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(57) Abstract: The present invention relates to an improved composition for the production of vinylaromatic polymers modified
with oil, in which there is a substantial improvement in the impact strength of the final product owing to the incorporation of a
structure-modifying additive at various stages of polymerization, preferably during the phase co-continuity period and especially
during the phase inversion interval. The additive is an unsaturated compound of formula: in which R; and R; each represents a C;
to Cis saturated or unsaturated chain, it being possible for R; and Rs to be identical or different, R,, R4 and Rs each represents
hydrogen, halogen or a C; to Cis carbon-based chain, it being possible for Rz, R4 and Rs to be identical or different, "n" being an
integer equal to or greater than 1, and in which the additive may be used either without mixing in a concentration in the range
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(57) Resumen: La presente invencion se refiere a una composicién mejorada para la produccién de polimeros vinil-aromaticos
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incorporacién de un aditivo moditicador de estructura en diferentes etapas de la polimerizacién, preferentemente durante el
periodo de co-continuidad de fases, y en especial, durante el intervalo de inversién de fases. El aditivo es un compuesto insaturado
de formula: en la cual: Ry, Rs representa cada uno una cadena saturada o insaturada desde C, a Cis, siendo iguales o diferentes
entre si, Ry, R4, Rs representa cada uno, hidrégeno, halégeno o una cadena carbonada desde C; a Cis, siendo iguales o diferentes
entre si, siendo "n" un niimero entero igual o mayor a 1; y donde el aditivo puede ser utilizado ya sea sin mezclar en una
concentracion en el rango de 0.025 a 5% en peso, 0 en mezclas con polimeros de bajo peso molecular en una relacién en peso

preferiblemente de 5/1 a 1/5.
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NUEVA COMPOSICIéN PARA LA PRODUCCION DE MATERIALES
VINIL-AROMATICOS CON RESISTENCIA AL IMPACTO MEJORADA CON UN

ADITIVO MODIFICADOR DE ESTRUCTURA

CAMPO TECNICO DE LA INVENCION

La presente invencion se relaciona con una nueva composicion para la
produccién de polimeros de alto impacto, y en particular, se refiere a una
composicion en que la resistencia al impacto de un polimero es mejorada
mediante el uso de un aditivo en un proceso para la obtenciéon de un polimero

vinil-aromatico reforzado con hule.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Es bien sabido que el poliestireno (PS) y el poli(estireno-co-acrilonitrilo)
(PSAN), son polimeros termoplasticos que cuentan con una pobre tenacidad, sin
embargo, cuando son reforzados con hule se obtienen el poliestireno de alto
impacto (HIPS) y el poli(acrilonitrilo-butadieno-estireno) (ABS), materiales
termoplasticos resistentes al impacto, los cuales quedan constituidos por una
matriz rigida de PS y PSAN respectivamente, con particulas de hule dispersas en

dichas matrices.
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Al HIPS y al ABS se les puede definir como mezclas complejas de
poliestireno: PS-polibutadieno (PBd)- copolimero de injerto (PBd-é-PS), y
poli(estireno-co-acrilonitrilo) (PSAN)-polibutadieno (PBd)-copolimero de injerto

(PBd-g-PSAN), respectivamente.

Es posible realizar el reforzamiento de polimeros termoplasticos fragiles a
través de la incorporacion de hule, lo que provoca en ellos incrementos
considerables en su tenacidad volviéndolos materiales resistentes al impacto, y
donde las propiedades finales de estos materiales dependen, entre otros
parametros, del tamario y tipo de morfologia de las particulas presentes. Por lo
tanto, una variacion en las propiedades y caracteristicas de HIPS y ABS puede
lograrse en la medida que las particulas de hule puedan modificarse para

presentar diferentes morfologias.

Para el caso especifico del HIPS, un ejemplo tipico de morfologia es la de
tipo "Salami", en la cual los dominios del copolimero de injerto PBd-g-PS estan
embebidos en la matriz de PS. Los dominios no son puramente elastoméricos, ya
gue pueden contener en su interior PS ocluido, formando subdominios. El PBd se
encuentra formando delgadas microfases lamelares en la parte exterior de los
dominios y en la parte interior de éstos, entre los subdominios de PS. EI HIPS y el
ABS le deben su caracteristica de tenacidad o resistencia al impacto a estas
microfases elastoméricas las cuales por diferentes mecanismos de reforzamiento
(Crazing y Shear Yielding), ocasionan una mejora en las propiedades de

desempefio de estos materiales.
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Los procesos para la produccion del HIPS incluyen un proceso continuo,
primero en desarrollarse y que se emplea comunmente, siguiendo la reaccion de
polimerizacién en masa, método utilizado por The Dow Chemical Company, p. €j.
La patente de los Estados Unidos N° 3,936,365 (Saunders et al, 1976); y un
proceso en lotes, que se empezo a utilizar poco después, realizando la reaccién
de polimerizacién en masa para después ser continuada en suspension, método
utilizado por Monsanto, p. €j. La patente de los Estados Unidos N° 4,146,589
(Dupre, 1.979), los cuales estaban orientados a la obtencién de HIPS a escala

industrial.

En cuanto al proceso discontinuo, de manera general, inicialmente se lleva a
cabo la polimerizacién de una solucion homogénea de mondmero de estireno
(St)/Hule; sin embargo, una vez formado el PS homopolimero ocurre una
separacion de fases en el sistema, quedando formadas dos fases, una continua
constituida por la solucion St/Hule y la otra dispersa formada por la solucién
St/PS. En la fase St/Hule tiene lugar la reaccioén de injerto de PS sobre el Hule,
mientras que en la fase St/PS danicamente ocurre la homopolimerizacion de PS.
Este es un sistema heterogéneo que se mantiene estable, debido a los injertos de
PS sobre el hule los cuales conducen a la formaciéon de una emulsién aceite-en-
aceite. Posteriormente, y una vez formada una determinada cantidad de PS
homopolimero y de injertos de PS sobre el elastbmero, se presenta una co-
continuidad de fases y justo cuando se igualan las viscosidades de ambas fases,

mediante agitacién en el sistema, ocurre la "inversion de fases" formandose asi



10

15

20

WO 2012/044145 PCT/MX2010/000103

- 4-
las particulas de hule dispersas en una fase continua de St/PS. Al momento de la
inversion de fases, se forma en su totalidad la particula elastomérica y por lo tanto
queda establecida la morfologia final del HIPS. Cabe mencionar que las particulas
elastoméricas son las responsables de las propiedades finales del material,
dependiendo a su vez del tipo de morfologia, asi como de su tamafio y

distribucion.

Lo anterior se representa en el diagrama de fases ternario de la Figura 1, en
el cual, siguiendo el sentido de los puntos 1 a 2, tiene lugar la polimerizacion en
masa de estireno en presencia del hule, donde ocurren las reacciones de injerto y
se establece el tamarfio y tipo de morfologia de la fase elastomeérica, una vez que
ocurre la inversion de fases (punto 2), dicho punto puede ser detectado por los
cambios en la viscosidad de la mezcla de reacciéon en la zona sigmoidal de la
curva de viscosidad vs conversion, donde al inicio de la polirﬁerizacién, la
viscosidad de la emulsién polimérica aceite en aceite esta regida por 'Ia alta
viscosidad de la solucion de la fase elastomérica (fase continua). En la region de
la inversién de fases, la viscosidad total de la emulsiéon decrece por la baja
viscosidad de la solucién de poliestireno la cual se convierte ahora en la fase
continua y determina la viscosidad total de la mezcla. Una vez ocurrida la
inversion de fases, los puntos 2 a 3 del diagrama de fases representan la
polimerizacién a elevadas temperaturas donde el estireno se polimeriza hasta

consumo total del monémero.
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Dependiendo de distintos factores tales como la velocidad de polimerizacion

de estireno, formacién de injertos, factores cinéticos y termodinamicos de la
interfase, esfuerzos de corte y el entrecruzamiento de la fase elastomérica; se
puede dar lugar a la formacion de diversos tipos de morfologias. Las diferencias
entre los distintos tipos de morfologia son el resultado de las interacciones entre
las particulas de hule y la matriz de PS, la separacién intramolecular de la fase
dispersa, secuencias de PS en el hule y tratamiento mecénico, entre oftros.
Ademas, las distintas condiciones de reaccion empleadas (agitacién, tipo y
concentraciéon de iniciador, tipo y concentracién de hule, viscosidad, etc.) influyen

de manera compleja en la formacion de las particulas.

En lo que se refiere a las caracteristicas particulares impartidas por los
diferentes tipos de morfologia, se puede mencionar que los materiales con una
morfologia tipo "salami" presentan mejor resistencia al impacto, mientras que la
de tipo "nlcleo-coraza" proporcionan una menor tenacidad pero el material

presenta buenas propiedades opticas (brillo y transparencia).

Entre los factores que afectan y/o modifican la estructura .morfolégica de la
fase dispersa en un HIPS y/o ABS, se encuentran: el tipo de hule, como se
describe en la solicitud internacional W0O2008033646 (Styranec, 2008) y la
solicitud de patente de Estados Unidos N° US20060194915 (Morales-Balado et al,
2006); la temperatura de reaccién, como se describe en la patente europea
EP0818481 (Doyle, 2002), la velocidad de agitaciéon del sistema de reaccion,

descrita en la misma solicitud europea y en la patente de los Estados Unidos N°



10

15

20

WO 2012/044145 PCT/MX2010/000103

- 6-
US6239225 (Michels et al, 2001); el tipo y concentracién del iniciador, la densidad
de injertos, por ejemplo, como se describe en la patente de Michels et al, el uso
de un agente de transferencia de cadena, véase la patente europea EP0716664
(Schrader et al, 1997, 2005, 2006), empleo de aditivos como solventes como en la
patente de Michels et al y en la solicitud europea EP1380620 (Miyatake et al,

2004); entre otros.

En mayor detalle, en la solicitud internacional de Styranec, se describe la
mejora en la resistencia al impacto mediante la obtencion de rhorfologia bimodal
en la distribucion de tamafos de particula utilizando elastdmeros de diferentes
pesos moleculares. Asimismo, en la solicitud de patente de Morales-Balado et al,
se describen cambios en la morfologia de las particulas elastoméricas de
diferente resistencia al impacto mediante el uso de copolimeros en bloque de

Estireno/Butadieno con diferente polidispersidad en el bloque de poliestireno.

En la Patente Europea de Doyle, se describe la sintesis de polimeros
estirénicos con resistencia al impacto modificada mediante el uso de un proceso
continuo con reactores de agitacion y flecha de tipo turbina. En la descripcion
principalmente se presentan los cambios en la resistencia al impacto ocasionados
por diferencias en el sistema de agitacién de flechas tipo turbina y tipo ancla, asi
como el efecto causado por la polimerizacion iniciada térmicamente y el uso de

iniciadores radicalicos.



10

15

20

WO 2012/044145 PCT/MX2010/000103

- 7-

En la patente de Michels et al, se describe un proceso continuo de
polimerizacion para la manufactura de un HIPS donde se muestran diferencias en
la resistencia al impacto, mediante una distribucion de tamafios de particula
bimodal, obtenida a partir de diferentes condiciones durante el proceso de
polimerizacion, como el proceso de iniciacién térmica y quimicamente;
concentracion del iniciador, el uso de solvente, de agentes de transferencia de

cadena del grupo de los mercaptanos y variaciones en la velocidad de agitacion.

En la Patente Europea No.0716664 se describe un método para la
preparacion de una composicion de un monovinil aromatico modificado con hule,
la cual contiene un iniciador y un agente de trasferencia de cadena y bajo
condiciones de agitacién proveen una morfologia tipo capsula y tipo célula, en un

rango de tamafios de particula especifico para mejorar la resistencia al impacto.

En la Patente de Michels et al, se refiere el uso de solventes en la reaccidén
de polimerizacién de un HIPS y en la solicitud de Miyatake et al, se describe el

uso de un solvente como medio de reaccién para mejorar el tamario de particula.

Estos y otros documentos que conforman el estado de la técnica, expresan
la necesidad de obtener polimeros con propiedades mejoradas de resistencia al
impacto, mostrando ademas, que se han empleado diversas alternativas,
incluyendo la modificacién de las condiciones de operacion de los procesos base,
o el empleo de substancias que promueven el cambio de morfologia necesario

para lograr dicha mejora.
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OBJETOS DE LA INVENCION

En vista de la necesidad por materiales poliméricos con propiedades de
resistencia al imp}acto mejoradas y de las alternativas descritas en el estado de la
técnica actual, es un objeto de la presente invencion, proveer materiales
poliméricos con una mayor resistencia\al impacto que aquellos materiales

convencionales, con una composiciéon similar.

Es otro objeto de la presente invencion, proveer materiales poliméricos que
presenten una resistencia al impacto equivalente a la de otros méteriales en el
estado actual de la técnica, ‘empleando una menor proporcién de hule en su
composicion, esto es, ofrecer un mayor aprovechamiento del hule empleado en

las formulaciones.

Es aun otro objeto de la presente invencion, proveer una composicién
mejorada para la produccién de un polimero vinil-aromatico modificado con hule,

con resistencia al impacto mejorada.

Otro objeto de la presente invencion, es proveer una composicién mejorada
para la produccién de un polimero vinil-aromatico modificado con hule, mediante

la incorporacion de un aditivo modificador de estructura.
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Es todavia otro objeto de la presente invenciéon, que la incorporacion del
aditivo modificador de estructura pueda ‘realizarse en distintas etapas de un
proceso convencional de produccion del material polimérico, obteniendo

resultados similares.

Un objeto mas de la presente invencion, es proveer una composicion
mejorada para la producciéon de un polimero vinil-aromatico modificado con hule,
en donde se incremente sustancialmente la propiedad de resistencia al impacto,

sin modificar el contenido de hule en la mezcla de reaccién.

Otro objeto de la presente invencion es proveer una composicion mejorada
para la produccién de un polimero vinil-aromatico modificado con hule, el cual con
menores contenidos de hule que en una formulacién convencional, presente una
resistencia al impacto similar a la obtenida en dicha formulacién convencional, sin

la adicién del aditivo.

Estos y otros objetos seran evidentes a la luz de la descripcion siguiente y
de las figuras que le acompafian.
BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a una composicion mejorada para la

produccion de polimeros vinil-aromaticos modificados con hule, en la cual, por



10

15

WO 2012/044145 PCT/MX2010/000103

- 10 -
medio de la incorporacién de un aditivo modificador de estructura en diferentes
etapas de cualquiera de los procesos de sintesis descritos en el estado del arte,
pero preferentemente en el periodo de co-continuidad de fases y en el intervalo de
inversion, se produce una mejora substancial de la resistencia al impacto del

producto obtenido.

El aditivo modificador de estructura es un compuesto con férmula general (1):

en la cual:
R4, R3 representa cada uno una cadena saturada o insaturada desde Cq a Cys,
siendo iguales o diferentes entre si,
Rz, R4, Rs representa cada uno, hidrogeno, halégeno o una cadena carbonada
desde C, a Cys, siendo iguales o diferentes entre si,

siendo "n" un nimero entero igual o mayor a 1.

El aditivo modificador de estructura () puede ser utilizado en combinacién
con polimeros de bajo peso molecular; dichos polimeros de bajo peso molecular

comprenden a la familia de los compuestos vinil aromaticos, preferiblemente en
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mezclas en una relaciéon aditivo modificador de estructura/polimero de bajo peso

molecular de 5/1 a 1/5 en peso.

5 BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

La Figura 1 es un diagrama de fases ternario del sistema PB- Estireno-PS

mostrando la zona de “inversién de fases” en el punto 2.

10 La Figura 2 es una primera fotografia observada mediante microscopia

electrénica de transmisiéon (TEM) del material obtenido de acuerdo al ejemplo 1.

La Figura 3 es una segunda fotografia observada mediante microscopia
electrénica de transmisién del material obtenido de acuerdo al ejemplo 1.
15
La Figura 4 es una primera fotografia observada mediante microscopia

electrénica de transmisiéon del material obtenido de acuerdo al ejemplo 2.

La Figura 5 es una segunda fotografia observada mediante microscopia

20 electronica de transmision del material obtenido de acuerdo al ejemplo 2.

La Figura 6 es una primera fotografia observada mediante microscopia

electronica de transmision del material obtenido de acuerdo al ejemplo 3.
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La Figura 7 es una segunda fotografia observada mediante microscopia

electrénica de transmision del material obtenido de acuerdo al ejemplo 3.

5 DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a una nueva composicion para la
preparacion de materiales termoplasticos vinil aromaticos resistentes al impacto

los cuales se obtienen a partir de:

10
a) 94.975-60% en peso de un monémero vinil aromatico,
b) 5-35% en peso de un hule tal como un dieno conjugado o un
copolimero, basado en un dieno conjugado y un compuesto vinil
aromatico, y
15 C) 0.025-5% en peso de un aditivo modificador de estructura.
De manera particular la presente invencion se refiere a la obtencion de HIPS
o ABS con la composicién descrita, presentando particulas preferentemente tipo
salami.
20

De acuerdo a una modalidad preferida para la realizacién de la presente
invencion, el proceso de produccién de polimeros resistentes al impacto es una
polimerizacién en lotes, aunque las ensefianzas de la invencién pueden aplicarse

a los procesos de polimerizacién continuos o semi-continuos, de una solucion de
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estireno o acrilonitrilo, o cualquier otro mondémero vinil aromatico, con
polibutadieno o copolimeros basados en un alcadieno y un monomero vinil
aromatico; a la formulacion se le incorpora un aditivo modificador de estructura de

férmula general (1):

R, _OH

= n...(1)
en la cual:
R4, R3 representa cada uno una cadena saturada o insaturada desde Cq a Cys,
siendo iguales o diferentes entre si,
Rz, Rs, Rs representa cada uno, hidrégeno, halégeno o una cadena carbonada
desde C4 a C1g, siendo iguales o diferentes entre si,

siendo "n" un numero entero igual o mayor a 1.

La produccion de dichos polimeros se lleva a cabo mediante un proceso de
polimerizaciébn en masa y suspension, descrito en el estado de la té‘cnica,
utilizando iniciadores preferentemente de tipo radicalicos azo, peréxido o
hidroperéxido, y preferentemente peréxidos mono o polifuncionales, y agitacién
variable entre 40-350 rpm, con un sistema preferentemente del tipo ancla-turbina

hasta alcanzar la inversién de fases.
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El aditivo modificador de estructura parte de la invencién, se puede adicionar
en diferentes etapas del proceso, pero preferentemente durante el intervalo de
inversion de fases, a fin de lograr los resultados 6ptimos en la mejora de las

propiedades de resistencia al impacto.

Una vez ocurrida la inversion de fases, generalmente entre 20-40% en peso
de conversién, la reaccion se continua en suspensién utilizando un medio de
suspension el cual consiste basicamente de agua, alcohol polivinilico, nonil fenol y
cloruro de sodio en proporciones variables, sin vembargo, puede emplearse
cualquier otro medio de suspension conocido y descrito en el estado de la técnica

para procesos de polimerizacidén en suspension.

Los hules que pueden emplearse en la presente invencion son 1,3-
butadieno, isopreno, 2,3-dimetil-1,3-butadieno, copolimeros en blogques lineales o
radiales, en bloques perfectos o parcialmente aleatorizados del tipo SB, SBR,
SBS, BSB o muitiples bloques (SB)n, siendo S un polimero vinil aromatico y B un
dieno conjugado, n es un numero entero, y donde la parte elastomérica puede ser
parcial o totalmente hidrogenada. En el caso de copolimeros SB, la composicion
S/B del copolimero puede variar entre 5/95 a 80/20 en peso y mezclas entre ellos,
preferentemente copolimeros S/B con composicién entre 30/70 y 20/80 en peso,
pudiendo variar el peso molecular del hule en el intervalo de 100,000 a 450,000

g/mol.
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Para la produccion de materiales con resistencia al impacto, en la presente
invencion, el monémero vinil aromatico a emplear es seleccionado del grupo que
incluye: vinil tolueno, estireno, a-estireno, cloro-estireno, y mezclas entre si o con
otros monémeros copolimerizables tales como monémeros acrilicos, metacrilicos,

acrilonitrilo y anhidrido maleico.

La reaccién de polimerizacién de injerto del mondémero vinil aromatico sobre
el hulle y la adicién del aditivo modificador de estructura parte de la presente
invencion, puede llevarse a cabo mediante un proceso de polimerizacion en
masa, solucioén, suspension y/o emulsidén, asi como cualquier otra modificaciéon y/o
combinacién de ellos tales como los procesos de polimerizacion masa-

suspension.

También es posible adicionar durante el proceso de polimerizacion (inducido
térmicamente o mediante el empleo de compuestos que puedan generar radicales
libres tipo azo o peroxidicos), aceite mineral y un agente de transferencia de
cadena (regulador del peso molecular), utilizados conjuntamente o por separado,
a fin de controlar simultdneamente la proporcion de poliestireno injertado en el
hule y el peso molecular de la matriz de poliestireno, con ello puede regularse las
propiedades de flujo del poliestireno de impacto dependiendo de la aplicaciéon y el

tipo de procesamiento al cual estara sometido.

Asimismo, a fin de evitar degradaciones provocadas por elevadas

temperaturas y altos esfuerzos mecanicos durante el procesado final del material,
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se pueden utilizar antioxidantes primarios tipo fenélicos y/o fendlicos impedidos,
antioxidantes secundarios tipo fosfito y/o fosfato, ademas de estabilizadores a la
luz ya sea en el proceso de polimerizacion o bien al momento de procesar los

materiales.

Habiendo descrito de manera general la invencién puede obtenerse un
mayor entendimiento de la misma refiriéndose a ejemplos especificos los cuales
se citan a continuacion con el propésito de ilustrar la presente invencién pero sin

pretender ser limitantes de la misma.

Ejemplo 1 Produccion de HIPS

En un reactor con capacidad de 1 galén, se adicionaron 920 g (92% en
peso) de mondémero de estireno y 80 g (8% en peso) de polibutadieno (PB); se
agité a 45 rpm a temperatura ambiente hasta la total disolucién del elastomero. En
este momento se adiciond 0.1% en peso de perdxido de benzoilo (BPO) y se
polimeriz6 a 80°C manteniendo la agitacién constante en 60 rpm hasta la
inversion de fases (25-30% en peso de conversiéon). Al momento de la inversidén
de fases, que se identifica por un cambio considerable en la viscosidad en la
mezcla, se adiciona 0.2% en peso de aditivo modificador de estructura con la

composicidén que se describe en la Tabla 2:
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Tabla 1.- Composicién del aditivo usado en la sintesis de HIPS o ABS.

~ Estructura Componente (C3) | Relacién (D2/C3) n
R1, R3=Cs Hypo
R, = C1o Hao Poliéster de bajo
peso molecular 84/16 1
R4, R5 =H (Mn)
Rs = CzH4

Luego de 30 minutos se incorpord al sistema de reaccién 0.1% en peso de
perbenzoato de ter-butilo (PBTB) seguido del medio de suspension. Este ultimo
consistié de 2 L de agua, 1.8 g de alcohol polivinilico, 0.7 g de nonil fenoly 1.7 g
de cloruro de sodio. La reaccion de polimerizacién se continué con una velocidad
de agitacion de 650-700 rpm siguiendo un programa de rampas de temperatura-

tiempo de 2 horas a 125°C y 2 horas a 145°C. Posteriormente, el producto en

forma de perlas fue filtrado, lavado y secado.

El material resultante en forma de perlas se sometié a la técnica de moldeo
por compresion de la cual se obtuvieron probetas con dimensiones establecidas
para pruebas mecanicas de resistencia al impacto segun la norma ASTM D-256.

Los valores correspondientes a dichas determinaciones se presentan en la Tabla

2.

N

!
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La morfologia de las particulas fue observada mediante microscopia
electrénica de transmisién (TEM), las muestras fueron previamente cortadas en
ultramicrotomo criogénico y posteriormente tefiidas con tetra-6xido de osmio,
segun la técnica ya ampliamente reportada por Kato (Kato, k. Polym. Eng. Sci. 7,

38, 1967), las fotografias se muestran en las Figuras 2 y 3.

Ejemplo 2 Produccion de HIPS

Igual que el ejemplo 1 pero empleando 6% en peso de polibutadieno. La
morfologia resultante se muestra en las Figuras 4 y 5, y los valores

correspondientes a dichas determinaciones se presentan en la Tabla 2.

Ejemplo 3 Produccion de ABS

En un reactor con capacidad de 1 galén, se adicionan 940 g (94% en peso)
de una relacién azeotrépica de mondémero estireno (S) y acrilonitrilo (AN) (77.6
s/22.4 an), y 60 g (6% en peso) de un copolimero en bloques (SB) con
composicién S/B=30/70, 0.2% en peso de ter-dodecilmercaptano como agente de
transferencia y 5% en peso de aceite mineral y se agité a 45 rpm a temperatura
ambiente hasta la total disolucion del elastdmero. En ese momento se adicion6
0.025% en peso de perdxido de benzoilo (BPO) y se polimerizé a 80°C
manteniendo la agitacion constante en 60 rpm hasta la inversion de fases (25-
30% en peso de conversién). El aditivo modificador de estructura se agregd antes

de la inversién de fases, con la misma composicién y en la misma dosificacién del
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ejemplo 1. Posterior a ésta se incorporé al sistema de reaccién 0.1% en peso de
perbenzoato de ter-butilo (PBTB) seguido del medio de suspension. Este ultimo
consistié de 2 litros de agua, 1.8 g de alcohol polivinilico, 0.7 g de nonil fenol y 1.7
g de cloruro de sodio. La reaccién de polimerizacidon se continué con una
velocidad de agitacion de 650-700 rpm siguiendo un programa de rampas de
temperatura-tiempo de 2 horas a 125°C y 2 horas a 145°C. Posteriormente el

producto (perlas) fue filtrado, lavado y secado.

El material en forma de perlas se someti6 a la técnica de moldeo por
compresién de la cual se obtuvieron probetas con dimensiones establecidas para
pruebas mecanicas de resistencia al impacto segun la norma ASTM D-256. Los

valores correspondientes a dichas determinaciones se presentan en la Tabla 2.

La morfologia de las particulas de hule fue observada mediante microscopia
electrénica de transmision, las muestras previamente fueron cortadas en
ultramicrotomo criogénico y posteriormente tefiidas con tetra-6xido de osmio. Se
observan las fotografias correspondientes en las Figuras 6 y 7; para el caso del
ABS (ejemplo 3) la morfologia resultante mediante el uso del aditivo de la
invencion es mas uniforme, del tipo salami, con particulas ligeramente de
alrededor de 1-2 micras extendiendo a lo largo de la fase continua. Sin embargo
puede apreciarse que los dominios de la fase continua son mas amplios que las
morfologias del HIPS con 6% de hule (Figuras 4 y 5) y la red continua de hule no

observa del todo bien definida, lo cual explicar que en este sistema el aumento en
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la resistencia al impacto sea menor (42.4%) que el sistema HIPS cuyo aporte en

el impacto es de 64.2%.

Los valores correspondientes a las determinaciones de la resistencia al

5 impacto en los diferentes materiales producidos de acuedo con los ejemplos 1 a 3

descritos anteriormente, se presentan en las Tabla 2.

Tabla 2.- Formulaciones obtenidas, sus correspohdientes blancos de referencia y

resistencia al impacto.

% en Resistencia al impacto (J/m)
Material peso Tipo de hule '
Hule Sin aditivo Con aditivo
HIPS 8 Pb 70.53 150.6
HIPS 6 Pb 43.2 70.92
ABS 6 C°p(°3'g;’7e(;)° Sb 61.6 87.71
10
Los resultados mostrados en la Tabla 2 permiten Ilegar'a las conclusiones
siguientes:
i.  Para un mismo contenido de hule, en el rango convencional de 8% en
15 peso, un material HIPS muestra un incremento substancial en la

resistencia al impacto entre una formulacién sin el empleo del aditivo

de la Tabla 1 de 70.53 a 150.6 J/m, esto es, un incremento del

113.53%.
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Para un HIPS con un contenido reducido de hule de 6%, el
incremento en la resistencia al impacto es del orden del 64.2%,
suficiente para igualar la resistencia obtenida con la de un HIPS con
un contenido convencional de hule del 8%.

En el caso de una composicion de ABS con un 6% de hule, se obtiene
una mejora del 42.4% en la resistencia al impacto, de 61.6 en un ABS
sin aditivo, a 87.71 en un ABS con el aditivo con la composicidén de la
Tabla 1 y en una proporcion como se describe en el ejemplo 3. El
material asi obtenido tiene una resistencia que sobrepasa la del HIPS
convencional.

Los dos primeros renglones de la Tabla 2 también muestran que se
obtiene una resistencia al impacto de aproximadamente 71 J/m,
cuando se produce un HIPS con un contenido de hule del 6% (lo que
representa una reducciéon del 25% en el contenido de hule) con
respecto a un HIPS con un 8% de hule. Esto se traduce en un ahorro

real en el consumo de hule para la produccion de los polimeros.

La mejora considerable en la resistencia al impacto puede estar

directamente relacionada con la morfologia tipo salami desarrollada, en donde los

dominios de la fase elastomeérica se encuentran bien definidos formando una red

interprenetrada (Figuras 2 y 4) llegando a valores similares de resistencia al

impacto con 8% de hule al utilizar el aditivo y reduciendo en un 25% la cantidad

de hule, lo

cual representa un ventaja importante no s6lamente en el ambito

técnico, sino también en el comercial.
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La conclusién derivada del analisis de los resultados de los ejemplos, es que
el empleo del aditivo modificador de estructura de la presente invencién en la
preparacién de composiciones para la produccion de materiales vinil-aromaticos
resulta en una resistencia al impacto visiblemente mejorada, y con un impacto

comercial que es también relevante.

Si bien los ejemplos permiten comprender mejor el objeto de la invencion y
reflejan la mejor forma de uso de la misma para algunas de las alternativas de
procesos disponibles en el campo técnico para la producciéon de polimeros con
alta resistencia al impacto, sera evidente para un técnico con conocimientos en la
materia que las ensefianzas de la presente invencién pueden ser aplicadas a
otros procesos, o bien, que los porcentajes sefialados de las mezclas, pueden ser
modificados dentro de los rangos convencionales, sin que esto pueda

considerarse que sale del ambito de la invencion.
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REIVINDICACIONES

Habiendo descrito la invencion, se considera como novedoso, y por tal motivo se

reclama como de nuestra propiedad lo contenido en las siguientes clausulas:

5
1. Una composicidén para producir materiales termoplasticos vinil aromaticos
resistentes al impacto, caracterizada porque contiene:
a) entre 94.975 — 60% en peso de un mondmero vinil aromatico,
b) entre 5 — 35% en peso de un hule tal como un dieno conjugado o un
10 copolimero basado en un dieno conjugado y un compuesto vinil
aromatico, y
c) entre 0.025 — 5% en peso de un aditivo modificador de estructura
que tiene férmula general:
_ Ry ;
N
H/’ \Rs X
i Rs
15 )]
en donde:

R4, Rj representa cada uno una cadena saturada o insaturada desde
C1 a Cqg, siendo iguales o diferentes entre si,
Rz, R4, Rs representa cada uno, hidrégeno, halégeno o una cadena

20 carbonada desde C a Cyg, siendo iguales o diferentes entre si,
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siendo "n" un numero entero igual o mayor a 1.

2. Una composicion de conformidad con la reivindicacién 1 caracterizada
porque el aditivo modificador de estructura se adiciona sin mezclarse con

5 vehiculos.

3. Una composicion de conformidad con la reivindicacion 1 caracterizada
porque el aditivo modificador de estructura se adiciona como una mezcla
con polimeros que comprenden a la familia de los compuestos vinil

10 aromaticos que comprenden a la familia de los éteres, ésteres, aminas y

amidas.

4. Una mezcla del aditvo de conformidad con la reivindicacion 3
caracterizada porque el aditivo se encuentra en una relacién de desde

15 5/1 a 1/5 en peso.

5. Una composicién de conformidad con la reivindicacién 1 caracterizada
porque el aditivo modificador de estructura se adiciona durante el
intervalo de inversién de fases de la reaccion.

20
6. Una composicion de conformidad con la reivindicacion 5 caracterizada

porque el aditivo modificador de estructura se adiciona de una sola vez.



10

15

20

WO 2012/044145 PCT/MX2010/000103

- 25-
Una composicién de conformidad con la reivindicacion 5 caracterizada
porque el aditivo modificador de estructura se adiciona en dosificaciones

intermitentes.

Una composicién de conformidad con la reivindicacién 1, donde el dieno
conjugado se selecciona del grupo que comprende: 1,3-butadieno,
isopreno, 2,3-dimetil-1,3-butadieno, copolimeros en bloques lineales o
radiales, en bloques perfectos o parcialmente aleatorizados del tipo SB,
SBR, SBS, BSB o multiples bloques (SB)n, siendo S un polimero vinil
aromatico, B un dieno conjugado y n un numero entero, y donde la parte

elastomérica puede ser parcial o totalmente hidrogenada.

Una composicidbn de conformidad con la reivindicacién 1, donde Ila
composicién de los copolimeros en bloques puede variér entre 5/95 a
80/20 en peso y mezclas entre ellos, preferentemente copolimeros
PS/PB con composicién entre 30/70 a 20/80 en peso, pudiendo variar el
peso molecular del copolimero en bloques en el intervalo de 100,000 a

450,000 g/mol.

10.Una composicién de acuerdo con la reivindicacion 1 donde el mondmero

vinil-aromatico se selecciona de entre vinil tolueno, estireno, a-estireno,
cloro-estireno, y mezclas entre si o con otro mondémero copolimerizable
tal como; mondmeros acrilicos, metacrilicos, acrilonitrilo y anhidrido

maleico.
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11.Una composicion de acuerdo con la reivindicacion 1, donde el iniciador
radicalico a emplear en la produccién del material termoplastico vinil
aromatico es del tipo azo, perdxido o hidroperdxido, y preferentemente

peréxidos mono o polifuncionales.

12.Una composicion de conformidad con la reivindicacion 1 donde el
proceso para producir el termoplastico resistente al impacto es del tipo

masa-suspension, ya sea continuo o discontinuo.
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utilizacidn, a una exposicién o a cualquier otro medio. reivindicada no puede considerarse que implique una

actividad inventiva cuando el documento se asocia a otro u
otros documentos de la misma naturaleza, cuya combinacién
resulta evidente para un experto en la materia.

"P" documento publicado antes de la fecha de presentacién
internacional pero con posterioridad a la fecha de prioridad

reivindicada.
"&" documento que forma parte de la misma familia de patentes.
Fecha en que se ha concluido efectivamente la bisqueda internacional. Fecha de expedicién del informe de biisqueda internacional.
20/05/2011 07 de julio de 2011 (07/07/2011)
Nombre y direccidn postal de la Administracién encargada de la Funcionario autorizado
busqueda internacional M. Bautista Sanz

OFICINA ESPANOLA DE PATENTES Y MARCAS
Paseo de la Castellana, 75 - 28071 Madrid (Espaiia)
N° de fax: 91 349 53 04 N° de teléfono 91 3498553
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JP2009513746 T 02.04.2009
ES2174648 T 01.11.2002 WO00032662 A 08.06.2000
DE19927125 A 08.06.2000
AU1654500 A 19.06.2000
EP1098917 AB 16.05.2001
AT214715 T 15.04.2002
EP0417310 A 20.03.1991 W09010656 A 20.09.1990
JP3007708 A 14.01.1991
JP7014989 B 22.02.1995
US5244977 A 14.09.1993
US4183878 A 15.01.1980 NINGUNO
CAT1112786 A 17.11.1981 NINGUNO
US4294937 A 13.10.1981 EP0021488 A,B 07.01.1981
JP56002310 A 12.01.1981
JP63029706 B 15.06.1988
JP1584867 C 31.10.1990
US2007142549 A 21.06.2007 US7488774 B 10.02.2009
US2007142594 A 21.06.2007
WO02007078432 A 12.07.2007
CA2619003 A 12.07.2007
W02007109167 A 27.09.2007
CA2642953 A 27.09.2007
EP1963373 A 03.09.2008
EP1996632 A 03.12.2008
CN101331152 A 24.12.2008
CN101405313 A 08.04.2009
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