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Este invento se refiere a nuevos interpolfmeros de cou-
puestos aromdticos vinflicos polimerizados con copolimeros de
bloque y a un método para la preparacién de éstos. Mds pérticu-
lérmente, se relaciona con la prepafacidn de interpolimeros de

> alto impacto de estireno y copolimeros de bloque de estireno y
dienos ¢onjugados, tales como butadieno o isopreno.

Es conocido que los ﬁsi llamados polimeros de alto impacto
de compuestos aromfticos vinilicos,.pqr eiemplo poliestireno de
alto impacto, pueden hacerse incorporando un material tipo cau-

10 cho a polimeros que tienen normalmente valores relativamente ba-
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jos de 1mpacto. Esto, puede hacerse mezclando mecénicamenfe 1os

polimeros y ‘los materiales tipo caucho, o efectuando la poli-
merizacién del compuesto aromgtico vinflico monémero en presen—

cia de tales materiales tipo caucho. En la préctica convencio-

]
.. .

nél, estos procedimientos de polimerizaci&n estdn siendo‘refe—

ridos usuaimente como 1os as{ llamados métodés de interpelime-
rizacidn. | _ ‘

En wn método de interpolimerizacién particular dﬁé“ég'apli~
ca en escala comercial, la masa de reaccidn, que consiste en
una solucién de un material tipo caucho en monémero aromdtlco
vinflico, se somete a condiciones de polimerizacidn culaadésa-

u"’

mente controladas en ausencia de disolventes inertes. Este mé-

g I

todo se lleva a cabo preferiblemente de una forma continud én

un proceso por fases, la primera fase del cual se refiere usual-

mente como "pre-polimerizacidén". En este método{ al cual se di- "

rige especialmente el presente invento, la fase de'prépolimé-
rizacién Qompren&e la polimerizacién parcial cuidadosamente con-
trolada del mondméré a una'témperatura que no exceda los 1252 C.,
para permitir solamente que una cantidad pequéﬁa, por ejemplo

el 15% en peso, del mondmero pieéenté en la mezcla de reacci6n 
inicial se conviérta en polimero. La polimerizacién, que con-'.
tiene mondmero parcialmente poliﬁerizado de la'meicla_de.feaccién
1fquida, se continia a continuacién durante un périodo de tiempo
relativamente largd.a temperaturas de reacci6n~progresivamentes
méslaltas éntre llOly 2252 C., hasta que se completa substancial-

mente la conversién del monémero en polimero. Es deseable usual-

mente continuar la prepolimerizacién todo lo més posible, mien-

tras se mantiene una mezcla de reaccién relativamente fluida,
antes de elevar la temperatura para completér la polimerizacién.

Con ésto, se previene la posibilidad de puntos localizados re~
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calentados en la mezcla de reéccién, la cual se sometg:a las

condiciones de polimerizacién finales, y también para obtener
productos qﬁe tengan una distribucidn apropiada del peso mole-~
cular. _

| ‘Se hﬁ‘encontraﬁo que para la produccién de polimé}b;ide
alto impacto de compuestos aromdticos vinilicbs, en péitzéular
poliestirenos de alto impacto, por;medio de procedihientos.de
interpolimerizacién, sé prefiere definitivamente el uso~d§;ho-
ﬁopolimeros de dienos conjugados al empleo de copolimeros dé
dieno tipﬁ'caucho, tales como los copolimeros elastémervs ‘de

-

estireno-butadieho convencionales, ya que el primero c&ﬁ&uée a

. e
M .

,producfos que tienen cualidades de resistencia al impacto?éhé

s 00
.

periores a temperaturas mds bajas. Sin.embargb,_se ha encen-

trado también que, cuando se ileva a cabo tal interpolimeriza-

cién con los homopolfmeros usuales de dienos conjugados, tal
como poliﬁutadieno o poliisopreno, la prepolimerizacién se li-
mita solamente al 10% aproximadamente de la conversién del mo-
némero. Si la prepolimerizécian se ¢ontinda.més alld de este

punto, la resistencia al impacto y el contenido de gel del pro-

_ducto'final caen drdsticamente. Por consiguiente, el empleo

deseado de tales homopolfmeros, estd limitado seriamente pof
estos resultados desfavorables..

Es un 6bjgto del presente invéntbtcrear nuevos interpoli- .
meros de alto impébto de compuestos arométieos vinflicos. Es
otro objeto del invento, créér ﬁnlprocédimiento para la pro-
ducéidn de'tales‘interpolimeros.

Los nuevos polimeros de alto impacto del presente invento,
comprenden 99-80 partes en peso de un polfimerc de un_compuestov
aromdtico vinflico y de 1-20 partes eﬁ peso de copolimeros de

bldque el cual comprende por lo menos un bloque que consta de

.
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un compuesto aromdtico vinflico polimerizado y por lo ménos un
bloque que consta de un dieno conjugado polimerizado., Adicio-
nalmente, el invento crea un procedimiento para preparar tales
interpolimeros, el cual comprende intérpblimerizar una mezcla

* *

que consta de 99-80 partes de un compuesto aromdtico éihilico

¥y de 1-20 partes en peso de dicho copolimero de bloqquéauna

temperatura entre 60 y 1252 C. hasta que se polimeriza el 10-40%

-
\
IR 1

aproximadamente del compuesto mondémero aromdtico vinflfdd'y
.después de ésto, continuar la polimerizacidn a témperaturas»en—
tre 1102 C, y 2252 C. hasta que la conversién del compu§§j§ mo-
némero en polfmero se completa substancialmente. El término

v® %o

"completa substancialmente" se usa en la Memoria para indicar

. voe
*

que en tales procedimientos de interpolimerizacidn,‘la pblaﬁe-
rizacién final se continda el‘tiempo suficiente para obtener
un grado de conversidn final de por-io menos del 90%; asf que
los prodﬁctos obtenidos por tales métodos contienen menos del
10% de mondmero sin reaccioﬁar. Preferiblemente se lleva a cabo
la interpolimerizacidn en taies condiciones com6 para obteher
productos finales que tengan un contenido de moﬂdmero sin reaccio-
nar que es inferior al 5% en peso.

La interpolimerizacién de los compuestos aromdticos vinfli-
cos con los dichos copolimeros de bldque, permite llevar a cabo

la prepolimerizacién en una extensidén mucho mayor que la que es

posible con homopolimeros de dienos.conjugados utilizados para

este fin hasta shora. Se ha encontrado que la resisténcia al
impacto, en particular a temperaturas mds bajas y el contenido
de gel de los pfoductos finales Obtenidos en esté invento, son
mayores:sﬁbsténcialmente que cuando son interpolimerizados el
estireno u otros compuestos aromdticos vinflicos con homopolf-

meros de dieno o con copolimeros convenciocnales de estireno-buta~

-4 -
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dieno., Otra importante ventaaa obtenida con el uso de copolime-

LV VN I PV

ros de bloque definida anteriormente en la Memorla, es la capa-

cidad para obtener productos que tienen un excelente brillo su-

perficial. ,
Los copolfmeros preferidos utilizados en el presemte-in-
fvento, tienen la conflguracldn general: - et

A-B o A-B-A

en donde A es un blogque homopolfmero de un compuesto arsudtico

-vinflico, en particular estireno; ¥y B es un bloque hOmopolimerb

de un dieno- congugado, que tiene preferiblemente de 4-8 éﬁomos

e
*
: ’

de carbono por molécula, del cual el butadieno e isopreno'sbn

~o'o
.

-tipicos y preferldos. Asf, los dos tipos generales preferldos

.« 008
..,

de copolimeros de bloque son los copolimeros o de 3-bloque o'de
2-bloque. |

Los métodos por 1los cuales se forman estos copolimeros de
bloqué, noncoﬁprenden una parte eseﬁcialAdel presente invento.
Usualmente, se forman con el ﬁéq de catalizadores organo-metgli-
cos de metai alcalino.capaces‘de formar "polimeros activos",
inyect4ndose los diferentes mondmeros en el sistema sucesiva-
mente. Cuando se utllizan catalizadores basados en 1it10, tales
como compuestos alqull-litio, se prefiere formar el primer: po-’-
limero A de bloque polimerizando el mondmero.aromftico vini{li-
co, por ejemplo estireno, hasta que ha pblimeriéado.substancial-
mente todo el estireno forméndosgiaéi un blogque dé polimero ac-
tivo, después de lo cual, se introduce en el sistema un diéng
conjugado tal como butadieno y se polimeriza para formar el po-
limero B de bloque. Este bloque, pqede terminarse coﬁvagéntes
de terminacién de cadena, tal oomo'ﬁetapol, agua u oxfigeno o
introduciendo una nueva cantidad de monémero aromgtico vinfli-

co y polimerizando este mondmero para producir un copolimero de

s
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‘bloque del tipo 3=bloque. Copolimeros de bloque de es%ructura

mis complicada, pueden obtenerse continuando la polimerizacién
con la introduccién alternada de los dos tipos de monémeros

diferentes para formar blogques sucesivos

§.
.

. A"B“A-B-A e t Ce | i. * . .‘3‘

.

Para la formacién mgs efectiva de los interpoliméﬁqégde

"este invento, los bloques A deben tener pésos moleculares me- -

dios entre 5.000 y 60.000 mientras el bloque 0 bloqueSiB'ébben

tener un. peso'molecular médio entre 60.000 y~500 000 aproxima-

'damente. Los copolimeros de bloque nds efectlvos, debenrcontener

entre 2 y 40%; preferlblemente entre lO y 20% en peso, hésado

0"‘

en el peso del copolimero de bloque total, de polimero axémétlco

PR ST

o winflico y 1la viscosidad intrinseca del coﬁolimero'de'bﬁqiué
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total, medida en tolueno a 252 C. debe estar entre 1 y 5 dl/g

aproximadamente. Las proporcidnesfen'pesd relativas preferidas

de compuesto aromdtico vinilico polimerizado y copolimero de

blogue preseﬂtes en los interpolimeros dé este invento, deben

‘seleccionarse en el intervalo de 95 a 85Vpartes en peso de po-

‘limero aromdtico vinilico a 5 a 15 partes en peso de copolimefo

de blogue.

Un tipo especial de copolimero de bloque para ser usado de
acuerdo con el presente invento, esté constituido por los poli-i
meros de bloque, en donde por lo menos - el 75% de las uniones
carbono-carbono no saturadas etilénicas presentes en el bloque.
polimero de dieno conjugado, han sido hidrogenadas.

Entre los compuestos aromdticos vinilicos capaces’de ser
polimerizados de acuerdo con el'preéénte método de interpbliﬁe-
rizacién, se prefiere particularmenté al estireno, auhqug pueden
usarse también otros ¢ompuestps tales como estirenos alquil-subs-

titufdos que incluyen el alfa-metil estireno y estirenos al-~

-6 -
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quilados substitufdos en el anillo. Ademds de los copolimeros

de bloque dichos, los interpqlimeros de este invento, pueden

. contener también de 1 a 15% en peso de una substancia elasté-

1,mera, estando basado dicho porcentaje en peso, en el peso de

la composicidén polimers total. Ejemplos preferidos dé’%aies

.

materiales elastémeros, son los polimeros de un diendwbéﬁjﬁ-

gado, los cuales pueden ser o homopolimeros,‘por ejemplo poli-

butadienos o poliisoprenos, o copolimeros de éstds,'céﬁ*ébti-

reno, tal como copolimeros de estirend-butadienp. Tales compo-

siciongé polimeras conteniendo substancias elastémeras®4dicio-

o
& *C.

nales, pueden hacerse efectuando el proceso de interpoiiméfi-

KUY

zacién de este invento en presencia de dichas subsfanéfaéié

E1l proceso de intefpolimerizaci&h de este invento,@é%i
efectda prefe:iblemente‘por medio de una técnica de polimeri-
zacién en masa, en donde la mezcla reaccionante se polimeriza
en la completa O‘Qubstancialmente cbmplefa'ausencia.de,disol-f
ventes u otros diluyentes. Sin émbafgo, aunque menos preferi- ]
do, es posible también utilizar los ési llamados procesos con
disolventé, en donde el disolvente se presenta en una propor-
cién relativa maybr con respecto a los componentes interpoli-

merizantes. Una variacidén en este tipo de procedimiento com;_

prende primero5 formar el copolimero de bloque en un disolven-

“te, desactivar el .catalizador, y después de'ésto, affadir a

la pasta asf formada, suficiente monémero vinflico aromftico
pafa formar las proporciones preferidas de pol{mero de blogue

a mondmero, mencionadas antes en lalmemoria y’después de ésto,
efectuar la interpolimerizacién de la mezcla asi formada.
Ademds de ésto, el procedimient6 de este_invgnto puede'llevarse'
a cabo también utilizando las técnicas de polimerizacién por .

emulsién o suspensidn.
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Los procedimlentos de pollmerlza016n en masa para 13" prepa—

racién de poliestireno y poliestireno de alto impacto han gozado
de—éxitosAcomerciales, particularmente donde la fase de polime-

rizacién que conduce a la polimerizacién completa final de con~
U ‘. .‘ .
versién del mondémero, se efectia en una torre vertical.en-la

. L
£, %

a la inferior. La torre usualmente consta de varias gzonas o

secciones, cada una de las cuales contiene medios;para'éﬁﬁ%rolar

‘el calor. En la fase mds alta de la .torre, el control del calor

puede dar por resultado la separacmdn por. ebulllcldn deX es%ire—

o.'
L

no o de cualquier diluyente afiadido, tal como tolueno, de 1a

mezcla de. reaccidn 1lfquida prepolimerizada que entra por ia par-

- oL
» L ]

te superior de la torre. Aunque 1a polimerizacién de dos.-‘fases,
Yal’ como la descrlta, tiene ventajas sobre otros métodos-comer—~
ciales‘de Operaciéh, tiene ciertésxdesventajas;no obstante, ;és
cuales estén.relacionadaS'con'la dificultad,para men tener el
control de temperatura deseado de la mezcla de:readcidn’que ha
de ser polimerizada en la segunda fase. La cantidad de calor ii-
berado durante la polimerizaCidn_de éstireno.es muy substancial.
La mayor parte del calor se separa en la<seccidh néds alta?de,la
torre y da por resultado la separacién del estireno pdr ebulli-
cién. Por ésto, si es necesario mantener un nivel de conversidén
bajo en el prepollmerizador, anterlor a la torre-reactor, dste
requiere un gran reciclo de vapores de estireno condensados 0
una separagidn substancial del calor por otros medios de cambio
de calér. M4s aun, cuando se encuéntran»dificultades para don—
trolar el calor de.lé mezcla de reaccién en la reaccidh de la
segunda fase, ello consfituye ﬁn peligro permanénte ya que en
esta mezcla reaccionante pueden aparecer puntos localizados de

recalentamiento dando por resultado cada'pﬁnto la produccién de

-8 -
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cantidades correspondientes de producto polfmero que ﬁ&@&&és¥
tra las cualidades de alto impacto deseadas, ya que el recalen—
tamiento de los polimeros conduce a serias degradaciones de la
cadena polfmera y por tanto a la reducciGn indeseable de los

pesos moleculares. Sln embargo, el proceso de interpolimeriza-

cidén de este invento, no sufre de ninguna de estas desvbntasas,

" ya que la fase de prepolimerizacidén de este procedimiento puede

llevarse a cabo hasta qué se obtiene un alto grado de éohéer-

sién poco corriente.

E1l método preferido de practicar el invento, comprendé*in—

e
. L

troducir continuamente una solucién de los copolimeros a6 .blo~

Y
:’!,

que y estireno monémero en un reactor de prepolimerizacién;éy

. S e

L ¥ 0
retirar continuamente la mezcla reaccionante prepolimerizada

de aquél. La temperatura de poiimerizacidn de la mezcla de

reaccién liQuida en el prepolimerigzador, se mantiene en el in-
tervalo entre 60 y 1252 C. aproximadamente, preferiblemente

entre 80 y 1202 C., aun mgs preferiblemente entre 95 y 1152 C

aproximadamente. E1 contenido total de prepolimerizador puede

agitarse lentamente por medios mecdnicos. El gasto dé,la mezcla
de interpolimerizacidn a través del reactor de prepolimeriza~
cién, se regula para efectuar una canfidad_fijada de polimeri-
zacidén entre 10 y 40% aproximadamente de mondémero total presen—
te. El grado preferido de conversidn estd entre 15 y 30%. El
tiempo de estancia en el reactor de prepolimerizacién puede
acortarse utilizando catalizadores aproPiadoa. |

La.mezcla reaccionénte'liquida.parcialmente polimerizada,
se pasa entonces al reactor en donde se completa la bolimeri-
zacidén. Yé que la viscosidad del 1fquido a una temperatura dada
es una indicacidén del grado de polimerizacién, la corriente

que pasa del reactor de prepolimerizacién a la torre de polime-

-9 -
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rizacidén final puede ensayarse en su viscosidad y cualquier
cambio en el grado de polimerizacidén que asi se observe, puede
corregirse haciendo correcoiones apropiadas en las condiciones

de temperatura 0 tiempo de estancia en el polimerizador,,

" Cuando el sistema-es una operaeidn continua, la @orfe de

L2
-

polimerizacidn contiéne un material liquidp que, en lésﬁéite

superior de la torre, consta de poliestireno interpollmerizado

con el copolfmero de bloque junto con una cantidad substancial

de estlreno monémero sin reaccionar y en la parte inferior de

.
P

la torre consta de interpolimero substanclal y completamente

t 1 N

polimerizado. Durante la operacién, la temperatura medla dg la

Amasa liquida en la torre se mantiene entre 140 y 180° C. En la

parte superior del reactor, los vapores de estireno degan 1a
parte superior“del reactor y se condensan ¥y retornan a la torre .
o vuelven al piepolimerizador.

Bé.éolimerizécién puede llevarse a cabo en presencia de
pequeﬁas cantidades de catallzadores de polmmer1zac16n. Por
ejemplo, éstos pueden estar presentes en proporciones de 0 Ol-l%

en peso de un compuesto, tal como peréxido de benzoilo o perdxi-

'do de butilo diterciario. Pueden incorporarse en la solucidn

concentraciones pequeﬁas de lubricantes o agenies de flujo tal
como aceites minerales, cera microcristalina, cera de parafina,
esteafato de butilo, jabones o aceites vegetales, en cualqﬁier
fase, en concentragiones.de hasta 10% en peso aprdximadamente,
de la mezcla total. Pueden afiadirse también a la mésa reaccio-
nante, modificadores de polimerizacién tal como.el méfdaptano
de laurilo y estabilizadores de oxidacidn talés como fenoles y
fosfitos. | B

Es por supuesto posiﬁle, crear un procedimiento de inter-‘

polimerizacidn incérporando otras posibilidades, tal como 1llevar

- 10 -
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a cabo el procedimiento entero en un simple reactor con camblos

apropiados en las temperaturas mientras transcurre la polime-
rizacién. Ademds, la adicién del copolimero de bloque y/o

cualgquier sustancia homopolfmera o copolfmero elastdmero al

e
L)

azar, puede afladirse en fases programadas 0 en el prepollmerl-

zador o0 en el reactor de torre que le sigue. ¥

ve¥ 4l

EJEMPIO I

Se prepararon interpolimeros de alto impacto de estireno

en un proceso de polimerizacién en masa de dos fases,‘zéﬁte-
niendo la mezcla de interpolimerizacidén 7,5 % en peso.&e to-
lueno diluyente. En la prlmera fase, se continud la pol;msrl-
zacién; en la segunda fase, se completd la pollmerlzaclﬁn a

una temperatura que empeéd a 1502 C. y terminé a 200¢ C. En

-la Tabla I, las primeras dos oolumnas muestran las propieda-

des de los productos interpolimeros obtenidos cuandb se usan
las cantidades indicadas de polfmero de blogue. En la columna
tres, se han dado los resultados de un experimento gue fué
llevado a cabd bajo condiciones idénticas pero reemplazando
una parte de los copolimeros de bloque presentes durante la
interpolimerizacién por un homopolfmero de butadieno tipo |
caucho. Ias columnas 4 y.5 se dan con fines comparativos,
mostrando los resultados experimentales obtenidos en lasbmis-
mas condiciones de interpolimerizacién, cuando se reemplazan
los copolimeros de blogue usados segin el invento, por un
caucho al azar de estireno-butadieno o por un homopolimero

de butadieno tipo caucho.

Se apreciard de los datos contenidos en la Tabla I, que

la adicién del copolimero de bloque de estireno y butadieno,

permite una mejora sustancial en la resistencia al impacto,



3082717

sobre la obtenida cuando los componentes tipo caucho consisten

._,\qi,

PRI A

solamente de polibutadieno o SBR (copolimero al azar de esti-
reno-butadieno).

LK
>

N

oo, )
’

-12 -
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Cantidades de polimero 4,5 wmmdv i 4,5 mwmwv 2,7 Polibutadieno 3,1 Polibutadieno 3,1 SBER
en la mezcla de inter- a) . a) 2 wwov

polimerizacidén de par- (19/235/20) . (15/78/18) a)

tida; en Kg. hr. R B i (20/58)

Aceite lubricante mineral, Kg. hr. 0 _ ) 0 0 . 1,8 1,8

wu.owu.ommbwmﬁ . .

Resistencia al impacto,

peso de caida, altura en cm. 886 m 900 917 . 625 600
Brillo, reflexién % _ 9% ; 85 87 80 60
§ ; o . :
Resistencia al impacto Izod . o . \ o
232 C., kegcm/muesca de 2,5 cm. } 23,6 . : m.?»,m.p - 20,7 11,8 . 12,4
Resistencia al impacto Izod w o ' A o
-182 ¢,, idem, 13,8 ! - 14,6 9,6 6,9
Resistencia a la traccién, Nm\osm. 293 _ 276 255 © 205 297
. i
Alargamiento hasta rotura, % 6 ! 21 32 23 34

a) Hmmow moleculares de los blogues de polimeros respectivos
en miles ’

b) Copolimero de S.oaso poliestireno-polibutadieno-poliestireno

¢) Copolimero de blogue poliestireno-polibutadieno
d) Determinadas con placas de 3 mm. de espesor, moldeadas por
compresidn. ‘
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Se prepararon nuevos ejemplos de interpolfmeros de esti-

EJEMPIO IT

reno de alto impécto siendo las condiciones en este caso una

prepolimerizacién agitada a 1002 C. hasta el grado deseado de
conversién, siendo el tiempo de reaccidn aproximadamé?%éide

16 horas. Iuego se hizo discontinua la agitacién y sezgfévd
la temperatura en el curso de 30 minutos aproximadamente;a
1452 C. a la cual se mantuvo durante 3 horas y luego ééﬁgievé
de nuevo a 1802 C. durante 16 horas. La Tabla II presenta 1os
datos obtenidos en estas condicionés; d4ndose en la ﬁ1§i§§
columna los datos comparativos para los productos obteﬁi&ﬁé
cuando se reemplazan los copolimeros de bloque por um é;ﬁ%%g-

tadieno convencional en el método de interpolimerizaciéﬂi"

TABLA II
Cantidades, en Kg.Hr. 3,7 SBSa) 2,7 SBb) 3,1 Polibuta~-
13,8/62,5/13,8 16/434%)  4ieme
Resistencia al impacto,
232 C. Kgem/muesca de
2,5 cm, 22,2 : 16,6 39T
Conv. de prepolfmero % 26,2 18,8 23,0
Gel, % 21,6 16,4 12,6

a) polimero de blogue de poliestireno-polibutadieno-poliestireno
b) polimero de bloque de poliestireno-polibutadieno
¢) pesos moleculares de bloquelen miles. '

EJEMPLO III

Se prepararon nuevos interpolfmeros de estireno de alto
impacto utilizando un polimero de bloque que tiene la estruc-

tura indicada en las notas al pie de la Tabla III. Estos'pro—

- 14 -
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ductos contenfan también 3,5 partes en peso de un aceite lu~

bricante mineral, Las condiciones de estos experimentos fueron
sustancialmente las mismas que las descritas para las prepara-~

ciones en el Ejemplo II. La ltima columna representa igual-
mente los datos comparativos obtenidos con un polibu@a&igno

T &

convencional. . 2%

TABLA IIT
Cantidades, en Kg.hr. 4,5 s8s*). 4,5 sBs®) 4,5 Polibu-
tad%enq
Conv. de prepolimero, % 22,1 28,2 28,5
Gel, % 20,8 19,3 18,6°..
Resistencia al impacto | R

kgom/muesca de 2,5 cm. . 23,6 18,0 11,1 .

a) peso molecular del poliestifeno-polibutadieno-poliestireno
19,000/236,000/27,500

BJEMPLO IV

Se prepararon interpolimerps adicionales de alto impacto
utilizando las condiciones descritas en el Bjemplo II, varidn-
dose los pesos moleculares de bloque de ;os copolfmeros de

blogue empleados para determinar sus efectos relativos. Se va-

.rié también el grado de prepolimerizacién. La Tabla IV presen-

ta los datos obtenidos relativos a la resistencia al impacto

del interpolimero resultante.

- 15 -
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TABLA IV

Polimero de bloque Polifmero  Prepolimeri- Resistencia al

Pm x 103 de blogque zacién % impacto,
kg.hr - kgem/muesca 2,5 cm.
13,8/82,5/13,8 SBS - 4,1 14,7 23,5
" L 17,5 235"
" o 26,2 22,2
16/434 SB 3,7 13,0 20,7
L L 22,0 | 20,7
" " 38,2 | 22,2‘;"';:“
| 13-95-16 SBS 4,5 22,0 27,6 4+
EJEMPLO V

Se prepararon tres tipos de-interpolimeros de estireno
segin las condiciones descritas en el Ejemplo II, en una serie
de experimentos se utilizd un polibutadieno como componente
tipo caucho, mientras que eﬁ la segunda serié de eXperimentos,
se interpolimeriéé el estireno con un copolimero de 2-bloque
que tiene la estructura: ’

poliestireno-po;ibutadieno

_del cual los pesos moleculares del bloque‘fueron'lG.OOO y

"434.000. En 1la tercera serie de experimentos, el copolimero de

bloque fué del tipo 3-bloque: poliestireno-polibutadieno-
poliestireno. Se varié el grado de conversidn obtenido en la
prepolimerizacidén como se muestra en la Tabla V y se ensayaroﬁ
las resistencia al impacto y el contenido de gel de los inter-
polimeros resultantes después de completarse la polimerizacidn,
Los datos dados en la Tabla muestran: utilizando un homopolime-

ro de dieno conjugado, la resistencia al impacto del interpo-

- 16 =
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1fmero cae considerablemente pese a que la prepolimeriéécién
se lleva a cabo méslallé del 15 % aproximadamente. Por otra
parte, esta Tabla muestra que el empleo de los copolimeros de
bloque, permite llevar a cabo la prepolimerizacién por lo mé-
nos hasta el 40 % sin ningdn efecto material sobre lé?qiia
resistencia al impacto de los interpolimeros resultg%%qé;
Considerando los datos dados, se€ apreciard claramente
la misma aguda diferenciacién en los contenidos de gelgdé los
distintos intefpolimeros, al retener los copoliméros de bloque

un alto contenido de gel independientemente de la extensién de

. &

- la prepolimerizacién, mientras el contenido de gel de ig}ﬁuese

tra comparativa que contiene s0lo el homopolimero de poiiﬁhta-

o ube

‘dieno decrece agudamente al aumentar la conversién de p%épéli-

merizacidn,

La’respuesta categbérica de las propiedades de impacto con
respecto a la conversidn}del prepolimero, obtenida con el em~
pleo de copolimeros de bloque, proporciona una obvia ventaja
en el control del proceso, En contraste con'los resultados,
empleando homopolimeto de polibufadieno puro, el uso de los
copolimeros de bloque permite cambios drdsticos en las propie-
dades evitdndose variaciones menores en la conversién del pre-

polimero.

-17 -
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Conversidn‘de
" prepolimero %

Resistencia al impacto
Kgcem/muesca de 2,5 cm.

TABILA V

Contenido de gel %

A B o] A B, , C
10 19,3 13,8 33,3 20,8 - *19,6
15 19,4 15,1 11,2 21,0 23,2 17,5
- 20 19,6 15,4 642 21,3 22,2 13,6
25 20,4 16,5 4,1 21,6 20,9 12,0
30 20,8 16,7 3,7 21,8 19,8 10,1
40 22,2 18,1 3,3 22 18,4: 1%
A = copolimero 2;bloque; B = copolimero 3-bloque; -fi.,
C = polibutadieno. tes o

Esta solicitud que correéponde a la presentada en Estados Uni-
dos de América, el dfa 20 de enero de 1964, bajo el mimero
338.743; se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente

Estatuto sobre Propiedad Industrial.

- NOTA =

Los puntos de invencidén propia y nueva que se presentan
para que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invencién
en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

l.~- Mejoras introducidas en la preparacién de interpolf-
meros, caractérizadas porque los mismos comprenden de 99 a 80
partes en peso de un compuesto aromdtico vinflico polimerizado
y de 1 a 20 partes en peso de un copolimero de bloque quevcom-

prende al menos un blogue que consta de un compuesto aromgtico

- 18 =
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vinflico polimerizado y al menos un blogue que consta?h

202328000 4 ssuanm

[——

o

dieno conjugado polimerizado;
2.~ Mejoras segin la reivindicacidn 1, segin las cuales

dichos interﬁolimeros comprenden, de 95 a 85 partes en peso de

[

un combuesto aromdtico vinflico polimerizado y de 5 a ié’gartes

»* e
® o
P

» @

en peso de dicho copolimero de bloque.

3.=- Mejoras segin la reivindicacidén 1 6 .2, caracterizadas

®
se ¢®

porque el copolimero de blogue tiene la configuracién general:

A-B,

en donde A es un bloque que consta de un compuesto aromé%;qp

-

vinflico polimerizado, en donde B es un bloque que constéf@é

un dieno conjugado polimerizado. LRI

PO X
¢ s o

4.- Mejoras segin la reivindicacién 1 & 2, caracteridddds

porque el copolimero de bloque tiene la configuracién general:
| A-B-A,

en donde A es un bloque que consta de un compuesto aromédtico
vinflico polimerizado y en donde B es un blogque gque consta de
un dieno conjugado polimerizado.

5.~ Mejoras seguin cualquiera de las réivindicaciones lay4,
caracterizadas porque el compuesto aromdtico vinflico es esti-
reno.

6.- Mejoras segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5,

caracterizadas porque el dieno conjugado es un dieno que tiene

de 4 a 8 4tomos de carbono.

7.~ Mejoras seguin la reivindicacidn 6, caracterizédas por-
que el dieno conjugado es butadieno.

8.~ Mejoras segin la reivindicacién 6, caractérizadas por=-
que 91 dieno conjugado es isopreno. ‘

9.- Mejoras segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a

8, caracterizadas porque el bloque del compuesto aromdtico vi-

- 19 -
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nflico polimerizador tiene un peso molecular de 5.000 a 60.000
Yy en donde el bloque de dieno conjugado pdlimerizado tiene un
peso molecular de 60.000 a 500.006..

10.~ Mejdras segin cualquiera de las reivindicaciqpeg la

> 4,

9, caracterizadas porque el c0p61£mefo de bloque comprégéé_de
2 a 40% en pesb de un compupstd aromgtico vinflico polfﬁ;f;zado.
1l.~- Mejoras segun cualquiera de las reivindicaéiones’l
a 10, caracteriéadas porque comprenden un poliﬁero de bi;;;e,
en donde por 1o menos el 75% del mimero total de las unioﬁeg
cos e
no saturadas etilénicas en el bloqué del dieno conjugadozé};}-

veo!

merizado, han sido hidrogenadas. S

s '

12.~ Mejoras introducidas en la preparacién de compoéﬁf:
ciones polimeras que comprenden interpolimeros como se rei%iﬁ;
dicé en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, y de 1 a
15% en peso, basado en el peso de la composicién, de una subs-
tancia elastdémera sintética.

13.- Mejoras segun la reivindicacidn 12, caracterizadas
porque la substancia elastémera es un polimero de un(dieno con-
jugado.

14.- Mejoras segin la reivindicacién 13, caracterizadas
porque el dieno conjugado es butadieno.

15.- Mejoras seguin la reivindicacidén 13, caracterizadas
porque el dieno conjugado es isopreno.

'16.- Mejoras seguin la reivindicacién 13, caracterizadas
porgue la substancia elastdmera es un copolimero de estireno y
butadieno. |

17.- Un procedimiento para preparar un interpolimero, que
comprende interpolimerizar una mezcla compuesta de 99 a 80

partes en peso de un compuesto mondmero aromdtico vinilico y

1l a 20 partes en peso de ﬁn copolfmero de bloque que estd com-

- 20 -
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puesto por 1lo menos de un bloque que consta de un.co uééto
aromético vinflico polimerizado y un bloque que consta de por
lo menos un diéno conjugado poiimerizad&, a una temperatura
entre 60 y 1252 C, hasta que se polimeriza el 10-40% en p9§o
del compuesto mondmerc aromdtico vinilico total y despuiég de
ésto, continuar la polimerizacién a una temperatura entre’ 110
y 2252 C. hasta que se completa substancialmente la.conversééﬁ '
del compuesto monémero en polimero. - .
18.- Un procedimiento como se reivindicé en la reivind%-

cacién 17, en donde se contindia la polimerizacién hasta,qpq.

.
D

por 1o menos el 95% en peso del compuesto mondmero total sg.z

»
> . -
R4

polimeriza. s
19.~ Un procedimiento como se reivindicé en la reivindi-"

cacién 17 6 18, en donde se interpolimerizan una mezcla com-

puesta de 95 a 85 partes en peso del compuesto mondmero y de

5 a 15 partes en peso del copolfimero de bloqué.

20.- Un procedimiento como se reivindicé en cualquiera
de las reivindicaciones 17 a lé,.en donde el copolimero de
blogque tiene la configuracidn general:

A-B,
en donde A es un blogue que consta de unvcbmpuesto aromético
vinflico polimerizado y en donde B es un bloqué que consta de
un dieno conjugado polimerizado.

21l.- Un procedimiento como se reivindicé en cualquiera de
las reivindicaciones 17 a 19, en donde el copolimero de bloque
tiene la configuracién general:

A-B-A,
en donde A es un blogue que.OOnsta de un compuesto aromdtico

vinilico polimerizado y en donde B es un blogue qué consta de

un dieno conjugado polimerizado.

- 21 -
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22.~ Un procedimiento como se reivindicé en cualg
las reivindicaciones_l? a 21, en donde el compuesto aromdtico
vinflico es estireno.

23.- Un procedimiento como se reivindicé en cualquiera de

',' 'y

las reivindicaciones 17 a 22, en donde el dieno conjugado‘es

L]
°, M
¢

un dieno que tiene de 4 a 8 4tomos de carbono. ML
24.7 Un procedimiento como se reivindicé en la reivindica-

cién 23, en dénde el dieno conjugado es butadieno. ses st
25.3 Un procedimiento como se reivindicé en la reivindica~

*
ses 2@

cién 23, en donde el dieno conjugado es isopreno. e

26.~ Un procedimiento como se reivindicé en cualquieféf@?

B

las reivindiéaciones,l? a 25, en donde el bloque de dieno %?Rf

L] - &
Yae o

jugado polimerizado tiene un peso molecular entre 60.000 y
500.000, y en donde el blogque del compuesto aromdtico vinflico
polimerizado tiene un peso molecular entre 5.000 a 60.000. |

27.- Un procedimiento como se reivindicé,.en cualquiera de
las reivindicaciones 17 a 26, en donde el copolfmero de biéque
estd compuesto de 20 a 40% en peso de compuesto aromdtico vi-
nflico polimerizado. |

28.- Un procedimiento como se reivindicé en cualquiera de
las reivindicaciones 17 a 27, en donde se utiliza un polimero
de blogque del cual por 1o menos el 75% del nimero total de las
uniones no saturadas etilénicas en el bloque del dieno conju-
gado polimerizado han sido hidrogenadas.

29,- Un procedimiento como se reivindicé en cualgquiera de
las reivindicaciones 17 a 28, en donde la polimerizacidén, en
el intervalo de temperatura mds bajo, se lleva a cabo hasta
que se polimeriza del 15 al 30% en peso del compuesto mondmero
total.

30.- Un procedimiento como se reivindicé en cualquiera. de

- 22 -
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las reivindicaciones 17 a 29, en donde se efectia 1a2501i53§§:””

zacién hasta una conversifn como mdximo del 40% en peso, a una

temperatura entre 95 y 1152 C,.

31.,~ Un procedimienfo como se reivindicé en cualquiera de
las reivindicaciones 17 a 30, en donde la polimerizaciﬁ?uéé
lleva a cabo hasta la conversidn substancialmente compl§%a¥de

los compuestos monémeros en polimero, efectudndose a una tem-

. peratura entre 140 y 1802 C,. ' o 18

- 32.~ Un procedimiento como se reivindicé en cualquiera de

las reivindicaciones 17 a 31, en donde la interpolimerizaocidn
FX 4

* >

se efectda con la presencia adicional de una substancia elgg~

RE A

e

témera sintética. s, &

o 3¢

33.~ Un procedimiento como se reivindicé en la reivin&ihé-

cién 32, en donde la substancia elastémera es un polimero de un

dieno conjugado.

34.~ Un procedimiento como se reivindicd en la reivindica~
cién 33, en donde la substancia elastémera es un polibutadieno.

35.~ Un procedimiento como se reivindicd en la reivindica-
cién 33, en donde la substancia elastémera esAun poliisopreno.

36.- Un procedimiento como se reivindicé en la reivindica-
cién 33, en donde la substancia elastémera es un copolfmero de
un dieno conjugado y un compuesto"aromético vin{lico.

37.- Un prdcedimiento como se reivindicé en la reivindica-~
cién 33, en donde la substancia elastdémera es un copolimero de
butadieno y estireno.

38.~ Un procedimientoygomo se reivindic6 en cualquiera de
las reivindicaciones 32 a 37, en donde la cantidad de substancia
elastémera es de 1 a 15% en peso, basado en.ei peso del produc-
to final. | |

39.~ Un procedimiento como se reivindicé en cualquiera de

- 23 =
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las reivindicaciones 17 a 38, en donde la interpolimerizacién

\
i

se lleva a cabo por medio de una técnica de polimerizacién en

masa.
40.- Mejoras introducidas en la preparacidn de inte;poli—
L
.56”:-(;
5 meros. e O
- oW %

*

.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecedd y

con los fines que se han especificado.

=3
YRR A

Esta Memoria consta de veinte y cuatro hojas escritas a

mdquina por una sola cara.
Madrid,

K
[ ]
~

k]

10

P.A.

RS

A.F.AQ
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