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‘a base de dienos conjugados, o sus mezclas con compuestos

.o
'

El invento se refiere a un procedimiento para la obtend
cidn de polimerizados ramificados mediante la reaccion de

compuestos reactivos con polimarisades terrinsdes en litdo

#inilarométicos. !

'__§on conocidos polimerizados ramificados que se sueleni
denominar polimeros en estrella o en rayos. Estos polimeri;
zados se-obtienen de la manera usuél, énlazando compuestos
reactivos que contengan grupos funcionales, con polimeriza-
dos terminados en litio, que hayan sido ohtenidos mediante
polimerizacibén de dienos conjugados o sus mezclas con com-

puestos vinilaromAticos en hidrocarburos liquidos, en pre-

sencia de compuestos orgdnicos de monolitio y a.temperaturag

dermenos 100 hasta més 150° C.

Como compuestos reactivos se emplean los dotados de al
menos tres grupos funcionales, tales como poliisocianatos o
poliepbxidos, o bien también compuestos polivinilaromdticos
capaces de adicidén propia en las condiciones de polimeriza-
c¢idén, por ejemplo, divinilbenceno. El compuesto reactivo es- .
t4 contenido.:en cantidades tan pequefias con relacién al po-
1imero:resultante, que su participacidn es relativamente ind
sighificante en comparacidén con las propiedades de los.com-
ponentes polimeros. La relacidén entre componente reactivo y
polimero terminado en litio es por lo general inferior a
2 : 1, Los polimerizados terminados en litio,obtenidos por
los procedimientos ya conocidos son homopolimeros, copoli-
meros o copolimeros en bloque de dienos conjugados o de com-
puestos viniiarométicos. Los polimerizados ya conocidos, de
peso molecular relativamente bajo hasta muy alto, han sido

propuestos para ser empleados, por ejemplo, como adhesivos
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o como masas para la produccién de piezas moldeadas de gran
transparencia y resistencia al choque (patentes estadouni-
denses ne 3.281.383; 3.513.0565 3.639.517; 3.644.322). Es
conocido asimismo un procedimiento para obtener polimeriza-
dos en estrella, conforme al cual se preparan por lo pronfo
moléculas de poliestirol terminado en litio, ¥ después se
copolimérizan.con una cantidad pequefia de divinilbernceno, ?
observéndose una relacidén entre divinilbenceno y poliestirol
.de 0,3 a 3. Bl polimero en estrella debe estar dotado de has
ta 20 remificaciones ("Makromol. Chem." 173, 1973, pédginas
235 - 239).

' Hasta ahora se habia supuesto que el nimero de ramifi-
caciones del poliﬁerizado\dependia del ntmero de los grupos
funcionales que presentara el compuesto reactivo ¥ respecti-
vamente el agente de enlace. Para obtener polimerizados con
més de cuatro ramificaciones en el micleo, se corsideraba
hasta ahora por lo general necesario emplear un agente-de en
lace con cinco o mds grupos runcionales. A pesar de que:des-

de luego se dispone de tales agentes de enlace, se han rea-

1izado no obstante pocos esfuerzos para obtener “polimeros

en estrella" con mds de cuatro ramificaciones polimeras, Los

procedimientos ya conocidos no satiéfacen todavia, en tanto
que proporcionan polimerizados que no representan "polimeros
en estrella" uniformes, sino que son mezclas de polimeros en
estrella y polimeros lineales corrientes. Aparte de ésto,
los polimeros ramificédos obtenidos por los procedimientos
ya conocidos tienen el intervalo de pesos moleculares altos
viscosidades tan elevadas, que no son aprovechables para mu-
chos campos de aplicacidn. -

E1l invento se ha propuesto proporcionar un proecedimien=
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té ﬁara la obtencidn de polimerizados ramificados, que‘pro—
por01ones polimerizados muy ramificados, que no contengan
partes de polimerizados lineales y que puedan obtenerse con
pesos moleculares bajos y muy altos.

E1 invento resuelve este problema con un procedimiento
para la obteﬁcién de polimerizados ramificados ("polimerosi
en estrella") mediante la reaccién (enlace) de compuestos :
reactivos con polimerizados termipados en litio, que han si-
do obtenidos mediante polimerizacidn de dienos conjugados o
sus mezclas con compuestos vinilaromdticos en hidrocarburos
iiquidos en calidad de disolvente, y en presencia de compues
tos orgénicos de monolitio. Deniro del marco de un'procedi—
miento del tipo citado anteriormente, el invento consiste.en
que compuestos reactivos, dotados coﬁ al menos dos grupoé
funcionales, son hechos reaccionar con los. pollmerlzados ter

minados en litio en una relac16n mo1ar de méds de 3 : 1 hasta
30 HE IR Preferentcme te se mantiene una relacién molar de
4 ; 1 hasta 20 : 1.

Los polimeros ramificados (polimeros en estrella) obte-
nidos por el procedimiento conrorme al invento tienen por lo
general al menos tres brazos o ramificaciones polimeros, que
parten en forma de rayos desde un nidcleo. El ndcleo contiene
él menos dos moléculas del compuesto de enlace o respective-
mente del compuesto reactivo. Para ligar al menos tres, ¥ cO
preferéncia més:de los brazos polimeros, al nicleo a bése'de
compuestos bi'o trifuncionales, debe la relacibn entre el
éompuesto de enlace y el extremo litio-activo de la cadena
oscilar entre més de 3 : 1 y relaciones més altas, por ejem-
plo, 20 : 1. 81 la concentracién del compuesto de enlace es

inferior al intervalo citado anveriormente, se obtienen po-
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limeros 1inea1es. Estos polimeros lineales son el resultado
del acoplamiento de dos brazos polimeros con los grupos re-
activos de moléculas separadas del compuesto de enlace.

De acuerdo con el procedimiento del invento, es posible

obtener polimerizados ramificados dotados de 20, 30 6 inclu-f

so més brazos polimeros, empleando para elio exclusivamente
compuestos de enlace di ¥y trifuncionales; A pesar de que eé
de suponer gue existe un 1imite superior para el nimero de
brazos por molécula, no parece ser que 30 brazos representen
dicho 1fmite superior. En dependencia de las propiedades .
deseadas, se pueden obtener por el procedimiento conforme al
invento polimeros en estrella con muchos més brazos.

Para la puesta en prgctica del procedimiento de acuerdo
con el invento, se forman en la primera etapa de la obten-
cién de los polimeros en estrella los brézos polimeros, ha-
ciendo reaccionar para ello un iniciador de organomonolitio
(RLi) con un compuesto monovinilaromdtico polimerizable (A)
y/o un dieno conjugado (B).

Como mondmercs A o compuestos monovinilaromdticos se em-
plean estireno o estirenos alcohilades con 8 a 20 étomos de
carbono en la cadena alcohilica. Son preferibles el estireng
y el o-metilestireno. Los mondmeros B o dienos conjugados
tienen al menos cuatro dtomos de carbono por molécula, Son
preferidos el isopreno ¥ el 1,%-butadieno.

Pn cuanto se ha formado un polimerizado terminado en
litio, por ejemplo, ﬁn bloque A, se puede agregar el otro
monémero, para formar el bloque B de, por ejemplo, un copo-
limerizado por,bloques AR, que también termine en litio. A
continuacidén se pueden enlazar entre si los copolimerizados

por bloques AB 6 ABA, tal como se describe mds abajo.

B R e I et
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Las reacciones de polimerizacidn para la obtencidn de
los brazos polimeros son las usuales, y las condicones para
ié obtencién se adaptan a las necesidades de cada caso. Con-
diciones de reaccién apropiadas para la polimérizacién:de'la
primera etapa prevén, por ejemplo, el empleo de disolventeé

exentos de protones, tales como ciclohexano, benceno o tolue
1

»

no. Estos pueden ser empleados por si solos o juntos con un
disolvente polar, inclusive éteres ciclicos. o lineales, ami-
nasrterciarias o fosfinas. Las temperaturas de la reaccién
pueden variar entre 20 y 500 C, prefiriéndose la de 250 c.
El tiempo de la reaccidn asciende a aproximadamente 0,71 has4
ta 12 horas. - o

Los iniciadores de organomonolitio (RLi) son solubles
eﬁ hidrocarburos. R represenfa un radical alifético, ciclo-
alifdtico o aromdtico. Tales compuestos son iniciadores bien
conocidos, y la eleccidén de un compuésto apropiado de orgeano

monolitio, por ejemplo, butil-litio secundario, se lleva a

cabo exclusivamente a base de la disponibilidad. Ia cantidad,:f;

de iniéiador empleada depende del peso molecular deseado de’
las unidades polimeras. En.valores numéricos del peso mole-
cular medio, el peso minimo para el bloque A es de aproxima-
damente 10.000, con un mdximo de hasta 100.000 & super;or;
Un peso minimo para el bloque B oscila entre 5.000 y 10.000,
con un méximo de 200.000 6 superior, en dependencia de las
limitaciones establecidas por la viscosidad.

En la éegunda efapa del procedimiento conforme al in-
vento para la obtencién de los polimeros en estrella, los
brazos polimeros, .por ejemplo, los copolimerizados por blo-
ques AB, BA 6 ABA terminados en litio, se unen con un nicleo

que contiene al menos dos moléculas de un compuesto de,enla-
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ce, conteniendo cada una de ellas al menos dos centros reac-
tivos capaces de aceptar un ion de litio. Los compuestos de
enlace preferentes son compuestos divinil o trivinilaroﬁéti-
cos, o bien diisocianatos o poliisceianatos alifdticos o arof
méticos. Bl primer grupo comprende compuestos tales como 1,2
@ivinilbenceno; 1,3-divinilbenceno; 1,4-divinilbenceno; 1,%,
4-trivinilbenceno; 1,3-divinilnaftalina; 1,8—divinilnaftalg-
na; 1,2-diisopropenilbenceno; 1,3-~diisopropenilbenceno; 1,4-
diisopropenilbenceno; 1,3,5-trivinilnaftalina; 2,4-divinil-
pifernilo; 3,5,4'-trivinilbifenilo; 1,2-divinil-3,4-dimetil-
benceno; 1,5,6-trivinil-3,7-dietilnaftalina; 1,3-divinil—4,
5,8=-tributilnaftalina; 2,2'-divinil~4-etil-4*propilbifenilo.
Son pfeferi&os divinilbenceno en forma meta o para, O 8us '
mezclas de isémeros. E1l grupo de diisocianatos citado en Ul-
timo lugar incluye compuestos en los que el 4tomo de carbono
que sustenta el grupo isocianato estd exento de otros susti-
tuyentes que no sean hidrégeno, e incluye compuestos qué no
ciclopolimerizan. Por ello no son bien apropiados en la se-

gunda etapa de la reaccién -si es que lo son siquiera, com-

tetrametileno. Compuestos que pueden ser empleados con éxi-
to son diisocianato de dianisidina; 1,6-diisocianatohexanoc;
1,5-pentametilendiisocianato; %,3'-bis-tolil-4,4'-diisocia-
nato y diisocianato de difenilmetano.

Para la formacibn del nicleo se pueden emplear también
otros compuestos de enlace difuncionales, tales como diepb-
xidos, dicetonas y dialdehidos de naturaleza alifdtica o aro
mética, dotados de hasta aproximadamente 12 4tomos de carbo-
no. Kjemplos representativos son el ciclohexanondiepdxido,

el 1,4-pentandiiepéxido,: el 1,5-hexandiepdxido, la 2,4-hexa-

puestos tales como diisocianato de tolueno y diisocianato de

T
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'ﬁoné, 2,5-hexancona, 2,6-hexanona, 2,6-heptanona, 1,4—buta¥

l'ﬁéi, 1,5-pentanal y 1,6-hexanal.

boh otra mblécula del compuesto de enlace mediante ataque
- \

‘brazos polimeros disponibles atacan los grupos vinilos dis-

se combinan para la formacibn del nicleo.

dos moléculas del compuesto de enlace, due estén unidas con

‘enlace significa mds bien una adicién a los grupos vinilos

-tanto iniciar otras polimerizaciones. La reaccidn de enlace)|

‘que transcurre de manera relativamente facil (contiene, por

El enlace de los brazos polimerocs a las moléculas del
ébﬁpuesto de enlace se puede provocar mediante agitadogcon~"
ti@uo a aproximadamente 259 C, y en general se consigue enrr
ei tfanscurso de 8 horas o menos. | .

Durante la reaccidén de enlace empleando, por ejemplo,}
divinilbenceno en calidad de compuesto reactivo, se une un

extremo litio-activo de la cadena del brazo polimero con un

dtomo de carbono del grupo vinilo del divinilbenceno, mien-

tras que el jon de litio. se suma al dtomo de carbono restan-  ;5£

te del grupo vinilo. El producto resultante se puede juntar

del litio al grupc vinilo de la segunda molécula. Al mismo

ﬁiempo los extremos litio-activos de las cadenas de otros .

ponibles del compuesto de enlace en la medida en que éstos

'-'El producto polimero resultante tiene un nlicleo de peso ':;;'

molecular relativamenie pequefio, que consiste en al menos
tres o.més brazos polimeros. Estos brazeos circundan al ni-
cleo de un modo que se denomina configuracidén de estrella,
¥y no estructura lineal ramificada. ¥n tanto la reaccién de
que no una sustitucién o reaccidn de intercambio, el nficleo

es litinado en la medida que se va formando, pudiendo por lo

ejemplo, un bajo porcentaje de, por ejemplo, dicopolimero
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por bloques sin reaccionar), puede terminarse finalmente me-

ponibles, para eliminar el litio del nicleo.
Ia reaccién de enlace transcurre de manera 81milar si.
como agente de enlace se emplea diisocianato, en cuyo caso

el doble enlace carbono-nitrdgeno es la sede del primer ata—
dicetonas y dialdehidos grupos carbonilos como lugares peare-

la cadena de un brazo polimero. Al igual que en el caso de
los compuestos de enlace citados anteriormente, el brazo po-
limero y el ion de litio se unen con,el compuesto de enlace,

que entonces se junta con,otras moléculas enlazadas, o con

lotras moléculas libres del compuesto de enlace, o con otras

cadenas polimeras disponibles. E1l ndcleo asi formado se li-
tiﬁa y, 8l se desea, puede iniciar la polimerizacidn de otro
monémeros. '

Es importante tener bien en cuenta que durante la reac-
cién de enlace se juntan moléculas del compuesto de enlace
para formar un nicleo, mientras que los brazos polimeros son
ligados a éste, para formar el polimerizado en forma de es-
trella., En contraposicién a otros procedimientos en los que
el numero de brazos polimeros que pueden,ser combinados esfé
en relacidn directa con el numero de grupos funcionales gque
lleva el compuesto dg enlace, es posible por el procedimien-
to del invento obtener pelimeros dotados de 20 6 30 6 inclu-
so mAs brazos polimeros. Para ello se emplean exclusivamente
compuestos de enlace di y trifuncionales, en determinadas re;
laciones. 30 brazos por molécula no parecen representar el

limite superior. En dependencia de las propiedades deseadas,

diante la adicién de un compuesto apropiado con protones.dis

que por el litio., De manera similar proporcionan diepoyidos,"

el ataque anidnico por el ion de litio del extremo activo de

T
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‘lise pueden obtener por el procedimiento del invento polimeros

e gar al menos tres y preferentemente mds de los brazos poli-

|dieno, estireno u otros mondmeros apropiadcs, para lo cual

en estrella con con muchos mds brazos. Ahora hien, para li-

meros gl ndcleo de compuestos di o trifuncionales, es nece-
sario que la relacién entre el compuesto de enlace y la ca-

dena litio-activa oscile entre mds de 3 : 1, y superior, ;

siendo por ejemplo de 20 : 1. Si la concentracién del com~

te, se obtienen polimeros lineales, Convenientemente se man-

tieme una relacién de 4 : 1 hasta 20 : 1.

to conforme al invento incluyen los que poéeen brazos poli-
meros a base de COpolimerizados por dibloques y/o tribloques
A este particular se polilitina el niicleo a continuacidn ae
enlazarse los brazos al compuesto.de enlace. Es posible:taﬁ-

bién producir brazos adicionales a base de homopolimeros de.

se agrega el mondmero al polimero en estrella, cuyo ndcleo
sirve como iniciador eficaz. Es posible asimismo juntar en-
tre s{ dos o mds polimeros en estrella empleando para ello
un agente de enlace convencional, por ejemplo, fosgeno, te-
tréclbruro de silicio o silano dihalogenado, tal como diclo-
rodimetilsilano.

Los polimerizados obtenidos por el procedimiento confor
me al invento son polimerizados en estrella liquidos o 561i-
dos, tanto de peso molecular bajo, como también de peso mo-
lecular alto. Los polimerizados de forma de estrella contie-
nen al menos tres brazos polimeros a base de homo o copoli-
merizados de butadieno, isopreno, estireno o esvireno alco-

hiliéo, mientras que el micleo estd formado por al menos dos

puesto de enlace es inferior al intervalo civado anteriormen-

Los polimeros en estrella obtenidos por el procedimien—|-




,
%

10

15

20

25

30

-11—-

oléculas de un compuesto reactivo. Una ventaja sustancial
Ee los polimeros en estrella obtenidos por el procedimientq
conforme al invento con respecto a los correspondientes po-
1 {meros lineales, estriba en que por el nuevo procedimiento
se pueden elevar mucho los pesos moleculares de los polime-
ros en estrella, sin que al mismo tiempo crezca la visc0817
dad. Prente a ésto, la viscosidad limita de la manerafcaraé;
ter{stica el peso molecular aproveéhable de los poliﬁeros 1i4
neales & arpoximadamente 125.000. Los polimeros en estrella

conforme al procedimiento del presente invento presentan adi-

cionalmente una menor deformacién permanente, ¥y poseen una
mayor resistencia a la traceidn. Toleran un alto porcentaje d
copolimerizados por dqs bloques libres, por ejemplo, sin 1li-
gar, sin que descienda rapidamente la resistencia a la trac-
cién, tal como es el ca&so en los correspondientes polimeros
1ineales. Estos polimeros en estrella pueden ser empleados
como adhesivos. Pueden ser asimismo moldeados facilmente co-
mo un termopldstico, para obtener un producto elastoémero.

Ta estructura de peliculas a base, de copolimerizados en
estrella por bloques, coladas mediante disolventes y bien se-
cas, fué analizada mediante microscopia electrénica. Sin ex-

cepcidn alguna se observd un ret{culo cibico centrado espa-
dos los copolimeros en estrella por bloques analizados. De
zados en estrella por bloques existen evidentemente teleorde-
naciones con respecto a las partes de poliestireno. Esto es

un grado de ordenacién que no existe en copolimerizados por

presentado en, los dibujos:, los copolimerizados por bloques ey

cialmente a base de zonas esféricas de poliestireno, para to4

ello se ha sacado la ponsecuencia de que en estos copolimeris

bloques lineales. Se ha descubierto que, tal como ha sido re+

L
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estrella poseen en compafacién con material linealrprOPieda—
des de resistencia a la traccién notablemente superiores.
Asimismo son las estructuras de los copolimerizados por blo-
ques en estrella menos propensas a deshacerse a temperaturas
préximas a la temperatura de transformacién del vidrio del
pbliestireno, tal como son sus correspondientes lineales.

En 1la Tabla I se han recopilado diversos polimerizadog
en estrella obtenidos por el procedimiento conforﬁe al inven|
to. De izquierda a derecha, las columnas de la tabla indican

ILos componentes y numero de férmula del polimero;

el nimero medio de brazos del producto;

el.peso molecular medio de cada brazo dibloque, ¥

el peso molecular medio del polimerizado en estrella.

limerizados en estrella obtenidos por los métodos usuales,
han sido resefiados asimismo en la Tabla I para su dompara—
cién con los polimeros en estrella. En la tabla consiste ca-
da brazo del polimerizado en poliestireno-poliisopreno. Cuan
do las unidades de poliisopreno se acoplan directamente en-
tre si, se forma el copolimerizado por tribloques lineal
poliestireno-poliisopreno~poliestireno (s818).

7 Si como compuesto de enlace se emplea divinilbenceno.
(DVE), se enlazan las unidades poliisopreno con el nﬁcieo,
lo rodean y son encerradas a su vez por las unidades dé po-
liestireno ligadas. E1 compuesto de enlace diisocianato ha
gido indicado abreviédamente como "di NCO“, y el tetracloru
ro de silicio, el compuesto de enlace corriente, por su fér-
mula (Tabla I).

Em la fig. 1 se ha regisirado la relacién rotura-alar-

gamiento (A ) en miltiplos de 100 %, en funcidn de la resisq

Diversos copolimerizados por tribloques lineales ¥ ptros po- -
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to a porcentaje de poliestireno y un peso molecular similer

cién hasta la rotura (éfb) para tres c0polimefizados de tri-

una mejora de la resistencia a la tracciém al crecer el ni-

~13 -

tencia mecédnica en unidades de'100 kg por cmz.lAsimismé ha

sido indicada'la proporcién de poliestireno en tantos pdr

clento (% de PS) para cada uno de.los polimeros en estrella. )

_En la fig.. 2 se ha enfrentado el polimerizado en estre- L

la SIS-DVE—B de 1a fig. 1 a un copolimerizado de tribloque

lineal, teniendo ambos una composicidén casi idéntica en cuan
I

del dibloque.

En la fig. 3 se ha registrado la influencia de la tem- |

peratura ascendente en funcidn de la resistencia a la trac-

bloque lineales y un polimerizado en estrella. A este partid

cular se vuelven a comparar nuevamente pesos moleculares co-

rrespondientes. Una me;ora notable en la:resistencia a la

rotura la pone de manifiesto la curva 4 del polimerizado en |

estrella, a saber, desde temperaturas més bajas, hastia tem-

peraturas de por encima de 60° ©.

En 1a fig. 4 se ha registrado la resistencia a la trac

cidn en unidades de 100 kg por cmed en funcidén del nimero de
brazos o cadenas N por molécula del polimerizado. Los dos
compuestos lineales SIS-1 ¥y §1%-13 tienen ambos la minima
resistencia a la traccién, pero los dos tienen dos brazos

polimeros, mientras que el polimerizado en estrella muestra

mero de los brazos.

A pesar de que el gpumento es casi lineal (linea de puny

tos), el polimerizado en estrella SIS-DVB-5, con siete bra-
zos por molécula, no parece Ser més fuerte que los dos poli4
merizados lineales analizados. En efecto, este polimerizado

en estrella contenfa aproximadamente 23 4 de copolimerizados
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de dibloque sin enlazar, por ejemplo, copolimerizados yor

bloques a base de poliestireno-poliisopreno. Después de eli- fo

minados 14 % del copolimerizado de dibloque sin enlazaf, ofr
cié el mismo polimerizado, designado como (94) STAR SIS-DVB-
5-1,_uﬂa resistencia a la tracecidén mejorada notablemente.
Tal'gomo se desprende-de.la Tabla II, los polimerizados eﬁi
esﬁiella,tienen una capacidad mayor para tolerar COpglimerg—
zados de diﬁloque sin enlazar, Gue‘los copolimerizados de’
tribloquerlineales.

En la fig. 5 ha sido representado un diagrama similar
al de la fig. 4, con la excepcién de que aqui se ha represen

tado la resistencia real a la traccibn, hasta la roturae (65}

1Le resistencia real a la traccidén es una magnitud de medida

gue compensa el hecho de que la seccibn transversal de la

|muestra individual disminuye al aumentar el alargamiento.

Serrepresenta aqui una resistencia mayor & la traccién.*Si
se tendiera una.linea desde los polimerizados lineales Que
pasara por los polimerizados en estrella SIS-DVB-4, no sola-
mente resultaria una inclinaciéh mayor que la de la linea de
puntos en la fig. 4, sino que también los otroé polimeriza-
dos en estrella éerencontrarianrpor encima de esta lineas.
Una ventaja adicional de los copolimerizados en'estre—

lla por bloques es su capacidad de tolerar la presencia de

0

copolimerizados de diblogues, sin sufrir un empeoramiento del . :

las propiedades de resistencia a la traccidén. Este coﬁporta-
miento estd en rigurcsa contraposicidén con el comportamiento
obéervado en copolimerizados por bloques lineales. |

En la Tabla IT se muestra el comportamiento de resisten
éiérmecénica;alargamiento de dos copolimerizados por bloqués

E1l peso molecular medio numérico del copolimerizado estire-
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nb—isoﬁreno fué de 60.000 (19.500 més 46.400), v el de un co
polimerizado de tribloque fud de 130.000 (21.000 méds 88.000
ﬁés:21.000). El peso molecular del polimerizaéo en estrella

En la Tabla III se dan ejemplos para férmulas especia-> .

les de diversos polimerizados en estrella representados en

la %abla I. ILa temperatura se mantuvo a aproximadamente 250(
C. Los tiempos de polimerizacién para el estireno ¥y el iso-
pfeno;fueron prorrogados hasta un méiimo de 12 horas, con ob
jeto de asegurar el grado maximo de polimerlza01on. Los tiem

pos reales pare la etvapa de enlace fueron los indicados en

la Tabla III, & pesar de que las reacciones estaban termina- :

das sustancialmente en el, transcurso de 8 horas o) menos. Las

reaccilones se llevaron a cabo vertiendo el disolvente y el
estireno en el reactor, y agregando entonces el iniciador

brgahdmetélico. Una vez que sustancialmente todo el estireno

| estaba polimerizado, se garegd el isopreno, que fué polime-

| rizado por el extremo litio-activo de la cadena del poliesti

reno.

A continuacidén de la formacidn.del brazo polimero de di
bloque se agrego el compuesto de enlace, agitando constante-
mente, con lo que se formé el micleo, al mismo tiempo que
se enlazaron los brazos polimeros.. Los compuestos de enlace
empleados fueron m-divinilbenceno, 1,6-hexametilendiisccia-

nato (férmula ne 21) y difenilmetan-diisocianato (férmula ne

22). A continuacidén de la etapa de enlace, se eliminé el 1i-

tio del nidcleo, mediante la adicién de metanol. Es de hacer
observar (en la Tabla I) que la primera férmula SIS-DVB-O
fué puesta en prdctiea con una relacién entre compuesto de

enléce y extremo litio-activo de:la cadena infeior a 2 : 1,'

| fué de 448.000 con siete brazos por término medio (Pabla II)L - -

1

B S
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¥y que se obtuvo un copolimerizado de tribloque lineal, en

' SIS-DVB 8 (1abla I), tal como ha sido descrito anterlormen-

—-16 —

iugar de un polimerizado en estrella (Tabla III).

Con otra férmula se obtuvo el polimerizado en estrella_ e

Ahora bien, después de la etapa de enlace se agrego una

cantldad adicional de. isopreno (10 g), y se polimerizé- du-"

o

rante 6 horas. El polimerizado en estrella resultante'tieﬁe

un peso molecular medio de 757.000 y 10 brazos por término ""i

medio. Como el polimerizado en estrella precedente SIS-DVB-Sif;f

tenfa 6 brazos (Tabla I), los 4 brazos adicionales han sido

formados por homOpolimeros de poliisoPreno.

El nuevo polimerizado en estrella tenfa una resistenc1a,iiﬁf

a la tracczén hasta la rojura de 250 kg por cm2, ¥y una rela-f;i:

cién de alargamiento de 13, en comparacién con valores co-
rrespondlentes de 410 kg por cm2 ¥y respectivamente 11, 7 parsa

el polimerizado en estrella SIS-DVB-8.

"En la Pabla IV se han indicado las viscosidades intrin- ';ff

Secas para 7 de los polimerizados en estrella del presente. -

invento en las unidades d1/g. Las mediciones fueron practl—
cadas a 25° ¢ en tetrahidrofurano (THP). Para fines de com-,
paraciom gse han indicado las viscosidades 1ntrinsecas de po-
limeros en estrella usuales con 4 brazos polimeros a base de
copollmerlzados de estlreno—butadleno, enlazados por una so-| .-
la molécula de tetracloruro de silicio (férmulas SBS- 81014
1 a 3), ¥ asimismo 1os copolimerizades de tribloque. linea-
les (férmulas SIS- 13, 17 y 18 y férmulas SBS-2 a 16) y los
copollmerlzados de dibloque lineales (férmulas SB-1 a 4).
'_'I-a;s'medicidne's e Ilevaron a cabo en tolueno a 3%02C.ILos vaidt-
res para los 12 copolimerizados ﬁltimos (SBS-9 a 16 ¥ SB-1'm

4) hah sido tomados de un ensayo precedente (Journal of Po-
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lymer Science, volimen 6, 1968, pdgina 2051).

De acuerdo con la experiencia pueden por lo general to-
lerarse viscosidades intrinsecas de aproximadamente 1,3 has-~
ta 1,6 para la.mayoria de los copolimerizados lineales emplea-;
dos usualmente. De la Tabla IV se desprende directamente que
los polimerizados en estrella del presente invento, que ti?-r
nen un peso molecular de hasta 800.000,rse encuentran dent;o
de estos limites, mientras que pesos mdleculares correspon-—

dientes para diversos copolimerizados lineales sobrepasan en

mucho la viscosidad intrinseca de 1,6. Adicionalmente se pﬁe
de apreciar que polimerizados em estrella conocidos, dotados
dé 4 brazos,rposeen viscosidades aprovechables, y que las
viscosidades no aumentan inmediatamente en la medida en que
se afaden mds brazos (Tabla IV). ' |

En la Tabla ¥ se presentan los resultados de ensayos de
resistencia de traccidn en pelfculas,a base de copolimeriza-
dos en bloque lineales y de un cierto nidmero en bloque SIS
en estsrella,

Las peliculas y respectivamente hojas fueron obtenidas
por moldeo & presién, asi como por colada mediante disolven-
tes. En los copolimerizados por bloques en estrella se varid
el nimero de ramificaciones por copolimerizado por bloques.
De estos valores se desprende que las peliculas coladas me-
diante disolventes tienen una resistencia a la traccidén sus-
tancialmente més alta que las peliculas moldeadas, en el ca~
80 del SIS-LJ¥-2 lineai y del copolimerizado por bloques
SI8-12-1 en estrella, de 3 braszos. '

- Se supone, por, lo tanto, que la separacidén de fases me-
Jora durante la colada de estas peliculas, en contraposicién

al moldeo én estado fundido, produeiéndose viscosidades alta%.'
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trella muy ramificados (mds de 4 famificaciones).

- 18—

La fig. 6 muestra que polimerizados en estrella con mu-
chos hrazos (7 y respectivamente 15 brazos) presentan ﬁna di
ferencia pequefia entre resistvencia médxima a la tracciéﬁ de
relfculas coladas mediante disolventes ¥y peliculas moldeg-,
rdas. No obstante es interesante consignar que las peliculés
moldeadas presentan para un alargamiento dado un médulo més
alto que las peliculas coladas mediante disolventes. g

La ba-ja viscosidad en fusidn de los copolimerizados po
bloques de estructura en forma de estrella favorece evidente
mente una me jor, separacibén de fases en estado fundido. Tam-.

blen es muy profunda la influenciz del nimero de las ramifi-

cac1ones del copolimerizado por bloques en estrella sobre

laé'pelicuias moldeadas en caliente, tal como muestra la

fig. 7. Los puntos de medicidn redondos muestran el auﬁento

disolventes, y los puntos de medicidn triangulares se refie-
ren-a peliculas moldeadas en caliente. Un punto de'vistarin—
terésante en los polimerizados en estreila de 6 y 7 brazos

es que estos materiales pueden ser moldeados sin dificulta~

des: a una temperatura de 120° C, obteniéndose, por ejemplo,

ra minlma de 140° ¢ para una separacidén efectiva de fases.
Esta difereneia refleje evidentemente a su vez la baja vis-

cosidad en fusidn de los COpolimerizados por blogues en es-

El procedimiento conforme al in&ento para la obtencién

de copolimerizados por bloques en esirella puede ser apliea-

de la resistencia mecénica de las peliculas coladas mediante|

las propiedades de resistencia a la traccidn en el caso de L

peliculas claras con altas resistencias a la traccién. Se hg
‘comprobado que materiales lineales y los copolimerizados por|. -

bloques en estrella de 3 y 4 brazos requieren una temperatu—r -

¥
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lempleo de un compuesto de enlace de la clase descrita permi—

-19 =

do para obtener polimerizados en estrella con peso molecular| -
alto o.bajo, estando dotados de una multitud de brazos aba-|

se de polidienos y de una viscosidad relativamente baja. El

te obtener polidienos con al menos 10 & 12 brazos por molé-
cula del polimerizado. Por lo tanto se puede, por ejemplo,
sintetizar un polimerizadc de dienos con un peso molecular
alto, por ejemplo, de 100.000 & mds, directamente a partir,r
de ﬁn'pblidieno que tenga un peso'moleculaf de 5.000 a 10.000.
Tal-polimerizado tiene diversas ventajas frenté a materiales :
lineales corrientes del mismo peso molecular. Consisten és—
tas en una viscosidad més baja, gracias al menor-volumen de
la configuracidén de estrella en comparacidn con la cadena,
Jineal, y en un centro constahte de reticulacidn de'alta
funcionalidad en el nicle¢o del polimerizado en estrella. ﬁel
ﬁlfimo punto de vista hay que esperar que cualquier forma- 7
cidén de estructura por postpolimerizacién sea facilitada a
base del hecho de que los brazos se hallan unidos ya entre
8{ en uno de sus extremos..Ello abre posibhilidades especia-
les para aplicaciones en las que se exige una viscosidad ba-
ja del polidieno. Ahora ya se puede ajustar y obtener tam- .
bién una baja viscosidad exigida, en combinacién con un peso
molecular de 20.000 hasta 50.000.

La obtencién de dos polimerizados de polibutadieno en
estrella tubo lugar de la manera siguiente:
Ejemplo 1 .

En un reactor apropiado se vertieron 24 g de 1,3-buta-
dieno y 300 ml de benceno. La polimerizacién se llevé a cabo
con 1,9 milimoles de butil-litio secundario, a una tempera;

tura de aproximadamente 250 C y durante 3 horas. Seguidamen-
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butadieno ascendid a aproximadamente 12. OOO, mostrando con

:zado en estrella,

| marcha con 4,0 milimoles de butll—lltlo secundario. a una

_merlzado en estrella resultante, dieron como resultado un
_peso molecular medio de 30.000. 1l peso molecular del polibuy

tadieno ascendién a aproximadamente 5.000, -acusando con elld

te se agreéé el agente de enlace m-divinilbenceno (reia-
ciém: 2,40 : 1) para la etapa de enlace. Al cabo de 6 horas
se finalizé 1a reaccién mediante la adicién de metanol.'
Los cromatogramas de penetracidén de los polimerizados 7
en estrella resultantes, dieron como resultado un peso molé;. :

cular medio numérico de 52.000. El peso molecular del poli-
ello un mimero de 4 brazos por término medio en el pollmeri-g;w

En un reactor apropiadc se vertieron 20 g de 1,3-buta-|
dlenn ¥ 300'ml de benceno. La polimerizacidn fud puesta en |.

temperatura de aproximadamente 25° C, prolongdndose durante

3 horas. A continuacidn se agregd el agente de enlace m—di—,—*

vinilbenceno (relacién: 2,52 : 1) para la etapa de enlace. .
Al cabo de 6 horas se finalizé la reaccidén mediante la adi-

cidén de metanol. Los cromatogramas de penetracidn del poli-

un ‘nimero de 6 brazos por término medio en el polimerizado

en estrella,
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TABLA I

| Polimerizado Brazos Peso molecu~ Peso m&lecﬁ-
en estrella lar del bra- lar del - ,

| Férmula ne. polimeros. . o polimero. polimerizado

SIS-DVB-1-1 6 66.000 400,000
SIS-DVB-3 . - 66.000 148,000 |

SIS-DVB-4 10 64.000 626.000

sis-DVB-s 7 71.600 ——

. STS-DVB-5-1 71.600 326.006
SIS-DVB-6 51,000 305,000
SIS-IVE-8 6 78.300 485,000
SIS-DVB-20 16 58.000 800.000

| 8I8-ai NCO-21 12 68.000 850.000
SIS-ai NCO-22 15 92.000 1.400.000
Polimerizados lineales -

Férﬁula ne.

SIS-1 2 60.000 120.000°
SIS-13 2 45,000 90.000
SIS-17 2 45.000 90,000
SIS-18 2 20,000 140,000
Polimerizados en estrella

tradicionales Formula no.

8IS-8iC1,-12 3, 78.000 —
SIS-8i01,-12-1 3 73,000 210.000
SIS-8i01,-15 3 77.000 216.000

30
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TABLA TT

Influencia de la Adicién del Copolimerizado de Dibloque So—

bre la Resistencia a la Traccibn de Copolimeriza—

dos Lineales v de por Bloques SIS en Estrella.

% en Peso de Copolimerigado » Copolimerizado por ';
Copolimerizado SIS Lineal, Blogues SIS-DVB-3
de Diblogque. o, Kg/cme en Estrella,
e SN Xg/cn
0 ' 340 ' 390
2 : 330 -—-
S5 300 - 365
e 235, | 300
300 . 290 | -
So40 145 B - 210
7 ff¢6Q' 67 87
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TABTLA TIT

Copolimerizado Estireno ‘Isopreno Benceno Butil.;lritidrl‘ )
por blogues en L secundario -
Egtrella g g ml milimoles.,
Férmula Ne SIS ,

DVB-0 . 8.15 17.03 300 0.4 -
DVB-1-1 8.00 16.90 300 0.4
DVB-3 7.93 16.62° 300 - 0.371
DVB-4 7.96 L 17,57 300 0.402 .
DVB-5 '8.39 ' 18.04 370 0.382
DVB-6 6.0 13.28 350 - 0.383 .
DVB-8 3.73 . 21.8, 300 10.373
DVB-20 12.0 36,0 400 1.0
di-NC0-21 14.7 35.0 500 0.73
di-NC0-22 14.0 35.0 500 0.5%
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M ABTATIT

prenoc  Benceno Butil—-li’c’io?; Relacidn Tiempo Némero - rCopolimeriz_a;. '
7 secundario ; .molar én~ en horas de = . do en Diblo-
L8 - - ml milimoles. :. tre compues para la ques sin en-

- %tos de enla etapa de Brazos  ja,ap TP
“" ce y litio. enlace - (% en peso)| T u:

7.03 300 0.4 = 1.55:1 12 ”
6.90 300 0.4 . 3. 1 12 6
6.62° 1300 0.377 . 3.26: 20 g
7.57 300~ 0.402 .. " 6.12: 24 10
7
6

W W N

1
]
8.04 3700 - 0.382 - 12.64: 1 24
:3.28 350 10.383% .. .- 3.23: 1 30
1.8 300 0.373 - 4.4: 1 30
1
1
1

36.0 - 400 1.0 20 "= 24 :,15f%;;g_
35.0 - 500 - 0.73 .20 : 24 g e
35.0 500 . 0.53 28 24 15

(o)}
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. Bloques en estrella
‘Férmula No SBS— .

Tt v Tt - 1

'51014
=‘SJ.ClLl~
SlCl

Copollmerlzado de Trlbloque en
Estrella, Férmula NO. T
SBS-4 N . f*“f‘SO':
SBS-3 : C e :
SBS-2
SBS-~5

SBS-T7

SBS-6

S3S-8

5B5-9 - -
SBS-10 .
SBS-11. -
SBS-12
8BS-13- -
SBS~14~--..
SBS-15

Copollmerlzado de leloque Llneal
Férmula N

SB-1 o S R 2 B
SB-2 . ' 13
SB-3 -
SB-It , S T2.6

| - 24-
g TABLA IV
Copolimerizado ' % en Peso Peso molecula:
por Bloques : : de del ,
§§rﬁi§§e§§asxs . Poliestireno Polimerizado
DVB-3 e 3300 448.000
DVB-4* , , S L 626.000
DVB-5-1 L 26 . 1326.000
DVB-6= Loos B2 305.000
DVB-20 . - - S 25 . .800.000 -
ai NCO-22 .. [ 28 1. 400.000°
Copolimerizado por ¥f

280,000

. 150.000

© 40.000 -
584000 -

140.000 °

. 300,000
" 650.000
720.000
100.000 -

~ 34.000
- 15.000 -

~:..55.000 -

. 69.000
 118.000°
0 141.000
173,000

43,000

- 104.000

120,000 -
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2% en Peso
i de

zQPoliestireno

T ABLA IV -

Pesoc molecular
del

Polimerizado

. - Viscosidad

Intrinseca

(d1/s.)

448.000
326000
305.000

-~ 800.000
1. 400.000

.240.000
- 280.000-
-+ 150.000

- 40-000
T 58000
et 214040000

© 143,000
- 130,000 .
625.000

-626.000

©*300.000 - .

650.000 .

.- 720.000
1. 100.000"

sLce 34.0000 .

15,000 _ = - -

. A73.000

A OOOORWUN—-—=0O
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TABLA V

Resistencia a la traccidn (C b) de pelicules moldeadas y

voladas mediante disolventes.

Clase del b en Kg/cm2 Colada mediante

olimeri . . :
goilblgégzg? moldeada. ‘disolventes. i

SIS-LJF-2 lineal - 261 % 40 32 L 9
SIS-12-1 en estrella 296 E 14 369 X 15
(Si)6 DVB-6 en estre 372 £ 7 5907t 9
- lla.
(81)6 DVB-S en estre . .
h © lla.” 390 &30 < 410 = 17
(Si)7 DVB-3% en estre .
o 1la. 290 %10 400 ¥ 5
(Sl) DVB-12 en es-
15 trella.369 £ 3 376 £ 13

En restmen, la Patente de Invencidn que se solicita de-

beré recaer sobre las siguientes: some -

- RTIVINDTLAOIONES -

1. .Procedimiento para la obtencion de polimerizados
ramificados ("polimeros en estrella") mediante la reaccién
de compuestos reactivos con polimerizados terminados en 1li-

tio, que fueron obtenidos por polimerizacién de dienos con—
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'jugados'o de sus mezclas con compuestos vinilaromdticos en

llacién molar de mds de-3 : 1 hasta 30 : 1, con preferencia de

caracterizado porque, como compuestos reactivos, se emplean

- y 2, caracterizado porque se emplean compuestos divinil o

Ay 2, caractériﬁado porque se emplean 1,6-hexametilendiisocia<d

o nétO'o difenilmetandiisocianato.

'm0 o estirenos alcohilados, con 8 a 20 4tomos de carbong en

hidrocarburos 1{iquidos: como disolvente, en presencia de com~
puestos orgénicos de monolitio, caracterizado porque se hacern.
reaccionar compuestos dotados de al menos dos grupos funcioc-=
nales, con los polimerizados terminados en litio, en una re-
4 : 1 hasta 20 : 1.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1,

compuestos polivinilarométicos, di o poliisocianatos alifdtid
ticos o aromdticos, diepéxidos aliféticos o aromdticos, di-
cevonas o dialdehidos com hasta 12 Atomos de carbono.

3. Procedimiento de \acuerdo con las. reivindicaciones 1

trivinilaromdticos, con preferencia divinilbenceno.

4. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1

5. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1
a 4, caracterizado porque se hacen reaccionar homo o copoli-

merizados terminados en litio, de butadieno, isopreno, estire-

el grupo alcohilo.

6. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1
a 5, caracterizado porque la formacidén de los homo o copoli-
merizados terminados en litio y su enlace con,los compuestos
reactévos se llevan a cabo a temperaturas de entre 20 hg 50°
C, y durante 0,1 a 12 horas.

7. Proecedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1

a 6, caracterizado porque después de la reaccidn se agrega
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una cantidad adicional de un mondmero polimerizable, formén-
dose ramificaciones adicionales de homopolimerizados,

8. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1
a 7, caracterizado porque se unen dos o mds de los polimeri-
zados ramificados ("polimeros en estrella") mediante la adi-]
cién de un agente de enlace usual, tal como fosgeno, tetra-
cloruro de silicio o diclorodimetilsilano.

9. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita: "PRO-
CEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIMERIZADOS RAMIFICADOS",

Todo conforme queda descrito y reivindicado en ig pre-
sente Memoria descriptiva que consta de veintisiete péginas

mecanografiadas y dibujos adjuntos-

Madrid, 11 de Julio de 1.975
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