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EXTRACTO DEL DESCUBRIMIENTO - 7 7
Bl procedimiento descrito en la presente memo-

ria comprende la preparacidn de copolimeros de butadieno-
-estireno de resistencia en crudo mejorada y baja tempera
rura de rodaje cuando se utilizan en composiciones para

cubiertas de neumdticos, que comprende las fasen de poli-
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merizar una mezcla de butadieno y estireno en un digolvente

~hidrocarburo que tiene un iniciador de alquil-litio, mien— -

tras se alimenta la mezcla de mondmeros, en el sistema do
polimerizacidn, a un régimen suficientemente lanto para efec
tuar la copolimerizacidn al azar en la eépina dorsal del po
limero resultante, efectudndose un alto-grado de ramifica-
cidn por realizacidén de la polimerizacidn & una femepratura

de 90 - 1752 C. y efcctusndose el 10 - 50 % final de la poli

~merizacidén con una parte de mondmerc que contiene une meyor

proporelén de estireno que la que se incorpora en la esplna

'dorsal del polimero, efectudndose de este modo la forma01én
de poliestlreno ‘on bloque en los termlnales de una pluraln— .

| dad de ramificaciones, Este copolimero de r981stencia en cru

do mejorada y baja temperatura de rodamiento es muy util para

composiciones que se utilicen en neumdticos.

T A

PRINCIPIOS FUNDAMENTALES DEL INVENTO

'Campo del invento.

Este invento se refiere a copolimeros preparados

'ia partlr de une mezcla de mondmeros de estireno y butadieno-

. =1,3 , que en adelante se denominard como "butadieno". De

un modo mas espec1fico, este invento se refiere a COpOllmP—'
ros ‘de estireno y butadieno que contienen pollestlreno blo—

que. De un modo mas especifico se refiere a un copollmero,

muy,fémificédo de estireno y butadieno que tigne'poliesting

no en bloque en los terminales de una pluralidad de ramifi-

‘- caciones,

‘Pecnologis anterior relacionada.

Los copolimeros en bloque de estlreno ¥y butadieno

son productos conocldos. AlﬂunOJ de ellos, conocidos como
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polimeros "5-B-3", tienen un micleo central de polibutadie-.

"no en bloque y dos terminales de poliestireno en bloque.

Otros polimeros en bloque que tienen la designacidn "B-S»
tienen un bloqﬁe de poliestireno y un bloque de polibutadie
no., Dichos copolimeros, que contienen cantidades notables
de poliestireno en bloque, no han sido aceptables para uti-
lizarse en la fabricacidn de cubiertas de neumdticos. ILa
presencia de tan solo 5 - 10 % de poliestireno en blodue,ha

producido una gran acumulacidén de calor en las cubiertas fa

- bricadas de dichos copolimeros. Por lo tanto, los tipos

3-B-S y B-S de copolimero en bloque no se han empleadc en
neumgticos. Entre los polimeros que se han ufilizado con é-

xito en cubiertas de neumdticos se encuentran el caucho na-

7,4tural, los copollmeros en emulsidn de estireno~butadieno
?l"(oBR), y diversos homopolimeros y copolimeros de isopreno v
’ butadieno esteroeSpeciflcos con estireno, No obstanuv, a ex-

cepcién del caucho natural y los homOpollmeros de 180preno,, .

estos polimeros poseen una baja r331stenciara la traccién
en estado sin vulcanizar 6 "crudo". Para la Ffabricacidn de
cubiertas, es conveniente que el copolimero de estireno-bu
tadieno combine las dos propiedades convenientes de gran re
sistencia en crudo y baja acumulacidn de calor ¢ temperatu-
ra de rodamiento. . '

La patente Estadounidense No. 3.440.3d4ldescribe
la polimerizacidén discontinua de una mezcle devbutadieno y
estireno y ensefia que aunque las proporcioneS'igicialas en
la mezcla de mondmeros son de 75 partes de butaéiénoly725
pértes de estireno, el copolimero formado inicidlmante con~

4iene menos del 10 %, en general del 5 al 7 % en. peso de ea

tireno, y después que se ha consumido todoé el monémero de
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butadieno, el recibo de mondmero de estireno da por resulta
do un bloque terminal de poliestireno.

La patente Gstadounidense No. 3.094.542~d§scribe,

- las preparaciones de copolimeros al azar de butadieno y es-

tireno con todo. el estireno copolimerizado sin formacidn de

_poliestireno en bloque. Esto se efectda sfiandiendo una mez-
_cla de butadieno y estireno al reactor de polimerizacidn a.

- un régimen mas lento que el régimen de polimerizacidn ner-

mal. De éste modo, todo 6 prdcticamente todo el estirenc se
consume en una copolimerizacidn al azar y se forma menos dél
2 % de poliestireno en'bloque y generalmente nada. ElrinVeg
tor demuestra también que la polimerizacion discontinua &

adicidén muy rdpida de la mezecla mondmera produce aproximadg _

B  mente 15 - 20 % de poliestirenc-en b10que. ‘

La - patente Britdnica No. 1. 136'189 descrlbu ua

fcésé de elaborackdn 9ont1nua para&Qonllmerlzar butadie= - |

K}
l"vbf :

s no y estlreno en un reactor donde una“agixac1én vigow05a~&a

una masa de reaccidn homogenea pars producir un copollmero

al’ azer, conteniendo 1la soluclén de la reaccidn, scgun se

" extrae del reactor, menos del 3 % de estireno., Para evitar

la separacidn y recuperacion del estireno, aata soluclidn se
elabora adlcionalmente para polimerizar el resto del estire
no, dendo de éste modo un peguefio bloque simple de poliesti

reno al final de la moléeula del polimero. Cuando el mondmg

‘o residuel equivale s menos del 3 %, se considers, por par

te- del inventor, como una cantidad no inconveniente para
convertir el estireno residual & un bloque termunal
Ninguno de estos polimeros de la tegnologis ante-

rior tienen la combinacidn deseable de une gran resigtancia

'en erudo y baja temperatura de rodadura cuando ae utiliz
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en composicionos para cubiertas de neumdticos,

DESCRIPCION DEL INVENTO,
Mediante un control muy cuidadoso de la cantidad

y la distribucidn de unidades recurrentes de estireno en el 7
copolimero de éstireno-butadieno, se ha averiguado ahora
que mediante el procedimiento de este invento se pueden pro
ducir copolimeros en bloque de butadieno-estireno con una
resistencia en crudo muy buena y bajas temperaturas de rodg
miento. Se consigue haciendo que las unidadesfreéurrentes
de estireno se distribuyan al azar en el micleo ¢ espina
dorsal del polimero, con un alto grddo'de ramificacidén en

dicha esapina dorsal del pollmero y con poliestlreno en blo-

que enlazado en 1os terminales de la pluralldad de ramifica',r

ciones. Una gran ramiflcaclén en los copolimeros se efactia
polimerizando a 90 - 1752 C., preferiblemente 100 - 1802 C.
Los polimeros de este invento contienmen 15.- 60 %, preteri-
blemente 30 - 50 % en peso de unidades recurrenfes dé:esti;r
reno, siendo el resto unidades fecurrentes de butadiénb, y
adoptando el 10 - 40 % en peso dé lag unidades recurrentes
de estireno la forma de una pluralided de bloques de estire
no terminales, y siendo por lo menos el 3 % del peso total
del polimero estirenc al azar y siendo por 1o menos un 5 %,
preferiblemente al menos un 7 % de polimero total, poliesti
reno en bloque terminal. La parte de butadieno de loslcopo-
1imeros tiene convenientemente 5 - 30, preferiblemente 5 -
15 % en peso, ls estructura 1,2; 5 - 40,'preferiblemente 20
~ 40 %, la estructure cis-l,4 sy 25 - 70 %, la estructura
trans-1,4. Estos copoli{meros tienen pesos moloculares prome
dios del orden de 20,000 a 750,000 determinados'por viscosi
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dad intrinseca.

La resistencia en crudo mejorada de'los copolime-
ros de este invento se evidencia por la ma&or‘energia nece-
saria para romper una muestra. Ademds, cuando se combinan y
vulcanizan en una composicidn para una cubierta, segun se .
‘describe en el ejemplo IV, estos copolimeros tienen una tem

peratura de rodamiento por debajo de 145°¢ C,_y_eh general

por debajo de 1202 C.

Estos copolimeros, bien por si mismos ¢ mezclados,a;
con otros polimeros, son muy utiles en la fabrigaclén de,qg?Ei
biertas ¥ otros productos elastdmeros tales ébmbfcdfrnas;

mangueras y articulos moldeados. Otros pollmeros 1doneos pe

| ra mezclarse con estos copolimeros comprenden caucho natu~
' ral homopollmeros de isopreno ¢ butadleno, copollmeros de’ f}'

,180preno-est1reno y 00pollmeros de butadleno-estlreno.

Pars preparar los copolimeros de este 1nvento, el

_ régimen de adicidn de mondémero al sistema dg“po;lme;+aacidn o

efectia y conmtrola la copolimerizacidn al aZaf*de3eé£irénbr

en la espina dorsal del polimero, que se cree que -es. respon

‘sable de las buenas propiedades de temperatura de rodaae.'

En combinaomdn con esto, la temperatura elevada de 90 -~ 1759
C., preferiblemente 100 - 1502 C., empleada en la polimerl-
zacidén efectia un alto grado de ramlflcaclén_que mejoras la
capacidad de eleboracidn y da una pluralidad de terminales
en las diversas remificaciones para el enlace de polieqtire
no en bloque, que se cree efectia la megora en la resisten-
cia en crudo.,

Para preparar los polimeros, una mezcla de estirg

. no y'butaaieno, junto con un diluyente,hidrogafburo inerte,

pbr ejemplo hexano,.ciclohexano § tolueno 6 mezclas de los
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‘do.

mismos, se carga en un reactor agitado que contiene un ini-
ciador a base de litio. La carga sé realiza en tal propor-
cidén que el sistema de polimerizacidén es suficientemente de .
ficiente en butadieno para inducir la copolimerizacidn de

estireno y butadieno y producir por lo tanto la distribu--

cidn al azar en la espina dorsal del polimero. Asimismo, se’
gun se ha mencionado anteriormente, la temperatura de poli-
merizacidén se mantiene suficientemente elevada para obtener
un alto grado de ramificacién, segin se evidencia por'los

valores de plasticidad Willlams obtenidos en dichos copoli-
meros. E1 50 al 20 % final de la polimerizacidn se efectia
con un aumento en la concentracidn de esfirenp en la parte

mondmera. Teniendo un alto grado de ramificacidn en la espi
na dorsel del poliméro, existird un mayor mimerc de itecming
les a los que ée‘puede enlazer el poliestireno en blogue y .
conseguir por lo tanto una mejora en le resietencia en cru-

En el 50 % inicial ¢ mas de la'formgcién del Pbli
mero, la mezcla de mondmeros se alimenta en tal prdpdrcidn

que, segun se consume continuamente butadieno, al menos par
te del estireno se copolimeriza en una disposiciép de unida
des recurrentes el azar. Esta proporcidn de pplimefizacidn

ge efectie gracies a un cierto mimero de factores qﬁe com=
prenden la temperatura, el disolvente o diluyénte, la rela-
cién de estireno a butadieno, el tipo especifico dé catali-

zadoraempleado, y la concentracidn de catalizador. Asimismo
a8 tambidn muy imporiante efectuar una aglitacién muy eficaz
pare consegulir homogeneided y contacto intimo de los diver-

gos componentes,
Bl régimen de polimerizacidn se mide facilmente
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ung vez que se han determinado estdés diversos factores. Por

ejemplo, se prepara una solucidn de estireno y butadieno en
las proporciones deseadas en un diluyente elegido Y se afia-

de-un catalizador. La mezcla se agita mientras se separan

- partes alicuotas y se insertan en botellas de polimeriza-

cidn y se cierran individualmente. Un cierto mimero de estas
botellas de polimerizacidn se coloca en un bafio de polimeri

zacidn y se mantienen en condiciones idénticas durante pe-

riodos variables de tiempo. Sacando una botella en el momen

to apropiado y deteniendo despuds la polimerizacidn en la
misma por enfriamiento y afiadiendo un agente de interrﬁp-.

cidn como es el alcohol, se evapora el disolvente y se de~

-termina la cantidad de polimero. De este modo, la cantidéd'
- de polimero producida en varios periodos de tiempo se deter

' mina fdcilmente y se puede calcular el régimen de pqliﬁeri—~

zacidn para este conjunto particular de condic;bnes. Se bug
de trazar una curva para representar este'régimen de polime
rizacidn. ' ' 7

Cuando el régimen de alimentacidn de mondmeros se
mentiene en la gama de 0,05 a 0,75 veces el régiien de poli
merizacidn, se efectua inicialmente el tipo. al aéar“de copo
limerizacién de estireno y también se pﬁede-acgmular un éx—
ceso de estireno de forma que en las Ultimas etapas de la
polimerizacién después que se termina la alimentacidnrdaimg
némeros, el butadieno se consume completamente y se forma
después poliestireno en blogque en los diversos terminéles
de. las ramificaciones. El ritmo de polimerizacidn es una
unidad de la reciproca de tiempo. La reciproca del régimen
de alimentacidén representa el tiempo de dosificacidn,

En lugar de acumular estireno manteniendo el rit-
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mo de alimentacidn dentro de los limites indicados,. también
ge puede hacer que el ritmo de alimentacidn quede por deba-
jo de estos limites, en cuyo caso se consumé masiestireno»
en la COpblimerizacién al azar y se afectia una»grah'concag '
tracidn de estireno en el periodo final de -polimerizacidn
amortiguando en el sigstema de polimerizacidén el 50 - 20 %
final de la alimentacidén de mondmerc & también se puede con
tinuar la alimentacidn gl mismo ritmo y dentro del lb %~fi-
nal de la polimerizacidn, ¢ después, se aﬁade,und cantidad
de estireno de una vez al sistema de polimerizacidn.'En uno
i otro caso, el estireno queda por lo tanto disponible para
formar el poliestireno cn bloque en log terminales de las
ramificaciones,

Un método proferible para determinar un ritmqhde
alimentacidén apropiado para los fines de,éste'inVGntn; es

reslizar una gserie de polimerizaciones empleando condicio~

‘|. nes idénticas y las mismas proporciones, pero variando ‘el

régimen de alimentacidn desde una alimentacidn répidé hasta
una alimentacidn lenta. En cada una de estas series de reac
cloneas, se deposzitan cantidades apropiadas de disolventes y
catalizadores en el reactor y gs mantienen a la tempefatura
de reaccidn convenicnte mientras se introduce une mezcla de
comonémero-disolvente en la proporeidén conveniente. Cuando
se completa la alimentacidn, el catalizador se desactiva

isopropanol W otro desactivador de catalizador y se determi

na el porcentaje de conversidn, Esto ge puede realizar eva-

porando el disolvente y el mondémero de una parte medida §
pesada de la solucidn del polimero y, después de determinar
la cantidad de residuo de polimero, cslculando el porcenta-

je de conversidén de mondmero = polimero. La gama de propor-
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ciones de alimentacidn que proporciona entre 60 y 90 % de
conversidén al finalizar la alimentacidn de la cantidad to~-
tal de mezcla, es apropiada para los fines de este invento.

Como el butadieno polimeriza con mayor rapidez que el esti-

reno, esta gama de proporciones de alimentacidn da por ro—

 sultado la produccidén de una cantidad conveniente de copoli

merizacidn al azar y una acumulacidn de mondmero de estlre—r

no en la parte sin polimerizar de la masa de reacelon, gene -
ralmente del 5 al 40 % de los mondmeros totales aproximada-

mente y si se polimeriza después pfoduce blogues terminales

de poliestirsno.

No obstante, segin se ha indicado anteriormente,

" una proporcidn de alimentacidn aun mas lenta que la desérié

ta anterlormente puede emplearse en el supuesto de que la 7

‘parte restante de la alimentaolon se amortlpue en el reac--

tor después que se ha introducido del 50 al 90 %, preferi-

'blemente del 60 al 85 %, de la alimentacidn, 4§ se afiade una

cantidad adicional (5 -~ 40 % basado en el total de mondme~

~ros) de estireno después 6 poco después de que Se completa

la alimentacidn de la mezcla. .
El iniciador empleado en la polimerizacidén es un
inieiador de hidrocarburo-litio. Comprende compuestos co-
rrespondientes a la férmula RLi, donde R es un radical hi-
drocarburc alifédtico, cicloalifdtico ¢ aromgtico que contig |
ne de 1 a 20 dtomos de carbono. Entre los muchos compuestos-
iddneos para este fin se encuentran: metil—litib, etil—litio,-
isopropil-litio, b- -butil-litio, sec—butll—lltrlo, t—butil—li
tio, amil-litio, hexil-litio, p-octil-litio, n-doc;l—lltlo,
ciclohexil-litio, alil-litio, metalil-litio, fenil-litio,

© naftil-litio, p-tolil-litio, p~butilfenil-litio y 4-fenilbu
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1

til-litio. Se pueden emplear mezclas de dos 6 .mas de los
compuestos citados, De particular preferencia es el n-butil-
~litio. ,

Se emplea una peqﬁeﬁa contidad del iniciador para

barrer 4 neutralizar las impurezas presentes en el disolven

te & el mondmero. Por lo tanto, la cantidad de iniciamdor em

“pleada es la necesaria pdra finos de barrido mas la canti-

dad necesaria para producir el psso molecular deseadé'en,el
polimerc resultante. Tedricamente, cada moléculé_de iricia~-
dor, por encima de la empleada para el barrido, produce una
molécula de polimero, por lo que el nivel de iniciador debe

rd ser la reciproca del peso molecular deseado en moles de

~ iniciador por mol de mondmero reactivo. No obstante, -en ge-

Aneral ge necesita de 0,001 a 1 milimol de iniciador por mol

de mondémero que se ha de polimerizar,preferiblemente de
0,005 2 0,5 milimoles de iniciador por mol de mondmero.

En el sistema de polimerizacidn, as ospecia;menta
importante excluir los materiales perjudiciales para el ini
ciador. Estos materiales comprenden agua, oxigeno, diéxido

de carbono y otros materiales similares que "matan" ¢ desagc

Vtivan el iniciandor. Los mondmeros entrantes y el diluyente

se someten preferiblemente a tratamiento para eliminar las
impurezas entes de introducirse en el sistema de polimeriza
¢idn.

Bl diluyente es convenisentemente un hidrocarburo
alifdtico de 4 - 10 dtomos de carbono 6 un hidrocarburo aro
mético de 6 - 10 dtomos de carbono 6 un hidrocarburc aromgé- -
tico de 6 ~ 10 dtomos de carbono inerte al iniciador enplen
do. Tl diluyente purde ser un diluyente donde cl polimero

sea soluble & paroialmente soluble, ¢ donde pueda entrar en
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suspensidn el polimero. Los pontanus, hnxanoa, heptanos, ci
clohexanos, ciclohexeno, pentenos, hexenos, heptenos, bence
no y tolueno son los compuestos preferibles como dlluyentes,
en especial los hexanos y ciclohexano. También se pueden em
plear mezclas de éstos,

De 200 a 900 partes en peso de diluyente por 100
partes de monomero es en Zeneral suficiente pafa conseguir
una. solucidn & suspensidn de polimero fluide que se pﬁede
mansjar con facilidad.

' " la temperatura de la masa de la polimeriza01on de
berd mantenerse entre 90 y 1759 C., preferiblemente 100 -
1502 C. para obtencr el grado deseado de ramificacidn, y se
mantiene preferiblemente a una temperatura relatlvamento
constante en todo el curso del periodo de 1la reacclén La
polimerizacidn se efectia convenientemente en un reaﬂtor a-
gitado a presidn que puede estar enchaguetado para poder

controlar la temperatura Las presiones son en veneral autd

genas aun cuando se pueden cargar gases inertes en el reac~

“for para aumentar la presidn, si asi se desea. Para éste

fin se puede emplear nitrégeno seco, argdén, helio u otro

.gas inerte, Normalmente las presiones seran cerca 6 sune-

rior, y puede llegar a alcanzar 10 atmésferas & nas,

En élgunas modalidades expuestas en la pfesente
memoria el polimero del invento se produce en uns rna001on
discontinua, cargandose el mondmero continuamente durante
un periodo de tiempo calculado, También se pueden emplear

téenicas de polimerizacidn contimua, introducidéndose los mo

némeros continuamente en uno & mas reactores y extrayéndose

polimero continuamente. Por ejemplo, se pueden emplear doas

6 mas zonas de reaccidn § reacciones individuales en serie
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para la polimerizacidn continua, cargéandose los mondmeros a
la primera zona de reaccidén ¢ al primer reactor bajo agita-
cién muy eficaz. En la dltima zona de reaceidn & yltimo
reactor, cuando se efectuia el 10 % final de la polimeriza-
cidn, puede emplearse muy poca agitacidn y el poliﬁero se
extrae de esta dltima zona de reaccidn ¢ réactor. En tales
casos, es conveniente que la agitacidn en la primera iona )
en el primer reactor sea suficiente para producir hombﬁénei |
dad casi instantdneamente al introducirse la cafga d§ ali—
mentacién de mondmero en el sistema de polimerizacidn.

Las reacciones discontimias se llevan a cabs en
general en un perfodo de 0,1 a 5 horas, preferiblemente 0,5
a 5 horas, efectudndose la reaccién.haéta quedar practica-~
mente completa. Con técnicas de'polimerizacidn confinuas,
el tiempo de residencia serd del orden de 0,25 a3 hores,
preferiblemente por lo menos de 0,5 horas. .

' | En log dibujos, la figura 1 ilustra un contorno
de copolimero tipico’obtenido cuando se efectﬁa polimeriza~
cién discontinua hasta el 100 % de conversidn con una mez-
cla de 60 % de butadieno y 40 % de estireno, encontréndose
toda la mezcla en el reactor al comienzo de la polimeriza-
c¢ién, Los diversos puntos sobre la curva representan el por
centaje de estireno que entra en el polimero en un porcenta
je particular de conversidn de mondmero total. Bl procedi-
miento empleado para preparar el copolimero es similar al
que se describe mas adelante en el ejemplo I.

La figurs 2 representa un eontorno tipico de copo
limero cuando se dosifica una mezcla de 60/40 butadieno/cg
tireno y la polimerizacidn se efectia haste el 100 % de con

versidn. Este procedimiento es algo similar al empleado en
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~el ejemplo IIIA,

La figura 3 representa el contorno del copélimero)

_obtenido cuando la polimerizacidén se efectus como en la fi- |

gura 2, a excepcidn de que ¢l tercio final de la alimenta~

¢idn de mondméro se vierte en el reactor cuando dos tercios
de la carga de mondmero se han dosificado en el sistema. Is . |-

to represents una copolimerizacidn empleando un:procedimieg;_g"

to similer a los ejemplos II y IIIB,

La figure 4 representa el contorno,@qifcbpolfﬁero ’
corresponde cuando se realiza una c0polimer12gcién como en
la figura 2 a excepcidn de que se afiade un 5'%'adicigna1 de
estireno al final de la dosificacidn de la carga deAandme;

0. Este procedimiento es similar al del ejemplo IIIA & ex-~

cepcidén de la adicidn del estirenc al final de la dosifica-

~eldn.

Las curvas de las figuras 1 - 4 no dan 1nd10301on ,

'del grado 6 tipo de ramificacidn, sino que 51mplemente ilus
- ,tran el porcentaje de estireno que entra en el copollmero a -

-cualquler porcentaae de conversidn de mondmero total

_ ~ En el proceso dlscontlnuo ilustrado en 1& figura
1, el copolimero se forma inicialmente en su -mayor parte

por butadieno y muy poco estireno. Segun se cohsume-el bﬁtg

" dieno y aumenta la concentracidén de estireno, aumenﬁa Zra-~.
dualmente el porcentaje de estireno que se polimériza.'En—
'ztonceé, cuando se ha polimerizado enteremonte el futadieno;
el porcentaje de estireno se eleva répldamente ‘hasta el 100

% para formar poliestireno en bloque terminal, Este copoli~-

mero tiene muy poco estireno Q0pollmer1zado al azar en la
espina dorsal del polimero y, por lo tanto, uhé_temperatufa

de rodaje elevada.
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Bn lo copolimerizuneidn ilustradn on la figury 2,
el copolimero se forma inicialmentc en su mayor parte por
butadieno hasta gue con un régimen lento de alimentacién de
mondmero se acumula una concentracidn deé estireno hasta el
punto en que el copolimero que se forma corresponde a la re
lacidn en la carga de alimentacidén de mondmero, Cuando tode
la mezela de mondmero se ha alimentado y después de que se
ha consumido el butadieno, el mondémero de estireno se eleva
nasta el 100 % y da poliestireno en blogue terminal. - .

Fl contorno de la curva en la figurs 3 comienze
como en la figurs 2. No obstante, cuando se vierte el ter-
cio final del mondmero en el reactor, la -curva cae de una

forma pronunciade mientras se polimeriza el butadieno afiadi

do., Entonces, cuando ge ha consumido el butadieno, el conte

nido en mondmero estireno aumenta hasta el 100 % y se nrodu-
ce poliestireno en bloquefterminal. ' '

tn la-figura 4, la mezcla de mondmerorse dOSifica
de forma gque no haya adicidén brusea de butadieno querprOGUZ-
ca la caidae pronunciade de la curve de la figura 3, y cuan-
do el 5'% de estireno se aefiade al final de la dosificacidn,
dote, ademds del mondmero.de estireno acumulado, produce
una pronunciada ele?acidn en la curve y mas poliestireno en
bloque terminal que en la figura 3.

Los polimeros de este invento difieren de,losipo—
limefos de la tecnologia anterior por el alto grado de ramirr'
ficmeidn, la estructura de copolimero al azar en la espina
dorsal del polimero, y el mayor mimero de bloques de polies-
tirepo distribuidos en los terminales de lag diversas rami-
ficaciones del copolimero. Estas diferencias 3e ponen de e--

videncia por una mejora en la resistencia en crudo, baja tem
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peratura de rodaje y buena capacidad de elaboracion.

Un "bloguse" de unidades recurrentes se define co-

| mo una secuencia ¢ serie de 8 6 mas unidades recurrentes

idénticas unidas entre si.

Los andlisis del poliestireno en bloque pueden
realizarse por oxidacidén con tetradxido de osmio segdﬁ el
procedimiento publicado en Jour Polymef'Sci.-Vél. 1, No 5,
pagina 429 (1.946).

La resistencia en "crudo" es la resistencia de una
composicidn sin curar, 6 sea de la formulacidn que se ha de
depositar en un molde para el curado. Alrdetermihar los vé—
lores de resistencia en crudo indicados en la presente memo- |

ria, se utiliza un aparato Instron disponible en el mercadb,'

" teniendo cada rmuestra dimensiones de 12,70 p0r176;2 por 2,54

mm., una separacidn inicial de mordazas de 25,4 mm., una ve-

~locidad del cabezal de 1.270 mm. por minuto, una velocidad

del grdfiéo'de'EOB-mm. por mimito y un alcancé en el gréfié

co de escala total de 4,53 kg.

" En.las pruebas de resistencia en crudo, se deter-
minaron diversos valores incluyendo el porcentage de alarge-~
miento bajo la fuerza aplicada para estirar la muestra a ve-
locidad constante, el porcentaae de alarpamlento en la ro-ﬁ
51stonela en crudo mdxima, la resistencia en crudo mexima,

la resistencia en el punto de rotura y el porcentaje de alag'

: gamiento en el punto de rotura, y la fuerza necesaria para

producir la rotura, Bl valor mas indicativo de la mejor re-
sistencia en crudo es el de la_energia necessgria ‘para produ-
cir la rotura. Esta se calcula trazando una cufva con los
valores de esfuerzo (kg/cm?)'trazados_contra el porcentaje

de alargamiento hasta el punto de rotura. El drea bajo esta
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curva da el valor de energia en kg/em”.

Para preparar la muéstra rard la prueba de resis--
tencia en crudo, la formulacidn se mezcla en una mezeladora
Banbury y entonces se lamino hasta alcanzar el espesdr apro-
ximadamente deseado. Las planchas se cortan en cuadrados de
152,2 x 152,2 mm. para ajustarse a un molde de bompresidn
de estas dimensiones. Cada plancha se moldea por compresidn
durante 5 minutog a 1002 C. hasta un espesdr de 2,54 mm. En-
tonces la plancha moldeada se corta en tiras de 12,7¢ x 76,2
x 2,54 mm, '

Al preparar'las muestras para resistencia en cru-
do y temperatura de rodaje, los resultados de las pruebas va |
riardn algo segin sca la formulacidén & composicidn particu-
lar eﬁpleada en la preparacidn de las muesfras para ﬁruebasr
Por lo tanto, para obtener pruebas.comparativas exactas; las

muestras de prueba para comparar polimeros Aeberan tener for

mulaciones idénticas. No obstante, cualquiera que sea 1s for

mulacién empleada, los'polimeros de este invento tienen una
méjor resistencia en crudo y mejores temperaturas de rodaje
ai s?'comparan con formulaciones identicas de polfmeros de
la tecnologfa anterior. Una formulacidn tiﬁidq es la emplea- |
da en los ejemplos VI y VII. '

Con asta formulacidn, la energia necesaria para la
roturae de polimeros de este invento es de por 1o menos 21,09
kg/cma. | 7 ,

Las murstras empleadas para las prusbas de fempe*A
reture de rodaje se preparan curando las composiclones en un
molde de 38,1 mm. que tiene una base rectdngular de 53,34 mm.

por 27,94 mm, y una parte superior rectengular, centrada por

- encima de la base de 50,8 por 25,4 mm., Los detalles de la
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prueba "IFirestone Flexometer" empleada para determinaciones

de la temperatura de rodaje se describén en ASTM D623-67, Mé
todo B. La muestra se somete a flexidn repétidamentc en es-
ta prueba hajo una carga de 113,39 kg. con una carrerd de
7462 mm, La temperatura de la muestra al cabo de 75 minutos
de flexidn se anota como la temperatura de rodaje. Los ¢opo-
limeros de este invento tienen una temperature de rodaje que
no supera 1462 C., preferiblemente no mas de 121¢ C.

Tas viscosidades indicadas enila presente memoria
y empleadas para determinaciones de ‘pesos mqleculares son'ld.

viscosidad en solucidn dilufde (DSV). La viscosidad en s0lu-~

7 cidn dilufde se define como la viscosidad inherente determi-

nada s 252 C. en una solucidn al 0,4 % del polimero en tolue

,no. Se caleula dividiendo el logaritmo natural de la’ viseco~

" 8idad relativa por el porcentaje de concentraéidn-de 1z so-

lucidn, v.g., es la viscosidad inherente medida a una conceg
‘tracidn de 0,4 %. o

El invento se ilustra en los ejempios que siguen.

Estos ejemplos se exponen simplemente con fines ilustrati-

vos pero mno se pretende en modo .alguno restringir con los .
mismos el alcance del invento y la forma en que se puede po-
ner en prdéctica. A menos que se especifique lo contrario,

las partes y porcentajes serdn en peso.

EJEMPLO I ,
En un reactor de 189 litros equipado con un agita-
dor, un dispositivo para mantener una atmdsfera de nitrége-

no seco y un dispositivo de chaqueta para regular la tempe-

' ratﬁra, se depositaron 147 kg. de una mezcla de hexano, esti

reno y butadieno. El hexano rebresenta el 85,7 % Y.la mezcla
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de mondémero el 14,3 %, siendo la relacidn de gstireno-butg

dieno'20/80 en peso, La témperatura se elevd a 65,52 C. ¥y ge
afiadieron 62 mg. de n-Buli que representaban 0,006 partes de:
Ii por 100 partes de mondmero. Se continud agitandb ¥y la.fem— '
peratura se elevé a 1102 C. lo mas rdpidamente posible y se

mantuvo -a esta temperatura por eépacio de 2 horas. Intonces

se enfrid la masa de la reaccidn a aproximadamente la tempe-

ratura ambiente y la partida de material se depositd en me-

tanol que contenia un antioxidénte. Se realizafon diversos

andlisis sobre el producto del polimero obtenieéndose los re-

sultados siguientes: _ 7 | ' '
Total de sdlidos , - 14,0°

DSV ' ' 1,4
Resistencia en crudo mdxima (kg.) 2,04
Mdximo en alargamiento (%) . 3 10 3'
Temperatura de rodaje (2 C.) - : 158~.

Esto demuestra la resxstancia mexima rﬂlaflvamen-
te deficiente que se obtiene con la tecnioa normal ‘de 00poli

merizar butadieno y estireno en una operacién discontinua.

o EJEMPLO IT. ,

En el reactor empleado en el ejemplo I, que esta-
ba también provisto de medios pare alimenfar mezcia de moné-
mero, se depositaron 54,43 kg. de hexano -que se habfen tra-
tado con n-Buli en cantidad suficlente pars contrarrestar la
cantided de impurezas determinadas por un metodorde valora-
cidén normal. Bntonces se elevd la températufa.a 115,5#-0. ¥
gse afiadié 15 carge de catalizador de n-Buli, después de lo

cual se dosificé la mezela de mondmero en el péaétor a un ré

gimen constente que se exigiria 1,5 horas para alimentar la
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cantidad total. No obsbante, al cabo de 1 hora cuando se hu-

bieron alimentado los dos tercios (27,21 kg. de la mezcla de

‘mondmero), el tercio restante (13,60 kg. de la mezcla dé mo-

némero) se vertid en el reactor y la reaccidn continud du-

| rante 1 hora mas a 115,52 C. En este momento la mass de la

reaccidn se enfrid a la temperatura ambiente y ge introdujo '

en metanol que contenia un antioxidante. Las propor01ones,

condiciones y resultados se indican a cont1nuac16n.

Mezcla de mondmero: mondmero/hexano 33/67 - -
Relacidn de estireno/butadieno 20/80
Nivel de catalizador 0,006 .
Piempo de dosificacion "1,0%

- Temperatura de polimerizacidn 2 C. 115,5
Total de sélidos o 14,0
DSV 2,2
' % estireno en bloque : 5
rReéistencia en crudo mdxima (kg.) = 4,17
‘Maximo en alargamiento (%) o 5375

. Temperaturs de rodaje ¢ C. ' ;135

% se vierte el tercio restants.
Este ejemplo demuestra 1& meJora en resistencia an
crudo si se compara con la operacidn diocontlnua del ejemplo

I, 6 sea 4,17 kg. contra 2,94 kp. de ros1atencia en crudo me.

',xlma y 375 % contra 10 % de resistencia max1ma ‘en alarﬁamlen

to. Junto con esta mejora la temperatura de rodage se redu-—

Jo de 158¢ C. a tan sdélo 1352 ¢.

LJEMPLO IIT
Se repitid el procedimiento del eaemvlo II emplnan ‘

do ciclohexano como diluyente, y las proporciones, c0ndlc;o~
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" nes y resultados se indican a continuacidn. Los experimentos

‘A y B son idénticos a excepcidén de que en el experimento’B )

cuando sdélamente queda un tercio de la mezcla de mondmero,
este tercio se vierte en el reactor y en cada caso la.reac—
¢ién continua por espacio de 1 hora después de haberse atia~

dido todo el mondmero,

Diluyente A ’ B
Ciclohexano  Ciclohexano |

Relacidén de estireno/butadieno 43/57 43/57

Nivel de catalizador (partes
de C~Li por 100 partes ste mond

.. ',

mero) . 0,006 G,OQG .
Tiempo de dosificacidn (moras) 1,25 1%
Temperaturs de polimerizacidn ' :

(2 ¢.) o121 - 1z
Total de s6lidos 14,0 - . 14,0

DSV 2,95 o 3,6h

% estireno bloque ' 1,4 11,0 o
Resistencia en crudo mdxima N , g ,IV}?!";i
(kg.) 4,57 9,97 '
Méximo en Alarg. (%) 425 675 .
Temperatura de rodaje ¢ C. 121 126,5

% 51 resto se vertié en el #eoctor cuando se habia dosifica- |-
- do toda la mezcla de mondmero a excepcidn del uUltimo ter-
cio, t“-&.‘: ,‘fm o .
Beto demuestra también las mejoras que se consi- |

guen vertiendo el tercio restante de mezéla de mondmerO'y '

también demuestra que el ciclohexano es un diluyente mas fa-

vorable.
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EJEMPLO IV
Se repiticd el procedimiento del ejemplo ITI em-
pleando una mezela de 70 partes de hexano y 30_partes dé ci~-
'c;ohexano en lugar de cilohexano, una temperatura de 115¢ ¢,

en lugar de 1212 C. y un menor tiempo de dosificacidén. la me

jora de resistencia en crudo consermuida vertiendo el resto

de la mezcla del mondmero en el reactor cuando sélamente que
da un tercio, es aun mas pronunciade en estas condiciones

elevandose desde 6,2 en C hasta 26,0 en D.

¢ D
Diluyente 70 hexano 70 hexano 7
. , ' 30 ciclohexano - 30 -ciclohexano
‘Relacidn estireno/butndienc 30/70 30/70
Nivel de catalizador 0,006 ' 0,38
. Tiempo de dosificacidn : o x
‘(horas) , 3,0 - 2,1
.| Temperatura de polimeriza- ' ,
_eidn (2 C.) 115 114
Total de sélidos 14,8 | 14,8
DSV ' . 2,55 4,64
Poréentaje de estireno en
bloque 0] 10,2
Resistencia  en erudo mdxima 6,2 26,0
Méximo en alarg. (%) 0 775

Temperatura de rodaje ¢ C. - 126,6 ' 132

* El resto se vertid cuando toda la mezela del monémero a ex

cepeidn del udltimo tercio se habia dosificado.
EJEMPLO V N
Se repitid el procedimiento del ejemplo IT un cier

to mimero de veces empleando variaciones en el régimen de do
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gificacidn de toda la mezecla del mondmero para determinar el

grado de conversidn a polimero al final del periodo de dosi-

ficacidn en una variedad de tiempos de dosificacidn. En cada

caso se introdujeron 34,01 kg. de hexano en el reactor y
34,01 kg; de mezcla de mondmero, empleando una mezela de 67
% de hexano y 33 % de mondmero, consistiendo el mondmero en
30 # de estireno y 70 % de butadieno. La proporcién de cata-
lizador es suficiente para dar 0,00G'partes'de Li por 100
partes de mondmero y la polimerizacidn.se realiza a 1109 C.
En cada caso, se dosifica toda la mezcla, entonces se toma
ung muestra para pruebas y se completa la polimerizacién del
resto continuando Aurante 1 hora mas, deépués de lo cual se
elabora la maéa de reaccidén como en el ejemplo IT y se ana~
liza, obteniéndose los resultados dados en.la table expues-

ta a continuacidn,
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Tiempo de dosificacidn Folimero Mondmero |- Lived
artes d
(min) 7 7 Jartes d
lopolime
75" 95 E 21,1
60 94 6
45% 92 ¥ 2443
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tifinal de la dosificacidn

artes de estireno por 100

irtes de mondmero iniecial

Poliestireno en bloque
en el polimero final

% En En mondémero sin

)polimero polimerizar

27,7 2,3 2,6
26,7 3,3 3,2
24,5 6,5 4,2
17,9 - | 12,2 7,5
-T: L

ilss 18,5 12,4
45,6 24,4 15,7 -

mondmero de estireno para el poliestireno en bloque

liera mas mondmero de estireno despuds del final &

iicopolimerizacidn de estirenc al azar suficiente.
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BJENMPLO VI

Se repitid el procedimiento del ejemplo II un mime
ro de veces empleando una pluralidad de variaciones. En ca-
da caso se introdujeron 34,01 kg. de hexano en el reactor de
189 litros y 34,01 kg. de mezcla de mondmero se dosificd em—
pleando una mezcla de 67 % hexano y 33 % mondmero, consis-
tiendo el morndmero en un 30 % estireno y 70 % butadieno. La
proporcién de catalizador es de nuevo suficiente para dar
0,006 partes de Li por 100 partes de mondmero. Las variacio-
nes en las condiciones y resultados se exponen en la tabla
inmediatamente a continuacién, kn cada caso, la mezcla se do-
sificd, a excepcidn de que'en,Exp. F. el tercio final -ss ver
ti6 y la reaccidén contimua durante una hora mas. Por los elg
vados porcentajes de estireno blogue en Exps A y B es eviden
te que la proporcién de polimerizacidn a las temperafuras in
feriores de 43,82 C. y 66,62 C. no son suficientemente répi~
das ain con un ritmo de dosificacidn mas lento para consumir
todo el butadieno y promover por l¢ tanto la copolimériza—
cidn al azar del estireno. Por lo tanto, el estireno se acu-
mule hasta que se ha introducido todo el butadieno y;se'ha
polimerizado. Por el contpapio, la temperatura superior de
Exps C y D avn con un tiempo de dosificacidén mas rdpido pro-
duce und polimerizacidn mas rdpida del butadieno, por lo que
a medida que el sistema se empobrece de butadieno, el estire
no se copolimeriza y se emplea para formar copolimero al
azar y cuandoc se completa la alimentacidn de mezcla, quoda
poco estireno para formar poliestireno en bloque. Un ¥xp B
con la misma temperatura de polimerizacidn que en C y 7, el

ritmo mas rdpido de dosificacidn, a pesar de que todavia per

mite una copolimerizacidn al azar, da por resultado unn acuwnm
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"lacidn suficiente de estireno al final de la alimentacidn

por lo gue se forma 8,3 % de esbtirenc en .blogue con un aumen
to de resistencis en crudo. tin Gxp I, donde se emplea una
alimentacion masg lenta que cn Exp I pero se vierte el ultimo

tercio de la carga, cl poliestireno en bloque aunenta a 8,6

% con un considerable aumento de resistencia en crudo.

Las formulaciones empleadas para la resistencia en-
crudo y pruebas de temperatura de rodaje en este ejemplo y
en los ejemplds VII y VIII tienen la composicidn:
50 pertes de negro de humo, '
3 partes de dxido de zinc,
2 partes de dcido estedrico,
5 partes de Piccopale 100 (resina de hidrocarburo éli—
fdtico comercial),
| 100 partes de aceite nafténicc de elaboracién (MPO),
1,7 partes de azufre, -
1,2 partes de N—t-butil—E—benzozotiaZolsu;fonamlda,

100 partes de copolimero (acelerador Cyclex B).
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DSV

B

% Pstireno . - Resist

Exp Temperatura Tiempo de
No. de polimeri~ dosificacidn en bloque
zacidn °C minutos
A 48,8 120 1,8 22,2
B 66,6 120 1,9 13,é
C 110 75 2,1 2,2
D 110 75 2,5
*E 110 25 1,5 ;,3
7 110 5 Osxe 1,7 8,6

por espacio de 1 hora.

* Dentro de las condiciones del invento.

* Mezcla dosificada hasta dos tercios de la‘carga y &q
. - R i : 7(

. energi:

(L
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Resistencia en crudo, Temperatura Plasticidad Williams
energia para la rotura de rodaje 1 minuto de Recuperacidn
(kg/cm?) oC lectura

13,49 121 9,64 1,71

21,93 l 113 8,96 1,44
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EJEMPLO _VII

Se repitid el procedimiento del ejemplo VI un nui-
mero de veces empleando en lugar del hexano una mezcla de
11,33 kg. de tolueno y 22,67 kg. de hexano., Las condiciones
¥ resultados se indican en la tabla inmediatamente debajo.
Con esta combinacidn particular de disolventes hay 0 % de po
liestireno en bloque al régimen de dosificacidn de los Fxps
G y H indicando que el estireno, se ha usado todo en la copo-.
limerizacidn al azar. in el bBxp I dondé el terclo-final de
la carga se vierte, el poliestireno en bloque se eleva a 5,6
% con un aumento correspon&iente de resistencia en crudo se-

gin indica el elevado valor de la energia para la rotars. El

‘Exp I muestra tembien una temperatura de rodaje y una capa-.

cidad de elaboracidn muy buenas (buena plasticidad de Wi-
lliams).

7
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Exp Temperatura Tiempo de TSV % Estireno ;;ﬁg51s§ez
No. de polimeri- dosificacidn " en bloque 399rg1?i
zacidn 9C minutos ' 3
et 112 75 1,9 o

-2 K
#1 112 505;-3 1,5 . 546

-

-2 S - , -
*  Muestras tomadas despuds de haberse dosificado dos)

-3 7 . . i
¥ I es una contimmacién de H vertiéndose el tercio ré. .

1 hora.

POOR
QUALITY
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-Resistencia en crudo,

3

2t

ditante de 1

8 mezcla y continudndose

: Pemperatura Plasticidad Williams
nergia para la rotura de rodaje 1 mimuto de  Recuperacidn
- (kg/cm2) Ty lectura
g6 5,76 0,84
124 3,07 0,13
114 7,04

2,21

la reaccidn por espacio de
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‘la mezcla mondmera y Se habilité otrm entrada de forma que

| mientras se alimentaba cont{manente una corrienie'dé:eStire-

' no en el segundo reactor. Se 1llend ‘el segurido reactor, la ma

‘nfe antioxidante y el producto se elabordrcqmo'én lba'ejem-

‘dieno a estireno). El régimen de alimentacidn se ajustd para  _
‘dar un tiempo de residencia de 75 minutos en el primér'reac-
~tor y una hora en el segundo reactor, El régimen de alimen-

- 30 -

EJEMPLO VIII
Se modificé el reactor empleado en el ejemplo VI

para formar una salida alejada del punto donde se introduce

se pudiera introducir continuamente catalizador. la salida
de este reactor se conectd a un segundo reactor similar de
capacidad 151 litros provisto de boca de entrada de mondmero
estireno cerca de la boca de entrada donde se introduce el
prodﬁcto del primer reactor al segundo reactor, El segundo
reactor se dotd de una boca de salida alejada de las bocas
de entrada de aslimentacién y un agitador que déba menos'égi—
tacidn que el del primer reactor. Los reactores_ée limpiaron
de afre con una corriente de nitrdgeno y después,ée,alimentd
unﬁﬁcorriente de mezcla mondmera y una eorriénfe"de'cétalizg |
dor en el primer reactor. Cuando se llend el primer reactor,
se dejé que la masa de reaccién fluyera al segdqdo'reéctor

sa de reaccién fluyé continuamente en el metanbl que?cohﬁea a

plos anteriores. La mezcla alimentada al primer reactor con~

sistia en 125 partes de hekano, 17,5'partes de butadieno y
7,5 partes de estireno (dando una relscidn de 70-30 de buta< |

tacidén de catalizador se ajuatd para dar 0,0061partes de Ii.

(como n-Buli) por 100 partes de monémero, y se ajustd el ré-
gimen de alimentacidn de estireno para afiadir 10 partes de
estireno por 100 partes de mondémero iniecial., Bl productb te~
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nia valores promedios de 2,4 % de ostireno en’ bloque, una

energia de resistencia en crudo hasta la rotura de 52,02 kg/

' -/cm2 ¥y una temperatura de rodaje de 104,4¢2cC., cuando se Jomo

-t16 a prueba en la formulacidn descrita anterlormente para,

el ejemplo VI.

N O 7T A
Descrlta suficientemente la naturalcza del 1nven—
to asi como la manora de realizarlo en la prdetica, debc "

haceroe constar. que las dlSpOSlCiOneS antnrlormente indica-

- das, son susceptibles de modlflca01one de detalle en cuanto

no alteren su principio fundamental. Tamblen se hace covstar"'

.que elrlnvenﬁo corresponde a una Solicitud de Patente, pre- .
sentada en Norteamérica, con fecha 26 de DlClembre de,_.973,,-
bago el mimero 428.269, acoaiendosp por lo tanto a los bpne-
ficlos que conceden los Convenios Intcrnaclonales en - vigor,

81endo ‘1o que constituye la esencia del referido 1nvento ¥y

por 1o que se solicita Patente de Invencidn por 20 a?os en '
. Espafia, sobre: PROCLDIMIENTO PARA PREPARAR COPOLIMPRO? I BU

TADIENO~ESTIRENO; caracterlzandoun por lo- 81Fulente:

S 18,- Procedlmlento para preparar copollmeros de bu
tadleno-estlreno de resistencia en crudo mejorada y baja .
temperatura de rodaae, que comprende las fases de pollmeri—
_zar una mezcla de 40 - 85 % en peso de butadieno ¥y 15 - 60 ¢
en peso de estireno en un dlsolvente hidrocarburo, mientras
que dlcha mezcla se allmenta al sistema de pollmnr17acidn,
que contlene un in101ador de. lltlo-hldrocarburo, a un regi—

men suf¢01entemente lento para efcctuar la copolzmgrizacién ,

- al azar de por lo menos 10 % de estireno en la espina dorsal

- @el polimero resultante; efectuar dicha copolimerizacidn a
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una temperatura del orden de 90 a'l759 ¢. pdra obtencr un
elevado grado de ramificaciones en dicho copolimero; efec-
tuar el 10 - 50 % final de la polimerizacidn con una parte
de mondmero conteniendo una mayor proporcidén de estireno que
el que se incorpora en la espina dorsal del polimero; y efec
tuar la formacidn de;poliestireno en bloque en los termina-
les de las famificaciones en dicho polimero, manbeniendo el
50 al 100 % de estireno en la parte de mondmero durante la
conversidn del 10 % final del mondmero a poliméfo.

28 ,~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque dicho iniciador de litio-hidrocarburou esn
un n-alquil-litio. '

38,~ Procedimiento segun la reivindipacién 2, ca-
racterizado porque dicho iniciador es n-butil-litio.

48,- Procedimiento segun la reivindicacidn 1, ca-

racterizado porque el régimen lento de alimentacidn de mond-

mero es suficiente para que por lo mengs el 60 % dél mondme—~

ro total se convierta en polimero durante el periodo recesa-

rio para alimentar todo el mondmero a dicho régimen,

58.,~ Procedimiento segin la reivindicacién,]; ca-
racterizado porque el 50 -~ 20 % final de dicha mezecla mond-
mera ge alimenta toda de una vez en dicho sistema de polime-
rizacidn. ,- ' .

62,~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque el 35 - 20 % final de dicha mezcln mond—
mera se alimentes toda una vez en dicho sigtema de polimeri-
zacidn,

| 7%,~ Procedimiento segin la reivindicacion 1. ca-

racterizado porque la condicidn de tener 50 - 100 % de esti-

reno en el 10 % final de la conversidn a polimero, sc efac-
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tda afiadicndo mondmaro de estireno sobro la cnntidad en di-
cho comondmero alimentado directamente al gistema de polime—'
rizacidn durante el 50 % final de la conversidn & inmediata~
mente despuds.-

82,- Procedimiento segun la reivindicacidn 7, ca-

| racterizado porque dicha adicidn de monémero de estireno se

rpaliéa durante el 10 % final de la oonver51on é 1nmediata—

' mente despuds.

98,- Procadimiento segin la reivindicacidn 4, ca-
racterizado porque la polimerizacidn se realiza de.una forms

continua, introduciéndose la carga de mondmerc en un punto

en el sistema con agitacidn eficaz para dar una homogeneidad

inmediata a la mezela de pollmerlza01on ¥y extraer solucldn
de pollmero del sistema en un punto alegado del punto de ali
menta01on~del monomero, siendo el tlempo de resldencla entre
dichos dos puntos de por lo menos 15 mlnutos. . '

108.~.Procedimiento segun la re1v1nd1ca016n Gy ca- -

racterizado porque dicho tiempo de resmden01a es de oor lo

menos 30 minutos. o
1148.- Procedimiento segun la re1v1nd10ac:on 9 ca~
racterlzado porque dicho tiempo de re81dencla no. es pruct1~

camente mayor que el tiempo necesario para el 100 % de con-

versidn a polimero.

128.- Procedimiento segin la réivindi¢aci6n.l, ca-

-racterizado porque la polimerizacidn se reéliza de una'fofma

continua, 1ntroduclendose una carga inicial de monémero en
‘un-punto en el sistema con agitaclon eficaz para dar una ho-
mogeneidad inmediata a la mezcla de polimhrizacidn, introdu-
ciéndose una segunda carga de mondmero en un punto.alejado

de dicho punto de alimentacidn inicial de mondmerq, donde
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por lo menos el 50 # de la carga inicial de mondmero se ha

.convertido en polimero, y extraer solucidn de polimeroc del

sistema en un punto alejado de dicho segundo punto de alimen
tacidén de mondmero y todavia mas alejado de dicho punto de

alimentacidén de mondmero inicial, siendo el tiempo de resi-

‘dencia. entre dicho segundo punto de alimentacién'y la galida |

de solucidén de polimero ﬁor 1o menos el 10 % delitiempo de
residencia total, y siendo el tiempo de residencia total de

por lo menos 15 mimutos, 7
138,- Procedimiento segun la reivindicac¢idn 12, ca

‘racterizado porque dicho tiempo de residencia total ey de

por lo menos 30 minutos.
148,~ Procedimiento segun la reivindicacidn 12, ca

racterizado porque la cantidad de dicha carga de alimenta-

“eidn de mondmero introducida en dicho segundo-punfq de ali~

mentacidén comprende 50 - 20 % de la carge de mondmero total.
158,~ Procedimiento segﬁnvla reivindicacidn 12, ca
racterizado porgque la carga de mondméro'intrb&ucida en dicho
segundo punto de alimentacidn estd mas concentrada de eétirg
no qﬁe en dicha alimentacién inicial de mondmero,
168,~ Procedimiento semin la reivindicacidn 15, ca-
racterizado porque dicha segunda carga de‘mondmero tien@rso

~ 100 % estireno. -
‘ 178,~ Procedimiento segin la reivindicacidn l, ca-

“racterizado porque dicho disolvente hidrocarburo es un hidro

carburo slifdtico, aromdtico ¢ cicloalifdtico de 4-- 8 dto-

mos de carbono. . . ,
182,~ Procedimiento segin la reivindicecidn 17, ca

racterizado porque el disolvente es hexano.

198,~ Procedimiento semin la reivindicacidén 17, ca
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~racterizado porque dicho disolvente hidrocarburo estd presen

‘de mondmero.

‘butadieno-estireno, tal y como queda sustancialmente descri-

racterizado porque dicho disolvelnte es ciclohexano.

208,~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1, ca-

te en la proporeidn de 200 ~ 900 parteés en peso por 100 paré
tes de mondmero.

218.~ Procedimiento segun la réivindicacidn 1, ca—
racterizado porque dicho iniciador de litio-hidrocarburo es-

td presente en una prOporcidﬁ de 0,001 -~ 1 milimol por mol
228,- Procedimiento para preparar copolimeros de

to en la presente Memoria, 7
7 Esta Memoria consta de 35 hojas escritas a mdquina
por ung sola cara. )
| Medrid 16 ABR, 1975 ’
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