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 HEMORIA DESCRIPTIVA
gue s=e presents pars unir a 1la golicitud
, de
_ PATENTE DE INTRODUCCION
formuleda el 8 de Junio de 1963, con el nimera 288.846
en
ESPANX
por DI1BEZ afios
& nombre da ms PBTROLEUH COMPANY, entidad norteame- '

, ricena, establecida en Bartlesville, Oklchoms, Estados

Unidos de américa, por:
"UN PRCCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN POLIMERO EN BLOQUE®™

Este invento ge refiere a polimeros de bloque y
a su preparacién. En wn agpecto, se refiers e un procedi-
nmienta pars Ia preparaeién. de nuevog ﬁol‘mero'a de biogue
de ciertos dienoas conjugados con hidrocarburos arandticos

5 vinil-guetituidos.

Es sabido que pueden prepararse varios tipos de
polimeros partiendo de materiales menémeros diferemntss,
depandiendo generalmente el tipo perticular que se forme
del procedimiento seguido al poner en contacto los mate-

15 rieleg en la zona de polimerizacién. Por ejemplo, pueden
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prepararse copolimercs tel camo copolimers butadieno-esti
reng, por reacciln simulténea de los mondmeros copolimeri
zableg. Tambidn se puaden preparar polimeros que se conoe
cen corrfentemente can eI nombre de polimeros de injerto.
Iog polimercs de injerto resultan de la unidnm de un coamo-
némero con wn polfmere ya formede en puntos arbitrarios a
lc largo de la cadenas polimera., Otro tipe mds de poifmero
puede obtenerse euando g8 gigue un procedimiento denoming
do de polimerizacién en blogue. Los polimercs, que s sue
Ien denominar polimeros de,bloqﬁe, se formen polimerizen-
do un mondmerc sobre el extreme de un polfmers, introdu-
cciende el mondmero de tal meners que pricticsments 1z to-
talidad de lzs moléeulas correaccionentes entren en Is ca
deng poifmera en ~d:‘.e':l‘xc: punto. El método particuler empleg
do pera le preperacidn de los polimeros ejerce gran influen
cie sobre lss propiededes del productc obtenido. 4sf, pues,
los copolfmeros, loa polimeres de injerto y los polfmeros
de blogque se diferencian muchc en sus propiedades, a peser
de que o peso % de cada uno de loes materiales monémeros
contenfdos en el polfmerc pusde ser igual en todos los cs
208,

Un objeto de egte invento es proporcionar wm iiuevo-
procedimiento pars preparar polimeros ds bloque de dienos
conjugados seleccionadbs con hidrocarburos aramdticos vi-
nfl-sustitufdos. Otro objeto del invento es proporcionar
wn sisteme catalitico para uso en la preperacién de poii-
meros de bloque,

Otros objetos y ventajas del invento se comprande
rén evidentements por los expertos en estas tdonica de s
tudiar la deséripcic'm edjunta y el dibujo, en el que las
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figuras“;'l ¥ 2 son curvas obtenidas representando datos de
tiempo-conversidn ¥y convergidn de estirenc combinado.

| Da wiérdo~cm o1 presente invento se proporciona
un polimero de blogue que camprende un copoiimero de (a)
1,3-butadienc, isopreno o pipsrilenc y (B) un hidrocarbu-
ro eromdtico vinil-sustituido y un bamopoifmero de un hie
drocarburo aramético vinil-sustituido,.

El presente invento proporciona tembidn un proce=
dimfento para prep;rar un polimero de bloque que compren~
de poner en contacto una mezcla de (A) 1,3-butadienc, iso
preno o piperilenc y (B) un hidrocarburo eromdtico vinile
sustitufdo bejo condiciones de polimerizacidn con un catas
lizador que tiene la férmula RI1 donde R se selecciona en
tre redicales aloohilo; arilv, cieloslcchilo, areicohilo,
alcarilo, alcchilcicloslcohilo y cicloslcohilalcohilo, rea
lizéndose dicho contacto en presencia de wn diluyente hi-
drocarbonado seleccionado entre hidrocarburos arométicos,
parefinas y cicloparafinas. »

En 1g préctica del invento se observa que los mo-
némeros polimerizebles se cargen gimulténesmente en 1s z0
na de polimerizacién. Bste procedimiento se diferencis de
los procedimientos corrientes paras 1ls formacidn de poiime
ros de bloque en que se introduce una carga monémers en
le 2zona de polimerizacién dnicemente despuég. de que la car
&a precedente se ha polimerizado o se ha eliminado cugle
qﬁier poreién que haya podido quedasr sin polimerizer. Come
resultado, se pueden eliminer las operacicnes de carga in
termitente que corrientemente =e emplean en la prepsracidn
de polimeros de bioque trebsjendo de acuerdo con el rresen
te invento. El descubrimiento de que pueden producirse los

-- 723848



10

25

30

polimeros de bloque cuande hay presentes dos monémeros po
limerizables el mismo tiempo én una zona de polimeriza-
cidn es inesperado y se cree que guarde relacidn con el
hecho de que el catalizador organc-1{tico de este invento
es selectivo en eI procedimiemto de este invento para la
polimerizacién de dienos conjugsdos. '

" Tos polimeros preparades por el procedimiento en
cuestién deben distinguirse de los copolimeros porgue el
érqduc.to finel estd constitufdo por blogues o segmentos,
Uno de los bloques que formen le cadena polimera es un
copolimerc de un dieno conjugado y un hidrocarburo aromé-
tico vinilegugtituido, ‘mientras que otro blogue es wn ho-
mopoliners de un hidrocarbure arcmitico vinil-sustituido.
El bloque copolimere contiene generalmente 98lo una pe~
qns-i;‘a cantided de estirenc, por ejemplo, menos de 10 % enm
pesb. Cuando se utiliza como carga & la zona de polimeri-
zaciln una mezcls de ;?5 bartes en peso de dbutadieno Yy 25
partes en: peso de estirenoc, se ha encontrade que el blo-
que copolimerc cantiene entre 5y 7 ¢, aproximadsmentas,
de estireno.

El compuesto organo-1itico empleadsé como cataliza
dor en el procedimiento de este invento corregpande & la
férmuls RLi, donde R es un redical seleccicmedo entre al-
cohilo, cicloalcohiloe, aralcohilo, alearilﬁ, alcohileiclo
alechilo y eicloalcchilalcohilo, EL redical R en la férmu
1a cantiene preferiblenente de 1 a 10 Adtamos de carbono,
inclungive, Entre los ejemplos de estos canpuestqs estén
comprendidoss metil-litio,‘ isopropil-litio, n-butil-litio,

terc~octil-litio, n--deeil-liti.o, fenil-litio, naftil-litio,

4-butilfenil-litio, P~t0111-1iti0, 4=fenilbutil-litio, ci
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clohexil-litio, 4=butilciclohexil-litio, y 4~ciclchexilbm
t11-11i¥10. _

Son dienos conjugados que se emplsan en la yrepe~
racidn de los polimercs de blogue de este inventos 1,3-bu
tadieno, 2-metil-1,3-butedienc (isoprenc), y 1,3-pentadis
no. (piperilenc). Los hidrocarburcs erandticos vinil-susti
tufdog que pueden emplearse en la préctica de este inven-
to pusden ser cuslquisra de los hidrocarburos erondtices
vinil-gustitu{dos. Se sobreentenderd que un compuestc que
tengs un sustituyente sobre el dtamo de carbana alfa, por
ejanplo, alfe-metilestirenc, no es aplicebls e la précti-
ca del pregents invento, Camo ejemplos de hidrbcarburos
aramdticos vinile-sustitufdos que pueden utilizarse ventes~
josamente figuren estireno, divinilbencaro, 3-viniltolue=-
no, l-vinilneftelemo, 2-vinilnaftalemno y 3-metilestirend.

Cone se ha dicho anteriorments, el procedimiento
de egte invento ss realiza en presencia de un diluyente

‘hidrocerbonadc seleccionsds entre hidrocerburos aromdti-

cog, parafinag y cicleparafinas. Los hidrecarburos prefe;
rﬁ_.daa de estos tipos son los que contienen de 3 a 12 dto=
mog da carboame '._'meIusive. Ejemplos de diluyentes que pue-
den emplearse song propsno, iscbutanc, n-pentang, Isooccta
no, n-dodscanc, ciclopentano, ciclohexano, metilciclohexs
no, -bencme, toluena, xllen§ ¥ nafteIenc. Se sobreentende
ré que pusden emplearse en el procedimiento mezclas de
dos o mas de estos hidrocarburos.

- E1 procedimfento de polimerizaciln de este invenw
to puede reslizarse s uns temperature comprendida entre
Yo Iimites de -20 y 1508 C, Sin embargo, se prefiere po-
ner en préctics el procedimiento a una temperatwra compren
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dide entre -1C y 80 @ C. La reaccién de polimerizacién pue
de realizerse bajo presimnes sutdgenas. Generalmemte, can
viene trabajar a presiones suficientes pars mentener los
nonémeros sustancialmente en fase liquide. 4sf, pues, la
presifn dependerd de los materiales partieulares que s
estén polimerizando, del diluyemte enplsado, y de lz tem-
peratura a que se verifique la polimerizacidn. Sim embar-
80, si se degea, pueden emplearse presiones mawereé, Ob=
teniéndose estas presicnes por cualquier método convenien
te, tal como produciendo preslén ex el resctor con wn gas
que gea inerte respecto a la reaccién ds polimerizsciém.
La cantidaed de cai:alizador que se emplea en la

preparacidn de polfmeros de bloque de este invento puede
variar dentro de amplios limites. En general, se emplean
en el procsdimiente, por lo menos, Q_,OS partes en pego
del eampuesto orgamo-Iftfco por 100 partes en poso de los
monémeros totales que se quieren polimerizer, El 1imite
superior pare le centided del compuesto organc-1{tico &
emplear depende principalmente de la viscosidad inherenw
te deseada del polimerc resultants de la polimerizacién.
Le viscosidad inherente del polimero producido disminuye
el ewentar la cantided del campuesto. organo-litice. Un
nivel de catalizadar preferido es el comprendido entre
0,1 ¥ 2 partes en peso de organo-Iitio por 100 partes en
pego de mondmeros toteles cargedos en la zma de polimeri
zacidn., _

| EI procedimienta de este invento se reelizm prefe
riblemente cmo procedimiento discontinuo, cargando el die
no conjugadc y el hidrocarburo eranético vinil-msti.m:ﬁ-
do en.un Teacter qus contienms el czatalizador organ 4.8 -



10

30

coy el dilu&enta. "Los materiales mondmeros se introducen
en el reactor simultdneamente en cuslquier proporeifn de-
seade dependisndo del pfoduatc que s¢ quiera obtener. El
procedimiento de este invento puade reslizarse tembién de
modo semi-continuo, introduciende cargass edicionales de
los monémeros en el reactar después de que se hen polime-
rizado lag cargas iniciales. Cuando so utiliza wr procedi
miento discontinuo, el tiempo para la reaccifn puede eu-
bir hagte 24 horas o més, sunque, generalmerte, es menor
de 24 horas. ,

De varioms materiales, se sabe que son destructie
vos pars el catalizedor organo-1ftico de este invento.
Entre egtos materiales figuras el didxido de carbomo, el
ox{geno y o1 agus. Por tanto,’ es muy conveniente que los:
monimeros estén libres de estoe materiales, aef como de
otrog que tiendan a :_Lnac‘!:im Ael catalizador. Pusde em-
plearse cualquier otro medio conocido para eliminar dichos
contaminentes. Igualmente, es preferible que el diluyente
enpleedo en el procedimiento esté pricticemente libtre de
impurezas tales como agus y oxfgeno. & egte respacto,
conviene: eliminar é) aire y la humedad de la vasgija de '
reaccidn en la que se estd realizando la polimerizacién.
Aunque ge prefiere reslizar la polimerizacidn em medio
anhidro o précticamente enhidrc, dsbe sobreentenderse que
pede talerarsge alge de sgus en la mezels @e resceibn.
3in embargo, la cantidad de sgua que pl;.ede tolerarge eo
la mezcla eg ingfieciente para ingetivar por completo el
catalizador. _

Después de que la polimerizacidn se ha realizedo
hasta ¢l grado deseado, puede desactivarse el castaliza~

288846
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dor remenente eifladiendo una sustancia tal cauno alcohol
et{lico o alcohol fsoprap{iico. Generslmente, se prefiers
afindir sflc una cantided del materiel dessctivente catelf
co gque ges suficiente para dessetiver el catelizader «in
originar la precipitacitn del polfmero disuelto. Se ha enm
contrado tambidn que conviene sfiadir un antioxidante, tal
came fenil-beta~-naftilemina, & la soluci dn polimera entes
de precipitar el polfmero. Despuds de haber afadido el
agente desactivente catalftico y el entfoxidante, puede
precipiterse el polimerc presente en lz soluciln sfiadien~
de un excesc de una sugtancis tal caro alcohol etflico o
aIcohol isopropilico. Sin embarge, se camprenderd que la
desactivacifn del catalizader y la precipiteciln del poif
mera pusden hacerse e wia inics operacién. El polimerc
precipitado puede separarse después por filtracidnm, decan
tacién, etc. Pare purificer més el polimero, puede redi-
golver en un disolvente adecuado el polimero separado y
precipitarse otre vez sfiadiendo un alcohol. Pomteriormente,
se extras de nwevo el plimero mediente medios de sepera~
cién adecusdos, segin se ha indicedo antes, y se secs. En
esta operaciin de purificecidn para redisolver el polime-
ro, rede emplearse cualquier disclven te hidrocerbonsdo
adecuado, tal como los mencionadog anteriormente. En to=-
doe: log casos, el diluyente y el alcohol pueden separarss,
por ejemplo, por destilacidn fraccionada, y utilisarse
otra vez en el sigtema, Como ge hg dicho entes, esti come
prendide dentro del alcance del invento la utilizecidn de
un sntioxidente en el procedimiento con el fin de evitar
1s oxidaciln del polimero. El antioxidante puede afisdirse
& la mezcla de reaccién entes de la precipitacidn del po-
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1{mero, & la solucién de polimerc redismelto, o al diluyen
te en ¢l qus se ha de redisolver posteriormente el polime
ro.

Loa polimeros de lWIoqus producidos de acuerdo con

"~ eate invento pusden compomerse por cualquiere de los métg

403 conocidos tales camo loe que se hen venido émpleando
hasta ahora para componer caucho natural. Andlogemente, al
componer los polimeros de este invento pueden emplearse
aceleradores de la vulcanizacidn, agentes de refuerzo, y
cargas, talea camo los que ee han empleado en el caucho
natural.

Pugde tenerse una idea mds complete del invento |
can referencia a lo_s siguientes ejemplos ilustrativos,

quey, sin embargo, no debven considerarse limitativos del
invanto.

ETRMFLO T

Se ,rea.l:tzé' una serie de ansayds en los que so pre
pareran hamopolimeros de 1,3-butadienc y estiremo y poif-
meros de blogue de butedieno y estirenc emplesnde n-butil
~1itic como catalizedor de polimerizacién.

las soluciones de n-tutil-litioc empleadas en eg-
t0s ensayos se preparsron de la msnera signiente, Un ma-
traz de 1.000 mililitros, de 3 bocas, provisto de refrige
rante de reflujo, un embudo de gota con un drazo lateral
para selida de gass, y un agitador de alta velocidad, se
barrid con nitrégeno prepuriﬁcﬁdo ¥ se cargd con 200 mi-
1ilitros de dter de petrdleo seco, libre de olefina, y
3,8 gremos de alambre de litio que se habia cortado en tro
zog de 0,5 centimetros, aproximadamente. Despuds se canec

752840
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t6 el embudo de gata y se cargd una solucidn de 23 are~
mos de l-clorobutano en 100 mililitros de éter de petrd-
Jeo en el embudo de gota. Se puso en marchs el agitador

¥y s le hizo funcionar a gran velocidad, despuds de lo
cual se afisdid le solueidn de elorobutano, sin enfrisr, a
ung velocidad tal que se mantuviera un refiujo guave, Unav

- vez terminada la adicifn, se continud egitendo durante

1-2 horas: despuds de 1o cusl la mezcle se dejd en reposc A
durente la noche. Ime'go s paso o1 contenido del matrez a
un recipiente medisnte un dispositivo de egpiracién sde-
cuedo a trave'g de tubo de acero inoxidable de 0,31 om. Se
centrifugd despuds ol recipiente 'y la soluweidn de n-butil
=litie so‘nrénadante 8® hizo passr cuidadosamente a pre-

‘" sion a una vasije seca, llena con nitrSgenc, El endlisis

indic que la solucidn ers aproximadsmente 0,47 moler can
respecto a n-butil-litio, '

Los ensayos de polimerizaciém se realizaron em bg
tellas de bebidas de 19,8 centilitros y 34 centilitros
que se cargaron previamente con la cantided apropiad_a de
diluyente de reaceidn secado. Se dispers® nitrégeno prepu
rificado & través de un tubo de vidrio fritadc y se bizo
burbujear por el diluyents a 1la velocided de 3 litros por
minuto dursnte 3-20 minutos, Para cargaa de lr;onémero de
10-20 gremos, las botellas se taparon primeroc eon Juntas
de ceucho: y tapas metdlicas, y se introdujercn lag cargas
de menémero y compuesto organo-iftico, en este orden, por
medic de una Jeringa. Las cerges de mondmero mayares se
peseben dentro antes de tapar. Lasg botellas cargadas se
agitaban lw go on bafios de temperaturs constante durante
el tiempo de polimerizacidh reugrido.

. I 2O AR
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Pera terminar la polimerizaciln, se afiadfan de 50
s 100 mililitros de una solucidén bencénice o toluénica
conteniendo sproximedamente 5 § en peso de alcohol isopro
pllico y 2 ¢ en peso 3¢ fenil-beta-naftilamina. Ia emina
se afiadil paré. que s_irviéra camo antioxidante. En los enw
seyos, 1, 2, 3, 12, 13 y 14, en los qus se obtuvo un polf
mero de peso molecular bajo, fue necésario recuperar el
polfmero seperando el monémero que no habfa reaccionado y
el diluyente del polimero por destilaciln. En estos ensa~
yoa, ge determind la conversidn por el material qﬁa no deg

tileba & 70 & Co y 1 mm. de presién ebsoluta de mercurio,

‘Bn los ensayos 4 a 11 y 15 a 20, el polfmero tenfa un pe-

g0 molscular guficientemente 2lto para poderse extraer por
precipitacidn, Asi, pues, en estos iltimos ensayoa; des-
pués de terminada la polimerigecidn, se precipitd el poli
mero cauchoide afiadiendo un exceso de aleohol isopropfli-
co, despuds de lo cusl se secaba el polimero en una egtu~
fa de vac{o.

Las recetas: de pqlimerizacién empleadas en estos

enmsayos fueron como sigues

Partes en peso

| & B ot
1,3-butedfenc 100 0 5
Estireno 0 100 25
Ciclohexano | : 390 390 390
n-Butil-litio- 0,32 0,32 0,32
Temperatura, & C. 50 50 50
Tiempo, horas. Variable Variable Variable

4+ En estos ensayos, el butadieno y el estireno se cargs

-11 - £ %@A[@
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ron ar los botellas 8) smpezaxr el enssyoc.

Los resultedos en los ensayos se dan & continuge
cién en la Tabla I,
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. Exemingndo los datos de la Tabla I, se ve que sbio
e polimerizé una pequefia proporcidn del estireno heats
después de que se habfa polimerizado todo el butadienc.
Por tanto, el tlogque copolfmers que se habia formado infe
¢lalmente ar la polimerizecién contenfa solemente wna pe-
quefla cantidad de estirenc. Egto puéde comprenden még fa-
cilmente examinsnde las figurag 1 ¥ 2 que som gréficos de

los datos de tiempo-conversidn y sstirena cambinado indi-

~cados en la Tabla I. Camo 20 ve‘en la figura 1, lé. veloci

dad de polimerizacién de estirenc sole fue muche még répi
da que la de butadieng golo. Sin embargo, la polimeriza~
c:lon d& unz carga mizts de butadienc y estireno fue mucho
nés lente que la polimerizacién de cusIquiers de egtog mo
némeros géla. Haciendcr referencia a la figurs 1, em los
ensayos de polfmerc de blogue, se ve en la curva de tieme
po-conversidn, gue hubo una polimerizacidn iniciaI ra.pida ‘
haste que se habfa alcanzado aproximadsmente 70 % de conver
glén. A1 llegar & egte punto, oI sumento en el tiempe de
polimarizeciln sélemente daba pequefios sumentos em la can-
veraifm, como se ve por la parte horfzontal de la curva.
8in embargo, ests rarte horizontal fue seguida de velociw
dades bruscamente incrementadag de polimerizacién & medi-
da que continuabe el tiempo de polimerizacidn, Camo se ve
por le figure 2, los polfmeros obtenidos en convergiones
de hagta 70 % contenfan desde 2 & 4 ¥, aproximedsments,
de estirenc, lo ouel indica una velocidad requefia pero
constmte de copolimerizacidn de esgtireno, Sin embargo, a
¢omversiones correspondientes a puntos sucesivos sobre la
parte horizontal de la curva tiempo~conversidr, la centi-
dad de estireno intorporado eumentd bruscemente. En gene~

“1- 288848



1G

25

rel, la fncorporacién de estirenc sumentd desde 5 a 7 %,

aproximedsmente a conversifn de 80 %, aproximedsmente,
hagta 25 %, aproximadamente, a camversiln de 100 %.

EIBMPLO II

Se realizé una serie de ensayos em 10s que 89 gi-
gui el procedimtento desorito en el Ejemplo I. En estos

énseyom s emplearon les sigulsntes recetas:

Partes en pego

. A B ct
'1,3-Butadienc 100 ] 75
Egtirenc - 0 100 5
Ciclohexaie 0 780 780
neButilIitic 0,26 0,26 0,26
Tomperatura, 1C. 50 50 50
Tiempo, horas.. VarigblIe Varisgble Variable

+ En estos ensayos, ol butadienc y el estireno se carge~
ran en la botella el empezar el ensayo.

BEn estos susayos, excepto cuando se :Lndic_e.g.‘l ple
de la Tabla II, loe polimeros se extrajerm aBediendo wn
exceso de alcchol isopropflico seglin se deseribe en el
Ejemplo I. Los resultados de log ensayos se indican a con
tinuacidn en Is Table II. Ios guicnes de esta Tabla indi-
can que no se midié le propiedad en cuestidn.

»

o
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3 Ba_coﬁversién en ests ensayo se determind separande di
solvente y mondmero que habvla quedado sin reaccionar

- mediante destilaciin & 1-2 mm. de mercurio, presién ab
soluta, y 60-‘}1 2 C. En los otros ensayos, la conver-

eién oo determind comgulando el polfmero en alecohel
isopropilice.

EJBPLO 11T

Se realizd un ensayo siguiendo el procedimiento
de 1los ejemplos snteriores, a excopcién de que se empled
benceno como diluyente de pelimerizacién. Bn eate ensayo
se empled 1= siguiente receta:

Partes en peso
1,3~Butadfenc. 75 |
Estireno ' 25
Bencenoc _ 440
o-Butil-litio 0,22
Temperatura, ¢ C. 50
Tlempo, horas. 5

En este ensayo, la conversidm fue 96 %, y el po=
1imero, que se habfa sxtraido por coagulacién, tenis wme
viscosidad inherente de 0,68 y no contenfa gel. Luego se
fraceiomé el polfmero por extracoidn con digolvenrte Y o
determind la insaturacién y el fndice d¢ refraccidn en
las fracciones. Los resultados de estos ensayos se den a
cantinuaciin en la Tebla III.

2%884@
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los datos anteriores demuestren claramente que lo= polime

ros do Wogue de esgte invente aon polimeros hamogéneos.

EJRMFLO IV

ge realizd un emsayo en el que se prepard um po-
iimerc de blogue de butadiemo y estirenc sigulendo el pro
cedimfento del Ejemplo I. En este ensayo, se anpled la si
guiente receta de polimerizscidms |

' Pertes en pego
Butadienc ~ 75
~ Estireno %5
. Ciclehexang 390 )
. oeButil-litio ' 0,16 (2,5 milimcles)
Temperatura, & C. 50 ¢ C,

La conversifn en este ensayo fue 100 € y ol producto era
un polfmero claro con una viscosmidad inherente de 0,99 y
que no contenfa gel, El {ndice de refraccilm del polfmero

‘fus 1,5365 & 25 & C., valor que indica un contenido de eg

tirens combinsda de 25,5 €.

EX polimerc prepearade de este moda se some:t4 8
Iwgo & un procedimientd de oxidaciém que destruyd las
noléeulzs polfmeras que conten{en insaturacién (polftute-
dfmo). Este nétoda de oxidacién se base en: 61 principte
de que las moléculas polimeras que cantienen enlaceg etia
1énicos, cuando estén disueltas en p-diclorobenceme y to-
lvenc, pueden romperse em fragmentos por reaccién can hiw
droper$xido de butilo terciaric catelizede con tetréxido
de osmio., Las moléculss polimeras o fragmentos moleculam
reg gaturados, tal como polistirenc o las unidades polis-

288846
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tirenc de los polimeres de bloque que no contengen enle~

ces etilénicos permemecen gin unir. Los fregmentos peque~
fios, (aldehidos de pesoc molecular bajo) y los fragmentes
de polistirenc de pemo melecular bajo procedentes del blo
que copolimero sen solubles en etenocl, mientras que el po
listirenc de alte peso mclecular no atecedo procedente
del blogue homopolfmerc estirenc es insoluble en etanol.
Por tanto, puede conseguirse una separaciin del polistire
ue de alto peso molecular gue: canatituye o1 blogue homopo
1i{merc gel polfmero de blogue,

Se cortaron en piezas pequeiias aproximsdemente
0,5 gremos del polimero preparado como se he desorito
erriba, se pesaron con une precisién de un miligramo y se
cargarcon en un matraz de :_!.25 ml, Iuego se cargarcn en el
metrez 40-50 gremos de p-diclorobencenc, y ss' calentd o1
contenido del matraz & 130 ¢ C. Se mantuvo el matraz a

~ egta temperatura haste que se disclvié el polimeroc presem

te. Iuege so enfrid ls solucién g 80-90 & C., y s afiadie

- ron 8,4 ml. de una soluciém acuosa de hidroperéxido de tu

t110 terciario el 71,3 § en pesc. Después se sgregh el
contenido del matrez um mililitroe de tetréxido de osmio
0,003 moler en tolusme, y se calentd ls sclucifn resulten
te a 110-115 & C. durente 10 mirutos. Despuds se enfrid la
solucién & 50-60 8C., despuds de 1o cusl e afadieran 20
ml. de tolusmo y la solucidn se agregd lentamente gobre
250 nl. de etenol que comtenfe unas pecas gotag de dcido
sulfirico concentrados El polistireno coaguld de ‘la solu~
éi&:, recixperéndoaa este polfmere y secdndose despuds. E1
polistireno representsbe 1;,2 % en peso de la muestra ori

ginal, |
288846
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- Log: datos enteriores indican qus el polfmero de
bloque de este invento es un palfmere que centiene dos

- bloques, EI primer bloqus es un copolimerc tutedienc-esti

reno que contlene una pequefia cantidsd de eptirenc, mien~
tras que ol segundo bloque es un hamopolimerc ds estirenc. .

" Ia porcidn de blogue butadieno-estireno del polfmere de

blogque contiene generalmente menos de 10 % en pesc de es-
tireng,

EBIFIO v

Se realizaren dos geries de ensayos en los que ge

- cargaron mezclas de isoprenc y eatirenc en una vagija de

polimerizacién y se polimertizarcn mediante iniciseidn con
n-butil-1itio. Eatom ensgyos se realizaron de acuerds con
el procedimiento del Ejemple I. Ia receta de polimerizeg~
cién empleads en estos ensayos fue la siguientes

Partes en peso

Isoprenc 15

BEstireno 5

Ciclohexano . ' ;180

n-Butil-litio ' 0,26 (4 milincles)
Temperaturs, & C, 50 ¢ C.

Tempo, minutea, Verfable

Log resultados de egtos ensayos se dan a continug
cidn en: 1a Tabla IV. Se observa que, en la rrimere serie
de enssyos (54-62), la conversién varid desde 12 8 100 ¢,
mientres que, en la segunda serie de engeyo ( 63-73) s 1la
conversiin varid desde 15 s 100 %. Las reyas de la Tabla
indicen que no se midid le propiedad en cusstidn.

-a- 2888457
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Los datos que se dan en la Tabla IV indican que
los polimeros producides son moldculas que contienen dos
bloques, uno qus es un copolimero isorrenc-estireno, y
el otro un homopolfmero de estireno.

EIRIFLO VI

Se polimerizé une mezcla isoprenc-estireno inicidn
do la polimerizeciin con n-tutil-1itio, Ia receta para es
te ensayo fue como gigues _

, Farteg en peso .

Isopreno ;75

Estireno - 25

Ciclohexano: 390

n-Butil-litio ‘ . 0,26 {4 milincles)
Temperatura, & C. 50 8 C.

Tiempo, horas. : 16

Este emsayo de polimerizeciln dio un polfmero de
0,'&& de viscogidad inherente & conversilm 100 4. E1 fnai-
ce de refrecciln de este polimero fue 1.5374, indicando
un contenido de estireno cambinado de 26 §, (Este dltimo
valor para contenido de estireno cambinado estd en exceso
de 25 %, debido a 1s pregencia de impurezas que influyen
en el indice de refraccién). Cuendo se someti$ al precedi
miento de oxidaciln descrito en el Ejemplo anterior, se
recuper$ hanopolfmero de estirenc que alcanzé 18,5 ¢ em
peso del polimero de bloque.

EJBYPLO VII

Se realizaron dos series de ensayos en los que se

2.



)
o
A

r , o
' siguid el procedimiento desorito en el Ejemplo 1. En s
t0s ensayos se empled 1a siguienta receta de polimerize-

cidn:
1_’&1:95 an peso
5 ¢ 1,3=Butadienoc: 50
Botireno | 50
Ciclohexano _ 180
n-Butil-litle 0,194
Temperatura, & C. 50

10 Mempo, horas, Variable

Log resultados de estos ensayos se dan a continue
cién en la Tsbla V. S8 observard qus, en la primers serie
. de ensayos (75—81), la conversién verfa de 13 s 97 #, mien
S 15 ‘ " tras §ua, en la segunda serie de engaycs (82~88), la cone
vereidn varfa de 55 a 86 ¢.

- 24 =
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EJBFLO VIII

Se realizd un ensayo on el que se cargeron buta~
dieno y estireno er una vasije de polimerizacién y se po-
limerizaeron medisnte iniciacién can n-butil-litio. El bute
dlenc y el estireno se cargarom en la vesije conteniendo
digolvents, despuds de 1o cusl se afiadib o1 catelizador,

1a receta empleada en oste ensayo fue como o gues

Partes en peso
Butadieno 5
ﬁstirmo: 25
Ciclohexsno 780 )
n-Butil-litic : 0,18 (2,75 milimoles) :
Tenparatura, ¢ C,. 5C e C,

Tiempo, horas , 17

Los regultados de este & s8y0 se dan 8 cantinus~
cién en la Tabla VI.

Conversifn, % i00
Viscosidad Mocney, MI~4 - 48
Viscosidad inherente 0,94
Indice da refraceitm a 25 & C. 1,5360
Estirenc cambinado, ¢ 24,5
Insaturacin por andlisis infrarrojo, %

cis . 30

trans 39

vin{lica o 6

El polimero de bloque, preparado como se ha degeri

288846

- 26 -



10

15

20

30

to arribe, y una musstra de butadieno-estirare preparade
por un procedimiento de polimerizaciln en emulaién tfpi-
co, se convirtieron en materiales de caucheo campre stog de

acuerdeo con las siguientes recetas: v

Recetas de camposicién

Partes en pesg
Polimero de blogue Copolfmere btu
tadieno=-egti-
reno
) A B
Polimero : 100 100
Regro de humo ,ae horno de
alta abragion - 50 50
Oxidq- de cinc
Acido estedrico
Antioxidante (1)
Aceite aromftico (plastifican
te) 10 10
Acelerador de ls vulcani-
zacion (2) 1,2 1,2

(1) Mezcle feica conteniendo 65 % de un producto de reac
cidm complejo dierilemina~cetona y 35 ¢ de N,N*-difenil-
p-fenilenodfemina. o

(2) R-ciclehexil-2-benzotiazil-gulfenemida

(3) Coporfmero ‘butadienq—e_stireno:, preparsdoc por polime-
rizacién em: emulsifn a 58 C,, aproximademente, empleando
un emulsificedor de jabém de dcido resfnico y un sctive~
dor de formaldehido sulfoxilato sédico-sulfato ferroso,
¥ conteniendo, aproximadamente, 23,5 ¢ en resc de egstire
no 6mb1nado.

-1 - 1888408



Les propiedades f{stcag de los materieles campues
Yog brutes y de los materiales campuestos vulcenizados du
rante 30 minutos & 153 & C. y envejecidos en horno duran—
te 24 horas e 1008 C., pueden verse en la Table VII, que
se da a continuvacién.

- 28 -V A % b
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(1)

(2)

(3)

(4)

| ASTM D927-55T

El chamugeado ge determine en wn viscos{metre Moo
ney a 138 ¢ C empleando un rotos grende (MI~4), E1
tiempo de chamuscado eg el tiempo requerido rera
que el valer Momey asciends une centidad determf- -
nede por encima del minimo. Este procedimiento es
egenciglmente el mismo descrito por Shearer y col.,
India Rubber World 217, 216-9 (1947).

Is extrusiln ee realiza & 121 ¢ 0. sigufends en
esencia el mismo procedimiento descrito por Garvey
y cole Inde & Eng, Chem. 34, (1942). Eu 10s que se
refiare a 1a cifra de "clasificacién™, el nimera

12 destgna un producto extrufdo que se considers que
estd perfectsmente fomedo, mientras que los nime-
'roa menores indican produstos menos psrfectos. '
Determinado por el método de hinchemiento de Kraus
segin se deseribs en Rubber World, Octubre 1946,
Bste valor es el nimerc de cadenas de enrejadc
efectivas por unided de volumen de caucho. Cuanto
mayor es este nimero, mis enlaces tridimensionales
tiene el cancho (vulcenizado).

{5)AST 39555
(6)AIDI D412-51T .

‘ (;I)Asm D632-55T

(8)ASTM D676-55T o
(9)AST D304-47 (Método B) (NBS = Fatianal Bureeu of

Sf_tmzderds)' .

Exeminando 1oz datos que figurasn en la Tabla Vi,

88 ve que, aunque ‘61 polimero de bloque de este invento y

2888406
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el copolimere butadienc-estireno preparado por polimeriza
cién en emuleiln contienen eproximademente la misma canti
dad de estireno cambingdo, hay uns diferencia en lss pro-

piedades figicas de 1os dos materiales campuestos conte-

‘niendo log polimeros., Tha prropiedad particulermente impor

tante del polimerc do bloqua es su elevada facultad de ex
trusidn, propiedad qus le hace especialmente sdecusdo pa-
ra determinedess splicaciones, por ejemplo revestimiento -
de alembres. Ta gren faculted de extrusidn de los polime-
ros de bYloque de egte invento puede atribuirse al bloque

estireno siturdo sobre los exiremas de las cadenas polime
rag, qus actie camo un plastificante termopidstico para

el polfmero. El materiel de polimero de bloque ers termo-

'pléético ¥ no acusaba cantraccidn al moldear. Egtes pro-

rliededes hacen al pelimerc de bloque especialments sdecus
do pers uso en la preparacién de artfculos moldeados. Se
observe temtidn que el material de polfmerc de blogue pre
sentabe una mayor dureza y una mgyor resigtancta a la
ebrasifm que el materiel copolimerc btutadienc-sstireno.

Los polfmeros cauchoides producidos de scuerde
con egle invento tienen, en general, aplicaciones en las .
que ge emplean cauchog sintéticos y naturales. Por ejem-
plo, pueden emplearse em lm fabricacién de neumdticos de
eutomdvil, juntas y otres artfculos de caucho. Los poli-
meros de bloque pusdenm emplearse también ventajossmente
en formulacianes adhesivas y en la formacifn de artfeulos
moldeados ¥ extrufdes,

Cemo serd evidente para los expertos em esta tdc-
nica, pueden introducirse muchas variaciones y modifica~-
cimes del invento despuls de estudiar la descripcidn pre

788846
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cedente, Dichaas modificacicnes y variaciones se congide-
ran inelufdas dentro del alcence del presente invento,

F OT &

 Los pumtos de invencién propis, no nueva, pero no
eagtablecide; practicads ri divulgeda en Espafia, que se
presentan pare que sean abjeto de esta Patemte de Intro-
duceién, por DIBZ afies, son los siguientes:

l.- Tn procedimiento para preparar un polfmero en
bloque caracterizedo per poner en contacto uns mezele de
(&) 1,3-tutadienc, isoprenc o piperilenc y (B) un hidrocer
vure arondtice vinil-sustitufdo en condiciones de polime-
rizaciln con un catalizedor qus tiene la 2&rmule RIi en
donde R estd seleccionado de entre los radicales alcchilo,
arilo, cicloalcchilo, aralechile, alcohilerilo, alcchilci
cloalcchilo y cieloaleahilalcohile, efectudndose dicha
puste en contacto en presencia de wn diluyente hidrocar-
bonado seleccionsde de entre los hidrocarburos sromdticos,
parsfings y cicloparafinas.

2.~ Un procedimientc de acuerdo con el punto 1
carseterizado por el hache de que dicha puesta en contac=-
te ge efectia a una temperetura en la gams de - 20 a 1508
Cs y preferiblemente en la gama de -10 & 802 C y con une
pregién suficiente para mantener la mezcla de le reaccidn
en la fase liquida.

_ ~ 34= Un procedimiento de acuerdo con lom puntos 1
8 2 carascterizado por el hecho de que dicho catelizador

288846
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estd presente en una cantided de, por lo menos, 0,05 par-
tes por 100 partes en peso de material mendmero totel y
preferibvlemente en una cantidad de 0,1 a 2 partes por 100
partes en pesc de material monfmero total.

4= Un procedimiento de acuerdo cam los puntos 1,
2 § 3 caracterizede por el hecho de que diche meacls con-
slgte esencielmente en 1,3-butsdieno, isoprenc ¢ piperils
no y estireno. )

- 5= Un procedimientc de acuerdo con 61 punto 4 cg
mcterizadé por el hecho de que dicha mezcla congiste esen
cialmente en 75 partes en poso de 1,3-butadienc y 25 par—.
tes en pesc de estirenoc.

6.~ Un procedimiento de acmerde con wng cuslquie~
re de log puntos 1 a 5, caracterizadco por el hecho de que
diche catslizador es isopropil-litio, n-butil-litio, n-de
cil-litio, fenil-litio, naftil-litio, o ciclohexil-1itio.

:7_‘-» Un procedimiento para preparar un polimero en
bloque.

Tal y como se ha descerito en la Memoria que ante-
cede, representado en el dibujo que se scompafia y para
los fineas que se han especificado.

Esta Memoris consta de itreinta y tres hojas escri

tas e méquina por una sola cara.

Mearia, 24 AGO. 188y

A
Albkro lzafurm
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