
MlMtSIEMO DE tMDUSTMA Y EMERGÍA
Reg¡;h-o de la Propiedad Industrial ^  " o

^  ̂ t f ^ Y ^ ^ ^ D L I O  DE 1.978
'̂ ê.  ̂<9Ín=—--- --  -----

4?  1 4 4 0 O  Al
F E C H A D *  PR ESEN T A C IO N

PATENTE DE INVENCION

O  "ECHA (g)

7 Julio 1.977 EE.UU. dej Norteamérica
t
i

i

FECH A D E PU ED C1D A D (S?)C L A S!F 1C A C !0M  tN TERN A O O N A L ^ ¡ P A T E N T E  D E LA O U E E E  CtVIEtONARtA

C ¡ ? x ¿ -

( s ^  TÍTU LO  D E LA [NVENCtON

"PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA COMPOSICION DE POLIMERO RESINOSO 

CON ELEVADA RESISTENCIA A LOS IMPACTOS".

(30 ) P P tO P ID A O E E t 
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Es bien conocido producir poliestireno con ele­

vada resistencia a los impactos mezclando un caucho con 

el polietileno. Se mejora así la resistencia a los impac­

tos del poliestireno, pero con un sacrificio sustancial 

respecto a sus otras propiedades. Es igualmente conocido 

que algunos copolímeros radiales en bloques, pero no to­

dos, presentan una elevada resistencia a los impactos, 

véase por ejemplo la patente de los Estados Unidos núme­

ro 3.369*517 a nombre de Kitchen y Socios.

Sería conveniente conseguir composiciones de 

copolímeros de compuesto aromático monovinil sustituílo/ 

dieno conjugado dotadas de la elevada resistencia a los 

impactos asociada con el polímero radial específico de 

dicha patente a nombre de Kitchen y Socios, sin los in­

convenientes asociados con los materialesresinosos re - 

forzados por caucho.

Un objeto de la invención consiste en propor­

cionar mezclas de copolímeros en bloques con elevada re­

sistencia a los impactos.

De acuerdo con la invención, se proporciona ima 

mezcla de un copolímero resinosoiadial de compuesto aro­

mático monovinil sustituído/dieno conjugado y de un copo- 

limero resinoso lineal de compuesto aromático monovinil 

sustituído/dieno conjugado, presentando esta mezcla un 

índice de heterogeneidad del bloque de compuesto aromá­

tico monovinil sustituido incluido en la gama de 2,5 a 4.

Se ha comprobado que la elevada resistencia a 

los impactos de los copolímeros resinosos radiales en 

bloques obtenidos con la adición en varias veces del com­

puesto aromático monovinil sustituido y del iniciador

1
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_ está relacionada con la morfología de los copolímeros.

Más precisamente, se ha comprobado que un índice de hete­

rogeneidad muy reducido del bloque compuesto aromático 

monovinil sustituido, la morfología se caracteriza por 

5 unas esferas del componente dieno polimerizado en una

capa del componente de compuesto aromático monovinil sujs 

tituído polimerizado. Cuando un articulo fabricado por 

moldeo con una resina de este tipo se somete a un choque 

la fase poliestireno recibe la mayor parte del choque y, 

10 por tanto, deben preverse valores de resistencia al im­

pacto relativamente reducidos. Con índices de heteroge-
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neidad más elevados, la morfología se hace laminar y la 

resistencia a los impactos es muy elevada. Cuando se 

aumenta todavía más el índice de heterogeneidad, se for­

ma una estructura invertida que presenta esferas o elip­

soides del compuesto aromático monovinil sustituido pol¿ 

merizado en una capa de dieno polimerizado. Esta estruc­

tura dá un producto que presenta una consistencia pare­

cida a la del queso (débil y friable). Se ha comprobado 

que la morfología está relacionada con el valor de tan­

gente delta que se obtiene en una prueba dinámica de 

viscoelasticidad. Si el comportamiento en presencia de 

fuerzas se compara con el de un muelle y de un amorti­

guador, los valores de tangente delta dependen del grado 

en que actúa el componente de amortiguador, es decir el 

grado en el cual no se obtiene un comportamiento total­

mente elástico. De manera específica, en lo que se refie^ 

re a las mezclas según la invención, aquellas que tienen 

un índice de heterogeneidad inferior a 2,5 aproximadamen 

[ te, presentan la morfología caracterizada por esferas del30
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"componente de dieno polimerizado en una capa de componen­

te polimerizado del compuesto aromático monovinil susti­

tuido, como lo ponen en evidencia los valores máximos de 

tangente delta. Entre 2,5 y 4 aproximadamente, los valo­

res máximos de tangente delta indican una configuración 

laminar; por encima de 4, los valores máximos de tangente

delta indican una estructura invertida. Aproximadamente en¡
la transición entre las mezclas de baja resistencia a los 

impactos que tienen un bajo índice de heterogeneidad in­

dicativo de la configuración esférica y las mezclas de 

elevada resistencia a los impactos que tienen un índice 

de heterogeneidad intermedio indicativo de la configura­

ción laminar, puede existir una configuración de transi­

ción en la cual se encuentran dominios de polidieno cilín 

drico ao. una capa de poliestireno.

Por tanto, de acuerdo con la invención, por lo 

menos un copolímero resinoso lineal, normalmente en blo­

ques sólidos, de por lo menos un compuesto aromático mono^ 

vinil sustituido y por lo menos un dieno conjugado se me.z 

cía, por lo menos, con un copolímero resinoso acoplado 

radial normalmente en bloques sólidos de, por lo menos un 

compuesto aromático monovinil sustituido y, por lo menos 

un dieno conjugado, en proporciones adecuadas para prepa­

rar las mezclas resistentes a los impactos que son carac­

terísticas de la presente invención. Si existe una dife­

rencia sustancial entre los pesos moleculares de la por­

ción de compuesto aromático monovinil sustituido de los 

copolímeros radial y.lineal, el índice de heterogeneidad 

deseado puede obtenerse con una cantidad relativamente 

importante de uno de los copolímeros y una cantidad reía-
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Torvamente pequeña del otro. Por ejemplo, pueden efectuar­

se mezclas con una relación variable entre 90:10 y 10:90% 

en peso, de copolímero radial y copolímero lineal, aunque 

generalmente, las mezclas contendrán aproximadamente en­

tre 50 y 65% en peso de la porción de peso molecular ele­

vada ya sea lineal o bien radial, y aproximadamente 50 a 

35% en peso de la porción de peso molecular reducido,

siendo esta última radial cuando la porción de peso mole­

cular elevado es lineal, y siendo lineal cuando la porción

de peso molecular elevado es radial.

El término "resinoso" se utiliza en el sentido

convencional para designar un material normalmente sólido 

que no tiene las propiedades del caucho. Generalmente,

estos materiales tienen una dureza Shore D (ASTM D-1706-61) 

superior a 62, y generalmente superior a 65. Los componen­

tes constitutivos contendrán generalmente de 41 a 95% en 

peso de componente de compuesto aromático monovinil sus­

tituido polimerizado y, preferentemente de 50 a 95% en 

peso de componente de compuesto aromático monovinil sus­

tituido polimerizado, y de manera todavía más preferida 

de 70 a 95% en peso de compuesto aromático monovinil suŝ  

tituido polimerizado. La composición final contendrá ge­

neralmente por lo menos 45% y preferentemente por lo me­

nos 50%, de componente aromático monovinil sustituido 

polimerizado, incluso si uno de los componentes puede 

presentar un contenido ligeramente inferior a esta can­

tidad. De manera todavía más preferida, la composición 

final contendrá de 70 a 95% en peso de componente aro­

mático monovinil sustituido polimerizado.

El peso medio y los números que expresan el
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"peso molecular medio que se emplean para calcular los va­

lores de índice de heterogeneidad se calculan de la mane­

ra conocida, basándose en las cantidades de agentes reac­

tivos empleados en cada fórmula. Más precisamente, se su­

pone que existe una monodispersión, lo que constituye una 

aproximación razonable, ya que la distribución de peso 

molecular de cada polímero producido es extremadamente es. 

trecha. Por tanto, el número de moles de iniciador se di­

vide por el número de gramos de monómero para obtener el 

número de gramos de polímero por mol o número que expresa 

el peso molecular medio, que es esencialmente idéntico al 

peso medio. A continuación, se sustituye este valor en la 

fórmula que se indica más adelante. La experiencia pasada 

basada en una operación real de digestión de un copolíme- 

ro en peróxido para separar el bloque estireno polimerizji 

do, el cual ha sido analizado a continuación utilizando 

cromatografía de permeación en gel, han demostrado que 

los valores calculados son muy parecidos a los valores mê  

didos.

El índice de heterogeneidad (HI) se expresa por

n

la fórmula :

^ A ^ S l  * ^2^2^S2

HI = ^  .

n

-

V s i  +- N^Mgg
25 n + Ng

mayor, 2 es

en la cual:

V es el peso de la fracción (1 es 

menor.

S es el contenido de estireno de la fracción
—  i! J
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r N es el número de moles de los bloques de esti- " 

reno en la fracción.

Mg es el peso molecular del bloque de estireno 

en la fracción.

La fórmula que antecede corresponde al caso en 

el cual se han mezclado dos polímeros. Si se desea, pueden

utilizarse 3 o más polímeros y estas mezclas!están incluí-
¡

das en el alcance de la invención. i

A título de ejemplo de cálculo, se dá a continué, 

ción el cálculo de HI para la operación 10 de la Tabla II.

"l * 0,54

Wg' * 0,46

Si 0,92

S2 0,54

^Sl = 203.000

^S2 = 15.500

Ni 0,000244

N2 = 0,0016

HI M.

M_

3,48

/ ( 0 , 54) ( 0 ,9 2 )  (203 .000)  + ( 0 . 4 6 ) ( 0 , 5 4 ) ( 1 5 . 5 0 0 ) ' j 
( 0 , 5 4 ) ( 0 , 9 2 )  + (0 ,4 6 ) ( 0 , 5 4 )  /

f  (0 ,0 0 0 2 4 4 ) (2 0 3 .0 0 0 )  + ( 0 , 0 0 1 6 ) ( 1 5 . 5 0 0 )  ^
( ------(OfoC0 2 4 4 ----+ (OjoOlóÓ) " 7

( 0 ,7 4 5  )

^ 0 ,0 0 1 8 4  i

Los polímeros radiales utilizados en la presente 

invención pueden ser descritos por la notación (A-B)^Y, en 

la cual A representa un bloque de polímero de hidrocarburo 

aromático monovinil sustituido, B representa un polímero 

en bloque de dieno conjugado, Y representa el residuo de 

j un agente de acoplamiento polifuncional, y n representa el___j30
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nnmero de grupos funcionales del agente de acoplamiento 

que han sido introducidos en la reacción de acoplamiento 

y es un número entero igual por lo menos a 3- Estos poli 

meros radiales pueden prepararse de acuerdo con el meto-. 

do de la patente de los Estados Unidos número 3*639.517 

a nombre de Kitchen y Socios, salvo que se necesita una 

sola adición del compuesto aromático monovinil sustitui­

do y del iniciador. Se incorpora a título de referencia 

la memoria de dicha patente a nombre de Kitchen y Socios. 

De manera resumida y de acuerdo con el procedimiento men­

cionado aquí, la polimerización secuencial del estireno 

o de otro hidrocarburo aromático monovinil sustituido y 

del butadieno u otro dieno conjugado, se efectúa utilizan 

do un iniciador a base de organolitio y a continuación se 

acopla el polímero resultante terminado por litio con el 

agente de acoplamiento polifuncional. Sin embargo como se 

ha indicado más arriba, se necesita solamente una carga

de compuesto aromático monovinil sustituido y de inicia­

dor para los componentes de las mezclas según la inven­

ción. El estireno y el 1,3-butadieno son los monómeros 

actualmente preferidos.

El componente políméro lineal puede obtenerse 

de varias maneras bien conocidas en la técnica. Un grupo 

de polímeros lineales adecuado para ser utilizado en la 

invención puede definirse por la notación (A-B^X, en la 

cual los símbolos A y B tienen el mismo significado que 

más arriba y X es el residuo de un agente de acoplamien 

to difuncional. Estos polímeros pueden prepararse de 

acuerdo con la patente a nombre de Kitchen y¡Socios me-

j diante sustitución de un agente de acoplamiento difuncio3 0
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¡nal tal como el acetato de etilo por el agente de acopla­

miento polifuncional y, como en el caso de los componen - 

tes variables, se utiliza solamente una carga de inicia - 

dor única. Los agentes de acoplamiento difuncional se des, 

criben más detalladamente en la patente de los Estados 

Unidos número 3*280.084 a nombre de Zelinski y Socios, y 

en la patente de los Estados Unidos número 3*639*521 a 

nombre de Hsieh, cuyas memorias se incorporan aquí a títu 

lo de referencia.

Otro grupo de polímeros lineales útiles son los 

que se describen por medio de la anotación A-B-A y que se 

obtienen mediante adición secuencial del iniciador y del 

primer segmento de compuesto aromático monovinil sustituí 

do que se polimeriza; a continuación, se añade y polimeri 

za el componente de dieno conjugado, y finalmente, se 

añade y polimeriza la segunda carga de compuesto aromáti­

co monovinil sustituido. Naturalmente, en estos casos, 

los primeros y segundos bloques A son tales que el políme 

ro inicial tenga un índice de heterogeneidad que se sitúa 

fuera de la gama de 2,5 a 4.

Además de la preparación separada de los polí­

meros radiales y lineales, es posible producir las mez­

clas según la invención in situ, de acuerdo con el proce­

dimiento de dicha patente a nombre áe Kitchen y Socios, 

salvo que se utiliza una mezcla de agente de acoplamiento 

difuncional, y un agente de acoplamiento que tiene por lo 

menos tres emplazamientos reactivos.

Se observará que los polímeros sencillos A-B no 

son adecuados por ser empleados como uno de los componen­

tes de la invención, ya que la utilización de polímero li-30
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neal A-B en lugar de polímero lineal A-B-A dá lugar a un^

producto con consistencia de queso, cualquiera que sea 

el valor de HI.

Los compuestos aromáticos monovinil sustituidos 

o mezclas de los mismos, que son adecuados, son aquellos 

que contienen de 8 a 18 átomos de carbono por molécula. 

Los ejemplos de compuestos adecuados incluyen estireno,, 

3-metilestireno, 4-n-propilestireno, 4-ciclohexilestire- 

no, 4-decilestireno, 2-etil-4-bencilestireno, 4-p-tolie.s 

tireno, 4-(4.fenil-n-butil)estireno, 1-vinilnaftaleno, 

2-vinilnaftaleno y mezclas de éstos. El estireno es el 

compuesto aromático monovinil sustituido preferido y, 

para mayor sencillez, el invento se describirá en lo que 

sigue con relación a la utilización de estireno, quedando 

entendido que la invención no se limita a la utilización 

de estireno como compuesto aromático monovinil sustitui­

do.
Los dienos conjugados adecuados, o las mezclas 

de los mismos, que pueden emplearse en la presente inven- 

20 ción, incluyen aquellos que tienen de 4 a 12 átomos de

carbono por molécula, prefiriéndose los que contienen de 

4 a 8 átomos de carbono. Como ejemplos de compuestos ade­

cuados pueden indicarse el 1,3-butadieno, el isopreno, 

el 2,3-dimetil-l,3-butadieno,.el piperileno y el 3-butil- 

25 1,3-octadieno. El dieno preferido es el 1,3-butadieno y 

la invención se describirá en lo que sigue con relación 

al butadieno, quedando entendido que, en lo que sigue, se 

menciona el butadieno a título de ejemplo solamente y que 

la invención no se limita a éste.

Los iniciadores de polimerización utilizados de30
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acuerdo con la invención son bien conocidos en la técnica 

y pueden describirse de manera general como siendo inicia 

dores a base de organolitio. Se prefieren los compuestos 

hidrocarbilmonolitio, que pueden representarse por la fór 

muía TLi en la cual R es un radical hidrocarbono elegido 

entre los radicales alifáticos, cicloalifáticos o aromá­

ticos, conteniendo de 1 a 20 átomos de carbono por molécu 

la, aproximadamente. Unos iniciadores adecuados para ser 

utilizados con la invención incluyen, por ejemplo : 

n-butilitio, sec-butilitio, metilitio, fenilitio, naftili 

tio, p-tolilitio, ciclohexilitio y eicosilitio. En razón 

de su eficacia particular, se prefiere actualmente el 

n-butilitio.

Unos agentes de tratamiento polifuncionales (es 

decir agentes de tratamiento que tiene por lo menos tres 

grupos funcionales por molécula) que pueden utilizarse de

acuerdo con la invención para la preparación de los copo- 

limeros en bloque ramificados, son los poliepóxidos, ta­

les como el aceite de linaza epoxidizado, el aceite de

soja epoxidizado, el l,2 ,5?6 i9 ,10-triepoxidecano; las

poliiminas, tales como el óxido de tri(l-aziridinil)fosfi. 

na; los poliisocianatos tales como el benceno-l,2,4-trií 

socianato; los polialdehidos, tales como el 1,4,7-nafta 

lenetricarboxialdehido; los polihaluros, tales como el 

tetracloruro de silicio, o las policetonas, tales como la 

1,4,9,10-antracenetetrona y los polialcoxisilanos tales 

como el metiltrimetoxisilano.

Unos agentes de acoplamiento difuncionales ade­

cuados incluyen los diisocianatos, las diiminas (diazir^ 

dinil) los dialdehidos, los dihaluros, etc. Unoscompues-
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_ tos que pueden indicarse a título de ejemplo son: el - ' 

benceno-l,4-diisocianato; el naftaleno-2,6-diisocianato; 

el naftaleno-l,3-diisocianato; el óxido de di(l-aziridi_ 

nil)etilfosfina; el óxido de di(2-fenil-l-aziridinil)prjo 

5 pilfosfina; el sulfuro de di(2,3-dimetil-aziridinil)he

xilfosfina; el 1,4-naftalenodicarboxialdehido; el 1,9-an ,

tracenodicarboxialdehido; la 2,4-hexanediona; la 1,10-an 

tracenediona; el diclorodietilsilano; el dibromodibutil^ 

silano; el difluorodiciclohexilsilano; la di-n-hexildi 

10 fluorotina; la difenilbromotina; la dietildialiltina; la* 

diciclohexildiclorotina; la didodecilclorobromotina, y 

la di(3-metilfenil)cloroaliltina, etc.

Otro agente de tratamiento difuncional adecuado 

es el dióxido de carbono.

15 Los agentes de acoplamiento difuncionales pre­

feridos son los esteres de la fórmula

RC - OR'
t!

O

los cuales se cree que reaccionan de la siguiente manera:

20 P)
2P - Li + RC - OR' -----* R - C - P + R'OLi.t< <

0 OLi

R y R' son preferentemente radicales alquilo de 1 a 6 

átomos de carbono. El agente más preferido es el etilace- 

25 tato.

Las mezclas de polímeros lineales y radiales se 

preparan mezclando íntimamente los polímeros sólidos por 

medio de un extrusor, de un laminador, de un mezclador 

tipo Banbury, etc, o mezclando los polímeros conjuntamen­

te y separando el solvente de la mezcla de polímeros.30
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Los valores de tangente J' máximos y de T (Tan- j 

gente máximo) han sido obtenidos por medio de un viscoe- 

lastómetro de lectura directa tipo Vibron (Modelo DW-11 

(Toyo Instruments, Co., Tokyo, Japón). Los experimentos 

con el Viscoelastómetro Vibron se efectuaron en muestras 

de prueba cortadas en una película moldeada por compre - 

sión midiendo 0 ,05 cm. de ancho (1/8") 3 cm. de largo 

(1,2") y aproximadamente 0,025 cm. de espesor (10 milé­

simas de pulgada). Cada muestra de prueba se sometió a 

medición a 35 Hz con temperaturas radiales entre aproxi­

madamente -1002C y 202C.

E J E M P L O  I 

Se preparó una serie de copolímeros dibloques 

conteniendo estireno polimerizado y butadieno polimeriza- 

do, en un reactor de acero inoxidable de 0,02 m^ (5 galo­

nes) provisto de un agitador. Las abreviaturas de los va­

rios compuestos utilizados en las preparaciones son las 

siguientes: ;

Ciclohexano 

Te trahidrofurano 

n-Butilitio 

Estireno 

Butadieno 

Etilacetato

CyCg ¡

THF ¡

NBL (7,5% en peso en CyC^)

S

B

EA

3 0

(agente de acoplamiento difuncional)

i Metiltrimetoxisilano MTMS
(agente de acoplamiento trifuncional)

Tri(nonilfenil)fosfito TNPP

2,6-di-t-butil-4-metilfenol BHT

El orden de adición era el siguiente: ciclohexano, esti- J
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reno, THF, NBL, reacción, butadieno, reacción, agente de.-

acoplamiento. Cada muestra de polímero después del acopla
, 5miento, bien con EA o bien con MTMS, se trato con 3 cm*\ 

de agua y se introdujo en el reactor COg a úna presión de ' ;

§ 414 kPa (60 libras/pulg ). Después de 10 minutos aproxima;,

damente, una solución de ciclohexano conteniendo una can- - 

tidad suficiente de TNPP y de BHT para obtener 1,5 partes;', 

en peso de TNPP por cada 100 partes en peso de polímero . 

seco y 0,5 partes en peso de BHT por cada 100 partes en .... 

10 peso de polímero seco, se añadió a la masa de polímero y 

se mezcló durante 10 minutos aproximadamente. Se tomó una 

muestra de la masa, se eliminó el solvente, y se determi­

nó la fluencia en estado de fusión del polímero de acuer­

do con ASTH D123862T a 2003C y una carga de 5 kg.

15 La diferencia entre las cantidades total e ini­

cial de ciclohexano utilizadas en cada operación represen 

ta la cantidad utilizada para introducir los monómeros, 

el NBL yt- el agente de acoplamiento en el reactor. En ge­

neral, se utiliza aproximadamente 0 ,0 9 kg de ciclohexano 

20 para introducir cada componente en el reactor, durante 

esta operación.

Las cantidades de compuesto utilizadas y las 

condiciones de preparación de los varios copolímeros se 

indican en la Tabla I.

í
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Las mezclas de polímero realizadas,en el Ejemplo 

I han sido combinadas dos a dos, es decir operaciones 1 y 

1A, 2 y 2A, etc. agitadas cuidadosamente, se¡eliminó ^or 

ebullición aproximadamente la cuarta parte del solvente y;

se recuperó el polímero mediante vaporación instantánea 

del resto del solvente a una temperatura de aproximada-_ - 

mente 166&C (3309F). Se secó más completamente el produc­

to en un horno bajo vacío a 99^0, después de lo cual una 

parte del polímero mezclado se trituró durante 3 minutos 

en un molino de rodillos a aproximadamente 138SC, después

de lo cual se empezó la laminación para homogeneizar y 

densificar más completamente el producto. Se determinó la 

fluencia en estado de fusión como en el caso anterior. 

Igualmente, se prepararon unas muestras de película para 

mediciones dinámicas de viscoelasticidad a partir de cada

mezcla de polímero mediante moldeo por compresión de mués.
p

tras de 1 g. a 34,5 MPa (5.000 libras/pulg ) durante 4 

minutos y a continuación durante 1 minuto a 206,8 MPa 

(30.000 libras/pulg ). Las muestras se enfriaron en apro­

ximadamente 10-15 minutos hasta aproximadamente 883C bajo 

una presión de 2.100 kg/cm (30.000 libras/pulg ), hacien 

do pasar el agua de refrigeración a través de la prensa y 

a continuación se extrajeron las muestras. Se efectuaron 

mediciones de módulo dinámico y de ángulo de pérdida en 

las muestras así preparadas por medio de un Viscoelastó- 

metro de lectura directa Vibron modelo DW-11 (Toyo Ins­

truments Co., Tokio, Japón). Todos los experimentos se 

efectuaron en muestras de pruebas tomadas de la película 

moldeada, que tenían una anchura de aproximadamente 0 ,0530
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"cnü. (1/8") una longitud de aproximadamente 3 cm. (1,2") y 

un espesor de aproximadamente 0,023 cm. (0,010"). Cada 

muestra se sometió a prueba a la frecuencia de 35 Hz a 

temperaturas variables entre -100SC y 20aC aproximadamen- 

5 te.

Los valores de impacto máximos se determinaron 

en muestras moldeadas por inyección tomadas de cada mez­

cla, que tenían dimensiones de 3,2 cm (1-1/4"), 4,4 cm 

(1-3/4") y 0,02 cm (0,01"). Cada muestra se sujetó en el 

10 soporte de modo que estuviera sostenida alrededor de su 

perímetro y se hizo caer una vez sobre cada muestra una 

punta de latón en forma de bala de un peso de 0,309 kg 

(1,123 lbs). Se determinó el valor de impacto en pulga- 

das/libras a partir de la altura que dió lugar a la ro- 

15 tura de dos entre 4 muestras por la punta.

Los pesos moleculares calculados de cada bloque 

de estireno-butadieno pre-acoplado de cada muestra, el 

porcentaje ponderal de cada porción de peso molecular ele_ 

vado y bajo, el HI calculado del bloque de poliestireno, 

2° los resultados de prueba Yibron y los resultados de impac_ 

to por caída de punta se presentan en la Tabla 2.

El HI calculado que se define aquí para cada 

componente de las mezclas era de 1.
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PROPIEDADES DE COPOLIMEROS EN BLOQUES ACOPLADOS DE ESTI

Fluencia
Porción de peso molecular 

elevado
Porción de peso mo 

bajo___
Operado 
nes Com­
binadas 
Tabla 1

Nueva
Tanda
na

en fusión Bloque preaco 
de la mez piado.Peso mo 
cía lecular x 10**3 
Cc/lOmin) S B

%
ponde_
ral

Aco­
pla­
miento

Bloque preaco ̂ 
piado.Peso m o ' % 
lecular x 10^3 pond 

S B " - ral

l y l A 10 1,1 203 18 54 lineal 15,5 13,2 ' 46

2 y 2 A 20 4,0 103 14 57 lineal 13,9 10,0 43

3 y 3 A 30 1,7 152 21 57 lineal 1 5 ,6 11,3 43

4 y 4 A 40 2,1 203 18 54 radial 15,5 13,2 46

5 y 5 A 30 21,0 160 9 "63 lineal 7 9 37

60 6,0 56 19 100 radial . . ó ) n.(

no 70 6,0 139 11 62 radial 11 11 38

(1) no aplicable.
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JES ACOPLADOS DE'RSTIREN0-3UTADIEN0, MEZCLADOS

Porción de peso molecular Bloque 
__________ bajo___________ _ estire. Resultados de

3

Bloque preaco 
piado.Peso mo- % 
lecular x 10^3 ponde 

S B "  - ' ral

Aco­
pla­
miento

no
HI

calcu­
lado

' prueba Vibron 
tangen T ac Impacto por 

- te máx (tangen caída de punta 
20aC te má3 (pulg/lib) (Julios)

Observacio­
nes

t 15,5 13,2- .- 46 radial 3,5 0,086 -84 22 2,5 Invención .

L 13,9 10,0 43 radial 2,2 0,034 -84 11 1,2 Control' .

L 15,6 11,3. 43 radial 2,7 0,052 -85 20 2,3 Invención

L 15,5 13,2 46 lineal 3,5 0,133 -82 40 4,5 Invención

L 7 9 37 radial 4,9 — -— 10 1,1 Control

L p o. n o ^ i no 1,0 0,027 -93 <10 <1,1 Comparación

L 11 11 38 radial 3,0 0,149 -78 53 6,0 Comparación
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--  Las mezclas según la invención de las operacio­

nes 10, 30 y 40 se preparan mezclando conjuntamente can - 

tidades adecuadas de un copolímero en bloque lineal acó - 

piado y un copolímero en bloque radial acoplado en canti­

dades suficientes para obtener un HI calculado de bloque 

de estireno que'tiene un valor incluido entre 2,3 y 4 

aproximadamente. Cuando se reúnen estas condiciones, las 

mezclas de polímero presentan también un valor de tangen­

te (/* máx. que varía entre aproximadamente 0,045 y  0,200, 

un valor de T(tangentetf máx) que varía entre aproximada, 

mente -879C y -752C, y valores de impacto de caída de 

punta que varían entre aproximdamente 20 pulg-lbs y valo­

res superiores a 80 pulg-libras (límite de prueba). Las 

micrografías tomadas del polímero radial teniendo cadenas 

de diferentes longitudes sujetas a un núcleo central del 

tipo descrito en la patente de los Estados Unidos número 

3.639.517t tal y como se describe a título de ejemplo en 

la operación de comparación 7 0, que presenta un valor de 

tangente 0̂  máximo de 0,149, un valor de T(tangenteo^ má­

ximo) de -782C, un valor de impacto por caída de punta 

de 53 pulg-libra y un valor de HI de 3s indican una mor­

fología laminar, Estos polímeros tienen capas alternas de 

poliestireno y polibutadieno. Ya que las mezclas según la 

invención tienen propiedades que caen dentro de los lími­

tes mencionados más arriba, se deduce que tienen también 

la característica de morfología laminar de las resinas de 

estireno-butadieno de elevada resistencia a los impactos.

longitudes sustancialmente uniformes sujetas a un núcleo 

ntral tales como los que se ilustran en la operación de

Los polímeros radiales que tienen cadenas de

30
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"comparación 60, presentan valores de impacto suficientes 

para numerosas aplicaciones, aunque estos valores son so­

lamente una parte de los que pueden obtenerse de acuerdo 

con la presente invención. Esta muestra tiene un valor de 

tangente máxima de 0,027, un valor de T(tangente^máx) 

de -939C, un impacto por caída de punta inferior a 10

pulg-libras y un valor de HI solamente igual al. Las mi-* 

orografías tomadas de polímeros radiales similares que 

tienen cadenas ramificadas de longitud sustancialmente 

igual sujetas a un núcleo central, presentan una morfolo­

gía esféricg&n la cual las esferas de polibutadieno están 

empotradas en la capa de poliestireno. Cuando se somete a 

impactos un artículo moldeado con una resina de este tipo 

la fase poliestireno recibe la mayor parte del choque y, 

por tanto, la resistencia al impacto es relativamente ba­

ja.

Las propiedades características de la mezcla de 

polímero de la operación de control 20 son generalmente 

inferiores a los criterios establecidos para las mezclas 

de polímeros según la invención. Se deduce que, como con­

secuencia, esta mezcla no tiene una morfología laminar y, 

por tanto, su resistencia a los impactos es relativamente 

baja.

Las operaciones 10', 30 y 40 de la invención de­

muestran que las mezclas de polímeros resistentes a los 

impactos que satisfacen los criterios establecidos, pue­

den prepararse mezclando conjuntamente un copolímero en 

bloques de estireno-butadieno lineal o radial de peso 

molecular relativamente elevado con un copolímero en blo­

que de estireno-butadieno radial o lineal de peso molecu-30



lar relativamente bajo. Los resultados indican que los me­

jores resultados se obtienen cuando el copolímero de peso 

molecular elevado tiene una configuración radial. La ope­

ración de control 20 y la operación 30 según la invención, 

que están en la zona de transición, pueden presentar una 

morfología cilindrica, tal y como se indica más arriba.

La operación de control 50 presenta una mediocre resisten-
!

cia al impacto que se obtiene cuando el valor de HI es 

excesivo.

ros que expresan el peso molecular medio de los bloques 

dieno-polimerizados del componente lineal de la mezcla y 

del componente radial sea inferior a 10.00 aproximadamen­

te.

Las mezclas según la invención son adecuadas pa­

ra ser utilizadas en equipos de fabricación de plástico 

convencional, tales como, por ejemplo, extrusores, máqui­

nas de moldeo por inyección, máquinas de moldeo por soplji 

do, máquinas de moldeo por compresión, máquinas de termo- 

formación, etc.

Todo aquello que sea accesorio en la realización 

del procedimiento descrito, podrá ser objeto de modifica­

ciones y las cuestiones de forma, dispositivos y máquinas 

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-

Es preferible que la diferencia entre los núme­
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r 1). Procedimiento para preparar una composición

R E I V I N D I C A C I O N E S  :
" 1

10

20

de polímero resinoso con elevada resistencia a los impac­

tos, c a r a c t e r i z a d o  porlas siguientes opera 

ciones:

a) se obtiene por lo menos un copolímero en bloque radial

resinoso de por lo menos un compuesto aromático monov^ 

nil sustituido y por lo menos un dieno conjugado, te - 

niendo dicho copolímero en bloque radial una configu - 

ración (A-B)^Y, en la cual A representa un bloque de 

compuesto aromático monovinil sustituido polimerizado, 

B representa un bloque de dieno conjugado polimerizado 

Y representa un residuo del agente de acoplamiento po- 

lifuncional, y n representa el número de grupos funció 

nales del agente de acoplamiento que han entrado en la 

reacción de acoplamiento y es un número entero igual 

por lo menos a 3s teniendo dichos bloques compuestos 

aromáticos monovinil sustituidos un índice de heteroge 

neidad fuera de la gama de 2,5 a 4; 

b) se obtiene por lo menos un copolímero en bloque lineal 

resinoso de por lo menos un compuesto aromático monovi 

nil sustituido y por lo menos un dieno conjugado, te - 

niendo dicho copolímero en bloque lineal resinoso una 

configuración elegida entre A-B-A y (A-B^X, en la 

cual A y B son como se define más arriba y X es un re­

siduo de un agente de acoplamiento difuncional, tenien 

do dichos bloques compuestos aromáticos monovinil sus­

tituidos un índice de heterogeneidad fuera de la gama 

de 2,5 a 4;

se mezclan dichos copolímeros en bloques radial y li -30
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neal en una mezcla que tiene un indice de heterogenei-*" 

dad de dichos bloques compuestos aromáticos monovinil 

sustituidos incluido en la gama de 2,5 a 4.

2) . Procedimiento para preparar una composición 

de polímero resinoso con elevada resistencia a los impac­

tos, según la reivindicación l), caracterizado porque di­

chos copolímeros son cada uno copolímeros de estireno y .- 

1,3-butadieno.

3) . Procedimiento para preparar una composición 

de polímero resinoso con elevada resistencia a los impac­

tos, según la reivindicación caracterizado porque di - 

cha mezcla presenta una morfología caracterizada por una 

configuración laminar alterna.

4) . Procedimiento para preparar una composición 

de polímero resinoso,con elevada resistencia a los impac­

tos, según la reivindicación 2), caracterizado porque di­

chos bloques de dieno polimerizado de dicho copolímero 

radial y de dicho copolímero lineal difieren en menos de 

10.000 en el número que expresa el peso molecular medio.

5) . Procedimiento para preparar una composición 

de polímero resinoso con elevada resistencia a los impac­

tos, según la reivindicación 2), caracterizado porque la 

relación entre dicho copolímero radial y dicho copolímero 

lineal está incluida en la gama de 10:90 a 9 0:10.

6) . Procedimiento para preparar una composición 

de polímero resinoso con elevada resistencia a los impac­

tos, según una cualquiera de las reivindicaciones 1) a 5) 

caracterizado porque dicho copolímero en bloque radial 

resinoso se obtiene mediante la adición secuencial de un 

compuesto aromático monovinil sustituido y de un inicia-
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tdor monofuncional, de un dieno conjugado y de un agente de 

acoplamiento polifuncional, teniendo dicho agente de acó - 

plamiento polifuncional por lo menos tres grupos funciona­

les, y se obtiene bien por adición secuencial de un com - 

puesto aromático monovinil sustituido y de un iniciador 

monofuncional, de un dieno conjugado y de una segunda car­

ga de compuesto aromático monovinil sustituido, o bien por 

la adición secuencial de un compuesto aromático monovinil 

sustituido y de un iniciador monofuncional, de un dieno 

conjugado y de un agente de acoplamiento funcional.

7) . Procedimiento para preparar una composición 

de polímero resinoso con elevada resistencia a los impac­

tos, según la reivindicación 6), caracterizado porque di­

cho iniciador monofuncional se añade en una sola carga 

durante la polimerización de cada uno de dichos copolíme- 

ros en bloque.

8) . Procedimiento para preparar una composición 

de polímero resinoso con elevada resistencia a los impac­

tos, según la reivindicación 6), caracterizado porque di­

chos copolímeros en bloque radial y lineal se producen in 

situ utilizando la adición secuencial de dicho compuesto 

aromático.monovinil sustituido y de un iniciador, de dicho 

dieno conjugado, y de una mezcla de un agente de acopla­

miento que es difuncional y de un agente de acoplamiento 

que tiene por lo menos tres emplazamientos reactivos.

9) . Procedimiento para preparar una composición 

de polímero resinoso con elevada resistencia a los impac­

tos, según la reivindicación 1), caracterizado por el 

acoplamiento de una mezcla activa de polímero que tiene la

j fórmula A-B-M en la cual A y B son tal como se definen en

>
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j dicha reivindicación l) y M es un átomo de metal de alcali* 

con una mezcla de por lo menos un agente de acoplamiento 

bifuncional que tiene dos grupos funcionales y por lo me­

nos, un agente de acoplamiento polifuncional, dotado al

5 menos de tres grupos funcionales, presentando los bloques 

A un índice de heterogeneidad de la gama de 2, 5 á 4.
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