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La presente invención se refiere a un procedi­

miento para preparar polímeros resinosos en bloque térmi­

camente estables.
Los polímeros resinosos en bloque de estireno y 

5 dienos conjugados se conocen desde hace algún tiempo y se 

u tilizan  comercialmente en una amplia variedad de aplica­

ciones. Se ha comprobado que estos polímeros son ú tiles en 

varias aplicaciones incluyendo moldeo por inyección, por 
extrusión y otros. La porción de dieno conjugado de estos 

10 polímeros resinosos de estireno/dieno conocidos, aunque
contribuyendo a la s propiedades generales de los polímeros 

tales como su resistencia a los impactos, tiende a hacer 
que los polímeros sean propensos a inestabilidad térmica. 
Se ha comprobado que tanto los copolímeros de estireno/bu- 

15 tadieno como los copolímeros de estireno/isopreno presen­
tan inestabilidad térmica. Por tanto, esto limita su u t i l i  
dad en la s  aplicaciones que requieren someterlos a tempe­

raturas elevadas.
El objeto de la  presente invención consiste en 

20 proveer un polímero resinoso en bloque de estireno/dieno 

conjugado térmicamente estable.
Según la  invención, un termopolímero resinoso en 

bloque térmicamente estable se forma polimerizando en pri­

mer lugar e l estireno para formar un segmento de bloque 
25 resinoso, formando a continuación un bloque de isopreno y 

1 , 3-butadieno polimerizados secuencialmente y, finalmente, 

copulando la s cadenas de polímero resultantes con un agen­
te de copulación polifuncional.

30 L En los dibujos que se acompañan:
La figura l ) , es un gráfico que representa la
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I inestabilidad térmica a temperaturas elevadas de dos tipos 

de polímeros resinosos en bloque.
En dicha figura se muestran las curvas de f lu i­

dez de moldeo en espiral típ icas para copolímeros en blo­
que copulados. Con antioxidantes: TÎ TP, 1,5 partes/100 
partes de monómero; BHI, 0,5 partes/100 partes de monóme- 

ro.
( l)  Escala de fluidez de moldeo en esp iral; (2) 

turbiedad; (3) Operación 4, Ejemplo I I ;  (4) Operación 1, 

Ejemplo I ;  (5) Numero de "shots".
La figura 2 ), es un gráfico que permite comparar 

la  estabilidad térmica de los terpolímeros producidos de 
acuerdo con la  invención utilizando la  adición progresiva 
de isopreno y butadieno con los terpolímeros que tienen un 
bloque aleatorio del tipo de isopreno-butadieno parecido 
a l caucho y con un polímero que no contiene isopreno.

En esta figura se muestran las curvas de estabi­
lidad de fluidez de moldeo en espiral de los polímeros con 
secuencias de bloque variable, donde ( 6) es una escala de 

fluidez de moldeo en espiral a 450F indicándose (8 ) sin 

turbiedad; (9) bloques SIY-ISO-BD y STY-BD-ISO (5 partes 
de isopreno/lOOpartes de monómero); (10) Operaciones 5,6; 

(lCa) bloques aleatorios de STY y BD-ISO; (11) operación 
4 (5partes de isopreno/LOO partes monómero); (12) turbie­

dad; (13) bloques STY-BD; (14) sin  isopreno; (15) Opera­
ción 1 ; ( l 6) numero de "shots".

La figura 3), es un gráfico que representa el 

efecto de la  variación de la  relación entre isopreno y bu­

tadieno.
En esta figura se muestra un efecto de la conoenn



tración de isopreno sobre la  estabilidad de fluidez espi— j 
r a l .  Con antioxidantes: 1,5 partes/100 partes de monómero, 
secuencia de bloques antes de la  copulación: SIY—BD—ISO,

donde (17) es una escala de fluidez de moldeo en espiral, 
a 450F; (18) 10 partes de isopreno/100 partes de monómero; 

(19) operación 8 ; ( 20) 5 partes de isopreno/lOO partes de 

monómero; ( 21) operación 9 ? ( 22) turbiedad; (23) operación 
10 ; (24) 2 partes de isopreno; (25) operación 7; ( 26) con­

tro l (sin  isopreno); (27) número de "shots".
La figura 4 ) , es una figura similar a la figura 

3) ,  que representa el efecto de la  variación de la relación 

de isopreno en los terpolímeros en les cuales el bloque es- 
tireno es producido mediante adición secuencial de un mo­

nómero y de iniciador.
15 En esta figura se muestra e l efecto de la concen­

tración de isopreno sobre la  estabilidad de fluidez de mol­
deo en esp iral. Con oxidantes: 1,5 partes de TNPP/lOO par­
tes monómero; 0,5 partes de BHl/lOO partes de monomero y 
secuencia de bloques antes de copulación: STY-BD-ISO, don-

20 de ( 28) es una escala de fluidez de moldeo en espiral a
500F; (29) turbiedad; (30) 5 partes de isopreno/lOO partes 
monómero; ( 31) operación 8 ; (32) 2 partes de isopreno;

(33) operación 6 ; (34) sin  isopreno; (35) operación 2 ;
( 36) número de "shots".

25 La invención pues, se refiere a polímeros resino

sos en bloque que incluyen estireno, isopreno y 1 , 3-buta- 

dieno polimerizados, preparados mediante un procedimiento 
de solución por contacto con iniciadores organdí ticos, ta 
le s como e l n-butilitio . Los productos terminados a base 
de l i t io  se copulan a continuación por medio de agentes de30
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tratamiento polifuncionales para obtener los productos f i ­

nales que se recuperan a continuación de manera convencio­

nal. En términos generales,'la invención es aplicable tan­

to a polímeros en bloque producidos par una sola adición 
de polímeros de estireno como a los polímeros en bloque pro 

ducidos por adiciones múltiples de monómero de estireno y 
de iniciador. La producción de estos polímeros se describe 
de manera general en la Patente de los Estados Unidos, nu­

mero 3.821.383 a nombre de Zelinski y socios, que se cita 
aquí a títu lo  de referencia, quedando entendido que la  in­
vención se aplica solamente a aquellos polímeros incluidos 
en el ámbito general de la  Patente a nombre de Zelinski y 

Socios que son resinosos. Para que sean resinosos los po­
límeros según la  invención deben estar constituidos princi­
palmente por estireno. Generalmente, el contenido de e s t i­
reno estará incluido entre 70 y 95% en peso, basándose en 
el peso total de estireno, butadieno e isopreno. Se pre­
fiere un contenido de estireno de aproximadamente 74-78% 

en peso. La preparación de los polímeros resinosos en blo­
que preparados mediante adición múltiple de estireno y de 
iniciador, se describe particularmente en la patente de 

los Estados Unidos número 3*639.517, o nombre de Kitchen y 
Socios, que se cita también aquí a títu lo  de referencia.

La presente invención consiste en una mejora in­

troducida en los descubrimientos generales de dichas paten 
tes a nombre de Zelinski y Socios y a nombre de Kitchen y 
Socios, por medio de la cual,* con los monómeros particula­
res estireno, isopreno y 1 , 3-butadieno, se produce un poli 
mero más estable térmicamente gracias a la  polimerizaciónr

j ¿el  segmento cauchutoso de la s cadenas de polímero a partir  j
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-  del isopreno y del butadieno que se añaden secuencialmente 

es decir que se añade el isopreno después de que el buta­

dieno ha sido polimerizado sustancialmente, o viceversa.
La invención es aplicable a los terpolimeros pM 

5 ducidos tanto por una sola adición de estireno y de inicia 
dor, como por adiciones múltiples de estireno e iniciador 
como se ha indicado mas arriba. Per tanto, antes de la  co­
pulación, el terpolímero puede ser descrito en forma codi­

ficada de la  siguiente forma: S-D1-D2 ! en la  cual S se re- 
10 fiere a l bloque pdiestiren o (preparado bien por ura sola 

adición de estireno y de iniciador de monómero o por una 

adición múltiple de estireno e iniciador), y en la cual 
y Dg son diferentes y están constituidos par butadieno 

e isopreno polimerizados. Mas preferentemente, el isopreno 
15 se introduce y se polimeriza antes de añadir y polimerizar 

el butadieno. No se añade iniciador suplementario a l  iso­

preno o a l butadieno.
Una indicación de la  inestabilidad térmica es el 

cambio de la  fluidez en estado de fusión. En esta prueba

20

26

30

se somete el polímero a una temperatura especificada du­
rante un periodo de tiempo dado, determinándose la  fluidez 
en estado de fusión antes y después. De manera ideal, el 
polímero presenta un cambio muy reducido de fluidez en es­
tado de fusión, ya que la  degradación que produce una re­
ducción de la fluidez en estado de fusión o descomposición 
o e l cracking térmico del polímero que dá lugar a un inore 

mentó de la fluidez en estado de fusión, indican un polí­
mero no adecuado para tratamientos a temperaturas elevadas 
Ambas reacciones pueden producirse simultáneamente, y la  

j reacción predominante determina s i  la  resina fundida pre-
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sentara una fluidez más elevada o mas reducida. Otra prue­
ba importante para determinar la  estabilidad térmica es la  
prueba de moldeo en espiral, en la  cual una -serie de pro­
betas en forma de espiral se moldean a una temperatura de 

cilindro dada, manteniéndose constantes la s demas condicij) 

nes de tratamiento. El cambio de la longitud medida de ca­
da espiral en una serie dada de "shots" consecutivos reali^ 
zados a partir de cada resina, indica claramente una medi­
ción de la estabilidad térmica de la  muestra. Se entiende 
por "shot" el peso de material de plástico fundido que se 
inyecta o introduce en el molde en cada operación realiza­

da por una máquina de moldeo. Un cambio reducido o nulo de 
la  longitud con un calentamiento prolongado, indica una re 

sina estable. Una reducción de la longitud de la  espiral 
en la serie indica una reducción de la fluidez en estado 
de fusión debida a la  degradación, es decir que la  viscosi 
dad en estado de fusión aumenta con un calentamiento pro­
longado. Inversamente, un incremento de la longitud de la  
espiral de una serie , indica una degradación de la  resina, 

es decir que la  viscosidad en estado de fusión disminuye 

con un calentamiento prolongado.
La aparición de una turbiedad en la  espiral de 

una serie dada, constituye también una indicación de la 
estabilidad térmica. Una resina inestable presenta en una 

serie la  formación de una turbiedad más rápidamente que 
una resina más estable. La aparición de la turbiedad se 
produce generalmente antes del cambio de pendiente en una 
curva que representa la longitud de la  espiral en función 

del número de "shots". La formación de turbiedad en cier­
tas aplicaciones de la s  resinas a los embalajes constituye
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un. inconveniente importante.
La máquina 3e moláeo por inyección utilizada pa­

ra efectuar la prueba de moldeo en espiral en los ejemplos 

que se dan a continuación es una "New Britain 75B Injec- 

5 tión Nolder", con una boquilla anti-retorno, y una tobera 
del tipo de aguja accionada por presión. La temperatura 

del molde era de 382c. (1006F), la velocidad de la  rosca 
era de 104-rpm., se u tilizó  la  máxima velocidad de inyec­
ción, la presión de inyección era de 124,1 MPa (18.000 l i -  

10 bras/pulg.2), el tiempo de permanencia ha sido de 10 se­

gundos, el tiempo de enfriamiento de 20 segundos y la  du­

ración total del ciclo de 33 segundos.
Se estima que los resultados de la prueba de 

fluidez por moldeo en espiral puede fa c ilita r  una indicá­
is  ción de la  estabilidad térmica de una resina mas precisa

que los resultados de la  prueba de cambio de fluidez en es 
tado de fusión. En esta prueba, se efectúa.¡un calentamien­
to prolongado, a s í como un trabajo mecánico, en lugar de 
la s condiciones menos severas utilizadas para determinar 

20 los cambios de fluidez en estado de fusión par medio de un 
indicador de fusión.

E J E M P L O  I

Este Ejemplo describe un polímero preparado u ti­
lizando una sola adición de estireno e iniciador. Estos 

25 polímeros resinosos en bloque de estireno y dieno/s conju- 

gado/s, que tienen una relación ponderal entre estireno y 

dieno/s conjugado/s de 76 á 24, se prepararon en un reac­
tor de 0,019 m.3 (5 galones) provisto de agitador, de 
acuerdo con el siguiente orden de introducción de los ele- 
ment os:30
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Ciclohexano conteniendo 0,025 partes por cien 
partes de monómero THF (tetrahidrofurano).

Estireno, primera porción.
n-B utillitio , aprox. 10% en peso de solución en 

ciclohexano.

EstirenOy segunda porción.
Estirenoy tercera porción.
Dieno uno (1 , 3-butadieno o isopreno o mezcla de 

esto s).
Dieno dos, s i  se u tiliz a  (isopreno o 1 , 3-butadie 

no).
Aceite de soja epoxidada en ciclohexano (0 y 5 0  g. 

de aceite/cm^ de solvente).

Agua, 0y2 parte por cien partes de monómero.
COgy Oyl parte por cien partes de monómero.
Solución antioxidante, 2% en peso de antioxidan­

te en ciclohexano.
Aproximadamente el 93% en peso del ciclohexano 

to ta l utilizado, conteniendo 0,025 partes en peso de tetra 
hidrofurano (THF) par 100 partes en peso de monómero, se 
precalentó a 38SC aproximadamente (100SF) y se introdujo 

en el reactor. El resto delciclohexanose gastó como dilu-

yente o liquido de lavado para las porciones de monómeros 
aSadidas a continuación a l  reactor. Aunque es posible aña­
dir de una vez todo e l estireno, s i  se dispone de una ca­
pacidad de enfriamiento suficiente para controlar e l calor 
liberado durante la polimerización, se prefiere actualmen­
te añadirlo en tres porciones aproximadamente iguales. Es­
ta operación puede considerarse como una sola adición, ya 

que no se añade ningún iniciador suplementario. Esta opera30
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jc ió n  puede preferentemente considerarse como la  simple 

adición de una sola cantidad de estireno lentamente. Por 
tanto, e l calor liberado durante la  polimerización, pue­
de ser controlado más fácilmente y es posible limitar la 

temperatura de cresta resultando de cada adición a un 
valor inferior aproximado a 82SC (180SF) que ha sido com­

probado como adecuado en este proceso. Después de introdu­

cir  el ciclohexano, se añadió a l reactor la primera por­
ción de estireno y, a continuación toda la  solución de 
iniciador n -bu tillitio  representado aproximadamente 0,10 

parte por 100 partes de monómero. A continuación, se aña­

dieron la s  segunda y tercera porciones de estireno. Se 
dejó que cada una de la s  tres porciones polimerizara du­
rante aproximadamente 10-20 minutos antes de añadir la  s i ­
guiente carga de monómero. La temperatura de cresta media 
de cada operación ha sido de 75^0 (1602F). El dieno se in­
trodujo de una sola vez en el caso de los polímeros conte­
niendo un solo bloque de butadieno o un solo bloque de iso 
preño, o un bloque aleatorio de butadieno-isopreno. Cada 
uno de los dienos se introdujo por separado, de una sola 
vez, en e l caso de los polímeros conteniendo más de un 
bloque de dieno de acuerdo con la  invención. El tiempo de 
polimerización to tal del dieno (o de los dienos) se elevó 
a aproximadamente 20-40 minutos según s i  se añadió en una 
porción o en dos porciones. Las temperaturas de cresta a l­
canzadas durante la  polimerización del dieno, fueron, en 
término medio, de 101SC (214SF), aproximadamente. Después 
de la  polimerización de la  carga de dieno y mientras la  
solución de polímero estaba todavía a 101SC (214SF), se 

añadió una solución de aceite de soja epoxidada, represen-



-  1 0 -

10

16

20

26

j tando 0,5 parte par cien partea de monómero, y se dejó que 
reaccionara durante 20 minutos aproximadamente para copu­

la r  la s cadenas de polímero. El contenido de* solidos 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 contenía 4 grupos epoxi por peso de fór 
muía. Después de la  reacción de copulación, se puso en con 

tacto la  solución de polímero con 0,2  parte de agua por 
cien partes de monómero y aproximadamente 0,1 parte de COg 
par cada cien partes de monómero aproximadamente durante 
unos 10 minutos, mientras se encontraba todavía a la  tempe_ 
ratura de copulación. A continuación se aña di ó a l reactor 
la  solución de antioxidante, mezclándola con su contenido. 
Se recuperó la  resina calentando aproximadamente el conte­

nido hasta 157-166SC (315- 3302F) y evaporando e l solvente.
Una descripción de la s  cantidades de iniciador y 

de monómeros utilizados, la  secuencia de bloques para cada 
resina preparada, la  fluidez en estado de fusión de las 
resinas, los resultados de cambio de fluidez en estado de 
fusión, y los resultados de la s  pruebas de fluidez por 

moldeo en esp iral, se presentan en la  Tabla I .

30



11

10

H

15

m

20

25

30

3*w

oc
o

§0)W
OTí
PO
oQ3&

*SOo
POO
POO
o
po*rt
o
po
*w43MH
o

03o&oa*Hr4O
p̂
MO

O
Tí
ta
o*H
S

+3
TÍ03
Tí-rlr4*rí^3034303

O
O

§
s
oTí
03O+3

po*rlO
s
p
o
pofl*w

4303H
OTj
C3O43

po
pO'W43
POO
03OPO
6*rir4O

03O
3
K

a! ) h
B -3 Oo  -3 
-p 3 3m +s n  
^4 m  .3  
tn E3  <3

*3
3 3 Tj O O 
-3-3 0 
r4 -3 3̂ 
-3 9 [3 ^3 <-t O
3 <3 s-pta o o

H  *9 *3

&. oa  aO  C\)
*3* OJ

p4 O
tr\oo
PJ r4 3 * c\f

O 93*^.S4
)O N 3

ta 9

.3 O03 4 3  r  O__ o  
p; P

<§ 9
N 3 O  O  
O 4̂  -3 a 
<3 N ta O  
3 O 9 <3 <3 C3 9  <D 

0 -3  3

Tí c3
<3 o  P4 *9

O
9 ^  o  o  9-3  <o
3 3 4̂ 
9  -p ta 
-3 3 9 
ta O <3

]3
*3 9
p,<o

r3 
33  O 

-3 9 3 
O o'Tj 
9  O <0 r4  3  9 ^ 0  O -P .
0 0 9  0 -3  M  -3 O O O

3  t3 O O O P<*3 E  
4 = ^00  3  9  O  O O 
C3 r4  -P S

&C

r4 r4 r4 r4 O O O O  ^  ^  P  P
-P -P 43 -p
p  p p p 
0 0 0 0

p p o  o*H *r! r*íO O O  
P P O O

P P P P 
o  so o  so
*H <W *rí *rí O Q O O  
P C P P O O OP

O O U O H W  0 W H H H W
§ 6 5

^  ^  ^  m m M m w

c O O P - t f \ O O t r \ Q O P -  o\co
r 4 * 3 p ] r 4 t 3 < 3  <3  PJ r4 PJA A A A

O O O O O O O t O O  <-) )̂ -3T*-)f-,frt3ir<-t,3r̂ f1pj C OA A A A A A A A

t f \ O O t f \ t f - s ^ O O O O O t f \ r 4 
O  H <3 H  0 \ ^0  3 * 0 ) 3 * )A 3 * O
+ < $ 3 + 3 + < y T 3  , + 3

r4  t - c o  O s P J O \0 \3 * r 4 e O C - C O
tr\ 3 * *3 ^* c—'o  3*̂ 0 *̂ o 3  tr\co

P<r3

P 4 r4

^3^3 ^  py 3 3 3 * ? ^

C003mMMMCQ03MMmm

\ o  co
. 3  a \  3 * tr^ tr\  ! 0 t f \ 0 ) t r m * \] O! H

Q O O O O O Q O O O OO 3 PJ Lf\ LT-S O LT\M3 Lt-nrs
'-O C\! r4 r4 r4  Pl r 4 r4 r4

3 - P )  O  O
3 * t 3 * 0 \ 0 \ 0 \ 3 *3 * 0\ P J O \ 0 \ 
C3 r 4 r 4 r 4 r 4 C Ü r 4 r 4 P J r 4 < 3

OOOOOOQOOOOO 
pj o p d t — M3 P -P -t- <33*tr\trs'0 3-a*\'-otf\trs

O O O O O O Q O O O O O
O o o o o c o c o o c o c o c o c o c o
P J 0 \ 0 \ 0 \ P J P - ' 0 \ P ) P J P J C M P 4
P J r 4 r 4 r 4 P J P J r 4 P J P J P J P J P J

3 * 0̂ '4 3 t*-t^ 3 *C**P**P* tA
! 3 C Q r 4 r 4 r 4 r 4 r 4 r 4 r 4 r 4 0 r 4  
r 4 0 r 4 r 4 r 4 r 4 r 4 f 3 r 4 r 4 r 4 r 4

cT c f c T o *  O* 0 *0 * O* 0 * 0 *0 *  o *

t3  pj t—C0  0 \ 0  r4 PJ<3 r-< f)

O
h
o

§
a

o

o
43a
p.

p
o

O

ti
O
P.

o
43

t - i  < \! r * l  33-

ti

i

!

!

t

!

M

N
o

ta
: 

TN
PP

 ^
 

T
ri

(n
o

n
il

fe
n

il
)f

o
sf

it
a

.
BH

T 
. 

2
,6

-d
i-

t-
b

u
ti

l-
4

-m
e

ti
lf

e
n

o
l



-  12

5

10

Unas muestras áe lo3 resultados de la prueba de 

fluidez por moldeo en espiral, se representan igualmente
en la figura l )  para la s resinas de control-estabilizadas 
con 1,5 partes de tri(n on ilfen il)fo sfito  (TNPP) por cien 

partes de monómero, y 0,5 parte de 2, 6-di—t-butil-4—metil 

fenol (BHT) par cien partes de monómero, mientras que en la  
figura 2) se representan unos resultados de prueba relacio­
nados con resinas según la invención, estabilizadas de la

mismA manera, y en la  figura 3) se representan unos resul­
tados de prueba relacionados con resinas según la  inven­
ción,' estabilizadas con 1,5 parte de antioxidante Geltrol 
por cien partes de monómero. El Geltrol es una glicina que 

tiene la  siguiente fórmula:

15

COOH
R OH,: ' ^

HOgC-C^-N-C^CHgCHg-N-CHgCO^

20

25

en la  cual, R es bien un grupo alquilo C ^ , un grupo alqui 
lo  C^g, o un grupo alquilo C^g. A títu lo  de ejemplo puede 
indicarse la  diglicina de N-octadecil-N-'-(carboximetil)- 

trimetileno. Estes compuestos se describen en e l Federal 

Register 121.2566, del 20 de Diciembre de 1969, 34- F.R. 
19972, subcapítulo F -  Aditivos Alimenticios - Páginas 62 
y 62.1, respectivamente. Mientras que se ha utilizado 1,5 
parte por cien partes de monómero en los ejemplos, conjun­
tamente con aproximadamente 0,5 parte de BHT por cien par­
tes de monómero, también puede u tilizarse  este estabiliza­
dor simultáneamente con un fenol esteáricamente retardado 
y un fo sfiro  orgánico. En estos casos, la  glicina estara 
presente en una cantidad incluida en la  gama de 1 a 50% y 

de 25 á 37% en peso, basándose en el peso30
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del fo sfito . La cantidad to tal de fo sfito  y de glicina en 

e l polímero estará incluida en la  gama de 0,2  á 5% y pre­
ferentemente de 0,5 á 2% en peso de esta mezcla, basándo­
se en el peso del polímero. El fen il estará presente en 

una cantidad incluida en la  gama de 0,05 á 5% y preferen­
temente.de 0,1  á 1% en peso, basándose en e l peso del po­

límero.
Los datos de da Tabla I  indican la s  propiedades 

'del copolímero en bloque de estireno-butadieno de la s ope­
raciones de control 1 y 7. El copolímero en bloque de es- 
tireno-isopreno de la  operación 2 , indica que la s resinas 

de este tipo se degradan rápidamente cuando se someten a 
una temperatura elevada durante un tiempo prolongado, lo 
que no resulta conveniente. Sin embargo, los resultados de 
la s pruebas de fluidez de moldeo en espiral basadas en la 
ausencia de desarrollo de turbiedad son excelentes.

Una comparación de la s  resinas de la  invención 
dotadas de sistemas de estabilizadores sim ilares, Opera­
ciones 5 y 6 , con bloques de isopreno y butadieno polime- 
rizados, sugiere que estos bloques, a la  v ista de los ex­

celentes resultados obtenidos, presentan una mayar estabi­

lidad de fluidez por moldeo en espiral que los bloques de 
butadieno-isopreno aleatorios indicados en la s operacio­
nes 3 y 4. La figura 2) representa claramente la s  ventajas 

de la  adición secuencial separada del isopreno y del buta­

dieno, en lugar de introducir los dienos en mezcla para ob 
tener un bloque cauchotoso aleatorio.

Utilizando otro sistema de estabilizador, la s 
operaciones de la invención 8 , 9 , 11 y 12 indican que los 
polímeros conteniendo bloques de isopreno y butadieno pre
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I sentan una estabilidad superior a los de la  resina de con­
tro l, operación 7* La operación 10 presenta, igualmente, 
una mejor estabilidad que la  resina de control, aunque e l 

grado de mejora es inferior a l de algunas de la s  operacio­

nes según la  invención.
Las curvas de la figura l )  se refieren solamente 

a la s resinas de control no modificadas. Indican que un 
calor prolongado, a sí como una temperatura creciente pro­

ducen una reducción de la  longitud de la espiral moldeada 
cuando aumenta e l tiempo de permanencia en la maquina de 
inyección. En otras palabras, parece que se produce una 
degradación que aumenta la  viscosidad en estado de fusión 
de las resinas sometidas a la  prueba con una reducción co­
rrespondiente de la  cantidad de materia fundida que se in­
yecta con una presión de inyección constante. Las resinas 
producidas utilizando adiciones múltiples de estireno e 
iniciador, son más estables térmicamente y fluyen más fá­
cilmente que las resinas obtenidas con una sola adición de 

estireno e iniciador en una prueba de fluidez en estado de 

fusión sim ilar.
Las curvas de la s  figuras 2) y 3) ilustran cla­

ramente e l hecho de que la s resinas según la invención son 
más estables térmicamente que la resina de control, tanto 

desde e l punto de vista de la  formación de la  turbiedad 
como de una, menor reducción de la longitud de la  espiral 
moldeada cuando e l tiempo de permanencia aumenta en la  má­

quina.
El examen de las curvas de la  figura 2) indica 

que, con concentración de isopreno dada (5 partes por 

j cien partes de monómero), en e l segmento de dieno polimerj  ̂ j30
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-  zado, una disposición en bloque de isopreno/butadieno, fa ­

c i l i ta  una mayor estabilidad térmica que un bloque de iso- 
preno/butadieno aleatorio.

El examen de la s  curvas de la  figura 3) denmes- 
5 tra  que una concentración de isopreno de solamente dos par 

tes por cien partes de monómero en una disposición en blo­
que proporciona una cierta mejora de la estabilidad térmi­
ca en comparación con la  resina de control no modificada. 

Con una concentración de isopreno de 10 partes por cien par 

10 tes de monómero en una disposición en bloque (operación 8 ) 
los resultados indican una pequeña reducción in ic ia l de la 
longitud de la  espiral moldeada y que la  degradación empie 
za a predominar mientras que la  longitud de la  espiral mol 
deada empieza a disminuir lentamente. Los resultados de la  

16 figura 3) sugieren que la concentración de isopreno debe 
estar comprendida aproximadamente entre dos partes a 15 
partes por cien partes de monómero, y preferentemente com­
prendida entre 5 y 15 partes par cien partes de monómero, 

basándose en la  prueba de moldeo en espiral. Para aplica- 
20 ciones en la s  cuales la  prueba de fluidez en estado de fu­

sión es un indicador más interesante, se utilizarán  concen 
traciones de aproximadamente 2-15 y preferentemente 2-10 

partes par cien partes de monómero.

E J E M  P L 0 II
26 Unos copolímeros resinosos radiales polimodales 

en bloque (ER03) de estireno y dieno/s conjugado/s tenien­
do una relación ponderal entre estireno y dieno/s conjuga­
do/s de 76 á 24, se prepararon en un reactor provisto de 
agitador de 19 litro s  (5 galones) de acuerdo con el siguien
te orden de carga:30
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I Ciclohexano, conteniendo 0,025 parte áe THF por cien j

partes de monómero.
Estireno, primera porción.
Solución de n-Butillitio  en ciclohexano, generalmente 

10% en peso aproximadamente.

Estireno, segunda porción.
Solución de n -B utillitio , segunda porción.

Estireno, tercera porción.
Dieno uno (1,3-butadieno o3s:0preno).
Dieno dos, en caso de u tilizarlo  (isopreno o 1 ,3-buta 

dieno).
* Aceite de soja epoxidada en ciclohexano (0,50 g de 

aceite/cm^ de solvente).
Agua 0,2 parte por cien partes de monómero.
COg, 0,1  parte por cien partes de monómero.
Solución ant i  oxidante, como en el Ejemplo I .

Excepto en la  utilización  de dos porciones de ini 

ciador, cada una con una parte de estireno (es decir, adi­
ción múltiple verdadera del estireno), se efectuaron la  

polimerización, a s i como los tratamientos con agua y COgt 
de la  misma manera que en el Ejemplo I .  A continuación, el 
contenido se calentó aproximadamente hasta 163-16830 

(325—335SF) y se recuperó la  resina evaporando el solven­

te .
Una descripción de la s  cantidades de iniciador y 

monómeros u tilizados, la secuencia de bloques de cada re­

sina preparada, la  fluidez en estado de fusión de la s  resi_ 
ñas, los resultados de la s pruebas de cambio de fluidez en 

estado de fusión y los resultados de la s pruebas de f lu í— 
j dez per moldeo en espiral, se indican en la  siguiente T a-__ j30
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bla I I

Además, se ilustran  en la  figura 4) unas mues­
tras de resultados de la s  pruebas de fluidez por moldeo en 
esp iral.

30
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_ j Los datos de la Tabla II son algo dispares, ya j
que una parte de ellos resultan de la preparación y de la 
comprobación de muestras durante un periodo de más de un 
aSo. En algunos casos, es imposible realizar una compara- 

5 ción rigurosa.debido a la falta de controles adecuados en 
un periodo de tiempo determinado. La resina de control de 
la operación 1 parece fuera de lugar en comparación con 
controles ulteriores, y ya que ninguna resina del invento 
ha sido preparada aproximadamente en el mismo tiempo, pa­

lo rece razonable ignorar la operación 1 a la hora de compa­
rar las operaciones de la invención y las operaciones de 
control.

Sin embargo, las operaciones de control 2 y 3 
pueden compararse con las operaciones del invento 6 y 8.

18 Los resultados indican que la resina de la operación 6 del 
invento, que contiene dos partes de iscpreno por cien par­
ces de monómero en un bloque, es algo más favorable que la 
resina de las operaciones de control basadas en resultados 
de prueba de fluidez por moldeo en espiral algo mejores.

20 Esto se ilustra más claramente en la figura 4). La resina 
de la operación 8 según la invención, que contiene 5 par­
tes de isopreno por cien partes de monómero en bloque, 
presenta una estabilidad térmica netamente superior a la 
de la resina de control según se ilustra tanto por los re- 

25 sultados de la figura 4) como par los resultados de la Ta­
bla II.

Una comparación entre la resina de control de la 
operación 5 y las resinas según la invención de las opera­
ciones 7, 9 y 10 puede, también, realizarse favorablemente. 

j Los resultados indican claramente la mayor estabilidad tér- j30



20

_ I mica áe la s  resinas según la  invención.
De manera sim ilar, la resina áe control áe la  

operación ( 4 ) , no es tan estable térmicamente como la  re­

sina según el invento áe la  operación 13.
5 - Igualmente, la  resina áe control áe la  operación

14 no es tan estable térmicamente como la  resina según la 

invención áe la operación 15.
Esta tenáencia sugiere que e l isopreno, en blo­

que, pueáe aSaáirse en la  misma cantiáaá que la  que se men 

10 ciona en e l Ejemplo I .
Aunque se mejora la estabiliáaá térmica áe la s 

resinas, cualquiera que sea la  secuencia áe bloques áe die_ 

no, en un moáo áe realización preferido, e l bloque de iso­
preno precede a l  bloque de butadieno para permitir una 

15 eficacia algo superior de la  reacción de copulación.
lodo aquello que sea accesorio en la realización 

del procedimiento descrito, podrá ser objeto de modifica - 
ciones y la s cuestiones de forma, dispositivos y máquinas 
utilizadas en la  ejecución de la  invención deberán tomarse 

20 como de orden secundario, pudiéndose emplear aquellos que 
mejor convengan en tanto no alteren fundamentalmente la s 

particularidades características.
La entidad solicitante se reserva el derecho de 

obtención de los oportunos Certificados de Adición comple- 

25 mentarios por la s mejoras o perfeccionamientos que en lo  
sucesivo pudiera aconsejar la  práctica.

30
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R E I V I N D I C A C I O N E S  :

1 )  . Procedimiento perfeccionado para la  prepara­
ción de un copolímero resinoso térmicamente estable de es- 

tireno, 1,3-butadieno e isopreno, poniendo en primer lugar
5 en contacto e l estireno con un iniciador organdí tico  en 

condiciones de polimerización y realizando la pdimeriza- 
ción de éstos; cqpolimerizando a continuación el 1 , 3-buta- 
dieno y e l isopreno con el bloque pdiestiren o formado; y 

a continuación introduciendo un agente de copulación páLi- 
10 funcional; y copulando los bloques de copolímero a s í for­

mados, c a r a c t e r i z a d  o porque el 1 , 3-butadie­
no y el isopreno se añaden y se hacen reaccionar por sepa­
rado y secuencialmente.

2 ) . Procedimiento perfeccionado para la  prepará­
is  ción de un copolímero resinoso térmicamente estable de es­

tireno, 1,3-butadieno e isopreno, según la reivindicación 
l ) ,  caracterizado parque dicho isopreno se añade antes que 
e l butadieno.

3 ) . Procedimiento perfeccionado para la  prepara- 
20 ción de un copolímero resinoso térmicamente estable de es­

tireno, 1,3-butadieno e isopreno, según la reivindicación 
l ) ,  caracterizado porque dicho butadieno se añade antes 
que e l mencionado isopreno.

4 )  . Procedimiento perfeccionado para la prepara- 
25 ción de un copolímero resinoso térmicamente estable de es­

tireno, 1 , 3-butadieno e isopreno, según cualquiera de las

^^—reivindicaciones 1 ) a 3), caracterizado porque dicho e s t i­
reno se añade en dos o varias veces, agregándose iniciador 
conjuntamente con cada cantidad de estireno.

^  ' 5 ). Procedimiento perfeccionado para la  prepara

1

L i J

i! !
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I cíón áe un copolimero resinoso térmicamente estable de es- 
tireno, 1 , 3-butadieno e isopreno, según cualquiera de las 

anteriores reivindicaciones, caracterizado porque e l iso- 

preno se agrega en una cantidad comprendida en la gama de 
1 á 15 partes en peso por cada cien partes en peso de mo-

10

15

20

25

nómero to ta l.
6)  . Procedimiento perfeccionado para la  prepara­

ción de un copolimero resinoso térmicamente estable de es- 

tireno, 1 , 3-butadieno e isopreno, según la  reivindicación 
5) , caracterizado porque dicho isopreno se agrega en una 

cantidad comprendida en la  gama de 2 a 5 partes en peso 
por cada cien partes en peso de monomero to ta l.

7 ) . Procedimiento perfeccionado para la prepara­
ción de un copolimero resinoso térmicamente estable de es- 

tireno, 1 , 3-butadieno e isopreno, según cualquiera de las 
anteriores reivindicaciones, caracterizado porque e l e s ti-  
reno está presente en una cantidad comprendida en la  gama 

de 70 á 95% de los monómeros totales.
8 )  . Procedimiento perfeccionado para la  prepara­

ción de un copolimero resinoso térmicamente estable de es- 

tireno, 1,3-butadieno e isopreno, según cualquiera de la s 
anteriores reivindicaciones, caracterizado porque dicho 

agente de copulación po lif uncí onal es un aceite de soja

epoxidada.
9 ) . Procedimiento perfeccionado para la prepara­

ción de un copolimero resinoso térmicamente estable de es— 

tireno, 1 , 3-butadieno e isopreno, según cualquiera de las 
^anteriores reivindicaciones, caracterizado porque dicho 

iniciador organolítico es n—b u till it io .

10 ) Procedimiento perfeccionado para la prepara-30
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5

10

15

ción de *un copolímero resinoso térmicamente estable de es­

tírenos 1 , 3-butadieno e isopreno, según cualquiera de la s 
anteriores reivindicaciones, caracterizado porque el copo- 
limero resultante de dicha introducción de dicho agente de 
copulación se recupera y se estabiliza con una mezcla de 
tri(n on ilfen il)fo sfito  y 2,6-di-t-butil-4-m etilfenol.

11). Procedimiento perfeccionado para la  prepara­
ción de un copolímero resinoso térmicamente estable de es- 

tireno, 1 , 3-butadieno e isopreno, según cualquiera de la s 
reivindicaciones l )  á 9) , caracterizado parque e l polímero 
resultante de la  introducción del agente de copulación, se 
recupera y se estabiliza con una glicina que tiene la  fór­
mula:

COOH
R CHpt t

H02C-CH2-N-CH2CH2CR2-N-CH2C02H

en la  cual R es un grupo alquilo C ^ , Ĉ 6 ó Ĉ 8 *
12). Procedimiento perfeccionado para la prepara 

ción de un copolímero resinoso térmicamente estable de es- 
20 tireno, 1 , 3-butadieno e isopreno, según cualquiera de la s 

reivindicaciones 7) á 11) , caracterizado porque dicho es- 
tireno está presente en una cantidad comprendida entre 74 
y 78 partes en peso por cien partes en peso de monómero 
t o tal.

25 13). Procedimiento perfeccionado para la  prepara­

ción de un copolímero resinoso térmicamente estable de es- 

tireno, 1,3-butadieno e isopreno, según cualquiera de la s  
^-^^t^!7reivindicaciones 8) á 12), caracterizado porque dicho agen 

yX te de copulación es aceite de soja epoxidado que incluye
j aproximadamente 4 grupos epoxi por peso de fórmula. __ j30
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I 14). "PROCEDIMIENTO PERPECCIONADO PARA LA PREPA-"
RACIÓN DE UN COPOLÍMERO RESINOSO TERMICAMENTE ESTABLE DE 

ESTIRENO, 1,3-BUIADIENO E ISOPRENO".
Todo según queda expuesto en la  presente Memo­

r ia , que consta de veinticuatro hojas foliadas y mecano­

grafiadas por una sola cara y cuatro hojas de dibujos que 

con la  misma se acompañan.
MADRID, 8 de Ju lio  de 1.977.
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