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MEMORIA DESCRIPTIIVA

que se acompafla a la solicitud de

UNA PATENTE DE INVENCION

o favor de PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, Sociedad de naciona=-
1idad norteamericans, residente en BARTIESVILLE, Cklahouma,
UoSeloy

por

YPROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE UN COPOLLMERO POR BLOQUES
RAMIFICADO". Con prioridad de la Patente norteamericansa
wim. 859.861 de fecha 22 de Septiembre de 1.969.

Ia presente invencitn se refiere a nuevos copoli-
meros resinosos por blogues ramificados, termbplésticos Yy
polimodales, y & los articulos fabricados con ellos.

En otro aspecto, la presente invencion se refiere
a un nuevo procedimiento de polimerizacién para la produc-
cion de copol{meros resinosos por blogues ramificados polimo

dales, que pueden ser moldeados en articulos transparentes.
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4 En el campo de los polimeros, y especialmente en
las indusitrias de los envases ¥y similares, se ha ido hacien-
do sentir la mecesidad de polimeros termoplésﬁicos guscepti-
bles de ser elaborados en articulos transparentes, de gran
resistencia a los impactos y adecuados para ser usados con
equipos clasicos de moldeo por inyeccién ¥y soplado, y ade-
cuados también para ser usados con otros procedimientos de
conformacion de plésticos en recipientes, tubos, peliculas,
fibras y similares. El poliestireno, poliestireno de gran
resistencia a los impactos, los copolimeros por blogues ra-
mificados, ¥y similares, han sido creados para satisfacer con
varios grados de éxito estos requisitos. Un polimero resino-
s0 que pueda ser conformado en articulos provistos de uma com
binacion de buema rigidez y de btuena resistencis & los impac-
tos, ¥ que sea transparente, comstituye una necesidad concre-~
12 en el campo de los pol{meros. Los articulos de pol{meros
que tienen una transperencia satisfactoriz, como los de po-
1{estireno, carecen de resistencia & los impactos. Los arﬁi
culos constituides por mezclas de pol{meros, como por ejem—
plo el poliestireno de gran registencia a log impactos, po-
seen a menudo la conveniente resiastencia a los impactos, pe
ro carecen de una suficiente transparencia o de otras pro -
pledades necegariase. Se han creado mezclas de poliestireno
con varios compuestos, como por ejemplo los copolimeros de
butadieno-estireno, pero, 2l aumentar la resistencia a los
impactos de estos articulos plédsticos, sumenta tembién le
opacidad del articulo, por lo cual ellos tembién tienen una
limitada aplicaci on. Los poln’.meros que pueden ser empleados
para producir articulos gque posean una buena transparencis

¥ resistencia plantean a menudo dificultades cuando se les

trata en un equipo convencional. Por consiguiente, existe
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una neceslidad reconocida de polimeros adecuados en la indus-
tria de los envases y en las industrias afines, especialmen-—
te en la industria de los envases de alimentos, en las que
se emplean grandes variedades de productos. En el envasado
de alimentos, es de esencial importancia el que los articu-
los empleados para contener estos productos no se rompan per
mitiendo la salida, la contaminacién, etc., del producto. Un
problems particularmente dificil se presenta cuando los re-
cipientes plésticos son empleados para productos alimentl -
cios que tienen tases oleosas, como la mantequilla, el toci-
no, la margarina, el acelte de guisar, y similares. La ten-
siones ambientales creadas por estas bases oleosas se tradu-
cen a menudo en el fallo del recipiente.

En resumen, se necesita particularmente un polime-
ro adecuado pars la formacion de artfculos transparentes de
gran resistencia a los impactos y de gran resistencia a lasg
tensiones ambientales y que, al proplo tiemwm, posean buenas
propiedades de tratamiento en equipos convenclionales.

Se ha descubierto ahora un nuevo copolimero resi-
noso por blogques ramificado que satisface de manera sorpren
dente todos estos requisitos, combinando asi en un solo po~
1imero las propiedades de resistencia, transparencia, -
facilidad de tratamiento y resistencia a las tensiones am-
bientales.

Los polimeros de la presente invenecion pueden ser
descritos en sentido lato como copolimeros por bloques rami
ficados ¥ son un perfeccionamiento de los oopolimeros por
bloques ramificados de tipo anterior, como los descritos en
la Patente USA 3.281.383, concedida a Zelinski et al. el 25
de octubre de 1.966., Zelinski et al. se refieron convenien-

temente en ella a sus polimeros ramificados como a polimeros



70 radiales, porque tienen ramas de polimero relativamente lar—
gas que irradian de un nicleo constituido desde un compuesto
polifuncional de tratamiento o de acoplamiento. Estos polimg
ros radiales poseen mchas excelentes propiedades y estdn
descritos particularmente en dicha Patente como teniendo po-

5 ca, si alzuna, tendencia a experimentar flujos en frié, a
pegar de lo cual ofrecen mejores propledades de tratamiento
gue otros polimeros de valores Mooney comprables, preparados
por procedimientos de tipo anterior. Los pol{meros prepara-
dos segun el procedimiento preferido de la presente inven—

80 cion pueden también ser llamados, en sentido lato, polime-
ros radiales, aun cuando pueden distinguirse de los polime-
rog radiales de la clase anterior y poseen propiedades in-
cluso miés notables.

Los poliméros preparados segﬁn le presente invenw-

85 cion son copolimeros resinosos polimodales por bloques rami
ficados y contilenen desde aproximadamente 70 hagta 95 por
ciento en peso de mondmero de hidrocarburo aromitico susti-
tufdo en el monovinilo, polimerizado, referido al peso de
los mondmeros totales empleados. Los pol{meros de la presen

g0 te invencién, cuando son conformados en articules, no solo
Presentan sorprendentes y notables propiedades, como gran
resistencia a los impactos y elevada resistencia al agrieta
miento por tensiones ambientales, sino que al propio tiempo
son transparentes. Los polimeros muestran también uma nota-

a5 ble facilidad de tratamiento y pueden serrempleados con fa-~
cilidad en los equipos clasicos de tratamiento.
Los polimeros de la presente invencion son prepa~
rados por un nuevo procedimiento de polimerizacion gue emplea
la polimerizacion sucesiva de hidrocarburo atomdtico susti-

100 tufdo en el monoviniloe y de dienos conjugados. Loz bloques o
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segmentos no elastomeros son formados primero por mﬁltiples
adiciones de mondmero de hidrocarburo aromitico sustitufdo
en el .monovinilo y de iniciador de 6rganolitio. Luego, se
afiade el dieno conjugado y se polimeriza para obtener un
blogue de pol{mero elastémero, giguiendo la adicidn de un
agente de tratamiento polifuncional. ILa adicion o carga mﬁ;
tiple del mondmero de hidrocarburo aromitico sustitufdo en
el monovinilo y del iniciador de 6rganolitio tiene que efec
tuarse en concentraciones descritas particularmente.

Las figuras 1(a) & 1(d) y 2(a) a 2(d) representan

curvas cromatograficas de permeacién &e gel del pol{mero ok
tenido en la preparacion de polimeros polimodales y respec-
tivamente de polimeros radiales normales.

Lo figura 32, es un grafico logaritmico de la vis-

cosidad de fusion contra la velocidad de corte en segundos
reciprocos de varios polimeros radiales polimodales ¥ norma-
les.

Concretamente, en nuesiro proceso das polimerizacién
hay que formar primero bloques (resinosos) de polimero no
lastomero. Se forma la parte resinosa del copol{mero por
blogues cargando en un recipiente de polimerizacién una par-
te notable de la cantidad total del mondmero de hidrocarburo
aromgtico sustitufdo en el monovinilo enpleado, poniendo en
contacto dicho mondmero con uns cantidad relativamente pe—
quefia de iniciador de 6rganolitio y manteniendo las condi-
ciones de polimerizacién durante un periodo de tiempo sufi-
ciente pars convertir esencialmente todo el monomero ¥y el
iniciador en cadenas.no elastomeras relativamente largas de
pol{mero vivo que tiene dtomos terminales activos de 1itioe

El resto del mondmero de hidrocarburo aromatico
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total sustitufdo en el monovinilo empleado es cargado, enton
ces, en uno o mis incrementos, en dicho recipiente de polime
rizacion que contiene el producto de reaccion de polimeriza-
cion de la primera cargn, tal que cada ineremento de carga
de mondmero va acompafinda de un correspondiente incremento
de carga de iniciador, de modo que se emplea por cantidad de
mondmero una cantidad relativemente grande de iniciador. Se
mantienen las condiciones de polimerizacién y, después de
cada incremento de carge de mondmero y de iniciador se deja
un tiempo suficiente para convertir esencialmente todo el
mondmero y el iniciador de reciente adicidn en cadenas no
elastémeras de polimero vivos

Une vez que la fracclon de polimero no elastomero
he sido preparada, se ponen en contacto las cadenas de poli
mero vivo no elastdmero con mondmero de dieno corjigado que
ey cargada en el recipiente de polimerizacién y se deja que
1z mezcla de reaccion vuelva a polimerizarse hasta una con-
clusion esencial para formar cadenas de copolimero vivo que
contienen bloques elastdémeros y bloques no elastomeros.

El agente de tratamiento polifuncional es afiadido
luego a2 la mezela de polimerizacién en condiciones de reac-
cion suficientes para formar copolimeros reamificados que
contengan los bloques elastémeros y los bloques no elastd-
meros. Asf, el agente de tratamiento polifuncional es afia—
dido a la mezcla de polimerizacién una vez que la polimeri-
zacién ha conclufdo esencialmente, pero antes de la desacti
vacion del iniciador de polimerizacicdn.

El pol{mero puede ser recuperado una vez que el
agente de tratamiento polifuncional ha formado los copoli-
meros por bloques ramificados. Ila recuperacién de los poli-

meros puede efectuarse por los métodos convencionales usados
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para recuperar el polimero de mezclas de polimerizacién or—
ganometélicas, como por ejemplo por tratamiento con materia
les que contienen hidrogeno activo, por ejemplo alcoholes,
acldos acuosos y similares.

Como se ha dicho anteriormente, se forma primero
la fraccion de polimero no elastomero mediante la adicidn
mﬂltiple de material mondmero ¥ de iniciador de polimeriza-
cion. Se necesitan cuando menos dos adiciones de hidrocarbu
ro aromatico sustituldo en el monovinilo y de iniciador de
polimerizaoién.

BEn el primer grado de adicidn, se afiade el hidro~
carburo aromatico sustitufdo en el monovinilo en una canti-
dad que proporciona aproximadamente del. 40 al 90% en peso,

y preferiblemente cuando menos el 60% en peso, del hidrocar-
buro aromdtico sustitufdo en el monovinilo total empleado en
la composicién total del copolimero. Se emplea con dicho pri
mer grado de adicion un iniciador de 6rganolitio en una can-
tidad que proporciona de 0,01l a 0,2 partes aproximadamente

en peso cada 100 paries en peso de monomero empleado en di-
che primers adicion. Iuego, se deja polimerizar hasta su
esencial conclusion esta primera carga de hidrocarburo aro-
matico sustitufdo en el monovinilo, que representa el 40 - 90%
aproximadamente en peso del monomero total de hidrocarburo arg,
matico sustituido en el monovinilo empleado en la preparacion
del copolimero por bloques.

El monomero de hidrocarburo aromdtico sustitufdo
en el monovinilo restante - es declr del 10 al 60 aproxima-—
damente, y preferiblemente menos del 40% en peso del hidro-
carburo aromatico total sustitufdo en el monovinilo - es
cargado entonces, en uno o mAs incrementos, a esta mezcla de

’ . .
reaccion. A cada incremento de carga de monémero se realiza
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otra carga de iniciador de polimerizacién de 6rganolitio.

El iniciador de polimerizacién es cargado preferiblemente

o dicha mezcla de reaccion antes de cargar dicho mondmero
restante de hidrocerburo aromitico sustituido en el mono-
vinilo. También se afinden de aproximadamente 0,1 a aproxi-
madamente 1,5 partes de iniciador de polimerizacidn de or-
ganolitio cada 100 partes de nendmero enpleado en cada in-
cremento de carga del mondmero de hidrocarburo aromatico
sustituido en el monobinilo. Después de cada carga incremen—
tal de mondmero y de iniciador, se deja un tiempo suficiente
para polimerizar de manerae esencialmente completa el mondme—~
ro acabado de afindir. Aun cuando se prefiere emplearsblo dos
carges de monémero de hidrocarburo aromditico sustitufdo en el
monovinilo, pueden efectuarse mds de dos adiciones, si asi

se desea, dividiendo la segunda cargs de mondmero descrita,
que representa un 10 -~ 60% en peso, en los incrementos que

se quiera.

Al concluir las adiciones miltiples y las sucesi-
vas polimerizaciones del hidrocarburo aromético sustituido en
el monovinilo, el mondmero de dieno conjugado, que represen—
ta del 30 21 5 % en peso aproximadamente del material mono-
mero total empleado en la preparacién del pol{mero, es car-
gado en la mezcla de reaceion y dejado formar un copol{mero
por bloques con el mondmero de hidrocarburo aromdtico sus-
tituldo en el monovinilo previamente polimerizado. No se afia
de iniciador adicional alguno con la carga de dieno. El die-—
no conjugndo es convertido en el copolimero por contacto con
los dtomos de litio terminales reactivos del pol{mero vivo no
elastomero preparado previamenteo

Resumiendo, la primers adicion de iniciador acom-

oo 4 [4 . .
pafia 1o primera adicion de mondmero aromdtico gustituido en
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el monovinilo y es realizade en una cantidad gue corresponde
225 aproximadamente a un 0,01 - 0,2 ¥ preferiblemente a Op03 -~ 0,10
partes en peso de iniciador cada 100 partes en peso de nono—
mero. Le segunda adicion de iniciador es cargada en una can-
tided que corresponde aproximadamente a 0,1 =~ 1,5, y preferi
blemente de 0,3 a 1,5 partes en peso de iniciador cada 100
230 partes en peso del monomero entonces cargado. Para obtener
los resultados mejorados de le presente invencién, la propor
cién entre el iniciador y el mondmero en todas las adiciones
de mondmero=iniciador despuds de la primera deberia ser esen
cialmente superior a la de la primera adicion. Asi, la canti
235 dad de iniciador cada 100 partes de mondmero en las adicio-
nes ulteriores deberia superar la de la primera en cuando
menos 0,1 aproximadamente, y preferiblemente en cuando me-
nos 0,2 partes aproximadamente de iniciador ca@a 100 partes
en peso de MONOMETO +
240 Debe quedar entendido que varias impurezas o vene-
nos de catalizador pueden estar presentes en los monémeros,
disolventes y aparatos de reaccion empleados y que pueden
ger necesarios reajustes del nivel del iniciador para oble-
ner las cantidades necesarias de nivel de iniciador activo
245 sobre las cantidades destrufdas por tales venenos de catali-
zador. Te determinacion del "nivel de veneno" de un sistema
catal{tico es una operacion clésica que forma parte de la
especialidad.
Tos mondémeros de hidrocarburo aromatico sustitul-
250 dos en el vinilo, o sus mezclas, empleados segun la presen-
te invencion contienen de aproximadamente 8 a 18 atomos de
carbono por molécula. Ejemplos de compuestos adecuados com-

prenden el : estireno, 3-metilestireno, 4-n~propilestireno,
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4-ciclohexilestireno, 4-dodecilestireno, 2-etil-4-bencilesti
reno, 4-p-tolilestireno, 4-(4-fenil—grbutil)estireno, 1-vinil
naftaleno, 2-vinilnaftaleno; y similares. El hidrocarburo arg
mético sustituido en el monovinilo puede contener sustituyen=—
tes alquilo, cicloalquilo y arilo, y combinaciones de los mig
mos, como alquilarilo, en las cuales el mimero total de los
dtomos de carbono en los sustituyentes combinados no es gene-
ralmente superior a 12, El estireno es preferido actualmente
por su facilidad de obtencion y eficacia,

Los dienos conjugados, y sus mezclas, que pueden
ser empleados como mondmeros segun la presente invencién,
contienen generalmente de aproximadamente 4 a 12 atomos de
carbono por molécula, prefiriéndose los que contienen de 4 a
8 atomos de carbono. Son ejemplos de compuestos adecuados el:
1,3-butadieno, isopreno, 2,3-dimetil-l,3~butadieno, piperilg
no, 3-bubil-l,3-octadieno, fenil-l,3-butadieno, y similares.
El tutadieno-l,3, es particularmente eficaz y es preferido
en la actualidad.

Los inicisdores de polimerizacién empleados segin
ls presente invencion son bien conocidos y pueden ser des -
critos, en sentido lato, como iniciadores de organolitio.

Loz compuestos preferidos son compuestos de monolitio de hi
drocarbilo ¥y pueden ser representados por la férmula RLi,
donde R es un radical de hidrocarburo elegido entre los ra-
dicales alifdticos, cicloalifdticos o aromaticos que contie-
nen de 1 a 20 atomos aproximadamente de carbono por molécula.
Bjemplos de iniciadores adecuados para ser usados segun la
presente invencion son el s n=butillitio, butillitio secunda-
rio, metillitio, fenillitio, naftillitio, p~tolillitio,
ciclohexillitio, eicosillitio, y similares; por su particu-

lar eficacia, el n-butillitio es preferido en la actualidad.
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Como se ha dicho anteriormente, al concluir la po-
limerizacion del dieno corjagado, se emplea para formar un po
1{mero ramificado un agente de tratamiento polifuncional que
contiene cuando menos dos grupos funcinales capaces de reac-—
cionear con los gtomos terminales de 1litio del polimero pre-
formados. Sin embargo, se prefiere emplear agentes de trata -
miento polifuncionales que tengan cuando menos tres grupos
funcionales.

El polimero formado después de la reaccidn con el
agente de tratamiento polifuncional que tiene cuando menos
tres grupos funcionales puede ser llamado en sentido lato un
polimero radial. Si se emplea un agente de tratamiento bifun
clonal para formar los copolimeros por bloques ramificados
de la presente invencion, tiene el mismo gue ser un material
mondmero capaz de adicion a si mismo en condiciones de poli-
merizacidn.

Algunos agentes de tratamiento polifuncionales que
pueden ser empleados, segun la presente invencién, en la pre
paracion de los epolimeros por bloques ramificados, son los
polieppxidos, como por ejemplo el aceite de linaza epoxidiza
do y el 1,2,5,6,9,10-triepoxidecano, poliiminas como por
ejemplo el oxido de tri(l-sziridinil)fosfina, poliisocianatos
como el benceno—l,2,4-triisocianato, los policldehidos como
el tricarboxialdehido de 1,4,7-naftaleno, los polihaluros
como el tetracloruro de silicio, o las policetonas como la
1,4,9,10-antracenotetrona. Los agentes de tratamiento mencio
nados estan descritos en la Patente estadounidense 34281383
concedida a Zelinski et al. el 25 de octubre de 1966, siendo
incorporados a la presente lMemoria con fines de referencia.
También son adeauados los compuestos de estailo mencionados

en la Patente estadounidense 3.393.,182, concedida a Trepkae
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el 16 de julio de 1968. Ejemplos de compuestos son el estafio
tetraalilico, el fluoruro esténnico, ¥y similares. Lios com—
puestos aromdticos de polivinilo mencionados en la Patente
estadounidense 3.280.084, concedida a Zelinski et al. el 18
de octubre de 1966, cemo por ejemplo el divinilbenceno, son
adecuados agentes binfuncionales de tratamientoe.

El agente de tratamiento polifuncional particular
empleado segun la presente invencidn no es critico siempre
que dicho agente sea capaz de formar un copolimero ramifica=-
do por reaceidn con atomos terminales activos de litio de un
polimero vivo, ¥ que dicho agente no prejuzgue demasiado las
propiedades deseadas del polimero finmal. E1l nimero de grupos
funcionales por molécula del agente de tratamiento polifun-
cional empleado en le preparacion del copolimero por blogues
ramificado es preferiblemente de cuando menos 3. Los agentes
de tratamiento como los mencionados en la Patente estadouni-
dense 3,280,084, es decir los compuestos aromadticos de poli-
vinilo que son ellos mismos materiales mondmeros como, por
ejemplo, el divinilbenceno, son adecuados para ser usados se—
gin la presente invencion por cuanto proporcionan un copoli-
mero por bloques ramificado, aunque no necesariamente un po-
1{mero radial tipico.

El agente de tratamlento polifuncional es empleado
en una cantidad guficiente para proporcionar de aproximada =
mente 0,05 a 2, ¥y preferiblemente de 0,5 a 1,5 equivalentes
de dicho agente por étomo—gramo de litio empleado en el ini-
ciador. Un grupo funcional de dicho agente de tratamiento po
lifuncional, es decir un equivalente, es la cantidad optima
para emplear por étomo—gramo de litioc., E1l agente de trata-
miento polifuncional es afindido a la mezcla de polimerizacién

una vez que la polimerizacidn ha concluido y antes de la de-
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sactivacion del iniciador.

Para preparar un polimero provisto de las propie-
dades anteriormente descritas, se conduce la polimerizacion
a cualquier temperatura adecuads para la polimerizacién hag
ta aproximadamente 1212 C,, y preferiblemente inferior a
aproximademente 1109 C;

Ia reaccién de polimerizacién puede ser conducida
bajo presién autﬁgenao Corrientemente, es deseable trabajar
a presiones suficientes para mantener el material mondmero
esencialmente en fase liquida.

Ia polimerizacidn puede ser conducida en presencia
o ausencia de diluyente. Pueden emplearse convenientemente
diluyentes de hidrocarburo inertes elegidos entre los aromd-
ticos, las parafinas o las cicloparafinas, y sus mezclas,
que contienen de aproxiéadamente 4 a 10 gtomos de carbono
por molécula., Bl diluyente o mezcla de diluyente es 1fquido
en las condiciones del procedimiento de polimerizeciodn, cong,
tituyendo ejemplos de diluyentes el isobutano, n-pentano,
ciclohexano, benceno, tolueno, xileno, naftaleno y simila-
res. Como en todas estas reacciones cataliticas, las poli=
merlizaciones son conducidas en ausencia esencial de aire o
humedad, y preferiblemente en una atmésfera inerte.

También pueden emplearse en la reaccion de polime-—
rizacion pequeflas cantidades de un eter, como tetrahidrofurs
no. Las cantidades de tetrahidrofurano que proporcionan de
aproximadamente 0,005 a 5% en peso de tetrahidrofurano refe-
rido a la carga del monomero total, y preferiblemente un
0,05 a 0,1% en peso, son consideradas adecuadas. El tetrahl
drofurano parece reducir el perfodo de inducciodn de algunos
de los iniciadores, como el n-butillitio, y su presencia re-
sulta activa en la mejora de la transparencia de los articu-

los del polimero final.
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Los copol{meros por bloques ramificados formados

380 cuando el agente de tratamiento polifuncional contiene cuan-
do menos tres grupos funcionales pueden ser descritos, en
sentido lato, como un polfmero del tipo (A-B),Y , donde A
representa los blogues o segmentos de polimero no elastdémero
¥ B representa los segmentos de polimero de elastomero. ¥

385 eg un Stomo o grupo de atomos derivado del agente de trata-
miento polifuncional usado en la formacion de los polimeros
radiales y X representa el mimero de grupos funcionales de
dicho agente de tratamiento polifuncional, siendo un entero
de cuando menos 3.

390 Los copolimeros por bloques radiales producidos
segin la presente invencidn usando un agente de tratamiento
polifuncional con cuando menos tres grupos funcionales pue~
den asi ser definidos como teniendo cuando menos tres remifi-
caciones de polimero con cada ramificacidn del copolimero

395 por bloques radial que comprende- segmentos no elastémeros
terminales, Las ramificaciones del copolimero por blogues
radial contienen asi segmentos no elastomeros terminales ¥y
un segmento de polimero elastdmero unido a estos.

Independientemente de la configuracioén del polime-

400 ro, los segmentos no elastomeros terminales del copclimero
por bloques ramificado polimodal comprenden aproximadamente
de 70 & 95, y preferiblemente de 75 a 85% en peso del peso
total del copolimero por blogues, con los mmentos elastome-
ros que comprenden de aproximadamente 30 a 5, ¥y preferible-

405 mente de aproximadamente 25 a 15% en peso del peso total del
copolimero for bloques, referido al peso total de todos los
mondmeros cargados.

Con las anteriores limitacilones, los segmentos no
elastomeros terminales pueden contener pequefias cantidades de

410 mondmeros de dieno conjugado polimerizado y el segmento elag=-
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tomero puede contener pequeilas cantidades de hidrocarburo
aromitico sustitufdo en el monovinilo, polimerizado, como
en un copolimero al azar.

Es importante el que cada uno de los segmentos de
polimero conserve sus propiedades relativas no elastomeras
yvelastémeras, pero siempre que estas pequeilas cantidades de
material mondmero diferente no afecten esencialmente sus Pro
ppedades relativas, pueden ser empleadas. Generalmente, los
segmentos no elastémeros no deberfan contener mds del 30% en
peso de dieno conjugpdo polimerizado, ni el segmento elasto-
mero mas de un 30% en peso de hidrocarburo aromdtico susti-
tufdo en el monovinilo ¥ polimerizado.

Sin embargo, segﬁn la presente invencién, se pre-
fiere que cada uno de los segmentos no elastémeros y segmen~
tos elastomeros sean homopolimeros de hidrocarburo aromitico
sustituldo en el monovinilo y de dieno conjugado, respectiva
mente,

Los nuevos polimeros producidos segin la presente
invencidn pueden caracterizarse, ademds, como copolimeros por
bloques ramificados polimodales. El término polimodal se re-
fiere a la pluralidad de modos o puntas en la curva cromato-
gréfica de permeacién de gel de nuestros polimeros, es decir
la curva de distribucion de peso molecular, en comparacion
con los otros polimeros ramificados conocidos, como los deg-—
critos en la Patente estadounidense 3.281.383 concedida a
Zelinski et al. el 25 de octubre de 1966, que no revelan plu
ralldad de modos y que tienen un campo de peso molecular re-
lativamente estrecho. También debe hacerse resaltar gque los
polimeros polimodales de la presente invencidn poseen propie
dades que los distinguen de los polimeros radiales conocidos
como una mejor facilidad de tratamiento y una extraordinaria

resistencla a los impactos, transparencia y resistencia al
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agrietamiento por las tensiones ambientales de los articu-
los fabricados con ellos. Aun cuando los polimeros polimo-
dales de la presente invencidn tienen una distribucion mds
emplia del peso molecular, en comparacién con los otros po
1imeros radiales conocidos, no se cree que le mis amplis
distribucion de peso molecular pueda explicar por si sola
todas estas propledades dilgtintivas.

Tos copolimeros por bloques remificades polimoda-
les de 1a presente invencion se caracterizan por poseer un
flujo de fusion comprendide entre aproximadamente 0,5 y 20,0
v generalmente comprendido enire aproximdamente 1,0 y 5,0
segin ASTM D-1238-65T, condicion G.

Los articulos formados con los copol:fmeros por
bloques ramificados tienen una transmision de turbieza opti-
ca comprendida entre aproximadamente O y 20%, y generalmente
entre O y 10%, determinada segin el método ASTM D-1003-61.
Procedimiento A, Dichos articulos tiemen un valor de resis—
tencia al impacto por calda de bole de cuando menos 0,138
kgs./m, y generalmente de aproximadamente 0,69-2,21 kgs/m,

y a menudo mayor si se calcula de acuerdo con el sigulente
procedimiento : se deja caer una bola de peso conocida des~
de varias alturas hasta que se halla una altura a la cual
cuatro de cuatro muestras ensayadas, como por ejemplo escu-
dillas para cereales, se rompen al ser a;canzadas por la bo-
la que cae. Imego, se halla una altura a la cual dos de cua=
tro escudillas se rompen, y por fin una altura 2 la cual nin
gune escudills se rompe. Estas alturas son marcadas contra
el porcentaje de fallos en papel milimétrico probabilistico
¥ se traza la msjor 1inea recta entre esos tres puntos,. EL
punto de interseccidn entre la 1fnea trazada v la 1fnea del

50% es llamado el valor F50., El valor F50 en metros, mulii-



475

480

485

490

495

g . er.
...:-;;.‘17 - 3 / QJ " )

plicado por el peso de la bola en kgs., proporciona el va-
lor de resistencia a los impactos por caida de bola en
kgso/me

Dichos polimerocs se caracterizan, ademds, por el
hecho de que lo8 articulos fabricados con ellos tienen un
valor en dfas de resistencia al sgrietamiento por ‘tensiones
ambientales de cuando menos 100 dfas, con un porcentaje de
fallos cero, determinado segin el procedimiento del Ejemplo
11,

Se presentan log ejemplos sigulientes, que deben in
terpretarse como una ilustracidn de la expoaicidn anterior,

¥ no como una limitacion de su alcance.

E J B MPTL O I

Se prepararon segﬁn la presente invencion copoli-
meros por blogues ramificados polimodales. Tambieén se prepa
raron con fines de comparacidon y de control pol{meros radia
les segin la Patente estadounidense 3.281.383. Estos Ulti -
mos compuestds son llamados polimeros radiales normales N
los producidos segin la presente invencidn son llamados co-
pol{meros polimodiales o copolimeros por bloques ramificados
polimodales. Para consegulr tuenos ensayos comparativos, se
produjeron polimeros radiales normales y polimeros polimo-~
dales de flujo en estado de fusiodn similar.

Se produjo un polimero polimodal t{pico segin la

receta siguiente :



500

505

510

515

530

Preparacién de polfmero polimodal

Primera carga cantidag
Ciclohexano Ty26 kgs.
Estireno 1.050 gramos
a~butillitio 0,65 gramos
Tetrahidrofurano (THF) 4,0 cm3.

Temperatura iniecial, 542 C,
Tiempo de polimerizacién, 30 minutos

Segunda carga

Ciclohexano 0,45 kgs.
n-butillitio 1,8 gramos
Estireno 450,0 gramos

Temperatura inicial, 712 C.
Tiempo de polimerizacién 1 hora

Tercera carga

Ciclohexano 0,23  kgs.
Butadieno 500 gramos

Temperatura inicial, 742 C.
Tiempo de polimerizaciln, ¢1 hora

Cuarta cargs

Epoxyl 9-5(1) en solucidn de
tolueno (0,5 gramos/cm3) 20 em3,

0,23 kgs.
Temperatura inicial, 82¢ C,

(1) Aceite de linaza epoxidizado, del comercio, con apro=-
ximadamente 5 grupos funcionales por molécula,

El ciclohexano y el THF fueron cargados primero en
un recipiente reactor de 19 litros con agitador. El ménémero
y el iniciador fueron afiadidos en el orden indicado en la re-
ceta, Las polimerizaciones fueron empezadas a las temperatu—
ras indicadas sn la receta y no se permitid que excedieran
de los 121% C, Se dejaron continuar las polimerizaciones hag—
ta que hablan esencielmente conclufdo antes de realizar la
carge siguiente, Una vez conclufdos las polimerizacién y el
acoplamiento, se vacfo el reactor sn alcohol isopropilico y

se recuperd. Se trato convencionalmente el polimero polimodal
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seco con 2 paries en peso de antioxidante de polimero cada

100 partes en peso de polimero. Lod antioxidantes empleados

fueron 1,5 partes de polygard HR(l) ¥y 0,5 parfes de BHT(E).

(1) Tri(nonilfenil)fosfito que contiene un 1% de triisopropa
.nolamina.

(2) 2,6-di-tercio~butil-4-metilfenocl.

Se prepararon obLros copolimeros por bloques rami-
ficados polimodales segun el procedimiento anterior, indi -
candose en la Tabla I los datos esenciales que representan
la preparacidn del polimero y sus propiedades.

Se produjeron polimeros radiales normales segﬁn
la férmula y el procedimiento siguiente ¥y se dejo que la po=-
limerizacion continuaras hasta su conclusion esencial antes

de efectuar la carga siguiente.

Primera carga Cantidad
Ciclohexano Ts71L kgse
Estireno 1400 gramos
n-butillitio 2,6 gramos

Temperatura inicial, 54¢ C.
Tiempo de polimerizacion, 30 minutos

Segunda carga

Ciclohexano 0,23 kgs.
Butadieno 600 £ramos

Tercera carga

Ep g75 en solucidén de tolueno
€X cm3) 20 cm3

0,45 kgs,
Se recuperd el polimero radial normel y se trato
con antloxldante como se ha dicho anteriormente para el po-
1{mero polimodal.
Ia tabla I contiene datos para la preparacion de

polimero de otros polimeros radiales y representa también un
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ensayo comparativo de las propiledades del polimero redial
normal y del polimero polimodal.

I Table I demuestra eficazmente algunas de las
propiedades extraordinarias y especialmente la sorprendente
resistencia a los impactos de los copolimeros por bloques
ramificados polimodales transparentes producidos seglin la

presente invencidn.
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1ABLA I (Continuacion).

Britain. El molde de la escudilla tiene una sola cavidad

605 y bebedero central 7y pesga AQ gramos. EL diametro de la
bloguilla es de, 3,17 milimetros. Se trata de un tipo ac~
cionado & presion con punta del husillo del tipo de re -
flujoe El fondo de la escudilla tiene 1,8 mm. Las condi-
ciones de moldeo son las siguientes:

610 Temperatura de la zona trasera 2278 C,
Temperatura de la zona delantere 2328 C,
Tenperatura del molde 52¢ C.
R.peme del husillo, 104
Presion de inyeccion, kg/cm2 1056

615 Presion sostenida, kg/cm2 422
Tiempo de inyeccion, sego 2
Tiempo de ciclo total, seg. 38

(8) Las muestrag sometidas a ensayo eran hojas extruidas de
0,8 mm., usandose una bola de acero de 0,32 kgs. en li-
620 bre caida desde alturas variableg. Los valores fueron
calculados desde la altura de calda con un 50% de fallosg.
(9) Partes en peso cada 100 partes en peso de todos los mono-
meros empleados.

(%) Agente de tratamiento polifuncional : betracloruro de si-
625 . licio, 0,10 partes en peso cada 100 parfes en peso de mo-
nomero total empleado en lugar de Epoxal 9-5.
(%K) Tetrahidrofurano de 0,10 partes en peso cada 100 partes
.. en peso de monomerc total afindido al diluyente antes de
la polimerizacione

630 EJ E M P L O II

Se realizaron ensayos de resistencia al agrietamien
t0 por tensiones ambientales con recipientes termoconformados
llenos de un aceite de cocina comercial, para determinar la
eficacia de los copolimeros por blogues polimodales de la pre

635 sente invencidn en la resistencia a los fallos por tenwiones
ambientales. La resistencia de los polimeros a2 los productos
a ase de aceite, como los alimentos, etc., es de esencial
importancia para el uso por el consumidor efectivo, por lo
cual se requieren necesariamente unos fallos cero del reci-

640 piente. También se sometieron a ensayos con fines de compa=—
racidn los polimeros radiales normales. Todos los polimeros
fueron preparados como en el Ejemplo I para obtener miestras

de polimero radial normal y polimodal de flujo de fusion si-
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Los recipientes empleados fueron preparados segﬁn
la descripcién siguiente. Se extruye uma hoja de 0,8 mm. de
espesor con uma miquina de extrusidn standard Davis de 1-1/2,
con una matriz de hoja Gould—-ing de 43 cm. y una 1linea de
hoja Goulding. Ia temperatura del polimero es de 193 a 20492
Ce En los rodillos de admisién, se emplea una ligera presién.
La hoja es conformada en reciplentes para alimentos con un
termoconformador Comet Labmaster Modelo LS. Los recipientes
son redondos, con unza profundidad en el centro de aproxima-
damente 4,2 cm. y un diametro interior, en la parite superior,
de aproximadamente 11 cm. EL fondo del recipiente conformado
tiene de 0,38 a 0,51 mm. y las paredes laterales tienen de
0,26 a 0,30 mm. Se vierte en los recipientes un aceite de
cocina comercial y se clerra con una tapa. Se envejecen los
recipientes en un refrigerador a 42 C. hasta que se produce

una fuga. Bste dato esté indicado en la Tabla II.

T A B L A II

Contenido de Flujo

estireno/ de Nfmero N6mero Total de
butadieno fusion de recip., de fa~ dfas de
Tanda n® (£ en peso) (1) empesados lloe  ensayo
A (Radial normal 15/25 3,0 10 5 160
B (Radial normal 70/30 3,1 5 3 148
C (Radial normal 65/35 346 5 5 1
D (Radial polimodal) 80f20 2,8 5 0 139

(1) Como se indica en la Tabla I.

Ia Tabla II demuestra eficazmente la superioridad
de los copolimeros por blogues ramificados polimodales de la
presente invencion en cuanto a su resistencia al agrietamien

to por tensioneg ambientales.
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E J B M P L O ITI

Se hicieron ensayos para ilustrar la extraordina-
ria transparencia de los copolimeros por blogques ramifica -
dos polimodales de la presente invencidn. ILos polimeros fue
ron preparados como en el Ejemplo I y las propiedades del
polimero estdn indicadas en la Tabla III. Ia turbieza opti-
ca porcentual del pol{mero radial norml y la de variazs re-
sinas comerciales estdn indicadas con fines de comparacion.

La turbieza 6ptica de un ejemplar es el porcentaje
de luz transmitida que, al atravesar el ejemplar, se desvia
del rayo incidente por propagacién hacia delante. Ia turbie-
za. Optica porcentual fué determinade en las placas de 0,26
mm., moldeadas por compresion, por el método ASTH 0100361,
Procedimiento A, usando un medidor de turbieza (Hazemeter).
Se considerd turbieza so0lo el flujo luminoso que se desviaba
en promedio mds de 2,52, La turbieza porcentual es calculada
como sigue : turbieza, por ciento = Td/Ti X 100, donde Td =
transmision difusa y Ti = transmision totals, Aun cuando el
de turbieza es un término comparativo, porque depende de las
condiciones de moldeo y del espesor de la muestra, las mues—
tras de polimero empleadas en este Ejemplo fueron moldeadas
en condiciones identicas en placas de 0,26 mm. para asegurar

clasificaciones impolarizadas,
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Por los datos anteriores, es evidente que la trend-
parencia de los polimeros de la presente invencidn, compara-
da con la de otros polimeros de flujo de fusidbn equivalentes
es definidamente superior o igual a ella, El grado de trans-
parencia, es decir la falta de turbieza de los polimeros po-
limodales de la presente invencidn, es verdaderamente sor-
prendente, especialmente si se consideran los polimeros em—
pleados como controles y, ademds, en vista de las caracterfs-
ticas de resistencia ya demostradas de los cpolimeros por

blogques ramificados polimodales,

EJ EM P L O v

Se memsenta el ejemplo siguiente para ilustrar la
naturaleza polimodal de los polimeros de la presente inven-
cibn., Se presentan curvas cromatogrdficas de permeacibn de
gel que demuestran la distribucibn de peso molecular de los
copolimeros por blogues ramificados polimodales, asl como
datos sobre los polimeros radiales normales del tipo anterior.
Se indica una curva cromatogréfica de permeacién de gel (GPC)
por cada porcidn de polfmero preparada despuds de cada grado
del proceso de polimerizacidn, es decir que, después de la
conclusibn de cada grado seghn el procedimiento de la presen=
te invencidn, se sacl una muestra de polfmero y ce trozld pa-
ra la misma una curva de GPC, EL Indice de heterogeneidad
(HI) estéd también indicado. El Indice de heterogeneidad (HI)
es empleado como expresién sindnima de la polidispersividad
y es la relacibn entre M, n(1),

(1) Un método para expresar la distribucibn del peso molecii
lar empleado corrientemente es en la forma de una rela =~
cibn Mw/%g, donde M, es igual al peso molecular medio pon
deral ¥ M al peso molecular medioc numérico.

cuando esta relacibn es obtenida por cromatografia de permea—

cibn de gel. Esta relacién tiene un valor mfnimo tebrico de 1.
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De un polimero que posee una relacidn de 1, ge dice que es
monodisperso. La amplitud de la distribucidn de peso mole-
cular, o polidispersividad, es asi reflejada por el valor
de esta relacién, es decir, que, cuanto wis grande es el
{ndice HI, tanto was amplia es la distribucion del peso mo
Jecular, o mayor la polldispersividad.

Se obtuvieron cromatogramas de permeacién de gel
usando un GPC de la Waters Associates, Modelo 100, que uti
lizaba columnas de poliestireno con relleno de gel de la
mejor calidad disponible. Se prepararon soluciones de poli—
mero hasta un porcentaje de volumen del 0,05 en tetrahldro~
furano. Las dimensiones de la muestra eran 2 ml. de solucion
filtradas fplacas Krueger HAK-1l). Ia velocidad de flujo era
de aproximédamente 1l ml. por minuto, a temperatura ambiente,
a través de una taterfa de cuatro colummes en serie par el
orden de porosidad de 107, 10°, 10% y 103 Rnestrom.

Se preparo de acuerdo con el procedimiento siguien
te un copol{mero por blogues ramificado polimodal. En un
reactor de tres litros, con agitador, se cargaron 0,23 kg.
de clclohexano a una temperatura de reactor de 732 C, Se
cargaron entonces 108,0 gramos de estireno y 0,l4vhg. de
ciclohexano. Se cargaron 4,3 gramos de una solucidn de
grbutillitio al 1,0% en peso y 0,09 kg. de ciclohexano y se
de jo polimerizar la mezcla durante 20 minutos. Después de
una polimerizacion esencialmente total del estireno, se afia-
dieron al reactor otros 28,8 gramos de solucidn de n-butilli
tio al 1,0% en peso y 0,09 kg. de ciclohexano, 72,0 gramos
de estireno y 0,14 ¥g. de ciclohexano y se d4jo polimerizar
el estireno durante otros 20 minutos.’

Se afiadio entonces butadlieno y se polimerizd du-
rante 20 minutos. Después de la polimerizacidn del butadieno,

se afiadieron 2,3 cm3 de Epoxyl 9-5 en uns solucidn de tolueno
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que contenia 0,5 gramos de Epoxyl 9-5 por cm3 de solucion,
0,5 % en peso de Epoxyl 9-5, referido al peso total del mo
nomero empleado en la preparacion del polimero, v se dejé
reaccionar durante 10 minutos. Después de la reaccion de
Epoxyl 9-5, se precipit6 la splucidn de polimero mediante la
adicion de alcohol isopropilico (volumen aproximadamente
igual de alcohol y de solucion de pol{mero). El pol{mero
precipitado fué separado del alcohol y del disolvente y se-
cado en vacio a 712 -~ 1002 C, durante 30-60 minutos. Se
fracciond el poliméro secé en wna trituradora de polimero Yy
se tratd con dos partes de antioxidante cada 100 paries de
polimero total. El antioxidante empleado era Polygard HR,
1,5 partes y BHT 0,5 partes cada 100 partes de mondmero to-
tal. El polfmero estabilizado fué vuelito a secar en un hor—
no de vacio hasta obtener un peso constante. Ias figuras
1{a) g 1(d) representan las curvas cromatograficas de per-
meacidn de gel obtenidas en la preparacidn del copolimero
por bloques ramifieado polimodal.

Ia figura 1(a) representa la curva GPC de lo mues—
tra de polimero obtenida después de la polimerizacidén de la
primera adicidn de estireno, en que se emplearon 0,04 partes
en peso de n~butillitio cada 100 partes en veso de estireno.

Ia figura 1(b) representa la curva GPC de la mues—
tra de polimero obtenida despuds de la polimerizacién de la
segunda porcién de estireno, en que se eﬁplearon 0,4 partes
en peso de n~-butillitio cada 100 partes en peso de estireno
cargadas en esa porcion. Ia segunda carga de estireno repre-
senta el 40% del mondmero total de estireno empleado, Ia fi-
gura 1(c) representa la curva GPC de la muestra de polfmero
obtenide después de la polimerizacidn del butadieno sobre

los segmentos previamente formados de poliestireno para pro-
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ducir el copolimero por bloquess

Ie figura 1(d) representa la curva GPC del copo-
1{mero por bloques ramificado polimodal conclufdo de 1la pre—
gente invencione

Las muestras de polimero representadas en lasg fi-

garas 1(a) a 1(d) posefan las propicdades siguientes :

Flujo de Viscosidad
Figura fugion inherente Yo My HI
l(a 1,6 0,83 251.000 213.000 1,18
(v 9,4 0,58 161.000 47,000 394
(e 17,3 0,57 142.0C0 59,000 244
1(d 1,3 0,80 217.000 106.000 2,1

la mturaleza polimodal de los polimeros de la pre-
sente invencion estd claramente descrita en ella. EL {ndice
heterogénico y el flujo de fusidn relativamente bajo son muy
buenas pruebas que demuestran la excelente posibilidad de
tratamiento del polimero de los copolimeros por bloques ra-
mificados polimodales de la presente invencidn, lo que se
demuestra a continuacion.

Se preparo un polimero radial normal en condiciones
iguales y se obtuvieron curvas de GPC con las muestras del
pol{mero radial fiml y las del polimero tomadas en cada gra-
do del proceso de polimerizacidn. Se prepard el polimero ra-
dial normal segin las siguientes condiciones de polimeriza-
cion. En un reactor de tres litros con agitador, se cargaron
0,54 kg. de ciclohexano a temperatura ambiente. Se elevo la
temperatura de reaccion a 608 C., y se cargaron 180 gramos de
estireno y 0,14 kg de ciclohe®ano. Se afiadieron al reactor
18,0 gramos de n~-butillitio en solucion al 1,0% en peso y
Opld kgo. de ciclohexano. Ia temperatura de la reaccion era
de 612 C, Se dejé polimerizar el mondmero de estireno durante

25 miﬁuﬁos ¥y la temperatura méxima alcanzada fué de aproximg -
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damente 822 C, Después de la polimerizacion del estireno, se
afiadieron 45,0 gramos de butadieno y 0,14 kg. de ciclohexano
a una temperatura de reaccion de aprovimadamente 652 G, Se
dejé polimerizar el butadieno durante 25 minutos y ée afla-
dieron 2,3 cm3. de Epoxyl 9-5 en tolueno que contenia 0,5
gramos de Epoxgl 9-5 por cm3 de soluci én ¥ 0,23 kgo de ci-
clohexano. Se carg6 el Epoxyl 9-5 a una temperatura de reac-
tor de 662 C. ¥y se dejo reacciorar durante 10minutos. Después
de la reaccidn del Epoxyl 9-5, se precipito la solucidn de
polfmero ¥ se recuper6 vy tratd siguiendo el mismo procedi-—
miento empleado para el copolimero por bloques ramificado
polimodal. La figura 2(a) ilustra la curvaPC de la muestra
de polimero obten}da después de la polimerizacidn de la pPri-
mera carga de estireno, producida con 0,10 partes de n-tuti
Titio cada 100 partes de mondmero de estireno en peso. Ia
figura 2(b) representa la murva GPC de la muestra de polime-
ro obtenida después de la polimerizacidn de la carga de bu=-
tadieno para formar el copolimero por blogues de estireno/
butadienos. E1 butadieno estaba presente en la cantidad re-
querida para constituir un 20% en peso de butadieno del peso
total del polimero.

Ia figura 2(c) representa el polfmero radial final
producido, es decir déspués de su acoplamiento con el agente
de tratamiento polifuncional Epoxyl 9-5. El agente de trata-
miento polifuncional fué cargando en la cantidad requerids
para constituir un 0,5% en peso del agente de tratamiento
con respecto al peso total de los monomeros empleados. Bl
Epoxyl 9-5 fué empleado en una solucidn de tolueno que con-
tehia 0,5 gramos de Epoxyl 9-5 por cm3 de solucidn. las muies
trasd polimero representadas en las figuras 2(a) a 2(c) po-

4 . . .
seian las propiedades siguientes ¢



885

890

895

900

905

910

Figura Flujo de fusiodn My My, HI
2(a) 55,0 76,000 65 «000 1,17
zibg 14,0 95.000 82.000 1,16
2(c 1,5 179.000 132,000 1,35

Ia ausgencia de la configuracién’polimodal de la
cure GPC, en comparacién con la curva GPC del copolimero por
bloques ramificado polimodal, es evidente. Aun cuando el flu-
jo de fusion del radial normal es muy préximo al del copol{-
mero por bloques ramificado polimodal, es evidente el nas ba-
jo {ndice heterogénico. Es evidente por los anteriores datos
GPC que existen muchas caracterfsticas distintivas antre los
copolimeros por bloques ramificados polimodales de la pregen

te invencidn y los polimeros ranificados de tipo anterlor.

EJ B M P L O V

Se presenta el Bjemplo siguiente para ilustrar las
extraordinarias propiedades de tratamiento de los copolfme—
ros por bloques ramificados polimodales de la presente in-
vencion. Los polimeros que poseen varias propledades extraor
dinerias de resistencia, fransparencia, etc. tienen poco
valor a menos que el polimero pueda ser tratado facilmente
y empleago en equipos clasicos. Los polimeros resinosos tle-
nen, naturalmente, que experimentar el flujo en estado de fu
sién durante la fabricacidn de los productos y las importan—
tes operaciones de elaboracién, como por ejemplo la extrusién;
el calandrado etc., todas las cuales implican el comporiamien
to de flujo del polimero fundido o relativamente fluido.

Ia Tabla IV contiene datos que ilusiran que el po-
1{mero polimodal de la presente invencion fluye mejor, para
un determinado campo de condiciones, que los polimeros radia
les normales. Cuznto mds alto es el valor de los datos de

flujo en espiral en moldeo por inyecoién,tanto mejores son el
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T A B L A IV

Tands Tipg de % de buta- Flujg de  Flujo en

ne _polimero dieno (3) fusion(3) espiral (4)

1 Rediel normal (1 15 3,4 25 cm.
920 2 Radial normal (2 25 3,1 23

3 Radial noymal (1 30 2,6 25

4 Adicign mjltiple 13 20 2,9 36

5 Adicion multiple(2) 20 2,4 35

élg Preparado como en el Ejemplo I.

925 2) Preparado como en el Ejemplo I, excepto que el

agente de tratamientc polifuncional es tetracloruro
de silicio g 0,10 partes en peso cada 100 partes en
peso de monomero total.
3) Como se indica en la Tabla I,
930 4) Flujo ey espiral determinado en c¢m, en el molde de
inyeceion, a 2102 C., y & 1200 kgs./cm2.
las caracteristicas de flujo de fusidn de los poli-
meros polimodales de la presente invencioén y de los polimeros
radiales normales, indicadas en los datos CIL (Canadian Indug
935 tries, Limited), obtenidos a 2002 C. segin ASTN-D 1503—62,
pueden verse en la figura 32, —
Un gréfico con abscisas y ordenadas logaritmicas
de la viscosidad de fusion contra la velocidad de corte en
segundos reciprocos estd reproducido en la figura 32, La ve-
240 locided de corte, funcidn del tamafio del agujero vy de la pre
sion usada para impeler el polimero por dicho agujero, y la
viscosidad de fusidn, estdn calculadas segin ASTM-D 1703-62.
Pn general, cuanto més baja es la viscosidad de flujo para
toda determinada velocidad de corte, tanto mejor es la posi-
945 bilidad de tratamiento del polimero, especialmente para mél-
deo por inyeccion a elevada velocidad, el revestimiento de
alambres, y similares. También, cuanto mds inclinada en la

curva, tahto mejor es la respuesta al corte y mejor la po-

sibilidad de elaboraciodn para las aplicaciones a gran veloci-
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dgd anteriormente indicadas.

Los polimeros radiales régulares representados en
1a figura 3¢ fueron producidos segﬁn el Ejemplo I. El pol:f-
mero radial normal indicado con (4) tenfa un flujo de fusion
de 3,0, el radial normel (B) tenfa un flujo de fusion de 9,0.
Los polimeros polimodales de la presente invencidn estén re-
presentados por la Tanda C con un flujo de fusidn de 340.
También se demuestra gue los pol:'.meros polimodales fluyen
me jor en estas condiciones que un pol:x'.mero radial normal de
flujo de fusidén 9,0. Ia mayor inclimacidn de la curva CIL del
pol:fmero polimodal indica que estos polimeros exhiben una m-
yor respuesta de corte sobre los polimeroa radlales normales.
Esto significa que los polimeros polimodales responden mejor
a las mayores velocidadés de corte y fluyen nés rapidamente,

Los datos de flujo en espiral del moldeo en inyec-
cion ¥y los datos CIL se corresponden muy bien y demestran
que los ;polnfmeros polimodales de la presente invencion po=-
seen mejores caracteristicas de tratamiento. En resumen, los
nueves copolimeros resinosos por blogues ramificados polimo—
dales prodicidos segun el procedimiento de la presente inven
cion poseen una combinacidn de propiedades que comprenden
excelentes propiedades de tratamiento ¥y articulos fabricados
con ellos que poseen una extraordinsria transparencia, resis
tencia al agrietamiento por tensiones ambientales y resisten
cia a los impactos. Ia combinacidn de estas propiedades en
un solo pol:'.mero congtituyen un importante progreso en el
campo de los polimeros.

Como resultard evidente para las persomas expertas
en la materia, podra'n introducirse o adoptarse varias modifi
caciones de la presente invencidn a la luz de la exposicicn
y dis cusion contenidas en la presente Memorias, sin por ello

apartarse del alcance y del espiritu de la misma.
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Todo aquello que sea accesorio en la realizacion
del procedimiento descrito, podré ser objeto de modifica =
ciones y las cuestiones de forma, dispositivos y mdquinas
utilizadas en la ejecucién de la invencion deberdn tomarse
como de orden secundario, pudiéndose enplear aquellos que
me jor convengan en tanto no alteren fundamentalmente las
particularidades caracteristicas.

Ia entidad solicitante se reserva el derecho de
obtencidn de los oportunos Certificados de Adicidn comple-
mentarios por aquellas mejoras o perfeccionamientos que en

lo sucewivo pudiera aconsejar la practica.

N 0T A

Descrita suficientemente la naturaleza y alcance
de la presente invencién, asl{ como la forma en que la mis-
ma puede ser llevada a la préctica, se reivindican a tftu-
lo privativo las sigulentes particularidades caracteristi-
cas, sobre law cuales ha de recaer la concesion del privi—
legio dé PATENTE DE INVENCION que se solicita.

1). Procedimiento de preparacion de un copolimero
por bloques ramificado mediante polimerizacion de un hidro-
carburo monovinilico aromdtico con 8 a 18 dtomos de carbono
por molécula, en presencia de un iniciador de hidrocarburo
de litio y, después de una polimerizacién esencialmente com
plete del hidrocarburo monovinilico aromiatico, la adicion
de un dieno conjugado con 4 2 12 atomos de carbono por molé
cula y la reaccidn de dicho dieno conjugado con el hidrocar

PR 7. T I . s .
buro vinilaromatico polimerizado que contiene litio quimlca
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mente combinado, para obtener un copolimero que contiene
también litio quimicamente combinado, y la adicidn subsi-
guiente de un reactivo polifuncional que reacclona con el
copolimero formado previamente que contiene litio quimica-
mente combinado, para formar un copolimero por blogques ra-
mificado, caracterizado por el hecho de que
del 40 al 90% del hidrocarburo monovinilico aromético total
combinado al final en dicho copol{mero, y de 0,01 a 0,2 par
tes en peso de dicho iniciador cada 100 partes en peso de
dicho hidrocarturo monovinflico aromitico menciomado en 1l—
timo lugar, son cargadas primero a la zonz de reaccion de
polimerizacion y la polimerizacion del hidrocarburo vinils
romético asi afiadido es conducida esencialmente hasta la
conelusidn, afiadiéndose entonces el resto del total del hi-
drocarburo monovinilico aromdtice usado en Wltimo lugar pa=
ra formar dicho copolimero, en cuando menos un grado subsi-
guiente, a la zona ds reaccion de polimerizacion juntamente
con 0,1 a 1,5 partes en peso de iniciador de hidrocarburo

de litio cada 100 partes en peso del hidrocarburo monovini-
lico aromidtico afindido en ultimo lugar, y conduciéndose esen
clalmente hasta la conclusion la polimerizacidn del hidro-
carburo vinilaromdtico asi afiadido, siendo la concentraciodn
del iniciador de hidrocarburo de litio afiadido en dicho (s)
grado (s) superior a la concentracion del iniciador de
hidrocarburo de litio afiadido en primer lugar; el dieno con
jugado es cargado entonces a la zona de polimerizacidn y su
polimerizaciénres conducida esencislmente hasta la conclu=-
sién; entonces, se afilade el reactivo polifuncionzl a la zona
de polimerizacién ¥ se hace reaccionar con el litio combina=-
do quimicamente en el copolimero por bloques formado previa—

mente para obtener dicho copolimero por blogues ramificado.
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2). Procedimiento segiin la reivindicacién a); Gam
racterizado por el hecho de que dicho hidrocarburo monavinil-
aromético es estireno y dicho dieno conjugado es 1,3~butadig
no,

3). Procedimiento seglm las reivindicaciones 1) o
2), caracterizado por el hecho de gque la cantidad de reacti-
vo polifuncional afiadido es de 0,05 a 2 egquivalentes por
dtomo-gramo de litio combinado,

4). Procedimiento segln cualquiera de las reivine
dicaciones 1) a 3), caracterizado por el hecho de que la
temperatura de polimerizacibn no supera los 1212 C,

5). Procedimicnto segln la reivindicacién 4), co-
racterizado por el hecho de que la temperatura de polimeri-
zacidn es mantenida preferentemente en los 1102 C,

6). Procedimiento segln cualquiers de las reivin-
dicaciones 1) a 5), caracterizado por el hecho de que la can-
tided de hidroecarburo monovinilico aromdtico afiadida en pri-
mer lugar es, cuando menos, el 60% de la cantidad total de
hidrocarburo monovinflico aromético uwtilizada,

7). Procedimiento segfn cualquiera de las reivine
dicaciones 1) a 6), caracterizado por el hecho de que la
cantidad de iniciador de hidrocarburo de litio afiadida en
primer lugar es de 0,03 a 0,10 partes en peso cada 100 par-
tes en peso del hidrocarburo monovinilico aromftico afiadido
inicialmente,

8). Procedimiento segln cuslquiera de las reivine-
dicaciones 1) a 7), caracterizado por el hecho de que la

7 necentracidn del iniciador de hidrocarburo de litio afladi-

. da sucesivamente es de 0,3 a 1,5 partes en peso cada 100

partes en peso de hidrocarburo monovinflico aromético afia—

dido en dicho grado subsiguiente,



1,070 9). Procedimiento segﬁn cualquiera de las reivin-
dicaciones 1) a 8), caracterizado por el hecho de que la
concentracion del iniciador de hidrocarburo de litio afiadi-
do en dicho (8) graddy subsiguiente(s) es cuando menos su~
perlor en 0,2 partes en peso cada 100 partes de hidrocarbu-

1.075 ro monovinilico aromdtico & la concentracidn del iniciador
afindido en primer lugar.

10) . Procedimiento segun cualquiera de laa reivin-
dicaciones 1) a 9), caracterizado por el hecho de gue la can
tidad de reactivo polifunciomal afindida es de 0,5 a 1,5 equi

1.080 valentes por atomo-gramo de litio combinado.

11). Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1) a 10), caracterizado por el hecho de afiadirse
a la mezcla de polimerizacion un 0,005 a 5% en peso de tetra
hidrofurano, referido al peso total de los comonomeros.

1.085 12). Procedimiento segin cualquiera de las reivine
dicaciones 1) a 11), caracterizado por el hecho de que dicho
reactivo polifuncional es un poliepéxido, una poliamina, un
poliisocianato, un polialdehido, un polihaluro, una policeto
na o un compuesto estdnnico. '

1.090 13). Procedimiento segin la reivindicacion 12), ca
racterizado por el hecho de que dicho reactivo polifuncional
es aceite de linaza epoxidizado.

14). Procedimiento segun cualquiera de las reivin-

dicaciones 1) a 11), ceracterizado por el hecho de que dicho

1.095 reactivo polifuncional es un compuesto difuncional polimeri-
zable.
/44 15). Procedimiento segin cualquiera de las reivin-

¢

/(éicaciones 1) a 11), caracterizado por el hecho de que dicho
/”f,f:reactivo polifuncional es tetracloruro de silicio, estalio

[
. Lo s .
14100 / tetraalilico o fluoruro estannico.
] /.

-/



16). "PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE UN COPOLIMERO
POR BLOQUES RAMIFICADO". Con prioridad de la Patente norteame
ricana ntm. 859,861 de fecha 22 de Septiembre de 1.969.

Todo ello segun queda expuesto en la presente le=-
moria, que consta de treinta y ocho hojas foliadas y mecang
grafiadas por una sola cara, y tres hojas de dibujos gque con

lo misme se acompafiane

MADRID, 28 de Nijismbre de 1.969.
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