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FIEXTON Y CARACTERISTICAS IE DEFORMACION POR
CATOR" (Clase Internacional CO8f)
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ANTECEDENTES DE A INVENCION

Tos esfuerzos anteriores pars .desarrollar
un grupo especifico de propiedades fisicas en un tipo
particular de producto polimero hen demostrado que las
me jores propledadss individuales se presentan activadas
sn homopolimeros, y que cualquier intento pars producir
una combinacidn de propiedades fisicas dptimas por la pre
paracidn de copolimeros a partir de mondmeros cuyos homo
polimeros tienen cierta propiedad ffsica desesda tiende
a dar por resultado copolimeros que poseen un tdrmino me~
dio en cuanto a propledades fisicas. Esto se ha encon-
trado incluso en la preparacidn de copolimeros en blogus.
Los esfuerzos para combinar las mejores caracteristicas
de dos o mds polimeros en mezclas han dado por resulta-
do usualmente productos que exhiben discontinuidades en
propiedades con cambios en las proporcionss de los in-
gredientes polfmeros, y en muchos casos se perdfan las
dessables propiedades de todos los ingredientes polime-
rog, especialmente en mezeclas de homopolimeros. Si bien
egtos fallos se atribuyeron primeramente a procedimien=~
tos inadecuados de mezclado pars dispersar un polimero
en otro, ahora resulta evidente que tales fallos se de-
ben casl enteramente a la incompatibilidad inherente de
los polimeros para gser mezclados.

Diversas combinaciones de polimeros re-
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ginosos y de polimeros cauchoides han gido ensayadas en
los intentos de producir nuwevos materiales que posean
alguna combinacidn de las propledades deseables de los
ingredientes coun un minimo de las propiedades indegea=
bles de los ingredientes. En particular, se ha inicig
do una amplia investigacidn pare deserrollar composicig
nes de polimeros vinil-zromdticos, particularmente com-
posloiones poliestirdnicas, que tengan elevadas regis—
tencias al choqus, tanto a la temperatura ambiente co-
mo a temperaturas de -17,890 e inferiores, y que tengan
tambidn buenas ceracterfsticas de mddulo de flexidn y 1
de deformacidn por calor. ' Entre lag combinaciones que
han gido ensayadas, las comblnaciones de polimeros del
tipo de estireno ¥ de polimeros del tipo de butadieno,
especialmente tales combinaciones en que se emplean ele
vadesg proporciones de polimeros de estireno, han sido
las que producen resistentes composiciones poliestird-
nices de moldeo tenaces.

Se han preparado copolimeros en hlogue
de los tipos AB, ABA, (AIB)n y (AB)nA, ¥y en siastemas es-
pecificos se han utilizado ciertos copolimeros en blo-
que definidos en combinacidn con dienos conjugados poli
merizados, moudmeros del tipo de estireno polimerizados
¥y combinaciones de los dos polimeros, a vecesg coh ingre-

dientes adicionales. A este respecto se hace referenia

*3‘1
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a lag patentes de los Estados Unidos Nos. 2e727.878g
2.755.270, 30429.951, 3.445,543 y 3.449.469; las pa~
tentes de la Gran Bretafia Nos., 1.092.296, 1,053,596,
1.145.923 y 1.192:4713 y 1la patente Francesa N®
1.457.763. Entre otras referencias que deben'ﬁaeerse
observer se encuentran las patentes de los Estados Uni
dos Nos., 3.231.635, 3,251,905, 3,322,856, 3.377.404,
30441530, 3.464,850 y 3.476.829; la patente Japonese
N2 7,127.8663 la patente Holandesa N2 6.603.376; y la
patente de la Gran Bretafia N® 1.120.404.

Ie presente solicitud estd dirigida par
tioularmente a mezclas de dos componsntes, en las cua-
les un componente es un poliestireno y el otro compo-
nente es un copolfmero eu blogue AB graduados de esgti-
reno~butadienc, De las referencias expuestas anterior
mente, una de las mds pertinentes. & la materia del te
mg, de esta solicitud es la patente de los Estadoa Uni-
dog N2 3.429.951, que muestra une mezcla de 75 partes
an peéo de poliestireno con 25 partes eun peso de un ég
polimexro en blogue AB que contiene 25 por ciento en pe-
50 de estireno polimerizado y 75 por ciento en psso de
butadieno polimerizado, couteniendo la combinacidn ale-
rededor de 81 por ciento en peso de estireno, tanto en
forma de homopolimero como de copolimero. ZEsta refe=—

rencia ensefla la necesidad de un curado cou perdxido

tn4_~
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para lograr las propledades deseadas, pero hay una sen

-ellla -descripeidn de fal combinacidn que estaba exenta

instantdneamente de perdxido en el curso de la prepara

-eldn de una combinacidn en la invencidn de la referen-

-oia. No se toman en consideracidn las propiedades ni la

utilidad de la combinacidn libre de perdxido., No exige
te interds en ocuanto al tamafio de particulas del poli-

- mero cauchoide ni se indice en ella ningdn cardoter cri

tico en cuante & la estructurs del copolimero en blogue.
Los copolimeros degcritos esgpscificamente resulten:ger
copolimeros graduados AB de eatireno~butadieno.

Otra referencia de interds es la patente
de la Gren Bretafia N® 1.053.596, la cual describe un PO
liestireno de elevada regiatencia al chogque que compren
de de %O a 95 por clento en pesgo de poliestireno y de
5 a 30 por ciento en peso de un copolimero en:.bloque AB
¢ ABA, en que el blogue B es 60 a 98 por ciento del co-
polimero, %5 porVoiento como minimo del ﬁloque B es sg
turado, el peso molecular del bloque A este comprendido
en ‘el margen de 5000 a 40,000 y el peso moleculer del
blogque B estd comprendido en el margen de 30,000 a
200,000, No axiaste referencia al tamafio de particulas
de la fage dlspersa. -

Otra composicién poliestirdnica de eleva

da resistencias al choque, deserita en la patente de la

-5 -
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Gran Bretafia N2 1.145.923, es una mezcla de 99 g 80 por
ciento en peso.de pollesgtireno, 1 a 20 por ciento en pe-
go de polibutadieno y‘O,B a 10 por ciento en peso de un
copolimero en hloque AB graduado de estireno-butadisno
que oontigna, en forms comblnada, de 30 &.90 por ciento
en peso de estireno y de 70 a 10 por ciento en peso de
butadieno. No hay referencia al tamafio de particulas de
la fase dispersa. _

Ia patente Francesa N2 1.457.763 describe
une combinacida de 70 a 97 por ciento en peso de poli-
estireno y 30 a 3 por ciento en peso de un copolinero de
estireno~butadieno que puede ser aleatorio, de bloque pu
ro o de blogue graduado. Sin embargo, no hay refersncia
al tamafio de particulas de la fase dispersa. 7

El principal objeto de esta invencidn es
proporcionar una uueva composicidn poliestirdnica que
tenga elevada resistencia al chogue. Otro objgto o8 pro
porcionar una nueva mezcla de poliegtireno con un tipo
particular de copolimero en bloque de estireno~butadiena.
Otro objeto es proporcionar una nueva mezecla tal que pue
da prepararse por mezclado de slevado cizallamiento asi
como por mezeclado en disolucidn sin pdrdida de las pro-
pledades deseadas. Egtos objetos, asf como otros que se
evidencian de esta descripcidn, se alcanzan por medio de

eata invencidn,
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RESUMEN IE TIA INVENCION

Esta invencidn consiste esencialmente en

mezclag de poliegtireno con copolimerocs en bloque AB gra

duadosde estireno-butadienc. Estas mezclas pueden pre-
5 pararge satisfactoriamente por el médtodo de suspensidn

en masa, por mezclado en disolucidn, mediante mezclado

por molienda, mediante mezclado en amasadoras como en un

mezclador de Banbury, por moldeo por extrusién y/o por

inyeccidn, con guficiente atencidn a completo mezclado
10 de los componentes.

Iag mezclas de eata invencidn proporcio~
nan una mejors en algunas propiedades ffsicas de la fa-
ge continua de tipo poliestirdnico sin ningdna reduccidn
significativa en las otras propledades fisicas. Sin em

15 . bargo, esta mejora de propiedades depende en gran mane-
ra del tamafio de partIculas de la fase dispersa integra
da por micelas dsl copblfmero en blogque AB graduado.

Ias micelas mds eficaces deben tener cada une uha dimen
gidn mdxime comprendida en el margen de 0,2 a 5 micras,

20 ;‘_ preferentemente de 042 a 1 micra, si bien lag micelss

- fuera de este margen tiensn un efecto deﬁeetable'aunque
pequefio. Tosg tamefios de partfculas de los cOpolfmeros
en blogue AB graduados antes de la incorporacidn en &l
polimero de tipo estirdnico son solamente significativos

25 en ol grado en que ellos afectan al tamafio de micelas en

3.6.72 - -
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teme, durante el mezclado,

Ias mezclas de esta invencidn son particular-
mente dtiles para la laminazidén de poliestireno de ele~
vada resistencia al choque tal como el empleado, por

ejemplo, en los interiores de neveras,

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERTDAS

Se produce poliestireno de elevada resisten-
eia al choque, con un excelente balance de propiedades,
mezclando poliestirenos con polimeros en blogque AB gra-
duados, en gque A representa estireno polimerizado y B
representa butadiendo ?olimerizado y la proporcién en
peso de A o B se exbtiende desde 15:85, preferentemeﬁte
25375, hasta 45:55%

Los polimeros de poliestireno empleados en
lag. mezclas de esta invencidn son polimeros que conse
tan esencialﬁente de estireno polimerizado, preferenw
temente homopolimeros de estireno., Los polimeros de P9
liestireno pueden contener tembién hasta, aproximadamen
te, 5 & 10 por cisnto en peso de otros compuestos COpoO~
limerizados con insaturacidn etilénica, tales como otros

monémeros monovinil-arilicos tales como el alfa-metil-eg
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tireno, dateres vinIlicos del tipo del acetato de
viniloj compuestos acrilicos tales como los deidos
acrflico y metacrilico; dsteres, amidas y nitrilos
del tipo de metacrilato de metilo, acrilato de et
lo, fumaronitrilo y acronitrilo; compuestos ciblicog
insaturados fales como los cloroestirenos nucleares,
el venil-naftaleno, el vinll-carbazol y el acenaftile
no; y cgmpuestoa ingsaturados conjugados tales como bu

‘tadieno, isopreno, cloropreno, 2,3-diclorobutadienc, pi

‘perileno y compuestos semejantes. En forma masiva es-

tas resinas se proparan comunmente calentando el estirs
no y cualguler gqmondme;o a temperaturas en el margen de
1002C a 2009C, con aplicacidn de presiqn gi fuese necesg
rio para confinar los mondmeros. Ia polimerizacibn puede
llevarse a cabo ‘tambidn a ﬁempera%uras inferiores median
te la adicidn de catalizadores peroxidicos que generan
redicales librea, tales como perdxido de benzoilo, perd
xido de acetllo, perdxldo de di-t~butilo y semejantes.
Tambidn se puede llevar a cabo la polimerizacidn en eﬁu;
aidn, dando por resultado generalmente un ldtex de poli~
estireno, que pueds o blen coagularse para producir el
poliestirenc sdélido en polvo, o bien emplearse como tal

para mezclar con el ofro consgtituyente en forma de un
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1dtex.
- Ia variable mds importante en el consg-
tituyente poliestirduico es su peso molecular. El cong
tituyente poliestirdnico deberd tener un peso molegu=
lar de promedio numérico comprendido entre 50,000 y
500,000 aproximadamente, con preferencia en el margen
de 100,000 a 300,000,

Tos copolimeros en bhlogque AB graduados
que se emplean en las mezclas de.esta invencidn son
preferentemente $ales que A representa estireno poli-
merizado y B representa butadleno polimerizado,

‘Los copolimeros en blogue AB graduados
difieren de los copolimeros en bloques AB puros del )
mismo peso molecular en que algo del mondmero A, gene-
ralmente alrededor de 20 por ciento del mondmero A to=-
tal, estd inclufdo en el bloque B, en tanto que algo
del mondmero B aparace en el bloque A. TUna manifesta-
c¢idn de este hecho es la diferencia en temperaturas.de
transicidn vitrea entre copolimeros en blogue puros y
éopolfmeros en bloque-graduados esencialmente del mis~
mo peso molecular. Para copolimeros en bloque,de es-
tireno~butadieno, los copolimeros en bloque puros mueg
tran gehéralmente una teﬁperatura de transicidn vitrea
de =1052C mproximsdamente para el bloque B de polibutg

dieno y una temperatura de tranaicidn vitrea de 1052C

- 10 =



aproximadsmente para el bloque A de poliestireno, en
tanto que los correspondientes copolimeros.en blogue
graduados muegtran una temperatura de transicidn vi-
trea de -852C aproximadamente pars el blogue de poli-
5 butadiene gfaduado ¥y una femperaturs de ‘trensicidn
vitrea de 882C sproximadamente pare el blogue de po-
lieatireno gfaduado, Por lo tanto, para los copoli-
merog en bloque graduados de estireno~butadieno Utie
les en esta invencidn; lag dos temperaturas princips
10 les de trangicidn vitrea deben estar por encima de
~902C aproximademente y por debajo de 902 C aproxi=
padamente. '
. Otra manifestacidn de la diferencia
eutre log correspondientes copollimerocs en blogue pu=
15 . ros y graduados es el hecho de que el blogue prinei- -
-pal o mayor A en log copolimerog en hloque graduados
deberd tener un peso molecular entre 25 y 50 por cien
to del peso molecular calculado de la fase de polies
tireno continua. .Sin embargo, a ceausa del mondmero
20 de estireno que estd combinado en el blogue de poli=
o butadieno principalmente, el peso molecular calcula-
do de poliestireno del bloque poliestirdnico en el
ecopolimero en bloque graduado estd mds prdximo a
30 =~ 70 por ciento del peso molescular calculado de

25 la fase de poliestireno continua. .Por lo tanto,

346472
v 1) =



10

15

20

25

3.6.72

con una fase de poliestireno continua que tiene un pe
80 molecular medio de 120,000, cada bloque A graduado
en el copolimero en blogue debe tener un peso molecular
calculado de 36.000 a 84.000 y mostrard bloques princi-
pales que tienen pesos moleculares reales en el margen
de 30,000 a 60,000 aproximadamente. Para copolimeros
em blogque graduados que tienen relaciones A:B entre
15385 y 45:55, loa pesos moleculares calculados totales
pueden extenderse desde 100.000 aproximadamente hasta
375,000 aproximadaments. No obstante, se ha encontrado
que el copolimero en hlogue graduado debe tener un pe=-

80 molecular medio en el margen de 100,000 a 500,000,

" preferentemente alrededor de 200,000 a 300,000, en lag

composiciones de egta invencidn,

El tamafio inicial de particulas de log
copolimeros en bloque AB graduados no es particularmen
te oritico de por si., De interds primario es el tama-
fio de particulas de las micelas formadas por la aglomg
racidn de las particulas del copolimero en bloque. A
fin de conseguir el balance dptimo de propiedades en
las mezclas acabadas de esta invencidn, con especial
dnfasig sobre la resistencia al choqﬁe, es necesario
que las micelas definidas y reivindicadas en lag mez-
clas acabadas de esta invencidn tengén, cadz una, una

dimensidn mdxima en el margen de 0,2 a 5 micras, pre-

-12 -
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ferentemente de 0,2 &'l micra. Una cantidad secundaria
de las micelas en cualquier mezcla acabada pusde te-
ner particulag fuera del margen defini@o, pero las mi
celas que tienen tamafios de particulas por debajo del
margen definido no mejoran significativamente las ro
piedades ffsicas de la mezcla en comparacién con el

poliestirenc so0lo, y las micelas que tienen tamafios

de particulas por encima del margen definido tienden

a ejercer un efecto adverso sobre la fextura superfi-
cial de las mezclas cuahdo se formen en vacfo, por
ojemplo, aunque existe una cierte mejora evidente en

las propiedades fisicas de la mezcla en comparacidén con

‘1la fase de poliestireno solamente.

Debe observarse que las condiciones de
tratamiento tienen un gran efecto sobre los pesos mo-
leculares de todos los componentes y sobre el temalio .
de pafticulas de los componentes dispersos, BL mezcla
do con elevado cizallamiento tiende a destruir las mo=
ldculas y cualssquiera particulas. DPara los fines de
de esta invencidn, log pesos moleéulﬁres de cualquier
oomponénte, wna vez reducidos por debajo de los mini-
mos establecidoa, no pueden ser corregidog., Los pesos
molééulares y log tamafios de pariiculas de mayor im-
portancia se aplican a los compohentes de micelag del

producto final mezclado. Sin embargo, los mdrgenes )

- 13 =
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se determinarcn por la preparacién de mezclag por idg

nicas de mezclado con cizallamiento comparativamente:

bajo o sin cizallamiento, El tamafio de micelas se de.
termind opticamente,

Los copolimeros en blogue AB gradua-
dos se preparan generalmente mezclando los mondmeros
A y B en un digolvente tal como benceno, hexano o ci-
clohexano, afiadiendo un iniciador tal como sec -~butil
~litio y calentando entre 30 y 502C, , tal como es bien
conocido en la tdenica. Tos dtomos de litio pueden eli
minarse, por-gemplo, por medio de un agente de protong
cidn, Ia preparacidn de un adecuado copolimero en blo
que AB graduado ge describe mes adelante en el Ejemplo
I,

Se he mogtrado que es bien conocida
la preparacidn de copolimeros en blogue AB graduados
en ETUDE DES SYSTEMS TERNAIRES: .RESINE~ELASTCOMERE-COPQ
TYMERE SEQUENCE CORRESPONDANT, por J. Kohler, G. Riess-
¥ A. .Banderet, European Polymer Journal, 1968, Volumen
4, pdginas 173 a 205, Pergamon Press, Inglaterra.

Tag mezclag de polimeros de esta inven
cidn constan esencialmente de polimeros de poliestirg
no gegun se han. descrito anteriormente en cantidades
de, aproximadamente, 64 a 82 por ciento en peso de la

mezcla total. Los copolimerog en blogue del tipo AB

-14 -
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graduados se emplean en lag mezclas de esta invencidn
en cantidades dé, aproximadamente, 36 a 18 por ciento
en peso de la mezcla total.

Combinaciones particulares de los compQ
nentes de estay mezelaa dentro del margen puedén daxr
una combinacidn particular de propiledades que son de-
seadas. El contenido total en vinilo aromdtico, por

e jemplo estireno, tanto en forma de homopolimero como

‘de copolimero, debe egtar en el margen de 75 a 90 por

clento en pego d¢ la megele total, preferentemente un
porcentaje en peso de eproximedamente 80 a aproximads
mente 85, a fin de alecanzar el balance 6ptimo de las
caracteristicas de resistencia al choque, de flexidn
y de deformacidn por calor.

Ds pariicular interds son las mezclas
de poliestireno o polimeros de estireno que coutienen
por lo menos alrededor de 90 por ciento en pego-de
egtireno polimerizado con copolimeros en blogque AB gra
duados, segin se han descrito anteriormente, en que

1log mondmeros empleados son estireno y butadienoc.
Tales mezclas pueden prepararse mezclandd.en fugidn

log productos bajo una tengidn de cizallamiento gin

-une digminucidn significativa en las propiedades fi-

sicas respecto de mezclag similares preparadas en sig

tomas en disolucidén ¢ suspensidu.

"o 15 -
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Tas mezelas de esta invencidn pueden pre
pararse por cualquiera de los métodos bien conocidos
en la tdenica, tal como se ilustrd mediante las refe-
rencias de patentes citadas anteriormente, Avn cuan-
do el asi denominado método de suspensidn en masa es-
td aceptado actualmente como uno de los mejores méto-
dos de mezclado en la técnica, se ha comprobado que
el mezclado en fusidn bajo tensidn, como en mezcladow
res, molinos y/o equipos de extrusidn, es apropiado ra
a lag mezclas de esta invencidn,

Los siguientes ejemplos son ilustrati-
vos de los mejores métodos y de los mdtodos alternati
vos para preparar lag composiciones de esta invencidn,
y no estdn destinados & limitar esta invencidn que se
describe apropiadamente en las reivindicaciones. A me
nos que ge indique de otro modo, lasg medidas cuantita

tivaa son en peso.

EJEMPLO I
El copolimero en bloque S empleado. en
este ejemplo fu€ un copolimero en bloque AB graduado,
en el cual A repressenta una porcidn total de estireno
polimerizado que agscieunde a 40 por ciento en peao del
copolimero en blogue graduado y B representa una porcidn

total de butadieno polimerizado gue asciende a un to-

- 16 =
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tal de 60 por ciento en pego del copolimero en blogue
graduado, E1 copolimero en blogue graduado en cusstidn
ge prepard en una disolucidn agitada en benceno, exia-
tiendo en ella en todo momento suficients benceno para
hacer que la disolucidn no contuviese mds de 10 por .
ciento en peso de sdlidos, E1l mondmero estirénico se
disolvid en benceno a la femperature amblentes, Se afig
did lentamente gec-butil-litio hasta gque la primera in
sinuacidn de color amarillo claro indicd que todas las
impurezas habian reaccionado y no interferirian con

la gubsiguients polimerizacidn., Inego se afiadid sufg
clente butadieno pere dar la deseade proporcidn en o)
80 40/60 de estireno/butadieno, De nuevo se afiadid
seo-butil-litio, esta vez en una cantidad calculada pa
ra reacclonar con cualesquiera impurezas adiciounales
gin producir polimerizacidn. Iuwego se afiadid una can
tidad catalitioa del catalizador gec-butil-litio, y la
mezela se calentd a 50°C para producir un copolimero
que tenia un peso molecular de promedio numdrico de;
aproximadamente, 245,000 y comprendia una porcidn ter
minal rica en polibutadieno y una poreidn terminal ri
ca en polisstireno. EL copolimero "vivo" se desacti~
v4 0 maté mediante la adlcidn de isopropanol hasts que
la disolucidn se tornd incolora. Se afiadid un anti-

oxidante (2,6-di=t=~butil-psra-cresol) en forma de

- LT
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una disolucidn en igo~propanocl, de 0,01 gramog del an=-

tioxidante por mililitro de isopropanol, tal que habia
alrededor de 1 por ciento en peso de antioxidante basa
do en el peso inicial del butadieno,

Eg preferible ghora preparar cada uno de
los copolimeros en blogue graduados eu cuestidn segun
lag .siguientes etapas:

(1) disolver mondmero estirdnico y moud-
mero butadidnico en hexano en cantidades para dar la dg
seada proporcidn en peso de estireno/butadienc y para
dar una disolucidu que contenga alrededor de 15 por oien
to en peso de sdlidos,

(2) calentar la disolucidn a 65,52 C,

(3) afiadir lentamente una disolucidn al
uno por ciento de n-~butil-litio en n=hexano a 65,52 C
hasta que haya una ligera elevacidn exotdrmica indican-
do que todas las impurezas habian reaccionado, y luego

(4) afladir la cantidad catalftica de sec-

-butil=litio y calentar a 65,52 C durante unas 4 horas

. para obtener el deseado 00polimero.

El copolimero en bloque S, en disolucidn
bencénica a 302 ¢, se mezcld en disolucidn com un poli-~
estireno comercial, que tenia un peso molecular de pro-
medio numérico de 120,000, en cantidades para dar una

mezcla que contenia 66,7 por ciento en peso del polies-

- 18 =



tireno puro y 33,3 por ciento en peso del copolimero en
blogue S. El countenido total en estireno de la polimez
cla fud de 80 por ciento en peso. E1 copolimero en blo
que estaba presente en forma de micelas que tenian di-

5 mengiones mdximas en el margen de 0,2 a.5 micras, Ia
mezcla de polimeros se aisla del mejor de los modos afia
diendo la disolucidu bencénica a isopropanol agitado.
Tiene lugar la precipitacidén de la mezcla de polimeros.
Tos grumos de polimero blanco resultantes se secan lue-

10 g0 en una egtufa de vacfo a 502 C hasta peso constante.

Muestras de ensayo de la mezela de poli-
mero ge prepararon colocando logs grumos de polimeros en—
tre dos placas recublertas con poli-tetrafluorstilenc y
calentando a 18%,79 ¢ durante un minuto para traunsformar

15 los grumos de polimeros enm un disco fundido, que se, cor-

| td en tiras y se molded por compresida a 18§,79 C, duran
te diez minutos a 1,400 kg/om?, sobre un pistén de 10,2
cm pare formar barras de ensayo de 6,3 x 15,2 x 0,32 cnm
v 2,8 x 15,2 x 0,32 cm. Se cortaron muestras de ensayo

20 de las barras de ensayo y se emplearon en un ndmero de
ensayos que inclufan: determinacidn del mddulo de flexidn
gegin el mdtodo de. ensayos fisicos ASTM 2418, determina-
cidn de la resistencia al chogue con entalladura Izod, y
determinacidn de la temperatura de deformacidu’ por calor

25 (2 0) cuando las muestras de ensayo se habfan curvado 10

3’06072 w19 -
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mildsimas (0,56 grados sexagesimales) y 60 mildsimas
(3,8 grados sexagesimales) para una carga aplicada de
18,7 ka/cn’.

Ias muestras de ensayo mostraron un mé-
dulo de flexidn de 15.200 kg/em®, uua resistencia al
chogue con entalladura Izod de 55,5 kilogrdmetros/metro
de entalledura, una desviacidén .de 10 mildsimas (0,56¢
gexag.) a 882 C y una desviacidn de 60 mildsimas (3,82
sexag.) & 98é C. Por comparacidn, muestram de eunsayo
preparadaSAGé manera semejante de un polisstireno comexr
cial de "elevada resistencia al choque" y de un polies
tireno comercial de "elevado mddulo de flexidn" mostra-—
ron médulos de flexidn de 15.900 kg/em? y 26.800 ka/cm-
respectivamente, resistencias al choque con entalladura
Izod de 8,7 ¥ 6,2 kilogrdmetros/metro de entalladura
respectivamente, desviaciones de 10 mildsimas (0,562 -
sexag.) a 792 C y 752 C, respectivamente, y desviacio-
nes de 60 mildsimas (3,82 sexag.) a 882 C y 842 C, rea-

pectivamente.

EJEMPTO II
Se prepard una mezela de polfmeros seghn
el método"del Ejemplo I, excépto que la mezcla final
contenia 75 por ciento en peso del poliestireno puro y

25 por clento en peso del copolimero en bloque gradua<
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do S, dando como resultado un contenido total de esti-
reno en la mezela de polfmeros de 85 por ciewto en pe-
S0.

Ias muestras de ensayo de esta mezcla,
pfeparadas y ensayadas segun logs métodos descritos en
el Ejemplo I, mostraron un médulo de flexidén de 20,000
kg/om?, una resistencia al chogue con entalladura Izod
de 33,7 kilogrdmetrog/metro de entalladura, una desvia~-
cidn do 10 mildsimas (0,562 sexag.) a 882 C y una des-
viacidn de 60 mildsimas 03;89 gexag.) & 95¢ C,

EJEMPIO IIT

Se prepararon copolimercs en hlogue gra
duados T y U de la misma manera que el copolimero en
blogue S en el Ejemplo I, excepto que las proporciones
eb peso de estireno a butadieno fueron 25:75 y 20:80,
regpectivamenie, en lugar de 40:60, y los pesos molecu
lares en promedio numérico fueron alrededor de 280.000-
¥ 300,000 respectivamente.

Se prepararon mezelas de polimeros con=
forme al método descrito en ol Ejemplo I smpleando los
copolimeros en blogque T y U y el poliestireno comercial
utilizado en el Ejemplo I, siendo el contenido total de
estireno en cada mezecla de polimeros de 80 por ciento

en pego., IYas muestras de enssyo de estas mezclas, pre-
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paradas y ensayadas conforme a los mdtodos descritos en

el Ejemplo I, mostraron las propiedades indicadas a con

tinnacidn:
TABTA
Mezola TIT-A ITI-B
Copolfmero en blogue ' 7 U
Porcentaje en peso de
Poliestireno 73,3 75

Copolimero en blogue 26,7 25

Mddulo de flexidn (kg/om?) 14,100 . 15,500

Resistencia al chogue con enta-

1lddura Izod (kilogrdmetros/me=-

tro de entalladura) 42,9 ' 33,7
Temperatura de deformacidn por calor
(2 ¢) 10 mildsimas (0,569 sexag.) 91 93
60 mildsimas (3,82 sexag.) 99 99.
EJEMPIO IV

Cuando, mezelas de polimeros semejantes a
la mezcla del Ejemplo II se preparan mezclando en un mo-
lino los componentes durante 10 minutos a 162,82 C en an

sencia de disolvente, el copolimero de blogues SG presen-

_ta principalmente en forma de micelas que tienen dimen-

- 22 -
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giones mdximas en el margen de 0,2 a 5 micras, y las
muegtras de ensayo, preparadas y engayadas conforme a
los métoaos descritos en el Ejemplo I, muestran, de ma’
nere seme jente, excelentes mdédulos de flexidn, resisten
cias al choque con entalladura Izod y valores de defor-
macidn por el calér. '

Ios compuestos de esta invencidn son de
particular interds a causa de sus excelentes propie@au
des a bajas temperaturas asf como o temperaturas ambien
tes. Por ejemplo, lag mezclags de polimeros de egta in-

vencidn mantienen un excelente balance de propiedades
fisicas, teniendo incluso excelentes resistenclas al
choque con entalladura Izod a —15,89 ¢y ~40% C. En
efecto, las resistenciss al chogue con entalladura Izod
de las mezclag de polimeros de esta invencidn a -402 ¢
son tan buenas o mejﬁreé'que las resistencias al choque
a la temperatura ambiente del poliestireno de "elevada
registencia al choque" asequible comercialmente. En ge-

neral, se ha encontrado que para las mezclas de polime-

:ros preferidas de -este invencidn las resistencias al

choque a ~17,82C y =402C son alrededor de un medio y
de un terdioy. .respeotivamenie, de las resisteuncias al
choque & la temperatura ambiente.

Aditivos diversos, tales como pigmentos,

pueden incluirse en las mezclag de esta invencidn,

- 23 -



10

15

20

25

18.8,72

501913

Ias composiciones de esta iunvencidn,
del mismo modo que log poliestirenos de "elevada re
gsisteuncia al chogque" anteriormente conocidos, son
de aplicacién partiéular para Jjuguetes y revestimien

t0g interiores de neveras.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nuveva,
que se presentan para que Sean objeto de esta solicitud
de Patente de Inveuncidn en Egpafia, por VEINTE afios,
son loa sgigulentes:

1.~ Un método para preparar resinas gque
tlenen excelentes resistencias al chogque, mddulos de
flexidn y caracteristicas de deformacidn por calor, par
ticularmente a bajas temperaturas, que comprende el pre
parar una mezela que consta esencialmente de: (A) una
matriz de polimeros preparada a partir de por 1o menos
90 por ciento en pesgo de estireno, siendo los otros mp
ndmeros cualesquicra otros mondmeros copolimerizables

insaturados etildnicamente, teniendo dichos polimeros

- 24 =
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un peso molecular medio numdrico de 50.000 a 500.000
aproximadamente; y (B) copolimeros en blogue gradua
dos del tipo AB en que A represonta estireno polime
rizado y B representa butadieno polimerizado, sien-
do el peso molecular medio numdrico de los citados
copolimeros en bloque como mfnimo de 100,000, tenien
do dichos copolimeros eu blogue graduados dos tem-~
peraturas principales de transicidn vitrea eutre ~90¢
¢ aproximademente y 902 C aproximademente; estando B
el componente (B) dispéréo en el componente (A) en
forma de mioeléé'que tienen dimensiones mdximas en
el margen de 0,2 a 5 micras, y siendo. lag unidades
totales de estireno en los componentes (A) y (B) de
%5 & 90 por ciento en peso de las unidades totales
en dichos componentes. _

2.~ Un ndtodo de acuerdo con la rei-
vindicacidn 1, en qhe 1z mezcls se prepara en un di~
golvente mutuo comin y se precipita de dicho disol-
vente.

3.~ Un mdtodo de acuerdo con la rei-
vindicacidn 1, en que la mezcla se prepara caleutan
do a una temperatura de por lo menos 1542 C.

4,~ Un ndtodo de acuerdo éon la rei-
vindicacidn 1, en que los polimeros en el componen-

te (A) tienen un peso molecular de promedio numdri-

o
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- co de 100. 000 a 300, 000 y los c0p011meros en el com.

- ponente (B) tienen un peso molecular de promedio e

nérico de 100,000 &, 500,000,.

5.; Un mnétodo de acuerdo con la reivindi-
cacidn 4, en que el componente (A) conste esencial-
mente ds poliestireno. '

6.~ Un método de acuerdo con la reivindi-
cacién 5, en que el componente (B) estd presente en
una‘canfidad tél‘que el contenido total en estireno
polimerlzado es de 80 a 85 por ciento en peso de la
mezolé.total.

7.- Un método segin une cualquiera de las
reivindioaciones 1 a76, en el que dicho copolimero-
en blééﬁe greduado, la proporcidn en peso de los éeg
mentos de eétireno polimerizadoxtotales a los pegmen
tos de butedieno polimerizado totales varia desde
Vaprox1madamen$e 15:85, preferiblemente 25 75, & apro
hximadamente 45:55,

8.~ Un método para preparar resinas que

tienen excelentes resistenclas al choque, modulos de
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flexién y caracteristicas de deformacidn por calor,
‘:Tal y como se ha descrito en la MNemoria
que antecede, y para los fines gque se han especi-
ficado, | |
La presente Memoria consta de veintisiete

hojas escritas a miquina por una sola cara.

Madrid, =4 SFT, 1972

P'AO
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