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MEMORIA DESCRIFPTIVA
que se presenta pars unir & la solicitud
: a8 o
PATENTE DE IBVENCION
formulads 61 28 de junic de 1943, con el mimers 389.481
L e -
EsPaAfia
] _por VEINTE aflos
& nombre de PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, entidad holandesa
establecide én Bartlesville, Oklahoma, Estados Unides de

Amerioa., por:
'#METODO DE PREPARAR UN POLIMERO RAHIFICADO"

-

)

La presente invencidn se refiers s un método pars pre.
varar polfmeros que tiemen largas cadenas laterales. Los
polimeros ramificados pueden tener una msjor resisténcia
& 1a fluencie en frfo. '

" Se conocen muchos tipos de campuestos orgajno-meté'licos
omo intciadores de polimerizacidn, espscialments pars la
producoidn ds polimeros & partir d8 dienos conjugados so-
ics o con mondmares copolimerizebles qus contienen vinili-
dano, Normelmente se pueden sjustar las condiciones ds la

polimerizecidn para producir polfmezes con un gmpliv mar-
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gen de viscosidades. Sin embergo, los polfmercs gue tienen

<

valores kooney reletivemente eltos son, frecuentemente, di-
ffoiles de tratar. Cuando ss producen polfmeros de velores
Mooney menores, con objeto ds mejorar sus osracterfistiocas
de tratmmiento, tales polfmeros tienen tendencis & fluir
en frio, ousndo estan sin curar, Esto es pertioularmente
clerto en los polfmerce diénicos conjugedos, %eles como
polibvutedienc, poliisopreno y similares, Corrientemente,
tales polfmeros rresentardn probiemes de fluencia en frio
cuendo su valor Mooney es menor de 30 (ML-4 & 1000 c.).
Los solicitantes han hallado qua se puedsn preparar
polimeros da dieros conjugados y otros mondmercs que con-
tiensn vinilidens, en forma tal qus presentan muy pooca,
ceso de que preserten alguna, tendencia a experimenter flu-
encia en frfo, v sin embergo tienen mejozes propiedades
de tratemiento que los polfmeros de valores Moonmey oompe~
rebles preraredos por los mdtodos snteriomente comocidos,
Estas ventajes se obtieren sin detrimento de las propieda-
das'fﬁsiqaé de los vuleoanizados, En un sentido amplio, en
la pressnte irvencion se prepera un polimero remificedo
polimerizande dienos conjugedos ¢ compuestos erométicos
vinilidén-sustitufdos en presencia de un inicisdor organo-
monoi{tico, produciendo un polfmero que contiene un &tomo
activo de litio en un extremo de la csdena polimérica. Es-
te polfmero scabedo en 1116 se hace reaccionsr @ conti-
nuzcidn con un compuesto que tiene &l menos tres lugares
reactivos capaces de reaccioner com el enlace carbono-ii-
tio, y de sfadirse al carbono del polfmero que yposee sste
enlsoe, El resultado es un polfmsre que tiene ramas rela~

tivemente lergas, que salen radialmente de un miclec for-
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mado por el compuesto polifuncional que reacciond con el
polfmere scabado en litioc. Por conveniencis, se designan
astos poifmeros como rolfmercs radiales, '

La presente ipvencidn proporciona un método éa.ra pre-
parar un polfmerc que tieme larges cadenss latersles. La
presente invencidn proporoions tembién un méfodo para pre-
parsr polfmercs "radieles”, También proporeciona un método
para prepersr un polfzﬁero de diero conjugado empleando un
intciador orga.no-:metilioo, en tal forma que el poifmero
pusde tener muy poce o ningune tendencis a& fluir en frio.
El polfmero se puede tratay con fecilidad, paro tiene muy
poce tendenois s fluiz en frfo cuando 8std sin curar.

' Los mondmeros que pusden emplesrse pers prepersr los
polfxeros de i presénte invencidn deben ser hidrocarburos
tales oomo dlenos conjugedos ¢ compusstos aromiticos vinile
sustitufdos, Los diencs conjugados contienen corrientemen-
te de 4 a 12 atomos de carbono por moldouls, y s prefie-
ren los que contienen de ¢ & 8 Etomos de caxbone, lLos ejem-
plos de tales oompuestos incluyen 1,3-butediens, iscprens,
2,3-dimetil-1,3-butadieno, piperilenc, 3-butil-li,3-0cta~
dieno, fenil-l,3-butadienc y simileres, Los compuestos arc-
naticos vinil-sustitufdos incluyen estirenc, l-vinil-nefta-
leno, 3-vinilnafteleno, y sus derivados alcohflices, ciclo-
alconflicos, arfiicos, alcarflicos y araloonflicos, en 1os
que el mmero total ds atomos de ocarbono en los sustituyen-
tes combinedos no es generslmente mayor‘de 12, Los ejemplos
de tales mondmeros sustitufdos incluyen 3-metilestireno,
4-g;pr0pilestireno, 4-ciclohexilestireno, 4-dodecilestire-
70, 3-etii-d-bencilestireno, 4-p-tolilestirens, 4.{é-fenil-
-n-butil) estireno y similaves, Los diencs conjugedcs y loe
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cempuegtos aromaticos vinll-sustitufdos pueden polimeri-

zarse solos o en mezcla, produciendo hqnopplf:néros, cOp0=-
1fmeros o copolfmeros de bloque, Los mondmeros que se pre-
fieren pars la practica de la presente invenoidn son buta~
dieno, isoprenc y estireno, Lo polimeros preferidoes son
aquellos en los que los dienos conjugados estén presentes
en cantidad principal,

Los polfimeros se 'preparan pouniendo en contaocto el mo-

ndnero o mondmeros con un compuesto crgenc-monolitico, Le

" olase preferids de estos compuestos puede representarse

por la férmula RLi, donde R es un redicel de hidrocarburo
selecotonado del conjunto fommedo por redicales aliféticos,
cioloalifdticos y arométices, que oontienen de 1 & 20 dto-
mos dé oarbono, si bien pueden emplearse iniciadores de
peso' molecular més elevado, Los ejemplos de estos iﬁiciaf-

"dores imcluyén metil-litlo, p-butil-litio, p-deoil-iitio,

fonil-litio, naftil-litic, p-tolil-litio, ciclohsxil-iitio,
eicosil-litio y similares, o S

La oantidsd de inicisdor emplesds varfa segin el ﬁeso
molecular del producte final que se desee, Los soliciten-
tes prefieren reslizar la polimerizacidn en foma que el
polfmerc formsdo tiene un velor Moonsy relativamente bejo,
por ejemplo menos ds 30, Mediante un ajuste adecuado del
nivel de iniciadozr pueden obteneres, si as{ se desea, po-
lf{meros que varfan desde estos cauchos de valor Mooney re-
lativemente bajo, haste 1fquides, Puedsn prepavarse fiocll-
ménts polfmeros 1fquidcs con peso molecular comprendido en
el intervalo de 1000 hasta aproximasdamenté 20,000, emplean
do generglmente niveles d8 iniciador comprendidos en el
intervalo de 5 hasts 100 milimoles por 100 gramos de moné-
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mero (m %m). Los niveles de inicisdor por debajo 2j0 de @ este
1;1tervalo, por ejemple’ 0,25 r $® o menos, pueden emplear-
se pars producir polimeros de semisdlidos a .solidos de al-
$o pes¢ moleculer. El nivel de iniciasdor de la presents in-
vencidn estd generslmente comprendido en el intervelo de

1 & 40 milimoles por 100 gremos de mondmero, '. |

' La yolimerizacidn se lieva g csbo corrientemente a una
temperatura comprendidsg en el intervalo entre -i00 ¥y +150°
G, preferivlemente entys -75 y +75° G, Pueds emplearse un
diluyente, tal como ios hidrocarburos ejemplificadés por
bencenc, tolueno, ciclohexano, iscoctano y‘sin':ilares.'l-;e-
tos diluyentes son nomslmente parafinss, cicloparafines,

0 compuestos srométicos que contienen de 4 s 10 atomos de
cerbono por moloula, E1 polimero resultante contiene un
tanto por ciento muy elevedo ds molécules en las que un
dtomo de litio -ocupa, le posicion de un extremo, si bien
cualquier impurezs presente, tal como sgua o alcohol, ten-
ders a reducir lea cantidad formada de polfmero acsbado en
1itio. ' . '

Al fingl de la polimerizacidn, el agente de tratamien~
te polifuncional que contiene gl nienog tres lugares reac-
tivos se sfiade s le mezcla d8 resccidn sin extinguir, Es-
te ggente deébe anadirse antes de afiadir cualquier materisl,
tel como agua, 4oido o alcohol, para desectivar y/o elimi-
nar los dtomos de litlo presentes en el polfmero, La tem-
perature de esta reaccidn puede veriar en un amplic mar-
gen v se emrles convenientemente pare le polimerizacidn,
Ceneralmente sé prefieren pars esta reaccién las tempera-
turss mes elevades, por ejemplo desde temperaturs ambien-
te hasta 131,2° ¢ y mds, Se prefieren temperaturss supe-

2848l

-5-



30

1B

20

25

30

nes, la rescoidn tiene genaralmente lugar tan pronto comeo

ge mezolan los materiales, y el tiempo es bestente corte,
por ejemplo comprendido en el intervalo de i min, e 1 hors,
A les temperaturas més baja.s sé requieren perfodos da re-
200idn nas largos,

El reactive polifuncional que. 88 nace reacclonaxr con
el polfmero acsbado en litic debe contensr gl menos tres
lugayes reactivos ca,papes' de resccionsr con el enlsce li-
$io-carbono del polfmero y, por tanto, de acoplar el reaoc-
tivo al polfmerc por ests enlace, Por esta razdn dsbern evi-
tarse loB ompuestos que contienen a',tanos'd‘e'hidré'geno a0-
tive, teles como agua, eloohol, éoidos y simileres, puesto
que teles campusstos reemplazan el atomo de litio por hi-
drdgeno y no efectien el scoplamientc deseado, Debe enten~
deree, sin embargo, Quée 86 pueden usar compuestos que con-
tienen cantidades relstivemente pequefias de hidrdgenc zc-
tivo, con tal de que los lugares reactivoe capaces de Lro-
ducir acoplamientos estdn presentés en cantidad suficiente
para anular el efecto de dessctivacidn producido por los
hididgenos sctivos, Los tipos de agentes de tratamiento
que pueden emplesrse inoluyen los poliepoxidos, poliisocis-
natos, poliiminas, polialdehidos, volicetonae, polianhidri-
dos, poliésteres, polihaluros y similaves, Estoe compues-
tos pueden contener dos o mds tipos de grupos funcionsles,
teles como la combinacidn de grupos epdxide y eidehido, o
de grupes isocianato y haluro. '

Si bien puede emplearse oualquier poliepdxido, los so-
licitantes prefieren aguellos que son 1{quidos, pussto que
pueden mene;}a.rse con facilided y fomen un nuoleo relative-
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mente pequefic para el polfmero radial, Entrsgi‘c;:;oiiepé_
xidos se prefieren especislmente los polfmeros de hidro-
carburo epoxidsdo, teles come polibutedienc lfquide epo-
xidado y los aceites veretales epoxidados tales como acei-
$e de soja epoxidedo y eceits de linaze epoxidado. Tembién
pusdsn emplesrse otros compuestos epoxidados tal como
i,2,5,6,9,10-triepoxidecenc y simiieres. ) ’

Los poliisocianetos son preferiblex;ienté equellos com-
puestcs representados por la férmula n(nco)m dende R es
un redical orgénico polivelsnte que puede ser alifdtico,
cicloalifatico o aromdtico, y contiene de 2 a 30 atomos
de carbomo, y m €8 un mimero entero iguel & 3 S mes, pree
ferivlemente 3 ¢ ¢. Los ejemplos de tales oompuestos in-
cluyen benoenc-1,3,4-tritscciansto, naftalenc-1,2,5,%7-

-~tetraisocianato, trifenilmetsnotriisocianate, naftalenc-

-1,3,7-triiscciznato y similares, Un producto del que se

‘disiaona an a1 comercio, conocido eamo PAPI-1, producte de

Carwin Chemicsl Company, es especislmente adeouedo, Este
material es un poliarilyoliisocianato que tiene por tér-
mino medio 3 grupos isocianato por moiécula, y por témie
no medi¢ un peso molecular de gproximademente 380, Es-
tructuralmente, ol compuésto puede représenterse por una

serie de enillos bencénicos sustitufdos con isocianato,

‘unicos & travée de eslsbones de metileno.

Les poliiminas, conocidas taxbién como compuestos
poliaziri&ihﬁicaé , son preferiblemente aquellas que con-
tienen 3 6 mds anillos ds aziridina, representedos por la
fémule: ' ' '
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en ls que cada R puede ser hidrdgeno, o radicales aloohile,
ariio o cicloslcohilo, o compuestos de estos radicales de
h;ﬁrocarburo,’oontehiendo el total ds los grupos R haste
80 dtomos de carbono, Los enillos de asiriding yueden es-
ter unidos a un dtomo ds carbono, de fdsfore o de azufre.
Ejemplos de estos compudstos son los 6xidos o sulfuros de
trisziridinil fosfina, teles como dxido de $ri(l-aziridi-
nil)fosfina, Sxido de tri(2-metil-l-aziridinil)fosfire,
sulfurc de tri(3-etil-3-decil-l-aziridinil)fosfina, oxi-
do de tri(3-fenil-l-aziridinil)fosfine, sulfuro de tri{2-
-r6til-3-ciclohexil-l-aziridinil)fosfira y simiigres, Tam-
bién son adecuadas las triazinas triaziridinil-sustituf-
des, v 1a$~trifostiiazinas'que'contiénen enillos aziridi-
nil-sustituidos en 3, 4, 5, é 6, los ejemrlos de ‘estos
compuestos incluyen 2,4,6-tri(aziridinil)l,3,Setriazina,
3,4,8-4r1(3-metil-1-8ziridinil)l,3,5-triazina, 3,4,6-tii
(1;azixidin11)3,4,6-¥rifosfapi,s,é-triazina, 3,4,6-tri(2-

emetil-n-butil-aziridinil)a,4,6-trifosfe-1,2,5-triazing y

similares,
Los polisldehidos estén representados por compuestos

tales como 1,4,7-naftén tricarvoxilaldehido, 1,7,9-antra-

cén tricarboxilaldehide, 1,1,5-pentan tricarboxilaldehide
v compuestos alifdticos v arométicos similares que contie-
nen rolialdehido, Las policetonas pueden représentarse por
compuestos tales como 1,3,8-hexantriona, 1,4,9,10-antre~

286481

-8~



i0

5

20

85

30

céntetrons, 3,3-discetonilciciohexancna y similares, Los
ejemploefde- los poliaxhfdrides incluyer dianhfdrido piro-
melftico, copolimero de eéstirenc-ank{drido maleico y gimi-
larss, Ejempios de los polidsteres son los triestearatos
de glioerina, trioleetos ds glicerine y compusatos simi-
lares. ‘

Entre los polihalures, los solicitantes prefieren los
tetrahaluros de silicio tales como tetracloruro de silicio,
tetrabromurc de asilieio y tetrayoduro de siilcio, y los
tribalosilanos tales ocamo trifiuorosilano, triclorosilano,
tricloroetilsilanc, tridromobencilsiisno y similares, Tam-~
bién se prefieren los hidrocarburos polihslogen-sustituf-
dos, tales como 1,3,5-tri-(bromometil)benceno, 2,5,6,9-
-tetra,cloro—z,?-deéa.diem, y similares, en los que 6l ha-
1dgeno estd unido a un ftamo de carbono en posieidn alfa
Tespecto & un grupo a.ctivadoi, tel como une unidn éter, un
grupo cervonilo, ¢ un doble enlece carbono-carbono, En los
compuestos que contienen haldgeno zotivo pueden estar tam-
bidn preseﬁtes sustituyentes que son inertes respscto a
los dtemos ds litio del polfmero resctivo en su parte ter-
minel, Como alterrativa, pueden estar presenfeé otros grus
poe reactives adecuados, distintos del haldgeno tal como
se ha desorito anteriomsnte, Los ejemplos de compuestos
que contienen méds de un tipo de grupo funcional incluyen
1,3-d101070-3-propanons, 2,23-dibromo-3-decanona, 3,5,5=
-trifluoro-é-octenona, 3,4-Gibromo-3-pentanons, 1,3,4,5-
-diepoxi-3-pentanona, 1,2,4,5-diepoxi-3-hexenons, 1,3,11,
13-dispoxi-g-pentadécanona, 1,3,18,19-diepoxi-7,14-eice-
sandions y similares, o

En la antexior descripcidn de compuestes polifuncio-
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nales adecusdos puade cbservarse que se dispoﬁe de un gran
mimero de resctivos posibles. En generel, los compuestes
son organices o, en sl caso de los haluros de silicio, tie-
nen una bese de silicie. Son 1fquides, y/o tienen pesos
moleculares relativamente bajos, por ejemplo, menos de
3,000, Ademds, los compuestos estén relativemente litres
de otros grupos resctives que competirfan con los grupos
anteriormente nombrados en la reaccidn con el enlace li-
tio-caerbono, -

Géne:almente, la cantidad de agente polifuncicnal de
tratemiento empleada este comprendids en el intervsle de
0,1 & 1,5 equivalentes de agente de tratamiento, tomando
como base el litio presente en el polimers, Un eguivalen-
te de ageute de tratamiento es la cantided dptime para una
remificacidn mixima. Cantidades mayores favorscen 1a Fro-
duoéién de polimercs que contienen grupos terminsles re-
actives, o acoplamiento en lugaxr de ramificacion, Cuando
se emplean éantidadss'aqurvalantes de agente ds tratamien-
to y polfmero que contiens litio, el producto final com-
prende un polfmero ramificado en el que la cadene poliné-
rion estd unida pox un extremo a ocade lugar reactivo del
agente de tratamisnto, Cuande la cantidad de agents poli-
funoionel es insuficiente pars reaccionar con todas les
csdenes poliméricas que contienen litio, 81 producto fi-
nel serd uns mezcla de polfmero iineal de relativamente
bajo peso moleocular oon el polfmerc radial de mayor peso
molscular, Si bien la reaccidn del poifmero acabado en
1itie con el agente polifuncionel de tratemisnto heoe au-
mentar la viscosidad inherente vy sl valor Mooney dsl po-

i1fmero, y reduce radicalmente su tendencia a fiudr en frio,
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el procedimiento no surone entracruzamiento, y emgto
se puede tratar fhciimente. |

En une variante de la presents 1n‘sfencién el polimero
acabado en litic puede prepaxa.irse en tal forma que si se
Tecuperase directamente, tendrfa un valor Mooney mayor de
30, por ejemplo 50 ¢ incluso mde, Este composicidn se mez-
¢la & continuacidn con wn polfmero ramificsdo cotenids por
trataniento de la mezcla de polimerizaocidn sin extinguir |
oon éi agente polifuncional de tratemiento, Tel mezcla -

' pueds. hacerse tratando el polfmeve acsbado en litio, Po-

limerizade hasta un vslor Mooney ralstivemente alto, con
uns cantided insuficlienie de agente polifuncional de ira-
temiento, de fomma que solo reaccions une parte do las
cadenas poliméricas. S .

Despuds ds que Se ha hecho reaccionar & ios polimeres
con el compussto polifuncionsl, se recuperan por trate~
uisnto oon materiales que contiensn hidrdgeno activo, ta-
les como alcohol o acido, o soluciones acucsas, o mezolas
de alcohol v dcidos, o reactivos similares, Este es un

método convencionsl de recuperacién de un poifmero a per-

_tir de mezclas de polimerizaocidn organo-metslices,

Las propiedades del producto finzl pueden varisvrse
considerahblemante, variando el peso moleculsr del mate-
Tigl de pertida v el tipo y cantiﬁad de agentes polifun-
cionales de tratamiento. El producto prepsrado de esta me~
nera, que contiene iargas remas, puede mezclarse con otros
tipos de poiimeros pare cbtener composiciones con propie-
dades mejoradas. Por ejemplo, los polfmeroe con largas ca-
denas lateralés ds la presente invenoidn pueden meézclarse

oon un ois-polibutedieno esencialmente lineal, pars redu-
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oir la fluencis en frio del ltimo, Las mejoras de la
fluenéia en frfo se obtisnen con centidades muy pequefies
dsl agente de tratamiento, Lg centidad emplesds, expresa-
da como partes por oien partes de polfmero, és generalmen-

teé pequefia. Le cantidad expresade ds esta fomsa, por supues-

'to,"o‘,epefxde’ del agonte de tratamiento concretamente emplea-

do, pero gpeneralmente &s menor de 1 perie en peso por 100
partes de polfiero, y frecuentemente tan poco como 0,5
partes an peso, o manmos, de agsnte polifuncional de tra-
tamiento, ss sufiocisnte para conseguir los rosultades de-
seados, Polfmeros que varfan desde liquidos =z caucho de
muy vajo valor Mooney, pueden transfomarse en caucho con
muy poca, ceso 48 que hayas, fluencis en frfo, pero que
tienan busnas propiedades de tratamiento y vulcanizacién,
Los copolfmeros de blogue, tales come los obtenidoes con

~ butedieno y estié:eno, tienen ung resistencia a la ¢rac-

oidn, en orudo, desusadamente alta ousndo se producen por
este proosdimiento, Debido a la noteble reduccidn de le
fluenoia en fric de estos polfmercs, es posible incorpo-
rar aceites como se hace en el ceucho SBR pars obtener un
sigstémero de menor costo con buenas propiedades ffsicas.
E1l polivutediseno radial extendido con aceite presents une
fluencia en frio despreciable ¥ busnas cara.otev:’.sticas de
tratemiente. ' ' B
Con objeto de ilustrar adn més las ventajas de la in-
vencidn, se presentan los sigulentes ejemplos. Las condd-
slones y proporciones que =o dan 8n eilos son solamente
ilustrativos, ' '
' ETEMPLO I
Se prepara.ron polivutadieno y dos oopolfmeros de Dlo-.
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qus de butadieno y estireno, de acuergo-con la siguiente

receta: ,

| 1,3;bu§adieno, partes en peso variable
Estireno, partes en peso verigble
Tolueno, partes en peso ' 1000'
a-butil-liste, n %) | 4,4
Temperatura, °C 50

. Tiempo, horas 3
Conversidn, % , 100

(1) Milimoles por 100 partes de mondmercs

En primer lugar se cargd el tolueno, se purgé el reao-
tor con nitrogeno, se aiiadid el material mﬁnome'rico, Y8
continuacidn el butil-litic. En la primera experiencia se
prepard polivutadisno, y en la segunda y tercera experien-
clas se prepararon copolfmeros de bloque de butadiene] es-
tireho. En la exporiencia 2 se polimerizd butadieno en pri-
mer lugar, y & continuscidn se efiadid estirenc y se dejd
que polimerizase, En la experiencis 3 se empled el método
inverso, polimerizando estireno en primer lugar, y & con-
tinuacidn el butadieno, Tras un perfodo de raaccidn de tres .
horas, se separo una porcidn de cads mezcla para emplea.ria.
como control, y se temind la reacoidn con alcohol isopro-
p{iico, despuds de lo ocual 88 coaguld el polfmero con ai-
oohol isopropflizo, El resto de cada mezcla se traté con
une oantidad equivalente, tomando cemo basé el inic;l.ador,
d.el'un polibutadieno spoxidedo 1f{quido, disponible en el co-
mercio (Oxiron 3000, febricado por Food Machinery and Che-
mical Corporation), La oantidad emplesda fué de 0,8 gramos -
por 100 gramos de mondmero, o mondmercs ¢argados, El poli-
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butadieno apoxidado se aniadid a 50° C, ss agitaron los re-

accionantes, y los polimercs se coagularon con sloohol iso-

‘propflico, Al entrar on contacto el polibutadieno epoxida-

do oon los polfmercs que contienen litio, tuvo lugar una
reaccidn imediatamente, Se separaron todos los polimerocs,
se anadieron 0,5 partes en peso por 100 partes de polimero
del antioxidante 2,3 -zetildn-bis(4-metil-6-tere-butilfe-
nol), vy los productos se secaron, ' .

_El polibutadienc epoxidado liquido empleado en este
Ejemplo se caracteriza como un 1f{quido dmbar pilide, que
tiene ung viscosidad de 1800 poises a 85° 0, un peso es-
peoffico ds 1,010, y une cadens de hidrocarburo alifstico
como esjueleto, al oual estén unidos multitud de grupos
epdxido, sisendo el contenido en epdxido del 9,0 % (oxfge-
no oxirénice). E1l equivalente epdxido (mimero ds gramos ds.
resina que contienen 1 mol-g de epdxido) es 177,

"La table sipuiente muestra la viscosidad inherente ds
cada uno d8 los polfmeros antes y despuds de ser tratados
con polibutadienc epoxidado. Todos los productos estaban
libres de gal.

Exparien.- Butadie /astireno ' Viscosidﬁg: inherante
¢la N rel&oion 8% peso ontro 0L im0 tra

‘

1 100/0 0,41 0,80
2 70/30 0,4 0,72
3 70/30 0,47 0,73

Los datos musstran un noteble mmento sn 1a viscosi-
dad inhezente en todas las experiéncias. Las muestras de
control eran todss semi-lfquidas, Las muestras trstadas
eran sélidas. Con el polfme”o tratado de la experiancia 3

- 2@%8&
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se prepararon provetes pars pruebas de réaistenoia a ls
tracoidn, Los valores de resistencia & la traccidn, alar-
gapiento y médulo, en crude, fueron los siguientes:

Resistencia a la tracoidn, Kg/am® 93

4Alargmient6-; 4 ’ 785
USdulo al 300 %, Kg/om? . 30
EJBAPEO 11

Se polimerizé butadieno en dos experiencias, emplean-
do p-butil-litic como iniciador. Se emplearon las sigulen-

tes recetas:
Experisn- Experien-

ciag 1 cia 2
1,3-butedieno, partes en peso 100 100
Ciclohexano, partes en peso 780 .
Tolueno, partes en peso - 1000
n-butil-litio, milimoles 1,6 0,8
‘Temperatura,®c - 50 50
Tiempo, horas ' ‘ 3 3
Conversidn, % 100 100

El método de polmﬁriza.oién fud el mismo que en el
Ejemplo I, Despuée ds un perfodo de reaccidn de 3 horas,
se separd une poroidn de ia mezcla de la prmega' experien-
cla para emplearla como control, y se termind la reaccidn
con alcohol isepropflico. Toda la mezcla de reascién de
la experiencia 2 se temsind con aloohol isopropfiico, Ei
résto de la primera experiencia se tratd a 50° C con el
polibutadieno epoxidado descritc en el Ejemplo I, o8 pro-
ductos seé coagularen oon sloohol isopropflico, y se afiadigd
28C481L



10

15

* 20

85

30

6 ambas muestras el.antioxidante 3,3 ‘_metilén-bis(4-metil-
-6-tero-butil-fenol), como en el Ejemplo I, En la siguien-
te tabla se muestran los resultados de las determinaciones
de viscosidad inherente, Mooney y fluencia en frio en los

polinercs de control y tratade:

o ‘ Experien-
Exg;riencia. 1 cia 8
, Contros Iratado Control
oxiron 3000, (%) - | 3(?’) -
Viscosldad inherente 1,20 1,89 8,31
ML-4 & 100° C (3) 38,8 35,3
E‘luénéia. en frio, mg/min - 0,8 13,4

(1) miliequivalentes por 100 g de mendmere

(2) demasiado bajo paras ser medide

(3) 0,35 g por 100 g de mondmero, ¢ 1,35 equive-
" lentes, tomando como base el iniciadox,

Los datos muestran que en la experiencia 1 sl polfmero
tratado tenfa una viscosidad inherente mayor y un valor
Moonéy mayor que el polfmero sin trater. E1l polimero tra-
tado de ié. experiencia 1 y el polfmeéro de control de la
axperiencia 3 tenfan valores Mooney similares, Si bien el
polimero tratado tenfas una viscosidad inherente menor que
el de control, la fluencia.en frfo era desprecisble, mien-
tras que le fluencia en frio del polfmero de control era
crinds, , . | S

Se elsboraron y curaron 8l polimero tratado de la ex-
perisncig 1 y un polibutadisnc comercigl preparado con un
1n1ciadoz'~ organo-ifiice, vy se determinaron las propiedades
£{sicas. Le recete de elgboracidn, las propledades en brus
to y las propledades de tratamiento se musstren en les si-

Sw- 288481
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guientes tablas:

‘Recete de elsboracidn, rartes en peso

Folfmero ' o ' 100
Negro de horno de alta sbrasién 50
oxido de zine

3
Acido estegrice 1
Flexamina.(?‘) 1
resina 73D(3) 5
Pniizion 8¢ 5
Azufre _ . 1,78
5oBS Especiel(4) 1,1

(1) Yezcla fisica que contiene 85 % de un producto

da rescoién complejo diarilemina-cetona, y 35 %

~de N,N’-difenil-p-fenilsndiamina.

(3) Resina pélida desproporcionade, estable al oa-

lor vy a la luz, -
(3) Aceite aromdtico,

(4) B-oxidistileno-a-benzotiazil sulfenamida.

Propiedadss del polimero en bruto

- Experjencis 1
ML-4X 2 100° ¢ , 38,3
Fluencia on fxfo, mg/min 0,9

Propledades de tratamiente

¥S-1-1/2 a 100° © - 38,5
Comportasiento en molino Yuens
Extiusidn & 181,2° ©
om/min 146
g/nin | 101,0
clasificacidn (Garvey Die) 13

-17 -

Camercial ‘¢

35,0
10,0

47,5

pobre

152
107,0
e

289481



PrRE

§

‘ ]
E A |
ARG 4o A A

«\;- AR
et, "3 (') ’gﬁ‘l :'
o @ -

Cuando se curaron durente 30 min & 153,8° C, ambas

. composiciones presentaron buenas propiedades t{sicas » tan-
to antes coamo después de un ewejecimiento en estufa durane
te 24 hozas a 100° .

Estos datos muestran que el poifmero tratado con poli-
butadiens epoxidado tenfa muy poca fluencis en irfo y las
caracterfsticas de comportamisnto en molino y slasiticacidn
en extrusidn eren mejores que en el polibutadieno comercial,
La muestra comercisl v el polfmero tratado tenfan valores

Hooney simileres en crudo.

EJEMPLO III
Se empleo la siguiente raceta para la polimerize.oion
de isoprenc: ,
‘ Isopreno, partes en peso “100

Ciclohexano, partes en e80 1000
B-butil-litio, m % m | - 1,0
| Temyeratura, °C ) ' 50
Tiempo, horas - 3
Conversidn, % .. 100

Se siguid el método del Ejemplo I, separandc una por-
cidn de ls mescla de reaccidn, y coaguldndola con alcohol
isopropfiico, despuéds de tres horas., El resto se tratd a

'50° C con 1,4 miliequivalentes (0,35 g) por 100 g de mond-
mero del polibutadienc epoxidado dascrito en el Ejemplo 1L,
Se ovtuvieron los siguientes reeultados~

‘ ' 4 a TFilusencia en
v1se. Inh, cel, 4 1oo°c frfo,mg/min

Polfmero sin trater 1,93 o 24 36,6
Poifmero tretado 2,93 0 56 0,5

.. 289481
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en frfo cuande el poliisopreno se tratd con poli‘o’ﬁtle.dieno‘
epoxidado, ' ' ‘
EJEMPLO IV
Se reslizaron una serie de experiencias para ls produc-
cién de oopolfmleroé de bloque de estireno y butaiieno, em-
pleando relaciones varisbles de mondneros. E1-diluyente fud
880 p % r de tpluefxo., le 'tempera.tu.ra(d'.e polimerizacidn fue
de 50° C, v se emplearon 3 m % m de n-butil-litio como ini-
clador. En primex lugar se cargd estireno, vy se le dejo po-
limerizar durante 30 min, A contimusoidn se siadid butadie-
no y 1a reaccidén continud durante otras 3,5 horas, lo que
equivale a un perfodo total de reeccidn de tres horas, La
conversién fué del 100 % en todas las experiencias. Se si-
guid el método dado’ en los a;-}emplos rrecedentes, separando
una poroidn de oade mezola para emplesarla camo control,
terminando la reaccidn con alechol isopropflico..El resto
ss tratd a 56° ¢ con polibdfadienb epoxidade 1fquido, tal .
ooms en el Ejemplo I ;'empleazido. '3 miilequivalentes (0,53 g)
por 100 g de mondmeros (un equivalente tomando como base
el iniciador), Se deteminaron las viscosidades inherentes
tento en el polfmero de control como en el tratado. Todos
108 productos estaban libres de gel, En los polfmeros tra-
tedos se dete'aminé,rbn 1a‘resistenci$,'a la traccidn y el
alargamiento, en orudo. Los resultadog se condensan en la

siguiente tabla:

NI
&4
W)

48t
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‘ Propiedades en crudo
pa*-ieuo:la, Estireng/butedieno Viec. Reslst,a1a EI )

rela.oion én peso . 4inh, traocion,ng[ miento,ﬁ _

1 (control) . 10/90 0,83 - -
1 (tratade) 10/90 1,41 3,5 810
2 (control) 35/75 0,75 - -
2 {tratado) 25/75 1,86 235 1015
3 (contzol) 40/60 o,vaf - -
3 (tratado) 40/60 1,33 184 750
4 (control) 60/40 0,49 - -
4 (tratado) 60/40 0,77 188 650

Estos datos muestran la notsble elevacidn de la visoo-
sid&d inherente despuds del tratmmiento de los copolimeros
de bloque con polibutadienc epoxidado 1fguide, Los produc-
tos esteban libres de gel, 1o que indica que harfa tenido
luger ramificacidn de oadena sin entrecruzamiento, Los Po-
1fmeros tratados con un contenido de mds d& 10 partss de
estirenc tenfan excelentes propiedades de resistencia a la

tracoidn y alargimiento, en orudo.

EJEMPLO ¥V
Se emplesd la siguiente recete para la polimorizaoion
de butadieno: '

1,3-butadienc, partes en peso ioo
c:.alohexa.no, partes en peso 1000
n-butil-litio, m 4m 1,1
Temperaturs, 0 | : 50
Tiampo, horas 3
Conversidn, % ~ 100

El método de polimerizseidn fud el mismo empleado en

28¢48!1
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ios sjemplos precedentes, cargande en primer lufga?"é.mi;i
solvente y a continuacidn el butadieno y putil-litio,

Se hicieron varias experiencias smpleando diversos
agentes de tratamiento, Una experiéncia se temind con al-
cohol isopropflico y se empled como control. Cada una de
las otres experiencies se traté con un agente ds tratemien-
to distinté,. empleando un equivalente, tomando como base
el iniciador, El tratamiento se reslize a 50° ¢, durante
de 30 minutos & 1 hora, con agitacién de los rewciohap,tas.
Todos 1los polimercs seé cosgularon com alcohol 1sopropflico,
se sapararon, 86 afiadid antioxidante como en el Ejemplo I,
y los productos se secaron., Todos los productos estadan
libres de gel; e siguiente table muestra los diversos agen-
tes de tratamiento y resultados de determinaciones de vise -
cosided inhexente, valor Moomsy y fluencia én frfo, para

cads uno de los productos:

Age_nte de tratamiento

Experien- Teso g/i00 g Visoc, m.-4a. Fluenoia en,
cia o tipo .equiv, mommero inh, 100°C frfo,me/min:

1) 79,1 0,09 3,3 57 . 3,8
3 suai000® 208 0,2 317 .M 5,8 - _
3 pamt®) - 65,5 0,07 2,36 43 4,1
i ppora(®) 138 0,14 3,60 86 0
5 oxiron 3001(5) 145 0,i8 2,80 @ 0
] Ale. isopropfli- - - 1,89 13 29,8
oo {control) ' , .
(1) Hexg~(23-metil-legziridinil)trifosfotriazina,
(8) Copolimerc estireno-anhfdrido maleico, con 8 unida-
des repatides de estiveno y anhfdrido maleico (Te-
xas Butadiene and Chemicel Co,),

(3) Dianh:fdzido pizemelftioo, 2 8 34 8]1

-3 -
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(4) Polilsocianato de poliarilo (Carwin Chemical Co.).
(5) Polibutadieno spoxidado lfquido, con un color ama-
rillo ligero, viscosidad de 160 poises a 25° C,

peso especifico de 1,014, contenids en epdxido de
11,0 % (ox{geno oxirénico), y un equivalents epdxi-
do (mimero de gramos de resina que contiensn 1
mol-gremo de epdxido) de 145, Es una versidn de
baja viscosidad del Oxirem 3000,

Los datos muestran que tan solo une cantidad muy pe-
quefia de agente de tratamiento dié un pronuncia:io Mento
ge la viscosidad inhsrente y valer Mooney, y una reduccion
radical de la fluencia en frio.

: ‘ EJEMPLO VI

Se polimerizd butadieno en la forme desorita en el
Ejemplo V, s2ivo que el nivel de iniciador fud 48 1,4 m %m,
En 3 horas 6 alcanzd uns conversion cuantitative. Une ex-
psriencia se términd con aloohol 1sopropflics y e empled
como control, igual que en el ejemplo anterior. Se hicie-
ror otras dos experiencies. Una se temind con PAPI-1 y la
otra con Oxiron 2001, Se empled un equivalente de cads’
agente de tratamiento, tomando como base el iniciadbr; Los
productos se recuperaron tal como se ha descrito en el
Ejemplo V., Todos estaban libres de gel. En la siguiente
tebla se muestran los resultados de determinaciones de vie-
cosidad inherente , valor Mooney y fluencia en fxfo.

-m- 28C488
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ente de tratemiento R OIS

Experien- Toso g/100 g Viso.Ml-4 & Flyencia en
cign® - Tipo _ equiv mondmero _inh, 100° C frio,me/min
"1 PAPI-Y 138 0,19 3,04 47 1,3
2 Oxiron 3001 us 0,30 2,03 37 1,2
3 Alo, isopropfii- ’
co (contrel) - - 1,31 5 127,4

Como pueds verse por los datos, el polimero ds ocontrol
ers muy blando (53,30 Moonay) y tenfa gra.n- fluencia en frio.
E1l tratgmiento con una cantidad muy pequefia de cualjuiera
de los dos compuestos polifuncionsles di¢ como resultado
productos que tenia.n muy pooca fluencia en frfe, un aunento
del valor Mooney de siete u ocho veces, y un considersble
aumento de la vigcosidad inherente,

EJRIPLO VII

se polimerizo butadieno empleando la siguiente receta:
1 3-buta.d.19no, partes en peso 100
c*.c:_*.ohexam, partes 6n peso 1000
n-butil-litio, m %m 3,0
‘Temperetura, °C | , 50.
Tiempo, horas . 4
Conversién, % ) 100

Le experiencia se temind con PAPI-1l, empleando un equi-
valente, tdmand.o camo base el iniciador (2,0 miliequivalen-
tes 6 0,38 g por 100 g de mondémerc)., Se afadid el agents ter-
minador, y la temperatura ee mantuvo a 50° C durante una
hora, mientras se agitaba la mezcla, El polimero se recupe-

76 por ocoaguiacién ocon sicohol isopropflice camo en los

ejemplos precedentes, Las propiedades del producto fueron

las siguientes:

- 33 -
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Viscosidad inhervente 1,84
cel, $ S 0
ML-4 & 100° € | 35
Fluencia en fz{o, mg/min 1,3

Ei poifmero tratedo y el poli‘cutadi'eno‘comercial des-
orite en el Ejemple II (ML-4 2 100° C, 35; fluencie en fxfo,
mg/mizn, 10,0) se elaboraron ‘empleendo 1é._§eceta del Ejemplo
11, Les propiededss de tratamiento se presentan en la ei-

guiente teble:

Propiedades de tratemisnto

MS-1-1/2 & 100° C 3,6 43,8

Extrusidn’'a 121,2° ¢ B B
on/fmin 128 145
g/min . 80,5 98,5
clesificecidn(Matriz Garvey) 12 ?

Estoe datos muestran que los polfmeros tratados con el
poliisecienato tenfan muy poca, caso de tener algune, fluen-
cie on frio, vy mejor aspecto. de extrusion (clesificscién
metriz Garvey) que ol control, Después de ser cursdos du-
rante 30 mimutes a 153,3° C, ambas composiciones polimé‘ri7
cas presentsron buenas propiedades f{sicas, E1l polfmero
tratedo mostrd mejor ommportamiento frente el calor y re-
siliencis que el polfmero comerciel, después de un enveje—

cimiento en estufe durente 34 horas a 100° ¢,

EJEMPLO. VIII

Se preperaron dos ¢is-polidutedienos Tor polimeriza-
‘cién de butad.iéno en pressncia de un sistema iniciador que

.. 289481



cenrrends triiscbutil-aluminie, tetracloruro de tits,nio y
yodo, empleando tolueno como diluyente, Se prepsraron dos
polfmeros dé butadieno emplesnde butil-litle, y tratando
los polimercs con un resctivo polifuncional, uno con PAPI-
-1 y el otro con Oxiron 2000, Les recetas pars la prepara~
cidn de los poifmeros con butil-litio fueron las siguien-

tes: ,
Recetas de mlimeiizacién
| ' Poli{mero 4 Polfmere B
con Buli con Bulid

1,3-butadienc, partes ex‘x peso 100 100
Ciclohexano, partes en peso 780 780
n-butil-litio, m % m | 1,4 1,4
Temperatura, _C 50 50
Tiempo, Loras 3 3
Conversidn, % 85 100

Tra.tamiento con agantes de teminacion
PaPI—l(l)(peso equivalente, 138) '

miliequiv. /100 g mendsero 1,4 -
gramos/100 gramos de mondmero 0,19 -

" Oxiron 2000(2)(10950 equivalente, 177)
milieduivélé%tee/loo g de mondmero - 1,13
gremos/100 g de polimero - 0,8

(1) Tiempo de tratemiento de oinoo minutos & 50° C,
(2) Tiempo de tratemiento de quince minrutos & 50° ¢,

Se propaiaron dos muestres para evaluaeidn, por solu-
cién, mezolands los cis-polibutadiencs con los polibutedie-
nos con dbutil-litio., Cada ocomposicion ers une mezols de

50/50 en peso de los dos tiyos de polfmeros, Les composi-

_s. 289481



10

18

30

85

30

pflico, se separaron y sé secaron como en los ejemplos Lre-

cedentes, Las propiedades de cada uno de los polirmercs y

de las mezoles se muestran en las siguientes tsblas:

. Polfmerc &
eis-FBD 4 ocon Bull Meszcla A

Viscosidad inherente 3,4; , 2,15 3,41
cel, 4 6 0 o
uL-4 & 100° C 39 59 43
Fluenois en frfo, wg/min 10 o 3,4
uicroestructura, % '
vinflice 3,1 6,9 5,0
Cis ‘ 95,4 45,3 69,1
trens _ 1,5 48,8 28,9
Polfmero B

gj_q-PBD B oon Buli Mezcla B

Viscosidad inherente 3,54 3,15 3,47
cel, 4 o o o
¥L-4 g 100° C L ar 49 49
Fluenois en frfo,mg/min 5,7 0,4 1,8
Hicroestructurs, % ' '
vinfiica 3,1 - 7,0 4,9
els . 94,9 41,8 68,0
trans . 3,1 51,3 37,1

Las mezolas polimérices A y B y el gis-polibutedienc
se elsboraron empleando lw receta del Ejemplo II, selve que
se empleeron 1,05 partes ds NOBS Especlal, en vez de 1,1

. 28548l
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pattes. Una mezcla presentd carecter{sticas de iratamiento

v propiedades ffsicas del vulcanizedo esencialments iguales

& las de 1os cig-polibutadiencs solos, La fluencie en fxfo

de las mezolas, sin embsrgo, fué muoho memor d8 lo que po-
dr{a esperarse para una mezola 50/50 de los polimeros.

EJEMPLO IX |
'Se prepararon dos polfmerog radisles Ge butadieno en-
pleando 100 partes en peéo de butadieno en 1000 pertes de
ciolohexano, y butil-iiilo como injciador, En la primera
experiencis el nivel de iriciader fué de 1,9 milimoles, y
en le segunda 2,8, En epbos oasos la temperatura de polime-
rizaoidn fud 50° G, y el tiempo fué 4 horas.

" Ambes experienciss se tz:'ata.ron & contimacidn con me-
til-triclorosilano & la temperaturs de polimerizacién. En
la primera experiencis la centidsd de agente de tratamien-.
to fué 1,3 millequivelentes (0,43 milimoles ¢ 0,065 pertes),
misntreas ciue en la segunde expefianpig 1a ocargas fus 3,2
miliequivelentes (0,73 milimoles ¢ 0,11 partes). Estas uni-
dedes estdn basadas en 100 partes de mondmero, Despuds de
80 horas se recupezd en la primers experiencia un prolimeso~

‘con un velor Mooney (Mi-4 g 100° C) de 49,8, y después de

16 hozas ee recuperd en la segunda experiencia un polimero

con un valor Mooney de 35, Estos polfmeros se mezolaron en

una mezola 50/50 de sus soluciones en tolueno, produciendo

un polimero que tenis un valor Mooney ds 38,
En los datos siguientés se coupara el anterior polime-

' ro redial con un polibutedisno lineal preparado con butil-

litio oomo iniciador de la polimerizsoidn, perc sin ser
tratade con un sgente polifuncional de acoplamiento. Asimis-
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mo se muestra para cempaxaoion un polibute,dieno o&nercial
iniciado con organo-litio, '

Los tres roifmezos se elaboraren siguisndo la receta
del Ejemplo II. . S |

10

15

20 .

25

30

Poli- Poli« Poli-
butedieno butedieno butediexo
] radial lipeal comerciel
. Mooney en hruto (ML-4 & 100° C) 38,0 31,58 35
Fluencie en frio, método de 1s ' . ’
place de vidrio . 2,35 8,80 7,86
Mooney o slaborado (MS-1-1/3 & ' ,
100° ¢) 32,7 32,2 40,5
Extrusidn a.lzl,a ¢ o N '
om/min 181 180 134,5
g/min _ 114 137 89
clesificepidn (Garvey) 12 10 e

Los tres polfmeros fueron ouredos durente 30 minutos &

153,8° G y resultaron tenexr propiedades ffsicas buenas y

esencislments equivalentes, los datos anteriores musestran

que el polfmero radial era muy superior & los otros dos en

resistencis & la fluencia en frfo y en extrusionabilidad,

) EJEMPLO X ,
Se prepareron copol{meros de 1,3-butedieno y estizeno,

empleando la siguiente receta:

Butadieno
Egtireno.
Clclohexano
Tetrahidrofureno
n-butil-iitio

Conversidn, &
Tiempo, horas
Temperatura, %

- 388 =

Pé.r’ces en yeso

78
35
1000
. 1,5
varighble

100
.3
50
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El tetrahidrofurano ss afiadic para inducir copolimeri-
z80idn a1 azar, Al sodber la pélimerizecidn se sfiadié un
sgente de tratemionto , ¥ las mezoles de zeaccidn se mantu-
vieron a 50° C dursnte otrss 2 horas. Eu una serie de ex-

5 parienciass, las polimerizsciones sé terminaron y los polf-
meros se recuperaron sfiediendo un exceso de alcohol 1zo-
propflico, sin emplear un agénte polifuncionsl de trata-
miento, En les experiencias en que ss empled un asgents de
tretamiento, los polfmeros se reocuperaron subsiguientemen-

10  te por coagulacidn con sloohol, como se ha desoritc en los
ejemplos anteriores. Los niveles de iniciador, agentes de
tratamiento y propiedades del polfmoro se 'mueet:r:arf en la
siguiente tabla: )

Nivel de Tipo de Cantidad  Visc, . liooney. Fluenolse:
Experiencie inicis- +txzte- de a.gen-(l) inh.(8) (M1-4 a en frfo

18 No dor(mfn) miento  te (mem) 100°C) (mg/min) |
1 1,1 ringung 3,23 - 110 2,2
2 1,3 zninguno 1,75 82 8,1
3 1,3 Oxizon 3000 0,8 2,59 95 0
4 - 1,3 Cl458% .0,8 2,18 04 "0
5 1,4 = ningupo 1,58 33 9,4
6 1,4 Oxizon 2000 0,9 3,81 68 0 .
7 1,4 Cl,51 0,8 3,23 98 0
8 1,5 ninguno , 1,30 14 31,5
20 9 1,5 Oxizon 3000 1,0 3,20 ° 58 0
10 1,5 C1,81 1,0 1,97 70 0
11 1,6  ninguno _ 1,13 9 19,8
13 1,6 Oxiron 2000 1,1 1,86 4 0
13 1,6  Cl;5i L 1,77 56 0
14 1,6 ningund ] 1,08 8 32,6
15 1,8 Oxiron 3000 1,3 1,78 40 0,4
16 1,8 01,54 1,3 1,83 54 0,5
17 19 oxired 2000 1,64 1,7 33, 0,9
18 1,9 01,54 1,4 1,66 A5 0,3
35 19. 3,0 Oxiron 3000 1,5 1,57 30 1,4
20 3,0 1,5 1,66 38 0,3

01,484

(1) miliequivalentes por 100 partes de mondmero

(2) todos loe poifmeros estsben libres ds gel

30 Los datos anteriores muestran oé’mo puadsn preperarse

- 29 . ‘28534811 R



10

15

80

85

30

rolimeros de diverses viscosidades sin problemss de fluen-

cig en frfo, seleccionandc el nivel de iniciador y el agen-
te de tratamiento. la éxperiencia 1 muestra que sin el agen-
te de tratamiento, el problema de la fluencia en frfo exis-

te incluso;en los polfmerbs de vigcosidad muy alte. Por

" otra parte, pusde hacerse un csucho de valor Moonéy bejo

con esencialmente menor fluenclia en frfo, empleando nive-
les de inioiador mayores y un egente polifuncioral de tra-
taﬁiento (Eacperi_enéias 15 - 20)., Las expérienciss 3, 5, 8,
11 y 14 muestran que los intentos para producir poifmeros
de menor valor Moonsy sin sgente de trataxnie#to, hicieron
awmenter 1s tendencis del producto a le fluencis en frfo,

En los datos anteriores se emplearon métodos de ensa-
yo noriales en el caucho, para x_ieteminar, las propiedades
de tretamiento y fféi‘ca,s. Les viscosidades Moonsy se de-
terminaton por el método ASTM D9BT-57T. La viscosided inhe-
rents se determind disponiendo 0,1 gramos del poifmero en
une jaula de alambre en 100 mililitros de tolueno, y de-
jando réposar &l polfuero & unos 35° O dursnte 24 horas.
A continuacidn se extrsjo la jaule y se filtrd la solucidn.
A continuacidn se hizo paser la solucidn a través de un
viscos{metro tiro ﬁedaliia, a 25° ¢, haviéndose calidbrado
el viscos{mstro con tolueno, La viscosidad imhersnte se
oalouls dividiendo el logaritmo natural de la viscosided
relativa por el peso de la muestra origingl, Le viscosided
relativs es la relacidn sntre la viscosidad de la solucidn
polimérica y is del toiueno,

La filuencis en frfo, mientras no se indigue lo con-
trario , ge midid extruyendo el polfmero a travéde de un

orificioc de 6,4 mr g una presidn de 0,246 Kg/cma ¥y & una

-:,;O-, ZBQ@@&
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temperature de 50° C, Después de dejar 10 minutos pere

alcenzar el estado estecionario, se midid la velocidad de
extrusidn, anotande loe velores en miligramos por minuto,
En el método de placa de vidrio para le determinacidn de
1a flusncia en frio, se cortaron cuatro cilindros de 1,14
x 1,14 om, de unaz plsca de caucho moldsada por canpresidn,
y se situaron verticslmente entre dos placas de vidrio de
7,6 x 10,3 an que peéiaban‘ pér témine madic 36-27 gramos,
Los cilindros se situaron en los dngulos de un rectangulo
de 3,8 x 5,1 cm en el ‘centro de las places, y 8l emﬁare&e,-r
do asi fomado se.pesd con una placa de plemo de 7,6 x 10,2
om que pesagba 160 gramos, Despuds de dejé.i'lo durante 18
horss & 36,7° ¢, so retivd el peso v se midid el drea de
contacto sumentada entre los oilindres y la place superior.
Le fiuencia en fr{o anotada s la relacidn enirs el area
final y el drea inloiel de aontacto entre los cilindroe de
caucho y la place de vidrio, | ' '

Esta soliéitud qua corresponds & la presenteda en

E.U.A., €1 dfa © de agosto de 1963, Hajo el mim, B15.773,

. 88 acogs & los beneficios del artfoulo 51 del vigente Es-

tatuto sobre Propiedad Industrial,

Los puntos de invencién propia y mueva que Se presen-
tan para que sean objeto de esta soiicitud de Patente de
Inveacidn en Espefia, por VEINTE afios, son los siguientoes:

1.- lidtodo de prepsraT un pdifmero‘r_ainificado que com-

prénds polimerizar por 1o menos un mondmero que es un dieno

286481
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conjugado 0 un compuesio aromé,ﬂoo sustituldo %Si'““\fﬁ?f‘:i!.i-
deno en presencia de un iniciador de organc-momolitio ¥
reac_c‘ionn - el polfmerc terminado en litlo resultants con
un compuésto que tiene por 1o menos tres lugares reactivos
capaces de resccionsr con el enlacs cerbono-iitlo dsl po-
1fmero en forms gl que se produce un polfzero ramificado
por reaccidn entre dicho compuesto y una multip;.icidad. de
molocule.a de pol:’.me-o _

2.- Hetodo ds acuerdo con el punto 1 én que el poli’.

mero terminado en litio resultante regocicna oon 0,1 a 1,5

equivalentes vassdos en el litio del -polim'e'ro de diche com-
puesto que tiene por lo menos ires lugares rsactivos.

3.- UStodo de acuerdo con loé puntos 1 6"2 en que el
polfméro terminado en litio rescciona con 0,5 & 1 equiva-
lentes de un compuesto que tisne por lo menos tres luga~
res reactives,. '

4, Metodo de acuerds con uno oua:.quiera. de las pun=-
tos prscedentes en que dicho compueato tiene pox lo mencs
tres lugaves reactivos que estén seleocionsdos del conjun-
to formado por los grupos epdxido, isocianato, aziridinile,
aldebido, cetone, anhfdride y éster, '

' 5.- Hétodo de acuerdo econ uno cualquiera de los pun-
tos 1 a 3.-en que dicho eompuesfo que tiene por 10 menos
tres lugeres resctivos contiens dtomos de haldgenos.

6.~ Hés todo ‘de acuerdo con el punte 5 en que 6l COm=
paesto s un tetrghaluro de silicio o un trihalosilans.

7.~ Método de acusrdo con une cualquiers de los pun-
tos préoed&ntes sn que el iniciador de organclitio tiens
lz férmule RLL en que R es un radical alifdtice, cicloali-
tatico, 0. arcmatico que contiens de'l a 30 atomos de car-

28:481
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bono.

8.~ Uétodo de acuerdo con uno cualquiers de los pun-
tos precedentes en que el- polfmero de‘dien_o‘ée obtiene de
un dieno conjugado que tiene de 4 3 8 Atomos de carbono por
molécule, S '

9.~ Udtodo de acuerdo ocon uno cuslquiers de los pun-
tos precedentes en Que' el iniciador de orgenclitio es
a-butil-litio, | |

10.- Bdtodo de souerdo con uno cuslquiera de los pun-
tos preceden*es e2n que 1a reaccidn se efesctias a uns tame
peratu*a. entre 38 y lzl c.

S 1ll.- Metodo de acuerdo con uno cualquiers de los pun-

tos precedentas an ague dicho compuesto ‘que tiens lugeres

reactivos &s un polfmezo de nid: socarburo epexidado,

13.~ M8todo de preparar un polimero ramificado.

Tal y como ss ha descrito en la Memoria que anteceds
y oon los fines que se han especificedo.

Esta Memoria consta de treinta y tres hojas esoritas

%Y

& maduine por una sola cara, - . : G

Madrid,
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