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g Este invento se refiere a nuevos polimeros
sintéticos y, més especialmente, a polimeros de butadieno
y estireno dotados de propiedades fisicas y quimicas
nueves. ' _
Be La copolimerizacidén de butadieno con estireno
por técnicas de emulsidn, se ha utilizado en alto grado

durante los @ltimos 20 afios, para proporcionar eauchos
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gintéticos del tipo GR-S.

Estos polimeros de emulsién son de estructura
esencialmente trans-1,4; la parte diolefinica del polimero
contiene, sproximadamente, 84% de producto de adicidn
trans-1,4, 18% de producto de adicidén gis-1,4 y 18% de
producto de adicidém 1,2 realizado el andlisis mediante la
técnica infra-roja. En el campo de las polimerizaciones
catalizades con metal alcalino, se he realizado une lebor
experimental considerable durante los tltimos 25 afios.
Excepto por une pequeiia cantidad de trabajos de labora-
torio, toda esta actividad se ha relacionado con el empleo
de sodio metdlico como catalizador. Con respecto al empleo
del litio metélico como catalizador de polimerizecidn
en el campo del caucho sintético, se han dado a conocer
muy pocos trabajos, en parte a causa de que el litio
no he podido encontrarse fécilmente con aenterioridad,

y ademés porque la polimerizacidén intentade en presencia
de litio como catalizador, generalmente ha parecido
desarrollarse a un ritmo muy inferior al de las polimeri-
zaciones catalizadas con sodio. Los copolimeros de
butadieno ¥y estireno, polimerizados con sodio, se

sabe tambien que son esencialmente polimeros de adicidn
esencialmente trans-l,4; su perte diolefinice contiene
alrededor de 10% en peso de producto de adicidén gcis-1,4
¥y elrededor de 60% de producto de adicidn 1,2.

De acuerdo con este invento, se ha descubierto
que se obtienen copolimeros butadieno-estireno de
propledades extraordinarias, polimerizandoc butadieno-l,3
¥y estireno em presencia de un catalizador a base de litio,

& condicién de emplearse técnicas adecuadas, de acuerdo
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con este invento, ;
Los polimerocs sintéticos preferidos de esfe
invento, contienen de 5 a 50% de estiremno aproximadamente
y,por tento, alrededor de 95 a 50% de butadieno. Sin embargo,
todos los copolimeros de butadieno y estireno obtenidos
mediante un catelizador a base de litio, estén comprendidos
en el alcance de este invento y presentan propiedades
nuevas e interesantes. Los copolimeros preferidos de este
invento, presentan propiedades mmy acusadas y sorprenden—
tes a temperatiiras extremademente bajas. ILos copolimeros
preferidos de este invento tienen, en frio, propiedades ‘
apreciablemente superiores a los polimeros GB-S (copolimeros
mucilaginosos o elastdémeros butadieno-estireno polimeri-
zzdos en emulsidén acuosa y que comprenden tanto los polimeri-j
zados alrededor de 502 C,, como los llamados LTP polimeri- »
zados a 52 o a temperatura inferior) y & los copolimeros
butadieno-estireno similares obtenidos por polimerizaciédn
con sodio metédlico. _

‘ Se ha observado con sorpresa, que las pertes
diolefinicas de los copolimeros preferidos de este invento,
examinedos con endédlisis infra-rojo, muestran tener micro-
estructura de,por lo menos, alrededor de 23% de producto
de adicidén cis-l,4 y no més de 15% aprbximadamente de
producto de adicién 1,2. Aunque no se trata de restringir
este invento a ninguns hipétesis o teorfa especial, se cree
que a la microestructura poco comun de los polimeros de
egte invento se deben las propiedades poco corrientes de
estos polimeros.

Por "catalizador a base de litio" tal como en

esta memoria sé emplea se indice el litio metdlieo y/o



5.

10.

15.

20.

25

- 30,

compuestos organo-iiticos. ®"Compuestos orgeno-liticos*

tal como aqui se emplea,comprende distintos litio-hidrocar-
buros que, por ejemplo, son: Compuestos litio-alkilo, tales
como litio-metilo, litio-etilo, litio-butilo, litio-amilo,
litio=hexilo, litio~2-etil-hexilo y litio-n-hexildecilo.
Ademés de los compuestos de litie elifdticos saturados,son
tambien adecuados los compuestos no-saturados tales como:
litio-alilo, litio-metslile y similares. Son tambien
apropiados los compuestos arilicos,alkar{licos y aralkilicos °
de litio, tales como el litio-fenilo, los distintos litio-
tolilos y litio-xililos, el litio alfa- y bete-naftilo y
gimilares. Son apropiadas tembien las mezclas de los
distintos compuestos hidrocarburo-litio. Por ejemplo puede
prepararse un catalizador haciendo reaccionar un compuesto
iniciel hidrocarburo-litio, sucesivamente con un alcohol

y con una olefina tal como el isopropileno (o sea una

técnioca anélogé e la técnica "AXfin" ) por cuyo medio una
proporcién mayor o menor del litio del hidrocarburo ini-

cial pesa a formar un litio-alkoxido y un nuevo compuesto
organo-l{tico con la olefina. Constituyen compuestos |
hidrocarburo~-litio adicionales ,los compuestos hidrocarbures—-
poliliticos, tales como por ejemplo cuelquier hidrocarburo
gque contenge de 1%,40 étomos de carbono aproximadamente,en
el que el 1l{tio haya sustituido varios 4tomos de hidrdgeno.
Loe ejemplos de oompuestos‘hidrocarburo—polilitie adecunados
son los compuestos dilitio-alkilemo, tales como el dilitio-
metileno, dilitio-etileno, dilitio-trimetileno, dilitio-
pentametileno, dilitio-hexametileno, dilitio-decametileno,
dilitio-octadecametileno y 1,2-dilitio-propanoc. Otros
hidrocarburos poliliticos adecuados son el polilitio-aerile
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los compuestos aralk{licos y eslkarflicos, tales como
1,4-dilitio-benceno, 1,5-dilitio-neftaleno , 1,2-dilitio-
l,3-trifenil-propano, el compuesto de la férmuls.

Qg—g—o

¥y simileres. Son también spropiados los hidrocarburos
tri-l{ticos y superiores, tales como el 1,3,5-trilitio-
pentano o 1,3,5-trilitio-bencene. Otros compuestos
organo-l{ticos comprenden las distintes litio-hidrocarburo-
amidas. Debe tenerse presente que el litio metélico o

los distintos compuestos organo~-l{ticos son adecuados pars
le produccidén de los polimeros a que este invento se
refiere, tento cuando se usan solos, como empleados
conjuntamente.

En cuendo & la cantidad de catalizador,en general,
cuanto mayor sea la proporcidén en que el mismo se use, tanto
més rédpldamente se realizard la polimerizacidén y temto
menor serd el peso molecular del producto. En general,
debs emplearse una proporcidén de ocatalizador tal que con-
tenga de 0,001 a 1}0 & de litio sproximaedsmente por
cada 100 g. de mondémero en la mezcla de polimerizacidn.

Con preferencia ,se utilizard la menor cantidad posible
de catelizador que, & menudo, contendrd alrededor de
0,5 g o menos de litio, por 100 g. de mondémero. Los demés

netales alcalinos y los derivados orgenometélicos de



metales distintos del litio, producen polimeros comple-
temente diferentes de los que constituyen el objeto de este
invento.
La reaccidn puede realizarse por medio de técni-
5e cas de polimerizacién masiva ,en las que el butadieno y
el estireno, en forma précticamente no diluida se pone
en contacto con el catelizador, o aplicando téenicas
de solucidn,en las gque el butadieno y el estireno se
disuelven en un disolvente inerte adecuado, y se pone en
10. contacto con el catalizador. La temperatura de polimeriza-
cién puede veriar entre limites muy émplios, por ejemplo
de 02 C, o inferior lhesta sldededor de 1002 C. El butadieno
Yy el estireno se encuentran en fase liquide o de vapor,
segin le temperatura y la presidén empleadas.
15, PREPARACION DEL CATALIZADOR - En el casqglde que
el catalizador haya de ser el litio metdlico, el metal

se funde, se sumerge por ejemplo en vaselinas, y la masa
fundide se somete, mientras se mantiene por encima del
punto de fusidn del litio, a una agitacidén a velocidad
20. eleveda, en una atmésfera inerte, pare producir litio
netédlico finamente dividido, dispersadd en la vaselina de
petréleo, cuya misidén es la de impedir que el eire entre
en contacto con el litio metdlico; es tambien adecuado
cualquier otro medio que realice esta funcidn, tal como
" 25, otros hidrocerburos inertes disolventes que hiervaen por
encime de 2009 C. tel como el aceite minersl, la parafina
¥ similares. La preparacién del catalizador debe llevarse
a cabo en un recipiente cerradorfe nateriel no-reactivo,
milar,

0 s
tal como el acero inoxi&abley}Convenientemente, un agitador

30. muy répido proporciona la agitacidn. Debe tenerse presente



5.

10.

15.

20.

25,

30.

que la agitacidén a velocidad elevada tiene por objetd
reducir el tamefio de las particulas del litio metélico ¥y
que cualquier medio, distinto de la agitacidn, que dé por
resultado litio metdlico finamente dividido, es tambien
aplicable. Se han obtenido resultados excelentes con
dispersiones de catalizador obtenidas como acabe de
indicarse, en las que las dispersiones contenian aproxi-
mademente 35% de litio metdlico y las particulas de
este metal eren de un didmetro medio de unas 29/“-0 de
une extensién superficisl de alrededor de 1 m? por
gramo.

Los compuestos orgeno-liticos adecuados como
catalizadores en la aplicacién préetica de este invento,se
obtienen de cualquier modo deseado. Una preperacidén con-
veniente de litio-hidrocarburos implice la reaccidém del
litio metélico con un haluro de un hidrocarburo. A dife-
rencisa dellos compuestos hiddrocerburo-metel de los metales
elcalinos distintos del litio, la accidn catalitica del
cetalizador litio-hidrocarburo empleado en este invento
no parece ser asfectada por le presencle de otros compues—
tos de sales de metales elcalinos. Por ejemplo,en la
sintesis de compuestos metal-alcalino-hidrocarburo, se
producen como sub=productos haluros de metel alcalino.
Anélogamente, en el catalizador preparado por la técnica
Alfin antes mencionada, se hallen presentes alkédéxidos
de metal slcalino. En la catalisis de polimerizecién con
derivados hidroocarburo-metal de metales distintos del
litio, estes seles extrafias o esporidicas ejercen efectos
considerebles y, en muchos casos, esencialess. En la

aplicacién prictica de este invento, no parece que estas
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" emplear une amide de hidrocarburo-litio, como cataligzador
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sales esporédicas tengan efecto alguno de ninguns clasej
pueden dejarse en el catalizador hidrocarburo-litio,o
dejarse posar o sedimentar,sin cambiar apreciablemente

la accidén del catalizador. En el caso de que se desée

puede prepararse fécilmente este compuesto haciendo reac-
cionar un hidrocerburo-litio con una amins secunderia
para producir le emida correspondiente.

CONCENTRACION DE HUMEDAD OXIGENO Y AIRE.-

Enie zona de polimerizacidén, la humedad ha de mantenerse
en un minimo, dado que tiende a consumir catelizador.

El oxigeno, el nitrégeno y otros componentes del aire,

se ha comprobado que inhiben la polimerigacidén y, consi-
guientemente, deben mentenerse alejados de la zona de
reaccidn en cuanto sees posible. Estos materisles,gaseosos,
se eliminen convenientemente haciendo hervir la carga

e polimerizar y dejemdo escapar una parte (por ejemplo
alrededor del 10% de 18 misma) del recipiente de polimeri-
gacidén, antes de cerrar éste y llevar a cabo la operacién.
Debe evitarse especialmente la presencies de compuestos
orgénicos oxigensdos y nitrogenados, tales como &teres,
ésteres , aminas y simileres que corrientemente se
consideran componentes esenciales de los sistemas catalize-
dores de metel alcalinoj estos compuestos han de excluirse
rigurosamente de las mezclas de reaccién de este invento.

TEMPERATURA —~ Se ha comprobado que el pesoc molecu-

ler y la proporcidn de estructure cis-l1,4 de los polimeros de:
acuerde con este invento, tienden a aumentar cuando disminuyeﬁ
la temperatura de polimerizacién. Ademés, la reaccién es

muy dificil de controler s temperaturass elevadaes, especial-
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mente cuando se emplean mondmeros de pureza elevada,
Consiguientemente, dentro de los limites de temperatura
entes indicados, es conveniente operar a uns temperaturas
ten beja como se pueda.

Las cantidedes de adiciones cis-l,4, irans-l,4,
1,2 y estireno en los polimeros, se determinan mejor
por un enélisis infrarrojo. las cantidedes relatives de
les custro estructuras citades se averiguan midiendo
las intensidades de las bandas infrarrojes de sbsorcidn
a 14,70, 10,34, 10,98 y 14,29 micrones, pars los cuatro
tipos de estructuras en el érden antes indicado y susti-
tuyendo estos veloregbn las ecuaciones.

- S | i i S - | ¢
(1) 1 e 101 + 32 02 + e‘_;3 C3 94 4

en la que p' = ebsorbancia (densidad éptiea) del polimero

para la longitud de onde i
i

1,2,3 § 4 = poderes absorbentes de las diferentes =
estructuras pare la longitud de onda
i; los subindices 1,2,3 6 4 se
refieren & las distintas estructuras
componentes,y

e

c
1,2,3 6 4 = concentraciones de las distintes
estructuras; los subindices 1,2,3 6 |
4 se refieren & las diferentes estruc-
tures componentes.
Leas custro ecumsciones obtenidas de este modo,
se resolvieron para 01, 02, C vy 04 s valores de las con-
centraciones de las adiciones c¢isyl,4, tramns-l,4 , 1,2 3
estireno, componentes del polimero.
Las longltudes de onda méximes escogidas, ¥y
los walores de los poderes absorbentes g? pars estas
longitudes de onda, psre las distintas estructuras,figuran

en la tabla sigulente:
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PODERES ABSORBENTES MOLECULARES ei A IONGITUDES DE ONDK
DE: .
14,70 10,34 10,98 14,29

ESTRUCTURAS nicrones. micrones. micrones. mic:ghgs.
Adicién 1,2 1,2 7,4 145,0 1,4
Adicién cis—l,4 23,0 9,5 4,4 25,0
Adicién Frans-1,4 244 109,0 3,0 2,3
Bstireno , 1,1 3,4 T,2 154,0

Los valores de los porcentajes paras los
distintoé tipos de productos de adicidén y estireno,basados
‘en el polimero total, se obtienen dividiendo le concentra-
cién absolute de cada tipo de componente por la suma de
concentraciones de los custro tipos de componentes
(1,2-; cis-; trans- y estireno)determinadas, y multipli-
cando por 100%. Con objeto de discernir la exactitud de la
determinacién, se busce la no-saturadién total; &ste es
el oociente de la sume de las concentraciones de los
distintos componentes enconirados por el andlisis infra-
rojo, dividida por la concentracidén de le solucidn usada
en el andlisis, que se encuentra determinando los sélidos
totales. En los ejemplos detallados que figuren a continua-
cién, el porcentaje de estireno se considera como anterior-
mente (basado en el polimero total); el porcentaje de
los demés componentes (que reslmente son componentes de
la parte diolefinica del polimero) del polimero, se
considera sin embargo en caca caso como tanto por ciento
de laparte de butadieno del polimero. La parte de butedieno .
del polimero, constituye el valor obtenido restendo de '
100 el porcentaje de estireno (basado en el polimero total).%
El porcentaje de cada uno de los demds componentes (basado |
solamente en la perte de butadieno del polimero) se

obtiene consiguientemente en cada caso,dividiendo el
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porcentaje del componente (basado en el polimero total)

por el nlmero obtenido restando de 100 el porcentaje de

estireno (basado en el polimero total) y multiplicando

por 100 la ecifre asi obtenida.

5 MACROESTRUCTURA DE LOS POLINEROS DE ESTE
INVENTO.- Las cifras de viscosidaed inherente que figuran

més adelante, se obtienen por el procedimiento de G.D.
Sands y B.L.JOHNSON, "Industrial and Engineering Chemistry"

v01a19 Pé'g' 261 (10947).
10. OPERACIONES DE POLIMERIZACION Y OBTENCION DEL

POLIMERQ.~- Pars operaciones de laboratorio en pequefia
escala, las reacciones de polimerizacidn se realizan
convenientemente en botellagde widrio cerradas con tapones
de corone revestidos con pan de aluminio u otro material
15. inerte y flexible en planchas. Antes de emplearlas,las
botellas hen de secarse por ejemplo por flameado eimundacidn _
con helio, argdén u otro gas inerte. A menudo es Qonveniente,g
aunque los monomeros y el disolvente (si se eumplea) se hayan |
purificado préviamente,por ejemplo por reflujo y destilacién
20. sobre sodio metdlico, someter estos materiales a una
dltime purificacién antes de cargerlos, por ejemplo
haciéndolos pasar a través de una columna de adsorciénm
de gel de silice, dursnte la carga. Losdisolventes preferidosv
son los hidrocarburos disolventes alifdticos y aromaticos, ‘
o5, tales como el pentano, hexano, el heptano, el éter de
petrdleo, benceno,ciclopentano, ciclohexano y similares.
Durante la carga, pars evitar el contacto del oxigeno
con el monomero, en las botellas se mantiene con é
preferencia une atmdésfera de ges inerte, tel como helio,

30. argén o anflogo, y corrientemente convendréd completar
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la purga de oxigeno del sistema, dejando que una parte

de los monomeros se evapore con la botella tapada floja-
mente. Le dispersién de catalizador se afiade por cualguier
medio adecuado y comunmente se introduce la tltime inmediata~
mente antes de cerrar la botella. Ia botella cerrada

puede colocarse en una rueda polimerizadore,dispuesta

~ pera sumergir y hacer girar la boiella en un bafio de agua

a la temperatura de polimerizacidén deseada, o bien,

despuée de una sacudide breve u otra agitacidn, para
mezclar el catalizador y otros productos, la botella

buede dejarse permanecer en reposo en un medlo mantenido

a la temperature de poliqerizacién deseada. Corrientemente
es necesario romper la botella, terminada la polimerizacién,
pare sacar el polimero. Dado que este no contiene antioxi-
dante, puede oxidarse. Un método preferido de resguardar

el polimero de la oxidacidn,consiste en sumergirlo en

una solucién en meteamol, isopropenol u otro alcohol, de un
antioxidante y en agitar la mezcla. E1l alcohol sirve como
veh{culo para distribuir el antioxidante, ¥y como agente
para destruir el catalizador. El polimero separado gse lave
luego preferentemente con agua en un molino lavador, corrien-;
temente con adicién de otros agentes estabilizadores, y

Se seca.

En las polimerizaciones en gran escala,de
acuerdo con este invento, han de utilizarse técnicas
correspondientes. Comunmente, la reaccidén debe llevarse a
cabo en un sutoclave cerrado provisto de envoltura de
transmisidén de calor, ¥ dotado de un agitador rotativo.

La evitacidn de la contaminacién por el oxigeno,se consigue

muy fécilmente evacuando el recipiente antes de cargar
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los monomeros y otros ingredientes de polimerizecidnm, y
evaporando y expulsendo una parte dela cargas para eliminar
cualquier traza de oxigeno presente. Como precaucién para

la pureza del monémero, en la conduccidén de carga se

inserta con preferencia una columna de adsoroién, de gel de
‘s{lice u otro cuerpo adecuado. El catalizador,con
preferencia, se carge en Ultimo lugar, convenientemente desde
un recipiente auxiliar de carga sometido & presidém con un

gas lnerte y que comunica con el recipiente de polimeriza-
cién e travée de una tuberfa dotada de vélvulas. Para

ayudar a regular la temperatura, es conveniente disponer

un condensador de reflujo. Al terminar le polimerizaciédnm,

la masa a ella sometida se extrae, se sumerge en metanol,
isopropanol u otro alcohol que contenge un antioxidente,

se agita con este cuerpo para precipitar el polimero, deetruh%
el catalizador e incorporar el antioxidante. Ia masa pre- :
cipitada se muele o malaxa con agua en un molino lavador

pare eliminar el alcohol, y durante este operacidn se
incorpora entioxidante adicional. ELl producto se seca

e continuacién pars almacenarlo y utilizarlo.

Heciendo referencia s los ejemplos detallados
siguientes, puede conseguirse una comprensidén més completa
de este inventos

EJEMPLO 1 -

Se polimerizé a 702 C.la mezcle siguientes
. Partes en peso

Butadieno 51
Estireno 49
Ciclohexano 50
Iitio metdlico (dispersidn al 35% en
petrolato) 1

El endlisis infrarojo mostré que el polimero
contenfa 39,3% de estireno (basado en el polimero total)
y los productos de adicién siguientess 29,6% cis-l,4;
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.- oy
57,6% trans-1,4 y 12,8% de 1,2 (basados en la parts diénicae
del polimero).
EJEMPIO 2 -
Se polimerizé a 702 C. la mezcla siguientes
" 5. ‘ A Partes en peso
Butadieno 90
Estireno 10
Ciclohexeno 200
Litio (dispersién al 35% en
10. petrolato) 1

El polimero resultante tenf{a un 3,6% de gel, una
viscosidad inherente de 3,14% y, el andélisis infra-rojo
demostrdé que contenia 14,8 %#de . estireno (con respecto

al polimero total), y los productos de adicién siguientes,

15. con respecto a 1a-parte diénica del polimero: 29,8% cis-1,4;
58'3% trana-l'4‘ y 11,% de 1’20
EJENPIO 3 -

Se polimerizd a 502 C., la mezcla siguientes

Partes en peso

20. Butadieno 71,7
Egtireno 28,3
Ciclohexano : 200,0
Litio metdlico (dispersién
al 35% en petrolato? 1,0

25, ‘ El polimero resultante, segin el andlisis

infra—rojo,'c&mﬁenia 39,1% de estireno (con respecto &l
polimero total) y los productos de adicidén siguientess
27,9% cis-1,4; 60% trans-l,4 y 12,3% del 1,2 (con respecto
e la parte diénica del polimero).

30. EJEMPIO ‘4 =

Se polimerizé & 702 C. le mezcla siguiente:
Partes en peso

Butadieno 78

Estireno 28

Ciclohexsno , 300
35. Litio (dispersidn al 35% en

petrolato) 1
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El endlisie infra-rojo demostré que el polimero
resultante contenie 18% de estiremo (com respecto-al
polimero total) ¥ los productos de adicidén siguientess
29,4% ois-l,4; 57, 7% trans-l,4 y 12,9% de 1,2 (con respecto
& le parte diénica del polimero).:

EJEMPLO 5,

Se polimerizé a %02 C.,le mezcla siguientes

' Partes en peso

Butadieno ; 90
Egtireno 10
Ciclohexano 300
Litio metélico (dispersién el

35% en petrolato) 1

El endlisis infra-rojo indicé que el polimero
resultante contenia 8% de estiremo (con respecto al
polimero total) y 37,5% producto de adicién cis-l,4;
50,5% trans-l,4 y 12% de 1,2 (con respecto a la parte
diénica del polimeroc).

EJEMPLO 6 -

Se polimerizé a 502 C. la mezcle siguientes

Partes en peso

Butadieno 85,00
Estireno 15,00
Eter de petrdleo 300,00
Dilitio-pentametileno 0,15

El andlisis infra-rojo mostré que el polimero
tenia 20,2#% de estiremo (con respecto al polimero total)
¥ los productos de adicidén siguientes: 23,2# cis-1, 4}
66,5% trans-1,4 y 10,4% de 1,2.

EJEMPLO 7 -

Se polimerizé a %09 C.la mezcla siguiente:

Partes en peso

Butadiemo ' 60
Estireno 40
Ciclohexano 250

Litio metdlico (dispersion al 35%
.en petrolato)
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El polimero resultante tenia un valox Mooney
ML4 de 130. El enélisis infra-rojo mostré que el polimero
tenie el 36,3% de estireno (con respecto al polimero
totel) y los productos de adicidn siguientess

27,6% cis-1,4 ; 60,5 % trens-1,4 y 11,9% de 1,2 (con

respecto & la parte diénice del polimeroc.
El polimero del Ejemplo 7 se prepard y curd de
acuerdo con le férmule siguiente:

Partes en peso

Polimero 100,0
Negro de humo 20,0
Oxido de cime 4,0
Acido estedrico 1,5
Plagtificante 8,0
Azufre 3,0
Acelerador 0,7
Activador 0,9

Antioxidente ' 1,2

Se prepararon y curaron de modo anflogo copoli-
meroe tipicos butadieno-estireno obtenidos por
polimerizacién .en emulsibén {(polimero GR-S de baja tempe-
raturs 76,5-23,5 butedieno-estireno) y un copolimero
butadieno-estireno 75-25 obtenido por polimérizacién con
sodio. Las propiedades fisicas de estos compuestos se
obtuvieron en las mejores condiciones y figuran en

le table siguientes
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T A B L _ A

A—— p—

Polimero @®-~-S Polimero
del invento LIP_~ sédico
Mdulo 300% |
. e ~ 1ibras/pulgsda? 1000 550 525
' Tensién & la rotura id. 1150 1900 1150
Elongacién a la rotura,$ 420 520 460
Mbédulo de flexidn de
oun,
10, Temperatura 2C,, para.104 '
libras,('pulgadaé ' -65 -40 -25

Con referencia a los datos anteriores, se
observe que les propledades fuerza-esfuerzo del polimero
de acuerdo con este invento son comparables a las propie-

15. dades enfloges de uppolimero LTP, GR-S o de un polimero
sbédico. Las propiedades en frio del polimero de este
invento, sin embargo, son sobreselientes, como indica
el reeultado de los ensayos del Mddulo de flexidn de
Young. Estas excelencias sumentan por el hecho de gque el

20, contenido de estireno del polimero de este invento es, en
este caso0, apreciablemente superior & la proporcién de
estireno del polimero de emuleién GR—-S y del polimero
gbdico.

El polimero del Ejemplo 4 anterior se prepard

25. y ensayd en una formula clésica para cierre de recipiente

 de combustible. El obturador resultante se comportd per-
fectamente a =552 C, Los polimeros de este invento, a causa
de sus propiedades poco corrientes, se adaptan de modo
especial a otras muchas abplicaciones que implican gondicio-

30. nes de temperatura extremademente fria,tales como cubiertas
y cémaras,mengueres,elmohadillado de caucho,monturas y
similares.

(1) Medido de acuerdo con la patente Norteamericena lLisks y
Grover n® 2.404.584,
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N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

as{ como la manera de realizerlo en la préctica, debe hacer-
se constar que las disposiciones anteriormente imciadas son
susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no
alteren su principio fundesmental. Tambien se hace constar
que el invento corresponde & una solicitud de patente pre-
sentada en Norteamerica, con fecha 12 de Noviembre de 1956,

n? Ser. 544.352, acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios

que conceden los Convenios Intermaciomales en vigor, y siendo

lo que constituye la esencia del referido invento y por

lo que se solicitae Patente de Invencidn,por 20 afios en
Espafia: "Procediuiento de obtencidn de un polimereo
gintético de butadieno"; caracterizdndose por lo siguientes

18,- Procedimiento de obtencién de un polimero
sintético de butedieno y estireno, carscterizado por
prepararse polimerizando butadieno-l,3 y estireno en
presencia de un catalizador a base de litio.

22,.- Procedimiento de obtencidm de un polimero
sintético de butadieno, caracterizado por prepararse
polinerizando butadieno-l,3 y estireno en presencia de
litio metélico.

32,.- Procedimiento de obtencidn de un polimero
sintético de butadieno, caracterizado por prepararse
polimerizando butadieno-l,3 y estireno en presencia de un
compuesto organo-litico.

42,.~ Procedimiento de obtencidn de un polimero
gintético de butadieno, caracterizado por comprender
el polimerizar une mezocle de butadieno-l,3 y estireno,

en presencia de un cetslizador a base de litio.
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52,- Procedimiento de obtencidén de un polimero
gintetico de butadieno, caracterizado por comprender el
poner en contacto una mezcla de butadieno-l,3 y estireno,
en solucidén en un disolvente inerte,con un catelizador a base
de litio. |

62,~ Procedimiento de obtencidn de un polimero
sintético de butadieno, caracterizado por comprender le
preparacién de un copolimero butadieno-estireno cuya parte
butadiénica contenge, segin el anfélisis infra-rojo, por lo
menos alrededor de 23% cis-1,4 y no més de alrededor del
15% de productos de adicién 1,2 y por obtenerse dicho produc—
to poniendo en contacto una mezcla de butadiené-l,3 y
estirenc con un ocatalizador a base dg¢llitio,.

%9.- Procedimiento de obtencidén de un polimero
eintético de butadieno, caracterizado por permitir la pre-
paracidén de un copolimero de elrededor de 95% & 50% de
butadieno y, correspondientemente, 5% a 50% aproximedamente
de estireno, formado por contacto de una mezcla de butadie-
no=l,3 y estireno con un catalizedor a base de litio.

89,~ Procediniento de obtencién de un polimero
sintético de butadieno, caracterizado por permitir la pre-
paracidn de un copolimero mucileginoso vulcanizedo, de
butedieno y estireno, adecuado pars aplicaciones en zones muy :
frias y que se forma polimerizando butadiemo-l,3 y estireno
por medio de un catalizador a base de litio.

92,~ Procedimiento de obtencidén de un polimero
sintético de butadieno, caracterizado por comprender el
polimerizar.una mezcla de butedieno-l,3 y estireno por
medio de un catalizador orgeno-l{tico.

102,~ Procedimiento de obtencién de un polimere



sintético de butadieno, caracterizado por permitir la prepara-i
cidén de un copolimeroc de butadieno-l,3 y estireno, cuye
perte diénica contiene, por analisis infra-rojo, por lo
menos alrededor de 23% de producto de adicidn cis-1,4 y
no més de slrededor del 15% del producto de adicidém 1,2.
112.- Procedimiento de obtencidn de un
polimero sintético de butadieno; tal y como queda substan-

cialmente descrito ep-le presente meuworis, que consta de

veilnte hojas escritas ! Jor una sola carsa.
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