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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COPOLIMEROS POLISEGMENTADOS i
CON PROPIEDADES TERMOELASTOMERICAS.

T e S NS RIS RS
Sollcilante: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, resi-

dente en Leverkusen-Bayerwerk, Repfiblica Federal

Alemana.

Ya se conocen los copolimeros en bloque lineales
de férmula idealizada Sx—B’y-sz en la que 5 representa una
unidad estructural derivada del estirenoc, B representa una
unidad estructural derivada de un dieno conjugado (butadie-
no o isoprem) y x, y y z son enteros. Dichos copolimeros se
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‘zada sx-By (en donde los simbolos tienen los mismos signifi-

utilizan como elastdmeros termoplasticamente procesables
(Gummi, Asbest, Kunststoffe, 5, 1973, 387).

Los copolimeros en bloque de 1la férmula ideali-

cados que anteriormente) son también donocidos. Los copolime~
ros en bloque de este tipo son denominados igualmente como
"copolimeros en dibloque". Su valor tecnoldgico es solamente
pequefio. Los mismos se obtienen, inter alia, polimerizando
estireno y un dieno conjugado (butadieno o isopreno) en pre-
sencia de catalizadores de litio, en forma de "polimeros vivosf
es decir polimeros que, después de¢ la adicién de otros mond-
heros, continfian polimefizando en au%encia de catalizador

nuevo, a mends que se desactiven pretviamente.

Seglm DT-AS 1,245.132, 10s "copolimeros en di-
bloque vivos" de este tipo, que han sido producidos de cierto
modo, es decir polimerizando primero estireno y a continua-
cién el diemo, se pueden convertir, por reaccién con divinil-
benceno, en polimercs polisegmentados de £6rmula Sx-By-C =B _=§

z Yy X
(C = radical polimerizado del divinilbenceno). Resulta bas=

tante difficil efectuar este proceso debido a que se forman |

facilmente geles insolubles mediante reticulacién. @

‘

La presente invencidén se relaciona con un pro-
cedimiento para la produccidén de copolimeros polisegmentados
con propiedades termoelastoméricas, que se caracteriza por el

hecho de que un copolimero en bloque de £férmula idealizada

Sx-By, en la cual S representa unidades estructurales deriva-

das de estireno, B representa unidades estructurales derivadas

de un dieno conjugado y x e y son enteros, se trata con un
compuesto formador de radicales opcionalmente en un disolvente|

organico inerte.
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Mientras que el procedimiento conocido para la
produccién de polimeros polisegmentados solamente se puede
efectuar con "polimeros vivos", se puede utilizaf, en el pro-
ceso seghn la invencién, cualquier copolimero en dibloque
desactivado. El procedimiento condcido requiere un monSmero
difuncional adicional (divinilbenceno) el cmal se incorpora
como un bloque adicional en los copoiimevos en polibloque.

En el proceso segin la invencidn, no se forma ningfin bloque
adicional de los mencionados. En consébuencia, los productos
obtenidos no solo son quimicamente diferentes sino que -también
difieren en cuanto a sus propiedades fisicas.

Los copolimeros en dibloque utilizados como ma=-
terial de partida para el proceso segin la invencidn, se pue-
den obtener de forma conocida mediante polimerizacién aniéni-

ca, catidnica o radicalar.

En el caso de polimerizacidh anibénica, por ejem~

plo sobre catalizadores de alquil-litio, se pueden someter si-
multaneamente a polimerizacidén estireno y.el diemo conjugado,
preferiblemente butadieno. Alternativamente, es posible poli- g
merizar primero el estireno y a continuacién el dieno oApri;

meramente el dieno y a continuacién el estireno..

~ Dienos congugados adecuados son, en part:.cular,
los dienos aciclicos que tienen de 4 a 8 atomos de carbono,
por ejemplo butadieno, isopreno y piperileno. Se prefieren
utilizar butadieno e isoprenc.

En el contexto de 1a ihvenci6n, los términos es-
tiremo y unidades estructurales derivadas del estiremo, in-
cluyen también los estiremos sustitufdos en el nficleo (por
ejemplo, viniltolueno o cloroestireno) y estirenos alquilados
en la cadena lateral, por ejemplo alfa-metilestireno.,
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-cidn se efectba preferiblemente en hidrocarburos como disol-

-ventes, mientras que como catalizadores se utilizan compues—

Ya es conocida la produccidén de copolimeros

en diblogue mediante polimerizacién aniénica. La polimeriza-

tos de litio, por ejemplo alquil-litio. Uno de los dos mond-
meros se puede polimerizar primero y afladirse a continuacién
el segundo tras completarse la polimerizacidén. Sin embargo, ‘
es posible también introducir simultaneamente ambos monSmeros.
En este caso, el dieno se polimeriza primero y forma un blo-
que de polidieno que contiene solo pequefias cantidades del

estireno. Una vez utilizado el diemo, se polimeriza el estl-

reno y forma un bloque de poliestireno que practicamehte no

. contiene diemo. La estructura estérica del bloque polidieno i

se puede influenciar por co~catalizadores, por ejemplo

éteres 0 aminas. !

Este procedimiento se traduce inicialmente en
la formacidén de un polimero vivo que se desactiva por la adi- |
cién de agentes protén-activos, tales como agua, alcohol eti-
lico, 4cidos o aminas. E1 copolimero en dibloque asi obtenido |
se puede aislar y someterse a continuacién al proceso segin
la invencidn, si bien la solucién desactivada 6btenida se
puede tratar incluso directamente con el formador de radica-

les.

Formadores de radicales adecuados son 1los perdxi-

dos, hidroperéxidos o compuestos azdicos que se descomponen
en radicales. Es preferible utilizar manoperéxidos organicos,
tal como perdxido de dibenzoilo, perdxido de dilaurilo, per-
4xido de di-terc-butilo, permaleato de mono-terc-butilo, per- |
6xide de diciclohexilo y perbxido de @iacetilo, perbéxido de

acetilciclohexilsulfonilo, percarbonato de isopropilo o per-
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8xido de terc-butilo e hidroperéxido de cumeno. Son también

. particular en aquellos casos en donde se desea efectuar la |

1,2.

carbonato de ciclohexi;o. Hidroperdéxidos adecuados son, en

particular, los hidroperdxidos de alquilo tal como hidroper-

adecuados l0s compuestos que contienen dos o mis grupos
perdxi en la molécula (eicepto bis-perésteres), por ejemplo
percetales, Compuestos azdicos adecuados son, en particular,
los derivados de 4cido azodiisobutirico, tal como azodiiso-
butirodinitrilo, ésteres alquilicos c,-C, de 4cido diisobuti-
rico, amida de acido azodiisobutirico e hidrazidd de &c¢ido

azodiisobutirico.

La formacién de radicales se puede acelerar me-

diante activacidn fotoquimica. Bsta técnica es de una ventaja

reaccidén a temperaturas bajas.

Los polimeros en dibloque utilizados preferible-
mente contienen estireno y/o alfa-metilestireno como compo-
nente duro con una temperatura de transicién vitrea superior

a 102C. El componente blando (temperatura de transicién vi-

. trea inferior a 02C) se forma preferiblemente por cauchos dié-i

nicos, tales como butadieno o isopreno. El componente diénico
N ]

estl presente preferiblemente con enlaces 1,4 predominantes.

Sin embargo, puede contener también hasta 80 ¥ de enlaces

El peso molecular del bloque estireno puede as-~
cender a un valor entre 1.000 y 500.000, preferiblemente entre
5.000 y 100,000, mientras que el peso molecular del bloque
de caucho deberi ser de 10.000 a 1.000.000, con preferencia

de 20,000 a 500.000.

Los productos obtenidos copulando con formadores

de radicales estin caracterizados por la unién predominante
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de 1los componentes diénicos de dos o mis moléculas dibioque
con la estructura Sx—By. Lo? tribloques Sx--Bz--sx se forman eé
la primera etana, formindose su bloque medio B, a partir de
dos bloques By de los componentes de partida. B, estd ramifi~
cado con un elevado grado de probabilidad. La unidn de dos
bloques de poliestireno es menos probable que la unidn de dos
ormés moléculas a 10s bloques de butadieno. No fue posible
detectar reticulacién alguna (recorocible a partir de un in-
cremento en viscosidad) durante la reaccién de poliestireno
con un perdxido bajo condiciones similares. En adicién, un
polimerc en dibloque,con un bloque de estireno de pesc mole=
cular 34.000 (determinado por degradac16n con Oso ¥y alslap
miento del bloque de estiremo) se copuld con peréxldo. Desd
pués de la degradacién del polimero copulado con 0s0,, el
peso molecular del poliestireno aislado ascendid a 35.800.

La reticulacidn de las cadenas de poliestireno entre si ha
tenido lugar solo en un grado muy limitado, incluso no ha

tenido lugar en absoluto.

La reticulacidn no se detiene después de la reac-
cidn entre dos moléculas.Como puede demostrarse por la oromatog_:%
fia de permeacidn de gel, se forma un espectro de distribucién
muy amplio En el dibujo adjunto (un cromatograma de permea-—
cibn de gel), las abscisas representan el volimen de elucién
¥ ‘las ordenadas representan la concentracién relativa (I =

dibloque butadieno/estirenc, II = I copulado con peréxido de

benzoilo). Esta amplia distribucidn sela due se respohsabiliza

de las excelentes propiedades de procesado de 1os productos !

obtenidos.

Resulta sorprendente que los productos obtenidos -

muestren excelentes solubilidades.en disolventes hidrocarbo- '



10

135

20

25

30

nados. Los productos son solubles incluso en cloroformo y,

en cierto grado, incluso en acetato de etilo. La reaccién

ya conocida de homopolimeros diénicos con_peréxidos para me- -
jorar el "flujo en frio", se traduce facilmente en la forma-'
cidn de productos reticulados. En esta reaccién, solo es po-
sible utilizar cantidades de como méximo 1,75 mioles por 1C0
partes de perdxido, ya que de otro modo se correria el riesgo

de formar productos insolubles (DT-AS 1.189.718; DT-AS
1.246.250).

' La elevada solubilidad, incluso de fracciones
de peso molecular extremadamente alto, en disolventes aromb-
ticos y cloroformo, indica una estructura mas esférica de las
moléculas. Bsto viene indicado también por el nimero de baja
viscosidad de los productos. Esta- estructura distingue los
polimeros producidos segiin la invencién tanto de los copolfi-~
meros en tribloque del tipo ABA como también de los polimerbé
obtenidos por reaccién de copolimeros en dibloque vivos con

divinilbenceno.

Disolventes adecuados para utilizarse en el pro-
ceso segin la invencibén, incluye cualquier disolvente en el
cual sean solubles los copolimercs en dibloque. Es preferible
usar los disolventes en los cuales se forman los polimeros en
diSloque, por ejemplo hidrocarburos alifiticos, hidrocarburos
ciclicos, disolventes aromiticos, étéres,'étéres ciclicos o
mezclas de ios anteriores. En el caso‘de qué el polimero en
dibloque haya sido aislado en forma sblida mediante un pro-
ceso determinado, es posible también ﬁtiliiar otros disolven-~
tes para la reaccién de copulacidn, a condicién.de que los
mismos no eviten la formacién de radicales o no intercepten

a los radicales.
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“aquel del dibloque. $ambién se pﬁeden afiadir en forma no dilui-
1 da como sblidos o liqaidos.

utilizan formadores de radicales azbicos o de perbxidos, la

puede efectuar en ausencia de disolventes. En este caso, el

Los formadores de radicales se afiaden preferi-

blemente en forma de una solucidn en el mismo disolvente que

La temperatura de reaccién depende del tipo de
reticulador usado. En el caso de una reaccidén cetoquimicamente
inducida, son adecuadas las temperaturas de aproximadamente la

temperatura ambiente, mientras que en los casos en donde se

temperatura depende de la velocidad de descomposicién. En con-
secuencia, solo es posible acotar Fempératgras aproximadas,

especialmente en la gama de 30 a 160¢C, El procedimiento se

formador de radicales se affade previamente en solucién al copo-|

limero en dibloque y la mezcla se aisla a continuacién por los

métodos usuales, o bien se aflade en forma concentrada o en
forma de una solucidn concentrada en un mezclador. Mezcladores |
adecuados son, por ejemplo, los dotados con dos o mltiples

cilindros, mezcladores internos o extruders de husillo.

La cantidad en la cual se utiliza el reticulador
depende del grado requerido de reticulacidén. Es posible, por
ejemplo, usar cantidades de 0,2 a 17 mmoles,con preferencia
de 1 a 4 mmoles, por 100 g de caucho. El formador de radicales

se puede afladir.bien de un golpe 0 bien en porciones.:

_ El tiempo de reaccidn depende del donador de ra-
dicales y de la temperatura de reaccidn. Dicho tiempo puede
ascender -a un valor entre 0,5 y 20 horas, aunque es preferi-
ble un valor comprendido entre 2 y 8 horas.

El procedimiento segin la invencidén se puede efec

tuar continua o discontinuamente. Realizado de forma continua,
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reactores tubulares.

Tras completarse la reaccién, el formador de
radicales se encuentra normalmente agotado en un grado ele=
vado. Sin embargo, el iniciador s¢ puede affadir en una canti-
dad tal que esté todavia presente en una cantidad suficiente '
tras completarse la reaccidén. Alterndtivamente, se pueden
affadir cantidades adicionales del iniciador antes de elavo-
rarse la solucién., '

El polimero se recupera a ﬁartir de su soluciéﬁ
bien por precipitacién con un no éisolvente orginico o bien
por coagulacidn con agua caliente. Antes de esta etapa se i

puede affadir un estabilizador al polimero.

Los productos obtenidos segfin la invencidn,
resultan adecuados para la produccidn de suelas para calzado,

mangueras y articulos de caucho %ndgstriales.

Los polimeros se pueden procesar en ausencia de
aditivos o alternativamente es posible affadir aditivos para
caucho convencionales, tales como negro de humo, cargas lige-

ras, colorantes, pigmentos o aceites de procesado.

En los siguientes ejemplos, los porcentajes son

en peso.

EJEMPLO 1

Se introducen inicialmente 28 1 de tolueno seco
en un recipiente de 60 1 de capacidad, en ausencia de aire y
humedad. Se afiaden 3,37 kg de estireno purificado seco y la
reaccidn se inicia con 45 ml de n~-butil-litio 2M. La tempe~
ratura se mantiene entre 30 y 502C. Después de 3 horas, se
afladen 6,5 kg de butadieno y la mezecla se deja polimerizar du-
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rante 15 horas a la misma temperatur&. La solucidn se detiene
por adicién de metanol y se estabiliza por la adicidn de
di-terc-butil-p-cresol. La conversién asciende al 100 ¥ apro-
gimadamente. El copolimero en dibloque obtenido por precipita-
cién con metanol contiene 33,6.% de estireno en bloque (degra-
dacidén con 0504). Su valor Z“L/'(tolheno, 252C) asciende a
1,18 d1/g. El1 peso molecular M, de una muestra tomada antes
de la adicién del butadiemo, asciende a 34.000, mientras que

el peso molecular del estiremo en bloque obtenido después de

 la degradacidén asciende a 32.000. El peso molecular calculado

del bloque butadieno asciende a 72 000. La conver516n ascien-
de a 99 %. El M, medido del dlbloque es de 109. 000.

Se affaden 3,2 g de perSxido de benzoilo (0,2 %,

. basado en el polimero en dibloque) disueltos en tolueno, a

6,5 kg de la solucién polimera obtenida como anteriormente,
después de calentar a 1082C, Se initia un suave reflujo a
esta temperatura. Después de 2 horas, la solucién se enfria
y el producto se aisla por precipitaci&n con metanol. Después
del secado, se obtiene un caucko altamente elistico de ele-
vada resistencia. Las l&minas obtenidas a partir de este cau-
cho mediante prensado (10 minutos é 1702C) son incoloras y
transparentes. El polimero en dibloque, similarmente.aislado,
es blando, practicamente ineléstico y apenas tiene resisten-
cia, E1 producto de copulacién tiene un valor /77 de 1,44.
El caucho es soluble en tolueno, cloroformo y acetato de
etilo.

La Tabla 1 muestra las propiedades f{sicas de
las liminas producidas en ausencia de aditivos mediante bren—v
sado durante 10 minutos a 1702C. Con fines comparativos, se

indican los valores correspondientes de un copolimero en blo-
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Producido segimn Producto stan-
el ejemplo 1 dard de calidad
) comercial
F resistencia (MPa) 4,6 4,9
D alargamiento % 730 800
M médulo 300 (MPa) 1,7 1,7
M médulo 500 (MPa) 2,8 2,9
4 dureza 202/702 (Shore A) 63/51 . 75/33
4 dureza 1002/1202/1502 (Shore
A) 32/11/1 9/2/0
.5 elasticidad 202/70¢ 67/52 39/30 i
Reéistencia estructural
segin Pohle (N) 95 91

-1 -

que standard de estiremo/butadiemo, de calidad comercial
(nombre registrado Cariflex TR 4122),

'La dureza del polimero producido segéin la in-
vencién muestra una dependencia de la temperatura‘mucho mis
favorable. A 1002C, el producto seglin la invencién tiene to-
davia una dureza de 32, contra un valor de 9 para el producto
standard de calidad comercial que realmente tenia una dureza
inicial superior. La elasticidad dellproducto segtin la inven- :
cién es también considerablemente superior y muestra una reducf

cién inferior en el caso de un incremento de temperatura. Los (

)
1

productos son iguales entre si en cuanto a su comportamiento

en la extrusidn. ‘ ;

EJEMPLO 2

‘ En la forma descrita en el ejemplo 1, se obtiene
un copolimero en dibloque con un contenido en estireno del :
13,5 % (degradacidén con 0504), a partir de 1,18 kg de estire- i
no, 45 ml de n-butil-litio 2M y 6,5 kg de butadieno; conver-—
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sién 99 %. El copolimero tieme un valor A”Z/'de 1,30. E1 blo=-
que de estireno tiene un peso moiecglar de 13.500 (mdestra

.antes de la adicién del butadieno) y 13,500 (a partir del va-

lor ZWZ/ del estireno procedente del ensayo de degradacién).

La reaccidén con 0,2 %, 0,3 %, ¥ 0,4 % de perdxido
de benzoilo, como se describe en el ejemplo 1, propofciona
tres cauchos termoplésticos con valores /7/ de 1,51, 1,78 y
2,16 respectivamente. El broducto producido con 0,4 % de pér-
6xido de benzoilo es soluble en tolueno y en tetracloruro de
carbono. '

EJEMPLO 3

En la forma descrita en el ejemplo 1, se produce

| un copolimero en dibloque con un contenido en estiremo del

26 % (calculado), a partir de 2,28 kg de estiremo, 32,4 ml de
n-butil-litio 2M y 6,5 kg de butadiero. El contenido en esti~
reno encontrado asciende a 23,8 % (medido segiin UV) y a 23,1 %
(degradacién con 0504). El valor [@{7 (tolueno, 25¢C) es de
1,27 d1/g. El bloque de estiremo tiene un peso molecular cal-
culado de 35.000, mientras que el bloque de buta&iéno tiene
un peso molecular calculado de 100.000. Segfin medidas por UV,
el contenido en estiremo resulta ser de 23,8 X y mediante de-
gradacién con Oso4 resulta ser de 23,1 %. valor /77 = 1,56

d1/g.

La solucién obtenida se hace reaccionar, durante .

2 horas, a 1082C (temperatura de reflujo) con 0,3 % de perdxi-
do de benzoilo. El producto aislado tiene una viscosidad en

nlmero de 2,46 ‘(dl/g). Resulta soluble en tolueno y en cloro- :

Pormo.

En la forma descrita en el ejemplo 1, se obtiene
un copolimero en dibloque con un valor /777, a partir de 1,82

1
'
}
{
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kg de estiremo, 36 ml de n-butil-litio 2M y 3,6 kg de buta-
diemo. El contenido en estiremo asciende a 31,5 % (por de-~
gradacién con 0s0, y medicién UV). E1 peso molecular del blo-
que de estiremo asciende a 35.000. Después del tratamiento
durante 2 horas con 0,37 % y 0,45 % de perdxido de benzoilo,
el valor /%] asciende a 1,26 y 1,56, respectivamente. LoS
productos se procesan a 1602C para formar liminas transparen-
tes. El ensayo produce los siguientes resultados: F 4,1 MPa; '
D 785 %; M 300/500 % 1,3/2{3 MPaj H 209/709/1599 57446429/7;
E 209/702 58/47 (los significadoé de las abreviaturas se in-
dican en el ejemplo 1).

EJEMPLO 5

Se obtiene un dibloque en la forma descrita en -
el ejemplo 1, a partir de 3,12 kg de estireno, 31,2 ml de
n-butil-litio 2M y 3,12 kg de butadiemo. su valor /777 as-
ciende a 0,92 d1/g. El contenido en estiremo, determinado por
degradacién, asciende a 46,5 %. El bloque de estireno tiene
un peso molecular'de 44,000 y el bloque de butadieno tiene
un peso molecular de 50.000. La copulacién se efectia en la
forma descrita en el ‘ejemplo 1 con 0,4 % y 0,5 % de perdxido
de benzoilo. En contraste con el dibloque, los productos son
extremadamente tenaces y de elevada resistencia.

Las léminas obtenidas a partir de 10s mismos,
mediante premsado, son ensayadas, con fines comparativos, con
Cariflex TR 4122:

) b M H E  Str.
300% 500% 232/70/1002/1202/1502232/702 '

BJemplg 5 7 490 5,6 8,8 92 83 48 23 7 48/33 130
Cariflex7,5 965 1,6 2,8 75 48 6 2 - 37/30 107

i) Los significados de las abreviaturas se indican en e1
ejemplo 1 :
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Bl producto mu,estra mbdulos considerablemente
supemores, extremada dureza Jumo <~on alta elasticidad y
una resistencia superior a la propagacién por desgarramientos

{estructura segln Fohle.

EJEMPLO 6

Se polimerizan durante 5 horas, a 22¢C, 3,12 kg
de estiremo en 15,3 litros de tolueno, con 31,2 ml de n-bu~-
til-litio 2N. Se afladen luego 2 k¢ de butadiemo. Después de
10 horas, se detiene la polimerizacién por adicién de una
pequefia cantidad de metamol y el producto se estabiliza con
di- terc-butilmetilfenol. El polimero tiene una viscosidad
[ 7?_J de 0,68. El contenido en estiremo asciende a 58,3 %
(degradacién con 0s0 4 La reaccién con 0,6 % de peréxido de
benzoilo (basado en el caucho) prc-ducg un caucho termoplésti-
o duro. Las laminas producidas a partir del mism se ensayan,
con fines comparativos, con un producto convencional de ca-

lidad comercial, indicindose los resultados a continuacién:
M H E

FX¥) D  300% 500% 239/709/1'009/12@/‘150‘9239 /702 str.!

) Los significados de las abreviaturas se indican en el

ejemplo 1.

EJEMPLO 7

Se obtiene un dibloque con un elevado contenido
en estireno (56 %) mediante reaccidén de 3,12 kg de estiremo
con 52 mi de n-butil-litio 2M, seguido por reaccién con .
2,5 kg de butadiemo. El material es estremadamente f£rigil,
casi igual a la cera. Tiene un valor [/?_7 de 0,69 cil/g.

Ejemplo6 9,4 530 5,7 8,9 94 82 68 16 3 46/37 137
Cariflex 7,5 965 1,6 2,8 75 48 6 2 - 37/30 107

!

t
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Después de la reaccidn durante 2 wras con 0,5 % dé perdxido
de benzoilo, se obtiene un material duro, flexible, estrema-
damente tenaz, que muestra una fractura blanca reversible
tras el dobladv. /77 /= 0,91. Las lhminas producidas a
partir del mismo, dan lugar a 1los siguientes resultados de
ensayo: F 8,8 MPa; D 725%, M 300% = 4,0; H 232/702/1002/1202/
/1502 = 96/88/50/19/3; E 239/708 = 46/34; str. 119 N.

EJENFPLO 8

En la forma descrita en el ejemplo 6, se obtiene
un polimero con un contenido en estiremo del 70 ¥, a partir
de 7 kg de estireno;70 ml de n-butil-litio 2 y 3 kg de bu-
tadieno. Peso molecular del bloque de estiremo, 50.000; del
bloque de butadiemo, 21.400 (calculado). La copulacién del
producto (/% / = 0,53 d1/g) con 0,5 % de perdxido de benibisl'o!
produce un polimero segmentado con un valor /ﬁ@/’de 0,68 dl/g.

EJEMPLO 9

En la forma descrita en el ejemplo 1, se obtiene
un polimero en dibloque a partir de 7 kg de estiremo, 35 ml
de N~butil-litio 2M y 3 kg de butadiemo. Peso molecular del
bloque de estiremo, 100,000; del bloque de butadieno, 43.000.
Las l4minas de 5 mm de espesor del polimero son alm flexi-

bles. /7 / 0,94

Se hace reaccionar una solucién del dibloque,
durante 2 hofas, a 108eCc, con 0,5 X de pérdxido de benzoilo,.
La elaboracién proporciona un producto extremadamente duro que
solo puede doblarse con dificultad. /?7/ = 1,25 dl/g. Las
14minas producidas a partir de los mismos muestran la siguien-
te dependencia de la temperatura de  sus valores de dureza
Shore: H 232/70/1002/1202/150¢ = 93/92/90/30/13 . E 232 = 45,
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Descrita suficientemente la naturaleza del in-

“vento, asi como la manera de realizarse en la préctica, debe

hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no
alteren su principio fundamental. También se hace constar
que el invento corresponde a una solicitud de patente pre-
sentada en Alemania con el ne P 24 57 389,5 de 5 de diciem-
bre de 1.974; acogiéndose por 1o tanto a 1los beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en vigof, siendo lo
que constituye la esencia del referido invento por 1o que
se solicita Patente de Invencibén por 20 afios en Espafla, so=
bre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COPOLIMéﬁOS POLISEGME“TADOS
CON PROPIEDADES TERMOELASTOMERICAS, caracterizéndose por 1o

siguiente:

1.~ Procedimiento para preparar copolimeros po-
lisegmentados con propiedades termoelastoméricas, caracteri-
zado porque comprende tratar un polimero en bloque de f£fér-
mula idealizada Sx-By en donde S represehta unidades estruc~

turales derivadas de un dieno conjugado y x e y son enteros,
con un compuesto formador de radicales, opcionalmente en un

disolvente orghinico inerte.

2.~ Procedimiento segiin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el formador de radicales, usado como un
agente reticulante, se emplea en cantidades de 0,2 a 17 mi~
limoles, preferiblemente de 1 a 4 milimoles, por 100 g de

caucho.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque los formadores de radicales usados son
perdxidos, hidroperdxidos o compuestos azoicos que se descom—
ponen en radicalés, preferiblemente monoperdxidos orglnicos,
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tales como pexéxidos de dibenzoilo, peréxido de dilaurilo,
perdxido de di-terc-butilo, permaleato de mono~terc~bgtilo,
perbéxido de diciclohexilo, perbxidc de aéetilciclohexilsulqui
1o, percarbonato de isopropilo, percarbonato de ciclohexi-

10 e hidroperdxidos de alquilo, tales como hidroperdxido -de
terc~butilo, hidroperéxido de cumeno y percetales y deriva-
dos de &cido azodiisobutirico, tales como azodiisobutiro-

amida de &cide azodiisobutfrico e hidrazida de &cido azodiiso-
butirico.

4.~ Procediniento para preparar copoliﬁeros po-
lisegmentados con propiedades termcelastoméricas, tal y como
queda.sustancjalmente descrito en “a presente Memoria, e

ilustrado en =21 dibujo adjunto.

3sta Memoria consta de 17 hojas escritas a miqui-

na por una sola cara.
Madridep BIC, qors
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