidn del copolfmero de estireno-alfa-metil-estireno.

Estirsno 58 partes
Alfa-metil-estireno 42 "
Agua 200

Copos de-jabén'(oleato y estearato de sodio) 2,0"
Persulfato potasico 0,4"
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Se introdujeron los ingredientes anterilores a1 una
botella de polimerizacidn que se barridé wn nitrdgeno y se
cerrd herméticamente. Bl recipiente se agltd a 552C. durante
18 horas. EL letex resultante se coaguld con una s lucidn
acuosa de cloruro cdlcico, se lavd con agua, se deshidratd
en un filtro y se secd a 602C. La resina resultante en solu-
¢idn en tolueno al 1%, tenfs una viscosidad relativa de 4,5.

B - Mezclado.

Copolfmero de alfa-metil-sstireno y 85 partes
estireno
(preparado como acaba de describirse)

Copolfmero de adicidn (exento de divi- 5 *

nil-benceno, por lo demds preparado
como se describe en el Ejemplo 1)

GR~S (copolfmero comercial de 70% de i0
butadieno y 30% de estireno)

Los componentes anteriores se mezclamn entre sf en
un molino de rodillos y se moldearon por inyeccidn a 1832(C.
en muestras de ensayo de 76.20 x 12.7 x 2.54 mm. en las éue
se observaron las caracter{sticas siguientes.

T4BLA iv,

Dureza Rockwell R 99
Mddulo des Young 24990 kgs./cm2
Temperatura de deformacidn térmica  1062C.

Resistencia al choque, (Izod pies/
libras por pulgada de ranura)

A 2580, 2,1
A 080, 1,7
A =28,90C. 1,2

El producto se molded también por inyeccidn para ob-
tener pequelios botes para pintura y tapas de resorte para los
mismos. La resiliencie y la estabilidad dimensional de este
material se demostrd por la repstida splicacidn y retirada

de las tapas de los botes.
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BIRNPLO 6 -
OTRAS QIPOSICIONES QUi INCLUYEN UN COPOLINERO DB
BITIRENQ Y ALFA-IET IL-BESTIRENO,

A - Preparacidn del copolfmero butadienc-estiremo.

Butadieno 90 partes
Estireno 10 "
Agua 200 t

"

n

Oleato sddico

Persulfato potdsico

primitivo 0,25 0
adieidn 0,15 "
Mercaptén dodecflico 0,1 n .

los componsntes anteriores, excepto la adiecidn del
persulfato potésico se introdujeron en una vasija de preSién,
de acero inoxidable, provista de un agitador que funcionaba
a 400 revoluciones por minutc. La temperatura se gradu5 a
502C. durante 15 horas y luego se elevd a 64.59C. Después de
4 ﬁoras a esta temperatura, se introdujo la adicidn de per-
sulfato potésico. Se continud luego la polimerizacién hasta
que el andlisis de los sdlidos del latex indicd que se habia
polimerizade el 85% del mondmero, después de 1o cual el latex
se enfrid y estabilizd por adieidn de un estasbilizador fend-
lico. La viscosidad Mooney L del slastdmero en el latex,

era de 178.

B- Preparscidn del copolfmero estireno-alfa-metil-estireno.

Estireno 70 partes
Alfa-metil-estireno 20 "
Agua 200 v
Copos de jabdn (oleato y estearato de sodio) 2.0 "
Persulfato potdsico . 0,4 "

NMercaptan dodec{lico 0,1 "
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Los componentes anteriores se introdujeron en un
receptéculo para presién de acero inoxidable, provisto de
un sgitador que funcionaba a 400 revoluciones por minuto.
La temperatura se gradud a 552C. y la polimerizacidn se lle-
v3 a cabo a esta temperatura durante 18 horas. La resina con-
tenida en el latex resultante tenfa una viscosidad relativa
de 2,4 en solucidn en tolueno al 1%.
C - llezclado.

TABLA V.

Partes en peso,de sdlidos
en el latex.

Ne 1. Ne 2.
Latex de copolfimero butadienc-
estireno 10 3,5
Latex de copolimaero estireno-
alfa-metil-estireno 85 95
Latex de copolimero de adicidn 5 1,5

(preparado como se describe
en el BEjemplo 1, pesro exen-
to de divinil-benceno)

Se prepareron dos composiclones, nimeros 1 vy 2,
cemo indica la Tabla anterior. En cada uno de los casas
los latex, en las proporciones indicadas, se megclaron fn-
timemente y luego se coagularon por adicidn de una solucidn
acuosa de cloruro calcico. El codgulo se lavd con agua,
en un filtro, se secd y luego se molded por inyeccidn a
170¢ C. sometido a una presidn de 1.400 kgs./cm?, prepardn-
dose muestras de ensayo de 76,2 x 25,4 x 2,54 mm. A con-

. , . o
tinuacion figuran las propiedades de esstas muestras.



790.

COuPOSL CL ON
Ne 1 Ne 2
Dureza (Rockwell,escala R) . g6 111
1ddulo de elasticidad (kas./on®) 23.380  30.240
795, Temperatura de deformacidn témica(C) 95 98,5
Resistencia al choque, Izod {libras/pie
por pulgada de ranura)
A 259 C- 4.’4_ l’o
A -25¢C, 1,1 -
Contraceidn después de 1 hora en agua
800. hirviendo 0 0
BTSIPLO 7 -
COMPOSICL OlNAS PAHA FINES GHNERALHS,
TABLA VII.
Partses en peso, de
805. solidos en el latex.
Ne 1 Ne 2.
Latex de copolimero butadieno-estireno 10 3.5
(el copolimero contiene 90% de buta-
dieno y 10% de est ireno, preparado
como se describe en el Ejemplo 6.)
610.
Latex de polisstireno (viscosidad re- 85 95
lativae del poliestirsno en el latex
2,5)
Latex de copolfmero de adicidn, de 40% 5 1.5
de estireno en 060% de butadieno, pre
815. parado como en el Ejemplo 1, pero sin

contener divinil-benceno.

Se prepararcon dos composiciones, ndmeros 1 y 2,
como se indica en la Tebla enterior. En smbos casos, los la-
tex, en las proporciones indicadas, se mazclaron y coagula-

. . # s
820. ron luego por adicidn de una solucidn acuosa de clorurm cdl-




825,

830.

835,

840.

845.

850.

209007 ~%®-

¢cico. El codgulo se lavd con agua sobre un Tiltro, se secd
y luego se molded por inyeccidn a 1709C. sometido a una pre-
sidn ds 1.400 kgs./cm®, en forms de muestras de rueda de
76,2 x 25,4 x 2,54 mm. A continuacidn figuran las propie-

dades de estas muestrase.

T A B LA VIII.

COLPOSICION,
Ne 1 Ne 2.
Dursza (Rockwell, escala R) g2 106
Médulo de elasticidad (kgs./em®)  23.%80 30.240
Temperatura de deformacidn tér-
mica (2Q) 38 91
Resistencia al choque (Izod, li-
bras/pie por pulgada de ranura)
A- 25g O' 4,7 2’0
A -259 CO : 2,2 Lo
Contraccidn despuds de 1 hors en
agua hirviendo 6 6

BJELPLO 8 -

BE3TUDIOS D QWIPOSLULON CON VakRIAS CONBI-
NACIONEs DZ COLPONENTLS POLIIEROS.
MOLDEQ POR INYECCION,

Se estudiaron combinsciones ternarias de diferentes
copolimeros de adicidn, elastdmeros de butadieno y polies-
tirenc, en digtintos grados de proporciones relativas de
los componentes, como indican las Tablas VIII y IX.

Bn lag Tabla VIII, las composiciones se clasifican
primero con respecto al copolfmero de adicién; segundo con
respecto al slastdmero de butadienc y tercero con respecto
a la viscosidad del poliestireno usado.

La Tabla IX repite muchos de estos datos, pero orde-



855,

865.
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nados principalmente con respecto a las relaciones de los
componentes. BEstas compcsiciones se prepararon mezclando
latex de los componentes y coagulando los latex mezclados,
ﬁor adicidn de una solucidn acuosa de clorum cdlcieo al
1%. El codgulo se deshidratd sobre un filtro, se lavd

en el mismo sitio con agua, se secd, se molid en un molino
de rodillos a 154-1502C. durante 20 minutos y se transformd
en planchas. ILa plancha se dividid luego en cubos de unos
5,2 mm. de arista aproximadamente y los cubos se utilizaron
como suministrm de resins en una prensa de moldeo por in-
yeccién, para formar muestrzs de prueba de 76,20 x 12,7 x
3,2 mm. La presidn de moldeo fud de 1.400 kgs./cm2 ¥y

la temperatura de moldeo, 193¢C, Se determinaron las pro-
pledades mecanicas de estas muestras de ensayo, cquese in-
dican en las Tables VIII y IX, junto con las composiciones

que constitufan las respectivas muestras.
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s CULDOWINTES FOLImmiDg  |VISTINTOS,
a PRYPIEDADES DBL PR DUCTPO .
A I . . . , . '
Covolimero de Elastdmere de Viscosidad Relacidn Relecidn da Dureza Lioduls(li~ Temperaturs Resistencis Eartida
T ] relstiva . pesos Rockwell bras/pulga ¢e distor- gl chogue o
edicidn butadieno del polies~ C/a/B. 4/B/G. da cuadrada sidn termi- Huegbra
tireno. it ca {2C.}. 25¢¢c-3RC N
Copolimero de adicdid  Copolfmero butadieno- 47 70/5/25 -5 81.500 63 5.2 1
de 40 partes de esti estireno de lMooney ba 25 m\mm 70 215.000 90 i5 2
reno en 60 partes de  jo {50) que contiene 55/6.25/38«75 20 119.000 9 4.2 3
un polibutadieno que 75% de butadieno y el 40/7.5/52.5 55 Hmu.ooo 0 u.w 4
contiene juna peguefia  resto de estirenc. 40/7/53 47 169.000 82 4. 5
proporeidn de divinil HU\Hw\mm 5 250.000 92 - 6
benceno (prcrarado 15/10/80 9 31%.000 92 - m
como se deseribe en g1 299.000 a3 0.6
el Ejenplo l.
Copolimerc de GO% de 2.6 u\mm\ﬂw 9 - - 0.8 g
butadiens y 104 de 2.25/18.75/75 52 - - 0.7 10
sstireno, de INooney 8/17/75 64 281.000 93 l.2 11
bajo {50}, copolime- 10/15/75 65 - - 0.8 12
rizedo & -15%C. Hm\wom@ 76 - - 0.5 173
5/15/80 76 309.000 94 o.m 14
6/14/80 8 309.000 ) 0. 1
7/15/80 0 361.000 g 0.6 1
25 10/15/75 70 - - 0.8 1
12.5/12.5/75 55 - - c.m 1
. 20/5/75 78 - - 0.6 19
copolfmero de 40 par- Polibutzdienc de ele- 478 ,Wwww.m\ WQ.W“ 59 233000 85 3.1 20
tes de estireno en 5C vada conversidn, sin Sl ﬂmm
de @opwvcﬁmﬁwmuoumﬁmw modificar. 10/15/75 15475/10 90 322,000 91 1.1 21
wmawopwmwwwwmwwwmwww mw 1.4/ Hmﬁu.m\ 108 420.000 g2 0.8 22
- oras - N3] 5
MM MWEMuMW@MMm%.H..HGQ wW\m.m\ mmm\m.m\ 108 405.000 92 0.9 23
. >
5.18 mm\HO\G Ho\wm\mm 77 272.000 89 2.1 24
5/5/10 5/10£85 94 315.000 93 1.5 &5
Copolfmero ds bajs tem 4.18 85/15/20 15/20/65 o7 - - -2
peratura de 90% de bu- 22/10/25 10/25/65 29 - B - 2
tadieno y 100 de esti- mmmpm.m\ Smm\ 175/ 62 - - -2
MwnwmumW.Hooum% slava- 65/20/15 20/15/65 62 ~ - - 29
a. DBsta es la media tarsda de las viscosidades relotivas
e dog resinas de poliestirsno mszeladas para UusaTsze

en ¢stas muestras.
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T ABLA IX.

RiLACION D3 HaTURMLEZA DE LOS QOIrONENTES. : PROFIBIADES DEL PRODUCT O
E305 CG/A/B
c 4 B A m\ c Duraza uddulo (libras/ Temperatura de Resistencia al Partida
Copolimero de Blagtonseroe Viscosidad Rockwell pulgada cuadra®) deformacion choque, Izod o
adicidn relativa del R térmica. {Livras/pie por uestra
poliegbireno (eQ) Pulgada ds renura) e
I a_ 2520~ =302C.
5% 40 7 0% ds estireno en Copolimero de T5% 31 - 58 171.000 g0 - 1
60% de polibutadie de butadieno y
no; contiene una 25% de estireno;
pequefia centidad do Mooney 40-50
divinil-beneceno
N 4 - 55 173.000 30 33 2
565 8.75 26.25 mo& de estirenc en Copolimero de 90% .6 T4 3134000 90 - 3
0% de polibutadie de bubadieno y %0 71 224.000 9l - 4
no; contiene una 10% de s ireno;
pequedia cantidad oonsey 40-50
de divinil~bencem
17.5 7.5 Igual ,perv no con- Polibutadieno de 4.7° 59 233,000 85 3l 5
tiene divinil-ben- conversion eleva
ceno da sin modificar A.18 62 - - - 6
Gopolimero de 90% 5.1 : T
de butadieno y v
10% de estireno;
Mooney 150
72 15 13 %owm de estiremo en Copolimero de 75% 20 12 263.000 88 0.7 8
0% de polibutadis de butadienoy 25% A7 15 . 250.000 92 - 9

nojcontiene una pg de estireno;
quefia cantidad de lloomey 50
divinil-benceno ,
75 8 17  Igual. Copolfmero de 90% 1.7 67 287.000 90 0.5 10
de bubtadiseno y
10% de sestireno,
liooney 50

Igual,perc exento  Igual 2.5 62 2754000 81 1.1 11
de divinil-benceno
Igual, pero contle Igual m.m 67 268.000 - W.w. wm
ne divinil-benceno 2. 62 275000 - ° 3
2.6 64 281,000 93 H.m 14
10 15 %Qq\a de estirsno en Covolf{merc de 90% 2.6 65 - - w.m Wm
0% de polibutadie debutadienc y 10% 2.5 70 - - :
) no;contiene una pe de estireno;
quefia cantidad de  Moonsy 40-60
divinil-benceno 0.9 1’
75 10 15 Izual,pero no con- Polibutadieno de 472 . - a °
tiene divinil-ben- convers.dn slsva 4478 T 272.000 85 3.1 1
ceno da,sin modificar 5.18 7 272.000 89 2.1 19
copolimero de 90% 5.18 o 9 268.000 82 0.9 20

dsbutadieno y 10%
de estirsno;
liooney 150



TABLae IX (Contl nuacidn)

o T ¢ T I P 5D J a3 DEL PRODUCGCTO
RELACION DE NiP UASLEZA DE LOS COLPONENTES PROFISZDADES U3
FEE0S 0/a/B

[+ A B A B ¢ Dursza ¥daulo AHHUH.Wm\, emE@me.nE.whm Resistencia al Partida
sopolfneo  de Elagtdmero viscogidad Rockwell  pulgada cuairadal mmﬁo«.ﬂmﬁon ﬂmmmwmmm wwoao >
o relativadel R srmica. P18 POT . yryastra
2dicidn poliedireno (2C). pulgadade ranura) e
B a 252C, =3%02C. h
85 5 10 Igual Polibutadieno de 4.5 g0 357 4000 106 1.0 21
conversion sleva 4.7 90 3224000 91 1.1 22
da, sin modifi- 5.1 94 315.000 93 1.5 25
car.
gopolfmero de 90% 2.5 92 337+000 88 4.7 2.0 24

de butadieno y
10% de estireno,
vigcogidad Mooney

178.
95 1.5 3.5 Igual Igual. 2.5 106 407 .000 91 2.0 - 25
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BIGPLO 9 -
VARIACION DEL WIVEL DE POLILSTIRSNO Y DE La
VISCOSLDAD O DIFERENISS BLASTOMBAOS DE
BUTADIENO,

975 . Poliestireno 65, 70, 75 u 8¢ partes
(viscosidad relativa en so-
1 lucidn de tolueno al 1%,
segun Tabla VI)

980. (conteniendo 40% de estirenc )
epipolimerizado en polibuta-
dieno,preparado como se des-
cribe en el Ejgmplo 1, excep
to que los monomsros estan

sxentos de divinil-bsenceno

(lo suficiente para ob-
tener un total de 100
partes con e polies-
tireno)

(
Mezcls (
sn par-
tas (
iguales;
A
(
14
A
/
Y

(Copolfmero de adiecidn ) 35, 30, 25 o 20 partes
)
(

ds

Elastdmero de butadieno
{Segun Tabla X)

— e e e S m S

Se prepard una serie de composiciones uti1igzando

distintas combinacionss de poliestirenos, copolfmeros de

990. 2dicidn y elastdmeros de butadieno en diferentes proporcl o=
nes dentro de los lfmites de la lista anterior, y como se
pone de manifiesto en la Tabla X. En el caso de cada compo-
sicién, los latex del polisstireno e scogido, el copolimero
de adicidn y & eldstdhero de butadieno, sn proporcionss su-

995. ficientes para proporcionar los componentes en las PO POT-
ciones seleccionelss para esta composiclidn,se mezclaron fn-
timamente entre sf, se coazularon por adicidn de una solu-
cidn de cloruro des calcio g 1%, se deshidrataron y se lava-
ron con agua sobre un filtro, secdndose degpuds.

y. 1.000. Las dig intas composiciones se convirtieron luego en
planchaé, en un molino, hasta un espesor de 0,%81 a 0,508 mm.
¥y se obtuvo un laminado de cinco capas Qe luezo se prensaron |
entre s{ en una prensa suave de platina plana, a 150¢C. y a
7 kgs./cm2 de presidn. En la Tabla X figuran las composiclo-

1005. nes preparadas y las propiedades de las mismas.
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TABLA

SN A A S S0 5 S L A,

'POLLESTIHHNG,

PROPIEDAIRS DB LS

C0.P0s ICIONES .

ELASTQIERO D3 BUTaul

Visco- Fartes Dureza MSdulo de el Temperatura Resistencia al choque,lzod (libras/ % de combrac- °19F
sidad. usadas Rockwsell ticidad,libraw de distarsn pie por pulgeda de ranura) at (6G) cidén & 2C.
R Pulgada medrade |t Zrmica (2C) g5 -10 25 -30 =35 =40 =45 145 165
‘ , = . 1
Copolimero de 90% de butadis 1.5 65 5 216.000 82 . B.6 - 48 4.1 - 3.7 3. 21 23
no y 10% de sstireno, en pe- 0 mm 235.000 7 m.o - 1.9 - 1.3 H.m 0.8 0.5 m.m m
80, copolimerizado z bajas 2.1 5 58 212.000 2 .5 m.o 5.6 3.0 2. 2.1 4 o
temperzturas; viscosidad 2.5 65 59 230,000 87 13.2 5 - 7.9 - m.m 0.5 m m
HOONEY 150. 70 2 mmm.ooo 81 9.7 5.2 - 3.2 1.9 0. 2:0 mqo 2
15 0 268.000 88 1.1 0.8 - - - - - 345 4:
540 65 69 218.000 87 106 - 6.7 6.5 6.4 6:i2 5.9 1.0 2.5 m
0 T . 244.000 89 10.2 - 4.9 4.5 - 1.4 1.0 1.0 F.m
9.3% 0 7 512,000 8% 1.1 0.9 - - - - 4 05 0:i5 2
9+3% 70 3 251,000 8% 5.8 - li4 - l.2 0.7 - 1.0 25 i3
9+0u 75 1 277000 89 mm 3.9 1.1 1.0 =~ - - 1.0 1.0 1
949% 0 1 252,000 87 . - - - - - = o w.m 1
 10.1x% 5 0 209.000 83 86 - 3.6 3.0 2.8 2.9 2.5 1 v u.u
10.5% 0 5 239.000 83 m.m - 46 3.7 3.1 1.5 0.9 1.5 3.0 Hp
10.5% 5 2 208.000 81 W7 - AT 442 3.9 3.5 1.0 2.0 5.0 Hm
0 74 249.000 1 9.0 - m.m 3.7 m.p 1.2 - 1.0 1.0 !
11l.0% 5 55 228,000 6 11.6 = g9 - A = 4.2 0.5 2.0 1
12.7= 0 7 248,000 8 9.3 = 5. 4.3 - 1.l 1.0 1.5 240 !
13.4% 5 9 242.000 8 E\.m - T4 m.w - m.m 1.8 2.0 m.o 9
57 65 60 208.000 85 9. - 7d 6.8 - B3 5.7 e & ww
0 1 241,000 0 m.m - 5.0 5.0 - 25 H.m 7.0 1 mw
, 2.5 5 0 230.000 5 22 Til 5.2 4.2 3.7 3.0 0. 10 11 2
Copolimero de 87% de buta- 70 0 240 .000 83 3.2 %.C 0.9 - - - - 2.0 740 23
dieno y 17 de estireno, 5 0 265.000 87.5 1.2 1.0 0.6 - - - - 1.5 1.5 24
en peso m.wm 0 87 321.000 84 0.7 0.7 - - - - - 1.0 1.0 mm
9.0z 75 81 288.000 ; 85 2.2 0.9 =~ - - - = 2.5 2.5 2
10.3= 0 3 246.000 85 9i3 = 5.0 4.9 = 2.9 1.0 - - 2
1L.0= 5 4 257.000 85 11.5 - m.m - 66 - 3.8 15 1.5 2
. 2.5 65 62 204.000 81 8.5 - 5 6.2 6.2 5.3 4.8 1.0 1.0 29
Copolimero & 90% debutadieno 75 80 266.000 85 5:9 - 2.0 lid 0.9 = = 1.0 2.0 30
¥ 1C% dc estireno;en peso; 9.8% 5 81 264..000 87 5 - 1.1 0.9 0.9 =~ - 2.0 2.0 31
viscosidad Yoonsy 178. 11.0% 5 62 220.000 83 m..m - 5.2 6.3 5.0 5.3 4.1 1.0 1.0 B2
. ) -2 75 81 256,000 86 3.7 - L. 2 - - - 0 1.0 33
Polibutadieno,polimarizado 9.8x% 5 83 255.000 86 %.4 - 1.0 0.8 = - - 1.0 2.5 34
sin modificador )
Copolimsro de 70/ ds butcdiemw 11.0% 65 71 224.000 81.5 9.3 = 5.3 2.7 0.7 - - 3.0 6.0 35
¥ 30% de estirenc;viacosidad .
MOONEY, 160 . 6
Gopolimero de 70% ds butedie 1ls 65 58 224.000 82 8.8 - 5.0 0.8 = - - 340 7.0 3
1o v 30% de estireno; visco—
sidad Moonsy 90.
Copolfmero de 70% de butadis 1l 65 56 2%4.000 82 T4 = 3.4 1.0 = - - 2.0 5.0 37
no y 30% des estireno,viscosi
dad d@uw. i 8
Copolimerc de 704 de butadie 1lx 65 5% 222.00¢ 81 8.9 - 6.4 4.2 0.9 - - 0 3.0 3
no y 30% de estirsmo; visco-

sidad ¥ooney 25.

% 3l poliestireno componsnie se obtenfa tomando 10

ligstireno con una viscosidad
de otro poliestireno nara obte

vigcosided dada es la medig tarada de

poliestirenos.

Lartes de un po-

de 57 y afiadiéndolz 55,50, stc. partes
ner el polisstireno total preciso. La

las viscosidades de losg dog
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EJEMPLO 10 -

PLANCHA OPPIMA PARA EL LIOLDEC ULT:RIOR.

Partes de sdlidos,

8n PosO.
Latex de poliestirseno
(conteniendo resina de viscosidad 2,5) 75
Iatex de copolfmero de adicidn 10, 12,5 o 15
(preparado como se describe en
el Ejemplo, 1, pero exento ds
divinil-benceno)
Latex de copolfmero butadieno/ssti- 15, 12,5 o 10
reno 90/10 (Lo suficiente para

obtener 100 partes
de s8lidos totales)
Los componentes polimeros fundamentales indicados

anteriormente parecen ser los mejores para la gram variedad
de aplicaciones, y por tamnto hubo interés en determinar las
proporciones Sptimas de log mismos para €l moldeo ulteriqr
de las planchas con un 75% de proporcién de poliestireno.
Se preparé una gerie de cmposiclones de log latex anterio-
res, empleando proporciones para consegulr composiciones
como se indica en la Tabla XI. En cada uno de los casos los
latex se mezeclaron y coagulzsron por adicidnde cloruro céal-
cico acuoso. El codgulo se lavd con agua sobre un filtro,
se secéd y molid durente 10 minutos en un molino de rodillos,
calentado con vapor a una presién manométrica de 7,7 kgs./
em®. La composicidn se preparé en plancha de 4,8 mm. de
espesor y se pulid en la prensa de platina plana, a 177%2C.;
el ciclo fué, 9 minutos de caldeo previo sin prestdn, 1
minuto a la pred.én de 7 kgs./cmg, 5 minutos de enfrigmien-
to a la temperatura ambiente a esta Ultima pred én, y ex-
tracidn de la prensa. & continuacidn figuren, en la Table

las composiciones de los productos y sus propledadss.
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TABLA :xI.‘%%
Partes de Partes Médulo  Tempera-

copdlimzo usedasds Dureza (Libras/ tura de
deedicién copdfimero Rockwell pulgada deforma-

Resistencia al choque,
Izod (librss/pie por
pulgada-de ranura)a(2C)

1115.

1120.

meros de adicidn parecid ofrecer la mejor cmmbinacidn de
propledades.

De la descripcidn general anteriocr y de los Ejem-
plos especificos detallzdos remilta evidente que e ste in-
vento proporciona composlicionses nuevas dotadas de propieda-
des Unicas y excelentes y de combinaciones de propiedades
de las mismas caracteristicas, especialmente elevade resis-
tencia al choque, puntos de deformacidn témica muy eleva-
dos, buenas propiedades a baja temperaturs y estabilidad
dimensional. Las composiciones pueden trabajme por téeni-
cas sencillas y ecndmicas convirtiéndolas er una gren va=-
riedad de objetos Utiles. Los materiales de partida esen-
clales para las composiciones, butadleno y estireno, se
encusntran fécilmente y son scondmicos.

- NOT A =

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

asf como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacer-

se congtar que las disvosiciones anteriormente indicadsas,

que seem butalieno- R cuadra- cionter-
plearon. estirenoc da). mie (2C).
10 15 ' 79 258 .000 87 7.6 4.1 3.2 2.4 1.4 0.7
12.5 12.5 80 260,000 86 6.9 2.9 2.7 1.8 1.0 0.7
15 10 80 278,000 85 4,9 1.6 1.0 0.8 -~ =
|
—
. 1105, La ocmposicién'que contenfa 10 partes de los copolf-
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11l25.

1130.

1135.

1140.

1145.

1150.

1155.
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son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto

no sltersn su principio fundamental, siendo lo que consgti=-

tuye la esencia del referido invento y por lo gque se soli-

cita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia: "PROCEIL -

MISNTO PARA LA OBTENCION DE COLBINACIONIGS LULTICOMPULSTAS

DE LATERIAS POLIMERAS"; caracterizdndose por lo sigulente:
12 - Procedimiento para la obtencidn de combina-

clones multicompunstas de materias polfmeras, cara cterizado

porque dichas combinsciones comprenden:

(A) Una resina tipo estireno . 5 & 95%, basado en el peso

total de los in-

gredientes A,B,y
C de esta licta.

(B) Un copolfmero de adieidn 20 a 95% Dbasado en el peso
' de estireno en un elas- de los ingredien-
tomero de butadieno tes (B)y(C)de es-

ta lista.
(C) Un elastdmero de butadieno 5 a 80% basado en el peso

de los ingredientes

(B} ¥ (C) de esta

ligta.
comprendiendo dicha resina (A) de estireno, polisstirenoc o
un copolfmero de estireno oue contenge, por 1o menos, 607
de estireno, hasta el 40% de alfa-metil estlreno, y hasta el
10% de otros compuestos etilénicamente no saturados, copoli-
merizables con 81 y comprendiendo dicho copolimero (B) de
adicidn, un copolfmeromde adicidn de 10% a 80% de estireno
en un homopolfmero de butadieno, o un copolfmero de adicidn
de 10% a 80% de estireno en un copolfmero de butadieno que
contenga por lo mesnos 50% de butadieno con hasta el 40% de
estireno, hasta el 40% de alfa-metil estireno y hasta el 10%
de otros compuestos etilénicaments no saturados, copolimeri-

zables con él, y comprendiendc dicho elastdmero (C) de buta-

dieno, un homopolfmero de butadieno o un copolfmero de butg-
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1160.

1165 .

1170.

1175,

1180.

1185,

dieno que contenga, vor lo menos, 60% de butadieno y hasta
el 40% de estireno, hasta el 40% de alfa-metil estireno y
hasta el 10% de otros ®mmpucstos etilénicamente no satura-
dos, copolimerizables con él; siendo todos los porcentajes
de mondmeros anteriores, sobre la base de los copolfmeros
y copolfmeros de adicidn en los que e stdn contenidos.

2¢ - Procedimiento, segin lo especificado en la
reivindicacidn 1, caracterizado porque el ingrediente o
componente {A) es un conolimero de estireno-alfa-metil es-
tireno que contenga por lo menos 60% de estireno, hasta el
40% de alfa-metil est ireno y hasta el 10% de otros compues=-
tos copolimerizables con él.

%e - Procedimiento, segin lo esnecificado en
1s reivindicacidn 1, caracterizado porque el componente (C)
comprende un copolimero de 90% de butadieno wmn 10% de es-
tireno.

4% - Procedimiento, segin lo especificado en
la reivindicacidn 1, caracterimdo porque el componente (B)
comprende un polfmerc de adicidn de 20% a 80% en peso de
estireno en polibutsdienoc.

5¢ - Procedimisnto, segin lo especificado en
la reivindicacidn 4, caracterizado norque el componente
(C) es un copolfmero de 90% de butadienc y 10% de e stireno,
en pesc.,

6¢ - Procedimiento, segln lo especificado en la
reivindicacidn 5, caracterizado porque el componente (A) es
un copolfmero de 70 partes ds esf ireno y 30 pnartes de alfa-
metil estireno.

7% - Procediniento, segin lo especifiéado en la

reivindicacidn 1, caracterizado porque dichas combinaciones
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comprendsh, en peso:

Poliest ireno 85%
1190. Un copolfimero de adicidy de 20% a 80% en peso
del copolimero de adicion, de estlireno en
polibutsdieno 5% y
Un copolfmero de 90% de butadieno con 10% de
estireno, en peso 10%.
1195, 8% - Procedimiento, segln lo especificesdo en la

reivindicacidn 1, caracterizadc porque dichas combinacio-

nes comprenden, 8n peso:

Poliestireno . 95%
Un copolfmero de adicidn de 40%, en peso, dsl
1200. copolfmero de adicidn, de estireno en poli-
butadieno 1,5% vy

Un copolfmero de 90% de butedieno con 10% de
estirsno, en peso 3,5%.

9% - Procedimiento, segin lo especificado en la
1205, reivindicacidén 1, caracterizado porque dichas combinaciones
comprenden, en peso:

Un copolimero de 70 partes des estireno y 30
partes de alfa-metil- astireno 85%

Un copolfmero de adicidn de 40% de butadieno
1210. en 60% de volibutadieno, en peso 5%, v

Un copolfmero de 90% de butadieno y 10% de
estireno, en peso 10%.

10% - Procedimiento, segiin lo especificado en la
reivindicacidn 1, caracterizado porque d ichas combinacio-
1215, nes comprenden, emn peso:

Un copolimero de 70 partes de estireno y 30
partes de alfa-metil estireno 95%

Un copolfmero de adicidn de 40% de butadieno

en 60% de polibutedieno, en peso 1,5%,
1220. Un copolfmero de 90% de butadieno v 104 de
estireno, en peso 3,5%.

11®? - Procedimiento, segln lo especificado en la

reivindicacidn 1, caracterizado borque dichas combinacionss
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1225,

1230.

1235.

1240.

1245.

1250.

1255.

219007

comprenden, en peso:

Poliestireno 65%
Un copolfimero de adicidn de 40%, en peso,
del copolfmero de adicidn de estireno
en polibutadieno 17,5%, v
Polibutadieno 17,5%.
12¢ - Procedimiento, seglin lo especificado en
la reivindicacidn 1, caracterizado porgue dichas combina-
ciones comprenden, en peso:
Pollestireno 75%
Un copol{mero de adicidn de 40%, en peso,
del copolfmero de adicidn, de estireno
en polibutadieno 104, y

Un copolfmero de 90% de butadieno con 10%
de estlirsno en peso 15%.

132 - Procedimiento, segin lo especificado en
la reivindicacidn 1, caractsrizado porque dichas combina-

clones comprenden en peso:

Poliestireno 95%
Un epipolfmero de 40%, en peso, del epipo-
1{mero, de estireno y vpolibutadieno 1,5%, v
Un copolimero de 90% de butadisno con 10%
de estireno,en peso 3,5%.
142 - Procedimiento, segin lo especificado en

_— L. . .
la reivindicacidn 1, carascterizado porgue dichas combina~
clonss comprenden, en peso:

Un copolfmero de 70% de sstireno con 304 de
alfa-metil estirenc 854

Un copolfmero dc adicidn de 404 de est ireno
en 60% de polibutadieno, en peso 5%, ¥

Un copolfmero de 90% de butadieno y 10% de
estireno 10%.

15¢ - Procedimiento, segin lo espetificado en
la reivindicacidn 1, caracterizado porque dichas combing-

ciones, comprenden, en peso:
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(A) Un copolimero de 70% de estireno con
1260. de alfa-metil estirsno
(B) Un copolfmero de adicidn de estireno en
. elastdomero de butadieno 1,5% 5
(C) Un copolfmero de 90% de butadieno y 10%
v de estireno %,5%.
- 1265, 168 - Procedimiento para la obtencidén de combina-

ciones multicompuestas de materias pclfmeras; tel y como
Queda substancialmente descrito en la presente Nemoria y
represantado en el dibujo oue se acompaila.

Esta Memorla consta de cuarenta y dos hojas escri-

1270. tas a midquina por una sola de sus cafas.

.ns,"t
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