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Egta invencidn se relsciona con el
procedimiento de preparacidén de copolimeros elastd-
meros de bajo contenido en polimero en blogue no
elagtémero, a partir de (1) butadieno y (2) un mo-

56 némero vinil-arématico sustituido, concretamente
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egtireno, alfa-metil estireno o un derivado de esti-
reno sustituido en el anillo, por wa grupo alquilico
de 1 a 4 4tomos de carbono, o una mezcla de estos'mo-
nbémeros.

La copolimerizacibén de butadieno coa es~
tireno ha sido ampliamente utilizada durante algin
tiempos Los copolimeros del +tipo butadieno-esﬁireno
han mostrade ventajas sobre el polibutadieno para
neumiticos, en el sentido de que éstos poseen mejor
resistencia g) desgaste en la banda de rodamiento y
un superior coeficiente de rozamiento sobre pavimen-
to himedo. El procedimiento mis cominmente usado pa-
ra efectunar la copolimerizacidn ha consistido en una
técnica de emulsién que utiliza un catalizador de ra-
dical libre. Los términos "polimero" y Ycopolimero"
se han empleado intercambiéblemente'en él texto. «

Més recientemente, se ha realizado un
congiderable trabajo sobre la produceidén de copoli-
meros de tales mezclas mondmeras en solucidn, utili-
zando un catalizador a base de 1litio, t2l como se
describe en 1a patente britanica N¢ 817.693, cuya
deseripeidn se incorpore agui como referencia. Ta~
les copolimeros de butadieno y estirené han sido des-
critos en la literatura relativa a patentes. En ella
se ha mostrado que 1a porcidn dieno del copolimero,
derivads del butadieno, +tiene una microestrucitursa
(mostrada por endlisis infrerrojo) caracterizada
por un 23%, por lo menos, de adicién.cis-1,4 ¥y no
més del 15% de edicidn 1,2.

Es sabido que 1os copolimeros produci-
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dos mediante la copolimerizacidn, catalizade con
1itio, de butadieno y compuestos vinil-arométicos,
tales como el egtireno, tieﬁen por resultado un po-
1imero en blogue, concretemente un poliestireno en blo-
5e gue. En tanto que con el uso de un catalizador a ba-
se de 1itio 1a velocidad de polimerizacidén de estire-~
no solo es mucho més répida que el de butadieno solo,
cuando se copolimerize una mezcla de los dos merdbme-
ros las velocidades relativas de polimerizacidn de
10. 1§s dos monémeros ge invierte, de manera que el buta-
dieno es sustancialmente polimerizado-en g totali-
dad, durante un periodo en el que sd10 es polimeriza-
da una pequeiia proporcién del estireno. Asi, el re-
sultado natural de la copolimerizacidén de una mezcla
15, de un dieno conjugado, tal como 1,3~butadieno, con un
compue sto vinil-aromdtico sustitufdo, tal como esti-
reno,-bgjo condiciones normales de temperatura, es
la produccién de poliestireno en blogue en razdén a
1a diferente velocidad de polimerizacidén de los mo-
20, nbmeros.

Le patente briténica n? 994,726 describe
un método de copolimerizacidn por cargas, que requie-
re la presencia en la zona de reaccibén, de una pro-
porcidn superior de estireno sin reacclonar respecto

25. a la presente en el polimero. Describe también un mé-
todo continuo que utiliza una serie de reactores, en
el que el monbmero de mis répida reaccién se afiade
a cads reactor a fin de obltener la degeada propor=—
cién de monémero.

30, Se ha congidersdo, por los expertos en
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el arte, que la temperatura ejerce poco o ningin

efecto sobre las reactividades relativas de dos mo-
némeros en reacciones de polimerizacidén. BEs sor-
prendente obgerver que en la copolimerizacibn de hu-
tadieno y estireno en un sistema a base de 1itio,

tal congideracidn no es acertada, segin se expone
aqui, a cuyo efecto deberi prestarse particular aten-
cidén al ejemplo 13 de la Tabla IV-B.

De acuerdo con esta invencidn, se esta-
blece un nuevo procedimiento de preparacidn de copo-
1imeros a partir de butadieno con estireno, alfa-
metil estireno o un derivado de estireno sustituldo
en el anillo por un grupo alquiliéo de 1 a 4 Atomos
de carbono. En este procedimiento, con el uso de in-
crementadas temperaturas de polimerizacidn del or-
den de 154 6 163%C hasta 2602C, se produce un copo—
1imerc que contiene poco o ﬁingﬁn polimero en blo~
que, aln cuando se halle presente sustancialmente a
todo 10 largo de la polimerizacidn una cantidad congi-
derable de mondmero de estireno y de butadieno sin
reaccionar. E1 copolimero producido contiene sustan-
cialmente menos polimero en blogue no glastémero que
cuendo la polimerizacidn se lleva a cabo a una tempe-
ratura inferior, tal como de 462C por ejemplo. A tan
elevadas temperaturas han sido favorablemente cam~
biadas 1gs reactividades de los mondmeros ﬁara redu-
cir al minimo la formacién de polimero en blogue no
elastémero.

gunque es posible producir copolimeros

sin poliestireno en bloque mediante adicidn de los
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monfmeros a la reaccidn a una velocidad igual o
inferior a aquél con que pueden producirse, es sor-
prendente que no sea necesario reaccionar en ausen—
¢ia de mondmero no reaccionado, lo cual es una deci-
dida ventaja debido al cuidadoso y continuo control

de monbmero requerido para mantener la ausencia de
mondmero sin reaccionar. El procedimiento de la inven-
cidén puede 1levarse a cabo por cargas o de manera con-

tinua. En operaclones de cargas, la btemperatura Ge

" 1a mezcla de reaccidén de polimerizacidén debe alcanzar

el méximo & tal elevada temperatura (temperaturs méxi-
ma se define como la temperatura mis alta obtenida
pare la mezcla de polimerizacidén durante .el proce-
dimiento de polimerizacidén activa). En operaciones
continuas tal temperatura elevada es mantenida duran-
te una parte sustancial del procedimiento y los mo-
némeros pueden afiadirse continua o incrementademente
en una cantidad tal gue  se mantenga presente una
proporcidén sustancial de mondmero sin reacclonar du-
rante précticamente toda la reaccibn. Esto no re~
quiere un control cuidadoso de la operacidn.

E1 procediniento de polimerizacidn se
1leva a cabo en presencia de un 1iquido que sea iner-
te respecto gl catalizador o en ausencia de tal 1i-

quido, tal como en un procedimiento que implique una

tdenica de polimerizacidn en masa. Ejemplos de disol-

ventes que pueden usarse en este procedimiento son el
benceno, tolueno, ciclohexano, metil ciclopentano y
1los n~hidrocarburos, n-olefinas y sus isbmeros,tales

gomo butanos, hexanos, octanos, hexenos y decanos.
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Pupde ser un disolvente para 10s mondmeros solanente

o para éstos y el producto,. o bien puede ser un ma~
terisl no disolvente en el que uno o més de los coum-
ponentes se disperse sin disolverse. Se combinan Ce

10 a 9dpartes en peso de monémero de butadieno con

90 & 2 partes en peso de estireno o derivados del mis—
mo, como anteriormente se indicb. Sin embargo, las
proporciones preferidas de monéméros a combinar son

de 75 a 95 partes en peso de butadienc y de 25 a 5 par-
tes en peso de estireno o derivados del. mismo.

El copolimero producido de acuerdo con
este invencibn, en el que no hay mis que una propor-
cién minima de poliestireno en blogue, presenta cler-
tas ventejas sobre los copolimeros producidos por otros
métodos de polimerizacidén en Jos que se obtienen gran-
des proporciones de poliestireno en blogue. Los copo-
1imeros de esta invencidn tienen un inferior nivel de
polimero en blogue para un determinado nivel de esti-
reno, respecto a 108 copolimeros preparados a tempera-
turas inferiores (462C) y presentan muchas ventajas
derivadas de esta cifcunstancia. Una nuy importante
congiste en que, en tanto que la presencia del po1i-
mero en blogue en el vulcanizado de la banda de roda-
miento de un neumético, por ejemplo, produce un roza~
miento interno gue eleva su temperatura de rodamiento,
los copolimeros sin curar producidos por el procedi~
miento de esta invencidn contienen sustancialmente
menos polimero en blogue, con el resultado de que
su temperatura de operacién es inferior y los neumé-

ticos y otros productos sometidos a flexidn repetida
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y producidos a partir del wmlcanizado del_copolimero
de esta invencidn muestran menos acumulacidén de célor
en su uso y por consiguiente poseen mayor duraciéﬁ.'
Otre ventaja es la de que 10s nuevos copolimeros sin
curar poseen un indice de recuperacidn superior, mos-
trando asi menos flujo en frio.

A fin de evitar la acumulacién de éaldr
en un producto acabado de este copolimero sl ha?de'so—
meterse a flexibén durante su uso, 1a_proporci6n dé po-
1imero en blogue no deberd oxceder del 3% (pasads en
el peso del copolimero), siendo preferible el 2% 6
menos. La proporcién de polimero en bloque depende
no sblo de la temperatura de polimerizacién sino ade-
més de que la operacidn sea por cargas o continua. El
procedimiento descrito eg aplicable a la polimeriza-
¢idn tanto continua como por cargas.

La reactividad monbmera del butadieno y
el estireno cambia también favorablemente cuando se
incorporan compuestos dé tipo éter en el sistema
de copolimerizacidn s base de 1itio, pero desgracia—
damente produce un contenido superior en adicidn 1,2
y v& acompafiado de pérdida de propiedades elastdme-
rag (J. Polymer Science, Vol. 58, plgina 1181, 1962).
La incorporacidén de pequebiisimas proporciones de com~
puestos de tipo &ter en combinacidn con la elevada
temperature de polimerizacidn especificada puede usar~
se para obtener también copolimeros de menos conteni-
do en blogue y la retencidn de las propiedades del
copolimero elastbémero,

En Jos dibujos:
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Ia figurs 1 muestra las curvas de dis—

tribucibn de pesos moleculares, explicadas en rela-
¢idn con el ejemplo 3; en 1é figura 1, en abscises
se representa el peso molecular del polimero y en
5. ordenadas el porcentaje.

Iea figura 2 es un esquena de operacilo-
nes que ilustra un tratemiento conmtinuo.’

La invencidn se ilustra adicionalments
mediante 10os siguientes ejemplos.

10. Ia mejora se observa en vulcanizados
de copolimeros 1iquidos y en copolimeros sbéiidos gque
pucden tener una viscosidad Mooney (MI/4/1008C) com~
prendida entre 10 y 150. ' 7

7 Existe evidencia de que la ramificacidn

15 del polimero aumenta con el incremento de la tempe-
ratura de polimerizacidn cuando a valores compara-
bles de viscosidad Mooney y estireno combinado 10s
valores de VSD disminuyen, 1o que es caracteristico
de los polimeros ramificados.

20. Ta concentracidn de butil-litio varia
entre 0,01 y 2,0 parites en peso o preferiblemente
entre 0,05 y 1,75 partes en peso por 100 partes en
peso de mondmero, dependiendo de las impurezas de
la carga mondmero~-disolvente gque sean reactivas

25. respecto al catalizador de'litio v el deseado peso
molecular del copolimero producido. E1 peso molecu-
lar de 1los copolimeros puede variar entre semi-1iquido
(peso molecular tan bajo como de 2000) y muy elevado
(viscosidad looney 50 después de extender con par—

30, tes iguales de Dutrex 726). El peso molecular del
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copolimero varfa inversamente con la cantidad de7 
catalizador de 1itio activo en 1a polimerizacidn y
directamente con 1a conversidn para una especifica
relacién 1itio/mondmero.

En todog los ejemplos, se obtuvo un
100% de conversidn de mondmero a polimero y todos 108
copolimeros estaban libres de gel.

Ejemplo 1 -

Este ejemplo muestra el efecto de la tem-
peratura de polimerizacién sobre el contenido en po-
liestireno en blogque del copolimerdde butadieno/estire
no (90/10) preparado mediante el sistema catalizador
de n-butil-litio. Se usaron hexanos mezclados como
hidrocarburo diluyente. Se efectuaron polimerizacio-
nes a 462C en botellas de vidrio, mientras gue se re-
guirieron bombonas de acero inoxidable para el poli-
merizador a 93,39C. Despuéds de cargar 1los recipientes
de reaccibn, se éolocaron en un polimerizador a tempe-
rafurs congtante y se giraron invirtiéndose. La poli-
merizacidn a 469C ge realizd durante 16 horas,pues
1a reaccidén es lenta y fué bien controlada. A tempe-
raturas del bafio superiores, tales como de 93,32C,
la temperatura de polimerizacidn no puede controlar-
gse a la concentracidén de mondmero usada y excede a
la dei bafio, a temperatura constante. Se separsron
108 polimerog del hexano y después de afladirse anti-
oxidante se secaron al aire y luego al vacio a 7190

para aislar el copolimero.
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TABLA T .

POLINERO N8 4 c D
Concentracién de mondmero, % 22,0 22,0 33,3
Buli, &/100 monémero 0,093 0,0%O 0,120

5. Temperatura polimerizador, 20 46,1 93,3 93,3
Temperaturas méximas, 2C (1) 46,1 1%7 219
looney (MIL/4/1002C) (2) 37 Ji] 30
VsD (3) ' 1,30 - 1,60 1,47
Vigcosidad solucidn, centipoises | |

10, (4) 21,9 3Ty4 26,6
Recuperacién Williams, mm (5) 2,46 4y14 4,57
Egtireno combinado, % (6) 10,2 10,0 10,6
Poliestireno en blogue, % (7) 657 2,1 - 1,5

(1) Chlculo en polimerizacién adiabitica en combinacién con resul-
15 +tados experimentales)

(2) ASTM D927=-57T.

(3) VSD representa viscosidad en solucidn diluida. "Synthetic
Rubber Facts", Firestone Synthetic Rubber and Lgtex Company,
Seccidn C7, pégina 30, Volumen n2 1, -

20, (4) Solucidn al 5% en estireno, viscosimetro de Ostwald-Fenske
(5) ASTM D926-56 (1961).
(6) ASTM D1416-56T.
(7) I.M. Kolthoff, T.S. Lee, C.W. Carr; JOURNAL POLYMER SCIENCE,
Vol. I, phgina 429 (1946).

25. Tos resultados tabulados nmuestran la ven-—
tajosa disminucidn del contenido en poliestireno en
bloque al incrementarse la temperatura de polimeriza-
cibn. Los indices de recuperacidn Williams aumentan

a1l incrementarse la temperatura de polimerizacidn.
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Este ejemplo muestra una comparacidn de
copolimeros de butadieno-gstireno 90/10 y 85/15 prepa-

rados como ge describe en el ejemplo 1, usando dife-

25.

e rentes temperaturas miximas, como se muestra en la
'siguiente tabla: ‘
TABL A II |
POLIMERO N2 E P [ " - E
Relacién butadieno/estireno 90/10  90/10 85/15 85/15
Buli, £/100 monbmero 0,080 0,110 | 0,105 i 0,110
Concentracidn de monémero,% 21,5 21,5 22,2 - 22,2
Temperaturas méiimas, °c 46,1 1}7 46,1 177
Viscosidad Mooney (ML/%%OOQ '
- 40 29 39 45
VD 1,47 1,40 1,54 1,19
Viscosidaed solucidn, centi-
poises 28,9 36,0 18,3 18,1
Recuperacibén Williams, mm. 2,03 3,40 2,06 4,3
Estireno combinado, % 10,1 10,1 14,8 14,6
Poliestireno en bloque; % 7,0 1,1 11,5 5,7

E]l aumento de la temperatura de polime-
rizacién nmuestre una disminucidén en el contenido en
poliestireno en blogque. En los copolimeros 85/15, el
contenido en poliestireno en bloque es superior al
deseado para unas propiedades elastbémeras bptimas,
annque la polimerizacibn a elevada temperatura (Co-
polimero H) redujo el contenido en poliestirenc en
bloqueé-a'la mitad @) compararse con el copolimero

equivalente (Copolimero G) preparado a 462C.
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Ejemplo 3 -

Se prepararon Jlos polimeros K y L. de

igual manera que los copolimeros de los ejemplos ]

¥ 2.
5e TABTL A III-A
POLIMERO N2 K L
Relaciénrbutadieno/éstireno 90/10 90/10
Buli, &/1.00 mondmero 0,0%3 0;090
Goncentracibn de mondmero, % 20,6 20,6
Temperatura polimerizador, 2C 93,3 46,1
Temperatura méxima, 2C ' 17,7 46,1
Viscosidad Mooney (Mr,/4/1002C) 35,0 35,6
VSD ' 1,29 1,53
Viscosidad solucidn, centipoises 37,8 29,7
Recuperaclon Williams, mm 3,99 3,25
Estireno combinado, % 8,9 9,3
Poliestireno en bloque, % 1,5 6,2
Con una incrementada temperatura de
polimerizacidn, se-produjo un copolimero de menor
20, contenido en poliestireno en bloque. En general,
con un contenido constante en estireno y una vis-
cosidad Mooney también constante, las viscosidades
de las soluciones varian directamente con la tém—
peratura de polimerizacién y los valores de VSD va-
25. rian inversamente con la temperatura de polimeriza-

cidn, como resulta evidente por los anieriores re-
sultados. La observecidn de una mezcla de polime-

rizacidén muestra uha notable disminucidn de visco-



sidad cuando se forma poliestireno en blogue, 10
que v4 acompaiiado de un intenso color naranje que
g6 debe a 1a incrementada concentracidén de anibn
poliestirilo litiado.

De TABLA TIII-B

Se prepararon valcanizados con la si-

guiente composicidn de ensayo:

Porimero 100 partes
Negro de carbono HAF 50
1.0. Aceite extensor 10 "
Oxido de cinec 3,0 "
Acido estedrico 2,0 ¢
Azufre 1,75“

Santocure NS (N-t-butil-2-benzotia-
15. zol-sulfenamida) ' 0,8

-

Los materiales fueron curados durante 35 minutos a
144,672C y presentaban las sigulentes propiedades:

TABIL A TIII-C

POLIMERO N2 - K I
20, Resistencia tensil, kg/cm? 162,%5 147

Médulo 300%, kg/cm2 68,25 61,25

Alargamiento final, % 530 610

¥ oxbmetro Goodrich, 1800 RFM, 64,35 kg.
10% deflexifn:

25. Incremento temperaturs, 20 10 13,9

% deformacidn 1,6 4,1

¥ ASTM D623-62 Método A.
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E1 vulcenizado del polimero I produ-
cido a la temperatura inferior muestra la indesea-
ble propiedad de desarrollar més calor en 1a'prue-
ba de flexidn. Esto se muestra més pronunciadamen-
te en la Tabla IV-C, en la que se usd una prueba
de flexién més severa en la determinacidn de. Ja tem-
reratura de rodamiento. Esta acumulacidén de calor
vé asociada @l incremento de contenido en poliesti-
reno en blogue. Asimismo, el. porcentaje de deforma~
cidén del polimero I es mayQr gue el del poiimero K,
1o cual constituye también una indeseable Qropiedad
que estd relacionada con el contenido de poliesti~-
reno en bioque.

Tos graficos de la figura 1 de los di-
bujos muestran distribuciones de pesos moleculares
obtenidés pars 1os copolimeros K y i i;dicadas por
las curvas O y D respectivamente. La polimerizacién
a elevada temperatura del copolimero K produjo una
distribucidn mucho mis amplia de pesos moleculares,
mientras gue la del copolimero L es mucho mis es-
trecha. Bl copolimero K contenia fracciones de po-
limero con un peso molecular préximo a 2,000,000,
mientras que la fraccién de més elevado peso mole-
cular dei .copoifmero I era del orden de T750,000.

% ngtas determinaciones se realizaron con un crome-
tdgrafo de penetracidn de gel fabricado por Vaters
Associates, de Traminghem, Massachusetts (Estados
Unidos). Bl método es descrito por Adams, Farhat y
Johnson en INDUSTRIAL AND ENGINEERING CHEMISTRY
(Product and Research Development Section), Vol.
T, phgina 126 (junio de 1966).
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. Asf{mismo, &1 copolimero K presenta un meyor conteni-

do en fracciones de polimero de bajo peso molecular,
as{ como un mayor contenido en fracciones de poilime-
ro de muy elevado peso molecular. Ias alﬁuréérdé los
méximos en la distribucibén de pesos moleculares de
ambos copolimeros coinciden aproximadamente enrloo.ooo,
pregsentando el éopolimero T un méximo muy superior.
Las relaciones de Mﬁ/mzx ({ndice de heterogeneidad)
constituyen una medida de Ja heterogeneiaad Qe 1oé
pesog moleculares y cuanto mayor sea tal reiacibn
Mw/Mn, més amplia serd la distribucidn de pesos mo—
leculares. ILas propiedades relacionadas con &1 peso

molecular se indican seguidamente para 1os dos COpoO-

limeros.

TABT A ITI-D
POLIMERO N2 K L
i, ’ 154,828 93,557
M, 58,338 64,148
Mw/Mn 2,65 1,46

Asi, una polimerizacidn a elevada tempe-
ratura produce un copolimero mis heterogéneo que,
dentro de 1imites razonables, produce vulcanizados

de perfeccionadas propiedades. La microegtructura

del polimero X, determinada por andlisis infrarrojo K+ _

es como sigue:

Bl significado de My M se describe en la lite-
ratura correspondieﬁte (Bilimeyer, Textbook of
Polymer Science, Interscience Publishers, Nueva
York, 1962, pdeginas 7 y 66-67). .

® JeLoBinder,THE APPLICATION OF INIFRARED SFPECIROSCOFY
T0 POINMERS,PARTICULARLY 1,3 DIENE POIYMERS; Rubber
Chemistry and Technology, Vol.35, pégina 57 (Enero-
Marzo de 1962). ,
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~1 6~
cis-1,4 29,0 por ciento
trans-1,4 49,1 " "
1,2 9,9 "
egtireno 11,9 ﬁ n
Ejemplo 4 -~ ) )

Se prepararon los polimeros I y ¥ en auto-

claves eguipados con agitador, usando como disolven—

te hexanos mezclados. B1 polimero I es una mezcla

de dos polimeros. Ias condiciones de preparacidn y

las propiedades de cada polimero se indican en la

siguiente tabla:

TABT A IV-A

POLIMERO N2 u
Relacidn bﬁtaﬂieno/bstireno 90/10
BuLi;g/ioo monbmero 0,0%3
Concentracién monbmero, % 25,0, 25,8
Temperatura iniciacibn, 2C . 37,8
Temperaturs méximna, 20 h 93,9 104,4
Tiempo para alcanzardtemperatura

méxina, 38
Viscosidad Mooney, MI/4/1008C 60,0 50
vSD C 1,44, 1,34
Estireno combinado, % 10,2 10,2
Poliestireno en bloque, % 5,8 5,4

N
90/10
0,085

20,2
82,2
177

2,0
45
1,73

" 8,3
1,9

#% Polimerizacidn controlada que requiere mis de cuatro horas.

Muéstrase de nuevo e) efecto de una supe-

rior temperatura de polimerizacidn en la reduccidn

de 1a formacidn de poliestireno en bloques. Se ob-

serva que unas incrementadas velocidades de polime-

rizacidn a elevada temperatura se aproximan a unas -
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condiciones adidbaticas, pues sblo se requirieron
2 minutos para alcanzar la temperatura méxima.des—
pués de afiadir butil-litio a la mezcla de reaccidn,
que estaba a 82,22C,

La Tabia IV-B indica la microestructura

de 1la fraceibén de butadieno de cada uno de 1us co-

polimeros.

TABTL A IV-B
POLIMERO N2 u N -
% cigl,4 36,6, 36 37,0
% trans-1,4 55,0, 55,2 52,7 -
% 1,2 8,4, 8,3 10,3

PABLA IV-C

Seguidamente se indican las propiedades

de polimeros obtenidos mediante idénticos curados de

10s polimeros M y N durante 50 minutos a 144,67%C.

POLIMERO ¥ N
Resistencia tensil, kg/cm2 173,25 168
Médulo 300%, kg/cm? 63,28 57,75
Alargemiento final, % 680 600
Vibrador forzado a 1002C: (1)

Ml Sy rme A

Rozamiento interno (kps) 5,0 4,7
Desgarro anular & 1002C, kg/mm (2) 4417 4472
Dureza Shore A, 22,8%C (3) 63 62
Dureza Shore A, 1002C 42 53
Rebote bola de acerd, %, 22,89C (4) 66 68
Rebote bole de acero, %, 1002C (4) 67 70
Temperaturs rodamiento (2C) (5) 238 174

(1) J.H., Dillon, I.B. Freeman, G.L. Hall; JOURNAL OF APPLIED

PHYSICS, 15, 309 (1944).

(2) T.F. Lavery., I.A.-Grover, S. Smith, L.J.Kitchen; RUBBER

AGE, 80, 843 (1957).



(3) ASTH D676-59¢.

(4) O.D. Cole Transactions American Society Mechanical Englneers,
65, 115 (1943).

(5) Firestone Flexometer, ASTM D623-58 Método B; 112,5 k&a ]ane

5e zamiento

a Ty5 mm,

Las propledades de fuerza~tensidn a ‘tempe-
ratura ambiente del polimero M son equivalertes o su-
periores a las del polimero N, Las propiecdades. termo-

plésticas del polimero M, debido a su elevado.conbe~

10, nido de poliestireno en bloque, se revelan claramente
en la disminucién de los valores de Dureza Shore 4,
medidos a 1009C y 22,82C. Una comparacidn da/ias fen—
peraturas de rodamiento de los vulcanizaedos de los
polimeros ¥ y N muestra claramente la inferioridad
15. del polimero M, pues su temperatura de rodamiento es
superior en més de 37,89C. Asi, el poliestireno en ble-
Que debe reducirse sl minimo para aplicaciones en las
que se produce una flexidn constante.
Bjemplo 5 -
20. Se prepard el copolimero O de iguel manera. que
el copolimero K, pero con una relacibn de cargas bu-
tadieno/estireno de 98/2. Se preparb el copolimerc P
(98/2 butadieno/estireno) con el sigulente plan de po-
11merlzac16n. 1,25 horas a 46,1%C, 3, 5 horas a 502C y
25. 7,5 horas & 6090, a fin de obtener una velocidad de
polimerizacion controlada.
' TABTLA V
POLIMERO N2 : : £
Relacidn butadieno/estireno . 98/2 98/2
Buli, &/100 mondmero 0,120 0,050
Concentracibn de mondmero, % 21,7 22,8
Temperatura del polimerizador, e¢C 93,3 46, 1—60
Temperatura maxima, 2C . : 177 . 65,6
Viscogidad Mooney - 52 28
Recuperacidn Williems, mm 2,54 137
Egtireno combinado, % , L, '

Poliestireno en blogues, % 0 0,48
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E1 ejemplo 5 demuestra que se obtiene
le formacidn de poliestireno en blogques con rela-
ciones de cargs de estireno tan bajag como del -

2% a bajas temperaturas de polimerizacidn, no pro-

Se duciéndose +tal formacidn cuando la polimerizacidn se
"efectla a elevada temperatura. La microestructura
del copolimero O (determinada por andlisis infrarro~
jo) era la signiente: 37,9% cis~1,43 50,1% trans-1,4;
10,6% 1,2 v 1,6% estireno.
10, Ejenplo 6 =
Tos copolimeros de bajo peso molecular en
1os que generalmente éste es superior a 2000, son
obtenibles mediante el procedimiento. Se prepararon
1oe giguientes copolimeros de bajo peso molecular,
15. con una concentracidn en butil-1itio de 1,?1 g por
100 gramos de mondmero:
| T ABTLA VI-A
POLIMERO N2 1 2 3 4 5 6
Rejacibn bﬁtadienq/ '
estireno 60/40  70/30 80/20 60/40 70/30  80/20
Concentracidn de
monémero, % 30,2 28,5 27,0 30,2 28,5 27,0
Temperatura del po~ |
limerizador, 8C  40,6-60% 40,6-60%. 40,6-60% 93,3 93,3 93,3
Poliestireno en _
bloque, % 20,2 11,5 4,5 0 0 0
Temperatura méxima,
2 <65,6 <656 656 >154 H154 >154

x:Planrde polimerizacidn: 2 horas a 40,62C y 1,5 horas a 602C,
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TABLA VI-B

POLIMERO N2 1 8 2 10 1L 12 13
Relacién hutadieno/ .
estireno 80/20 170/30 60/40  50/50  80/20 60/40 50/50
Concentracidn de mo=- o
némero, % 24,8 26,5 28,2 30,3 24,8 26,5 28,2
Temperaturs’ polimeri- 5 T
zador, G 4-6,1"60 46,1" 4‘6yl"' 46’1" L
- 60 £ 60 %= 60 = 93:3 9393 93’3
Poliestirené en - : T
blogue Ty3 14,9 25,3 32,1 - 0 0 0
Egtireno combinado, % 18,8 28,3 32,9 49,2 12,7 34,8 47,5
8D ' 0,121 0,106 0,110 0,087 0,130 0,105 0,106
Temperaturs méxima,
20C, < 65,6 <65,6 <65,6 65,6 >154 <154 2154
# Plan de polimeri-
zacibn @ 1,25 horas a 46,12C; 3,5 horas a 508C y 7,5 horas
a 6020, ) .

Ta concentracidén de monbmero aumentd al
incrementarse el contenido en estireno cuando se usd
una relacién de pesos 50/50 de solucibn de estireno/
benceno y el butadieno era una solucién al 25,0/

5 (Tabla VI-A) o del 22,8% (Tabla VI-B) con hexanos
mezclados. Los resultados muestran que el copolime-
ro J1iquido de un contenido en estireno del 50% (co~"
polimero 13), preparado a elevada temperatura, se he-
1la libre de poliestirenos en blogue, asi como los

10. , copolimeros de menor contenido en estireno (polime-
ros nfmeros 4, 5, 6, 11 y 12), preparados a eleva-
da temperatura. Todos los copolimeros liguidos pre-
parados a baja temperatura (coporfmeros 1 a 3y 7 a
10) contenian sustanciales proporciones de poliesti-

15. reno en blogue. &1 peso molecular de estos polimeros
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‘es superior a 4.000 segin célculo estequioméﬁrico

e inferior a 10,000 (Mn). Los ejemplos 1, 2, 3 7 4

de copolimeros 90/10 de butadieno/éstirenq mueétran

una definide tendencia a la disminucién del comtenido
5. en poliestirenc en bloque al descender la viscosidad

Mooney, 10 que coincide con los resultados de los

copolimeros 1iquidos.

An&logamente, pusden producirse pclimeros

1{quidos en ausencia de disolvente inerte respecto

10, al catalizedor, es decir mediante polimerizacidn en
masa. '

Bste procedimiento es aplicable a opere-
ciones por cargas y continuas, asi como a combina-
ciones de ellas. Ia operacidén continus permite la

15 produccién de copolimeros de menor contenido en
poliegtirens en blogue que la operacibn por cargas,
debido a las condiciones cinéticas més favorables
gque dominan. Un ejemplo de operacibn continue a ele-
vada temperatura de polimerizacién se ofrece en el

20, esguema de la figura 2, que ilustra un tren de dos
reaetores-para polimerizacibn continua. Esta opera-
cién podria limitarse a un reactor o bien podria
1levarse a cabo en més de uno, como se muesira en
el dibujo.

25, En el reactor I que se encuentra a una tem—
peratura de 48,92C y equipado con'agitador se intro-
duce una alimentacién 1 constituida por 20% de bu~
tadieno, 5% de estireno, 5% de benceno y 70% de he-
Xanos, en mezcla con una golucidn de butil-litio co-

30. mo catalizador 2; de este reactor sale un producto
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de reaccibn 3, que representa una conversibén del

10% de la elimentacién original, la cual se intro-
duce en el reactor II, gue se encuentra a 1§Qé8§0 ¥
equipado con agitedor; de este reactor se obtiéﬁe

un producto de reaccién 4 constituido por 25% de
copolimero y 75% de disolvente, el cual represénta
une conversidn del 100% de la slimentacién introducia
al reactor I. Bl producto de reaccidn 4, se trata
ulteriormente 5, para recuperar el polimero..

Como puede verse por los datos de los
ejemplos, los copolimeros de la invencién muestran
perfeccionadas propiedades por reduceidn del conte-
nido en poliestireno en blogque y son dtiles para
composiciones destinadas a bandas de rodamiento de
neuméticos. Betos copolimeros pueden mezclarse tam-
bidn con otros materiales eldstomeros en la formula-
cifn de composicicnes para bendas de rodamiento de
neumiticos. Asiy los copolimeros pueden mezclarse
con caucho naturs;, SBR convencional, cis-polilso-
preno elevado, cis-polibutadienos elevados, cauchos
de etileno-proplleno, caughos nitrilos, caucho de
cloropreno, etc. Los copolimeros de 1a invencifn
son eminentements adecuados por si mismos O en mez-
clas con otros elastbmeros para su extensidn con
sustanciales proporciones de plastificadores, como
aceite plastificante junto con negro de carbono.

AdemAs de su uso en composiclones pare

. bandas de rodamiento de neumdticos, los productos

de 1a invencidn pueden mezclarse con poliestireno,

polipropileno, etc., para producir materiales de



glevada résiliencia, adecuados para moldeos y otros
usos. Los productos de la invencidn son también ade~
cuados para su empleo en armazones de neumétidéé,
en léteces, en adhesivos y pueden fundirse en forma
5e de peliculas, moldearse, extrusionarse, etc., como

es sabido por 10s expertos en el arte de los plastl-
cos, para producir revestimientos protectores (como
revestimiento de cables), tuberias, filementos, ple-
tos, juguetes y ot:os productos. 7

10, Pars uso como material de banda de roda-
miento de neumiticos, el material puede contéﬁér, por
ejemplo, de 40 a 200 partes en peso aproiimadaﬁente
de negro de carbono y de 15 a 130 partes en peso de
plastificante para 100 partes de elastbmero total,

15. comprendiendo este Wltimo uno o més copolimeros de
1a invencibn, solos o en mezcla con caucho natural,
catcho de etileno~-propileno, un copolimero en emul-
gibn de butadieno y estireno, un poliisopreno que
posea un contenido cis-1,4 del 90% por 10 nenos,

20 aproximadamente, o un polibutadieno que posea un

¢ por 1o menos, aproxi-

contenido en cis~1,4 del 305
mademente, y un contenido 1,2 no superior al 12%.
Aungue puede emplearse cualguler relacibn de elastb-
meros, cuendo se desee una mezcla es preferible que
25% tenga por 10 menos un 25% en peso, aproximadamente,
de cualgquier elastdimero en la mezcla. Los copol ime~
ros de bajo peso molecular de esta invencibn son
Utiles pare aplicaciones tales como revestimientos
de latas, adhesivos y selladores. Tambidn son Gti-

30, les como polimero bAsico para la formacidn de pro-



ductos de adicibn y su ulterior aplicacidn.

Bl método de esta invencidn produce
polfmeros de un elevado contenido en polimere vivo,
es decir un polimero que contiene por 10 mernos un

5o Stomo de 1itio por molécula. Tales polimeros vivos
son deseables para la produccibdn de polimercs gue
conbenzan grupos funcionales y para su acoplamien~
to a fin de producir polimeros ramificados de supe-
rior peso molecular y dotados de perfeccionadas

10, propicdades de elaboracién. La polimerizaciln puede
1levarse a cabo en solucidn, en masa, eﬁ suspensidn
0 en enulsidn. Cualquiera gue sea el métodorde poli~
merizacidn que go adopte, es esencial gue J]os materia-
les presentes no formen reaccidn nociva que destruya
15. 1a actividad catalitica.
¥ 0O T A

Descrita suficientemente la naturaleza
dél invento, asi como la manere de realizarlo en
18 préctica, debe hacerse constar gue las disposi-

20. ciones anteriormente indicadas son susceptibles de
modificaciones de detalle en cuanto no glteren su
principio fundamental. También se hace.constar gue
el invento corresponde g una Solicitud de Patente
presentada en Norteamérica n? Ser. 583.815 de 3 de

25. octubre de 1966 acogiéndose,‘por 10 tanto, a 1o0s
beneficios que conceden los Convenlos Internacio-
nales en vigor, siendo 10 que counstituye la esen—
cia del referido invento y por 1o que se solicita
Patente de Invencidn por 20 atios en Espafias "PROCE

30. DIMIBHTO PARA PREPARAR COPOLILEROS & ASTOLEROS! 5

-



caracterizéndose por 1o siguiente:
18 - Procedimiento para preparar copo-
14meros elastémeros, mediante copolimerizacibn de
un monémero de butadieno con un mondmero de tipo
5 estireno, de la clase consigtente en estireno,
alfs-metil~estireno y derivados de estireno en
105 que se sustituye en el anillo un grapo alquilico
de 1 a 4 4tomos de carbono, usando un catalizador a
bagse de 1itio y produciéndose un copolimero que ten-
10, ga menos del 2% de contenido de polimero en bquue
del tipo estireno basado en el peso del copolfmero
vy con una distribucibén dé pesos molecularesrmés_amplia
que el obtenido por polimerizacibn a 46,12C y condi-
ciones por 1o demds idénticas, caracterizédo porque
15. los citados monfmeros se copolimerizan empleéndose
de 10 a 98 partes en peso_de butédieno por 100 par-
tes de monbmero, a una temperatura mixime superiof
a 1542C y en presencia de uﬁé proporeidn sustancial
de bufadieno v mondmero de tipo estireno,esencial-
20, mente durante toda la reaccifn del polimero.
28 - Procedimiento segin la reivindica-
eibn 12, caracterizado porgue la copolimerizacibn
ge Jleva z cabo en presencia de un 1{quido que sea
inerte respecto gl catalizador.
25, 38 - Procedimiento segiin la reivindice-
cidn 18, caracterizado porque la copolimerizacibn
gse 1leva a cabo en un disolvente para el butadieno
v el mondmero de tipo estireno, asi{ como para el
copolimero resultante.

30, 48 - Procedimisnto segln la reivindice~-
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cibn 12, caracterizado porque se copolimerizan

de 75 a 95 partes en peso de mondmero de butadieno
con 25 a 5 partes de estiréno, preferentemente de

90 partes en peso de mondmero de butadieno con 10

partes en peso de egtirenoc.

& - Procedimiento segln 1a reivindica-
cibn 18, caracterizado porque la copolimerizacidn
ge lleva a cabo en forma discontinuz.

68 -~ Procedimiento segin la reivindica-
cidn 58, caracterizado porgue el mondmero se afiade
a la zona de reaccidn al comienzo del proceso{

78 ~ Procedimiento segln la reivindica-
cidn 12, caracterizado porque la copolimerizacidn
ge lleva a cabo en forma continua.

82 - Procedimiento segln la reivindica-
clbén 42, caracterizado porque como catalizador se
emples de 0,01 a 2,0 partes en peso de butil-litio
por 100 partesd& mondmero.

g ~ Procedimientorsegﬁn la reivindice~
cibén 18, caracterizado porque mediante la copolime~
rizacién se produce un copolimero de un peso molecu~
lar de 2,000 por 1o menos.

108 - Procedimiento segln la reivindice-
cibn 12, caracterizado porque la copolimeérizacibn se
continda hasta obtensrse un copolimero de una vis-
cosidad Mooney MiI/4/1002C,de 10 a 150,

118 - Procedimiento para preparar copo=-
1limeros elastémeros, tal y como queda substancial-
mente descrito en la presente Memoriay, e ilustrado

en los dibujos adjuntos.
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Egta Memoria consta de veintisiete hojas
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escritas a migquina por una sola cara.
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