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DESCRIPCION
Composicion de resina termoplastica
Campo técnico

La presente invencion se refiere a una composicion de resina termoplastica rica en resistencia al calor y resistencia
al aceite y excelente en propiedades de alargamiento por traccion.

Técnica anterior

Las resinas de estireno se usan mucho como material para moldeo por inyeccién o material formador de laminas
debido a su rigidez, buena estabilidad y bajo coste. Sin embargo presentan grietas de tension bajo la influencia de
un aceite graso o disolvente organico y experimentan un drastico deterioro en propiedades fisicas. Ademas, como
son amorfas y presentan un punto de transicion vitrea de aproximadamente 90°C, cambian facilmente de forma a
una temperatura relativamente baja no mayor que 90°C. Estas desventajas impiden su libre uso.

De acuerdo con esto, ha habido un intento de preparar una composicidon de resina con resistencia al aceite y
resistencia quimica mejoradas por adicion, a una resina de estireno, de una resina de propileno con excelente
resistencia al aceite.

En la patente japonesa JP-A-54-53159 (El término “JP-A" como se usa en la presente memoria significa una
"solicitud de patente Japonesa publicada no examinada") y la patente japonesa JP-A-54-13354 se proponen
composiciones obtenidas por adicion de un compatibilizador a una composiciéon de una resina de estireno y una
resina de propileno, que presentan dificultad de manera inherente en la mezcla, para mejorar su compatibilidad. Por
ejemplo, en la patente japonesa JP-A-54-53159, se propone una composicion termoplastica obtenida de una resina
de poliestireno y una resina de polietileno o poli-a-olefina usando, como compatibilizador, un copolimero telebloque
lineal, secuencial o radial hidrogenado de manera selectiva que comprende un compuesto A de vinilo aromatico
polimerizado y un elastémero B olefinico y presenta una estructura de A-B-A, A-(B-A-B),-A, A(BA).B, B(A)s o
B[(AB)nBl4 (en las que, n representa un numero entero de 1 a 10). En el copolimero de bloques que sirve como
compatibilizador, un bloque del compuesto vinilico aromatico polimerizado justifica preferiblemente 15 a 40% en
peso de todos los polimeros de bloque, el elastémero B olefinico es preferiblemente un polibutadieno saturado
hidrogenado y 30 a 50% de atomos de carbono de butadieno son cadenas laterales de vinilo. Como ejemplo
especifico, se describe un copolimero de bloques SEBS (por sus siglas en inglés) con un 30% en peso de un
contenido en estireno ligado. Sin embargo, debido a su bajo contenido en el bloque de compuesto vinilico aromatico,
este copolimero de bloques carece de afinidad con una resina de estireno. Una cantidad del copolimero de bloques
que puede existir en la interfase como compatibilizante para la resina de estireno y resina de propileno no es
suficiente para que la composicion resultante sea deficiente en propiedades de alargamiento por tracciéon. En la
patente japonesa JP-A-56-38338, por otra parte, se propone una composicion de resina termoplastica compuesta de
una resina poliolefinica y una resina de poliestireno usando, como compatibilizador, un copolimero de bloques
hidrogenado disponible por hidrogenacion de un copolimero de bloques con al menos un bloque A de polimero de
compuesto vinilico aromatico y al menos un bloque B de polimero de dieno conjugado y que contiene 15 a 85% en
peso de un compuesto aromatico sustituido con vinilo ligado, saturando de ese modo al menos el 70% de los dobles
enlaces en el copolimero de bloques. En Ejemplos, se describe como compatibilizador para una composicion de una
resina de estireno y una resina de propileno copolimeros de bloque hidrogenados de 4 tipos terminados en punta de
A-B-A-B con un contenido en estireno ligado de 40% en peso y un contenido en vinilo, antes de hidrogenacion, de
13%. Estos copolimeros de bloque hidrogenados implican desventajas tales como una estructura compleja y un
procedimiento de preparacion engorroso. De acuerdo con esto, hay una demanda de copolimero de bloques
hidrogenado que presenta una estructura simple y se puede preparar faciimente. En las patentes japonesas JP-A-5-
186660 y JP-A-6-184366, se proponen composiciones de resina con excelente resistencia al calor, resistencia
quimica y resistencia al aceite y compuestas de una resina de estireno modificada con caucho y una resina
poliolefinica usando, como compatibilizador, un copolimero tribloque hidrogenado que comprende un bloque de
estireno, bloque de isopreno y un bloque de estireno, justificando estos bloques de estireno el 40 a 70% en peso de
estos bloques. El copolimero tribloque hidrogenado con un bloque de isopreno es, sin embargo, inferior en
resistencia a la intemperie y resistencia al calor y presenta un problema en propiedades de reciclado. Ademas, estas
composiciones de resina no siempre son satisfactorias en propiedades de alargamiento por traccién, debido a que
es insuficiente la adhesion de la fase de resina de estireno y la fase de resina de propileno en la interfase en medio.

La patente europea 1 029 876 A, publicada después de la fecha de presentacion de la presente invencién, desvela
una composicion de resina que comprende una resina de polipropileno, una resina de poliestireno y un copolimero
de blogues hidrogenado que comprende al menos dos bloques poliméricos, comprendiendo cada uno principalmente
una unidad monomérica de compuesto hidrocarbonado vinilico aromatico y al menos dos bloques de polimero
hidrogenado, comprendiendo cada uno principalmente una unidad monomérica de butadieno hidrogenado.

La patente japonesa JP 4045140 A desvela una composicion de resina termoplastica que comprende polipropileno,
poliestireno y un copolimero de bloques con una estructura de bloque de estireno-etileno-butileno-estireno.

La patente japonesa JP 6192502 A desvela una composicion de resina termoplastica que comprende polipropileno,
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poliestireno y un copolimero de bloques hidrogenado producido por hidrogenacion no menor que 70% de los dobles
enlaces alifaticos de un copolimero de bloques de estireno/butadieno/estireno.

Un objeto de la invencién es proporcionar una composicion de resina termoplastica rica en resistencia al calor y
resistencia al aceite y con excelentes propiedades de alargamiento por traccién por adicién, a una resina de estireno
y una resina de propileno, un copolimero de bloques hidrogenado con una estructura especifica.

Descripcion de la invenciéon

El objeto de la invencidon se ha conseguido por una composicion de resina termoplastica como se define en la
reivindicacion 1.

Breve descripcion de los dibujos

La FIG. 1 ilustra una estructura de separacion de fases de una composicion de resina termoplastica del Ejemplo 1 de
la invencion observada por un microscopio electrénico de transmision y la FIG. 2 ilustra una estructura de separacion
de fases de una composicion de resina termoplastica del Ejemplo Comparativo 2 observada por un microscopio
electrénico de transmision.

Mejor modo de llevar a cabo la invenciéon

En la invencion, los ejemplos de la resina (A) de estireno incluyen homopolimeros o copolimeros obtenidos usando,
como componente monomérico, estireno, metilestireno, etilestireno, isopropilestireno, dimetilestireno,
parametilestireno, cloroestireno, bromoestireno, viniltolueno o vinilxileno, copolimero de estireno-anhidrido maleico,
copolimero de estireno-acido acrilico, copolimero de estireno-acrilato, copolimero de estireno-acido metacrilico,
copolimero de estireno-acrilonitrilo y copolimero de acrilonitrilo-butadieno-estireno. Ademas, también se puede usar
una resina de poliestireno resistente al impacto obtenida por la mezcla de la resina de poliestireno ya descrita con al
menos uno de, un caucho de butadieno, caucho de etileno-propileno y un caucho de estireno y butadieno o
polimerizacion de injerto del Ultimo en el primero. La resina de estireno de la invencion presenta preferiblemente un
indice de fusion (IF: a 200°C bajo una carga de 5 Kg) de 0,5 a 20 g/10 min, mas preferiblemente 1 a 10 g/10 min.

En la invencién, no se impone ninguna limitacion particular sobre la resina (B) de propileno en la medida en que sea
un polimero obtenido por polimerizacién de un monémero de propileno como componente principal. Se puede usar
una resina de propileno obtenida por copolimerizacién con hasta aproximadamente 20% en peso de otra a-olefina tal
como etileno, buteno o 4-metilpenteno-1. Se puede usar o un copolimero aleatorio o copolimero de bloques. Por otra
parte, una resina de propileno puede contener hasta aproximadamente 40% en peso de un elastémero termoplastico
olefinico tal como un caucho copolimérico con al menos 2 a-olefinas seleccionadas de etileno, propileno, 1-buteno,
1-hexeno, 4-metil-penteno y 1-octeno o un caucho copolimérico que comprende una a-olefina y diversos
monomeros. Ejemplos tipicos del caucho copolimérico con al menos 2 a-olefinas incluyen (por sus siglas en inglés)
caucho de copolimero de etileno y propileno (EPR), caucho de copolimero de etileno y buteno (EBR) y caucho de
copolimero de etileno, propileno y dieno (EPDM). En la invencién, se prefiere como resina (B) de propileno un
homopolimero de polipropileno sindiotactico o una resina de bloque de propileno y etileno con una temperatura del
valor maximo de fusion del cristal por DSC de 155°C o mayor. Su uso eleva la temperatura de deformacién por calor
de la composicion resultante.

La resina de propileno de la invencion tiene preferiblemente un caudal de masa fundida (CMF, a 230°C bajo una
carga de 2,16 Kg) de 0,5 a 60 g/10 min, mas preferiblemente 1 a 20 g/10 min. Los caudales de masa fundida
menores que 0,5 g/10 min deterioran la aptitud para ser moldeada o la aptitud para ser conformada la composicion
de resina termoplastica resultante, mientras los caudales de masa fundida que exceden de 60 g/min deterioran la
resistencia al impacto. Los caudales de masa fundida fuera del intervalo ya descrito no son, por lo tanto, preferidos.

En la invencion, el copolimero (C) de blogue hidrogenado comprende al menos dos bloques X4 de poliestireno y al
menos un bloque Y de polibutadieno, en el que al menos el 70% de los dobles enlaces del polibutadieno del bloque
Y de polibutadieno ha sido hidrogenado. El bloque X de poliestireno puede ser un homobloque de estireno o un
bloque que comprende estireno como componente principal y 40% en peso o menos de otro compuesto de vinilo
aromatico copolimerizable con estireno. Ejemplos del otro compuesto vinilico aromatico incluyen a-metilestireno, 4-
metilestireno, 1,1-difeniletileno y divinilbenceno. El bloque Y de polibutadieno puede ser un homobloque de
butadieno o un bloque que comprende butadieno como componente principal y un 40% en peso o menos de otro
compuesto de dieno conjugado o compuesto vinilico aromatico copolimerizable con butadieno. Ejemplos del otro
compuesto diénico conjugado copolimerizable con butadieno incluyen: isopreno, 2,3-dimetil-1,3-butadieno, 1,3-
pentadieno, 2-metil-1,3-butadieno, 1,3-hexadieno, 4,5-dietil-1,3-octadieno, 3-butil-1,3-octadieno, mirceno y ocimeno,
mientras que los del compuesto vinilico aromatico incluyen estireno, a-metilestireno, 4-metilestireno, 1, 1-
difeniletileno y divinilbenceno.

Cuando el contenido en estireno excede de 80% en peso, la afinidad con la fase de resina de estireno llega a ser
excesiva y el copolimero de blogues hidrogenado se incorpora de manera inevitable en la fase de la resina de
estireno, dando como resultado también efectos de compatibilizacion de manera insatisfactoria. Cuando el
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copolimero (C) de bloque hidrogenado contiene otro compuesto vinilico aromatico ademas de estireno, el contenido
en estireno significa % en peso de todos los compuestos vinilicos aromaticos.

Cuando el contenido 1,2-ligado de la unidad de butadieno del bloque de polibutadieno es menor que 30% en peso,
el bloque de polibutadieno y la resina de propileno después de hidrogenacion carece de afinidad en medio, que evita
que el copolimero de bloques hidrogenado ocasione suficientes efectos de compatibilizacion.

En el copolimero (C) de bloque hidrogenado, se han hidrogenado al menos el 70% de los dobles enlaces del
polibutadieno del bloque de polibutadieno. Los indices de hidrogenacién menores que 70% tienden a disminuir las
propiedades de alargamiento y la resistencia al calor de la composicion resultante.

Se prefiere que el bloque X de poliestireno del copolimero (C) de bloque hidrogenado tenga un peso molecular
promedio ponderal de 5.000 a 50.000, mientras que el bloque Y de polibutadieno tiene un peso molecular promedio
ponderal de 5.000 a 70.000. Los pesos moleculares promedio ponderales del bloque X de poliestireno no mayores
que 5.000 disminuyen la afinidad con la resina de estireno del bloque X de poliestireno, mientras que los pesos
moleculares promedio ponderales del bloque Y de polibutadieno Y no mayores que 5.000 disminuyen la afinidad con
la resina de propileno del bloque Y de polibutadieno hidrogenado, conduciendo a efectos de compatibilizacion
inferiores. Cuando el peso molecular promedio ponderal del bloque X de poliestireno es 50.000 o mayor o el peso
molecular promedio ponderal del bloque Y de polibutadieno es 70.000 o mayor, por otra parte, el peso molecular que
llega a ser demasiado grande como el copolimero de bloques hidrogenado causa un aumento en la viscosidad de la
masa fundida. Después, la dispersiéon en la composicion de resina que comprende una resina de estireno y una
resina de propileno llega a ser insuficiente, dando como resultado efectos de compatibilizacién inferiores.

El copolimero (C) de bloque hidrogenado tiene preferiblemente un caudal de masa fundida (CMF, a 230°C bajo una
carga de 2,16 Kg) de 0,1 a 50 g/10 min, mas preferiblemente 0,5 a 20 g/10 min, aun mas preferiblemente 1 a 10 g/10
min. A un caudal de masa fundida menor que 0,1 g/10 min, la viscosidad de la masa fundida llega a ser demasiado
alta, que hace imposible obtener suficientes efectos de compatibilizacion. Los caudales de masa fundida que
exceden de 50 g/min, por otra parte, hacen imposible obtener efectos reforzantes en la interfase entre la resina de
estireno y la resina de propileno.

En la invencion, es necesario que al menos 50%, mas preferiblemente al menos 60%, del copolimero (C) de bloque
hidrogenado exista en la interfase entre la resina (A) de estireno y la resina (B) de propileno. A un indice existente
menor que 50%, incluso si la resina de estireno y la resina de propileno forman una estructura de separacion de
fases de impregnacion de manera mutua, la composicién resultante no presenta excelentes propiedades de
alargamiento por traccion debido a una resistencia a la adhesion inferior en su interfase.

En la invencidn, la resina (A) de estireno y la resina (B) de propileno se mezclan a una relacion en peso de 95:5 a
5:95. Es posible ajustar esta relacion de composicion, por ejemplo, para aumentar la proporcién de la resina (A) de
estireno cuando se desea elevar la rigidez o para aumentar la proporcion de la resina de propileno cuando son
importantes la resistencia al calor y la resistencia al aceite. Desde el punto de vista del equilibrio entre rigidez y
resistencia al calor o resistencia al aceite, una relacién en peso preferida de la resina (A) de estireno a la resina (B)
de propileno es 80:20 a 40:60.

La cantidad del copolimero (C) de bloque hidrogenado es 2 a 30 partes en peso, preferiblemente 5 a 15 partes en
peso, basado en 100 partes en peso de la resina (A) de estireno y la resina (B) de propileno. Cantidades menores
que 2 partes en peso no pueden ocasionar suficientes efectos de compatibilizacion. Las cantidades que exceden de
30 partes en peso disminuyen la rigidez y ademas, no son econémicas.

En la invencién, se emplea como una opcion para el copolimero (c) de bloque hidrogenado, un copolimero tribloque
con una estructura X-Y-X. En este caso, el contenido en estireno del copolimero (C) de bloque hidrogenado excede
de 50% en peso pero no es mayor que 80% en peso. El contenido 1,2-ligado del bloque Y de polibutadieno del
copolimero (C) de bloque hidrogenado es 30 a 80% en peso, preferiblemente 45 a 75% en peso, mas
preferiblemente 55 a 70% en peso.

Como otra opcion en la invencion, el copolimero (C) de bloque hidrogenado tiene una estructura Y-X-Y-X o Y-X-Y-X-
Y. También en este caso, el contenido en estireno del copolimero (C) de bloque hidrogenado excede de 50% en
peso pero no es mayor que 80% en peso. El contenido 1,2-ligado del bloque Y de polibutadieno del copolimero (C)
de bloque hidrogenado es en este caso 30% en peso o mayor pero menor que 60% en peso.

No se impone ninguna limitacién particular en el procedimiento de preparacion del copolimero (C) de bloque
hidrogenado y se adopta un procedimiento conocido. Por ejemplo, un copolimero de bloques que comprende un
bloque X de poliestireno y un bloque Y de polibutadieno se puede preparar en un disolvente inerte usando una
técnica de polimerizacién anidnica viviente en presencia de un catalizador de litio organico, técnica que se ha
descrito en la patente japonesa JP-B-36-19286. Se describe especificamente que, se puede preparar, por ejemplo,
por formacion de manera sucesiva de bloques en el orden de X, Y y X en presencia de, como catalizador de
organolitio, un compuesto de monolitio tal como n-butil litio, sec-buitil litio o terc-butil litio, formando un copolimero de
bloques viviente de dos tipos X-Y en el orden de X e Y y formando después un copolimero tribloque de una
estructura X-Y-X usando un agente de acoplamiento bifuncional o formando un copolimero tribloque de una
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estructura X-Y-X en el orden de Y y X usando un compuesto de dilitio.

El contenido en estireno del copolimero (C) de bloque hidrogenado de la invencién se ajusta por una composicion de
monomero alimentada de estireno y butadieno. En la polimerizacién, se puede usar un compuesto polar o agente de
aleatorizacion para el fin de ajustar una velocidad de polimerizacidon o cambiar la microestructura (relacion cis, trans
0 1,2-ligado) del bloque de butadieno polimerizado.

Los ejemplos de disolvente polar o agente de aleatorizacion incluyen aminas tales como N,N,N',N'-
tetrametiletilendiamina, trimetilamina, trietilamina y diazobiciclo[2. 2. 2]octano, éteres tales como tetrahidrofurano,
dietilenglicol dimetil éter y dietilenglicol dibutil éter, tioéteres, fosfinas, fosforamidas, sulfonatos de alquilbenceno y
alcoxidos de potasio o sodio.

Se puede obtener un copolimero de bloques hidrogenado con al menos 70% de los dobles enlaces del bloque de
butadieno que se ha hidrogenado de manera selectiva sometiendo una disolucion del copolimero de bloques
obtenida anteriormente en un disolvente hidrocarbonado o una disolucién obtenida por disolucién del copolimero de
bloques en un disolvente hidrocarbonado a reaccion de hidrogenacién (que de ahora en adelante se denominara
"hidrogenacion"). La hidrogenacion de la disolucion de copolimero de bloques se puede realizar mientras el extremo
esté activo o después de inactivar el extremo activo mediante un finalizador de la polimerizacion.

Como catalizador que se tiene que usar para hidrogenacién, se conocen (1) un sistema catalitico heterogéneo de
tipo soportado y (2) un catalizador homogéneo usando un catalizador de Ziegler o un compuesto de titanoceno.
Segun un procedimiento como se describe en las patentes japonesas JP-B-42-8704 o JP-B-43-6636,
preferiblemente un procedimiento como se describe en las patentes japonesas JP-B-63-441 o JP-B-63-5401, se
realiza hidrogenacion en presencia de un catalizador de hidrogenacién en un disolvente inerte, segun lo cual esta
disponible una disolucidon de un copolimero de blogues hidrogenado.

Retirando el disolvente de la disolucion de un copolimero de bloques hidrogenado asi obtenido de una manera
convencional, se puede obtener el copolimero de bloques hidrogenado. Se puede adoptar una etapa para
extraccion de cenizas de un metal si es necesario. Se puede usar un finalizador de reaccién, antioxidante,
neutralizante o tensioactivo cuando sea necesario.

A la composicion de resina termoplastica de la invencion, se puede afiadir cualquier aditivo cuando sea necesario.
No se impone ninguna limitacion particular sobre la naturaleza del aditivo en la medida en que se emplee
comunmente para reparacion de una resina. Ejemplos incluyen cargas inorganicas tales como silice, carbonato de
calcio, carbonato de magnesio, sulfato de calcio y talco, fibras organicas, pigmentos tales como 6xido de titanio,
negro de carbén y 6xido de hierro, lubricantes o agentes de liberacion del molde tales como acido estearico, acido
behénico, estearato de cinc, estearato de calcio, estearato de magnesio y estireno-bis-estearamida, plastificantes
tales como organopolisiioxano y aceites de parafina, antioxidantes tales como fenol impedido
y antioxidantes de fosforo, retardantes de llama, absorbentes de ultravioleta, agentes antiestaticos y agentes
reforzantes tales como fibras de vidrio, fibras de carbono y monocristales filamentosos de metal; los otros aditivos y
mezclas de los mismos.

No se impone ninguna limitacion particular en el método de preparacion de la composicion de resina de la invencion
en la medida en que permita la existencia de al menos 50% del copolimero (C) de bloque hidrogenado en la
interfase entre la fase de resina (A) de estireno y la fase (B) de la resina de propileno. Se puede utilizar un método
conocido. Ejemplos incluyen un método de amasado de componentes en un estado fundido en un mezclador
empleado comunmente tal como mezclador Banbury, extrusor de un solo husillo, extrusor de doble husillo, co-
amasador o un extrusor de multiples husillos o un método de disolucion o dispersién de componentes en un
disolvente y retirando después el disolvente por calentamiento. Se prefiere un método de amasado en condiciones
que permitan una velocidad de cizallamiento de al menos 100 s” a 180°C o mas, preferiblemente 200°C o mas, bajo
la que la fase de la resina (A) de estireno, fase de la resina (B) de propileno y el copolimero (C) de bloque
hidrogenado se pueden mezclar y fundir de manera suficiente y el copolimero (C) de bloque hidrogenado se
desplaza a la interfase entre la fase de la resina (A) de estireno y la fase de la resina (B) de propileno. Se prefiere el
uso de un extrusor de doble husillo. Los componentes se amasan preferiblemente una vez por el método ya descrito
para formar granulos patrén, seguido por moldeado o formacion vy, si es necesario, moldeado por expansion.

A continuacion, se muestran Ejemplos para ilustrar la presente invencion con mas detalle a continuacion, pero no se
deberia interpretar que la invencion esté limitada a los mimos. Los valores mostrados en estos Ejemplos se midieron
por los métodos descritos a continuacion. En los Ejemplos, la "parte" y “%” esta en términos de peso a menos que se
indique de otro modo en particular. Se realizaron mediciones en los Ejemplos segun los siguientes métodos.

41) Contenido en estireno: medido por espectroscopia infrarroja basada en la absorcion de un grupo fenilo a 679 cm”

(2) Contenido 1,2-ligado del bloque de polibutadieno: por medida por espectroscopia infrarroja y calculado a partir
del método de Hampton.

(3) Relacion de hidrogenacion: calculada a partir de espectro de RMN de 1H de 100 MHz usando tetracloruro de
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etileno como disolvente.

(4) Peso molecular promedio ponderal: medido usando cromatografia de permeacion en gel (GPC) a 40°C en un
disolvente de THF.

(5) Propiedades de alargamiento por traccion: Se midié una alargamiento por traccién a la rotura de una pieza de
ensayo moldeada por inyeccion de una composicion de resina segin ASTM D638 y se usé como un indice.

(6) Rigidez: Se midié el médulo de flexion de una pieza de ensayo moldeada por inyeccion de una composicion de
resina por un ensayo de union de tres puntos segin ASTM D790 y se usd como un indice.

(7) Resistencia al calor: Se midié una temperatura de reblandecimiento vicat de una pieza de ensayo moldeada por
inyeccion de una composicion de resina bajo una carga de 9,81 N (1 kgf) segun ASTM D5125 y se usé como un
indice.

(8) Resistencia al aceite: Se conformd una composicion de resina en una lamina de 1 mm de espesor mediante un
extrusor de lamina. Usando la lamina, se conformé un envase de 2 cm de altura x 10 cm de longitud x 10 cm de
ancho. Después de aplicacion de un aceite de nuez de coco sintético a la superficie interior del envase, se calentd
en una estufa durante 1 hora. Se usé una temperatura de calentamiento a la que a que una relacién cambiante del
volumen interno del envase por el calentamiento ya descrito llegé a ser 10% o mas como indice.

(8) Estructura de separacion de fases: Se cortd de una pieza moldeada por inyeccién de una composicion de resina,
una seccion ultra delgada a lo largo de una cara paralela a una direccion de flujo, en moldeado o conformacién, de la
resina mediante un ultra-micrétomo y se tifié con tetradxido de rutenio. De la observacion de la imagen a aumento
de x25.000 bajo un microscopio electronico de transmision, se observé la estructura de separacion de fases de la
fase de resina de estireno y la fase de resina de propileno.

(10) Relacion existente de copolimero de bloques en la interfase (una relacion del copolimero de bloques
hidrogenado que existe en la interfase entre la fase de la resina de estireno y la fase de resina de propileno se midio
y se calculd basandose en la cantidad total del copolimero de bloques hidrogenado por el método ya descrito y se
us6 como un indice): Se fotografid6 una imagen obtenida por la observacién (9) ya descrita de la estructura de
separacion de fases bajo un microscopio electrénico de transmisién. Basado en el analisis de esta imagen
fotografiada, se midié un area del copolimero de bloques hidrogenado existente en la fase de resina de estireno o la
fase de resina de propileno y se calculd su relacion (a) al area total sometida a analisis de la imagen. Suponiendo
que una relacién en peso del copolimero de bloques hidrogenado calculada de la relacion de mezcla de la
composicion de resina fue (b), una relacion (c) del copolimero de bloques hidrogenado que existe en la interfase
entre la fase de la resina de estireno y la fase de resina de propileno fue ((b)-(a)))/(b) x 100%. Esta relacion se us6
como indice.

Ejemplos 1 a 8 y Ejemplos Comparativos 1 a 4

A una temperatura mantenida a 50°C, se alimenté un autoclave con un volumen de contenido de 5 litros y provisto
de agitador y una camisa con 250 g de estireno y 1.250 g de ciclohexano que se habian purificado con anterioridad.
La polimerizacion se inici6 por adicion a la misma de 0,5 g, en términos de butil-litio, de una disolucién de hexano de
butil litio. Una hora después de la adicion del catalizador, se afiadieron 250 g de butadieno y 1.250 g de ciclohexano,
que se habian purificado y secado con anterioridad y se polimerizaron a 50°C. Después de una hora, se afiadieron
250 g de estireno y 1.250 g de ciclohexano y se realizd polimerizacion durante 1 hora. En la polimerizacion, se
afnadi6 tetrametiletilendiamina para regular el contenido 1,2-ligado del resto del bloque de polibutadieno.

Se diluyo la disolucion de copolimero de bloques resultante con ciclohexano a una concentracion de 5% en peso. A
la disolucion de copolimero de bloques diluido, se afiadieron 1.175 g, en términos de niquel, de una disolucion de
hexano de octenoato de niquel y 6,85 g, en términos de trietilaluminio, de una disolucién de hexano de trietilaluminio
como catalizador. Se hizo reaccionar la mezcla resultante a 50°C durante aproximadamente 6 horas bajo presion de
hidrégeno. La disolucion de copolimero de bloques hidrogenado resultante se lavo tres veces con una disolucion de
acido clorhidrico acuosa. De la disolucion de copolimero hidrogenado asi lavada, se precipitd el copolimero
hidrogenado usando metanol en exceso. Se seco el precipitado a presion reducida. Se encontré que el copolimero
(I) de bloque hidrogenado resultante presentaba un contenido en estireno de 67%, un contenido 1,2-ligado del
blogue de polibutadieno de 41% y una relacion de hidrogenacion de 97%.

De una manera similar, se prepararon los copolimeros de bloque (I) a (VIl) hidrogenados con una estructura como se
describe en la Tabla 1.
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Tabla 1

Estructura de Il Il v \% \ VIl
copolimero
hidrogenado

Estructura de bloque X-Y-X X-Y-X X-Y-X | X-Y-X-Y | X-Y-X X-Y-X X-Y-X

Contenido en estireno 67% 70% 50% 67% 35% 68% 67%

Peso molecular de| 15.000 | 15.000 16.000 | 15.000 10.000 | 15.400 15.000
bloque X de
poliestireno

Contenido  1,2-ligado| 40% 65% 40% 40% 41% 20% 40%
de bloque Y de
polibutadieno

Peso molecular de| 15.000 | 13.000 [ 32.000 | 75.000 [ 37.000 | 14.500 15.000
bloque Y de
polibutadieno

Relacion de| 97% 98% 97% 97% 96% 96% 20%
hidrogenacion de
bloque Y de
polibutadieno

Se mezclé cada uno de siete copolimeros de bloque hidrogenados asi obtenidos con una resina de estireno de
resistencia al impacto comercialmente disponible (HIPS, "SR500", producto de Dainippon Ink & Chemicals, Inc.),
resina de estireno (GPPS, "G9305", producto de A & M styrene Co., Ltd.) o resina de acrilonitrilo-butadieno-estireno
(ABS, "A4130", producto de Asahi Kasei Corporation) y una resina de propileno de bloque (b-PP, "K7019", producto
de Chisso Corporation) a una relacion como se muestra en la Tabla 2 6 3, seguido por la mezcla durante
aproximadamente 10 minutos en un supermezclador. Se amasoé la mezcla resultante en un estado fundido a 210 a
230°C en un extrusor de doble husillo de 30-mm{, segun lo cual se obtuvo una composicion en la forma de
granulos. En estos granulos se midieron varias propiedades. Las relaciones de composicion y los resultados de
medicion se muestran en las Tablas 2 y 3.

Tabla 2

Ej. 1 Ej. 2 Ej. 3 Ej. 4 Ej. 5 Ej. 6 Ej. 7 Ej. 8
Estructura de I I I I I Il v I
copolimero de
bloques

hidrogenado

Copolimero de 6 15 6 10 6 6 6 15
bloques

hidrogenado

(partes)

HIPS (% en peso) 70 70 50 70 70 70

GPPS (% en 70

peso)

ABS (% en peso) 70
b-PP (% en peso) 30 30 50 30 30 30 30 30
Alargamiento a la|] 120 180 300 100 240 100 130 100

rotura (%)




10

15

ES 2 443 640 T3

(continuacion)

Temperatura de| 107 107 112 107 109 108 107 105
deformacién  por

calor (°C)

Modulo  flexural| 175 161 153 216 169 163 170 151

(kN (kgf/cm>)) (17.800) | (16.400) | (15.600) | (22.000) | (17.200) | (16.600) | (17.300) | (15.400)

Resistencia all 105 103 115 105 109 102 108 110
aceite (°C)

Estructura de| Impreg- | Impreg- | Impreg- | Impreg- | Impreg- | Impreg- | Impreg- | Impreg-
separacion de| nacion | nacién | nacién | nacién | nacién | nacién | naciéon | nacién
fases mutua | mutua | mutua | mutua | mutua | mutua | mutua | mutua
Relacion existente
N .
() de copolimero| g 70 95 83 90 70 87 67
de bloques en
interfase
Tabla 3

Ej. Comp. 1|Ej. Comp. 2|Ej. Comp. 3 |Ej. Comp. 4
Estructura de copolimero de bloques \% VI VI
hidrogenado -
Copolimero de bloques hidrogenado 0 6 6 6
(partes)
HIPS (% en peso) 70 70 70 70
b-PP (% en peso) 30 30 30 30
Alargamiento a la rotura (%) 3 15 30 21
Temperatura de deformacion por calor (°C) 106 106 107 108
Médulo de flexion (MN/m? (kgf/cm®)) 1.864 1.550 1.619 1.373

(19.000) (15.800) (16.500) (14.000)
Resistencia al aceite (°C) 70 81 86 83
Estructura de separacion de fases mar-isla Irr)pregna- Irr)pregna- Irr)pregna-
cion mutua | cion mutua | cion mutua

Relacion (%) existente de copolimero de
blogues en la interfase - 30 45 40

Estructura de separacion de fases de cada una de las composiciones de resina termoplastica del Ejemplo 1 y
Ejemplo comparativo 2 observada en un microscopio electrénico de transmision como se muestra en las FIGS. 1y 2,
respectivamente. En la FIG. 2, una serie de copolimeros de bloque hidrogenados se dispersa en la fase de resina
de propileno (la fase ligera no tefiida), mientras que los copolimeros de bloque hidrogenados apenas existen en la
interfase entre la fase de resina de estireno (la fase oscura tefiida) y la fase de resina de propileno.

Las composiciones obtenidas en los Ejemplos de la invencidn presentaran todas resultados de manera satisfactoria
en cualquier punto.

En el Ejemplo Comparativo 1 exento de un copolimero de bloques hidrogenado, las propiedades de alargamiento
por traccion son inferiores y la resistencia al aceite es insuficiente. En el Ejemplo Comparativo 2 en el que el
contenido en estireno en el copolimero de bloques hidrogenado es demasiado pequefio, el copolimero de bloques
hidrogenado tiene excesiva afinidad con la resina de propileno, que aumenta la relacion existente del copolimero de
bloques hidrogenado en la fase de la resina de propileno. Esto significa que la cantidad del copolimero de bloques
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hidrogenado no es suficiente para reforzar la adhesion en la interfase entre la fase de la resina de estireno y la fase
de la resina de propileno, dando como resultado propiedades inferiores de alargamiento por traccion y resistencia al
aceite. En el Ejemplo Comparativo 3, como el contenido 1,2-ligado del bloque de polibutadieno del copolimero de
bloques hidrogenado es demasiado pequefio, la afinidad con la resina de propileno disminuye, conduciendo a un
aumento en la relacion existente del copolimero de bloques hidrogenado en la fase de la resina de estireno. Esto
hace la adhesioén en la interfase insuficiente, segun lo cual las propiedades de alargamiento por traccion y resistencia
al aceite llegan a ser inferiores. En el Ejemplo Comparativo 4, una relaciéon de hidrogenacion del copolimero de
bloques hidrogenado llega a ser demasiado pequefia y la afinidad con la resina de propileno disminuye, a fin de que
la relacion existente del copolimero de bloques hidrogenado en la interfase llegue a ser insuficiente, dando como
resultado propiedades de alargamiento por traccion y resistencia al aceite inferiores.

Aplicabilidad industrial

El copolimero (C) de bloque hidrogenado que se tiene que usar en la invencioén existe en la interfase entre una fase
de resina de estireno y una fase de resina de propileno y refuerza esta interfase, que hace posible proporcionar una
composicion de resina termoplastica con excelente resistencia al calor y resistencia al aceite y con incomparables
propiedades de alargamiento por traccion.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicion de resina termoplastica que comprende:
(A) una resina de estireno;
(B) una resina de propileno y

(C) un copolimero de bloques hidrogenado que comprende al menos dos bloques X de poliestireno y al menos un
bloque Y de polibutadieno, en la que el copolimero de bloques hidrogenado es un copolimero tribloque con una
estructura X-Y-X o un copolimero de bloques con una estructura X-Y-X-Y o estructura Y-X-Y-X-Y, habiéndose
hidrogenado al menos 70% de los dobles enlaces del polibutadieno del bloque Y de polibutadieno,

en la que el copolimero (C) de bloque hidrogenado tiene un contenido en estireno que excede de 50% en peso pero
no mayor que 80% en peso, una relacion en peso del componente (A) al componente (B) es 95:5 a 5:95, un
contenido del componente (C) es 2 a 30 partes en peso basado en 100 partes en peso de los componentes (A) y (B),
y al menos 50% del componente (C) existe en la interfase entre una fase del componente (A) y una fase del
componente (B) y

en la que en el caso de que el componente (C) sea el copolimero tribloque con una estructura X-Y-X, el contenido
1,2-ligado del bloque Y de polibutadieno es 30 a 80% en peso y

en el caso de que el componente (C) sea el copolimero de blogues con una estructura X-Y-X-Y o estructura Y-X-Y-
X-Y, el contenido 1,2-ligado del bloque Y de polibutadieno del componente (C) es al menos 30% en peso pero menor
que 60% en peso, midiéndose el contenido 1,2-ligado del bloque Y de polibutadieno por espectroscopia infrarroja y
calculandose a partir del método Hampton,

siempre que se excluya una composicion de resina como a continuacion:
una composicion de resina que comprende:

(A) 20 a 80 partes en peso de una resina de poliestireno,

(B) 20 a 80 partes en peso de una resina de polipropileno y

(C) 1 a 40 partes en peso de un copolimero de blogues hidrogenado que comprende al menos dos bloques A
poliméricos, comprendiendo cada uno principalmente una unidad monomérica de compuesto hidrocarbonado vinilico
aromatico y al menos dos bloques b poliméricos hidrogenados, comprendiendo principalmente cada uno una unidad
monomérica de butadieno hidrogenado, habiéndose hidrogenado al menos 90% de los dobles enlaces
olefinicamente insaturados en los bloques poliméricos que comprenden principalmente una unidad monomérica de
butadieno antes de hidrogenacion,

en la que al menos uno del bloque en el extremo del copolimero de bloques hidrogenado es el bloque B polimérico,

en la que la proporcién de los bloques B terminales en el copolimero de bloques hidrogenado es al menos 0,1% en
peso pero menor que 9,1% en peso,

en la que la proporcién del compuesto hidrocarbonado vinilico aromatico en el copolimero de bloques hidrogenado
es al menos 25% en peso pero menor que 80% en peso y

en la que el contenido 1,2-ligado de los bloques poliméricos que comprenden principalmente una unidad
monomérica de butadieno antes de hidrogenacién medida usando un aparato de resonancia magnética nuclear
(RMN) es, de promedio, al menos 60% en moles pero menor que 99% en moles.

2. La composicion de resina termoplastica segun la reivindicacion 1, en la que en el componente (C), el bloque X de
poliestireno tiene un peso molecular de 5.000 a 50.000 y el bloque Y de polibutadieno tiene un peso molecular de
5.000 a 70.000.

3. La composicion de resina termoplastica segun la reivindicacion 1 6 2, en la que una relacién en peso del
componente (A) al componente (B) es 80:20 a 40:60.
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Fig. 1
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Pig. 2
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