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= La presente invencién se refiere a un procedimien-t
to para la polimerizacidén de uno o mds dienos conjugados
que tienen 4 6.5 dtomos de carbono por molécula; con o sin
- . |un compuesto vinilaromdtico como comondmero en solucién,

5 Ios polimeros y copolimeros de los tipos antes
:mencionados que han sido desarrollados en las ¥Yltimas dé-
- (cadas,; tales como cauchos de polibutadienos poliisoprenc
iy estireno~butadienos poseen propiedades fisicas valiosas
que les hacen adecuados para muchas aplicaciones importan~
10 tess en particular como materiales bdsicos en la fabrica-
cion de neumdticos para trabajos pesados de vehiculos au-
tomdviles., ’

Aun cvando las composiciones en cuestidn tienen
habitualmente una combinacibén de propiedades deseables,;
15 clertas caracteristicas de estos productos - en especial
cuando sé encuentran en estado sin vulcaﬁizar -~ N0 S0N;

con frécuencia, totalmentie satisfactorias. Por ejemplo,n
durante el almacenamiento: empaaguetado y/o transporte sur-
wen frecuentemente dificultades como resultado de una re-
20 sistencia insuficiente & la deformacidn pldstica en frio;
nientras que productos con propiedades aceptables de.defor-
- nacidn pldstica en frio a memudo adolecen de buenas carac-
teristicas de apbitud para el tratamiento, y viéeversa.

Por consiguientes; se han llévado a cabo muchos

25 intentos en épocas anteriores para producir composiciones
pue muestren un comportamientoimejorado con respecto a

las propiedades indicadés.

As{ pues; los productos con propiedades como -

el caucho reivindicados en lz Memoria Descriptiva de la

30 Patente de Estados Unidos Ke 3,278.644 comprenden homopo-~
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| 1limeros de butadieﬁo de viscosidades intrinsecas difefeh—
tes; por ejemplo eutre 0,75 ¥ 3 (principalmente cis) y
entre 6 y 20,;respecﬁivamente. Ia kemoria Descriptiva de
la Patente de Estados Unidos Mo 3,281,389 se refiere &

mezclas compuestas, por ejemplos de caucho cis-polibuta-

dieno - con wna viscosidad Mooney (ML 1 & 4 a 100°C)
comprendida entre 35 y 55 - y un polibutadienc lineal 1i-
quido que tiene una viscosidad intrinseca comprendida en-
tre 0,1 y 1,2 d1/g. Ademds, la Nemoria Descriptiva de la
Patente de Bgtados Unidos n? 3.242,129 se reficre 2 mez~
.clas que comprenden un cis-polibutadieno y un polibutadie~
no ligquido terminado en carboxilo.

Segln la téenica enterior antes citada, se hace
uso de polimeros y/o copolimeros que poseen esencialmenty
estructuras lineales, mientras que la liemoria Descriptvive
del Reino Unido H® 1.223.07¢ describe el uso Ge polimerns
que tienen una configuracidén ramificada, Estos dltimos se
obtienen llevando a cabo la polimerizacién en presencia
de un inicizdor de alcohil-litio y haciendo reaccionar el
polimero que resﬁlta, terminado en Lis cdn un diéster de
un alcohol monovelente y un &dcido dicarboxilicb tal como
el adipato de dietilo, Polfmeros ramificados han sido co-
nocidos también, yas, segin la Nemoria Descriptiva de la
Patente de Estados Unidos N2 3,281,383, Estos polimeros
se preparan de modo semejante a partir de monbmeros selec-
cionados del grupo de dienos conjugados y compuestos aro-
mdticos sustituidos con viniio, haciéndose reaccionar des-
pués los polimerps resuitantes terminados en mono-litio,
con compuestos gue tienen por 1o menos tres lugares feac-

tivos capaces de reacclonar con la unién carbono-litio
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~__del polimeros; tales como poliepdxidos, poliisocienstos,

des de monémero cada una, y la polimerizacidén se lleva a
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poliésteres, polihaluros y semejentes. Los polfmercs rami-
ficados de cadena large asi obtenidos Pueden mezclarses
ademds, con otros tipos de polimeros, por ejemplo; con un
cis—polibutadieno esencialmente lineal,

Aun cuando, en efectos; se han conseguido cierbes
mejoras mediante las composiciones de la técnica anterior
antes descritas, se he continuado trabajando con el obje-
to de mejorar adicionalmente las propiedades deseadas de
las mezclas de polimeros relacionados, Esto ha llevado ahos
ra e un procedimiento para la preparacién de composiciones
que ticnen propiedades excelentes:; en especial en lo que
respecta tanto al comportemiento frente a la deformacidn
plédstica en frio coms a la aptitud para el tratamiento.

Egta invengién proporclona ahora un procedimientd
para la polimerizaéi&h de uno o mds dienos conjuzados qna
tienen 4 o 5 dtomos de carbono por moléeula, con o sin
un éompuesto vinilaromdtico como comonémero en solucidn,
cuyo procedimiento se caracteriza porgue la polimerizaqéén
se lleva a cabo parcialmente en presencia de alcohil-litio
como iniciador, seguida por copulacién por medio de un '
agente de copulacidén para la formacién de una porcién poii-
mera A, al menos ¢l 60% en peso de le cual ha sido modifié

cado por ramificaciones que comprenden 2l menos 20 wnida-

cabo parcialmente en presencia de un catalizador de Ziegler
0 un alcohil-~litio como iniciador y, si se deseas; seguicdo
por copulacidn por medio de un agente de copulacidn pars

la formacidén de una porcidn polimera B, después de lo cual

se mezcla de 40 a 94% en peso de la poreién polimera & con
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| 60 a 6 en peso de la porcién poliﬁera By en donde ellini_
ciador de aleohil-litios y, si se usa el catalizador de
Ziegler se ut%lizan en uns cantidad tal gque la nmezela de
4y B tiene'una viscosidad intrinseca dentro del intervalo
de 153 a 5 d1/g y la proporcibn de las viscosidades intrin-
secas de 4 y B asciende a por lo ﬁenos 3 ¥ no excede de
50, las viscosidades intrinsecas se determinen en tolueno
a 259C segin la recomendacidn ISO R 1628, '

Ia porcidn 45 o al menos el 6C% en peso de la
misma; estd constituida por (co)polimeros de tipo ramifi—
cado, cuyas ramificaciones contienen por lo menos 20 uni-
dades de mondmero cada una, mientras que el resto - si se
encuentra presente - estd compuesto habitualmente por es-
tructuras esencialmente lineales. Tales polimeros y copori-~
meros, tanto ramificados como lineales son ya conocidoé“
per se. Derivan preferiblemente de dienos conjugados, tales
como butadieno e isoprenos junto facultativemente, con con-
puestos vinilaromdbticos, tales como estireno y divinilbten-
ceno, Ia polimerizacidén se lleva a cabo, por regla generels
en presencia de un iniciador de alcohil—%itio;_%al como -
el sec~butil-litio, y el polimero terminado en litio asi
obtenido se deja reaccionar-despuéds con un agente de conu-
lacién capaz de formar las est§ucturas denominadas "radia-
les" o "de forma estrellada"; véase,‘por ejomplo,s la xeﬁo—
ria Descriptiva de la Patente de Estados Unidos 3.281.3U3
v la liemoria Descriptiva de la Patente del Reino Unido
1.223.079. Son agentes de copulacidén adecuvados los mencio~
nados en las Hemorias Descriptivas de dichas Patentes, Debe
apuntarse a este respecto que los poliésﬁeres gue proceden |

de un decido carboxilico monobdsicos tales como los tries-
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de polimerizacidén determinard el peso molecular que ha de

interviniendo todos los lugares reactivos de este Ultimo.
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tearatos y trioleatos de glicerima, que han-sido propues~

tos - entre otros - en la kemoria Descriptiva de la Patente

de Estados Unidos 3,201.383» no son capaces en absoluto de |

producir los componentes de forme estrellada necesarios
conforme a la invencidn.

Ia cantidad de iniciador empleada en la resccién

alcanzarses lo que habitualmente se expresa en términos

de viscosidad intrinseca del producto, mientras que la
cantidad de agente de copulacibén controla el grado de ra-
nificacibén que ha de conseguirse, Asi puess proporciones
relativamente altas de iniciador favorecerdn la formacidn
de (co)polimeros que tienen besos roleculares mis bajoss
mientrasrque con proporciones més pequeilas se oblienen pe;
sos moleculares ﬁés altos. Con objeto de conseguir la ma~
xime ramificaciéns todas les cadenas de polimero que con-

tienen litio deben reaccionar con el egenbe de copulacidn,

Por consiguiente, éste debe encontrarse presente en canti-
dad suficientes ya que de otro nodo parte de las cadenas
dé ﬁolimero no serdn capaces de reaccionar con él., Un exced
de .agente de copulacién; por obra parte, favorecerd la ‘
produccidén de’estructuras lineales a costa de la configu-
racibn estrellada que se desea. Generalmente se obtienen
componentes de la mezcla adecuados (Porcién A) cuando la
éantidéd de iniciador empleéda estd comprendida entre 8

¥y 120 meq.s en especial entre 16 y 100 nmeq. de alcohil-
litio por 100 mol de mondmeros; mieniras gue la centidad
de égente de copulacién debe estar comprendida p:eferi—

blenmente entre 0;5 y 1,5 equivalentes, en perticular en-

(e}
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| tre C,8 y 1,2 equiﬁalentes por eduivalente de litio,

Los (co)polimeros lineales de la porcién B pue-
den ger obten;dos polimerizando los mondmeros en cuestidn
medi&hte cualguiera de los métédos conocidos. Son ejemplos
la polirerizacién en presencia de un catalizador de Zie-

gler; por ejemplos un clorurc de trialcohil-zluminio o

dialcohil-aluminios y TiCl4. Ctros catelizadores adecua~
dos incluyen la combinacidn de un dihaluro de alcohil-alu-—
minio y un haluro de Hi 6 Co, Por lo generai, sin embarso,
se érefiere llevar o cabo la polimerizacién por medio ae
un iniciador de alcohil-litio, Este método se emplea ore-
feriblemente tambidn para preparar los (co)polimeros modi-
ficados que - segin la invencién - pueden encontrarse pre-
sentes en la porcidn B. BEn este dltimo caso, la polimsri..
zacidn debe ser seguida, como es lbglco, de reaccidn del
polimero terminado en Li con un agente de copulacidn, de
un modo similar al descrito anteriormente en relacién con
la porcibn A, Aquil, asimismo, puede usarse convenientemen-
te adipato de dietilo.

Adends de lo que se ha indicaﬁ? aqui anterior-

mente con respecto a los componentes de las porciones A ¥

esencial de la presente invencién que se cumplan cierto

ndmero de requisitos adicionales,

favorebles deseadoss se ha encontrado necesario que el pe—
so molecular promedio de la borcién A sea sustancialmehtg'
superior al de la poreibn B. BExpresado en términos de vis-
cosidades intrinsecas, como es costumbre, es un requisito

esencial, conforme a la invencidn, aque la pyoporoién de

B de las nvevas mezclas de {co)polimeros; es una condicién

Asi pues; éon objeto de conseguir los resultados:
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las viscosidades intrinseces de las porciﬁnes A ¥y B sea
pof lo menos de 3 ¥y no'sea nayor de aproximadamente 50,

El procedimiento de polimerizacibn, con respecto
.a ambas porciones polimeras A y B; se lleva a cabo prefé—
riblemente partiendq de butadieno y/o isoprenos opcional-
nente copolimerizados con un compuesto vinilaromftico tal
como estireno o divinilbenceno,

Aun cuando los componentes remificados presentes
en la porcifén A deberdn ascender a por lo menos 60 en pesd
como se hé mencionado anteriormente, se recomienda usval-
pente preparar componentes de los cuales al menos el 755
en peso consislta en dichas estructuras ramificadas. Se
preparan preferiblemdhte por polimerizacidn de butadienc
0 isopreno, o por copolimerizacién de los mismos con asti-
renos seguido pof reé¢ci6n con el-agente de coPulaeiéq BO-
gun se ha descrito aﬁ%eriormente. Los productos resultantes

»

pueden denominarse copvenientemente (co)polimeros nodifica-

" doss por ejemplo copolimeros de estireno~butadieno moGifi-

cados o polibutadienocs modificados, Ia porcidn B se preﬁa—
ra preferiblemente de modo que consiste solamente, o al
menos principalmentes en (co)polimeros lineales.
Alternativamentes puede hacerse que comprenda

(co)polimeros modificados del tipo presente en la porci6n
A - pero-difierendo de ellos en peso molecular -, preferi-
blemente en cantidades no superiores a 80% en peso yi mis
preferiblementes no superiores a 40% en peso,

| Un requisito importante estd relacionado con las

cantidades relativas de las porciones A y B parc obtener

-la mezcla deseada, Segin el invento; la cantided de lo

porcibén 4 en la mezcla ha de encontrarse dentro del inter-
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_.valo de 40 a 94% en peso, Dentro de estos limites pueden

~da como la media de las viscosidades intrinsecas de los

mientras que la porcién Bs segin un aspecto preferide de

Hoja m‘im....8_

variar ampliamente las proporciones que se han de emplear.
Sin embargos como norma, se prefiere utilizar cantidades
de 4 que van de 60 a 90% en peso; y en perticular de 70 a
855 en peso de la mezcla,

Con respecto a la viscosidad intrinseca (VI) de

la mezcla de las porciones A y By que pueds ser considera-

respectivos componentes basada en sus pesos relativos en

la mezclas; se ha encontrado que esta VI debe estar comprend

dida entre 1,3 ¥y 5 d1/g. ILa VI no puede ser demasiado baja
con objeto de evitar un efecto adverso sobre las propieda—
des del vulcanizado que ha de prepararse a partir de la
mezcla, Por otra partes; si la VI es demasiado alta, la
mezcla tenderd a ser demasiadggviécosa. Son viscosidades-
intrinsecas muy convenientes; en particulars; las comprsn.-

didas entre 1,8 y 4 dl/g.

La VI requerida puede obtenerse en principio mez<

clando porciones polimeras & y B que tengan VI adecuvades
en una proporcidén adecuada, lo que ofrece un gran nﬁme;q-,
de posibilidades. Estaé vienen limitadas por los requiéi~_
tos fijedos respecto a la cantidad relativa de Ay B p;e;-
sente en la mezcla, como se ha descrito anteriormente, ‘
Ademds, se prefiere que la porcidn A tenga una VI que vaya

de 153 a 10 d1/g més preferiblemente de 1;5 a 6 dl/gs

la invencién, tiene generalmente una VI que va de 0,1 a 2

dl/g y» més preferiblementes de 0,2 a 1,5 dl/g.
Tas porciones polimeras A y B se mezclan en di-

solventes tales como ciclohexano, isopentanos n-hexano o
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| semejantes. Preferiblemente, los disolventes aplicados son
los usados en le preparacién de diches porciones A vy Bs
por ejemplo, una mezgla de n-hexano y ciclohexanos En Ilu-
gar de llevar.a cabo laé reacciones de polimerizacién por
separado, es posible también, por ejemplo, (co)polimeri-

zar el (los) monbmero(s) en presencia de un inicicdor de

lineal, destruyendo segﬁidamente perte del (co)polimerc
vivo, por ejemplo mediante adicidn de un alcohol tal como
el metanol o el alcohol isopropilico; la (co)polimeriza-
cibén del (co)polimero vivo restante se deja que prosigs
ulteriormente, afiadiéndose un agente de copulacién prlh]
former la poreidén polfmera remificade cuando se -he alcanze-
do la VI deseada. Segin una alternative interesante; 2a
porcién polimera ramiiicada se prepaera primeramente me-
diante (co)polimerizagién en presencia de un iniciador do
alcohil-litio, seguidé por copulacidén y descomposicidn
de los compuestos organo~liticos si estdn presentes, del
moco habitual: después de lo cucl se comienza de nuevo la
(co)polimerizacién una vez ajiadida una centidad adicionel
de iniciador para la preparacién de la porcidén polimera 7
lineal, Esta Ultime, como es lbégico, puede someterse tam-
bién a remificacién parcial o completa mediante la adicidn
de. un agente de copulacidns seguida por descomposicidn de
los compuestos organo-liticos; si estdn presentes; del mo-
do habitual.

Las composiciones preparadas de acuerdo con la
presente inveneidn poseen una excelenﬁe'apfitud para el
tratamiento asocizda con ura alta resistencia e la defor-

macién pidstica en frio.
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El comportamicnto en el tratemiento de las compo-
siciones se evalud sometiéndolas. en estado sin vulcanizar
a un ensayo Ge molienda bajo condiciones especificedas,

descritas mds adelante en la Iemoria, caracterizdndose la

aptitud para el tratamiento que resulte por "elasificacio-

nes de mezclador", Con respecto a la influencies de la pro-

¢ porcidén de VI (es decir la proporcidn de las viscosidades

intrinsecas de las porciones A y B) sobre el comportamicn—
to en el tratamiento, se ha encontrado que proporc¢iones
méds altas de la VI tienen una influencia favorable sobre
los valores de la aptitud para el tratamientos proporcio-
nando clasificéciones de mezclador mds elevadass, y que la
ganonecia en 1a clasificacidén de mezelador es neyor a medi-
da que la VI de la mezcla es mds alba y:; correspondiente-
mente, la fraceién de le porcidn 4 es mis baje, Para una
VI constante de la mezclae parece haber una aptitud nara el
tratamiento mdxima a una proporcién de la VI particulcr.
Por'ejemplo, para una VI de la mezecla de 2,1 un awsento de
la proporcién de VI de 6,5 a 8 eleva la clasificacién de .
mezclador desde aproximadamente 10 a 11, mientras que pro-
porciones de VI todavia més altas no aumentan adicionalm?n-
te la aptitud para el tratamientc, sino que incluso pugﬁén
hacerla disminuir, Pueden obienerse clasificaciones de '
mezclador altass, por ejemplo de713 al menos, con mestras
que tienen una VI de la mezcla de 2,55 por lo menos ¥y und
proporcién de VI mayor de 9.

Dado que estos cauchos crudos se almacensn y
transportan por lo general en forma de balas, su rasizion-
cia 2 la deformacién pldstica en frio es de gran imnorian-

cia préctica, Un método conveniente para medir esta rropie-
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._dad se indica mds sdelante en esta Memoris. Se ha estable~-

_ tructurss ramificadas deben estar sitﬁadas en la parte gl-|

-que también debe encontrarse presente una fraceidn de pe~-
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cido que la presencia de estructuras ramificadas tiene
una influencia significative sobre el comportamiento fren-
te a la deformacidn pléstica en frio. Se hs encontrado

ahora, ademds, que una cantidad considerable de estas es-
ta de la curve de distribucién de pesos moleculares, y

so moleculsar bajo con objeto de conseguir el resultado de-
seado. ’

Las composiciones preparadas de scuerdo con
ls presente invencidn se pueden formular por incorporacién
de los ingredientes habituales, tales como aceites dilu-
yentes, cargas que pueden ser reforzantes o no, por ejenplo
negro de humo, silice; antioxidantes, agentes antiozonc,
pigmentos, agentes espumsntes y semajsntes. Ia formulac;én
puede ser llevada a cabo, por ejemplo, en un molino de. 2
rodillos o en un mezclador interno. Pueden sfiadirse agen~
tes de vulcanizacidn, o bien juntsmente con los ingredien-
tes antes citados, o en una etapa posteribr antes de lle-~
var arcabo el curado, dejéndose entonces que fenga-lugar
la vulcanizacién a ls temperatura spropisda, por ejemploA
a unos 140-1509C durante aproximadsmente 20 a 25 minutos.

Los broductos finales tienen muchas aplicacio-
nes Gtiles. Son ejemplos entre :otros: neumdticos de vehicu-
los, suelas de zapsto, cintas transportadoras, mangueras

¥y articulos domésticos diversos, juguetes y semejantes.

Mezclas de poliméros a base de butadieno
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s, Preparacidn de la poreidn A de las mezclas

En relacidn con estas prepsraciones puede hacer
se referencia!a 1la Memoria Descriptiva del Reino Unido
1.223,079. |

Una mezcla secada cuidadosamente (1700 ml) que
contenia partes iguales en peso de n~hexano y ciclohexa—
no, se cargd a un reactor de vidrio de 2 litros equipado
con sgitador y con vilvulas de entrads y salids, y pro-
visto de dobles paredes enbtre las que se hacia circular
un liquido para msntener la temperstura del reactor en.
509C aproximadamente. A esta temperstura se sfladieron 150
ml (1,81 moles) de butadieno, después de lo cual sc eli-
minaron las impurezas accidentales presentes en la megels
medisnte adicidén de 0,25 a 1 ml de solucidn 0,1 Ii de gec~
-butil-litio en ciclohexano hasta que se aprecid uns pe-
quefia elevacibn de la temperstura. Seguidamente, se aiia~
did la casntidad apropisda de la misme solucién de sec-=bu-
til-litio, neceseria psrs obtener el grado de polimeriza-
cidén deseado. Habitualmente se consiguid una conversiénrr

del 99% entre 2,5 y 4 horas, como se puso de manifiestq‘;

de 1la polimerizacidn.

Luego se afiadid la centidad estequiométrica de
adipasto de dietilo (1 mol por 4 moles de polimero mono~11i-
tico).necesaria para copular las cadenas de polinero vivo
y obtener moléculas remificadass en "cuatro estrellas”.
Después de un tiempo de reacéién de 0,5 horas, se vacid _
el contenido del reactor en un recipiente de 3 litros que
contenia 1,2 g de IONOX %30 disueltos en partes iguales

en peso de tolueno y metanol, seguido de agitacibén vigoro~
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El andlisis por cromstografis de penetracidn
de gél del polimero obtenido indicd una eficacia de copula~-
cibn del 75-80%, siendo el resto del producto polimero,

polimero lineal sin copular.

' b. Prevaracidn de la porcidn B de las mezclas

- E1 método de preparacibn de_loé polimeros lines
les fue snédlogo al de la porcidn A (anterior), con la ex-

cépcién de que se omitid 1la operacibn de copulacidn.,

; 5in embargo, cusndo se desed preparsr un pro-
ducto ramificado, como en el caso de las muestras 5 y 23
(véase Tsbla 1), se dejd que los polimeros lineales de pe-
s0 molecular relativgmente bajo se copularan con la canti-
dad requerids de.adipeto de dietilo.

c. Mezcla de las porciones A vy B

Las porciones A y B fueron mezcladas combinan-

do las cantidades ap;ppiadas de las soluciones en las que

hebisn sido obtenidas. La solucidén resultante se libré del
disolvente o disolventes mediante srrastre con vapor de-
égua. Lés mezclas de caucho crudo fueron obtenidas de es-
té modo en forma de grumos de elastbémero, que finalmente
fueron desecsdos en una corriente de aire & 90°C durantg'
1,5 noras.

Segln un procedimiento alternativo, las solucig

| nes originsles fueron trstadss por separado, y los grumos

de elastémero resultantes obtenidos de las spluciones res-
pectivés, fueron mezclados despuds en un mezclador inter-
no durante 8 minutose.

Mezclas de caucho ¢rudo -

Tas propiedades de megclas de caucho crudo obtenidas a
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| patir de una diversidad de polimeros lineales y ramifica-

dos 2 base de butadieno, se indican en la Tabls 1.
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- Lg comparacién de las prbpiedades de las muesg=-
tgas 1, 2y 3, poné de manifiesto la influencia benéfica
del sumento de las proporciones de las VI (A/B) sobre la
resistencia a la deformacién plastica en frio, Lste efec—
to es particulérmeﬁte notable cuando estas nuestras se
comparan con las muestras 21 y 22 (no reivindicadas) que
tienen proporciones de las VI por debajo de las qﬁe se
consideran esenciales segin la presente invencidn. En es-
tos fAltimos casos, los pésos moleculareé de la porcidn A
ramificada’ son incluso inferiores a los de la poreidn 1li-
neal B. Una mejora sustancial adicional de ls resistencia
a la deformacidn plistica en frio se consigue, ademés, au-
mentando la VI de la mezcla, como se pone de msnifiesto,
por ejemplo, comparando la muestra 4 con la muestra 2.

Se obtienen también resultados satisfactorios
en lo que respecta a la sptitud pasra el tratamiento y s
1s deformacién plistica en frio, cuando la porcibén B estd
-constituida por compuestos ramificados juntamente con 1§s
pol{meros lineales (muestra 5). Aquf, también ha mostrado
ser importante la proporcién de las VI (A/B), como puede
ponerse de manifiesto por comparacién con la muestra 23
(no reivindicada), donde la clasificacién de mezclador es:
demasiado baja.

TLa influencia de diferentes relaciones de mezcla
por ejemplo, una disminucién del contenido de la porcibn
remificads A sobre las propiedades de ls mezcla, es pues-
ta de manifiesto por las muestras, 6, 7, 8 y 9 por ejemplo,
en comparscidn con la muestra 4. Las nuestras 10, 11 y 12
ponén de manifiesto, ademds, la influencia de un sumento

de la VI de la mezcla. Que puede conseguirse una resisten-
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_cis satisfactoris a la deformacidén plistica en frio jun-
Htp con una buena aptitud para el tratamiento (clasifica-
cidn de nezclador alta), incluso a uns viscosidad Hooney
-relativamente -baja, se indics por la muestra 13;

Ademés de- las muestras comparativas ya mencio-
nadas antes.(muestras 21, 22 y 23), se llama ls atencién
sobre los resultados inferiores obtenidos cuando émbas
porciones A y B estdn constituides solamente por componen~
tes lineales (muestra 24) o cuando sblo una poreidn remi-
ficada (mdestra 25) o sb6lo uns porcidn linesl, se encuen-
tra presente, siendo puesto de ejemplo este Gltimo caso
por una muestra de "INTENE" 35 NF (Internstional Synthe-
tic Rubber Cy.), disponible comercialmenté.

Viscosidad looney

Ias viscosidasdes Mooney fueron medidas segln el
nétodo ASTN D- 1646. La tempersturs ers de 1002C, y se usd
el rotor grande. Tas muestrass fueron precalentadas duran-
‘te un minuto y se somebtieron a esfuerzos de cizslla dursn-

te custro minutos.

Registencia a la deformacidn plistica en frio

Pars medir la resistencia s la deformacidn piésu
tica en frio, se usd uns muestrs cilindrica para ensayo,
que habia sido obtenida medisnte moldeo por compresién
'del caucho crudo en exsmen. La muestra, que tenia un dié-
metro de 1,9 ecm y una slturs de 2,1 cm (H,) se introdujo
éntre dos placas paralelas movibles de 5,0 cm de didmetro,
y se colocd una carga tipo de 100 g sobre la placa supe-
fiof. Después de haber sido sometida a la presidn de la
caréa durante'7'dias a temperatura ambiente (aproximada—

mente 232C), se midid la altura de la muestra otra vez
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'(Ht>’ habiéndose retirgdo primeramente la carga de compren-
8ibn. L2 resistencia a la deformacidn piéstica en frio se
eipreéé registrando ls alturs restante, como tanto por
ciento de la sltura primitive (H./H, x 100%). La presién
de la csrga de 100 g en este ensayo corresponde aproxima-
damente. a ls éjercida por el peso de 3 balas de caucho.

Ig resistencia a la deformacidn plistica en frio
de lag mezc¢las sin vulcanizar de la invencidn debe satis-
facer una_especificaciéﬁ de un valor minimo de 55 por 1lo
menos. Préferiblemente, sin embargo, se fija en un valor
de 65 por lo menos, y en particular de 75,

Aptitud psra el tratemiento.

- La aptitud paré el trotamiento de las mezclas de
(co)polimeros sin curar, se evalud por medio de un enceyo
de clasificacién'de nezclador. Los experimentos de nolica-
da fueron efectua@os en un pequeiio molino Schwabenthan de

dos rodillos, siendo las carscteristicas las siguientes:

‘Difmetro de los rodillos 8 en
Longitud total ' 20 cm
Longitud efectiva 14 em
Veloéidad del rodillo frontal 18,5 rpn
Velocidad del rodillo posterior 21,0 rpm
Proporcibén de engransje 1: 1,135
Cafga del caucho 40 g
Ajuste de la separacidén de rodillos 0,05 cn

7 Lz evaluscién de las mezclas de (qo)polimeros se
llevbé a cabo poniendo eﬁ forma de banca las nmuestras de
éaucho en el molino, a8 402C para los cauchos de butadieno,
y a 50°C para los cauchos de estireno~butadieno.

Se asignaron clasificaciones de resultados con
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' juntamente,

b1 Aspecto de la banda Digito
Perforacién grande 1
Ligera perforacién, sin desgarramiento 2
Banda sin romper; superficie ondulada 3
Perfectemente uniforme 4
IT Aspecto en el banco

Seca y desmenuzable 1
Desorden grande la banda, particulas de

caucho desmenuzabless sueltas 2

Hojn iu’nn.aglg

|_respecto al comportamiento en 4 categorfas principales dife
rentes; y se usé un sistema de clasificecién de cuatro digi
tos: en el cual 4 representa mejor resultado ¥ 1 el peor erx
cada categorig. La expresidn "clasificacién de mezclador"
tal y como se usa en esta Solicitud de Patente es 1o sume.

de las clasificaciones logradas en las cuatro categorias

Categorfas de clasificdcibn:

i Plegados tendencia = desprenderse del
rodillo justamente en el frente del banco 3
Laminacién wniforme; en alglin caso ple-
gado : 4

III Aspecto de la orilla de la banda

lMuchos desgarrones grandes desde la

orillae muy desgastada _ o1
Orilla muy desgastadas; ligero desgarra-

miento . 2
Sin romper pero desgastada 3
Orilla uniforme con bordes definidos | 4

IV Tendencia a la formacidn de bolsas

Formacién de bolsas grandes; banda de cau-

cho completamente libre del rodillo 1




10

20

25

30

~se expresa por una clasificacién de mezclador de 16, Sin

Hojn m‘tm.‘-22"

Mg de la mitad aproximadamente de la
banda se desprende del rodillo )
Ligera foymacién de bolsas, al menos 3/4
partes de;la banda se adhiere al rodillo 3
No hay en absoluto formacidén de bolsas 4
lag clasificaciones de mezclador finaleé; es de-
cir la suma de los dfgitos obtenida por observadores inde-
pendientes no se diferencian, por regla general, en més
de un dfgito.
Conforme al procedimienfo anﬁerior de evaluacién,

la aptitud pare el tratamiento ptima de una composicién

embargos, por regla general, pueden obtenerse resultados
muy satisfactorios incluso con mezclas que tienen una cla-
sificacién de mezclador de sélo aproximadamente 10. Una
especificacidn numérice conveniente para la clasificacién
de mezclador esy por consiguientes una clasificacidén de -
10 por lo menos y preferiblemente de 12 por lo menos.

VYulcanizados

Fueron ensayadas las propiedades de las piezas
vulcanizadas despuds de tratar algunas de las mezclas en
un molino de 2 rodillos Troester a aproximadamente 40¢C, -

usando la sigulente receta:

Mezela de (co)polimeros - : 100 p.p.e.
Oxido de zine . 5 "
Acido estedrico ‘ ' 3"
Santoflex 13 | 1’5'".
Santoflex 77 . 1,5 *
Proteccibn solar mejorada 1 "
Dut ex 729 HP o 5 "

I -
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Azufre 1,5 ¢
Santocure . 0,8 ¢
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Los tiempos de curado éptimo (TCO) de los compues
tos fueron determinados por medio de un medidor de curado
(Rebmetro Monsanto), A& 1459C el TCO ascendfs invariable—
mente a 20 u 2 minutos, Por consiguientes los compuestos
fueron vulcanizados en'forma de planchas en una prensa 2
1459C durante 20 minutos,

Las propiedades de traccidén de los vulcanizados
fueron ensayadas seglin el método ASTH D-412 a una tempera-
tura de 209C y a 65% de humedad; usando muestras con ex—
tremos de mayor sécci&n que el centro cortadas con el
Proquel C de las planchas vulcanizadas.

Las piezas vulcanizadas a base de las mezclas

de polimeros 4 -y 8 tenfan las siguientes propiedades:

de la muestra 4 de la muestra 8

Resistencia 2 la traccién

Propiedades Pieza vulcanizad

1Y)

(/) - 1851 16,2
Alargamiento a la rotura (%) 436 550
Dureza (Shore A) ' 56 52
BIEHPIO 2 '

Mezclas de copolimeros de butadieno vy estireno

a, Preparavién de la porcién A de la mezela

Con respecto a estas preparzciones puede hacer-
se referencia a la llemoria Descriptiva de la Patente del
Reino Unido N2 1.283.327 '

Se afiadieron "cantidades iniciales" (véase a
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_continuacién) de esfireno y butadieno a 6 Xg de una mez-

cla cuidadosamente desecada que contenfa partes iguales
en peso de n~hexano ¥ ciclohexano en un reactor de acero
de 9 litros calentado a 752C, Ias impurezas accidentales
existentes en esta mezcla fueroﬁ eliminadas mediante adi-
cién de 1 a 4 ml de una solucidn 01 K de sec-butile li-
tio en ciclohexano, hasta que se noté un pequefio aumento
de temperatura. Seguldamente, se afiadil la cantidad apro-
plada de la misma solucibdn de sec~butil-litio necesaria
para obtener el grado deseado de polimerizacién en la
préduccién de 1 Kg de polimero. Esto fue seguido inmedia-
tamente por el comienzo de la alimentacidén simultdnea y
continua de estireno a la velocidad de 1,00 g por mimuto
y de bubtadieno a la velocidad de 3,16 g por minuto, Di~
chas velocidades son necesarias para producir un copoli-
nero al azar de eg?ireno-butgdieno con un contenido de

estireno de 24% en peso y para mantener una concentra-

cién de monémeros en el reactor aproximadamente constan—

'l_Iea
La cantidad inicial de estirenos Es se calculd
del,éiguienﬁe'modo:
1 ag
k. xe¢ at

en donde ks = constante de la velocidad'de reaccibn del
estireno = 5,7 x 10~4 ppm;l. min-ls y ¢, = concentracidn
eficaz del cotalizador determinade por el seé-butil-litio
afiadido después de la elimiracién de las impurezas (en
ppn); dB/dt = velocidad de elimentacién del estirenos en

el caso anterior 1,00 g por minuto,
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3 Ia cantidad inicial de butadieno se caloul del

siguiente modo:
’ 16

en donde 16/84 es la relacién de monbmeros necesaria para
obtener un copolimero que contenge 24% en peso de estire- .
no unido, bajo las condiciones prevalecientes.

. Después de 4 horaé de polimerizacién se detuvo
la alimentacién de los mondmeros e¢ inmediatamente se afia-
dié la cantidad requerida estequiométricamente de adipafo
de dietilo al objeto de copular las cadenas de polimero
vivo formando moléculas ramificadas en "cuatro estrellas®
Después de un tiempo de reeccidén de 20 mimutos se vertid
el contenido del reactor en un recipiente de 12 litros que
contenfa 6 g de "IOWOX" 33C disueltos en 1 litro de partes
iguales en peso de tolueno y metanol, seguido de agitocién
a fondo.

El andlisis por cromatograffa de penebracidn-de
gel del copolimero obtenido, indicd una eficacia de coﬁgf
lacibén de 75-80%; siendo el resto del proéucto polimero -
copolfmero lineal sin copular. ‘ - '

b. Preparacidén de la vorcidn B de la mezecla

Ia preparacién se llevd a cabo de un modo anélb-
go al descrito en el Ejemplo 1 (en b) para la preparacién
dei correspondiente polimero lineal 2 base de butadiene
solo. .

¢. Mezelado de las porciones 4 v B

Ia operacidn de mezclado se llevd a cabo del
mismo modo que el mezclado de las porciones correspondien-

tes de los polimeros de butadieno descritos en el Ejempld
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| 1 (en c).

llezclas de caucho crudo

Ias propiedades de las mezelas de caucho crudo
obtenidas de una diversidad de copolimeros lineales y ra-

mificados de butadieno y estireno que contenfan 245 en

peso de estireno, se indican en la Tabla 2,
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Los resultados indicados en la Tabla 2 muestra
que los efectos conseguidos en el caso Ge las muestras de
caucho de estireno-butadieno 1 a 6 mediante variacién de
pardmetros eéepciales de la invencién, tales como la pro-
porcién de las VI, las VI de la mezclas la proporeién en

peso de las porciones A y B y la estructura de los compo-

nentess; son semejantes a los obtenidos con los cauchos
crudos & base de butadieno solo. Esto se aplica también
a las muestras comparativas (no reivindicadas) que no sa-

tisfacen los requisitos minimos de la presente invencién.

REIVINDICACIONES

Los punfos de invencién propia y nueve que se
‘presentan para que séan objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencién en Espafia, por VEIRIE afios: son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes: |

12,-;Un procedimiento para la polimerizacidn de u
o mds dienos conjugados que Gienen 4 o 5 dtomos de carbono
por moldcula, con o sin un compuesto vinilaromdtico como
comonémero en solucidéns caracterizado porque la polimeriza-
cibén se lleva a cabo parcialmente en presencia de alcohil-
1litio como iniciadors segﬁida por copulacidén por medio de
un agente de copulacién para la formacién de una porcidbn
polfmera A, al menos el 60% en peso de la cual ha sido mo-
dificado por ramificaciones que comprenden al menos 20 uni-

dades de mondmero cada una,; y la polimerizacidén se lleva a

Qo
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cabo parcialmente en presencla de un catallzador de Zleglerr
0 un alcohil-litio- como iniciador ys si se desea, seguido
por copulacién por medio de un agente de copulacidn para
la formacidn de ﬁna porcién polfmera B, después de lo cual
se mezcla de 40 a 945 en peso de la porcidén polimera A con
60 a 6% en peso de la porcidén polimera B, en donde el ini-
Eclador de alcohil~litios y» si se usa el catalizador de
Ziegler se utilizan en una cantidad tal que la mezcla de

A y B tiene una viscosidaed intrinseca dentro del intervalo
de 1,3 a 5,dl/g y la proporcidén de las viscosidades intrin-
secas de A y B asciende a por lo menos 3 y no excede de

50.

28,- Un progedimiento segln la reivindicacién 18,
caracterizado porque ia polimerizacibn se inicia a partir
de butadieno y/o isdpreno.

38,~ Un procedlmlento gsegin la reivindicacién 18,
caracterizado porque. se 00p011mer1zan uno o mds dienos con-
Jugados con esbireno o divinilbenceno. .

48,~ Un procedimiento seglin una cualguiera de las
reiv;ndicaciones 18 a 3%, caracterizado porque al menos_el
75% en peso de-la porcién polfmera A ha sido modificado me—
diente ramificaciones que comprenden al menos 20 unidades
de mbnémero cada una.

58,~ Un procedimiento segin una cualqﬁiera de las
reivindicaciones 12 a 32, caracterizado porque la porcién
polimera B tiene una estructura lineal.

62,- Un prqcedimiento segin una cuaiquiera de las
reivindicaciones 18 a 32, caracterizado porque no mis del
80% en peso de la porclén polimera B ha sido modificado me-

diante ramificaciones que comprenden al menos 20 unidades
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de monémero c¢ada una.

T8.~- Un procedimiento segin la reivindicacién
62, caracterizado porque no mds del 40% en peso de la por-

cién polimera B ha sido modificado mediante remificaciones

que comprenden al menos 20 unidades de mondmero cada una,

88,- Un procedimiento segin una cvalquiera de
flas reivindicaciones 1% a 78, caracterizado porgue de 60
a 90% en peso de la porcién polinmera A se mezecla con 40 a
| 10% en peso de la porcidén polimera B,

98,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
88, caracterizado porque de 70 a 85% en peso de la porcidn
polimera A se mezela con 30 a 15% en peso de la porcidn
polimera B, '

108,~ Un procedimiento segfin una cualquiera de

sidad intrinseca de la mezcla de las porciones polfmeras A
¥ B estd dentro de uwn intervalo que va dc 1,8 a 4 al1/s.

' 118,- Un procedimiento segin una cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 108, caracterizado porque la vis-
cosifad intrinseca de la porcidn polimera A estd dembtro del
intervalo que va de 1,3 a 10 d1l/g.

128.~ Un procedimiento segin la reivindicacién
112, caracterizado porque la viscosidad intrinseca de la
porceidén polimera A estd dentro del intervalo que va de 1,5
a 6 al/g. .

"138,~ Un procedimiénﬁo segin una cualquiera de
lag reivindicaciones 18 a 108, caracterizado porgue la vis-
cosidad intrinseca de la porcidn polimera B estd dentro del
intervalo que va de 0,1 a 2 dl/g.

148,~ Un procedimiento segin la reivindicacién

las reivindicaciones 12 a 98, caracterizado porqgue la visco.
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porcibn polimera B estd denbtro del intervalo que va de 052
a 1,5 dl/z.

153.% Un procedimiento segin una cualquiera de
Jas reivindicaciones 12 a 14%, caracterizado porque la pro-
porcibén de las viscosidades intrinsecas de las porciones
i polimeras A y B estéd dentro del intervalo que va de 4 a

20,
|

16.~ procedimiento segin la reivindicacibn 158,
caracterizado porque la proporcidén de las viscosidades in-
trinsecas de las porciones polimeras A y B ésté dentro del
intervalo que va de 6 a 1l2.

178,~ Un procedimiento segln una cualquicra de
las reivindicaciones 18 a 162, caracterizado porque el mo-
némero o mondmeros se polimerizan en presencia de un ini-
ciador de alcohil-litio hasta que se ha.alcanzado la visco-
sidad intrinseca deseada para la porcién polimera lineals
seguida por la destruccibn de parte del (co)polimero fivo:
después de lo cual se deja que prosiga la (co)poiimerizaciéx
del (co)polimero vivo restante afiadidndose un agente de
copulacibdn para formar la porecidn polimeré ramificadareuén~
do se ha glcanzado la viscosidad intrinsecg deseada. -

182.~ Un procedimiento segin una cualquiera de
las reivindicaciones 18 a 16%&, caracterizado porgue la por-
bibn polimera remificada se prepara por (co)polimerizacidén
en presenéia de un iniciador de alcohil-litios seguida por
copulacibén y descomposicidn de los compuestos organo—liti—
éos, si estén presentes, después de lo cuél se inicia Qtré
vez la (co)polimerizacién despuds de afiadir una cantidad

adicional de iniciador para la preparacidén de la porcidén -

’~J$‘" i

=
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polimera lineal,

198, ~ Un procedimiento segén la reivindicacién
188, caracterizado porque la porcién polimera linesl se
asomete subsigqieﬁtemente a una ramificacidn pareial o com-
pleta mediante la adicidn de‘uh agente de copulaciéns se-
guida por descomposioién de los compuestos organo-l{ticos,
si estdn presentes, ' '

208,~ Un procedimiento para la polimerizacidn
de uno o més dienos conjugados.

fal y como se ha descrito en la lMemoria que ante-
cede y pare los fines que se han especificado.

Esta liemoria consta de treinta y dos hojas escri-

tas a mdquina por une sole de sus caras,

Fadrid, 16 UL 1977
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