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La presente invencidn se refierg a la produc- .-_]
¢idén de copolimeros de blogue resinosos copulados.

Como es generalmente bien sabido, la produc-—
cibén de copolimeros de bloque por la adicidn secuencial
de mondmeros tales como estireno y butadieno es ya cono-
cida. Tambien es conocido el producir una clase completa-
mente diferente de estos copolimeros de bloque en la cual
el compuesto aromdtico monovinil-sustituido y el iniciador
gse afladen en dos o més veces antes de la adicidn del die-
no conjugado y en la cual las cadenas dibloque resultantes
que tienen distintas longitudes de bloque estireno, se co-
pulan a continuaci6n con un agente copulante polifuncional.
Las propiedades de los polimeros resultantes

pueden variarse modificando la técnica de polimerizacidm.

Por ejemplo, si se desea un material mis flexible, pueden
utilizarse una cantidad mis pequefia de componente aromati-
co monovinil-sustituido y una cantidad mayor de dieno con~
jugado, pero esto lleva implicito el sacrificio de otras
propiedades, tales como dureza.

La presente invencidn tiene por objeto un proce
dimiento para producir un copolimero copulado dotado tanto
de una resistencia elevada a la flexidén, como de una buena
dureza.

De acuerdo con la invencién, se produce un co-

polimero resinoso conjugado de compuesto aromatico monovi-
nil-sustituddo/dieno, utilizando la adicidén miltiple de
compuesto aromidtico monovinil-sustituido y de iniciador

para obtener un producto que tiene del 71 al 81% en peso

de compuesto aromidtico monovinil-sustituido con una rela-

80 I cién entre el peso molecular promedio en nimero calculado l
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del bloque.de compuesto aromdtico monovinil-sustituido __—]
producido por la primera adicidén, y el peso molecular co-
rrespondiente del bloque producido por la segunda de ini-
ciador y de compuesto aromético monovinil-sustituido den-—

tro de la gama de 3:1 & 7%1.

La produccidén de copolimeros de bloque resino-
s0s ramificados se describe ampliamente en la Patente Es-
tadounidense numero 3.63%9.517 a hombre de Kitchen y socios
(1 febrero de 1972), de la que se hace aqui mencidén a ti-
tulo de referencia. ILa presente invencidén representa una
mejora sobre la patente citada proporcionando una relacidn
entre el peso molecular promedio en nféimero de los bloques
de compuesto aromdtico monovinil-sustituido en el polimero
producido por las primera y segunda adiciones de iniciador
dentro de la gama de 3:1 & 7:1, como se describe en deta-
lle a continuacién.

Los monémeros de componente aromatico monovinil-
sustituido, los mondmeros de dieno conjugado, e iniciado-
res aplicables, son idénticos a los descritos en dicha pa-
tente a nombre de Kitchen ¥ socios, como lo es el procedi-
niento de polimerizacidn, con la excepcidén que se indica

especificamente a continuacidn.
En pocas palabras, la polimerizacién implica la
. . .« 2/ ’ 2, 3
primera adicidén de un mondmero de componente aromatico
monovinil-sustituido, tal como estireno, Jjunto con un ini-
ciador organolitio para producir un grupo de bloques de
polimero de componente aromitico monovinil-sustituido ter-

minados con atomos de litio, seguida por la introduccidn

de iniciador adicional y mondmero de compuesto aromatico

80 l monivinil-sustituido adicional para producir un segundo l
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vinil-sustituido, también terminados con atomos de litio.
A continuacidn, el mondémero de dieno conjugado se introdu-
ce para formar cadenas que consisten en bloques de compo-
nente dieno aromético monovinil-sustituldo terminados con
dtomos de litio que tienen varias longitudes debido a la
adicibén miltiple del mondmero de compuesto aromdtico mono-
vinil-sustituido y del iniciador. & continuacién, se utili
za un agente copulante polifuncional con por lo menos 3
grupos funcionales por molécula para unir una pluralidad
de estas cadenas con el objeto de formar moléculas de po-
limero con blogues terminales de componente aromdtico mono
vinil-sustituido polimerizado.

La base de esta invencidén la constituye el he-
cho de proporcionar las necesarias secuencias favorables
de bloque de compuesto aromatico monovinil-sustituldo po-
limerizado para lograr una resistemcia substancialmente
mayor a la flexién de articulacidn mientras se mantienen
buenas propiedades fisicas y valores de dﬁreza Shore D de
aproximadamente 7% o mas.

En el contexto de la presente invencidn, una
resistencia substancialmente mayor a la flexidén de articu-
lacibén significa un nimero total de ciclos que oscila
aproximadamente entre 650 y 1000, 6 mas, para polimeros
que incluyen de 71 a 77% en peso de compuesto aromatico
monovinil-sustituido y un nimero de 200 4 650 para aque-

1los que incluyen de 78 & 81% en peso de compuesto aromé-

+tico monovinil-sustituido. Los articulos con articulacio-

nes de una sola pieza moldeados a partir de copolimeros

30 l de bloque ramificados con el mismo contenido de compuesto l
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- ( aromédtico monovinil-sustituido, pero que no se encuentran |

dentro de las relaciones especificas de longitud de Dblo-
que de contenido aromidtico monovinil-sustituido en los

dos grupos de blogues (coﬁolimeros convencionales de blo-
que ramificados), presentan una resistencia a la flexidén
nucho més baja. El espesor de las articulaciones de las
muestras de ensayo utilizadas para establecer los valores
anteriormente mencionados fué de aproximadamente 0,020
pulgadas (0,05 cm) en todes los casos. Se esperaba que

las muestras de articulaciones con espesores distintos
diesen resultados algo diferentes. Sin embargo, se expera-
ba que la mejora relativa de los polimeros de la invencidn
en comparacidén con los polimeros convencionales fuese
aproximadamente la misma respecto al espesor de la articu-
lacibn.

Los copolimeros de bloque ramificados conven-
cionales con aproximadamente 76% en peso de estireno poli-
merizado tiene por ejemplo una dureza Shore D de apro ima-
damente 69 mientras que los polimeros del invento conte-
niendo el mismo porcentaje en peso de estireno polimeriza-
do tienen unos valores de dureza Shore D de aproximadamen-—
te 7% 4 75, asi como una resistencia mejorada a la flexidén
de articulacidn en una sola pieza. Es deseable que los ar-
ticulos moldeados tengan un valor de dureza tan elevado
como sea posible para reducir la deformacidén o rayado que

puedan producirse durante el uso.

La regulacidén del peso molecular de los bloques
de compuesto aromdtico polimerizado monovinil-sustituido

en los polimeros radiales de esta invencidén se logra por

80 I la cantidad de iniciador utilizado durante la polimeriza- l



—_ 5

- l cidén. Se obtienen buenos resultados cuando se utilizan dos l

10

15

20

25

30

porciones de estireno empleando relaciones en peso de es-
tireno entre porcidén una y la porcidn dos, oscilando
aproximadamente entre 1:1,5 y 2:1 y preferiblemente entre
1:1 y aproximadamente 1,9:1. Se obtienen buenos resultados
con relaciones en peso entre las porciones una y dos de
iniciador incluidas aproximadamente entre 0,5:1 y aproxima
damente 1,5:1 y preferiblemente entre 0,67:1 y 1l:1.

Los polimeros de esta invencidn se caracterizan
ademéds como sigue: Se calcula gque el contenido de estireno
en las cadenas del polmero diblogue de peso molecular rela
tivamente elevado producido por la primera adicidon de mo-
némero y de iniciador con adicidn de dieno conjugado es

inferior a 90% en peso, estando preferiblemente incluido

entre 80 y 89, y més preferiblemente entre 84 y 85% en pe-
so. El contenido de estireno polimerizado de las cadenas
del polimero diblogue de peso molecular relativamente bajo
producido como resultado de la segunda adicidn de mondmero
y de iniciador con adicidén de dieno conjugado es superior
al 46% en peso, estando preferiblemente incluidoentre 47
y 70%, y mis preferiblemente entre 49 y 67% en peso.

La relacidn entre el peso molecular promedio en
niimero calculado del bloque de estiremo en las porcionesr
de elevado y de bajo peso molecular (porciones resultantes
de la primera y segunda adiciones de iniciador y estireno,
respectivamente) esta incluida entre 3:1 y 7:1, y preferi-
blemente entre 3,5:1 y 4,8:1. La relacidn entre el peso
molecular promedio en nimero calculado del total del blo-

que de compuesto dieno aromdtico monovinil-sustituido de

I las porciones de elevado y bajo peso molecular respectiva- l
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l mente es inferior a 4,5:1, y estd incluido preferentemen- l

te entre 2:1 y 4:1, y mas preferiblemente entre 2,5:1 y
3,5:1.

Los copolimeros tienen un porcentaje en peso
total de contenido de compuesto aromatico monovinil-susti-
tuido incluido en la gama de 71 4 81, preferentemente en
la gama de 75 &4 77, ¥y es més preferiblemente de 76% en pe-
so aproximadamente.

Estas combinaciones de propiedades se logran

utilizando un contenido de iniciador en la primera adicidn
incluido en la gama de 2,0 & 2,7 y preferiblemente de 2,14
4 2,57 milimoles por mol de mondmero y en la segunda adi-
cién una cantidad de iniciador incluido en la gama de 3 a
5 y preferiblemente de 3,66 4 4,9% milimoles de iniciador

por mol de mondémero de compuesto aromitico monovinil-susti

tuido.
E J E M P L O

 Se prepararon resinas de control como se ha des

crito de forma amplia en la patente anteriormente menciona
da a2 nombre de Kitchen y socios. Las muestras segin la in-
vencién se prepararon utilizando relativamente mas inicia-
dor en la primera adicidn y relativamente menos iniciador
en la segunda adicion.

Los polimeros se prepararon en un reactor de
18,9 litros (5 galones) bajo agitacidn de acuerdo con el
siguiente orden general de introduccién de los componentes:

Ciclohexano conteniendo 0,025 partes en peso

por 100 partes en p so de mondmero <PHM) tetrahidrofurano

(THF).

I Nota: En lo que sigue PHM = partes en peso por 100 partes I
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I de mondbmero.

Estireno, primera adicidn.

Solucidén de m~Butillitio, primera adicidn,
aproximadamen#e 10% en peso de ciclohexano.

Solucién de n-Butillitio, segunda porcidm.

Estirenoc, segunda porcidn.

Dieno conjugado.

Solucidén de aceite de soja epoxidado (0,50 g.
aceite/cc ciclohexano).

Agua, 0,2 parte en peso de mondmero (PHIM)

CO,, 0,1 parte en peso de mondémero (PHI)

Antioxidante en solucidn de ciclohexano.

Se precalentaron aproximadamenfe 9%% en peso
del total de ciclohexano conteniendo 0,025 partes en peso
de THF por 100 partes en peso de monbémero (PHM), a aproxi-
madamente %82C (100SF) y se introdujeron en el reactor. &I
ciclohexano restante se gastd como un diluyente o producto
de lavado para las porciones de mondmeros subsigulentes
afiadidos al reactor. Es esencial disponer de dos cargas sg
paradas de estireno e iniciador. Sin embargo, el procedi-
miento exacyo utilizado para afladir cada una de estas dos
cargas de estireno puede variar. El procedimiento mis sen-
cillo consiste simplemente en afiadir toda la primera carga
de una vez y toda la segunda carga de una vez. En variante
una o ambas pueden afiadirse de manera continua o poco a
poco. La ventaja de la adicidn progresiva, particularmente
de la carga asociada con la segunda adicién de iniciador
consiste en que limita la temperatura maxima resultante de

cada adicién por debajo de aproximadamente 822C (1809F)

I que ha demostrado ser deseable en este procedimiento. El i
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es el siguiente. Después de introducir el ciclchexano, se
introdujo la primera porcién de estireno y luego la prime
ra porcién de iniciador n-butillitioc. Luego se introdujo
la segunda porcidn de iniciador y la segunda porcidn del
mondmero de estireno. La primera porcién de estireno y la
segunda porcidén de estireno se dejaron polimerizar aproxi-
madamente de 10 4 20 minutos. El nivel de la temperatura
alcanzada durante la polimerizacidn del estireno oscild
entre 71 y 792C (160 y 1759F) para las diversas operacio-
nes. Luego se introdujo el dieno conjugado, preferentemen-
te 1,3-butadieno. o los dienos conjugados, si se utilizan
nés de uno (siendo el segundo isoprenoc). Cada dieno se in-
trodujo por separado en una sola vez. El tiempo de polime-
rizacién total para el dieno (o los dienos) ha sido aproxi
madamente de 20-40 minutos y el nivel medio de temperatura
alcanzado fué de aproximadamente 1012C (2140F). Después

de la polimerizacidén de la carga de dieno, mientras la so-
lucién de polimero permanecia a aproximadamente 101eC
(2140F), se afiadid una solucidn de aceite de soja ep-oxi-
dado representando 0,5 PHM. Se dejdé transcurrir un tiempo
de aproximadamente 20 minutos para que tuviera lugar la
reacciédn copulante. El contenido de sbélidos del reactor en
ese momento representaba un promedic de aproximadamente
%0-%5%. El aceite de soja epoxidado tenia aproximadamente
un peso molecular de 1,000y contenia aproximadamente 4
grupos epoxi por peso de la férmula. Después de la reac-
cibn copulante, se puso en contacto la solucién polimérica

con 0,2 PHM de agua, aproximadamente y 0,1 PHM de CO2

] aproximadamente durante 10 minutos mientras se encontraba I
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afiadid la solucion antioxidante al reactor y se mezcld
con 1los contenidos. La resina se recuperd mediante calen-
tamiento de los contenidos a aproximadamente 157-1662C
(315-3%09F) y por evaporacidén del disolvente.

Un sistema estabilizador consistente en ya sea
aproximadamente en 1,5 PHM de tris(nonilfenil)fosfito y
aproximadamente 0,5 PHM de 2,6-di-t-butil-4-metilfenol
(BHT) o aproximadamente 0,5 PHM de BHT y aproximadamente
1,5 PHM de Geltrol se utilizd para impartir estabilidad a
los polimeros. El Geltrol es una glicina de férmula

?OOH
7 e

HOZC—CHZ-N-CHchEC%;N-CHacogH

en la cual R es un grupo alquilo 014, 016 0 018' Un ejemplo
es la diglicina de N-octadecil-N-'-(carboximetil)-trimeti~

leno. Estos compuestos se describen en Federal Register

121.2566, 20 diciembre de 1969, 34 F.R. 19972, subparte F
—— "Food Additives" -~ paginas 62 y 62,1, respectivamente.
Aunque en los ejemplos se utilizé 1,5 PHIM junto con apro-
ximadamente 0,5 PHM de BHT, tambien es posible utilizar
este estabilizador tanto con un fenol estéricamente retar-
dado tal como con un fosfito organico. En tales casos, 15
glicina se encontrari presente en una cantidad incluida en
la gama de 1 & 50, y preferentemente de 25 & 37% en peso,
basado en el peso del fosfito. La cantidad total de fosfi-
to y glicina en el polimerc estard incluida en gama de 0,2

4 5 y preferentemente de 0,5 4 2% en peso de esta mezcla,

l basado en el peso del polimero. El fenol se encontrarad pre ‘
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- [—Egnte en una cantidad incluida en la gama de 0,05 a 57 -—_1
preferentemente de 0,1 & 1% en peso, basado en el peso
del polimero.

Una lista de las cantidades de iniciadores y

5 mondmeros utilizados, la secuencia de bloque de cada resi-
na, los pesos moleculares promedios en peso calculados ¥
las relaciones calculadas entre los bloques de peso molecu
lar elevado y los bloques de peso molecular bajo se repre-
sentan en la Tabla I. Los pesos moleculares se calculan

10 supuestamente a un nivel de contaminacibén cero, por conve-
niencia.

Unas propiedades fisicas seleccionadas de los
polimeros de la Tabla I se presentan en la Tabla IA. Los
polimeros de la Tabla IA, identificados por cada numero de

15 operacidn, corresponden a los de la Tabla I que llevan el

nismo nimerc de operacidn.

Las probetas destinadas a la determinacidn de
la resistencia de la articulacidén de una sola pieza se pre
pararon mediante mecldeo por inyeccidén a una temperatura de

20 fusién de aproximadamente 4252F (2189C) y una presién de

inyeceidén incluida aproximadamente entre 6.000 y aproxima-

damente 8.000 lib/pulgada (41,4 - 55 MPa). Cada probeta
tenia aproximadamente 3,5" de largo (8,9 cm), 1" de ancho
(2,5 cm) y 0,08" de espesor (0,2 cm). Una depresidn en

25 forma de V, redondeada por la parte superior e inferior,
extendiéndose en toda la anchura de la probeta se situd
aproximadamente a 0,4" (1 cm) de un extremo. La anchura su
perior de la depresién era aproximadamente de 0,16" (0,4
em) y tenia aproximadamente 0,06" (0,15 cm) de profundi-

30 l dad. Asi, el espesor minimo de la membrana formando la ar- I
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probeta se fijé al ras de la articulacidn y se evalud la
resistencia a la flexidn sometiendo la articulacidn a
flexiones de 1802 con una tensién de 1,5 kg. en un Probador
de Resistencia al Doblado Tinius Olsen, a la frecuencia
aproximada de un ciclo por segundo hasta que se rompa la
articulacidén. La resistencia de la articulacidn que se in-

dica en la Tabla TA representa el promedio de 10 probetas

ensayadas por cada muestra de polimero.
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- Los datos indicados en las tablas representan

un copolimero de bloques ramificado convencional en la
operacién 1 de control que contiene 80% en peso de esti-
reno polimerizado con propiedades fisicas tipicas de ta-
5 . les polimeros. Presenta una resistencia a la flexidn de
articulacién de aproximadamente 12% ciclos y una dureza
Shore D de 74. La operacién 2 segin la invencidn muestra
unos valores substancialmente més elevados para la resis-
tencia a la flexidbn, como resultado de un ajuste de los
10 niveles de iniciador para dar un polimero con una rela-
cidén de pesos de bloque incluida en el ambito de esta in-
vencidn. Las operaciones 3 y 4 de control muestran que la
resistencia a la flexidn puede mejorarse aumentando el
contenido de dieno como podria esperarse, pero sacrifican
15 do la dureza como era de esperar. El polimero de la opera
cién de control numero 5 representa un copolimero de blo-
que ramificado convencional en condiciones consideradas

como &ptimas en la técnica anterior. Este polimero tiene

una mejor resistencia a la flexidén que el de la operacidn

30 de control numero 1 pero también sacrificando la dureza

(71 contra 74). Los polimeros,segin la invencidn de las

operaciones 6 4 9 se prepararon disminuyendo la primera

carga de estireno y/o aumentando la primera carga de ini-

ciador introducida en el reactor. El efecto buscado con-
25 siste en reducir el nuimero de los pesos moleculares me-

dios de las fracciones de peso molecular elevado partien-

do de los valores calculados de aproximadamente 120.000

a 150.000 en copolimeros de bloque ramificados convencio-

nalmente de modo que el valor de los polimeros de la in-

80 | vencidén sea aproximadamente igual al 50% del valor de los l
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- I polimeros convencionales. Ademés, se disminuye la canti- |
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dad de iniciador afiadida en la preparacidén de fraccionés
de bajo peso molecular con relacidn al procedimiento de
polimerizacién convencional. Su efecto consiste en aumen-
tar los pesos moleculares promedios calculados en nimero
de las fracciones de peso molecular bajo. De este modo,
las relaciones calculadas de poliestireno (o polistireno-
polidieno) de las fracciones de peso molecular elevado ¢
respecto a 1és fracciones de peso molecular bajo oscila
entre 3,5:1 y 4,8:1 (2,5:1 - 3,3:1) para los polimeros
dela invencidén en comparacidn con las relaciones de 10,9:1-
14,4:1 (5,9:1 - 6,9:1) para los polimeros convencionales.
Las cifras entre paréntesis representan los valores calcu-
lados para las relaciones de bloque poliestireno-polidieno
correspondientes. Asi, las relaciones de bloque de bajo
peso molecular de los polimeros de la invencién estémn aso-

ciadas con valores elevados de resistencia a la flexidn de
articulacién. Los polimeros de control presentan elevadas
relaciones de bloque de peso molecular y sustancialmente
valores de resistencia a la flexidén de articulacién mas
bajos. ) '

El control 10 y la operacién 11 de la invencidn
muestran la misma ventaja cuando una parte del butadieno

es sustituida por otro dieno, isopreno.

El cilculo del peso molecular promedio en nimero
se realiza basindose en la cantidad de iniciador y de mond
mero utilizados y se presume que no hay ningin agente con-
taminante presente y que la velocidad de iniciacidén de la

segunda carga de iniciador es igual a la velocidad de pro-

I pagacidén de la primera. Se trata de un efecto conocido en l
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- l la técnica. l

La Tabla II que sigue da un resumen de datos

selecéionados de las Tablas I y IA para ilustrar mas cla-

ramente la invencidn.
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Como puede apreciarse, la operacidén 1, que rep:é—_l
senta un copolimero de bloque ramificado convencional con
56 partes de estireno afiadido la primera vez con 0,030
partes de iniciador, y con 24 partes de estireno afiadido
la segunda vez con 0,110 partes de iniciador, para un con-
tenido total de estireno polimerizado de 80% en peso y un
contenido total de butadieno polimerizado de 20% en peso
ha conducido a la obtencibén de un polimero con una resis-
ten-cia a la flexién muy pobre. La operacidn 2 de la inven
cibén utilizd la misma cantidad total de estireno y butadie
no, pero en comparacidén con la operacién 1 de control se
utilizaron menos estireno y mas iniciador la primera vez ¥
més estireno y menos iniciador la segunda vez, obteniéndo-

se asi un copolimero que tenia una relacidén ponderal entre
poliestireno y polidieno de 88 & 12 en las porciomes de
peso molecular elevado (porciones resultantes de la adi-

cién de 40 partes de estireno y de 0,060 partes de inicia-
dor). Este polimero tenia también una relacidén de peso mo-
lecular promedio en numero del bloque de poliestirenc de
%.5 entre la porcidén de peso molecular elevado (porcién
producida por la primera adicidén) y la porcidén de peso mo-
lecular bajo (porcién producida por la segunda adicidn de
estireno y mondémero). Como puede apreciarse la resistencia
a la flexidén es mis del doble, ¥y su dureza es quizid un po-
cO mejor.

La operacibén de control 5 utiliza una relacién
ponderal éptima entre estireno y dieno (76/24) y lo que se
estima como relacidén ponderal Optima entre las adiciones
de estireno en la primera y segunda porciones para los po-

limeros de bloque ramificados convencionales (53/23). Como ‘



- I puede apreciarse, este polimero presentd una mejor resis- |
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tencia a la flexidén que el de la operacidén de control 1,
pero sacrificando sustancialmente la dureza. La operacidn
de control 5 puede compararse con la operacidén 9 segin la
invencidén que presenta el mismo nivel de dieno polimeriza-
do y que presentd una resistencia a la flexién mucho més
elevada y una dureza superuir en lugar de una dureza infe-
rior que normalmente se prevee en asociacibén con una mejor
resistencia a la flexidén. No se explica cliaramento como
utilizando la misma cantidad de dieno polimerizado, puede
mejorarse la resistencia a la flexiém sin reducir la dure-
za obteniéndose incluso una mejora de ésta.

Debe notarse que: la relacidén de peso entre esti-
reno polimerizado y dieno en la porcidén de peso molecular
elevado del copolimero es aproximadamente la siguiente: La
introduccién de la primera porcidén de estireno y de inicia
dor después de la polimerizacidén produce una serie de ca-
denas de poliestireno "vivas" ("livins"), teniendo cada
cadena un atomo de litio en un extremo de la.misma, ¥y pre-
sentando estas cadenas un peso molecular relativamente elge
vado. Cuando se afiade el segundo iniciador y el estireno,
se forman nuevas cadenas que se terminan cada una por un
dtomo de litio y que no llegan a una longitud tan importan
te como la de las cadenas que resultan de la primera adi-
cidén. De este modo existe una mezcla de cédenas largas re-
sultantes de la primera adicién y de cadenas cortas resul-
tantes de la segunda adicidén. Cuando se introduce el dieno
este se afiade al final de cada una de estas cadenas al la-

do del Atomo de litio. De este modo la columna que lleva

| el encabezamiento Relacién S/D Porcidn de Peso Molecular I



- l Elevado se refiere a la realizacidén ponderal entre estire-
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no y dieno en las cadenas resultantes de la polimerizacién
del dieno en los extremos de las cadenas de poliestireno
formados por la primera adicién de mondmero. La columna ti
tulada "Relacién entre Bloques de Poliestireno Elevado/Ba-
jo" se refiere simplemente a la relacidén entre el peso mo-
lecular promedio calculado en nﬁmerq de los bloques de po-
liestireno de la porcidén de peso molecular elevado de las
cadenas formadas por la primera adicidén de iniciador, y el
peso molecular promedio calculado en nimero de los blogues
de poliestireno de las cadenas formadas por la segunda
adicidén de iniciador. Hay que notar que todos estos valo-
res se refieren a las cadenas de polimero antes de la co-
pulacién destinada a formar el producto fimnal.

Todo aquello gque sea accesorio en la realizacidn
del procedimiento descrito, podra ser objeto de modifica-

ciones y las cuestiones de forma, dispositivos y maquinas

utilizadas en la ejecucidn de la invencidn deberan tomar-

se como de orden secundario, pudiéndose emplear aguellos

que mejor convengan en tanto no alteren fundamentalmente
las particularidades caracteristicas.

La solicitante se reserva el derecho de obten-
cién de los oportunos Certificados de Adicidén complemsnta-
rios por las mejoras o perfecclonamientos qﬁe en lo suce-

sivo pudiera aconsejar la practica.
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- REIVINDICACIONES : I

1). Procedimiento mejorado para la obtencién de
un copolimero resinoso dienico copulado de notable resis-
tencia a la flexién y elevada dureza que comprende: (a) la

5 introduccién de una primera porcidn de mondmero aromdtico
mqnovinil-sustituido en una zona de reaccidén; (b) la intro
duccidén de una primera porcidén de un iniciador de polime-
rizacién en dicha zona de reaccién y polimerizacidn de di-
cha primera porcién de dicho compuesto aromidtico monovinil-

10 sustituido; (¢) a continuacién la introduccidén de una se-
gunda porcién de un monémero aromdtico nonovinil-sustitui-
do en dicha zona de reaccidn, estando la relacidén en peso
entre dicho mondmero aromitico monovinil-sustituido de di-
cha primera porcién y el mondémero aromético monovinil-sus-

15 tituido de dicha segunda porcidén incluida en la gama de
1:1 & 2:1; (d) la introduccién de una segunda porcidn de
dicho iniciador en dicha zona de reaccién y polimerizacidn
de dicha segunda porcidén de dicho compuesto aromatico mo-
novinil-sustituido; (e) la introduccidén de, por lo menos,

20 un dieno conjugado en dicha zona de reaccidén y copolimeri-
zacién por lo menos el mencionado dieno conjugado con el
polimero ya formado; y (£) la introduccidn de un agente
copulante polifuncional en dicha zona de reaccidn, copu-

lando asi las cadenas de copolimero previamente formadas;

25 estando la cantidad total de mondmero aromatico monovinil
copolimerizado incluida entre 71 y 81% del peso total de
comondmeros copolimerizados, caracteriaz and o-
s e dicho procedimiento porque se introduce dicha prime-
ra porcién de iniciador en una cantidad incluida en la

30 l gama de 2,0 4 2,7 milimoles por mol de dicho mondmero en l

16
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l so total de los comondmeros copolimerizados.

a (€
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cha segunda porcién de iniciador en una cantidad incluida
en la gama de 3 4 5 milimoles por mol de dicho mondémero en
dicha segunda porcidn.

2). Procedimiento mejorado para la obtencida de
un copolimero resinoso diénico copulado de notable regis-
tencia a la flexidén y elevada dureza, segin la reivindica-
cién 1), caracterizado porque dicho mondémero aromitico
monovinil-sustituido es estireno.

3). Procedimiento me jorado para la obtencién de
un copolimero resinoso diénico copulado de notable resié-
tencia a la flexidén y elevada dureza, segin las reivindi-
caciones 1) é 2), caracterizado porque dicho dieno conju-

gado se elige entre 1,3-butadieno, isopreno y mezclas de

los mismo.

4). Procedimiento mejorado para la obtencidn de

un copolimero resinoso dienico copulado de notable resis-
tencia a la flexidn y elevada dureza, segin una cualquie-
ra de las reivindicaciones 1) 4 3) caracterizado porque
dicha relacidén ponderal entre el mondmero aromitico mono-
vinil-sustituido de dicha primera porcidén y el mondmero
aromdtico de dicha segunda porcidén estd incluida en la
gama de 1:1,5 & 1,9:1.

5). Procedimiento mpjorado para la obtencidn de
un copolimero resinoso dienico copulado de notable resis-—
tencia a la flexidén y elevada dureza, segfin una cualquie-
ra de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-
que la cantidad de dicho mondmero aromitico monovinil co-

polimerizado estd incluida en la gama de 75 & 77% del pe-

|

— 2% _
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6). Procedimiento mejorado para la obtencidn de———1
un copolimero resinoso dienico copulado de notable resis-
tencia a la flexidén y elevada dureza, segin una cualquie-
ra de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-
que dicha primera porcidén de iniciador se introduce en una
cgntidad incluida en la gama de 2,14 4 2,57 milimoles por
mol de mondmero aromético monovinil y dicha segunda por-
cién se introduce en una cantidad incluida en la gama de
%.66 4 4,93 milimoles por mol de mondmero aromdtico mono-
vinil.

7). Procedimiento mejorado para la obtencidn de
un copolimero resinoso dienico copulado de notable resis-
tencia a la flexidén y elevada dureza, segin una cualquie-
ra de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-
que dicho agente copulante es un aceite de soja epoxidado
que contiene aproximadamente 4 grupos epoxi en peso de la

férmula.

8). "PROCEDIMIENTO MEJORADO PARA LA OBTENCION
DE UN COPOLIMERO RESINOSO DIENICO COPULADO DE NOTABLE RE-
SISTENCIA A LAVFLEXION Y ELEVADA DUREZA".

Todo segin queda expuesto en la presente Memo-
ria que consta de veinticuatro hojas foliadas y mecanogra-

fiadas por una sola cara.

MADRID, 22 de Junio
L

i
g

e 1.977.
P.A.
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