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MEMORIA DESCRIPTIVA .
para solicitar
; PATENTE D E  INVENCION
en
EsPAFA
por TVEINTE afios
a ndmbre de PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, entidad norteamericana,
establecida en Bartlesville, Oklahomé, Estados Unidos de Améri-
ca, por:

" PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE COMPOSICIOMES BLASTOMERICAS "

Ia presente invencidn se refiere a composiciones elas
toméricas. En un aspecto, la presente invencidn se refiere a
una composicidn elastomérica producida mezclando caucho de bu-
tadieno/egtireno de bloque, polimerizado en solucién, con otras

5  composiciones de caucho.

En los Gltimos afios han aparecido en el mercado divexr
sas composiclones elastoméricas adecuadas para la manufactura
de cubiertas para neumdticos de vehiculos y otros articulos aca
bados, tales como aislamierntos de alambres, revestimiento de ca

10 bles y calzado obtenido por moldeo, incluyendo suelas de zapa -
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varian entre caucho natural y diversos tipos Ge canchos espe-

ciales gue son relativamente caros. vuando se preparan concen
trados tanto de cis~polibutadieno como de caucho SBR polimeri
zzdo en emulsidn, por ejemplo, con negros de humo de horno de
superabragibn, muy reforzentes, se obtienen frecuentenente
partidas de material que son diflciles de fratar y que tienen
propicdades de poca calidad degpuds del tratamiento. iLgi, se~
ria conveniente obtener una composicibén elastomérica gue con-
tenga cis-polibutadieno yso caucho $BR.polimerizado en emul -
gidn, ¢ue benga propiedades mejoradas en el acaﬁado, ¥ propie
dades me joradas de tratamiento.

Los solicitantes han descubierto gue sge obtiene un
material elastomérico me jorado, con propiedades superiores de
acabado, cuando se incorpora de 5 a T5% en pesg de un caucho
de butaedieno/estireno de blogue, preparado por polimerizacidn
en golueibn, a una composicidn elastomérica, tal como se de-
fine més adelante.

La composicién elastombrica de la vrésente invencidn
comprenie uné nezcla de un caucho de butadienO/éstireno de
blocue, preparado por polimerizacidén en solucidn, y por lo
menos un caucho seleccionado del grupo que consta de cauchos
de polibutadieno preparados por polimerizacidn en solucidn;
caucho de polibutadieno producido en emvlsibdn; cauvuchog de po~-
limero de butadienosestireno al azar, obtenidos en emulsidn;
cauchos de polimero de butadienosestireno al azar, polimeri-
zados en solucidn; caucho natural; y caucho de cis-poliiso -
preno. Los cauchos de polimero de butadienoséstirenc copoliQ
meros y terpolimeros que comprenden butadieno/isoprenc/esti-
reno. Los cauchos de polibutadieno polimerizado en solucidn
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sente invencidn incluyen cis-polibutadieno produecido por

cualguiera de los procedimientos conocidos de polimerizacidn
en splucién que producen predominantemente polimeros de cis-
1,4-butadienc. En una Patente anterior, propiedad de los au-
tores de la presente invencidn, se describe un vrocedimiento
ilustrativo. Be polimeriza 1,3-butadienc en presencia de un
catalizador consistente en (a) un trialcohilaluminio, {(b)
tetrayoduro de titanio, y (e¢) tetracloruro de titanio. E1
cis-polibutadieno, como se hace constar alli y es aplicable
é'la presente invencidn, es un cis-polibutadieno tipo caun -
cho en el que por lo menos 80%, y preferiblemente por lo me
nos 85%, de las unidades de nmondmero presentes en la nolé-
cula de polimero se ajustan a la estructura cis-l,4 (deter

mineda segtn Silas, Yates y Thornton, Analytical Chemistry,

vollmen 31, phgs. 529-5%2, abril 1959). Los polibutadienocs
obtenidos en golucién que estén presentes en las composicio
nes elastoméricas de la presente invencidn incluyen también
los polibutadienos obtenidos en solucidn que se exponen en
la Patente briténica 817.693. Seghn la Patente britinica,
ge polimeriza l,3-butadiéno en presencia de un diluyente,

y de un catalizador consistente en un alcohil-litio.

Ios cauchos de polibutadieno producidog por poli-
merizacibn en emulsidn y empleados en las composiciones elag
toméricas de la presente invencidén son aguellos cauchos de
polibutadieno producidos mediante un procedimiento timico
de polimerizacidén en emulsibén, tal como polimerizando buta-

dieno dispersado en un medio acuoso, enh presencis de un age

Iz

te emulsificante, a una temperatura comprendida entre 15,6 y

35¢0, al tiempo que se emvlea una cantidad de modificador su-



10

15

307428

ficiente vara producir un polimero que tenga una viscosidad

mooney, sin elaborar o preparar mezclas, comprendida entre
20 ¥ 35.

1.0s cauchos 5BR polimerisados en emulsidn, y los
cauchog de copolimero de butadieno,estirenoral azsr, oble-~

nidos en golucidn, que se emplean en las compogicicnes elag

toméricas de la presente invencibn, se pueden produciy por

cualquiera de los procedimientos conocidos de polimerizacidn
en emulsidn ¥ en solucidn, empleados en la industria. En la
norma ASTH D-1410-61T se presenta un ciertc nlmero de rece-
tas tivicas que se pueden emplear para producir un polimero
de butadienosestireno polimerizado er emulsidén. vomo es bien
sabido en el ramo, por ejemplo, el caucho de bubadienosesti-
reno polimerizado en emulsidn es el polimero de butadienoy
estireno producido mediante la polimerizacidn en emulsidn
de butadieno y estireno, en presencia de un jabdn de Zcido
zraso y/0 resinico, a temperaturas normalmente comprendidas
entre 4,4 y 51,72C. En la Patente U.S5. 2.975.160 se expone
un procedimiento para producir copolimercs de butzdieno/es-
tireno a2l azar, polimerizados en emulsidn., Como se hace ob-
gservar alli, el butadieno y el estireno se polimerizan en
Presencia de un diluyente hidrocarbonado v de un compuestd
polar.

Bl cis-poliisopreno se produce por ypolimerizacidn

de isoprenc. En Industrial and Engineering themistry, 48,

778 (1956), se expone un vrocedimiento adecuado, aunqﬁe Falo]
hey que limitarse a2l mismo. Se hace observar alli cue el iso
Preno se polimeriza en presencia de un catalizador de 1itio,
a una temperatura comprendida entre 30 y 402C.

Bl caucho de butadieno/estireno de bloque, polime
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rizado en solucidén, que se emplea en lag composiciones elas-

toméricas de la presente invencidn, se puede preparar por un
procedimiento tal como se describe. Como se prevé en dicha
Soliqitud de patente pendiente, se polimeriza uns mezcla de
mondémeros de dicnos conjugados y aromiticos vinil-guetitui-
dos, por ejemplo 1,3-butadienoc y estireno, en presencia de
un compuesto organo~litico, tal como alcohil-litio. Bn

se describen otros procedimierntos ade-
cuados para preparar tales covolimeros de blogue.

La polimerizacién del caucho de butadienosestireno
éﬁ bloque se efectlia en presencia de un diluyente hidrocarho
nado, v los copolimeros de blogue resultantes estin compues-
tos por dos bloques, siendo uno un copolimero de un dieno
opnjugado y estireno, y siendo el otro un homopolimero de es-
tireno. La cantidad total de estireno empleada en ls prepara-
cibn del copolimero de blogue estid comprendida entre 10 y 50
partes en peso por cada 100 partes en peso de mondmeros o=
tales que se han de polimerizar.

Tas comnosiciones elastoméricas de la presente in-
vencién se pueden preparar: (1) mézclando los polimeros con
mezcladores mecinicos, tales como amasadoras de rodillos o
mezcladores Eanbury, tanto con plastificantes u otras ayudas
para el tratamiento como sin ellog; o (2) mezclando solucio-
nes del polimero butadieno/estireno de blogue y por lo menos
una solucidn seleccionada del grupo que consta de soluclones
de polibutadienos obtenidos en solucidn, polibutadienos ob -
tenidos en emulgidén, polimeros de butadieno/estireno»obteni-
dos en emulsidn, polimeros de butadienosestireno al azar, ob
tenidos en solucibn, caucho netural y cis-poliisopreno.

Ta compogicidn elastomérica resultante se puede cla

-5 -
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borar ¥y vulcanizar mediante recetag bien conocidas de vulca-
nizacidn de caucho. Como alternativa, se puede elatorar cada
polimero por separado, y mezclar las partidas de material els
boradas, pars dar en la mezcla final la relacién deseada en~
tre caucho de butadieno/estireno de blocue, polimerizado en

solucidn, § cis-polibutadieno o butadienosestireno polimeri-

.zado en emulsidn, por ejemplo.

Las calidades de tratamiento mejorasdas de lze com-
posiciones elastoméricas, inventadas se ilustran por un va -

lor Kooney disminuido, y mayor tiempo de carbonizacidn itempe

raturas finales més bajas en el mezclado en Banbury, y enco-
ginienio reducido de la composicidén elastomérica elaborada,
en la amasedora. Un encogimiento reducido en la zuasadora in
dica caracteristicas de extrusidn me joradas, y partida de
material suave para calandrado. Las propiedades mejoradas
de acabado de las partidas de materisl producidas con las
composiciones elastoméricas de la presente invencidn se po-
nen en evidencia me@iante, por ejemplo, clasiticaciones nme-
joradas de abrasidn que se obtlenen con cémaras para neumb-
ticos de vehiculos de pasajeros, a las que se ha vrovisto de
nnevas bandas de rodalura preparadss utilizando lss composi-
ciopes elastoméricas de ls presente invencidn. Una meszcla de
ufl caucho Ge butadieno/estireno de bloque, polimerizedo en
solucidén, ¥ un polimero de butadienosestireno obtenido en
emuleibn, produce un caucho gue me jora las propisdades Ce
dssgaste y moldeo cuando se emplea para suelas de zapatos
¥ similares.

Tos siguientes ejemplos se presentar como ilustra-
cidn de la capacidad de tratamiento y propiedades mejoradas

de lag comrosiciones elagtoméricas de la presente” invencidn.
-6 -
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Biennlo 1

Se prepard un caucho de butadienosestireno de blo-

que polimerizado en solucidn, usando la siguiente receta:

Partes en peso

1,3-butadieno 75
Estireno 25
n-hexano 900
n-butil-litio 0,187

§e inicid la reaccidn a una temperatura de 71,1eC, afladiendo
el n-butil-litio 2 la solucién de mondmeros en n-hexano. En
de 10 a 15 min se alcanzd una temperatura mixims de aproxi-
madamente 121,1¢C, y se continué la reaccidn durante otros
50 a €0 nin adicionales. En ese momento se afiadieron 0,75
partes de &cido graso, como agente inactivador o de termina-
cidén rdpida, y se afiadieron 1,0 partes de 2,6-di-terc-butil-
4-metilfencl como antioxidante. ELl polimero se recuperd por
separacibn con vapor de agua, y se secd. El producto conte-

nia 24,9 en peso de estireno total, tal como se determina

por andlisis ultravioleta, y 16,9% en peso de estireno en

blogue, tal como se determina por andlisis con degradacidn

por oxidacidn.

Este andlisis se basa en el principio de que las
molécﬁlas de polimero que contienen enlaces etilénicos se
disguelven en.p-diclorobencenc y tolueno y se pueden romper
en fragmentos, por reaccidn con hidroperdxido de terc-buti-~
lo catalizada con tetrdxido de osmio. Las moléculas de po -
1imero o segmentos moleculares saturados, tales como poli ~
estireno o las unidades de poliestireno presentes en log co

vpolimeros de bloque, ocue no contienen enlaces etilénicos,

T -
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guedan sin atacar. Los fragmentos pequefios \alde%&st de ba-

Jo veso molecular) y los Tragmentos de poliestireno de bajo
peso nolecular, procedentes del blogue de copolimero, son so
lukles cn etanol, mientras que el poliestireno de alioc peso
molecular, no atacado, procedente de los blogues de homopo-

limero de estireno), es insoluble en etanol. Asf, es vosible

.realizar la separacibn de un poliestireno de alto peso mole-

cular que constituye los blogues de homopolimero del copoli-
nero de bloque.

Aproximadamente 0,5 gz del polimero preparaio CORO
se ha descrito anteriormente se cortaron en trozos pequeiios,
se pesaron, y £e cargaron en un recipiente de 125 ml. Después
se cargaron en el recipiente 45 g de p-diclprobenceno, vy se
calentd el recipiente a 13U¢C. El recipiente se mantuvo a
egta temperatura hasta que se disolvid el polimero rresente.
Después ge enfrib la solucidn a 85¢C, y se afiadieron a la so-
lucidn 8,4 ml de la solucidn acuosa de hidroperdxzido de terc-
butilo al 71,3% en peso. A continuacidn se cargo en el conbte~
nido el recipiente 1 ml de tetrdxzido de osmio’ 0,003 molar en
tolueno, ¥ la solucidn resﬁltante se calentd a 115¢C durante
10 min. Despuds se enfrid la solucidn a 55¢C, se sfiadievon
a continuacidn 20 ml de tolueno, y la solucidn se vertié len
tamente en 250 ml de etarol que contenia unas pocas gotas de
bcido sulflrico concentrado. ELl poliestireno se separb de la

1

e |

solucidn por coagulacidén. El polimero se recuperd y secé.
tanto por ciento en peso de poliestireno recuperado es una
mebida de la cantidad de estireno contenido en el blogue de
homoypolinmero.

Se preparbd un caucho SBR tipo 1609 (caucho de bu-

tedienosestireno polimerizado en emulsidn}, segln la receta

-8 -
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expuesta en la norma ASTW D-1419-61%. E1 caucho S%R ¥ el cau~

cho de butadieno/estireno de blogue, polimerizado en solucidn,
se mezclaron y elaboraron segln las siguientes recetacs, expues

fas en la Pabla I,

TABLA T

Partes en peso

Ixperien Experien ZIxperien Hxperien-

cia 1 cia 2 cia 3 cia 4
Copolimero ®BR 100 9u 80 70
Copolimero de Dbloque 0 10 20 - 30
Negro de humo 40 40 . 40 40
Aceite aromitico 745 8,5 10 11,5-,
Oxido de cinc 3 3 3 3
Acido esbedrico 2 2 2 2
BLE 25 (a) 1 1 1. 1
gantoflex &YW (b) 1,5 1,5 1,5 1,5
Azufre 1,75 1,75 1,75 1,75
Santocure {(c) 1,10 1,10 1,10 1,10

Los datos de tratamiento obtenidos para las respec-
tives experiencias de la Yabla I se ilustran a continuacidn,

en la Tabla II.

TABLA IT

Experien Experien Experien Exvderien

cia 1 = _cia 2 cia 3 cia 4

WL-4 elaborado,l00eC (d) 52 45 4% 40
Carlonizacidn a 137,88C,

nin (e) 19,2 20,0 20,4 22,8
Encogimiento en amasado

ra , %, (£) 40,3 %8,7 37,7 31,7
Tenperatura final de la

mezcla, o 135 135 126,7 122,2
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(a) Producto de reaccidn, a alta temperatura, de J&*%%llaq1~
ns, y adetona.

tb) C-etoxi-l,2-dihidro-2,2,4~trimetileuinolina.

(¢) H-ciclohexil-2-benzotiazol sulfenamida.

() ASTM D-1646~61, viscosimetro Mooney, rotor grande, 4 min.

() ASTH D-1641-61, vigcosimetro Mooney, rotor grande. La
carbonizacidén es el tiemmo, en min, necesarlo para una
elevacidn éc 5 puntos por encima del valor mooney mlnlmo,

(f) Tento por ciento de disminucidn de longitud amasada, du-
rente una exposicidén de 2 horas a lOO°C, de una muestra
de 19 mm de anchura y 480 mm de longitud, separada del
rodillo frontal de una amasadora de 152 mm.

Tas calidades convenientes del copolimero de blo-
gue como ayuda para el tratamiento estén indicadas por el
valox Hooney disminuido, tiempo de carbonizacidn aumentado,
y temperaturas finsles de mezclado en kanbury mis bajas, en
las composiciones elastoméricas de la vresente invencidn. E1
encogimiento reducido en amasadora, indica caracterisiicas
de extrusidén mejoradas, y que se trata de una partida sua-

ve para calandraco.

Edemnlo 2

Se prepard,de la misma forma que en el Ejemplo 1,
un caucho de butadieno/estireno de blocque, polimerizado en
solucidén, y se prevard un caucho SPR tipo 1503 (polinmeriza-—

do en emulsidn) segln la receta expuesta en la norma ASTM

D-1419-617. Estos dos cauchos se mezclaron y elaboraron en

las siguientes recetas, que se ilustran en la Tabla III.

- 10 -
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DABLA T1I

Partes en peso .
ExXpe— RXpe— Expe- EXpc— EXp6-— BLpe=- BLDE—
rien- rien- rien- rien- rien- rien- rien-
cia 5 cia 6 cia 7 cia 8 cia O cia 10 cia 11

Copolimero SER 100 95 96 85 75 50 0
Copolimero de blogue 0 5 10 15 25 50 100
Arecilla 100 100 100 100 100 100 - 100
Oxido de cinc 10 10 10 10 10 10 10
Carbonato cileico 50 50 50 50 50 50 50
Cumar MH-2 1/2 (a) 15 15 15 15 15 15 15
Acido estedrico 2 2 2 2 2 2 2
Agerite Stalite (b) 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Azufre 2 2 2 2 2 2 2
Altax (c) 1,25 1,25 1,25 1,251,25 1,25 1,25

Methyl Zimate (d) 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,

Istas mezclas, que se prepararon como partidas para
alslamientos, mostraron lag mismas caracteristicas convenien-
tes de tratamiento que las mezclas del Ejemplo 1, y también
mostraron las siguientes resistencia a la traccibn y alarga-

miento, convenientes e inssperadas:
IABLA IV

30 min de curado a 152,8¢C —
Expe- Expe~ EXpe- Expe- EBxpe=— Fxpe- BExpe~
rien~ rien- rien- rien- rien- rien~ rien-
cia 5 cia 6 cia 7 cia 8 cia 9 cia 10 cia 11

Resistenciaza la trac-~
cidn, kgrom© (e) 104 94 103,5 98,7 104 101 63

Aargamiento, % (e) 840 810 830 820 840 820 405

Bnve jecido en estufa, 24 horas a 1009C .

Reslstenciaza la trag

cidn, kg/em™ (e) 9% 102 113 92,8 109  101,5 89,2
[ o
7

Alargamiento, % (e) 650 670 660 615 645 €00 450

-1l ~
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(2) Resina de cumarona/indeno.
(b) Hezcla de mono- ¥ dicctildifenilaminas.
(c) Disulfuro de 2,2'~dibenzotiszilo.
(&) Dimetilditiocarbamato de cinc.,
(d) ASTM D-412-618. MAquina de traccidén Scott. 26,7eC.

La resistencis a la traccidn y slargamiento, tan-
to de la mezcla curada como de la envejecida en estuwian, son
considerablemente mayores que lo gue podria esperarse por

las nismas propiedades de los copolimeros orisinales.

Bjemplo 3

De la misma forma que en el Ejemplo 1, se prepard
un caucho de butadieno/estireno de blogue, polimerizsdo en
solﬁcién, que teniz un ML-4, a 100eC, igual a 120.

Se prepard, segln 1ayrecetg siguiente, un caucho
de polibutadieno que tenis un MI~4, a 100¢(, igual a 45, ¥

un contenido en cis-poli-butadieno aproximadamente igual a

87%:

Partes en peso

1,3-butadieno 100
Tolueno . 1200
Priisobutilaluminio ' 0,50
Tetrayoduro de titanio 0,14
Tetracloruro de titanio 0,048

La reaccidn se inici§ a una ‘temperatura de =9,4¢C, y des -
pués se controld a 4,4¢C. Al final del periodo de reaccidn
de 3 horas, la conversibn fué aproximadamente iguzal a 88%.
La reaccidn se termind ripidamente con 2 partes, por cada
100 partes de caucho (p#c), de una resina pilida despropor-
cionada, estable a2l calor v a la lug, ¥ se aiiadieron, como
antioxidante, 0,5 p%c de 2,2'-metilén-bis-(4-metil-~6-terc-
butilfenol). Después, para eliminar el digolvente, se some

t16 el polimero e separacidn con vapor de ague, y las mi -

-12 -
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gas se lavaron con ague y Se gecaron.

Se prepard un caucho SBR tipo 1712A5egﬁn la receta
expuesta en la norma ASTH D-1410-61T. A partir de éstos tres
caunchos se prepararon partidas de material para fabricar ban

das de rodadura, empleando lag siguientes recetas:
TAELA V

Partes en peso
BExperien- Experien- Exper1en~ Dxper:a_

¢la.l2 cia 1% ©cla 14 cia 15.
Cis—poiibutadieno ' 50 . 50 100 0
Gopolimero de blogue 50 0 0 0
SBR 1712 0 68,75 0 137,5
Negro de humo 68(a) 68(a.) 85(b)  63(a)
Aceite aromdtico - 40 20,27 40 2
Oxido de cine 3 3 3 3
Acido estedrico 2 2 2 2
Santoflex AW (c¢) 0 3 0
Wingstay 100 (4) 1 1 lt
BIE 25 (e) 3 0 . 5
Plexamine (f) 0 0 1l ¢
Regina 731D (g) 0 0 5 0
Cera de parafina 3 3 0 3
Azufre 2 2 2,25 2
HOBS especial (h) 1,2 1,2 1,4 ¢
Santocure (i) 0 0 ¢ 1,2

(a) Negro de humo de horno, de superabrasibén intermedia.

(b) Negro de humo de hormo, de alta abrasién.

(c) 6-etoxi-l,2-dihidro-2,2, 4-tr1mctllqu1nollna.

d) Dlarll—n—fenllendlamlna.

() Producto de reaccidn, a alta temperaturs, de difenilami-
na y acetona.

(£) Mezcla fisica de un producto complejo de reaccibn diaril-
aminascetona {65%) ¥ n,N'-difenil-p-fenilendiamina (354).

(&) Resing p4lida desproporcionada, estable al calor y a la luz

(1) N-oxidietilén-2-benzotiazil sulfenamida.

(i) N~ ciclohexil-2-benzotiazol sulfenamida.
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aASREgEs
Cuatro cubiertes de neumdtico para veqibulos de pa

'S

sajerog, de 8,850 x 14, con bandas de rodadurs nvevas, prepa -
radas con cada una de las partidas de material de las experien
cias 12, 13, 14 y 15, se ensayaron en carretera durante: 19.300

kim, bajo las siguientes condiciones:

Carga por nevmético, kg 540
Velocidad, km/hora 96,5
Presibn de aire, kg/cm2 man. 1,82

Las clasiiicaciones de abrasidn se determinaron a 1¢.3C0 km,
por medida de la profundidad residual media de la banda de’
rodadura, ¥y calculando la cantidad de bands de rodadura des-

gagtada durante el eunsayo. Se obtuvieron los siguientes re -

sultedos: .
Clagificacibn
Partida de abrasidn
Cis~polibutadieno/copolimero de blogue(exzperiencia 12) 2017
Gis-polibutadienos8§EBR 1712 (experiéncia 13) 115
gig~polibutadieno (experiencis 14) 134
SBR 1712 (experiencia 15) 100

Tos datos anteriores ilustran claramente gue el

comportamiento en carretera del caucho de cis-polibutadieno

’
se mejora, desde una clasificacidn relativa de 134 hasta una
clasificacidén relativa de 207, mezclando con caucho de buba-
dieno/estireno de bloque, polimerizado en solucidén; mientras
que se disminuye hasta una clasificacidn relativa de 115 mez-
clando con SER 1T712.

Se pueden hacer o0 seguir diversas modificaciones
en la presente invencidn, a la vista éé lo que antecede, sin
separarse del espiritu o 4mbito de la misma.

la presente solicitud.que corresponde g la presen-

tada en los Estados Unidos de América, con fecha 3 de Enero

de 1964, bajo el N2 335.652, se acoge a los beneficios del

-14 -



10

15

20

25

30

articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

-NOTA ~

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objelto de la presente solicitud de Pa-
tente de invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los si -
guientes:
’ l.- Procedimiento que comprende mezclar, en unz zo-
na ée meszclado, un cbpolimero de butadienosestirero de blogue,
producido por polimerizacidn en solucibdn, con por lo menos un
material seleccionado del grupo que costa de cauchos de poli=-
b;tadieno preparados por polimerizacién en solucidng cauchos
de polibutadieno ﬁroducidos en emulsidn; cauchos de polimero
de butadieno/estireno al azar, obtenidos en emulsidn; cauchos
de polimero de butadienosestireno al azar, polimerizaios en
golucidn; caucho natural; y caucho de clg-poliisoprenc; y re-
cuperar de dicha zZona de mezclado una composicidn elastoméri~
ca mezclada, teniendo dicha composicidn elagtomérica una con-
centracidén de copolimero de butadieno jestirenc Qe bloque com-
prendida entre 5 y 75% en peso de dicha composicidn elastomé-
rica.'

2.~ Procedimiento segin el punto 1, caracterizado
por el hecho de que dicho material es cis-polibutadieno.

3.~ Procedimiento segln el punto 1 8 2, caracteri-
zado por el hecho de que el copolimero de butadieno/estireno

de hlogue contiene de JU 2 50 vartes en peso de estireno por

cada 100 parbes de monbmero total.

- 15 -
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4.= Procedimiento seghn el punto 1, caracterizado
vor el hecho de que dicho material es un copolimero de buba-
dieno/estireno al azar, obtenido en emulgidn.

5.- Procedimiento de preparacidén de composiciones
glapgtoméricas.

Tal ¥y como se hea descrito en la Memoria que ante-

- gede v para log fines que se han especlfilcado.

La presente memoria consta de diecisels hojas, eg

crites a méquina por una sola cara.

92 DIC. 1964

Hadrid,

per. ) U
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