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FUNDAMENTO DE LA TNVENCTON

Los esfuerzos previos pera desarrollar un gru
PO especifico de propledades fisicas en un tipo partion
lar de producto polimero han demostrado gque las mejores
propiedades individusles se presenten ascendidas a un
grado superior en los homopolimeros, y que cualquier in
tento para producir una combinacidn de propiedades fisi
cas $ptimas mediante la preparacidn de copolimeros a
partir de mondmeros, cuyos hémopqlfmeros tienen una cier
ta propisdad fisica deseada, $ienden & dar por resultado
copolimeros que tienen un término medio en propledades
f{siocas, Esto se ha encontrado incluso en la preparacion
de copolimeros de bloque. Los esfuerzos pars comblnar
las mejores caracterf{sticas de dos o més polfmeros en
mezclas ha dado por resultado generalmente productos que
exhiben discontinmidedes en propiedades, con camblos en
lag proporciones de los ingredientes polimeres, y en my
chos ﬁasos se perdian las propledades deseables de todos los
ipgrédienmes polimeros, especislmente en mezclas de homopoli
mégose Si bién estos fracasos fueron atribuidos primeramen
te a procedimignxos inadecuados de mezcla para dispersar un
polimero en ot;o, ge evidencia shora que tales fracasos
son debidos casi enteramente a la incompatibilidad inhe
rente de los polimeros a ser mezclados,

Diversas- combinaciones de polimeros resinosos

y de polfmeros cauchoides han sido ensayadas en los em~
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pefios para producir nueves materiales que tengan alguna
combinacion de las propiedades deseables de los ingre -
dientes con un mfnimo de las propiedades indeseables de
los ingredientes. En particular, se ha iniciado una ex-

tensa investigecién para desarrellar composiciones de

Apolimeros vinil-arométicos, particularmente composicio-

10

15

nes de poliestirenc, que tengan elevadas resistencias

8l choque tanto a temperstura ambiente como & temperatg_
rag de -1&,890 e inferiores, ¥y que tengan tambidn buen
médulo de flexién y buenas caracterfsticas de distorsidn
térmics. Entre 1ss ceracteristicas que han sido ensaya-
das, han sido las combinaciones de pelimeros tipo estire
no y de polfmeros tipo butadieno, especielmente tales
combinaciones en que se emplean grandes proporciones de
polimeros sotirénicos, las que producen resistentes com
posioionesVpoliesyirénicas.de moldeo,

 Se han preparado copolimeros de bloque de los

‘tipos 4B, ABA, (4B) ¥ (4B) A, y en sistemas especifices

20,

25
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se han empleado ciertos oopolimeros de bloque definidos
en combinacién con dienos conjugados polimeriéédea, con
mondmeros tipo estireno polimerizados y combinaciones

de los dos polimeros, & veces con ingredientes adiciong
les. A egte respecto ée hace referencia a las Patentes'
de EE.UU. Nos 2,727,878, 2.755.270, 3,231,635, 3,429,951,
3.441,530, 3,445,543, 3,449,469 y 3.464.850; y & 1las

-3 -



10

15

20

25

126 60 72

403021

Patentes de Gran Bretafia Nos. 1,053,596, 1°0929296,
1,120,404, 1,145,923 y 1,192,471, Entre otras referen -

cias que deben ser observadas se incluyen las Patentes
de EE,UU, Nos. 3.251.905, 3,222,856, 3.777.404 ¥
3.,476.829; la Patente Francesa N2 1.457.763; la Patente
Japonesa Ne 7.127,866; y la Patente Holandesa.NQ

6.603. 3760 '

El objete de la solicitud estd dirigide parti
cularmente a mezclas de dos componentes en las que-un
componente es un poliestireno y un componente es un co-
polimero de bloque ABA graduadoé de estireno-butadlienoc-
-ogtireno., De las referencias citadas anteriormente, una
de las méis pertinentes a la materia objeto de esta soll
citud es la Patente de EE,UU, N? 3,429,951, la cual &
presenta una mezcla de 75 partes en peso de peliestire-
no con 25 partes en pese de un oopolimero'de blogue AB
que contiene 25 por ciento en peso de estireno polimeri
zado y 75 por clento en peso de butadieno polimerizado,
conteniende la combinecldn slrededer de 81 por clento
en peso de estireno, tanto en forma de homopelimero COm
mo de oopolimeroe'Esta referencia ensefia la necesidad
de un ourado con perdxido para lograr las propledades
deseadas, No se indiosn las propiedades ni la utilidad
de la- combinacicn libre de perdxide. No existe interés

en ouanto al. temefle de partioculas del polimero cauchoide

nm4,...
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ni existe ninguna indicacién-@e'opiticidad'reapeete 8 1la

estructura del copolfmero de blogue.

Otra referencia de observacién es la Patente
de 1a-Gran Bretafia N® 1;0535596} 1a oual describe un pg
liestireno de elevada resistencla &1 choque que compren
de de %O & 95-por ciento en peso de pollestireno y de 5
&-30 por clento en peso de un copolimero de bloque AB 0
ABA, en que el blogue B es 60 & 98 por ciento en pese del
oopolimero, por lo menos 55 por clente del blogue B es=-
4 saturedo, el peso molecular del blogue A estd compren
dido en el margen de 5000 & 40,000, y el peso moleoular
del blogue B esté comprendido en el mergen de 30,000 &
200.000.'Nb hay referencies respecto al tamafio de part{-
oculas de la fase disperses

Otra composicién de poliestirenc de elevada
resistencia &1 choque deserita en la Patente Francesa
Ne 10457-763 65 una mezcla de 97 a 70 por clento en pe-
80 de poliestireno y de 3 a 30 por ciente en peso de un
copolimero de estireno-butadienc que puede ser al azar,
de blogue pure o de blogue gradusdo. Sin embargo, no hay
referencia al temafio de particulas de la fase dispersa;

E1l principal objeto de esta invenolén es pro-
porolonar un nueve compuesto vinil-arométioo que tenga
elevads resistencia sl choque juntamente con un buen

belance de otras propiedades fisicas. Otro objeto es

-5 -
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proporcionar una nueva mezcla de une o més homopolimeros

vinil-arométicos con un tipo perticular de copolimerec de
bloque. Otro objeto es proporcionsar une mezcla nueva tal
que pueda prepararse por mezclado de los productos fundi
dos, as{ como en emulsidn, disolucidn o suspension mesi
va, sin pérdide de las propiedades deseadas, Estos obje
tivos, asl como otros que resultan evidentes de esta
descripoidn, son logrados por este invencidn.

Esta invencion consiste esencialmente en mez-
clag de olertos polimeros de hidrocarbures srométices
monocfelicos monovinil-sustituidos, tales oomo el esti-
reno, con ciertos copolimeros de bloque graduados de
configuracidn ABA, en donde cada segmento A es un bioque
de poliestirene y ocada segmento B es un blogue de poli-
butadieno. Estas mezclas puedsn preparsrse satisfactoria
mente por mezclade en disolucidn, por mezclado en moli-
nos,. por mezclado en mezcladores de alta cizalla como
en un mezclador de Banbury, por moldeo por extrusion m/o
inyeceidn con suficiente ouidado pera mezolar a fondo
los componentes,

Las mezolas de esta invencion proporcionan me
joraes en algunas propledades fisicas de la fase continua
tipo poliestirenc sin una reduccidn significativa en lae
otras propiedades fisicas. No obstante, esta mejora en

propiedades depende ampliamente del tamefio de particulas

-6 -



* de la fase dispersa integrada por particulas aglomeradas
o micelas del copolimero de blogue ABA graduedos. Ias mi~

celag mds eficaces deben tener cada una una dimensidn
néxima en el margen de 0;2 a 5 micras, preferentemente
5 de 0,2 a 1 micra, si bien las micelas fuera de este mar-
gen tienen un efecto detectable auwnque pequefio. Los ta-
pafios de particulas de los copolimeros de blogues ABA
graduados antes de la incorporacidén al polimero +ipo es-
tireno son de importancia solzmente respecto del grado
10  en que afectan al tamfo de micelas en la mezcla acabada;
estando tamblén afectado direotamente dicho tamafio por
la cantidad de cizalle sobre el sistema durante el mez=-
claso,
Iag mezclas de esta invencién son particular-
15 mente Utiles para el recubrimiento con poliestireno de
elevade reéistencia al choque como se utiliza, por e jem-

plo, en los inieriores de refrigeradores.

20 DESCRIPCION DE TAS REALIZACIONES PREFERTDAS

Se produce poliestireno de elevada resistencia
al choque, con un balance excelente de propiedades; mez-
clando poliestirenos con popélimeroshde;bloquejABA'gwa~
fduados en que A representa éstireno polimerizado §y B 1o

‘presenta butadieno polimerizado, y la proporeidn en peso

3]
i

29972 m T -
ii{e)1)



10

15

20

25

24-8-72

de A a B se extiende desde 35:65 a 50:50.

Tos polfmeros de tipo estireno empleados
como matrices en las-mezclas de esta invencién son pre
ferentemente homopolfmeros de estireno, pero estos po-
1imeros pueden ser.copolimeros de estireno con alfa-me
$il-estirenc o mondmeros vinil-arilicos, o copolimeros
que contienen como minimo alrededor de 90 por ciento en
peso de tales mondmeros vinil-ar{licos, preferentemente
vinil-arilo monocfclico que contiene como minimo 35 por
ciento en peso de estireno copolimerizado. Los dos polf
meros de tipo estirenc .pueden contener tambidn no més
de, aproximadamente, 10 por ciento en peso total de
otros compuestos copolimerizados etilénicamente insatu-—
rados, tales como dsteres de vinilo en el orden de ace-~
tato de vinilo; compuestos acrilicos tales como los dci
dos acrflico y metacrilico; 4steres, amidas y nitrilos
on el orden de metacrilato de metilo, acrilato de eti-
lo, fumaronitrilo y acrilonitrilo; compuestos ocfclicos
insaturados tales como los cloroestirenos nucleares,
el vinil-naftaleno, el vinil-carbazol y el acenafti-
leno; y compuestos insaturados conjugados, tales como -
bufadieho, isopreno, cloropreno, 2;3-diclorobutadieno,

piperilenc -y semejantes., En forme masiva, estas re-
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ginas se preparan cominmente calentando el estireno h'g
cualquier comondmero & temperaturas en el margen de 1002 C
a 2002 C, con aplicaeién de presion si fuese necesario
para confinar los mondmeros. También puede llevarse a ca
bo la polimerizacidn a temperaturas inferiores por la
edicidn de catalizadores perdxfdicos que generan radicg
les libres, tales como perdxide de benzoflo, perdxido

de acetllo, peroxido de di-t-butilo y semejantes. La po
limerizacidn tembién puede ser llevada a cabo en emul-
gidn, dando por resultado generalmente un létex de poll
estireno, que puede ¢ cosgularse para producir el poli=-
estireno sélido pulverulento, o emplearse como tal para
mezclar con el otro constituyente en forma de un létex.

La variable més importante del constituyente
de poliestireno es su peso molecular, El polimero vinil-
-aromético o pléstico debe tensr un peso moleoular medio
niinérico entre 50,000 ¥ 500,000 sproximedamente, con pre
ferencia en el margen de¢ 100,000 & 300,000,

Los copolimaros de blogque ABA graduados que
pueden emplearse en lag mezclas de esta invencidn son
tales que A represente estireno polimerizado y B repre-
genta butadieno polimerizado.

Tos copolimeros de bloque ABA gradusdos difig
ren de los copolimeros de bloque ABA puros del mismo pe

80 molecular en que parte del mondmero 4, generalmente

-9 =
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alrededor de 20 por cilento en peso del mondmero A total,

estd inelufdo en el blogque B, en tanto que parte del mgo
némero B aparece en los blogues A, Una manifestacidn de
egte hecho es la diferencia en temperaturas de itransi-
oidn vitrea entre los copolimeres de bloque puros y los
copolimaros de bloque graduados de esencialmente el mig
mo peso molecular, Para los copolimeros de blogue de es
$irenc-butadieno-estireno, los copolimeros de blogue pu
ros muestran generalmente una temperatura de transicidn
vitrea de aproximadamente -1508 C para el blogue de poli
butadieno B y una temperatura de transicion vitrea de
aproximadamente de 105¢ C para los blogue de poliestireg
no A, en tanto que los correspondisentes copolimeros de
bloque greduados muestran una temperatura de transicidn
vitrea de aproximadamente -85¢ C para el blogue de poli
butedieno graduado y una temperatura de transicidn vitrea
de aproximadamente 882 C para los blogques de poliestirg
no graduados. Por lo tanto, para los copolimeros de blo
que de estirenc-butadienoc-estireno utiles en esta inven
cidn las dos temperaturas principales de transicidn vi-
trea deben estar por encima de =902 C eproximadamente y
por debajo 902 C aproximadamente .

Otra manifestacidn de la diferencia entre los
correspondientes copolimeros de blogque puros y graduados

e3 el hecho de qﬁe los bloques prinocipales o mayores A

= 10 =
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en los copolimeros de bloque graduades deben tener pesos
moleculares entre 25 y 50 por ciento del peso molecular
caleulado de la fase continua de poliestirenc. Sin em-
bargo, & causa del mondmero de estireno gque est& combina
do en el blogque de principalmente polibutadieno, el peso
molecular calculado de poliestireno de los bloques de po
liestireno en el copolimere de bloques graduasdos esté
més préximo a 30 = 70 por ciento del peso molecular cal
culado de la fase continua de poliestirenoc. Por lo tan
%0, con una fase continua de poliestirene que tiene un
peso molecular medio de 120,000, ca&da bleque graduado 4
en el copolimere de bloques debe tener un pesoe molecular
calculado de 36.000 a 84.000 y mostraréd bloques princi-
peles que tienen pesos moleculares reales en el margen
de, aproximedamente, 30.000 & 60.000, Para los copoli-
meros de blogue graduados gque tienen proporciones A:B
entre 45355 y 60340, los pesos moleculares totales cal-
culados pueden extenderse desde 120,000 aproximedemente
hasta 375,000 aproximedamente . No obstante, se ha en-
contrado que el copolimero de blogue gradusde debe tener
un peso molecular mediec en el margen de 150,000 a 500,000,
preferentemente alrededor de 200,000 a 300.000, en las
composiciones de esta invencidn.,

Los tamafios de partfculas iniciales de los cg

polimeros de bloque ABA graduados no son particulermente

-1l =
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oriticos por s{ mismos, De interés primario es el tama-
fio de particulas de las micelas formadas por la aglomersa
oién de les partfculas de los copolimeros de blogue. 4
fin de alcanzar el balance Optimo de propiedades sn las
mezclas acebadas de esta invencion, con especial enfa-
sis sobre la resistencia al choque, es necesario que las
definidas y reivindicadas micelas en las mezclas acabadas
de esta invencion tengan, cada una, una dimensidn méxima
en el margen de 0,2 & 5 micras, preferentemente de 0,2
& 1 micra. Una pequefia cantidad de las micselas en cual-
quier mezcla acabada pueden tener particulas fuera del
margen definido, pero las micelas que tienen tamafios de
particulas por debajo del margen definidoe no mejoran sig
nificativamente las propiedades fisicas de 1a mezcla en
comparacién con el poliestireno sélo, ¥y las micelas que
tienen tamafios de part{culas por encima del margen dee
finido tienden & tener un efecto adverse sobre la textu
ra superficial de las mezclas cuando se formen en vacio,
por ejemplo, aungue hay cierta me jora evidente en lag
propiedades fisices de la mezcla en comparacidn con la
fagse de poliestireno solamente.

La preparacidn de copolimeros de bloque gradug
dos ABA es bien conoclda, como se muestra en la Patente
de EE,UU, N® 3,287,333 y también se ilustra en el BJEM-

PLO I més adelants. Los disolventss preferidoes para ta-
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les preparaciones son hexeno y ciclohexano.

Debe observarse que las condiciones del proce
go tienen un gran efecto sobre los;pesos moleculares de
todos los compenentes y sobre el tamefle de particulas

5 de los componentes dispersos. La mezcla con alts ciza~
11z tiende a romper las moléculss y cualesquiera parti-
oulas, Para los fines de esta invencion, los pesos mole
culares de cuslquier componente, una vez reducidos por
debajo de los minimos establecidos, no pueden ser corre

10 gidos, Los pesos moleculares y tamafios de particulas de
mayor importancia se aplican & los componentes de micelas
del producto mezclado final. Sin emhargo, los mérgenes
fueron determinados por la preparecidn de mezclas median
te téonicas de mezclado de comparativemente baja ciza=

15  lla o sin cizalla, El tamafio de micelas fué determinado
$pticamente,

Las mezolas de polimeros de esta invenoidn
constan esencialmente de polimeros de tipo estireno, se
gﬁn se han descrito enteriormente, en centidades supe-

20 riores al 50 por ciento en peso de la mezcla total, pre
ferentemente como minimo alrededor de 65 por ciento en
peso de la mezola total, y no superieres 8l 90 por cien
to en peso, @proximadamente, de la mezcla total., Los og
polimeros de blogue ABA se emplean en las mezclas de eg

25 ta invencion en cantidedes inferiores &l 50 por ciento

12,6572 - 13 -
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en peso, y por lo menos alrededor de 10 por ciento en
peso, de la mezcla total, preferentemente no més de 35
por ciento en peso aproximadamente.

Combinaciones particulares de los componentes
de estas mezclas dentro del margen pueden dar una combi
nacion particular de las propiedades que son deseadas,
El contenido vinil-aromatico, por ejemplo de estireno,
en una mezcla dada, tanto en forma de homopelimero como
de copolimero, puede estar en el margen de 75 a 94 por
ciento en peso de la mezcla total, para alcanzar propig
dedes por lo menos tean busnas como las propiedades de
los estirenos de "elevada resistencia sl chogue" conoci
dos actualmente, pero el contenide vinil-aromético total
debe ser de, aproximadamente, 80 &, aproximsdaments, 85
por ciento en peso & fin de alcanzar un balance dptimo
de propiedades tales como caracter{sticas de resistencia
al choque, de flexidn y de distorsidn térmica.

De particular interés son las mezeclas de poli
estireno o polimeros de estireno que contienen por lo
menos alrededor de 90 por ciento en peso de estireno po
limerizado con copolimeros de bloques ABA graduados, sg
gin se han desorito anterliormente, en los cuales los mo
némeros empleados son esgtireno y butadienc., Tales mez =
¢las pueden prepararse mezclando los productos fundidos

bajo tension de cizalla sin une disminucidn gignificati

-14 -
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va de las propiedades fisicas respecto de las mezclas

similares preparadas en disolucion.

Las mezclas de esta invencion pueden ser pre-
paradas por cualquiera de los métodos bien conocidos en
la técnica, tales como los dados como ejemplos mediante
las referencias de pa%entes citadas anteriormente., Si
bien el ag{ llamedo método de suspensidn masiva es acep
tado actualmente como uno de los mejores métodos de mez
clado en la técnica, se ha comprobado que el mezclado
de los producﬁos fundidos bajo cizalla como en mezcladp
res Banbury, en molinos y/o en eqﬁipos»de extrusidn es
por lo menos igual de util para las mezclas de esta in—
vencion. |

Los ejemplos siguientes son ilustrativos de los
me jores métodos conocidos actualmente y de los métodos
alternatives para’preparar las composiciones de esta in
vencidn, y no estén dirigidos a limitar esta invencidn,
que se describe adecuadamente en las reivindicaciones,
A menos que se advierta de otro modo, todas las medidas

cuantltativas son en peso.

BJEMPLO I
El copolimero de blogue M empleado en este
ejomplo fué un copolimere de blogue ABA graduedo-, en

el cual A representa una poreidn de estireno polimerizg

=15 =




10

15

20"

35.

12,6072

do, ascendiendo el estireno polimerizado total al 50 por
ciento en peso del copolimero de blogque, y B represeﬁta
una porcidn de butadieno polimerizado que asciende & un
total de 50 por ciento en peso del copolimero de blogue.
EL copolimero de blogue del ensayo fué preparado en una
disolucidn agitade de benceno, habiendo presente en to-
do momento suficlente benceno para dar una disolucidn
que no contenfa més de 10 por ciento en peso de sdlidos,
El mondmero de estireno se disolvid en benceno a tempe-
ratura ambiente. Se afiadid sec-butil-litio lentamente
hesta que el primer indicio de color amarille pdlide in
dicd que todas las impurezas habian reaccionsdo y nointer-
fer&riﬁgj con la polimerizacidn subsiguiente. Luego se
afiadid suficiente butadieno pera dar la proporeidn en pe
so deseade de 50/50 de estireno/butadienc. De numevo se
sfladid seg-butil-litio, esta vez en una cantided calou-
lada para reacolonar con cualesquiera impurezas adicioﬁg
les sin producir polimerizaéidn. A continuacidn se afia-
di¢ una cantidad catal{tica de catalizador dilitiopolii
gopreno de bajo peso molecular; Y la mezcla se calenté

& 50¢ C para producir un copolimero vivo de bloque ABA
graduados que tenfa un peso molecular medio numérico de
aproximadamente 250,000 y conten{a una porcidn central
rica en butadieno y porciones terminales ricas en poli

estireno. El copolimero vivo fué desactivado o amortigua

« 16 =
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do por la adicion de isopropanol hasta que la disolucién
1legé a ser incolora, Se afiedid un antioxidante (2,6-di-
~t~butil-para-cresol) como una disolucién en isopropanol
de 0,01 gramo del antioxidante por mililitro de isopro-
panol, de manera que habia alrededor de 1 por ciento de
antioxidante basado en el peso inicial del butadieno.

El método actualmente preferido para preparar
un copolimero de bloque graduade. tal como el copolimero
M implica la utilizacidon de n-hexano en lugar de bence-
no, estando presente en todo momento suficiente n-hexano
pare dar una disolucidn que contiene alrededor de 15 por
clento en peso de 561idos., El mondmero de estireno y su
ficlente butadieno para dar la deseada proporcidn en re
80 eatireng/butadieno, por ejemplo, 50/50, ge disunelven
en n-hexeno a temperatura amblente y se calienten a 65,58 C.
Una disolucidn 81 1 por ciento de n~butil-litio en n~heg
xano es afiadida luego lentamente a 65,52 C hasta que hay
un ligero inoremento exotérmice indicande que todas las
impurezas han reaccionado y no interferirén con la sub-
siguiente polimerizacidn., Se afiade el catalizador de di
litlopoliisopreno como anterlormente y se calienta el
sistema a 65,52 C para producir el deseado copolimero
de bloque ABA gradusdo que tiene un peso molecular medio
numérico por lo genergl en el margen de 225,000 & 250,000,

eproximedamente. Se desmctiva el polimero y se efiade el
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antioxidante como anteriormente.

La disolucidn de copolimero de blogque ABA gra
duados puede ser empleada para el mezclado en disolucién,
o0 los disolventes pueden ser eliminados dejando el copo
1{mero de bloque ABA graduade como un grupo fino para
moler, mezclar u otro procedimiento de mezclado en esta
do sélido,

El copolimero de blogue M, en disolucidn ben-
cénica a 30¢ C, se mezclé en disolucidn con un poliesti
reno comercial, que tenfa un peso molecular medio numé-
rico de 120,000, en cantidades para dar una mezcla gue
contenia 60 por ciento en peso de poliestireno pure y
40 por ciento en peso de copolimero de blogue M. El co-
polimerc de bloque formé micelas que tenfan dimensiones
méximas, primarismente didmetros, entre 0,2 y 5 micras.
E1l contenido total en estireno de la polimezcls fué de
80 por ciento en peso, La mezcla de pelimeros se azisla
mejor afiadiendo la disolucidn bencénics a isopropancl
egitedo. Tiene lugar la precipitacicn de la mezcla de
pol{meros, El grumo blanco de polimercs resultente se
geo@ luego en une estufa de vacio & 502 C hasta peso cons
tante. | |

Se prepararon muestras de enzayo de la mezcla
de polimeros colocando el grumo de polimercs entre dos

placas recubiertas con politetrafluoretileno y calentan

- 18 =



10

15

20

25

12,6.72

do a 1882 C, durante un minuto, para cambler el grume de
polimeros en un disco fundido, el cual se oortd en tiras
¥ se molded por compresion a 1882 ¢, durante diez minu-
tos & 1.406,2 kg/on® sobre un pistén de 10,16 om, en ba
rras de ensaye de 6,3 x 15,2 x 0,32 om y 2,8 x 15,2 x
0,32 cm. Se cortaron muestras de emseyo de las barres de
enseyo y se emplearon en un nimerc de ensayos que compren
de la determinacion del médulo de flexidnm por el método
de ensayos fisicos ASTM 2418, la determinacion de la re
sistencia el choque con entalla Izod, y la determinacidn
de la temperatura (2 C) de disborsidn térmica cuando las
muestras de ensayo se hablan ourvade 0,56 grados sexage
simales y 3,4 grados sexagesimales paera una carga aplioca
da de 18,5 kg/on?.

» Las muestras de ensaye mostraron un médulo de
flexidn de 14.343,2 kg/em®, una resistencia al choque
con entalla Izod de 52,8 kilogrémetros/metro de entalla,
una deflexidn de 0,56¢ sexag, a 812 C y una deflexidn
de 3,4% sexag, & 942 C., Por comparacién, muestras de en
seyo preparadas de manera semejante de un poliestirenc
comercial de "elevada resistencia @l choque" y de un po
liestireno comercial de "elevado médulo de flexidn" mos
traron mddulos de flexidn de 15,960,4 y 26,858 ,4 kg/on?
reapectivamente, resistencias al choque con entalla Izod

de 8,7 ¥ 6,3 kilogrémetros/metro de entalls respective-
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mente, deflexiones de 0,569 sexag., & 792 C y 752 C res-—
pectivamente, y deflexiones de 3,4% sexag, a 882 C y

842 C respectivamente,

EJEMPLO II

Se preparé una mezcla de polimeros de acuerdo
con el método del Ejemplo I, excepto que la mezcle final
contenf{a 70 por cisnto en peso del poliestireno pure ¥
30 por ciento en peso del copolimero de blogue M, resul
tando un contenido total de estireno en la mezcla de po
1{meros de 85 por ciento en peso. Nuevamente, el copoli
mero de blogue formé micelas que tenfan dimensiones mé-
ximas, primaeriamente didmetros, entre 0,2 y 5 micres.

Las muestras de ensayo de esta mezcla, prepa-
radas y ensayadas segin los meétodos descritos en el Ejen
plo I, mostraron un médule de flexidn de 18,069,7 kg/cmz,
una resistencia al chogue con entalla Izod de 16,3 kilpg
grématros/metro de entalla, una deflexion de 0,569 sexag.

& 902 C y una deflexidn de 3,4¢ sexag. & 992 G,

EJEMPLO III
Copolimeros de blogue graduados N y P pueden
ser preparados del mismo modo que el copolimero de blo~

que M en el Ejemplo I, excepto que las proporciones esn pg

- 20 =



10

15

20

[\
o |

12.€.72

LO3021 17
g0 de estireno a butadieno son 40/60 y 35/65 respectiva
mente, en lugar de 50/50, Los pesos moleculares de los
copolimeros de blogue N y P estuvieron comprendidos en
el margen de los pesos moleculares medios numéricos de
160,000 a 285,000,

Se prepararon mezelas de polimeros, conforme
al método descrito en el Ejemplo I, que contenfan el
ploestireno puro del Ejemplo I y los copolimeros de blp
que N y P en cantidades para dar contenidos totales de
estireno en las mezclas de polimeros de 80 y 85 por cien
to en peso. En cada caso, el copolimero de bloque formd
micelas que tenfan dimensiones mdximas, primeriamente
didmetros, en el margen de 0,2 a 5 micras,

Las muestras de ensayo de estas mezclas, prepa
radas y ensayadas conforme a los métodos deseritos en el

Ejemplo I, mostraron las propiedadss indicadas a conti-

nuacidns
TABTA

Mezcla III-A ITI.-B ITI-C III-D
Copolimeros de bloque N N P P
Porcentaje en peso de

Poliestireno 66,7 75,0 69,2 76,9

Covolimero de blogue 33,3 25,0 30,8 23,1
Médule de flexidn
(xg/cn?) 13.921,4 18.491,5 13.596,8 20,249,3
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Resistencia &l choque con

entalla Izod (kilogréme-

tros/metre de entalla) 49,5 38,1 47,3 3644
Temperatura de distorsidn

térmica (9C)

0,562 gsexag. 84 87 83 92
3,42 gexag. 95 96 95 100
EJEMPIO_IV

Se prepararon mezclas de polimeros IV-A y IV-B
del mismo modo que las mezclas III-B y IIX-D, respectiva
mente, del Bjemplo III, conforme al método descrito en
el Ejemplo I, sxcepto que los respectivos.contenides tg
tales en estireno fueron 88 y Bi por cilento en peso, res
pectivamente. Nuevamente, los copolimeros de bloque for
meron micelas que tenfan dimensiones méximas, primaria-
mente didmetros, en el margen de 0,2 & 5 miores, Las mues
tras de enseayo de estas mezclas de polimeros, preparadas
y ensayedas de acuerdo con los métedos desoritos en el
Ejemplo I, mostreron respectivemente, médulos de flexidn
de 20.952,4 kg/on® y 20,741,4 kg/omz, resistenciaes al
choque con entalla Izod de 30,6 y 32,6 kilogrémetros/me
tro de entalla, deflexiones de 0,56® mexag, a 82°C y
832C, y deflexiones de 3,42 sexag. & 93 2C y 94 290,
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EJEMPLO V 7

Cuando las mezclass de polimeros semejantes a
las mezclag IXI-B y III-D anteriores se preparan mez =
clando sn molino los componentes durante 10 minutos, a
1632C, en ausencia de disolvente, lés muestras de ensayo
de las mezclas resultantes, preparadas y ensayadas de
acuerdo con los métodos descritos en el Ejemplo I, mueg
tran, de meners gimilar, un excelente balance de propie

dades,

EJEMPLO VI

Dos mezclas comprendidas en el alcance de esta
invencidén fueron preparadas y comperadas con un polies-
tiveno comercial de médulo elevado.

Lag muestras VI-A y VI-B fueron mezoclas, pre-
paradas en un mez¢lador de Banbury, de un poliestireno
comercisl, que tenia un peso molecular medio numérico de
104,000, y de un copolimero de bloque graduede S prepa
rado empleando el método, actualmente preferido, desord
to en el Ejemplo I, excepto que la proporcidn en peso
de estireno & butedisno fué 40/60 y el peso molecular
medio numérico fué alrededor de 280.000. Estas mezolas
fueron preparadas en un mezclador de Banbury, durante 6
minutos, & una temperatura de vertido de 2218C, En cada

caso, el copolimero de bloque formo micelas que tenfan
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dimensiones méximas, primariamente didmetros, en el mer
gen de 0,2 & 5 micras, La muestra VI-C fué un egtireno
comercial especlal preparado mediante la polimerizacién
magiva de radicales libres de estireno en contacto con
polibutadienoc, que did como resultado un sistema de co
polimeros injertados.

Las muestras VI-A y VI-B ss tomaron del mez-
clador de Banbury, se laminaron justamente el tiempo su
ficiente para formar planchas, las cuales se granularon
y se moldearon por inyeccidn para formar las muestras
de ensayo descritas. Ia muestra VI-C también se molded
por inyeccién para formar las muestras de ensayo desecri
tas. Las muesgtras descoritas se ensayaron luego en cuain-
to.a propiedades fisices, que comprendisron: la determi
naoion de las resistencias al choque con entalla Izod
(Método A) & 22,89C, -28,99C y -4020; la determinacidn
de los mddulos de flexidn por el Método de Ensayo ASTM
D=T790=66 (2,5 mm por minute) & 71,190, 22,820 y -408C;
y la determinacidn, por el Método de Enseye ASTM D~648-56,
de la temperatura de distorsidn por el calor ouando las
mugstras de ensayo se habian curvado 0,562 sexag., tanto
sin recocer como despuds de un recocide durante 2 horas
a 73,920C,
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TABLA
Muestra VI-A VI-B TI-C
Porcentaje en peso de
Poliestireno 75 87
Copolimeros de bloque 25 13

Resistencia al choque con

entalla Izod
(ktlogrémetros/metro
de entalla)

a 22,820 25,0 6,5 559
~28,920 8,2 3,8 4,3
-40 2C 3,8 2,7 1,2
Méaulo de flexién (ke/om?)
a 71,18C 14,624,5 19.264,9 15.538,5
22,8¢C ' 19.405,5 25.592,8 24.327,3
40 3¢ | 27,280, 3 32.412,9
Temperatura de distorsidn térmica (2C)
Sin recocer 87,2 87,8 80
Recooido 92,8 - 92,8 85

Se obtlenen los mismos resultados, aproximada
mente, para las muestras VI-A y VI-B cuando ellas se prg
paran en un mezelador de Banbury durante periodos de unos

4 mingtos a unos 10 minutosg.
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Los compuestos de esta invencicn son de parti
cular interés a causa de sus excelentes propiedades a
bajas temperaturas, as{ como a temperaturas ambients,
Por ejemplo, las mezclas de polimeros de esta invencidn
tlenen excelentes resiastencias al choque con entalla
Izod incluso a =17,88C y -402C, En efecto, las resisten
cias al choque con entalla Izod de las mezclas de poli
meros preferidas de esta invencion & -402C son tan bue=-
nae ¢ mejores que las resistenciass al choque & temperatu
ra ambiente del poliestireno de "elevada resistencia al
choque" @sequibls oomeroialmente; En general, se ha en-
contra&o que, para las mezclas de polimeros preferidas
de esta invencion, las resistencias &l choque a -17,82C
y ~402C son alrededor de un medic y alrededor de un ter
elo, respectivamente, de las resistencias al chogue a
temperatura ambiente.

Aditivos diversos, tales como pigmentos, pue-
den ser incluidos en las mezclas de esta invencidn.

Las composiciones de esta invencion, del mismo
modo que lo& poliestirenos de "elevada resistencia al
choque" previamente conocldos, son de particular aplica
cidn para juguetes y revestimientos de refrigeradores,
pero también pueden ser mezclados posteriormente con
otros materiales, tales como homopolimeros de dxido de

fenileno ¥y copol{meros de éxido de fenileno con otros
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comonémeros,. para mejorar las caracter{sticas de trats
miento, las resistencias al choque y similares de es~

tos otros materiales, T{picos sistemas de éxido de po-

lifénilo se muestran en las Patentes de BE.UU. Nos.
3.134.753, 3,306,875 y 3.382,212, y en.la Memoria Des-
eriptiva Britdnice N2 930,993. ' '

‘REIVINDICACIONES

Ios puntos’de-invencién propia y nueva,
que 'se presentan.para que sean objeto de psta.soliciiud
de.Patente de.Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son
los siguientes:

1.~ Un método para hacer resinas que tie-
nen excelentes resistencias &l choque, médulos de fle-
xiéh y caracter{sticas de digtorsién por el ealor, par—
tieularmente & temperaturss bajas; el cual comprende el
mezclado de una.mezelsa que conste esencialmente de: (A)

ung matriz-de polimeros preparada de por lo menos 90

0
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por ciento en peso de monémeros arflicos monocfelicos
monovin{licos, siendo cualesquiera otros mondmeros
otros mondmeros etilénicamente insaturados copolimeri
zebles, teniendo dichos polfmeros un peso molecular
medio numérico de, aproximadamente, 50,000 & 500,000;

¥ (B) copolimeros de bloque gradusdos del %ipo ABA en-
que cada A representa estirene polimerizado y cada B
representa-butadieno polimerizado, variende la propor-
cidn enpeso de A total a B desde 50:50 a-35:65; sien-
do el peso,molecularlmediO'numérico‘de,dichos copolf-
meros de bloque como mfnimo 150,000, teniendo dichos .
copolimeros de bloque graduados dos temperaturas prin-
eipales de .transieidn vitrea entre -902C aproximada~:-
mente y 90¢C aproximadamente; estando el componente

(B) dispsrso en.sl componente (A) en forma de micelas
que tienen.dimensiones méximas en el margen de 0,2 a

5 mieras, y siendo las unidades monovinil~arilmonoci-
clicdas totales en los componentes (A) y. (B) de %5'&
94:por ciento en peso de las unidades totales en dichos
componentes,

ah 2.~ Un nétodo de acuerdo con ‘le reivindi-
cacién 1, en que la mezela se prépara en un disolvente
mutuo y se precipita de dicho disolvente,

3,~ Un método de acuerdo con la reivindi-

escidn 1, en que le mezcla se prepara por calentamiento

(Y’LQ - 28
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a una temperaturas de por lo menos 154,49C,

4.~ Un método de acuerdo con la reivip-.
dicacién 1, en que los polimeros en el componente (A)
tisnen un peso molecular medio numérico de 100,000 a
300,000, y los copolfmeros en el componente (B) tienen
un peso molecular medio numérico de 200,000 a2 300.000.

5.- Un método de acuerdo con la reivin-
dicacidn 4, en que el peso molecular medio de los blo-
ques A en los copolimerog del componente (B) estéd com-
prendido entre 25 y 50 por piento del peso molecular
medio calculado de los polfmeros en el componente (A).

6.~ Un método de acuerdo con la reivin-
dicacidén 5, en que el componente (A) consta esencial-
mente de poliestireno.

f.— Un método de acuerdo con la reivin-
dicecidn 6, en que el componente (B) estd presente en
una cantidad tal que el contenido total en estireno
polimerizado es de 80 & 85 por ciento en peso de la
mezele total,

8.~ Un método para hacer resinas que tie-
nen excelentes resistencias al choque, médulos de fle~

xién y caracteristicas de distorsidn por el calor.
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Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede, y con los fines que se han especificado,
Fste Wemoria congste de treinta hojas es-

eritas a mdquina por una sola cara,

5
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