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ILa presente_invencién se refiere a un procedi- l-f

miento para preparar polimeros resinosos en blogue térmi-
camente estables.

Los polimeros resincsos en blogue de estireno y
dienos conjugados se conocen desde hace algin tiempo y se
utilizan comercialmente en una amplia variedad de aplica~
ciones. Se ha comprobado que estos polimeros son Utiles en
varias aplicaciones incluyendo mbléeo por inyeccidn, por
extrusidn y otros. Ie porciodn de dieno conjugado de estos
polimeros resinosos de egtireno/dieno conocidos, aungue
contribuyendo a las propiedades generales de los polimeros
tales como su resistencia a los impactos, tiende a hacer
que los polimeros sean propensos a inestabilidad térmica,
Se ha comprobado que tanto los copolimeros de estireno/bu-

tadieno como los copolimeros de estireno/isopreno presen—

~ tan inestabilidad térmica. Par tanto, esto limita su utili

dad en las aplicaciones que requieren someterlos a fempe-
raturas elevadas.

El objeto de la presente invencidn consiste en
proveer un polimero resinoso en blogue de estireno/dieno
conjugado térmicamente estable,

e’ o 4 s .
Segun la invencion, un termopolimero resinocso en

bloque térmicamente estable se forma polimerizando en pri-

mer lugar el estireno para formar un segmento de bloque
resinoso, formando a continuacibn un bloque de isopreno ¥
1,3-butadieno polimerizados secuencialmente y, finalmente,
copulando las cadenas de polimero resultantes con un agen-
te de copulacidn polifuncional.

En los dibujos que se acompafan:

Ia figura 1), es un grdfico que representa la I"
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inestabilidad térmica a temperaturas elevadas de dos tipog——1
de polimeros resinosos en blogue.

En dicha figura se miestran las curvas de flui-
dez de moldeo en espiral tipicas para copolimeros en blo-
que copulados. Con antioxidantes: TNPP, 1,5 partes/100
partes de mondmero; BHT, 0,5 partes/100 partes de mon dme—
ro.

(1) Escala de fluidez de moldeo en espiralj (2)
turbiedad; (3) Operacién 4, Ejemplo II; (4) Operacitn 1,
Ejemplo I; (5) Nimero de "shots™",

Ia figura 2), es un grafico que permite comparar

la estabilidad térmica de los terpolimeros producidos de
acuerdo con la invencion utilizando la adicidn progresiva
de isopreno y butadieno con los terpolimerosrque tienen un
bloque aleatorio del tipo de isopreno-butadieno parecido
al caucho y con un polimero que no contiene isopreno.

En esta figura se mestran las curvas de estabi-
lidad de fluidez de moldeo en espiral de los polimeros con
secuencias de blogue variable, donde (6) es una escala de
fluidez de moldeo en espiral a 450F indicdndose (8) sin
turbiedad; (9) blogques STY-ISO-BD y STY-BD-ISO (5 partes
de isopreno/100mrites de mondmero); (10) Operaciones 5,6;
(102) blogues aleatorios de STY y BD-ISO; (11) operacidn
4 (5partes de isopreno/100 partes monoémero); (12) turbie-
dgad; (13) blogues STY-BD; (14) sin isopreno; (15) Opera-
cibn 1; (16) mimero de "shots".

Ia figura 3), es un grifico que representa el

efecto de la variacién de la relacidn entre isopreno y bu-

tadieno.

I : En esta figura se mestra un efecto de la concen |
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I de litio se copulan a contimeaci on por medio de agentes de I.

—3"\,i

tracifn de isopreno scobre la estabilidad de fluidez espi—-__1 .
ral. Con antioxidantes: 1,5 partes/100 partes de monbmero, |
secuencia de blogues antes de la copulacidn: STY-BD-ISO, ’
donde (lé) es una escala de fluidez de moldeo en espiral,

a 450F;'(18) 10 partes de is opreno/100 partes de nondmero; \
(19) operacidn 8; (20) 5 partes de isopreno/100 partes de
mondmero; (21) operacibn 9; (22) turbiedad; (23) operacidn
10; (24) 2 partes de iscpreno; (25) operacion T; (26) con-
trol (sin isopreno); (27) mimero de "shots".

Ia figura 4), es una figure similar a la figura

3), que representa el efecto de la variacidn de la relacion y
de isopreno en los terpolimeros en los cuaies el bloque es-~ \
tireno es producidc mediante adicidn secuencial de un mo-
nomero y de iniciador.

En esta figura se muestra el efecto de 1a.¢oncen—
tracidn de isopreno sobre la estabilidad de fluidez de mol-
deo en espiral., Con oxidantes: 1,5 partes de TNPP/100 par-
tes mondmero; 0,5 partes de BHT/100 partes de monomero ¥y \
secuencia de blogues antes de copulacion: STY-BD-ISO, don~
de (28) es una escala de fluidez de moldeo en espiral a

500F; (29) turbiedad; (30) 5 partes de isopreno/100 partes

mondmero; (31) operacidm 8; (32) 2 partes de isopreno;

(33) operacidn 63 (34) sin isopreno; (35) operacidn 2;
(36) mimero de "shots".

Ia invencidn pues, se refiere a polimeros resing
sos en blogue que incluyen estireno, isopreno y 1,3-buta-
dieno polimerizados, preparados mediante uﬁ proeedimieﬁto
de solucidn por conmtacto con inicimdores organoliticos, ta

les como el n~butilitio. Los productos terminados a base

|



10

16

20

25

30

I tratamiento polifuncionales para obtener los productos fi- |

nales que se recuperan a continuacion de manera convencio-
nal. En términos generales,'la invencitn es aplicable tan-
to a polimeros en bloque producidos par una sola adicion

de polimeros de estireno como a los polimeros en blogue pro

ducidos por adiciones miltiples de mondmero de estireno y

de iniciador. Ia produccidn de estos polimeros se describe

de manera general en la Patente de los Estados Unides, mi-
mero 3.821.383 a nombre de Zelinski y socios, que se cita
aqui a titulo de referencia, gquedando entendido que la in-
vencidn se aplica sélamente a aquellos polimeros incluidos
en el ambito general de la Patente a nombre de Zelinski y
Socios que son resinosos. Para que sean resinosos los po-
1{meros segin la invenciln deben estar constitufdos princi-
palmente por estireno. Generalmente, el contenido de egti-
reno estard incluido entre 70 y 95% en peso, basdndose en
el peso total de estireno, butadieno e isopreno. Se pre—
fiere un contenido de estirenc de aproximmdamente 74-T8%
en peso. Ia preparacidn de los polimeros resinosos en blo-
que preparados medisnte adicidn miltiple de estireno y de
iniciador, se describe particularmente en la patente de
los Estados Unidos mimero 3.639.517, a nombre de Kitchen y
Socios, que se cita también aqui a titulo de referencia.
Ia presente invencidn consiste en una mejora in-
troducida en losg descubrimientos generales de dichas paten
tes a nombre de Zelinski y Socios y @ nombre de Kitchen y
Socios, por medio de la cual, con los mondmeros particula-
res estireno, isopreno y 1,3-butadieno, se produce un poli

mero wis estable térmicamente gracias a la polimerizacién:

I del segmento cauchutoso de las cadenas de polimero a partir I
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I del isopreno y del butadieno que se afiaden secuencialmente l

es decir que se afiade el isopreno después de que el buta-

dieno ha sido polimerizado sustanciaimenje, o viceversa.
Iz invencién es aplicable a los terpolimeros pro

ducidos tanto por una sola adicion de estireno y de inicia

dor, como por &adiclones miltiples de estireno e iniciador

" como se ha indicado mds arriba. Por tanto, antes de la co-

pulaciom, el terpolimero puede ser descrito en forma codi-
ficada de la siguiente forma: S-D;j-Do, en la cual S se re-
fiere al bloque poliestireno (preparado bien por ura sola
adicidn de estireno y de iniciador de monbmero o por una
adicibn miltiple de estireno e iniciador), ¥ en la cual

ﬁl ¥ Dy son diferentes y estdn constituidos por butadieno
e isopreno polimerizados. Mds preferentemente, el isopreno
se introduce y se polimeriza antes de afiadir y polimerizar
el butadieno. No se afiade iniciador suplementario al iso-
preno o al butadieno.

Una indicacidn de la inestabilidad térmica es el
cambio de 1a fluidez en estado de fusidn. En esta prueba
se somete el polimero a una temperatura especificada du-
rante un periodo de tiempo dado, determinindose la fluidez
en estado de fusibn antes .y después, De manera ideal, el

polimero presenta un cambio muy reducido de fluidez en es-

tado de fusidn, ya que la degradacidn que produce una re-

duccidn de la fluidez en estado de fusidn o descomposicién
o el cracking térmico del polimero que d@ lugar a un incre
mento de la fluidez en estado de fusidn, indican un poli-

mero no adecuado para tratamientos a temperaturas elevadas.

Ambas reacciones pueden producirse simltédneamente, y la

l reaccidn predominante determina si la resima fundida pre- I

i
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ba importante pare determirar la estabilidad térmica es la
prueba de moldeco en'espiral, en la cual una gerie de pPro-—
betas en forma de espiral se moldean a una temperatura de
cilindro dada, manteniéndose constantes las demas condicio
nes de tratamiento. EL cambio de la longitud medida de ca-
da espiral en uma serie dada de "shots" consecutivos reall
zados a partir de cada resina, indica claramente una medi=-
cidn de la estabilidad térmica de la mmestra. Se entiende
por "shot" el peso de mterial de pléstico fundido que se
inyecta o introduce en el molde en cada operacién realiza-
da por una miquine de moldeo. Un cambio reducido o mulo de
12 longitud con un calentamiento prolongado, indica una rg
gins estable. Una reduccidn de la longitud de la espiral
en la serie indica una reducciodn de la fluidez en estado
de fusibn debida a la degradacidn, es decir que la viscosi
dad en estado de fusidn aumenta con un calentamiento pro-
longado. Inversamente, un incremento de la longitud de la
espiral de una serie, indica una degradacién de la resina,
es decir que la viscosidad en estado de fusidn disminuye
con un calentamiento prolongado.

Ta aparicibn de una turbiedad en la espiral de
una serie dada, constituye tanbién una indicacidn de la
estabilidad térmica. Una resina inestable presenta en una
serie la formacién de una turbiedad mds rapidamente que
ure resina mis estable. Ia aparicidn de la turbiedad se
produce generalmente antes del cambio de pendiente en una
curva que representa la longitud de la egpiral en funcién'

del mimero de “"shots". Ia formacidn de turbiedad en cier-

I tas aplicaciones de las resinas a los embalajes constituye l
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l un inconvenicnte importante. ' \

Te miquina de moldeo por inyeceidn utilizada pa—
ra efectuar la prueba de moldeo en espiral en los ejemplos
que se ddn a continuacidn es una "New Britain 75B Injec- '
tion Molder", con uha boquilla anti-retorno, y una tobera
del tipo de aguja éccionada por presidn. Ia temperatura
del molde era de 382C. (1009F), la velocidad de la rosca
era de 104 .rpm., se utilizd la mixima velocidad de inyec-
cibn, 1a presibn de inyeccidn era de 124,1 MPa (18,000 li-
bras/pulg.2), el tiempo de permanencia ha sido de 10 se-
gundos, el tiempo de enfriamiento de 20 segundos y la du-
racidn total del ciclo de 33 segundos.

Se estima que logs resultados de la prueha de
fluidez por moldeo en espiral puede facilitar una indica-
cibn de la estabilidad térmica de una resina mas precisa
que los resultados de la prueba de cambio de fluidez en eg
tado de fusibn. En esta prueba, se efectda un calentamien-
to prolongado, asi como un trabajo mecdnico, en lugar de
las condiciones menos severas utilizadas para determinar
los cambios de fluidez en estado de fusifn por medio de un
indicador de fusidn.

E JEMPIL O I

Este Ejemplo describe un polimero preparado uti-
lizando upa sola adicidn de estireno e iniciador. Estos
imlimeroé resinosos en blogue de estireno y dieno/s comju-
gado/s, que tienen una relacidn ponderal entre estireno y

diene/s conjugado/s de 76 4 24, se prepararon en un reac— -
tor de 0,019 m3 (5 galones) provisto de agitador, de \

acuerdo con el siguiente orden de introduccibn de los ele-

= . ]
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Ciclohexano conteniendo 0,025 paries por cien __l

partes de mondmerc THF (tetrahidrofurano).

Estireno, primera porcion.

n-Butillitio, aprox. 10% en peso de solucitn en

ciclohexano.

Estireno, segunda porcion.

Es*tifeno, tercera porciodn.

Dieno uno (1,3~butadieno o isopreno o mezcla de

estos).

Dieno dos, si se utiliza (isopreno o 1,3-butadie

no). ‘
 Aceite de soja epaxidada en ciclohexano (0,50 g.
de aceite/cm3 de solvente).

Agﬁa, 0,2 parte por clen partes de mondmero.

€Oy, 0,1 parte por cien partes de mondmer 0.

Solucidn antioxidante, 2% en peso de antioxidan-

te en ciclohexano.

Aproximadamente el 93% en peso del ciclohexano
total utilizado, comteniendo 0,025 partes en peso de tetra
hidrofurano (THF) por 100 partes en peso de mondmero, se
precalentd a 389C aproximdamente (100SF) y se introdujo
en el reactor. El resto delciclohexmno gse gast6 como dilu-
yente o 1{quido de lavado para las porciones de mondmeros
afiadidas a continuacion al reactor. Aunque es posible afia-
dir de una vez todo el estireno, si se dispone de una ca-
pacidad de enfriamiento suficiente para controlar el calor
liberado durante la polimerizacidn, se prefiere actualmen-
te afiadirlo en tres porciones aproximadamente iguales. Es-

ta operaci6n puede considerarse como una sola adicibn, ya

| que no se afiade ningdn iniciador suplementario. Esta opera l
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I ion puede preferen’bemen’se considerarse como la simple I .

adicién de uma sola cantidad de estireno lentamente. Por
tanto, el calor liberado durante la polimerizacidn, pue-
de ser controlado mis facilmente y es posible limitar la
temperatura de cresta resultando de cada adicidn a un
valor inferior aproximado a 828C (1809F) que ha sido com~

- probedo como adecuado en este proceso. Después de introdu-
cir el ciclohexano, se afiadié al reactor la primera por-
cibn de estireno y, a continuacién toda la solucidn de
iniciador n-butillitio representaio aproximadamente 0,10
parte por 100 partes de mondmero. & continuacidn, se afia-
dieron las segunda y tercera porciones de estireno. Se
dejé que cada uma de las tres porciones polimerizara du-
rante aproximdamente 10-20 minutos antes de afiadir la si-
gulente ca.rga de mondmero. ILa 'tempera'tura de cresia media
‘de cada operacidn ha s:Ldo de 7590 (1609F). E1 dieno se in-
trodujo de una sola vez en el caso de los polimeros conte-
niendo un solo bloque de butadieno o un solo bloque de isg
preno, o un blogue aleatorio de butadieno-isopreno. Cada

~uno de lbs dienos se inftrodujo por separado, de una sola
vez, en el caso de los polimeros conteniendo mis de un
bloque de dieno de acuerdo con la invencién. El ‘tiempo de
polimerizacidn total del dieno (o de los dienos) se eievc')
a aproximadamente 20-40 minutos segin si se afiadid en una
porcidn o en dos porciones. Las temperaturas de cresta al—r
canzadas durante la polimerizacidn del dieno, fueron, en
término mwedio, de 1012C (2149F), aproximadamente, Despuds -
de la polimerizacion de la carga de dieno y mientras la

solucibn de polimero estaba todavia a 1012C (214%F), se

Py 4 4 . . .
l afiadio una solucion de aceite de soja epoxidada, represen- l

1y

p
h
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reaccionara durante 20 minutos aproximadamente para copu-
lar las cadenas de polimero. E1l contenido de s6lidos en el
reactor era del orden de 30-35% en este momento. Aproxima-
damente el aceite de soja epoxidado presentaba un peso mo-
lecular de 1.000 y contenia 4 grupos epoxi por peso de for
mla, Despuds de la reaccidn de copulacibn, se puso en con
tacto la solucidn de polimero con 0,2 parte de agua por
cien partes de monémero y aproximdamente 0,1 parte de COp
por cada cien partes de mondmero aproximadamente durante
wnos 10 mimutos, micntras se encontraba todavia a la tempe
ratura de copulacidn. A continuacién se afiadid al reactor
la solucidn de antioxidante, mezcldndola con su contenido.
Se recuperd la resina calentando aproximadamente el conte-
nido hasta 157-1669C (315-3300F) y evaporando el solvente.
Unz descripcidn de las cantidades de iniciador y
de mondmeros utilizados, la secuencia de blogques para cada
resina preparada, la fluldez en estado de fusibn de las
resinas, los resultados de cambio de fluidez en estado de

fusidn, y los resultados de las pruebas de fluidez por

moldeo en espiral, se presentan en la Tabla I.
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Unas muestras de los resultados de la prueba de
fluidez por moldeo en espiral, se representan igualmente
en la figura 1) para las resinas de control -estabilizadas
con 1,5 partes de tri(nonilfenil)fosfito (TNPP) por cien
partes de nondmero, y 0,5 parte de 2,6-di=t~butil-4-metil
fenol (BHT) per cien partes de monbmero, mientras que en la
figura 2) se representan unos resultados de prueba relacio-
nados con resims segin la invencidn, estabilizadas de la
misma manera, y en la figura 3) se representan unos resul-
tados de prueba relacionados con resinas segin la inven-
cidn, estabilizadas con 1,5 parte de antioxidante Geltrol
por cien partes de mondmero. El Geltrol es una glicina que
tiene la siguiente foérmla:

COCH
: e

HOC~CH 5 ~N—CH»CH yCH o-N-CH,COoH
ed la cual, R es bien un grupo alquilo Cy4, un grupo alquil
1o Cyg, 0 un grupo alquilo Cig. A titulo de ejemplo puede
indicarse 1a diglicina de N-octadecil=N-'—~(carboximetil)-
trimetileno. Estos compuestos se describen en el Federal
Register 121.2566, del 20 de Diciembre de 1969, 34 F.R.
1997-2, subcapitulo F — Aditivos Alimenticios - Pdgimas 62
y 62.I, respectivamente. Mientras que se ha utilizado 1,5
parte .por clien partes de nondmero en los ejemplos, conjun-—
tamente con aproximadamente 0,5 parte de BHT por cien par-
tes de mondmero, también puede utilizarse este estabiliza-
dor similtdneamente con un fenol estedricamente retardado
v un fosfiro orgdnico. En estos casos, la glicina estard

presente en uma cantidad inclufda en la gama de 1 4 50% ¥

l preferentemente de 25 & 37% en peso, basdndose en el peso l
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del fosfito. La cantidad total de fosfito y de glicina en

el polimero estard inclufda en la gama de 0,2 & 5% y pre- \
ferentemente de 0,5 & 2% en peso de esta mezcla, basdndo- |
ge en el peso del polimero. E1 fenil estard presente en :
una cantidad inclufda en la gama de 0,05 4 5% y preferen-
temente .de 0,1 4 1% en peso, basdndose en el peso del po-
1{mero.’ '

| Los datos de la Tabla I indican las propiedades

"del copolimero en bloque de estireno-butadieno de las ope-
raciones de control 1 ¥y 7. El copolimero en blogue de es- ;
tireno~isopreno de la operacidn 2, indica que las resimas
de este tipo se degradan rapidamente cuando se someten &
una temperatura elevada durante un tiempo prolongado, lo
que no resulta conveniente. Sin embargo, los resultados de
las pruebas de fluidez de moldeo en espiral basadas en la
augencia de desarrollo de turbiedad son excelentes.

Una comparacidn de las resinas de la invenciodn
dotadas de sistemas de estabiliiadores similares, Opera-
ciones 5 y 6, con bloques de isopreno y butadieno polime-
rizados, sugiere gue estos bloques, a la vista de los ex-
celentes resultados obtenidos s presentan una mayor estabi-
lidad de fluidez por moldeo en espiral que los bloques de
butadieno~-igopreno aleatorios im_iicados en las operacio~
nes 3y 4. La figura 2) representa claramente las ventajas
de la adicidn secuencial separada del isopreno y del buta-
dieno, en lugar de introducir los dienos en mezcla para ob
tener un blogue cauchotoso aleatorio.

Utilizando otro sistema de estabilizador, las :
operaciones de la invencidn 8, 9, 11 y 12 indican que los i

l polimeros conteniendo bloques de isopreno y butadieno pre- I !
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trol, operacién 7. Ia operacidn 10 presenta, igualmente,
una mejor estabilidad que la resina de comtrol, aunque el
grado de mejora es inferior al de algunas de las operacio-
nes segin la invencidn.

 Ias curvas de la figura 1) se refieren soOlamente
a las resinas de control no modificadas. Indican que un
calor prolongado, as{ como una temperstura creciente pro- |
ducen una reduccidén de la longitud de la espiral moldeada
cuando aumenta el tiempo de permanencia en la maquina de
inyeccion. En otras palabras, parece que se produce una
degradacién que aumenta la viscosidad en estado de fusidn
de lag resinas sometidas a la prueba con una reduccion co~
rrespondiente de la cantidad de materia fundida que se in~
yecta con uma presi én de inyeccidn constante. Las resinas
producidas utilizando adiciones miltiples de estireno e
iniciador, son mis estables térmicamente y fluyen més fd-
cilmente que las resinas obtenidas con ume sola adiciln de
estiréno e iniciador en una prﬁeba de fluidez en estado de
fusidén similar.

Tag curvas de las figuras 2) y 3) ilustran cla-
ramente el hecho de que las resimas segin la invencidn son
is estables térmicamente que la resina de control, tanto
desde el punto de vista de la formacibn de la turbiedad
como de una menor reduccidn de la lengitud de la espiral
moldeada cuando el tiempo de permanencia aumenta en la mi-
quinz.

El examen de las curvas de la figura 2) indica

que, con una concentracién de isopreno dada (5 partes por

l cien paries de mondmero), en el segmento de dieno polimeri l
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zado, una disposicién en bloque de isopreno/butadieno, fa-— I ‘

cilita una mayor estabilidad térmica que un bloque de iso-
preno/butadieno aleatorio.

El examen de las curvas de la figura 3) demues-
tra que um concentracién de isopreno de sdlamente dos par
tes por cien partes de mondumero en una disposicidn en blo-
que propcrciona una cierta mejora de la estabilidad térmi-
ca en comparacidn con la resina de control no modificada.
Con uma concentracibn de isopreno de 10 partes por cien par
tes de monémero en una disposicidn en bloque (operaciom 8)
los resultados indican una pequefia reduccidn inicial de la
longitud de la espiral moldeada ¥y que la degradaci on empie
zZa a predomi_nar mientras que la longitud de la espiral mol
deada empieza a disminuir lentamente. Los resultados de la
figura 3) sugieren que la concentraci én de isopreno debe
estar comprendida aproximadamente entre dos partes a 15
partes por cien partes de mondmero, y preferentemente com-—
prendida entre 5 y 15 partes por cien partes de mondmero,
basandose en la prueba de moldeo en espiral. Para aplica-
ciones en las cuales la prueba de fluidez en estado de fu-
sitn es un indicador mds interesante, se utilizardn concen
traciones de aproximadamente 2-15 y preferentemente 2-10
partes por cien partes de mondmero.

E J FE M P L, 0 II

Unos copolimeros resinosos radiales polimodales
en bloque (KRO3) de estireno y dieno/s conjugado/s tenien-
do una relacién ponderal entre estireno y dieno/s conjuga-
do/s de ‘;6 4 24, se prepararon en un reactor provisto de

agitador de 19 litros (5 galones) de acuerdo con el siguien

_
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| Ciclohexano, conteniendo 0,025 parte de THF por cien |

partes de mondmero.

Estireno, primera porciodn.

Solucidn de n~Butillitio en ciclohexano,. generalmente
10% en peso aproximadamente.

Estireno, segunda porcidn.

Solucidn de n-Butillitio, segunda porciodn.

Estireno, tercera porcidn.

Dieno uno (1,3-butadieno oisopreno).

Dieno dos, en cago de utilizarlo (isopreno o 1,3-buta
dieno).

: Aceite de soja epoxidada en ciclohexano (0,50 g de

aceite/cm3 de solvente).

Agua 0,2 parte por cien partes de mondmero.

0, O,1 parte por cien partes de mondmero.

Solucién antioxidante, como en el Ejemplo I.

Excepto en la utilizacidn de dos parciones de ini
ciador, cada una con una parte de estireno (es decir, adi-
cibn miltiple verdadera del estireno), se efectuaron la '
polimerizacic')n, asi como los tratamientos con agua y COp,
de 1la misma manera que en el Ejemplo I. A continuacidn, el
contenido se calentd aproximadamente hasta 163-1682C
(325-3359F) y se recuperd la resina evaporando el solven-
te. . )

Unz descripcién de las cantidades de iniciador ¥
monbumeros utilizados, la secuencia de blogues de cada re-
gsina preparada, la fluidez en estado de fusién de las resi
nas, los resultados de las pruebas de cambio de fluldez en

egtado de fusidn y los resultados de las pruebas de flui-

| dez por moldeo en espiral, se indican en la siguiente ITa- I
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Ademds, se ilustran en la figura 4) unas mes-

tras de resultados de las pruebas de fluidez por mcldeo en

espiral.
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Los datos de la Tabla II son algo dispares, ya l :

que una parte de ellos resultan de la prepara.cién y de le
comprobacifén de mestras durante un poriodo de mis de un
afio. En algunos cagos, es imposible realizar una compara-

cién rigurosa debido a la falta de controles adecuados en

-un perdodo de tiempo determinado. La resina de conirol de

13. operacién 1 parece fuera de lugar en comparacidn con
controles ulteriores, y ya& gque ninguna resina del invento
ha sido preparada aproximadamente en el mismo tiempo, pa-
rece razonable ignorer la operacién 1l a 1o hora de compa-
rar las operaciones de la invencidn y las operaciones de
controle

Sin embargo, las operaciocnes de conirol 2 y 3
pueden compararse con las operaciones del invento 6 y 8.
Los resultados indican que la resina de la operacidn 6 del
:i.nvento, que contlene dos partes de isopreno por cien par-
-:tes de monémero en un bloque, es algo mis favorahle que la
resina de 1as operaciones de control basadas en resultados
Ele prueba de fluidez por moldeo en espiral algo mejores.
Esto se ilustra mds claramente en la figura 4). Ia resina
de la operacidn 8 segin la invencidn, que contiene 5 par-
tes de isopreno por cien partes de monémero en bloque,
presenta una estabilidad térmica nétamente superiar a la
de la resina de control segin se ilustra tanto por los re-
sultados de la figura 4) como por loe resultados de la Ta=-
bla II,

Una comparacion entre la resina de control de la
operacifn 5 y las resinas segin la invencién de Ias opera-

ciones 7, 9 y 10 pueds, también, realizarse favorablemente.

l_Ivos resultados indicen claramente la mayor estabilidad 'tér_:_l

3
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De manera similar, la resina de control de la
operacién (4), no es tan estable térmicamente como la re-
sina segin el invento de la operacidn 13.

Igualmente, la resina de control de la operacidn
14 no es tan estable térmicamente como la resima segin la
invencidn de la operacién 15.

Esta tendencia sugiere que el isopreno, en blo-
que, puede afladirse en la misma cantidad que la que se men

ciona en el Ejemplo I.

Aunque se mejora la estabilidad térmica de las
resinas, cualquiera que sea la secuencia de bloques de dig
no, en un modo de realizacidn preferido, el bloque de iso-
preno precede al bloque de butadieno para permitir una
eficacia algo superior de la reaceidn de copulacidn.

Todo aquello que sea accesorio en la realizacion
del procedimiento descrito, podrd ser objeto de modifica -
ciones y las cuestiones dé forma, dispositivos ¥ maquinas
utilizadas en la ejecucidn de la invencidn deberdn tomarse
como de orden secundario, pudiéndose emplear aquellos que
mejor convengan en ‘tanto no alteren fundamentalmente las
particularidades caracteristicas.

Ia entidad solicitante se reserva el derecho de
obtencidn de los oportunos Certificados de Adicidn comple-
mentarios por las mejoras o perfeccignamientos que en lo

sucesivo pudiera aconsejar la prdctica.
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1). Procedimiento perfeccionado para la prepara-
cién de un copolimero resinoso térmicamente estable de es—
tireno, 1l,3~-butadieno e isopreno, poniendo en primer lugar

en contacto el estireno con un iniciador organolitico en

- condiciones de polimerizacidn y realizando la polimeriza-

cidn de éstos; copolimerizando a contimuacion el 1,3-buta=~
dieno y el isopreno con el blogque poliestirenc formado; y

a contimacidén introduciendo un agente de copulacidn poli-
funéional; ¥y copulando los bloques de copol:’.mero asi for-

mados, caracterizado porque el 1,3-butadie-
no y el isopreno se afiaden y se hacen reaccionar por sepa-
rado y secuencialmente.

2). Procedimiento perfeccionédo para le prepara-
cibn de un copolimero resinoso térmicamente estable de es-
tireno, 1,3-butadieno e isopreno, segun la reivindicacidn
1), caracterizado porque dicho isopreno se afiade antes gque
el butadieno.

3). Procedimiento perfecciomdo para la prepara-
cién de un copolfmero resinoso térmicamente estable de es-

tireno, 1,3~butadienoc e isopreno, segin la reivindicacidn

1), caracterizado porque dicho butadieno se afiade antes

qﬁe el mencionado isopreno.

4), Procedimiento perfecciomado para la prepara-—
cidn de un copolimero resinoso térmicamente estable de es—
tireno, 1,3-butadieno e isopreno, segin cualquiera de las

vindicaciones 1) 4 3), caracterizado porque dicho esti-
reno se afiade en dos o varias veces, agregindose iniciador

conjuntamente con cada cantidad de estireno.

l REIVINDICACIONES: 'I'

I : 5). Procedimiento perfeceionado para la prepara-— l ;
—-lu
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cién de un copolimero resinoso térmicamente estable de es— |

tireno, 1,3-butadienc e isopreno, segin cualquiera de las

anteriores reivindicaciones, caracterizado parque el iso-

preno se agrega en una cantidad comprendida en la gama de

1 £ 15 partes en peso por cada cien partes en peso de mo-

némero total.

6). Procedimiento perfeccionado para la prepara-

cién de un copolimero resincso térmicamente estable de es—~

tireno, 1,3-butadieno e isopreno, segun la reivindicaci 6n

5), caracterizado porque dicho isopreno se agrega en una

cantidad comprendida en la gama de 2 4 5 partes en peso

por cada cien partes en peso de monbmero total.

7). Procedimiento perfeccionado para la prepara-

cién de un copolimero resinoso térmicamente estable de es-

tireno, 1l,3-butadieno e isopreno, segin cualquiera de las

anteriores reivindicaciones, caracterizado porque el esti-

reno estd presente en una cantidad comprendida en la gama

de 70 £ 95% de los monmdmeros totales.

8). Procedimiento perfecciomado para la prepara-

cibn de un copolimero resinoso térmicamente estable de es—

tireno, 1,3~butadieno e isopreno, segin cualquiera de las

anteriores reivindicaciomes, caracterizado porque dicho

agente de copulacidén polifuncionmal es un aceite de soja

ep oxidada.

9). Procedimiento perfeccionado para la prepara-

cibn de un copolimero resinoso térmicamente estable de es-

" 4ipeno, 1,3-butadieno e isopreno, segin cualquiera de las

anteriores reivindicaciones, caracterizado porque dicho

iniciador organolitico es n-butillitio.

L

10). Procedimiento perfecciomado para la prepara— l
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- cién de un copolimero resinoso térmicamente estable de es—
tireno, 1,3-butadieno e isopreno, segin cualquiera de las g
anteriores reivindicaciones, caracterizado parque el copo- |
1{mero resultante de dicha introduccion de dicho agente de

B éopulaci 0n se recupera y se estabiliza con una mezcla de
tri(nonilfenil)fosfito y 2,6-di-t—but;l-4-metilfenol.

11). Procedimiento perfecciomdo para la prepara-
cibn de un copolimero resinoso térmicamente estable de es-
tireno, 1,3-butadieno e isopreno, segin cualquiera de las

10 reiviﬁdicaciones 1) 4 9), caracterizado parque el polimero
resultante de la introducecion del agente rde copulacién, se
recupera y se estabiliza con una glicina que tiene la Pér-
mlas

COOH ?

s ; Clz | |

HOo0~CHp~N—-CHCHo CHp-N-CHoCOH 1
en la cual R es un grupo alquilo Cy4, C1g 0 C18.

12). Procedimiento perfeccionado para la preparg
cidn de un copalimero resinoso térmicamente estable de es-

20 'tireno; 1l,3-butadieno e isopreno, segin cualguiera de las
reivindicaciones ';i) 4 11), caracterizado porque dicho es-
tireno estd presente en una cantidad comprendida entre T4
¥ 78 partes en peso por cien partes en peso de mondmero
total,

25 13). Procedimiento perfeccionado para la prepara-
cidn de wn éopolimero resinoso térmicamente estable de es-
tireno, 1,3-butadienoc e isopreno, segin cualquliera de las
reivindicaciones 8) 4 12), caracterizado porque dicho agen '\
te de copulacidn es aceite de soja epoxidado que incluye !

30 | aproximadamente 4 grupos epoxi por peso de férmula. l :
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14). "PROCEDIMIENTO PERFECCIONADO PARA IA PREPA-
RACION DE UN COPOLIMERO RESINCSO TERMICAMENTE ESTABIE DE
ESTIRENO, 1,3-BUTADIENO E ISOPRENO",

Todo segdin queda expuesto en 1a presente Memo-
ria, que consta de veinticuatro hojas foliadas y mecano-
grafiadas por uma sola cara y cuatro hojas de dibujos que
con la misme se acompafian.

MADRID, 8 de Julio de 1.97";.

P.A,

Mt
_FP r_/
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