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DESCRIPCION
Poliestireno de alto impacto que tiene alto médulo y resistencia al agrietamiento por esfuerzos medioambientales
CAMPO DE LA INVENCION

La invencién estd relacionada con materiales poliméricos que tienen buena resistencia al agrietamiento por
esfuerzos medioambientales. En particular, la invencién esta relacionada con materiales poliméricos que tienen un
equilibrio mejorado de propiedades de traccion y resistencia al agrietamiento por esfuerzos medioambientales de
modo que puedan conseguirse los beneficios de costes asociados a la reduccion del calibre.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Se han tomado diversos enfoques para proporcionar polimeros aromaticos monovinilicos reforzados con caucho que
tengan buena resistencia al agrietamiento por esfuerzos medioambientales (concretamente, buena ESCR). Estos
incluyen el uso de la tecnologia de laminas multicapa, aumentar la cantidad de caucho, aumentar el volumen de fase
gel, optimizar el tamafio de particula de caucho, controlar la cantidad de reticulaciéon del caucho, optimizar el
procedimiento, el uso de aditivos tales como polipropileno, polibutileno y copolimeros de etileno/a-olefina y el uso de
caucho de alto peso molecular. Se describen algunos de estos enfoques y tecnologias relacionadas, por ejemplo, en
las publicaciones de solicitud de patente de EE.UU. n°® US2011/0166295 Al (publicada el 7 de julio de 2011),
US2010/0197863 Al (publicada el 5 de agosto de 2010) y US2011/0218292 Al (publicada el 8 de septiembre de
2011) y las patentes de EE.UU. n° 6.350.813 B1 (expedida el 26 de febrero de 2002), 4.144.204 (expedida el 13 de
marzo de 1979) y 6.353.066 B1 (expedida el 5 de marzo de 2002).

Sin embargo, estos enfoques han tenido efectos variables sobre otras propiedades de rendimiento. Por ejemplo,
muchos de estos enfoques requieren generalmente una alta concentracion de modificador de impacto (caucho). En
particular, cuando se usan bajas concentraciones de caucho y alta concentracion de matriz de polimero aromatico
monovinilico (p.ej., en una combinacién en reactor donde se polimerizan uno o mas mondmeros aromaticos
monovinilicos en presencia de caucho), existe generalmente la necesidad de elaborar una matriz de polimero
aromatico monovinilico de bajo peso molecular para obtener particulas de caucho suficientemente grandes para
proporcionar una buena ESCR.

Debido al bajo modulo de muchas composiciones que tienen una buena resistencia al agrietamiento por esfuerzos
medioambientales, las piezas rigidas compuestas por estos materiales requieren tener generalmente paredes
gruesas. Por tanto, continla habiendo la necesidad de una composicion polimérica que tenga una combinacion de
buena ESCR y alto mddulo, de modo que en las piezas de aplicaciones existentes pueda reducirse el calibre y/o de
modo que el material pueda usarse en nuevas aplicaciones para composiciones de polimero aromatico monovinilico
reforzado con caucho. Por ejemplo, tal equilibrio mejorado de ESCR y médulo puede permitir la reduccién del calibre
de revestimientos usados en neveras y congeladores. Existe también la necesidad de tales materiales mejorados
gue tengan una o mas (p.ej., todas) de las siguientes caracteristicas: alta temperatura de distorsion térmica, buena
resistencia al impacto, buena procesabilidad, bajo coste, alto punto de reblandecimiento Vicat, buenas propiedades
de traccion, buen moédulo de traccion, buen médulo de flexion y similares.

El documento US 2012/202949 divulga que el equilibrio de ductibilidad/rigidez de un polimero aroméatico de
monovinilideno modificado con caucho, p.ej. HIPS, se aumenta sin aumentar el contenido de caucho del polimero
y/o sin cambiar el tamafio medio de la particula de caucho mediante un procedimiento que comprende la etapa de
reticular el caucho de tal modo que el polimero modificado con caucho tenga un indice de reticulacion éptica (OCLI)
de <0,5 y una relacion de médulo moldeado por inyeccion/moldeado por compresién (IM/CM) 21,3

RESUMEN DE LA INVENCION

Se satisfacen una o mas de las necesidades anteriormente mencionadas usando las composiciones segun las
ensefianzas de la presente memoria. Las composiciones preferidas tienen una combinacion de buena resistencia al
agrietamiento por esfuerzos medioambientales y alto médulo.

Un aspecto de la invencion esta dirigido a una composicién que comprende: un polimero aromatico monovinilico
modificado con caucho que incluye aproximadamente un 90 por ciento en peso o0 mas de una matriz de polimero
aromatico monovinilico rigida, basado en el peso total de la composicién, y de aproximadamente 2 a
aproximadamente 7,5 por ciento en peso de uno o0 mas polimeros elastoméricos, basado en el peso total de la
composicion, donde el uno o mas polimeros elastoméricos estan reticulados de modo que la relacién de absorcion
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de luz de Brinkmann sea de 0,5 0 mas. Preferentemente, el polimero elastomérico esta presente como particulas de
caucho injertadas y ocluidas dispersadas dentro de la matriz de polimero aromatico monovinilico. El polimero
aromatico monovinilico incluye uno o mas monoémeros aromaticos monovinilicos. El polimero aromatico monovinilico
incluye preferentemente aproximadamente un 60 % en peso o mas de monémero de estireno, basado en el peso
total del polimero aromatico monovinilico. El polimero aromatico monovinilico tiene un peso molecular
suficientemente alto para que el alargamiento de rotura de ESCR después de 10 dias en aceite de maiz a un 1 % de
tension sea de aproximadamente 15 % o mas. El peso molecular del polimero aromatico monovinilico se caracteriza
por un peso molecular medio ponderado de 200.000 g/mol o mas (mas preferentemente 205.000 g/mol 0 mas) y un
indice de polidispersidad de 2,7 0 mas.

Otro aspecto de la invencién esta dirigido a un articulo que incluye una composicion segin las ensefianzas de la
presente memoria. Los articulos preferidos incluyen revestimientos, tales como revestimientos para
electrodomésticos.

Otro aspecto de la invencién esta dirigido a un procedimiento para preparar una composicién segun las ensefianzas
de la presente memoria.

Otro aspecto relacionado con el procedimiento de la invencion esta dirigido a un procedimiento de formacion de un
articulo usando una composicién segun las ensefianzas de la presente memoria.

DESCRIPCION DETALLADA

Las explicaciones e ilustraciones presentadas en esta memoria se pretende que familiaricen a otros expertos en la
materia con la invencién, sus principios y su aplicacion practica. Los expertos en la materia pueden adaptar y aplicar
la invencion en sus numerosas formas, segun pueda ser mas adecuado para los requisitos de un uso particular. Por
consiguiente, las realizaciones especificas de la presente invenciébn como se exponen no pretenden ser exhaustivas
o limitantes de las ensefianzas. El alcance de las ensefianzas deberia determinarse, por lo tanto, no con referencia a
la descripcion anterior, sino que deberia determinarse en cambio con referencia a las reivindicaciones adjuntas, junto
con el alcance completo de los equivalentes a los que tales reivindicaciones tienen derecho. Son también posibles
otras combinaciones como se deducira a partir de las siguientes reivindicaciones.

Como se usa en esta memoria, un “polimero” es un compuesto polimérico preparado polimerizando mondmeros, del
mismo tipo o de tipo diferente. El término genérico polimero abarca por tanto el término homopolimero, empleado
habitualmente para hacer referencia a polimeros preparados a partir de un solo tipo de monémero, y los términos
copolimero e interpolimero como se definen a continuacién.

Como se usa en esta memoria, un “copolimero”, “interpolimero” y términos similares significan un polimero
preparado mediante la polimerizacién de al menos dos tipos diferentes de monoémeros. Estos términos genéricos
incluyen la definicion tradicional de copolimeros, es decir, polimeros preparados a partir de dos tipos diferentes de
monomeros, y la definicibn mas extensa de copolimeros, es decir, polimeros preparados a partir de mas de dos tipos
diferentes de monoémeros, p.€j., terpolimeros, tetrapolimeros, etc.

Como se usa en esta memoria, “combinacién”, “combinacién polimérica” y términos similares hacen referencia a una
composicion de dos o mas compuestos, tipicamente dos o méas polimeros. Como se usa en esta memoria,
“combinacion” y “combinacion polimérica” incluyen también “combinaciones en reactor”, tales como cuando se
polimeriza un monémero en presencia de un polimero. Por ejemplo, la combinaciéon puede ser inicialmente una
combinacion de un primer polimero y uno o mas monomeros, que se polimerizan entonces formando un segundo
polimero. Una combinacion puede ser o no miscible. Una combinacion puede ser o no de fases separadas. Una
combinacion puede contener o no una o mas configuraciones de dominio, como se determina a partir de
espectroscopia electrénica de transmision, dispersion de luz, dispersion de rayos X o cualquier otro procedimiento
conocido en la materia. Las combinaciones preferidas (p.ej., combinaciones en reactor preferidas) incluyen dos o
mas fases. Por ejemplo, la combinacion puede incluir una primera fase que incluye parte o todo el polimero
aromatico monovinilico y una segunda fase que incluye parte o todo el caucho. En el contexto de esta invencion,
combinacion incluye el acoplamiento quimico y/o fisico del polimero aromatico monovinilico con el polimero
elastomérico, p.ej. se injerta un polimero en o se incorpora de otro modo al otro polimero.

Como se usa en esta memoria, “composicién” y términos similares significan una mezcla o combinaciéon de dos o
mas componentes. Una composicién de esta invencién es la mezcla de mondmeros, iniciador de polimerizacién y
cualquier otro componente necesario o deseable para elaborar el polimero aromatico monovinilico, mientras que es
otra composicién de esta invencién el polimero aromatico monovinilico modificado con caucho que incluye el
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polimero elastomérico. Estas composiciones pueden incluir otros componentes, poliméricos o no poliméricos (p.ej.,
aditivos), necesarios o deseables para el uso final de la composicion.

Las composiciones segln las ensefianzas de la presente memoria consiguen un equilibrio mejorado de las
propiedades de rendimiento, incluyendo buena resistencia al agrietamiento por esfuerzos medioambientales y
generalmente un alto médulo. Estas mejoras se declaran por uno o mas (o incluso todos) de los siguientes: una
concentracion generalmente baja de polimero elastomérico, una concentracion generalmente alta de polimero
aromatico monovinilico, un polimero aromatico monovinilico de peso molecular generalmente alto o un tamafio de
particula de caucho generalmente alto.

Polimeros aromaticos monovinilicos

Los homopolimeros y copolimeros aromaticos monovinilicos (a los que se hace referencia individual y
colectivamente como “polimeros” o “copolimeros”) se producen polimerizando monémeros aromaticos monovinilicos
tales como los descritos en los documentos USP 4.666.987, 4.572.819 y 4.585.825. El polimero aromatico
monovinilico consiste esencialmente en, o consiste enteramente en, uno 0 mMAs mondmeros aromaticos
monovinilicos. Los monémeros aromaticos monovinilicos adecuados para producir los polimeros y copolimeros
usados en la practica de esta invencion son preferentemente de la siguiente formula:

RZ
|
R-1 - C =CH2

en que R’ es hidrégeno o metilo, R' es una estructura de anillo aromatico gue tiene de 1 a 3 anillos aromaticos con o
sin sustitucién de alquilo, halégeno o halogenoalquilo, donde cualquier grupo alquilo contiene 1 a 6 atomos de
carbono y halogenoalquilo hace referencia a un grupo alquilo sustituido con halégeno. Preferentemente, R' es fenilo
o alquilfenilo (en que el grupo alquilo del anillo de fenilo contiene 1 a 10, preferentemente 1 a 8 y mas
preferentemente 1 a 4 atomos de carbono), siendo fenilo el mas preferido. Los monémeros aromaticos monovinilicos
tipicos que pueden usarse incluyen: estireno, alfa-metilestireno, todos los isémeros de viniltolueno especialmente
para-viniltolueno, todos los is6meros de etilestireno, propilestireno, vinilbifenilo, vinilnaftaleno, vinilantraceno y
similares, y mezclas de los mismos. Lo mas preferentemente, el monémero aromatico monovinilico incluye, consiste
esencialmente en o consiste enteramente en estireno. La concentraciéon de monémeros aromaticos monovinilicos
(p.€j., la concentracién de estireno) es preferentemente de aproximadamente un 60 por ciento 0 mas, mas
preferentemente de aproximadamente un 65 por ciento 0 mas, aun mas preferentemente de aproximadamente un 70
por ciento 0 mas, aln mas preferentemente de aproximadamente un 80 por ciento 0 mas, aun mas preferentemente
de aproximadamente un 90 por ciento o mas y lo mas preferentemente de aproximadamente un 93 por ciento o mas,
basada en el peso total del polimero aromatico monovinilico. Como se usa en esta memoria, un polimero aromatico
monovinilico que consiste esencialmente en uno o mas mondmeros aromaticos monovinilicos (p.ej., consiste
esencialmente en estireno) puede tener una concentracion de mondémeros aromaticos monovinilicos (p.ej., la
concentracién de estireno) de aproximadamente un 95 por ciento en peso o mas, mas preferentemente de
aproximadamente un 98 por ciento en peso 0 mas, aun mas preferentemente de aproximadamente un 99 por ciento
en peso 0 mas y lo mas preferentemente de aproximadamente un 99,5 por ciento en peso o0 mas, basada en el peso
total del polimero aromatico monovinilico.

El monoémero aromatico monovinilico puede copolimerizarse con uno 0 mas de una serie de otros monémeros
copolimerizables. Los comondmeros preferidos incluyen monémeros de nitrilo tales como acrilonitrilo, metacrilonitrilo
y fumaronitrilo; mondémeros de (met)acrilato tales como metacrilato de metilo o acrilato de n-butilo; anhidrido maleico
y/o N-arilmaleimidas tales como N-fenilmaleimida y dienos conjugados y no conjugados. Los copolimeros
representativos incluyen copolimeros de estireno-acrilonitrilo (SAN). Los copolimeros incluyen tipicamente el
comondmero a una concentracion de aproximadamente 0,1 por ciento en peso o mas, preferentemente de
aproximadamente 1 por ciento en peso o mas, aun mas preferentemente de aproximadamente 2 por ciento en peso
0 mas y lo mas preferentemente de aproximadamente 5 por ciento en peso o mas, basada en el peso del
copolimero. Tipicamente, el copolimero incluye el copolimero a una concentracién de 40 por ciento en peso o
menos, preferentemente de aproximadamente 35 por ciento en peso 0 menos y lo mas preferentemente de
aproximadamente 30 por ciento en peso 0 menos, basada en el peso del copolimero.

La matriz de polimero aromatico monovinilico puede proporcionar resistencia y rigidez a la composicion. La matriz de



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 638 968 T3

polimero aromatico monovinilico es preferentemente suficientemente rigida para que la composicién resultante sea
adecuada para uso en piezas de pared fina, incluso cuando la composicién incluye una cantidad suficiente de
polimero elastomérico para que tenga una buena resistencia al agrietamiento por esfuerzos medioambientales.
Preferentemente, la matriz de polimero aromatico monovinilico es suficientemente rigida para que la composicion
tenga un mddulo de flexion (medido segin la norma ISO 178) de aproximadamente 1000 MPa o mas, mas
preferentemente de aproximadamente 1500 MPa o mas, aln mas preferentemente de aproximadamente 1600 MPa
0 mas y lo méas preferentemente de aproximadamente 1700 MPa o mas. Preferentemente, la matriz de polimero
aromatico monovinilico es suficientemente rigida para que la composicion tenga un médulo de traccion (medido
segun la norma ISO 527-1) de aproximadamente 1000 MPa o mas, mas preferentemente de aproximadamente 1400
MPa o mas, aln mas preferentemente de aproximadamente 1500 MPa o mas y lo mas preferentemente de
aproximadamente 1600 MPa o mas.

El polimero aromatico monovinilico tiene generalmente un alto peso molecular. El peso molecular puede
caracterizarse por el peso molecular medio numérico (M,), el peso molecular medio ponderado (My), el peso
molecular medio Z (M;), el indice de polidispersidad o cualquier combinacién de los mismos. El peso molecular del
polimero aromatico monovinilico se mide por la fraccién de polimero que es soluble en disolvente de cromatografia
de permeacion en gel (p.ej., en tetrahidrofurano a aproximadamente 25 °C). El peso molecular del polimero
aromatico monovinilico deberia ser suficientemente alto para que la composicion tuviera una buena resistencia al
agrietamiento por esfuerzos medioambientales, a pesar de tener una baja concentracion de caucho (p.ej., de
aproximadamente 7,5 por ciento en peso o menos) y/o una concentracion generalmente alta de polimero aromatico
monovinilico (p.ej., de aproximadamente 90 por ciento en peso o mas). El peso molecular medio ponderado del
polimero aromatico monovinilico es de 200.000 g/mol o mas, mas preferentemente de 205.000 g/mol o mas, auln
mas preferentemente de 210.000 g/mol 0 mas y lo mas preferentemente de 215.000 g/mol o mas. El peso molecular
medio ponderado del polimero aromatico monovinilico deberia ser suficientemente bajo para que el material pudiera
producirse y/o procesarse facilmente. El peso molecular medio ponderado del polimero aromatico monovinilico
puede ser de aproximadamente 300.000 g/mol o menos, de aproximadamente 280.000 g/mol o menos, de
aproximadamente 260.000 g/mol o menos o de aproximadamente 240.000 g/mol o0 menos. Se apreciara que pueden
emplearse también polimeros que tienen un peso molecular medio ponderado de aproximadamente 300.000 g/mol o
mas. El polimero aromatico monovinilico tiene preferentemente un peso molecular medio Z de aproximadamente
300.000 g/mol o mas, mas preferentemente de aproximadamente 330.000 g/mol o mas, aun mas preferentemente
de aproximadamente 360.000 g/mol y lo mas preferentemente de aproximadamente 390.000 g/mol o mas. El
polimero aromético monovinilico tiene preferentemente un peso molecular medio Z de aproximadamente 1.000.000
g/mol o menos. El indice de polidispersidad del polimero aromatico monovinilico deberia ser suficientemente alto
para que el polimero tuviera una concentracion suficiente de cadenas largas para mejorar la resistencia al
agrietamiento por esfuerzos medioambientales.

El indice de polidispersidad del polimero aromético monovinilico es de 2,7 o mas y lo méas preferentemente de
aproximadamente 3,0 0 mas.

El indice de polidispersidad del polimero aroméatico monovinilico es preferentemente de aproximadamente 8 o
menos, mas preferentemente de aproximadamente 5 o menos y lo mas preferentemente de aproximadamente 4 o
menos.

El polimero aromatico monovinilico se modifica con caucho usando uno o0 més polimeros elastoméricos (presentes
como particulas de caucho). El polimero elastomérico (es decir, caucho) puede ser cualquier caucho adecuado para
mejorar la resistencia al impacto y/o la resistencia al agrietamiento por esfuerzos medioambientales cuando esta
presente en un polimero aromatico monovinilico. El polimero elastomérico es preferentemente un polimero de
caucho insaturado u otro polimero capaz de formar un copolimero de injerto durante la polimerizacion del polimero
aromatico monovinilico. El polimero elastomérico tiene preferentemente una temperatura de transicion vitrea (Tg) de
aproximadamente 0 °C o menos, mas preferentemente de aproximadamente -10 °C o menos y lo mas
preferentemente de aproximadamente -20 °C o menos, determinada por la norma ASTM D-756-52T usando
calorimetria de barrido diferencial. La temperatura de transicion vitrea es la temperatura o intervalo de temperatura a
la que un material polimérico elastomérico muestra un cambio abrupto en sus propiedades fisicas incluyendo, por
ejemplo, resistencia mecanica y/o viscosidad.

Los polimeros elastoméricos ejemplares incluyen, pero sin limitacion, cauchos de dieno, cauchos de bloque de
dieno, cauchos de butilo, cauchos de etileno-propileno, cauchos de etileno-propileno-monémero diénico (EPDM),
cauchos de copolimero de etileno, cauchos de acrilato, cauchos de poliisopreno, cauchos que contienen halégeno,
cauchos de silicona y mezclas de dos o mas de estos cauchos. Pueden usarse también interpolimeros de
mondémeros formadores de caucho con otros monémeros copolimerizables. Los cauchos de dieno ejemplares
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incluyen, pero sin limitacién, dienos 1,3-conjugados, por ejemplo, butadieno, isopreno, piperileno, cloropreno o
mezclas de dos o mas de estos dieno. Los cauchos ejemplares incluyen también homopolimeros de 1,3-dienos
conjugados e interpolimeros de 1,3-dienos conjugados con uno o0 mas monémeros monoetilénicamente insaturados
copolimerizables, por ejemplo copolimeros de isobutileno e isopreno. Los polimeros elastoméricos particularmente
preferidos incluyen, consisten esencialmente en o consisten enteramente en butadieno. Por ejemplo, la
concentracion de butadieno en el polimero elastomérico puede ser de aproximadamente 10 por ciento o mas,
aproximadamente 30 por ciento 0 mas, aproximadamente 50 por ciento o0 mas, aproximadamente 70 por ciento o
mas, aproximadamente 75 por ciento o mas o aproximadamente 90 por ciento 0 mas, basada en el peso total del
polimero elastomérico.

Los polimeros elastoméricos preferidos incluyen cauchos de dieno tales como polibutadieno, poliisopreno,
polipiperileno, policloropreno y similares o mezclas de cauchos de dieno, es decir, cualquier polimero de caucho de
uno o mas 1,3-dienos conjugados, prefiriéndose especialmente 1,3-butadieno. Tales cauchos incluyen
homopolimeros y copolimeros de 1,3-butadieno con uno o mas monomeros copolimerizables, tales como
mondémeros aromaticos monovinilicos como se describen anteriormente, prefiriéndose estireno. Los copolimeros
preferidos de 1,3-butadieno son cauchos de bloque o de bloque ahusado que incluyen i) aproximadamente 30 por
ciento en peso, mas preferentemente aproximadamente 50 por ciento en peso o mas, aln mas preferentemente
aproximadamente 70 por ciento en peso 0 mas y lo mas preferentemente aproximadamente 90 por ciento en peso o
mas de caucho de 1,3-butadieno vy ii) aproximadamente 70 por ciento en peso o menos, mas preferentemente
aproximadamente 50 por ciento en peso o menos, aln mas preferentemente aproximadamente 30 por ciento en
peso o0 menos y lo més preferentemente aproximadamente 10 por ciento en peso 0 menos de monémero aromatico
monovinilico; donde todos los pesos estan basados en el peso total de copolimero de 1,3-butadieno. Los polimeros
elastoméricos preferidos tienen una viscosidad en solucion en el intervalo de aproximadamente 5 a
aproximadamente 300 cP (5 por ciento en peso de estireno puro a 20 °C) y/o una viscosidad de Mooney de
aproximadamente 5 a aproximadamente 100 (ML 1+4, 100 °C), por ejemplo medida segun la norma ASTM D 1646.

El polimero elastomérico en los polimeros modificados con caucho de esta invencion, con fines de mantener el coste
reducido y las buenas combinaciones de propiedades fisicas (p.gj., alto médulo), esta presente en una cantidad de
7,5 por ciento en peso 0 menos, ain mas preferentemente de aproximadamente 7,3 por ciento en peso 0 menos,
aun mas preferentemente de aproximadamente 7,1 por ciento en peso o menos y lo mas preferentemente de
aproximadamente 6,9 por ciento en peso 0 menos basada en el peso total de la composicion y/o basada en el peso
de polimero modificado con caucho. El polimero elastomérico esté tipicamente presente en la cantidad necesaria
para proporcionar suficiente dureza y resistencia a la traccion para una aplicacion dada y/o suficiente resistencia al
agrietamiento por esfuerzos medioambientales. El polimero elastomérico esta presente en una cantidad de 2 por
ciento en peso o mas, mas preferentemente de aproximadamente 3 por ciento en peso 0 mas, aun mas
preferentemente de aproximadamente 4 por ciento en peso 0 mas y lo mas preferentemente de aproximadamente 5
por ciento en peso 0o mas, basada en el peso total de la composicion y/o basada en el peso total del polimero
aromatico monovinilico modificado con caucho. Tipicamente, los productos de HIPS contienen menos caucho que
los productos de ABS.

Preferentemente, la concentracién de polimero elastomérico es suficientemente alta y/o la concentracion de aceite
mineral es suficientemente alta para que la composicion tenga un moédulo de traccién (medido segun la norma ISO
527-1) de aproximadamente 2200 MPa o menos, mas preferentemente de aproximadamente 2000 MPa o menos,
aln mas preferentemente de aproximadamente 1950 MPa o menos y lo mas preferentemente de aproximadamente
1900 MPa o menos. Preferentemente, la concentracién del polimero elastomérico es suficientemente alta y/o la
concentracion de aceite mineral es suficientemente alta para que la composicion tenga un médulo de flexion (medido
segun la norma I1SO 178) de aproximadamente 2200 MPa o menos, mas preferentemente de aproximadamente
2000 MPa o menos, aun mas preferentemente de aproximadamente 1950 MPa o menos y lo méas preferentemente
de aproximadamente 1900 MPa o menos.

El polimero elastomérico esta preferentemente presente como particulas de caucho. Parte o todas las particulas de
caucho pueden estar presentes como particulas de caucho injertadas y/u ocluidas dispersadas dentro de la matriz
de polimero aromatico monovinilico. Las particulas de caucho estan preferentemente reticuladas. La reticulacion
puede caracterizarse por la relacion de absorcion de luz (es decir, de Brinkmann). El polimero elastomérico en la
composicion tiene preferentemente una densidad de reticulacion que es suficientemente alta para que la relacion de
absorcion de luz (de Brinkmann) sea de aproximadamente 0,5 o mas, mas preferentemente de aproximadamente
0,55 o mas y lo mas preferentemente de aproximadamente 0,6 o mas. El polimero elastomérico tiene
preferentemente una densidad de reticulacion que es suficientemente baja para que la relacién de absorcion de luz
(de Brinkmann) sea de aproximadamente 0,80 0 menos, mas preferentemente de aproximadamente 0,75 0 menos y
lo mas preferentemente de aproximadamente 0,70 0 menos.
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Las particulas de caucho en las composiciones segun la presente invencién deberian tener un tamafio de particula
suficientemente alto y grande para que la composicion tuviera una buena resistencia al agrietamiento por esfuerzos
medioambientales. Las particulas de caucho tienen preferentemente un diametro medio volumétrico de al menos
aproximadamente 3 micrometros 0 mas, mas preferentemente de aproximadamente 4 ym o mas, aun mas
preferentemente de aproximadamente 5 ym o mas y lo mas preferentemente de aproximadamente 6 ym o mas.
Dichas particulas de caucho tienen un tamafio de particula sorprendentemente alto, particularmente para
composiciones que tienen una baja concentracion de polimero elastomérico y un polimero aromatico monovinilico
que tiene un alto peso molecular. El alto tamafio de particula de caucho puede conseguirse usando un
procedimiento que incluye una primera etapa de reaccién que polimeriza parte del monémero aromatico monovinilico
y produce particulas de caucho de diametro suficientemente alto, y una etapa de reaccién adicional que aumenta el
peso molecular del polimero aromatico monovinilico sin reducir significativamente el tamafio de las particulas de
caucho. El diametro medio volumétrico de las particulas de caucho es preferentemente de aproximadamente 30 um
0 menos, mas preferentemente de aproximadamente 20 pm o menos, aun mas preferentemente de
aproximadamente 15 pym o menos, aun mas preferentemente de aproximadamente 10 ym o menos y lo mas
preferentemente de aproximadamente 8 uym o menos. Como se usa en esta memoria, el tamafio o diametro de
particula de caucho medio volumétrico hace referencia al diametro de las particulas de caucho, incluyendo todas las
oclusiones e injertos. Los tamafios de particula en estos intervalos pueden medirse tipicamente usando el
procedimiento de zona de electrosensibilizacién, tal como el equipo de marca “Multisizer” proporcionado por
Beckmann Coulter Inc. o usando técnicas de medida basadas en la dispersién de luz (Malvern Mastersizer,
Beckman Coulter LS 230). Si es necesario, puede usarse un andlisis de microscopia electronica de transmision para
el andlisis del tamafio y la morfologia de la particula de caucho. Los expertos en la materia reconocen que grupos de
particulas de caucho de diferentes tamafios pueden requerir cierta selecciéon o modificacion de las técnicas de
medida de particula de caucho para una precision optimizada.

Las composiciones de esta invencion pueden comprender ademas una o mas cargas y/o aditivos siempre que no
afecten adversamente a las combinaciones de propiedades deseadas que se obtienen de otro modo o,
preferentemente, mejoren una o mas de las propiedades. Por ejemplo, los plastificantes (preferentemente aceite
mineral) son uno de tales aditivos para HIPS que pueden mejorar la ESCR del HIPS. Estos materiales se afiaden en
cantidades conocidas usando equipos y técnicas convencionales. Otras cargas representativas incluyen talco,
carbonato de calcio, organoarcilla, fibras de vidrio, polvo de marmol, polvo de cemento, feldespato, silice o vidrio,
silice pirogénica, silicatos, alimina, diversos compuestos de fosforo, bromuro de amonio, trioxido de antimonio, 6xido
de cinc, borato de cinc, sulfato de bario, siliconas, silicato de aluminio, silicato de calcio, 6xidos de titanio,
microesferas de vidrio, tiza, mica, arcillas, wollastonita, octamolibdato de amonio, compuestos intumescentes, grafito
expandible y mezclas de dos o méas de estos materiales. Las cargas pueden portar o contener diversos
recubrimientos o tratamientos de superficie, tales como silanos, acidos grasos y similares. Como se discute
anteriormente, la composicién puede incluir opcionalmente un plastificante. Preferentemente, la concentracion de
plastificante (p.ej., la concentracion de aceite mineral) es mayor de 2 por ciento en peso, mas preferentemente de
aproximadamente 2,3 por ciento en peso o mas y lo mas preferentemente de aproximadamente 2,6 por ciento en
peso o mas, basada en el peso total de la composicion. La concentracion de plastificante (p.gj., la concentracion de
aceite mineral), si se emplea, es preferentemente de aproximadamente 8 por ciento en peso 0 menos, mas
preferentemente de aproximadamente 6 por ciento en peso 0 menos, aun mas preferentemente de
aproximadamente 5 por ciento en peso 0 menos, aun mas preferentemente de aproximadamente 4 por ciento en
peso 0 menos y lo mas preferentemente de aproximadamente 3,6 por ciento en peso 0 menos, basada en el peso
total de la composicion.

Aun otros aditivos incluyen retardantes de llama tales como compuestos organicos halogenados. La composicion
puede contener también aditivos tales como, por ejemplo, antioxidantes (p.ej., fenoles impedidos tales como, por
ejemplo, IRGANOX™1076 una marca registrada de resinas de BASF), agentes de desmoldeo, auxiliares de
procesamiento distintos de aceite mineral (tales como otros aceites, acidos organicos tales como acido estearico,
sales metalicas de acidos organicos), colorantes o pigmentos en la medida en que no interfieran con las propiedades
fisicas 0 mecéanicas deseadas de las composiciones de la presente invencion.

Procedimiento para preparar el polimero modificado con caucho

Aunque puede usarse cualquiera de los procedimientos generalmente bien conocidos para elaborar polimeros
aromaticos monovinilicos modificados con caucho, un procedimiento preferido esta basado en polimerizar un
mondémero 0 mondémeros aromaticos monovinilicos (y cualquier comonémero opcional) elaborando el polimero en
presencia del caucho. El procedimiento puede usar uno 0 mas reactores y/o una o0 mas zonas de reaccion. Por
ejemplo, el procedimiento puede incluir multiples reactores y/o multiples zonas de reaccion conectadas en serie.
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Como es conocido por los expertos en la materia, estos reactores/zonas pueden usarse los mismos o diferentes
iniciadores/reactantes y/o funcionar en diferentes condiciones, p.ej. diferentes concentraciones de reactante,
temperaturas, presiones, etc., proporcionando un intervalo de rasgos y variaciones de los polimeros aromaticos
monovinilicos. Este procedimiento proporciona una composiciéon de polimero aromatico monovinilico modificado con
caucho deseable que comprende una dispersion de particulas de caucho, preferentemente injertadas con polimero
aromatico monovinilico, dentro de la matriz polimérica aromatica monovinilica. El procedimiento puede incluir una o
cualquier combinacién de las etapas y/o rasgos descritos en las patentes de EE.UU. n°® 4.144.204 (véase por
ejemplo de la columna 2, linea 21 a columna 8, linea 16), 4.666.987 (véase por ejemplo de la columna 2, linea 56 a
la columna 5, linea 52), 4.572.819 (véanse por ejemplo las FIG. 1, FIG. 2, FIG. 3 y de la columna 2, linea 25 a la
columna 7, linea 57), 4.585.825 (véanse p.gj. las FIG. 1, FIG. 2, FIG. 3, FIG. 4 y de la columna 4, linea 44 a la
columna 21, linea 24), 6.353.066 B1 (véanse, p.€j., las FIG.1, FIG. 2, FIG. 3y de la columna 2, linea 18 a la columna
5, linea 24), 6.350.813 (véase por ejemplo de la columna 1, linea 66 a la columna 6, linea 48) y la publicacion de
solicitud de patente de EE.UU. n°® US2011/218292 (véanse por ejemplo los parrafos 0018 a 0068), todas
incorporadas a la presente memoria como referencia en su totalidad.

El procedimiento puede incluir una o mas etapas de reticulaciéon del caucho. La etapa de reticulaciéon puede ocurrir
en cualquier momento en el procedimiento (p.ej., antes, después o durante la polimerizacién del mondmero
aromatico monovinilico). Preferentemente, el procedimiento incluye una reaccion de reticulacion después de una
etapa de polimerizacion del monémero aromatico monovinilico. Por ejemplo, puede tener lugar una reaccién de
reticulacién del caucho durante la formacién del producto, durante una etapa de desvolatilizacion o ambas.

La concentracion del polimero elastomérico es preferentemente suficientemente baja para que la composicién tenga
un alto médulo de traccion que permita una reduccion del calibre sin comprometer el rendimiento mecénico. La
concentracion del polimero elastomérico puede ser suficientemente baja para que la composicion tenga un modulo
de traccion de aproximadamente 1400 MPa o mas, preferentemente de aproximadamente 1500 MPa 0 mas y lo mas
preferentemente de aproximadamente 1600 MPa o mas.

Las composiciones segun las ensefianzas de la presente memoria pueden caracterizarse por uno o mas (p.ej. dos o
mas, tres 0 mas de o incluso todos) los siguientes: un indice de fluidez de aproximadamente 50 g/10 min 0 menos
(preferentemente de aproximadamente 10 g/10 min o menos y mas preferentemente de aproximadamente 5 g/10
min o menos); un indice de fluidez de aproximadamente 0,5 g/10 min o mas (preferentemente de aproximadamente
1 g/10 min o mas y mas preferentemente de aproximadamente 2 g/10 min o mas); un punto de reblandecimiento
Vicat (medido a 120/1) de aproximadamente 60 °C o méas, mas preferentemente de aproximadamente 75 °C o mas y
lo méas preferentemente de aproximadamente 90 © C o mas); una cedencia por traccion de aproximadamente 12,0
MPa o mas (preferentemente de aproximadamente 14,5 o mas, mas preferentemente de aproximadamente 15,5
MPa o méas y lo mas preferentemente de aproximadamente 16,0 MPa o mas); un alargamiento por traccién de
aproximadamente un 30 % o mas (preferentemente de aproximadamente un 40 % o mas y mas preferentemente de
aproximadamente un 50 % o mas); un modulo de traccion de aproximadamente 1000 MPa o mas (preferentemente
de aproximadamente 1400 MPa o mas, mas preferentemente de aproximadamente 1500 MPa o mas y lo mas
preferentemente de aproximadamente 1600 MPa o mas); una resistencia lIzod con entalla medida a -20 °C de
aproximadamente 3 kJ/m® o mas (preferentemente de aproximadamente 4 kJ/m? o mas y mas preferentemente de
aproximadamente 5 kd/m? o mas); o una temperatura de distorsion térmica (medida con un esfuerzo de 0,45 MPa)
de aproximadamente 60 °C o mas (preferentemente de aproximadamente 70 °C o mas, mas preferentemente de
aproximadamente 80 °C o0 mas).

Las composiciones particularmente preferidas estdn sustancialmente exentas, o enteramente exentas, de
poliolefinas termoplasticas que tengan una temperatura de fusion mayor o igual a 50 °C y/o una cristalinidad de
aproximadamente un 10 % o mas. Por ejemplo, la composicion puede estar sustancialmente exenta, o enteramente
exenta, de una o cualquier combinacién de las siguientes poliolefinas termoplasticas: polietilenos, polipropilenos,
copolimeros de etileno/a-olefina o copolimeros de propileno/a-olefina. Si esta presente, la concentracién de
cualquier poliolefina termoplastica es preferentemente de aproximadamente 5 por ciento en peso 0 menos, mas
preferentemente de aproximadamente 2 por ciento en peso 0 menos, aln mas preferentemente de
aproximadamente 1 por ciento en peso o menos y lo mas preferentemente de aproximadamente 0,5 por ciento en
peso 0 menos.

Aplicaciones
Las composiciones segun las ensefianzas de la presente memoria pueden formar un articulo usando cualquier

procedimiento de formacién y/o conformacion. Por ejemplo, la composicion puede formar un articulo usando un
procedimiento que incluye extrusion, moldeo por inyeccién, moldeo por soplado, termoformacién o cualquier
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combinacién de los mismos. El articulo puede estar en cualquier forma usada generalmente en la formacién de
composiciones poliméricas. Sin limitacion, el articulo puede ser una pelicula, una fibra, una estructura de lamina, un
objeto moldeado, un objeto moldeado por soplado, un perfil extruido, una forma termoformada y similares. Las
composiciones pueden usarse en aplicaciones de transporte (p.ej., automoviles) u otras no de transporte tales como
aplicaciones industriales y aplicaciones de electrodomésticos. Las composiciones segun las ensefianzas de la
presente memoria puede usarse en mangueras, revestimientos de nevera y otros revestimientos (electrodomésticos
u otros), componentes de ropa y calzado, tapones y similares.

PROCEDIMIENTOS DE PRUEBA
Distribucion del peso molecular

Al contrario que las moléculas pequefias, el peso molecular de un polimero no es generalmente un valor Unico. En
lugar de ello, un polimero dado tendra una distribucién de peso molecular. La distribuciéon dependera generalmente
del modo en que se produce el polimero. Para polimeros, la distribuciéon de peso molecular es una funciéon P(M),
donde P(Mi) es la probabilidad o fraccién de moléculas que tienen un peso molecular Mi. Como se usa en esta
memoria, la distribucion de peso molecular describe la distribucién del peso molecular de un polimero. El peso
molecular del polimero aroméatico monovinilico hace referencia al peso molecular de la fraccion soluble de la matriz.
El peso molecular puede medirse usando cromatografia de permeacion en gel. Pueden usarse diferentes
disolventes, es un disolvente tipico el tetrahidrofurano. Pueden usarse patrones de poliestireno para calibracion. El
peso molecular medio puede caracterizarse mediante el peso molecular medio numérico (es decir, Mn), peso
molecular medio ponderado (es decir, Mw), el peso molecular medio Z (es decir, Mz) o cualquier combinacion de los
mismos. El indice de polidispersidad se define como la relacion del peso molecular medio ponderado Mw y el peso
molecular medio numérico Mn.

indice de hinchamiento

El indice de hinchamiento Q se mide segun el procedimiento descrito en la patente de EE.UU. n® 4.144.204
(columna 5, lineas 35-54). La composicién se pone en tolueno a 25 °C. Después de que el polimero soluble se
disuelva en el tolueno, se centrifuga la solucion para separar la solucion polimérica liquida y el polimero no disuelto
(p-€j., el constituyente de gel insoluble). Después de centrifugar, se decanta el liquido, aislando por tanto el polimero
insoluble hinchado (es decir, el gel himedo). Se mide la masa de gel humedo. Se seca el gel himedo para retirar el
tolueno. Se mide entonces la masa de gel seco. Se define el indice de hinchamiento Q como la relaciéon de masa del
gel humedo a masa del gel seco. El indice de hinchamiento est4 relacionado con la concentracion de reticulaciones
en las particulas de caucho. Un alto indice de hinchamiento es caracteristico de un polimero que tiene una baja
concentracién de reticulaciones. Un bajo indice de hinchamiento es caracteristico de un polimero que tiene una alta
concentracion de reticulaciones.

Contenido de gel

El contenido de gel es una medida de la cantidad de caucho reticulado, capa de injerto y oclusiones. Se pesa
inicialmente la composicién y se calienta entonces bajo atmésfera de nitrdgeno a una temperatura de
aproximadamente 280 °C durante aproximadamente 2 horas para reticular completamente el caucho. Se pone
entonces la composicion en tolueno a 25 °C. Se retiran el tolueno y el polimero soluble. Se seca el gel restante y se
vuelve a pesar entonces. El contenido de gel es el porcentaje en peso de la composicién que permanece en el gel
secado, expresado en unidades de porcentaje en peso.

Relacion de absorbancia de luz (es decir, LAR)

La cantidad de reticulacion de caucho puede cuantificarse mediante la relaciéon de absorbancia de luz (LAR). La LAR
es la relacion de absorbancia de luz para una suspension de particulas de caucho en diclorometano (DCM) y la
absorbancia de luz para una suspension de particulas de caucho en dimetilformamida (DMF). La LAR puede
determinarse usando un colorimetro de sonda Brinkmann modelo PC 800 equipado con un filtro de longitud de onda
de 450 nm de Brinkmann Instruments Inc., Westbury, Nueva York, o equivalente. En un primer vial, se disuelve una
muestra de 04 gramos (g) de copolimero modificado con caucho en 40 mililitros (ml) de DMF. Del primer vial, se
afaden 5 ml de la solucion de DMF resultante a un segundo vial que contiene 40 ml de DMF. Del primer vial, se
afaden 5 ml del a solucion de DMF resultante a un tercer vial que contiene 20 ml de DCM. Se tara la sonda con
DMF pura. Se determinan la absorcién de la solucién de DMF (es decir, Apwr) en el segundo vial y la absorcion de la
solucién de DCM (es decir, Apcm) en el tercer vial. Se calcula la relacion de absorbancia de luz por la siguiente
ecuacion:
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LAR = Apcm/Apme
indice de fluidez
Se mide el indice de fluidez de la composicién segun la norma ISO 1133, condicién G, a 200 °C /5 kg.
Propiedades de traccion

Se miden el moédulo de traccién (es decir, médulo elastico), el alargamiento por traccion y la rotura por traccion todos
segun la norma ISO 527-2. La tasa de alargamiento puede ser de aproximadamente 50 mm/min (p.ej., para ABS) o
de aproximadamente 5 mm/min (p.ej., para HIPS). Los especimenes de prueba pueden acondicionarse a 23 °C y
50 por ciento de humedad relativa 24 horas antes de ensayar. El ensayo puede efectuarse a 23 °C usando un
aparato de ensayo mecanico Zwick Z010 o aparato de ensayo equivalente. A menos que se afirme otra cosa, las
propiedades de traccion se miden en muestras moldeadas por inyeccién, con la longitud de la muestra en la
direccion fuerte.

Médulo de flexion

Se mide el médulo de flexién segun la norma ISO 178. A menos que se afirme otra cosa, se mide el médulo de
flexion en muestras moldeadas por inyeccién, con la longitud de la muestra en la direccién fuerte.

Resistencia al impacto Charpy

Se mide la resistencia al impacto Charpy segun la norma ISO 148 usando un espécimen de prueba que tiene las
dimensiones 10 mm x 10 mm x 55 mm a una temperatura de prueba de 23 °C o -20 °C. Se determina la resistencia
Charpy con entalla (entalla en V) segun la norma ISO 179 1eA a 23 °C.

Resistencia al impacto Izod

Se mide la resistencia al impacto 1zod con entalla segun la norma ISO 180/1A a una temperatura de prueba de 23 °C
0 -20 °C. La resistencia lzod con entalla puede determinarse segin una de las siguientes normas: 1SO180/1.

Temperatura de reblandecimiento Vicat

La temperatura de reblandecimiento Vicat se mide segln la norma ISO 306 a una tasa de calentamiento de
120 °Clhora y una carga de 10 N.

Temperatura de deflexion térmica
La temperatura de deflexion térmica se mide segun la norma ISO 78.
Tamafio de particula de caucho

El tamafio de particula de caucho se mide usando un Coulter Multisizer 1l o lle usando la técnica de
electrosensibilizacién. La configuracion puede emplear el softwvare ACCUCOMP™ version 2.01. Se disuelven
aproximadamente 3 granulos de muestras poliméricas (30-70 mg) en 5 ml de DMF usando sonicaciéon durante
aproximadamente 15 a 20 minutos. Se mezclan aproximadamente 10 ml de una solucién electrolitica (NH4SCN al
1 por ciento en DMF) con 0,2 ml de la soluciéon de muestra. Se usa el tubo Coulter apropiado (p.ej., para HIPS= 30
um de apertura) en combinacidon con un material de calibracion. El indicador de nivel de coincidencia del aparato
deberia indicar entre 5 y 10 por ciento. Si el nivel de coincidencia es mayor del 10 por ciento, se diluye la solucién de
muestra con solucién electrolitica. Si el nivel de coincidencia es demasiado bajo, se afiaden mas gotas de solucion
polimérica en DMF. Se resefia el tamafio de particula promedio volumétrico en micrometros (um).

ESCR (resistencia al agrietamiento por esfuerzos medioambientales)
La "ESCR" se mide consistentemente con la norma internacional 1SO-4599. Se moldean especimenes de prueba
para ensayo de traccion consistentemente con la norma 1SO-527. El procedimiento de prueba requiere medir una

propiedad de traccion (p.ej., alargamiento de rotura) de los especimenes de prueba (barras) de la resina o resinas
candidatas antes y después de sumergir en aceite de maiz bajo una tension medido. La temperatura durante el
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ensayo es de 23 + 2 °C y las muestras de barra de prueba se sujetan a un marco que aplica un 1,0 % de tension (a
veces se aplica un 0,5 % de tension). La barra de prueba, sometida a tension en el marco, se mantiene sumergida
en aceite de maiz durante n dias (donde n es 4 y 10 dias). Después del tiempo especificado, se retiran las barras del
aceite de maiz, se retiran del marco, se limpian y se ensayan usando los ensayos de traccion. Se miden porcentaje
de alargamiento de rotura, esfuerzo de rotura, esfuerzo de cedencia y médulo de traccion. A partir de los resultados
de pruebas de traccion anteriores y posteriores (p.ej., prueba de alargamiento), se calcula el porcentaje de retencion
dividiendo el valor de prueba de traccién de la muestra de ESCR entre el valor de prueba de traccion para la barra
no sumergida, y multiplicando entonces por 100 para convertir en unidades porcentuales. Se hace referencia a este
valor de retencién de propiedades como “resistencia al agrietamiento por esfuerzos medioambientales” y se muestra
como “ESCR a 1 % de tension”, “ESCR a 0,5 % de tension”, dependiendo de la tension aplicada. El criterio para un
rendimiento generalmente exitoso o suficiente de ESCR es que los especimenes de prueba expuestos a un 1 % de
tension después de 10 dias de inmersion retengan al menos un 15 %, y preferentemente al menos
aproximadamente un 30 %, del valor de la propiedad de traccion ensayada (p.ej., alargamiento) medida en
especimenes de prueba no expuestos.

Concentraciéon/composicion de caucho

La composicién de la resina puede determinarse usando espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier. La
muestra puede comprimirse o transformarse de otro modo en una pelicula fina. Esta técnica puede emplearse para
medir la cantidad de acrilonitrilo (es decir, AN), N-fenilmaleimida (es decir, N-PMI), acrilato de n-butilo (es decir,
nBA), polibutadieno o cualquier combinacion de los mismos. Por ejemplo, puede usarse espectroscopia infrarroja
para determinar la cantidad de polibutadieno originaria del caucho.

La cantidad de polibutadieno puede determinarse también usando una técnica de titulacion. Por ejemplo, puede
disolverse una cantidad conocida de muestra en orto-diclorobenceno. Se afiade una cantidad conocida de solucion
de Wijs que reacciona con los enlaces insaturados del polibutadieno presente en la muestra. Después de 60 min de
reaccion en la oscuridad, se hace reaccionar la cantidad de monocloruro de yodo que no reaccioné con yoduro de
potasio hasta yodo. El yodo puede titularse entonces con tiosulfato de sodio. El contenido de polibutadieno puede
calcularse a partir de la cantidad de tiosulfato de sodio necesaria para titular el yodo.

Cualquier valor numérico indicado en esta memoria incluye todos los valores desde el valor inferior al valor superior
en incrementos de una unidad a condicién de que haya una separacion de al menos 2 unidades entre cualquier valor
inferior y cualquier valor superior. Como ejemplo, si se afirma que la cantidad de un componente o un valor de una
variable de procedimiento tal como, por ejemplo, temperatura, presion, tiempo y similares es, por ejemplo, de 1 a 90,
preferentemente de 20 a 80, méas preferentemente de 30 a 70, se pretende que valores tales como 15 a 85, 22 a 68,
43 a 51, 30 a 32, etc. estén expresamente enumerados en esta memoria descriptiva. Para valores que son menores
de 1, se considera una unidad 0,0001, 0,001, 0,01 o 0,1 segun sea apropiado. Estos son solo ejemplos de lo que se
pretende especificamente y ha de considerarse que se afirman expresamente en esta solicitud de manera similar
todas las posibles combinaciones de valores numéricos entre el valor minimo y el valor maximo enumerados. Como
puede verse, la ensefianza de las cantidades expresadas como “partes en peso” en esta memoria contempla
también los mismos intervalos expresados en términos de porcentaje en peso. Por tanto, una expresion en la
descripcion detallada de la invencion de un intervalo en términos de “x’ partes en peso de la composicion de
combinacién polimérica resultante” contempla también la ensefianza de intervalos de la misma cantidad indicada “X’
en porcentaje en peso de la composicion de combinacién polimérica resultante”.

A menos que se afirme otra cosa, todos los intervalos incluyen ambos puntos terminales y todos los nimeros entre
los puntos terminales. El uso de “aproximadamente” con relacién a un intervalo se aplica a ambos extremos del
intervalo. Por tanto, “aproximadamente 20 a 30" pretende cubrir “aproximadamente 20 a aproximadamente 307,
incluyendo al menos los puntos terminales especificados.

El término “consiste esencialmente en” para describir una combinacién incluira los elementos, ingredientes,
componentes o etapas identificados y tales otros elementos, ingredientes, componentes o0 etapas que no afecten
materialmente a las caracteristicas basicas y novedosas de la combinacion. El uso de los términos “comprende” o
“incluye” para describir combinaciones de elementos, ingredientes, componentes o etapas en esta memoria
contempla también realizaciones que consisten esencialmente en los elementos, ingredientes, componentes o
etapas.

Pueden proporcionarse elementos, ingredientes, componentes o etapas plurales por un solo elemento, ingrediente,

componente o etapa integrado. Como alternativa, un solo elemento, ingrediente, componente o etapa integrado
podria estar dividido en elementos, ingredientes, componentes o etapas plurales separados. La divulgaciéon de “un” o
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“una” para describir un elemento, ingrediente, componente o etapa no pretende excluir elementos, ingredientes,
componentes o etapas adicionales.

Se entiende que la descripcion anterior pretende ser ilustrativa y no restrictiva. Resultaran evidentes para los
expertos en la materia muchas realizaciones asi como muchas aplicaciones ademas de los ejemplos proporcionados
tras leer la descripcion anterior. El alcance de la invencion, sin embargo, deberia determinarse no con referencia a la
descripcion anterior, sino que deberia determinarse en lugar de ello con referencia a las reivindicaciones adjuntas,
junto con el alcance completo de los equivalentes a los que tienen derecho tales reivindicaciones.

La omision en las siguientes reivindicaciones de cualquier aspecto de la materia en cuestién que se divulga en esta
memoria no es un descargo de responsabilidad de tal materia en cuestion, ni deberia apreciarse que los inventores
no consideraran que dicho material en cuestion fuera parte de la materia en cuestion de la invencion divulgada.

EJEMPLOS
El Ejemplo 1 no forma parte de la invencién y se proporciona solo con fines de informacion.

El Ejemplo 1 se prepara usando una cantidad suficiente de caucho de polibutadieno para dar como resultado una
concentracién de caucho final de 7,8 por ciento en peso en la composicién final. Se polimeriza monémero de
estireno en presencia del caucho en condiciones dinamicas para controlar el tamafio de particula de caucho,
después de la inversion de fases, a medida que transcurre la polimerizacion. La polimerizacion del estireno da como
resultado polimero aromatico monovinilico que esta injertado en el caucho y polimero aromatico monovinilico que no
esta injertado en el caucho. En un momento temprano de la polimerizacion, no hay particulas de caucho y la fase de
caucho es la fase continua. En este momento temprano, el poliestireno estd presente como particulas. En un
momento posterior, después de la inversion de fases, el poliestireno se vuelve la fase continua y la fase de caucho
esta presente como una fase discontinua (es decir, particulas discretas). Esta presente aproximadamente un 3,0 por
ciento en peso de aceite mineral en el polimero aromético monovinilico modificado con caucho, afiadiéndose antes a
la polimerizacién del estireno. Se muestra la composicién y propiedades del Ejemplo 1 en la Tabla 1 y la Tabla 2
siguientes.

EJEMPLO 2

Se prepara el Ejemplo 2 usando una cantidad suficiente de caucho de polibutadieno para dar como resultado una
concentracion de caucho final de 6,6 por ciento en peso en la composicién final. Se polimeriza el monémero de
estireno en presencia del caucho en condiciones dinamicas para controlar el tamafio de particula de caucho,
después de la inversion de fases, a medida que transcurre la polimerizacion. La polimerizacién de poliestireno da
como resultado polimero aromético monovinilico que estéa injertado en las particulas de caucho y polimero aromatico
monovinilico que no esta injertado en una particula de caucho. En un momento temprano de la polimerizacién, no
hay particulas de caucho, y la fase de caucho es la fase continua. En este momento temprano, el poliestireno esta
presente como particulas. En un momento posterior, después de la inversion de fases, el poliestireno se vuelve la
fase continua y la fase de caucho esta presente como una fase discontinua. Esta presente aproximadamente un 2,7
por ciento en peso de aceite mineral en el polimero aroméatico monovinilico modificado con caucho, que se afiade
antes de la polimerizacién del estireno. Se muestran la composicion y propiedades del Ejemplo 2 en la Tabla 1y la
Tabla 2 siguientes. El médulo de flexion del Ejemplo 2 aumenta aproximadamente un 10 % o més (p.ej.,
aproximadamente un 15 % o mas) en comparacion con el Ejemplo 1. El médulo de traccion del Ejemplo 2 aumenta
aproximadamente un 10 % o mas (p.ej., aproximadamente un 15 % o mas) en comparacion con el Ejemplo 1. A
pesar de tener una concentracion generalmente alta de polimero aromatico monovinilico y una concentracion
generalmente baja de polimero elastomérico, el Ejemplo 2 tiene una resistencia mejorada al agrietamiento por
esfuerzos medioambientales en comparacion con el Ejemplo 1, como se muestra por el aumento de la retencion de

propiedades después de la inmersién en aceite de maiz a 4 y 10 dias.
TABLA 1
Ejemplo 1* Ejemplo 2
Composicion
Polimero aromatico monovinilico % en peso | 89,2 90,7
Polimero elastomérico % enpeso | 7,8 6,6
Aceite mineral % en peso | 3,0 2,7
Polimero elastomérico Tipo Polibutadieno Polibutadieno
Monoémero aromatico monovinilico Tipo Estireno Estireno
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| | |
Propiedades del polimero aromatico monovinilico
Peso molecular
Mz g/mol 280.000-330.000 | 437.000
Mw g/mol 160.000-197.000 | 217.000
Mn g/mol 75.000-98.000 68.500
indice de polidispersidad 2,00-2,08 3,16
Propiedades de la composicion
indice de fluidez 9/10 min 2,6 3,6
Contenido de gel % 31,1 27,8
indice de hinchamiento % 10,9 11,7
Relacién de absorbancia de luz 0,67 0,69
Temperatura de deflexion térmica
Medida a 0,45 MPa °C 81 82
Medida a 1,82 MPa °C 68 67
Punto de reblandecimiento Vicat (120/1) °C 98 98
Resistencia al impacto, Izod con entalla
Medida a 23 °C kJ/m? 10,8 8,6
Medida a -20 °C kJ/m? 8,2 6,0
Resistencia al impacto, Charpy con entalla
Medida a 23 °C kJ/m® 10,7 8,1
Medida a -20 °C kJ/m® 7.8 6,3
Propiedades de traccién
Esfuerzo de cedencia MPa 14,2 16,6
Esfuerzo de rotura MPa 22,3 22,5
Alargamiento (de rotura) % 94 56
Médulo elastico MPa 1390 1630
Propiedades de flexién modulo elastico MPa 1515 1800

*El Ejemplo 1 no forma parte de la invencién y se proporciona solo con fines de informacion.

TABLA 2. Resistencia al agrietamiento por esfuerzos medioambientales

| Ejemplo 1* | Ejemplo 2

ESCR (aceite de maiz 4 dias, 0,5 % de tension)

Propiedades de traccion medidas

Esfuerzo de cedencia MPa 14,1 16,8
Esfuerzo de rotura MPa 19,3 20,3
Alargamiento (de rotura) % 55 36
Médulo elastico MPa 1340 1640
Retencién de las propiedades de traccion

Esfuerzo de cedencia % de retenciéon | 99 101
Esfuerzo de rotura % de retencion | 87 90
Alargamiento (de rotura) % de retencién | 59 64
Médulo elastico % de retenciéon | 96 101

ESCR (aceite de maiz, 4 dias 1 % de tensién)

Propiedades de traccion medidas

Esfuerzo de cedencia MPa 13,5 16,2
Esfuerzo de rotura MPa 15,7 19,9
Alargamiento (de rotura) Porcentaje 26 34
Médulo elastico MPa 1300 1580
Retencién de las propiedades de traccion

Esfuerzo de cedencia % de retencion | 95 98
Esfuerzo de rotura % de retenciéon | 70 88
Alargamiento (de rotura) % de retencién | 28 61
Médulo elastico % de retencion | 94 97

ESCR (aceite de maiz 10 dias, 0,5 % de tension)

Propiedades de traccion medidas

Esfuerzo de cedencia MPa 13,9 16,6

13



ES 2 638 968 T3

Esfuerzo de rotura MPa 18,8 20,4
Alargamiento (de rotura) % 54 37
Médulo elastico MPa 1380 1665
Retencién de las propiedades de traccion

Esfuerzo de cedencia % de retenciéon | 98 100
Esfuerzo de rotura % de retencion | 84 91
Alargamiento (de rotura) % de retencién | 57 66
Médulo elastico % de retenciéon | 99 102

ESCR (aceite de maiz, 10 dias 1 % de tensidn)

Propiedades de traccion medidas

Esfuerzo de cedencia MPa 13,4 16,0
Esfuerzo de rotura MPa 16,5 21,3
Alargamiento (de rotura) % 36 45
Médulo elastico MPa 1340 1605
Retencién de las propiedades de traccion

Esfuerzo de cedencia % de retencion | 94 96
Esfuerzo de rotura % de retencion | 74 95
Alargamiento (de rotura) % de retenciéon | 38 80
Médulo elastico % de retencion | 96 98

*El Ejemplo 1 no forma parte de la invencion y se proporciona solo con fines de informacion.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién que comprende:
un polimero aromatico monovinilico modificado con caucho que incluye

i) un 90 por ciento en peso 0 mas de una matriz de polimero aromatico monovinilico rigida, basado en el peso total
de la composicion; y

ii) de 2 a 7,5 por ciento en peso de uno o mas polimeros elastoméricos, basado en el peso total de la composicién,
donde el uno o mas polimeros elastoméricos estan reticulados de modo que la relacion de absorcion de luz de
Brinkmann sea de 0,5 o mas,

donde el polimero aromatico monovinilico incluye uno o mas monémeros aromaticos monovinilicos, y el polimero
aromatico monovinilico tiene un peso molecular suficientemente alto para que la retencion del alargamiento de rotura
después de 10 dias en aceite de maiz a 1 % de tensién sea de 15 % o mas; y

donde el peso molecular del polimero aromatico monovinilico se caracteriza por un peso molecular medio ponderado
de 200.000 g/mol o0 mas vy la distribucion de peso molecular del polimero aromético monovinilico se caracteriza por
un indice de polidispersidad de 2,7 0 mas.

2. La composicion de la reivindicaciéon 1, donde el polimero aromético monovinilico tiene un peso
molecular medio ponderado de 205.000 g/mol o mas, y/o donde el polimero elastomérico esta presente como
particulas de caucho injertadas y reticuladas dispersadas dentro de la matriz de polimero aromatico monovinilico, y/o
donde el uno o mas mondémeros aromaticos monovinilicos incluyen estireno.

3. La composicion de cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2, donde el polimero aromatico monovinilico
modificado con caucho es una combinacién en reactor que tiene el uno 0 mas monémeros aromaticos monovinilicos
polimerizados en presencia del uno o mas polimeros elastoméricos.

4. La composicion de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde la distribucién de peso molecular
del polimero aromatico monovinilico se caracteriza por un indice de polidispersidad de 3,0 o mas, y el polimero
aromatico monovinilico se caracteriza por un peso molecular medio Z de 360.000 g/mol 0 mas.

5. La composicion de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde el polimero aromatico monovinilico
incluye un 60 por ciento en peso o méas de estireno, preferentemente un 95 por ciento en peso o mas de estireno,
basado en el peso total del polimero aromatico monovinilico.

6. La composicion de la reivindicacion 5, donde la concentracién del polimero elastomérico es
suficientemente baja para que la composicion tenga un médulo de traccion de 1600 MPa o mas, preferentemente la
concentracion de polimero elastomérico es suficientemente baja para que la composiciéon tenga un médulo de
traccion de 1700 MPa o mas.

7. La composicion de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, donde la composicién incluye méas de un
2 por ciento en peso de plastificante, basado en el peso total de la composicion.

8. La composicion de la reivindicacion 5, donde la composicion tiene una relacion de absorbancia de luz
de 0,5 0 méas a 0,75 o menos.

9. La composicién de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, donde la concentracién del polimero
elastomérico es de 4 por ciento en peso a 7,1 por ciento en peso, basada en el peso total de la composicion.

10. La composicién de la reivindicaciéon 9, donde el polimero elastomérico incluye al menos un 75 por
ciento en peso de mondmero de butadieno basado en el peso total del polimero elastomérico.

11. Una composicion que comprende:
un polimero aromatico monovinilico modificado con caucho que incluye

i) un 90 por ciento en peso 0 mas de una matriz de polimero aromatico monovinilico rigida, basado en el peso total
de la composicion; y

ii) de 2 a 7,5 por ciento en peso de uno o mas polimeros elastoméricos, basado en el peso total de la composicién,
donde el uno o mas polimeros elastoméricos estan reticulados y tienen un diametro medio volumétrico de 5 ym a 30
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Um; donde el polimero aromatico monovinilico incluye uno o mas mondémeros aromaticos monovinilicos, y el
polimero aromatico monovinilico tiene un peso molecular suficientemente alto para que la retencion del alargamiento
de rotura después de 10 dias en aceite de maiz a 1 % de tension sea de 15 % o mas; y

donde el peso molecular de polimero aromatico monovinilico se caracteriza por un peso molecular medio ponderado
de 200.000 g/mol o mas y la distribucion de peso molecular del polimero aromatico monovinilico se caracteriza por
un indice de polidispersidad de 2,7 0 mas.

12. Un revestimiento de nevera que incluye una composicion de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11.
13. El revestimiento de nevera de la reivindicacion 12, donde el revestimiento de nevera se caracteriza por
un rendimiento de ESCR determinado por la retencion del alargamiento de rotura después de 10 dias en aceite de

maiz a 1 % de tensién de 15 % o mas.

14. Un procedimiento que incluye una etapa de extrusién y/o termoformacién de un revestimiento de
nevera usando la composicion de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11.
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