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que se presenta para unir a la  solicitud 

d e
P A T E N T E .  DE I N T R O D U C C I O N  

formulada e l 8 de Junio de 1963, con e l numero 288.846
e n

E S P A fi A 
por DIEZ años

a nombra da ífiULIPS PETROLEUM COMPAQ Y, entidad norteaste-* 
r  1cana, establecida en B artlesville, Oklahoana» Estados 
Unidos de America» port
'•UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN POLIMERO Sí BLOQUE»

Este invento se refiere a polímeros de bloque y 
a su preparación. Si un aspecto, se refiere a un procedi­
miento para la  preparación de nuevos polímeros de bloque 
de ciertos dxenos conjugados con hidrocarburos aromáticos 

5 viníl-sustituídos.
Es sabido que pueden prepararse varios tipos de 

polímeros partiendo de materiales mon¿meros diferentes, 
dependiendo generalmente e l tipo particular que se forme 
del procedimiento seguido al poner en contacto lo s  máte­

lo  ría lee en la  zona de polimerización. Por ejemplo, pueden
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prepararse copolímeros tal corno cap al ínter o butadien o-e stí 
reno, por reacción simultanea de los  mon¿meros copolimeri 
zableg. lambían se pueden preparar polímeros que se cono­
cer c orríen temen te con e l nombre de polímeros de Injerto. 
Los polímeros de Injerto resultan da la  unión de un camo- 
nómero con un polímero ya formado en puntos arbitrarios a 
lo  largo de la  cadena polímera. Otro tipo más de polímero 
Puede obtenerse cuando se sigue un procedimiento denomina 
do de polimerización en bloque. Los polímeros, que se sue 
leu denominar polímeros de bloque, se forman polimerízan- 
do un monómero sobre e l extremo de un polímero, introdu­
ciendo el monónero de ta l manera que prácticamente la  to­
talidad de las moléculas corre acción antes entren gn la  ca 
dena polímera en dicho punto* El método, particular emplea 
do para la  preparación de loa  polímeros ejerce gran influen 
cia  sobre la s  propiedades del producto obtenido. Así, pues, 
los copolímeros, loa  polímeros de in jerto y los polímeros 
de bloque se. diferencian mucho en sus propiedades, a pesar 
da que e l  peso 5® de cada uno de lo s  materiales mon eneros 
contenidos en el polímero puede ser igual en todos lo s  ca 
sos.

Un objeto de este invento es proporcionar un nuevo 
procedimiento para preparar polímeros de bloque de dienos 
conjugados, seleccionados con hidrocarburos aromáticos vi— 
n ü —sustituidos. Otro objeto del invento es proporcionar 
un sistema cata lítico para uso en la preparación de polí­
meros de bloque.

Otros objetos y ventajas del invento se comprende 
ran evidentemente por loa expertos en esta tácnlca de es­
tudiar la  descripción adjunta y e l dibujo, en e l que la s
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figuras; 1 y 2 son curvas- obtenidas: representando datos de 
tiempo-conversión y conversión de estireno combinado.

De acuerdo can e l presente invento se proporciona 
un polímero de bloque que comprende un copolímero de (a) 
l»3-butadisno» ísoprano o piperileno: y (B) un hidrocarbu­
ro aromático v in il—sustituido y un homopolímero de un hi­
drocarburo aromático vinil-sustituído*

El presente invento proporciona también un proce­
dimiento para preparar un polímero de bloque que compren­
de poner en contacto una mezcla de (a) ± ,3-butadieno> leo 
preño o piperileno y (B) un hidrocarburo aromático v ln il- 
eustituído bajo condiciones de polimerización con un cata 
lizador que tiene la  formula ELI donde R se selecciona en 
tre radicales aleahilo* a rilo , cíeloalcoh ilo, aralcohilo, 
a lcarilo, alcohilcicloalcoh ilo y eicloalcoh ilalcohilo, rea 
lizáado» dicho: contacto en presencia de un diluyante h i- 
drocarbonado seleccionado entre hidrocarburos areméticos, 
parafinas y cieloparafinas.

Sn la  práctica del invento se observa que los mo- 
nomeros- polimerizables se cargan simultáneamente en la  zo 
na de polimerización. Este procedimiento se diferencia de 
los procedimientos corrientes para la  formación de polfme 
roa de bloque en. que se introduce una carga monornara en 
la  zona de polimerización únicamente después de que la  car 
ga precedente se ha polimerizado o se ha eliminado cual­
quier porción que haya podido quedar «in polimerizar. Como 
resultado, se pueden eliminar las operaciones de carga in 
tezmitonte que corrientemente se emplean en la  preparación 
de polímeros de bloque trabajando de acuerdo can e l presen 
te invento* El descubrimiento de que pueden producirse los

ifVry
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polímeros de bloque cuando hay presentes dos mon cimeros po 
limerizadle g ai mismo tiempo en una zona de polimeriza— 
clon es Inesperado y se cree que guarda relación con el 
hecho- de que e l catalizador orgsno-lítico de este invento 
es selectivo en el procedimiento de este invento para la  
polimerización de díanos conjugados»

los  polímeros preparados por e l procedimiento en 
cuestión deben distinguirse de los copolímeros porque e l 
producto final está constituido por bloques o segmentos, 
l&io de los bloques que forman la  cadena polímera es un 
copolímero de un dieno conjugado y un hidrocarburo aromá­
tico  v in il-sustitu í do, mientras que otro bloque es un ho— 
mopolímero de un hidrocarburo aromático v in il- sustituid o. 
El bloque copolímero contiene generalmente sólo una pe­
queña cantidad de estireno> por ejemplo, menos de 10 f> en­
peso» Cuando se u tiliza  como carga a la  zona de polimeri­
zación una mezcla de 75 partes en peso de butadieno y  25 
partes en peso de estiren o, se ha encontrado que e l blo­
que copolímero contiene entre 5 y 7 aproximadamente! 
de estiren o.

El compuesto' organo—lit io  o empleado como- cataliza 
dor en e l procedimiento de este invento corresponde a la  
fórmula RLi, donde R es un radical seleccionado entre a l- 
cohilo, c id oa lcoh ilo , aralcohilo» a lcarilo , a lcoh ilciclo 
ale ohilo y cicloalcdhilalc ohilo. EL radical B en la  fórmu 
la  contiena preferiblemente de 1 a 10 atoaos de carbono, 
inclusiva» Entre los ejemplos de estos cempuestos estén 
comprendidos* m e til-litio , isop rop il-litio , n -b u til-lit io , 
te r o -o c t il-lit io , n -d e c il-lit io , fe n il- lit io , n a ft i l - l it io , 
4-bu t i l  fen i l -1  i  t i  o , p -to lü -lit io , 4 -fe n ílb u til-litio , c i
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cloh exil-litio-, 4~ b u tilcicloh ex il-litio , y 4-ciclohaxilbtt 
t il - l it io »

Son dignos conjugados que se emple an en la  prepa/- 
ración de los polímeros de bloque de este inventos. l , 3*-hu 
tadieno.* 2-m etiI-l ,3-butadienc (isopreno), y 1 ,3-pentadie 
no. (piperlleno). Eos hidrocarburos aromáticos vinü-susti 
túfelos que pueden emplearse en la  práctica de este inven­
to pueden ser cualquiera de los hidrocarburos aromáticos 
vih il—sustituidos» Se sobreentenderá que un compuesto que 
tenga un sustituyante sobre e l átomo de carbono alia» por 
ejemplo, al fa-me tile  etiren o, no es aplicable a la  prácti­
ca del presente invento» Come ejemplos de hidrocarburos 
aromáticos vin il—sustituidos que pueden utilizarse venta­
josamente figuran estirerro, divinilbeneaa-o, 3-v in iItdu e­
ño, 1—vinilnaf taleno, 2-vinilnaftalen o y 3-matile stirena.

Como ee- ha dicha anteriormente , e l procedimiento 
de este invento se realiza en. presencia de un diluyante 
hidrocarbanado seleccionado entre hidrocarburos aromáti­
cos, parafinas y eicloparafinaa» lo s  hidrocarburos prefe­
ridas de satos tipos son los que contienen de 2 a 12 áto­
mos ás carbono inclusiva» Ejemplos de diluyantes que pue­
den emplearse sont propan o, isobutano, n—pontana, isoocta 
na, n-dodeesno, ciclopentano, ciclohexano, metilciclohexa 
no» benceno, tolueno, xilena y naftaleno» Se sobreentendí 
rá que pueden emplearse en e l procedimiento mezclas de 
dos o más de estos hidrocarburos»

El procedimiento de polimerización de este inven­
to puede realizarse a una temperatura c emprendida entre 
les: lím ites de -20 y 150# C» Sin embargo, se prefiere po­
ner en práctica e l procedimiento a una temperatura compren
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dida entra —10 y 80 t C* la  reacción de polimerización pus 
de re alisarse ta jo presiones autógenas* Generalmente , con 
viene trabajar a presiones suficientes para mantener lo s  
mea omeros sustancialmente en fase líquida* Así, pues, la  
presión dependerá de lo s  materiales particulares que se 
están polimerizancEo, del diluyante empleado, y  de la  tem­
peratura a que se verifique la  polimerización. Sin embar­
go, ei se desea, pueden emplearse presiones mayores, ob­
teniéndose estas presiones por cualquier método ccnvenien 
te , ta l como produciendo presión en el reactor con un gas 
qus sea inerte respeeto a la  reacción de polimerización*

la  cantidad de catalizador que se emplea en la  
preparación de polímeros de bloque de este invento puede 
variar dentro de amplios límites* En general, se emplean 
en e l procedimiento, por lo  menos, 0,05 partes en peso 
del compuesto organo-lítieo por 100 partes en peso de los 
monomeros totales que se quieren polimerizar» EL lim ite 
superior para la  cantidad del compuesto organo-lítieo a 
emplear depende principalmente de la  viscosidad inheren­
te deseada del polímera resultante de la  polimerización* 
la  viscosidad inherente del polímero producido disainuye 
a l aumentar la  cantidad del compuesto organo-lítieo* ün 
nivel de catalizador preferido es e l comprendido entra 
0,1 y  2 partea en peso de organo-litio por 100 par-tos en 
peso de menómeroa totales cargados en la  zona de polimeri 
zación*

EL procedimiento de esto invento se realiza prefe 
riblemsnte como procedimiento discontinuo, cargando e l die 
no conjugado y  e l hidrocarburo aromático vin íl-su stitu i­
do en. un reactor que contiene e l catalizador organo—lí^ i—2?884®
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ca y el. diluyante» Los materiales man ¿meros se introducen 
en e l reactor simultáneamente en cualquier proporción de­
seada dependiendo del producto que se quiera obtener» El 
procedimiento de este invento puede realizarse también de 
moda seml-continuo, introduciendo cargas adicionales de 
lo s  mon¿meros en el reactor después de que se han polime- 
rizado la s  cargas in iciales» Cuando se u tiliza  un procedí 
miento discontinuo, e l tiempo para la  reacción puede su­
bir hasta 24 horas o más, aunque, generalmente, es menor 
de 24 horas»

Se varios materiales, se sabe que son destructi­
vos para e l catalizador organo-lftico de este invento»
Entre estos materiales figuras e l dióxido de carbono, e l*
oxígeno y e l agua. Por tanto, es muy conveniente que lo s  
monornaros estén libres de estos materiales, así como de 
otros que tiendan a inactivar, e l catalizador. Puede em­
plearse cualquier otro medio conocido para eliminar dichos 
contaminantes» Igualmente, es preferible que e l diluyante 
empleado en e l procedimiento esté prácticamente líb re  de 
impurezas tales como agua y oxígeno. A este respecto, 
conviene eliminar e l aire y la  humedad de la  vasija de 
reacción en la  que se está realizando la  polimerización. 
Aunque se prefiere realizar la  polimerización en medio 
anhidro o prácticamente anhidro, debe sobreentenderse que 
puede tolerarse algo de agua en la  mezcla de reacción»
3In embargo, la  cantidad de agua que puede tolerares en 
la  mezcla es insuficiente para inactivar por completo e l 
catalizador»

Después de que la  polimerización se ha realizado 
hasta e l grado deseado, puede desactivarse e l cataliza,-

288846
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dor remanen-te añadiendo una sustancia tal cama alcohol 
e tílico  o alcohol isopropílico. Generalmente, se prefiere 
añadir sólo usa cantidad del material desactivante catalí 
co que sea suficiente pera desactivar e l catalizador sin 
originar la  precipitación del polímero disuelto. Se ha en 
contrado también que conviene añadir un antioxidante, tal 
ecatto fenil-betap-naftilamína, a la  soluci ón polímera antee 
de precipitar e l polímero. Después de haber añadido el 
agente desactivante catalítico y e l antioxiáante, puede 
precipitarse e l polímero presente en la  solución añadien­
do un exceso de una sustancia tal caao alcohol e tílieo  o 
alcohol isopropílico. Sin embargo, se comprenderá que la  
desactivación del catalizador y la  precipitación del poli 
mero pueden hacerse en una única operación. £1 polímero 
precipitado puede separarse después por filtración , decan 
tación, etc. Para purificar más el polímero, puede redi— 
solver en un disolvente adecuado e l polímero separado y 
precipitarse otra vez añadiendo un alcohol. Posteriormente, 
se extrae de nuevo el plímero mediante medios de separa­
ción adecuados, según se ha indicado antes, y se seca. En 
esta operación de purificación para redisolver el políme­
ro, puede emplearse cualquier disolvente hidrocarbonado 
adecuado, tal como los mencionados anteriormente. En to­
dos los casos, al diluyante y al alcohol pueden separarse, 
por ejemplo, por destilación fraccionada, y utilizarse 
otra vez en el sistema. Ccmo- se ha dicho entes, está cem­
prendida dentro del alcance del invento- la utilización de 
un an t i oxidante en el procedimiento con el fin  de evitar 
la oxidación del polímero. KL antioxidante puede añadirse 
a la  mezcla de reacción antes de la  precipitación del po-

288846
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limero, a la  solución da polímero redisuelto, o al diluyen 
te en e l que se ha de redisolver posteriormente el políme 
ro.

los polímeros de Hoque producidos de acuerdo con 
este invento pueden componerse por cualquiera de los móto 
dos conocidos tales o cano los que se han venido empleando 
hasta ahora para componer caucho natural. Análogas»»te, al 
componer los polímeros de este invento pueden emplearse 
aceleradores de la  vulcanización, agentes de refuerzo, y 
cargaa, tales como los que se han empleado en el cauche 
natural.

Puede tenerse una idea más completa del invento 
con referencia a los siguientes ejemplos ilustrativos, 
que, sin embargo, no deben considerarse limitativos del 
invento.

S IM E L O  I

Se realizó una serie de ai sayos en loa  que se pre 
pararon hcmopolímeroe de 1,3—butadieno: y estiren o y polí­
meros de bloque de butadieno y estireno empleando n-butil 
■•litio como catalizador de polimerización.

las soluciones de n—b u til-litio  empleadas en es­
tos ensayos se prepararon de la  manera siguiente. tJn ma­
traz de 1.000 m ililitros, de 3 bocas-* provisto de refrige 
rante de reflu jo, un embudo de gota con un brazo lateral 
para salida de gas-, y un agitador de alta velocidad, se 
barrió con nitrógeno prepurificado y se cargó con 200 mi­
lilitro s  de Iter de petróleo seco, libre de defina, y 
3,8. gramos de alambre de l it io  que se había cortado en tro 
zos de 0,5 centímetros, aproximadamente. Después se ccnec

/V T' .Til y  y  r-.i
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tó el embudo de gata y se cargó «na solución de 23 gra­
dos de 1-clorobuiano en 100 m ililitros de éter de petró­
leo en el embudo de gota* Se puso en marcha el agitador 
y se le  hizo funcionar a gran velocidad, después de lo  
cual se añadió la  solución de elorobutano, sin entibiar, a 
una velocidad tal que se mantuviera un reflu jo suave. Oha 
vez terminada la  adición, se continuó agitando durante 
1-2 horas después de lo  cual la  mezcla se dejó- en reposo 
durante la  noche. luego se paso el contenido del matraz a 
un recipiente mediante un dispositivo de aspiración ade­
cuado a través de tubo de acero inoxidable de 0,31 om. Se 
centrifugó después e l recipiente y la solución de n-butil 
- l i t io  sobrenadante se hizo pasar cuidadosamente a pre­
sión a una vasija seca, llena con nitrógeno. SI anilléis 
indicó que la solución era aproximadamente 0,47 molar con 
respecto a n-butil—lit io .

los ensayos de polimerización se realizaron en. bo 
tallas de bebidas de 19»8 centilitros y 34 centilitros 
que se cargaron previamente con la  cantidad apropiada de 
diluyante de reacción, secado. 3e dispersó nitrógeno prepu 
rificado a través de un tubo de vidrio fritado y se hizo 
burbujear pea? el diluyante a la velocidad de 3 litros por 
minuto durante 3—20 minutos. Para cargas de monomero de 
10-20 gramos, las botellas se taparon primare con juntas 
de eauchor y tapas metálicas, y se introdujeron las cargas 
de mon ornar o y compuesto organo-lítico, en este orden, por 
medio de una jeringa, las cargas de mon omero mayores se 
pesaban dentro antes de tapar, la s botellas cargadas se 
agitaban luego en baños de temperatura constante durante 
el tiempo de polimerización reuqrido.



Pera terminar, la polimerización, se añadían de 50 
a 100 m ililitros de una solución bencónica o toluinica . 
conteniendo aproximadamente 5 $ en peso de alcohol isopro 
p ílico  y 2 i» en peso de fenil-be ta-naftilamina. Xa amina 
se añadió para que sirviera como antioxidante» En los en­
sayos, 1» 2, 3, 12» 13 y 14» en I ob que se obtuvo un poli 
mero de peso molecular bajo» fue necesario recuperar el 
polímero separando el monámero que no habla reaccionado y 
e l diluyante del polímero por destilación. En estos ensa­
yos» se determinó la  oonversión por e l material que no des 
tilaba a 70 b C. y 1 mm. de presión absoluta de mercurio. 
En los ensayos 4 a 11 y 15 a 20, e l polímero tenía un pe­
so molecular suficientemente alto para poderse extraer por 
precipitación. Así» pues» en estos últimos ensayos» des­
pués ds terminada la  polimerización, se precipitó e l poli 
mero cauchoide añadiendo un exceso de alcohol iaopropíli- 
co, despula de lo  cual se secaba e l polímero en una estu­
fa de vacío.

Las recetas de polimerización empleadas en estos 
ensayos fueran como sigue:

Partes en peso
A . B C*

1,3-butadienc 100 0 75
Estireno- 0 100 25
Ciclohexano 390 390 390
n—B u til-litio 0,32 0,32 0,32
Temperatura, fi C. 50 50 50
Tiempo, horas. Variable Variable Variable

4 En estos ensayos» e l butadiena y e l estireno se carga



ron ene Isa botellas al empezar «1 ensayo.
los resoltadas en los ensayos se dan a continua^ 

clon en la  labia I .
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Examinando loa dates da la  labia I , se ve que aolo 
se polimerizó orna pequeña proporción del estireno hasta 
después de que se había polimerizado todo e l butadieno.
Por tanto> e l bloque copolímero que se había formado ini­
cialmente en la  polimerización contenía aclámente una pe­
queña cantidad de eatireno. Bato puede comprendan máa fá­
cilmente examinando las figuras 1 y 2 que son gráficos de 
loa  datos de tiempo-conversión y eatireno combinado indi­
cados en la  Tabla I . Como ae ve en la  figura 1 , la  veloci 
dad de polimerización de eatireno solo fue mucho más rápi 
da que la  de butadieno aolo. Sin embargo, la  polim erizó 
clon da una carga mixta de butadieno, y estireno fue mucho 
más lenta que la  polimerización de cualquiera de estosmo 
nomeros sólo. Haciendo referencia a la  figura 1, en lo s  
ensayos de polímero de bloque, se ve en la  curva de tiem- 
po-eenvereden, que hubo una polimerización in icia l rápida 
hasta que ae había alcanzado aproximadamente 70 f, de ccnver 
alón. Al llegar a este punto, e l aumento en e l tiempo de 
polimerización sólamente daba pequeños aumentos en la  ccn- 
versión, cono ae ve por la  parte horizontal de la  curva.
Sin embargo, esta parte horizontal fue seguida de veloci­
dades bruscamente incrementadas de polimerización a medi­
da que continuaba e l tiempo de polimerización. Como se ve
por la  figura 2, los  polímeros obtenidos en conversiones 
de hasta 7 0 g contenían desde 2 a 4 aproximadamente, 
de eatireno, lo  cual indica una velocidad pequeña pero
constante de eopolimerización de estireno. Sin embargo, a 
conversiones correspondientes a puntos sucesivos sobre la 
parte horizontal de la  curva tiempo-c on ve ratón, la  canti­
dad de estireno incorporado aumentó bruscamente. En gene-

,ry
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reí» la Incorporación de estiren o ementó desde 5 a 7 %, 
aproximadamente a conversión de 80 ^ , aproximadamente, 
hasta 25 $» aproximadamente, a canvergián de 100

SJEMHiO I I

Se realizó una serie de ensayos en los que: se si­
guió el procedimiento descrito en el Ejemplo I* En estos 
ensayos se emplearon las siguientes recetas:

Partes en peso 
A________ B ___ C+

1,3—Butadieno 100 0 75
Estireno 0 100 25
Ciclohexaho 780 780 780
n-B util-litio 0,26 0,26 CMO

Temperatura, BC. 50 50 50
Tiempo, horas*. Variable Variable Variable

4- ]& estos ensayos, el butadieno y el estireno se carga­
ren en la  botella al empezar el ensayo*

En estos ensayos, excepto cuanto se indica .al pie 
de la  labia II, loa polímeros se extrajeron añadiendo un 
exceso de alcohol isopropílieo según se describe en el 
Ejemplo I . Xoa resultados de loa ensayos se indician a con 
tinuacióa en la  Tabla II* los guiones de esta Tabla indi­
can que no se midió la propiedad en cuestión.

-  15 -
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♦ La conversión en esta ensayo se determinó separando di 
solvente y manómero que había quedado «*n reaccionar 
mediante destilación a 1-2 sm* de mercurio, presión ab 
soluta* y 60-71 ft C. En los otros ensayos* la  conver­
sión se determinó coagulando e l polímero en alcohol 
isopropílico.

a ra r P T .o  t t t

Se realizó un ensayo siguiendo e l procedimiento 
de los  ejemplos: anteriores* a excepción de que se empleó 
benceno como diluyen te de polimerización* &i este ensayo 
se empleó la  siguiente receta:

Partes en peso
1 ,3—Butadieno. 75
Estiren© 25
Benceno 440

n—Bu t i l - l i t i o  0*22:
Temperatura, e C. 50
Tiempo» horas. 5

En este ensayo, la  conversión fue 98 £» y e l p<̂  
limero, que: se había extraído por coagulación, tenía una 
viscosidad inherente de 0,68 y  no contenía gel. Luego se 
fraccionó e l polímero por extracción con disolvente y se 
determinó la  insaturaeión y e l índice de refracción en 
laa  fracciones» Los resultados de estos ensayos se dan a 
continuación en la  Tabla III .

-  17
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los datos anteriores demuestran claramente que loa políme 
ros de bloque de este invento son polímeros homogéneos.

EJMELO 17

Se realizó un ensayo en el que se preparo un po­
límero de hloqus de butadieno y estiren o siguiendo e l pro 
eedlmiento del Ejemplo I* ífa este ensayo, se eapleó la ad 
guíente receta de polimerización

Partes en peso
Butadieno 75
Estireno 25
Ciclohexano 390
ffi-Butll—lit io 0,16 (2,5 milimoles)
atempera tura, a C. 50 a C.

la  conversión en eate ensayo fue 100 g y e l producto era 
un. polímero claro con una viscosidad inherente de 0,99 y 
que no. contenía gel, SI indine de refracción del polímero 
fus 1,5365 a 25 í  <*•» valor que indica un contenido da es 
tirano combinado de 25,5

SI polímero preparado de este modo se some tió 
luego a un procedimiento de oxidación que deetruyó la s  
moléculas polímeras que coi tenían in saturación (polibuta^ 
diaio)* Este método de oxidación se basa en s i principio 
de quft las moléculas polímeras que contienen enlaces e t i- 
lénicos, cuando estén di sueltas en p-diclarobencecro y to ­
lueno, pueden romperse en fragmentos por reacción con h i- 
droperóxido de butilo terciario catalizada con te tr óxido 
de osalo* lías moléculas polímeras o fragmentes molecula­
res saturados, tal como poli atiren o o las unidades polis-

288846-  19 -
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tireac de loa  polímeros de bloque que no contenten enla­
ces ©tilmilcos permanecen sin unir» Los fragmentos pequo. 
ños, (aldehidos de peso molecular bajo) y los  fracentos 
de polistireno de peso molecular bajo procedentes del blo 
que copolímero seas solubles en etanol, mientras que el po 
listireno de alto peso molecular no atacado procedente 
del bloque hcaa opolímero estireno es Insoluble en etanol. 
Por tanto, puede conseguirse una separación del polistire 
no de alto peso molecular que constituye el bloque hcmopo 
limero del polímero de bloque.

Se cortaron en piezas pequeras aproximadamente 
0*5 gramos del polímero preparado como se ha descrito 
erribat se pesaron con una precisión de un miligramo y  se 
cargaran en un matraz de 125 mi. Alego se cargaron en el 
matraz 4&»5© gramos de pv-dielocrobenceno, y se calenté el 
contenido del matraz a 130 0 C. Se mantuvo e l matraz a 
esta temperatura hasta que se disolvió e l polímero presen 
te. Luego as enfrió la  solución a 80-90 t  CU* y se añadió 
ron 8,4 mi. de una solución acuosa de hidroperóxido de bu 
tilo  terciario al 71,3 $ en peso. Despuóa se agregó al 
contenido del matraz un m ililitro  de tetróxido de osmio 
0,003 molar en tolueno, y se calentó la  solución resulten 
te a 110-115 ft C. duren te 10 minutos. Después- se enf rió la  
solución, a 50*60 &C., después de lo  cual se añadieron 20 
sO.» de tolueno y  la  solución se agregó lentamente sobre .. 
250 a l. de etanol que contenía unas pocas gotas de ácido 
sulfúrico concentrado. SI polistireno coaguló de la solí»*, 
eión, recuperándose este polímero y secándose después. SI 
polistireno representaba 17,2 5? en peso de la muestra oarl 
ginal.

-  20 -
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Hoa ¿atoa anteriores indican que e l polímero de 
bloque de este invento es un polímero que contiene dos 
bloques. El primer bloque es un oopolímero butadieno-esti 
reno que contiene una pequeña cantidad de estiren o , mien­
tras que e l segundo bloque es un hcmopolímero de estiren©, 
la  porción de bloque butadieno-estiren© del polímero de 
bloque contiene generalmente menos ae 10 $ en peso de es­
tirara.

ETB3ELO V

Se realizaron dos series de ensayos en lo s  que se 
cargaron mezclas de ieopren© y estiren© en una vasija de 
polimerización y as polimerizaroa mediante iniciación con 
n -b u til-l í t i  o. Batea ensayos se realizaron de acuerdo con 
el procedimiento del Ejemplo I . La receta de polimeriza­
ción empleada en estos ensayos fue la  siguiente»

Ieopren© 
Estiren© 
Ciclchexan© 
n -B u til-litio  
Temperatura, 0 0» 
Tiempo, minutos.

Partes at rea©
75
25

780
0,26 (4 mllimoles) 
50 * O.
Variable

lo® resultados de estos ensayos se dan a continua 
clon  en la  Tabla IV. Se observa que, en la  primera serle 
de ensayos (54-62), la  conversión vario desde 12 a 100 
mientras que,- en la  segunda serle de ensayo ( 63—73) ,  i® 
conversión varió desde 15 a 100* . Las rayas de la  Tabla 
indican que. no se midió la  propiedad en cuestión.

*"V
r * ,21 -



o«a

8*ti o*> O O ffi W ft

Ó OOOlf^OOlfunOlAiriOlALnOOOOO
*  *  »  *  *<0 0 5 3 ^ ™ ^  c o cn g r»^ ^

•O <riO O«uaO <0
Sísia
a z

O  <T»H H  r i  r i  O  »í\c« o  «ncOH 00 COJO
£5 ¡ i iR ^ u v o  H ™ «%«>« co^MíNvoWNNt\IWWfÔ 'vlWf'IW£\)(MW<'iWrÔ 'y1
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lios dato» que se dan en la  labia IV indican que 
los polímeros producidos son moléculas que contienen dos 
bloques» uno que es un copolíoero isopreno^-estireno, y 
el otro un hceopolíaero de estiran o.

EJEMHiO VI

10

- 15

Se polimerizó una mezcla isopreno-e stireno inicián 
do la  polimerización coa n -b u til-litio . la  receta para es 
te ensayo fue como sigue:

Isopreno 
Estireno- 
Ciolohexano; 
n -B tttil-litio 
Temperatura, fi C. 
Tiempo, horas.

Partea en peso 
75 
25 

390
0,26 (4 milimoles) 
50 fi C.
16

Este ensayo de polimerización, dio un polímero de 
0,78 de viscosidad inherente a conversión 100 $>. El indi- 

20 ce de refracción de este polímero fUe 1 ,5374, indicando
un contal ido de estireno combinado de 26 5S. (Este último 
valor para contenido de estireno combinado está en exceso 
de 25 $» debido a la  presencia de impurezas que influyen 
en el índice de refracción). Cuando- se sometió al procedí 

25 miento de oxidación descrito en el Ejemplo anterior, se
recuperó ham opolímero de estireno que alcanzó 18,5 £ en 
peso del polímero de bloque.

EJEMELO V I I

se realizaron dea series de ensayos en los que se30



siguió e l procedimiento descrito en el Ejemplo 1. En es­
tos ensayos se empleó le  siguiente receta de polimeriza­
ción:

Partea « ;  peso

5 1,3-Butadieno: 50
Sstireno 50
Ciclohexano 780
n-B util-litio 0,194
Temperatura, a 0, 50

10 Tiempo, horas. Variable

los resultados de estos ensayos se dan a continua 
cien en la labia V. Se observará que, en la  primera serie 
de ensayos (75-81), la  conversión varía de 13 a 97 jt, míen 

¿ 15 tras que, en la  segunda serie de ensayos (82-88), la con­
versión varía de 55 a 86 $ ,

-  24 -
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EJEMPLO V III

5
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15

Se realizó un ensayo en el que se cargaron buta­
dieno y estireno ai una vasija de polimerización 7 se po- 
liaerizarca; mediante iniciación ccsi n -b u til-litio . EL bata 
diana 7 e l estireno se cargaron en la  vasija conteniendo 
disolvente, después de lo  cual se aSadió el catalizador.
Xa receta empleada en este ensayo fu» como sigue:

Partea en ceso
Butadieno 75
Estira; o- 25
Ciclohexano: 780
n—Sutil—l i  t i o 0,18 (2,75 oilimoles)
Temperatura, 8 C, 50 8 C.
Tiempo’, hora® 17

loa resultados de este a;sayo se dan a continua­
ción en la  Tabla 71.

TABLA 71

20 Conversión, 56 100
Viscosidad Moóney, ML-4 48
Viscosidad inherente 0,94
Indice de refracción a 25 8 0, 1,5360
Estireno combinado, £ 24,5

25 Insaturación por análisis infrarrojo, $
cis 30
t r a n s  3 9

viníliea 6

30 El. polímero de bloque, preparado como se ha descri

288846-  25 -
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to arribe , y una muestra de butadieno-e stirarro preparada 
por tan procedimiento de polimerización en emulsión típ i­
co» se convirtieron en materiales de caucho compuestos de 
acuerdo con las siguientes recetas?

Recetas de composición

Partes en peso
Polímero de bloque Copolímero bu

tadieno-esti-
___________________ reno (X)

m A B
Polímero loo 100
Negro de humo de homo de 

alta abrasión 50 50
Oxido de cinc 3 3
Acido esteárico 2 1
Antioxidante ( l) 1 1
Aceite aromático. (plaartifican te) “* 10 10
Azufre 1,75 1,75
Acelerador de la  vulcani­
zación ( 2) 1,2 1,2

(1) Mezcla fís ica  conteniendo 65 ?£ de un producto de reac 
cien complejo diarilamina-cetona y 15 $ de N,N*-difenil- 
p-fenilenodiamina.
( 2) N—oic1ohe x il—2—benzotiazil—su lf enamida
(3) Copolímero butadieno^-estireno, preparado por polime­
rización en emulsión a 5* C ,, aproximadamente, empleando 
un enrulstílcador de jabón de ácido resínico y un activa** 
dor de formaldahido sulfoxilato sódico-sulfato ferroso, 
y conteniendo, aproximadamente, 23,5 £ en peso de estire 
no combinado*

27



Eas propiedades fís ica ?  de lo s  materiales ccmpues 
to?. "brutos y de loa  materiales compuestos vulcanizados du 
fante 30 minutos a 153 C* y envejecidos en homo duran­
te 24 horas a 100* C., pueden verse en la  Tabla VII, que 
se da a continuación.

-  28 -
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(1) ÁSm D927-55T
(2} El chamuscado se determina en un vise osímetro Moo- 

ney a 118 fl C empleando un rotos grande (HL-4) ,  EL 
tiempo de chamuscado es el tiempo requerido para 

5 * que e l valor Moaaey ascienda una cantidad determi­
nada por encima del mínimo» Este procedimiento es 
esencialmente el mismo descrito per Shearer y col» , 
Ihdia Rubber World 117, 216-9 (1947) ,

(3) Ea extrusl&t se realiza a 121 e 0» siguiendo en
*0 esencia e l miaño procedimiento descrito por Garvey

y c o l. Ind. & Big. Obsm. 34. (1942). Bu los  que se 
refiere a la  c ifra  de "clasificación ", e l número 
12 designa un producto extruído que se considera que 
está perfectamente fornado, mientras que loe  núme- 

5̂ roa menores indican productos men os psrfec toa.
(4) Determinado por e l mátodo de hlnehamiento de Eraos 

según se describe en Rubber World, Octubre 1946.
Bate valor es e l numera de cadenas de enrejado 
efectivas por unidad de volumen de caucho. Cuanto

20 mayor es este número, mas enlaces' tr i dimensión ale s
tiene e l caucho (vulcanizado)»

(5}A3!Q¡r 335-55 
(6)A32SC D412-51T •

‘ (T)A321£ D63&-55X 
25 (8)A32M D676-55X

(9) AS3M D394-47 (BÍtode B) (JTO3 = Eatianal Burean o f 
Standards).

Examinando los datos que figuran en la  labia Vil,
30 se ve que, aunque a l  polímero de bloque de este invento y
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e l copolímero butadieno-e stireno preparado por polimeriza 
ci£a en emulsión contieno» aproximadamente la  m* m» can t i 
dad de e atiren o combinado, hay inia diferencia en las pro» 
piedades fís ica s  de los  dos materiales compuestos conte­
niendo lo s  polímeros* Tfca propiedad particularmente impor 
tan te del polímero de bloque es su elevada facultad de ex 
trusión» propiedad que le  haca especialmente adecuado par* 
ra determinadas aplicaciones» por ejemplo revestimiento 
da alambres* la  gran facultad de extrusión de los  políme­
ros de bloque de este invento puede atribuirse al bloque 
estiren o situado sobre los  extremos de la s  cadenas políme 
ras, que actúe como un plastificante tarín ©plástico pare 
e l polímero* SI material de polímero de bloque era termo* 
plástico y no acusaba contracción al moldear* Sstas pro­
piedades hacen a l polímero de bloque especialmente adecúa 
do pera uso en la  preparación de artículos moldeados* Se 
observa temblón qua e l material de polímero de bloque pre 
sentaba una mayo? dureza, y  una mayor re s is ta  cía  a la  
abrasión que e l material copolímero butadieno—estiren o*

Los polímeros cauchoidas producidos de acuerdo 
con este invento tienen» en general» aplicaciones en la s  
que se emplean cauchos sintéticos y naturales* Por ejem­
plo» pueden emplearse en la  fabricación de neumáticos de 
automóvil, juntas y otros artículos de caucho* Los polí­
meros de bloque pueden emplearse también ventajosamente 
en femulaciones adhesivas y en la  formación de artículos 
moldeados y extruídos*

Como será evidente para los  expertos err esta téc­
nica, pueden introducirse muchas variaciones y modifica­
ciones del invento después de estudiar la  descripción pre

0
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cadente» Dichas modificaciones y  variaciones se conside­
ran incluidas dentro del alcance del presente invente»

N O T A

Dos puntos de invención propia» no nueva» pero no 
establecida» practicada n i divulgada en España, que se 
presentan para que sean objeto de esta Patente de Intro­
ducción, por DIEZ años, son loa siguientest

1,— Un procedimiento para preparar un polímero en 
bloque caracterizado por poner en contacto una mezcla de 
(A) l»3-butadIeno, isapreno o  piperileno y (b) un hidroeer 
buró aromatice v in il—sustituido en condiciones de polime­
rización con un. catalizador que tiene la  fámula Eli en. 
donde R está, seleccionada de entra los  radicales ale ch ile, 
arllo» cicloa lcoh ilo , aralcohllo» a lcoh ilarllo , a lcoh ilci 
cloalccfcllo y cieloalcchilalcohilo» efectuándose dicha 
puesta en contacto en presencia de un diluyante hidrocar­
la anado seleccionado de entro lo s  hidrocarburos aromáticos, 
parafinae y cieloparafinas.

2»— ün procedimiento de acuerdo con e l punto 1 
caracterizado por e l hacho de que dicha puesta en contac­
te se efectúa a una temperatura en la  gama de -  20 a 150a 
C* y  preferiblemente en la  gema de -10 a 80* C y  con una 
presión suficiente para mantener la  mezcla de la  reacción 
en la  fase líquida»

3. -  Un procedimiento de acuerdo con loa  puntos 1 
ó 2 caracterizada por e l hecho de que dieho catalizador

288846
-  32 -



; 5

10

15

4  *

20

está pre sente en una cantidad do y por lo  menos, 0,05 par­
tes por 100 partes en peso de material m caí omero total y 
preferiblemente en una cantidad de 0,1 a 2 partes por 100 
partes en peso de material manémero total»

4t— Un procedimiento de acnerdo can los  punteo 1*
2 6 3 caracterizado por e l bocho de que dicha mezcla con­
giste esencialmente en 1,3—butadieno, i  soprano o  piperile 
no y estírenlo.

5,_  Tfa procedimiento de acuerdo con e l punto 4 ca 
raeterizado por e l hecho de que dicha mezcla consiste egen 
cislmante en 75 partes en peso de 1,3—butadienc y 25 par­
tee en pese de estireno.

6*— Tfit procedimiento de acuerdo coa uno cualquie­
ra de loa  puntos 1 a 5» caracterizado por e l hecho de que 
dicho catalizador es isop rop il-litio , n -b u til-lit io , n-de 
c i l - l i t io ,  fe n il-lit io , n a ft il-lit io , o c ic lo h e x il-litio .

7«— Un procedimiento para preparar un polímero en
bloque.

TaT y como se ha descrito en la  Memoria que ante­
cede, representado en e l dibujo que se acompaña y para 
los  fines que. se han especificado*

Esta Memoria consta de treinta y tres hojas eseri 
tas a máquina por una sola cara.

2 8 8846
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