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La presente invención se refiere a la produc­
ción de copolímeros de bloque resinosos copulados.

Como es generalmente "bien sabido, la produc­
ción de copolímeros de "bloque por la adición secuencial 
de monómeros tales como estireno y butadieno es ya cono­
cida. También es conocido el producir una clase completa­
mente diferente de estos copolímeros de bloque en la cual 
el compuesto aromático monovinil-sustituído y el iniciador 
se añaden en dos o más veces antes de la adición del die- 
no conjugado y en la cual las cadenas dibloque resultantes 
que tienen distintas longitudes de bloque estireno, se co­
pulan a continuación con un agente copulante polifuncional.

Las propiedades de los polímeros resultantes 
pueden variarse modificando la técnica de polimerización. 
Por ejemplo, si se desea un material más flexible, pueden 
utilizarse una cantidad más pequeña de componente aromáti­
co monovinil-sustituído y una cantidad mayor de dieno con­
jugado, pero esto lleva implícito el sacrificio de otras
propiedades, tales como dureza.

La presente invención tiene por objeto un proce ' 
dimiento para producir un copolímero copulado dotado tanto 
de una resistencia elevada a la flexión, como de una buena 
dureza.

De acuerdo con la invención, se produce un co­
polímero resinoso conjugado de compuesto aromático monovi- 
nil-sustituódo/dieno, utilizando la adición múltiple de 
compuesto aromático monovinil-sustituído y de iniciador 
para obtener un producto que tiene del 71 al 81% en peso 
de compuesto aromático monovinil-sustituído con una rela­
ción entre el peso molecular promedio en número calculado
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del bloque de compuesto aromático monovinil-sustituído |
producido por la primera adición, y el peso molecular co­
rrespondiente del bloque producido por la segunda de ini­
ciador y de compuesto aromático monovinil-sustituído den­
tro de la gama de 3:1 á 7;1-

La producción de copolímeros de bloque resino­
sos ramificados se describe ampliamente en la Patente Es­
tadounidense numero 3-639«517 a nombre de Kitchen y socios 
(1 febrero de 1972), de la que se hace aquí mención a tí­
tulo de referencia. La presente invención representa una 
mejora sobre la patente citada proporcionando una relación 
entre el peso molecular promedio en número de los bloques 
de compuesto aromático monovinil-sustituído en el polímero 
producido por las primera y segunda adiciones de iniciador 
dentro de la gama de 3:1 á 7=1» como se describe en deta­
lle a continuación.

Los monómeros de componente aromático monovinil- 
sustituído, los monómeros de dieno conjugado, e iniciado­
res aplicables, son idénticos a los descritos en dicba pa­
tente a nombre de Kitchen y socios, como lo es el procedi­
miento de polimerización, con la excepción que se indica
específicamente a continuación.

En pocas palabras, la polimerización implica la 
primera adición de un monómero de componente aromático 
monovinil-sustituído, tal como estireno, junto con un ini­
ciador organolitio para producir un grupo de bloques de 
polímero de componente aromático monovinil-sustituído ter­
minados con átomos de litio, seguida por la introducción 
de iniciador adicional y monómero de compuesto aromático 
monivinil-sustituído adicional para producir un segundo
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grupo de bloques de polímero de componente aromático mono­
vinil-sustituído, también terminados con átomos de litio.
A continuación, el monómero de dieno conjugado se introdu­
ce para formar cadenas que consisten en bloques de compo­
nente dieno aromático monovinil-sustituído terminados con 
átomos de litio que tienen varias longitudes debido a la 
adición múltiple del monómero de compuesto aromático mono­
vinil-sustituído y del iniciador. A continuación, 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
límero con bloques terminales de componente aromático mono 
vinil-sustituido polimerizado.

La base de esta invención la constituye el he­
cho de proporcionar las necesarias secuencias favorables 
de bloque de compuesto aromático monovinil-sustituído po­
limerizado para lograr una resistencia substancialmente 
mayor a la flexión de articulación mientras se mantienen 
buenas propiedades físicas y valores de dureza Shore D de 
aproximadamente 73 o más.

En el contexto de la presente invención, una 
resistencia substancialmente mayor a la flexión de articu­
lación significa un número total de ciclos que oscila 
aproximadamente entre 650 y 1000, ó más, para polímeros 
que incluyen de 71 a 77% en peso de compuesto aromático 
monovinil-sustituído y un número de 200 á 650 para aque­
llos que incluyen de 78 á 81% en peso de compuesto aromá­
tico monovinil-sustituído. Los artículos con articulacio­
nes de una sola pieza moldeados a partir de copolímeros 
de bloque ramificados con el mismo contenido de compuesto

-  3
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aromático monovinil-sustituído, pero que no se encuentran 
dentro de las relaciones específicas de longitud de "blo­
que de contenido aromático monovinil-sustituído en los 
dos grupos de bloques (copolímeros convencionales de blo- 

5 que ramificados), presentan una resistencia a la flexión 
mucho más baja. El espesor de las articulaciones de las 
muestras de ensayo utilizadas para establecer los valores 
anteriormente mencionados fué de aproximadamente 0,020 

pulgadas (o,05 cm) en todos los casos. Se esperaba que 
10 las muestras de articulaciones con espesores distintos

diesen resultados algo diferentes. Sin embargo, se expera- 
ba que la mejora relativa de los polímeros de la invención 
en comparación con los polímeros convencionales fuese 
aproximadamente la misma respecto al espesor de la articu­

lé lación.
Los copolímeros de bloque ramificados conven­

cionales con aproximadamente 'J&A en peso de estireno poli- 
merizado tiene por ejemplo una dureza Sbore D de apro ima- 
damente 69 mientras que los polímeros del invento conte- 

20 niendo el mismo porcentaje en peso de estireno polimeriza- 
do tienen unos valores de dureza Sbore D de aproximadamen­
te 73 á 75, así como una resistencia mejorada a la flexión 
de articulación en una sola pieza. Es deseable que los ar­
tículos moldeados tengan un valor de dureza tan elevado 

25 como sea posible para reducir la deformación o rayado que 
puedan producirse durante el uso.

La regulación del peso molecular de los bloques 
de compuesto aromático polimerizado monovinil—sustituido 
en los polímeros radiales de esta invención se logra por 
la cantidad de iniciador utilizado durante la polimeriza-30
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ción. Se obtienen buenos resultados cuando se utilizan dos 
porciones de estireno empleando relaciones en peso de es- 
tireno entre porción una y la porción dos, oscilando 
aproximadamente entre 1:1,5 7 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 1=1.

Los polímeros de esta invención se caracterizan 
además como sigue: Se calcula que el contenido de estireno 
en las cadenas del polmero dibloque de peso molecular reía 
tivamente elevado producido por la primera adición de mo- 
nómero y de iniciador con adición de dieno conjugado es 
inferior a 90% es. peso, estando preferiblemente incluido 
entre 80 y 89, y más preferiblemente entre 84 y 85% en pe­
so. El contenido de estireno polimerizado de las cadenas 
del polímero dibloque de peso molecular relativamente bajo 
producido como resultado de la segunda adición de monómero 
y de iniciador con adición de dieno conjugado es superior 
al 46% en peso, estando preferiblemente incluidositre 47 
y 70%, y más preferiblemente entre 49 y 67% en peso.

La relación entre el peso molecular promedio en 
número calculado del bloque de estireno en las porciones 
de elevado y de bajo peso molecular (porciones resultantes 
de la primera y segunda adiciones de iniciador y estireno, 
respectivamente) está incluida entre 3=1 7 7 =15 7 preferi­
blemente entre 3 >5 = 1 7 4,8:1. La relación entre el peso 
molecular promedio en número calculado del total del blo­
que de compuesto dieno aromático monovinil-sustituido de 
las porciones de elevado y bajo peso molecular respectiva-30



5

10

15

20

25

30

_  6

mente es inferior a 4,5:1, 7 está incluido preferentemen­
te entre 2:1 7 4:1, 7 más preferiblemente entre 2,5:1 y 
5,3=1-

Los copolímeros tienen un porcentaje en peso 
total de contenido de compuesto aromático monovinil-susti­
tuido incluido en la gama de 71 á 81, preferentemente en 
la gama de 75 á 77, 7 es más preferiblemente de 76% en pe­
so aproximadamente.

Estas combinaciones de propiedades se logran 
utilizando un contenido de iniciador en la primera adición 
incluido en la gama de 2,0 á 2,7 7 preferiblemente de 2,14 
á 2,57 milimoles por mol de monómero y en la segunda adi­
ción una cantidad de iniciador incluido en la gama de 3 a 
5 y preferiblemente de 3,66 á 4,93 milimoles de iniciador 
por mol de monómero de compuesto aromático 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 a nombre de Kitchen y socios. Las muestras según la in­
vención se prepararon utilizando relativamente más inicia­
dor en la primera adición y relativamente menos iniciador 
en la segunda adición.

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

Ciclohexano conteniendo 0,025 partes en peso 
por 100 partes en p so de monómero (PHM) tetrahidrofurano 
(THF).
Nota: En lo que sigue PHM = partes en peso por 100 partes
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de monómero.
Estireno, primera adición.
Solución de n^Butillitio, primera adición, 

aproximadamente 10% en peso de ciclohexano.
Solución de n-Butillitio, segunda porción.
Estireno, segunda porción.
Dieno conjugado.
Solución de aceite de soja epoxidado (0,50 g. 

aceite/cc ciclohexano).
Agua, 0,2 parte en peso de monómero (PEM)
CC^, 0,1 parte en peso de monómero (PHM)
Antioxidante en solución de ciclohexano.
Se precalentaron aproximadamente 93% en peso 

del total de ciclohexano conteniendo 0,025 partes en peso 
de THE por 100 partes en peso de monómero (PBM), a aproxi­
madamente 3820 (1002F) y se introdujeron en el reactor. El 
ciclohexano restante se gastó como un diluyente o producto 
de lavado para las porciones de monómeros subsiguientes 
añadidos al reactor. Es esencial disponer de dos cargas se_ 
paradas de estireno e iniciador. Sin embargo, el procedi­
miento exacyo utilizado para añadir cada una de estas dos 
cargas de estireno puede variar. El procedimiento mas sen­
cillo consiste simplemente en añadir toda la primera carga 
de n n a  vez y toda la segunda carga de una vez. En variante 
una o ambas pueden añadirse de manera continua o poco a 
poco. La ventaja de la adición progresiva, particularmente 
de la carga asociada con la segunda adición de iniciador 
consiste en que limita la temperatura máxima resultante de 
cada adición por debajo de aproximadamente 822C (1802F) 
que ha. demostrado ser deseable en este procedimiento. El
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procedimiento utilizado en la actualidad en este ejemplo 
es el siguiente. Después de introducir el ciclohexano, se 
introdujo la primera porción de estireno y luego la prime 
ra porción de iniciador n-butillitio. Luego se introdujo 
la segunda porción de iniciador y la segunda porción del 
monómero de estireno. La primera porción de estireno y la 
segunda porción de estireno se dejaron polimerizar aproxi­
madamente de 10 á 20 minutos. El nivel de la temperatura 
alcanzada durante la polimerización del estireno osciló 
entre 71 y 792C (160 y 1752F) para las diversas operacio­
nes. Luego se introdujo el dieno conjugado, preferentemen­
te 1,3-butadieno. o los dienos conjugados, si se utilizan 
más de uno (siendo el'segundo isopreno). Cada dieno se in­
trodujo por separado en una sola vez. El tiempo de polime­
rización total para el dieno (o los dienos) ha sido aproxji 
madamente de 20-40 minutos y el nivel medio de temperatura 
alcanzado fué de aproximadamente 1012C (2142E). Después
de la polimerización de la carga de dieno, mientras la so­
lución de polímero permanecía a aproximadamente 1012C 
(2142]?), se añadió una solución de aceite de soja ep-oxi- 
dado representando 0,5 PHM. Se dejó transcurrir un tiempo 
de aproximadamente 20 minutos para que tuviera lugar la 
reacción copulante. El contenido de sólidos del reactor en 
ese momento representaba un promedio de aproximadamente 
30-55%. El aceite de soja epoxidado tenía aproximadamente 
un peso molecular de l,000y contenía aproximadamente 4 
grupos epoxi por peso de la fórmula. Después de la reac­
ción copulante, se puso en contacto la solución polimérica 
con 0,2 PHM de agua, aproximadamente y 0,1 PHM de CO2 
aproximadamente durante 10 minutos mientras se encontraba
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aún a la temperatura de copulación. A continuación, se 
añadió la solución antioxidante al reactor y se mezcló 
con los contenidos. La resina se recuperó mediante calen­
tamiento de los contenidos a aproximadamente 157-1662C 
(315-3302]?) y por evaporación 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 utilizó para impartir estabilidad a
los polímeros. El Geltrol es una glicina de fórmula

COOH1
E. CH2

H02C-CH2-N-CH2CH2C^-U-CH2C02H

en la cual E es un grupo alquilo C1g ó C18. Un ejemplo
es la diglicina de U-octadecil—U-'-(carboximetil)-trimeti— 
leño. Estos compuestos se describen en Federal Register 
121.2566, 20 diciembre de 1969, 34- E.R. 19972, subparte F 
—  "Food Additives" —  páginas 62 y 62,1, respectivamente. 
Aunque en los ejemplos se utilizó 1,5 EHM Junto con apro­
ximadamente 0,5 PHM de BHT, también es posible utilizar 
este estabilizador tanto con un fenol estéricamente retar­
dado tal como con un fosfito orgánico. En tales casos, la 
glicina se encontrará presente en una cantidad incluida en 
la gama de 1 á 50, y preferentemente de 25 á 37% en peso, 
basado en el peso del fosfito. La cantidad total de fosfi— 
to y glicina en el polímero estará incluida en gama de 0,2 

á 5 y preferentemente de 0,5 á 2% en peso de esta mezcla, 
basado en el peso del polímero. El fenol se encontrara pre
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sente en una cantidad incluida en la gama de 0,05 a 5 7 

preferentemente de 0,1 á 1% en peso, basado en el peso 
del polímero.

monómeros utilizados, la secuencia de bloque de cada resi­
na, los pesos moleculares promedios en peso calculados y 
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 
supuestamente a un nivel de contaminación cero, por conve­
niencia.

polímeros de la Tabla I se presentan en la Tabla IA. Los 
polímeros de la Tabla IA, identificados por cada numero de 
operación, corresponden a los de la Tabla I que llevan el 
mismo número de operación.

la resistencia de la articulación de una sola pieza se pre 
pararon mediante moldeo por inyección a tina temperatura de 
fusión de aproximadamente 4252F (2182C) y una presión de 
inyección incluida aproximadamente entre 6.000 y aproxima­
damente 8.000 1ib/pulgada (41,4 - 55 MPa). Cada probeta 
tenía aproximadamente de largo (8,9 cm), 1" de ancho
(2,5 cm) y 0,08" de espesor (0,2 cm). Una depresión en 
forma de V, redondeada por la parte superior e inferior, 
extendiéndose en toda la anchura de la probeta se situó 
aproximadamente a 0,4" (1 cm) de un extremo. La anchura su 
perior de la depresión era aproximadamente de 0,16" (0,4 
cm) y tenía aproximadamente 0,06" (0,15 cm) de profundi­
dad. Así, el espesor mínimo de la membrana formando la ar-

Una lista de las cantidades de iniciadores y

Unas propiedades físicas seleccionadas de los

Las probetas destinadas a la determinación de
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ticulación era de aproximadamente 0,02" (0,05 cm). Cada 
probeta se fijó al ras de la articulación y se evaluó la 
resistencia a la flexión sometiendo la articulación a 
flexiones de 1802 con una tensión de 1,5 kg. en un Probador 

5 de Resistencia al Doblado Tinius Olsen, a la frecuencia 
aproximada de un ciclo por segundo hasta que se rompa la 
articulación. La resistencia de la articulación que se in­
dica en la Tabla IA representa el promedio de 10 probetas 
ensayadas por cada muestra de polímero.

30
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Los datos indicados en las tablas representan 
un copolimero de bloques ramificado convencional en la 
operación 1 de control que contiene 80% en peso de esti- 
reno polimerizado con propiedades físicas típicas de ta- 

5 les polímeros. Presenta una resistencia a la flexión de 
articulación de aproximadamente 123 ciclos y una dureza 
Shore D de 74-. La operación 2 según la invención muestra 
naos valores substancialmente más elevados para la resis­
tencia a la flexión, como resultado de un ajuste de los 

10 niveles de iniciador para dar un polímero con una rela­
ción de pesos de bloque incluida en el ámbito de esta in­
vención. Las operaciones 3 7 4- de control muestran que la 
resistencia a la flexión puede mejorarse aumentando el 
contenido de dieno como podría esperarse, pero sacrifican 

15 do la dureza como era de esperar. El polímero de la opera 
ción de control numero 5 representa un copolimero de blo­
que ramificado convencional en condiciones consideradas 
como óptimas en la técnica anterior. Este polímero tiene 
una mejor resistencia a la flexión que el de la operación 

20 de control numero 1 pero también sacrificando la dureza 
(71 contra 74-). Los polímeros,según la invención de las 
operaciones 6 á 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 número 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 copolímeros de bloque ramificados convencio­
nalmente de modo que el valor de los polímeros de la in- 

30 vención sea aproximadamente igual al $0% del valor de los
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polímeros convencionales. Además, se disminuye la canti­
dad de iniciador añadida en la preparación de fracciones 
de "bajo peso molecular con relación al procedimiento de 
polimerización convencional. Su efecto consiste en aumen­
tar los pesos moleculares promedios calculados en número 
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 r 
respecto a las fracciones de peso molecular baj'o oscila 
entre 3,5=1 y 4,8:1 (2,5:1 - 3,5:1) para los polímeros 
déla invención en comparación con las relaciones de 10,9=1- 
14,4:1 (5,9:1 - 6,9:1) para los polímeros convencionales. 
Las cifras entre paréntesis representan los valores calcu­
lados para las relaciones de bloque poliestireno-polidieno 
correspondientes. Así, las relaciones de bloque de bajo 
peso molecular de los polímeros de la invención están aso­
ciadas con valores elevados de resistencia a la flexión de 
articulación. Los polímeros de control presentan elevadas 
relaciones de bloque de peso molecular y sustancialmente 
valores de resistencia a la flexión de articulación más
bajos.

El control 10 y la operación 11 de la invención 
muestran la misma ventaj'a cuando una parte del butadieno 
es sustituida por otro dieno, isopreno.

El cálculo del peso molecular promedio en número 
se realiza basándose en la cantidad de iniciador y de mono, 
mero utilizados y se presume que no hay ningún agente con­
taminante presente y que la velocidad de iniciación de la 
segunda carga de iniciador es igual a la velocidad de pro­
pagación de la primera. Se trata de un efecto conocido en
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la técnica.
La latía II que sigue da un resumen de datos 

seleccionados de las Tallas I y IA para ilustrar más cla­
ramente la invención.
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_ Como puede apreciarse, la operación 1, que repre
senta un copolímero de "bloque ramificado convencional con 
56 partes de estireno añadido la primera vez con 0,030 

partes de iniciador, y con 24 partes de estireno añadido 
5 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 obtención de un polímero con una resis- 
ten-cia a la flexión muy pobre. La operación 2 de la inven 

10 ción utilizó la misma cantidad total de estireno y butadie 
no, pero en comparación con la operación 1 de control se 
utilizaron menos estireno y mas iniciador la primera vez y 
más estireno y menos iniciador la segunda vez, obteniéndo­
se así un copolímero que tenía una relación ponderal entre 

15 poliestireno y polidieno de 88 á 12 en las porciones de 
peso molecular elevado (porciones resultantes de la adi­
ción de 40 partes de estireno y de 0,060 partes de inicia­
dor). Este polímero tenía también una relación de peso mo­
lecular promedio en número del bloque de poliestireno de 

20 3,5 entre la porción de peso molecular elevado (porción
producida por la primera adición) y la porción de peso mo­
lecular bajo (porción producida por la segunda adición de 
estireno y monómero). Como puede apreciarse la resistencia 
a la flexión es más del doble, y su dureza es quizá un po- 

26 co mejor.
La operación de control 5 utiliza una relación 

ponderal óptima entre estireno y dieno (76/24) y lo que se 
estima como relación ponderal óptima entre las adiciones 
de estireno en la primera y segunda porciones para los po­
límeros de bloque ramificados convencionales (53/23)* Como30
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puede apreciarse, este polímero presentó una mejor resis­
tencia a la flexión que el de la operación de control 1, 
pero sacrificando sustancialmente la dureza. la operación 
de control 5 puede compararse con la operación 9 según la 
invención que presenta el mismo nivel de dieno polimeriza- 
do y que presentó una resistencia a la flexión mucho más 
elevada y una dureza superuir en lugar de una dureza infe­
rior que normalmente se prevee en asociación con una mejor 
resistencia a la flexión. No se explica cláramento como 
utilizando la misma cantidad de dieno polimerizado, puede 
mejorarse la resistencia a la flexión sin reducir la dure­
za obteniéndose incluso una mejora de ésta.

Debe notarse quei la relación de peso entre esti- 
reno polimerizado y dieno en la porción de peso molecular 
elevado del copolímero es aproximadamente la siguiente: La 
introducción de la primera porción de estireno y de inicia
dor después de la polimerización produce una serie de ca­
denas de poliestireno "vivas" ("livins"), teniendo cada 
cadena un átomo de litio en un extremo de la misma, y pre­
sentando estas cadenas un peso molecular relativamente ele 
vado. Cuando se añade el segundo iniciador y el estireno, 
se forman nuevas cadenas que se terminan cada una por un 
átomo de litio y que no llegan a una longitud tan importan 
te como la de las cadenas que resultan de la primera adi­
ción. De este modo existe una mezcla de cadenas largas re­
sultantes de la primera adición y de cadenas cortas resul­
tantes de la segunda adición. Cuando se introduce el dieno 
este se añade al final de cada una de estas cadenas al la­
do del átomo de litio. De este modo la columna que lleva 
el encabezamiento Relación S/D Porción de Peso Molecular ___|
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Elevado se refiere a la realización ponderal entre estire- 
no y dieno en las cadenas resultantes de la polimerización 
del dieno en los extremos de las cadenas de poliestireno 
formados por la primera adición de monómero. La columna tjl 
tulada "Relación entre Bloques de Poliestireno Elevado/Ba- 
jo" se refiere simplemente a la relación entre el peso mo­
lecular promedio calculado en número de los Bloques de po­
liestireno de la porción de peso molecular elevado de las 
cadenas formadas por la primera adición de iniciador, y el 
peso molecular promedio calculado en número de los Bloques 
de poliestireno de las cadenas formadas por la segunda 
adición de iniciador. Hay que notar que todos estos valo­
res se refieren a las cadenas de polímero antes de la co­
pulación destinada a formar el producto final.

Todo aquello que sea accesorio en la realización
del procedimiento descrito, podrá ser oBjeto de modifica­
ciones y las cuestiones de forma, dispositivos y maquinas 
utilizadas en la ejecución de la invención deBerán tomar­
se como de orden secundario, pudiéndose emplear aquellos 
que mejor convengan en tanto no alteren fundamentalmente 
las particularidades características.

La solicitante se reserva el derecho de oBten- 
ción de los oportunos Certificados de Adición complementa­
rios por las mejoras o perfeccionamientos que en lo suce­
sivo pudiera aconsejar la práctica.
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R E I V I N D I C A C I O N E S  :
1). Procedimiento mejorado para la obtención de

un copolímero resinoso dienico copulado de notable resis­
tencia a la flexión y elevada dureza que comprende: (a) la

monovinil-sustituído en una zona de reacción; (b) la intro 
ducción de una primera porción de un iniciador de polime­
rización en dicha zona de reacción y polimerización de di­
cha primera porción de dicho compuesto aromático monovinil— 

10 sustituido; (c) a continuación la introducción de una se­
gunda porción de un monómero aromático monovinil-sustituí­
do en dicha zona de reacción, estando la relación en peso 
entre dicho monómero aromático monovinil-sustituído de di­
cha primera porción y el monomero aromático monovinil—sus— 

15 tituído de dicha segunda porción incluida en la gama de 
1 : 1  á 2 : 1 ; (d) la introducción de una segunda porción de 
dicho iniciador en dicha zona de reacción y polimerización 
de dicha segunda porción de dicho compuesto aromático mo­
novinil-sustituído; (e) la introducción de, por lo menos,

20 un dieno conjugado en dicha zona de reacción y copolimeri- 
zación por lo menos el mencionado dieno conjugado con el 
polímero ya formado; y (f) la introducción de un agente 
copulante polifuncional en dicha zona de reacción, copu­
lando así las cadenas de copolímero previamente formadas;

25 estando la cantidad total de monómero aromático monovinil 
copolimerizado incluida entre 71 y 81% del peso total de 
comonómeros copolimerizados, c a r a c t e r i z á n d o -  
s e dicho procedimiento porque se introduce dicha prime­
ra porción de iniciador en una cantidad incluida en la 
gama de 2,0 á 2,7 milimoles por mol de dicho monómero en

5 introducción de una primera porción de monómero aromático

30
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la mencionada primera porción, y porque se introduce di­
cha segunda porción de iniciador en una cantidad incluida 
en la gama de 3 á 5 milimoles por mol de dicho monómero en 
dicha segunda porción.

2) . Procedimiento mejorado para la obtención de 
un copolimero resinoso diénico copulado de notable resis­
tencia a la flexión y elevada dureza, según la reivindica­
ción l), caracterizado porque dicho monómero aromático' 
monovinil-sustituido es estireno.

3) . Procedimiento mejorado para la obtención de 
un copolimero resinoso diénico copulado de notable resis­
tencia a la flexión y elevada dureza., según las reivindi­
caciones 1) ó 2), caracterizado porque dicho dieno conju­
gado se elige entre 1,3-butadieno, isopreno y mezclas de 
los mismo.

4) . Procedimiento mejorado para la obtención de 
un copolimero resinoso diénico copulado de notable resis­
tencia a la flexión y elevada dureza, según una cualquie­
ra de las reivindicaciones 1) á 3) caracterizado porque 
dicha relación ponderal entre el monómero aromático mono- 
vinil-sustituido de dicha primera porción y el monómero 
aromático de dicha segunda porción está incluida en la 
gama de 1:1,5 á 1,9:1.

5) . Procedimiento mejorado para la obtención de 
un copolimero resinoso diénico copulado de notable resis­
tencia a la flexión y elevada dureza, según una cualquie­
ra de lás reivindicaciones anteriores, caracterizado por­
que la cantidad de dicho monómero aromático monovinil co- 
polimerizado está incluida en la gama de 75 á 77% del pe­
so total de los comonómeros copolimerizados.
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_ 6). Procedimiento mejorado para la obtención de
un copolímero resinoso dienico copulado de notable resis­
tencia a la flexión y elevada dureza, según una cualquie­
ra de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por- 

5 que dicba primera porción de iniciador se introduce en una 
cantidad incluida en la gama de 2,14 á 2,57 milimoles por 
mol de monómero aromático monovinil y dicba segunda por­
ción se introduce en una cantidad incluida en la gama de 
5,66 á 4,95 milimoles por mol de monómero aromático mono-

10 vinil.
7 )  . Procedimiento mejorado para la obtención de 

un copolímero resinoso dienico copulado de notable resis­
tencia a la"flexión y elevada dureza, según una cualquie­
ra de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-

15 que dicho agente copulante es un aceite de soja epoxidado 
que contiene aproximadamente 4 grupos epoxi en peso de la 
fórmula.

8) . "PROCEDIMIENTO MEJORADO PARA LA OBTENCION 
DE UN COPOLIMERO RESINOSO DIENICO COPULADO DE NOTABLE RE-

20 SISTENCIA A LA FLEXION I ELEVADA DUREZA".
Todo según queda expuesto en la presente Memo­

ria que consta de veinticuatro hojas foliadas y mecanogra-
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