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 hidrocarburo monoslquenil- o monoalquenilidén-aromdtico,

« ~Hoju ndm. 1

La presente invencidn se refiere a una compo-
sicidén gque comprende un copolimero por blogues de un hidxro
carburo monoalquenil- o monoalquenilidén-aromdtico y un hi

drocarburo diénico conjugado alifédtico, un polimerc de un

w aceite extensor de caucho, ¥y un maferial de carga si se
requiere. 2 2

" Tales composiciones-han sido expuestas en la
memoria descriptiva de la patenfe de los EE.UU. Re. 28.236}

Son adecuadas para uso en la manufactura de calzado, y han

\
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falta de adhesidn a la pala del calzado.

tiojrn nyvm. 2

rgsultado sér ventajosas en muchos espectos, tales como en
flexibilidad, aptitud para tratamiento, ausencia de necesi
dad de vulcanlzac16n, y deslizamiento en humedo. Sin em-
bargo, se han observado desventajas. Tos articulos hechos
cog las composiciones deben estar libres de desestratifica
c¢idn, libres del fendmeno?conocido como "piel de elefante"
Yy libres de marcado y ensuciamiento. E1l término "piel de
elefente" se refiere a un problema primordialmente eviden~
te en articulos relativemente gruesos, cuando estos articg
los se flexionan. Durante la flexidén, la superficie com~
primida de téles articulos presenta un aspecto nervado.
Ademés de estos inconvenientes, las composiciones conoci-
das %ienen la imporitente desventaja de que los componentes

para calzado preparados con las composiciones presentean

El objeto de la invencidn es eliminar las ob-
jeciones antes mencionadas.

Athora, segin la 1nven016n, la composicién com
prende: ‘

a. 100 partes en peso de un copolimero por blogques que
tiene al menos dos bloques A polimeroé no elastdmeros
terminales, de uy hidrocarburo monoalquenil- o monoal
quenilidén—aroméﬁico, y al menos un bloque B polimero

elastdmero intermedio, de un hidrocarburo diénico con-
ljugado élifético, teniendo cada bloque A un peso mole-
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cular medio de nﬁmero,entre 5.000 y 125.900, teniendo
cada blogque B 'un peso molecular medio de nﬁmero entre
15.000 y 250.000, y constituyendo los bloques A 8-65%
eni peso del copolfimero por blogues; -

b. 5-125 partes en peso de un polimero de un hidrocarburo
monoalquenil- o monoalguenilidén-aromidtico, producidd

7

. por polimerizacién anidnica;

. c.. 5-175 partes en peso de un aceite extensor de cauchoj

d. 0-250 partes en peso de un material de cerga.

La invencidn se reficre también a un procedi-
miento para preparar una composicidn que comprende un copo
limero por blogques de un hidrocarburo mqnpalquénil- 0 mono
alquenilidén-aromitico y un hidroc§rbur0'diénico_coﬁjugado
alifético, un polimero de un hidrocarburo monocalquenil- o
monoalquenilidén—aromdtico, un aceite extensor de caucho,
¥y un materizl de carga, si se requiere. ’

Segin la inveﬁcidn, el prbcedimiento compren~
des ' ' .

(2) polimérizar un hidrocarburo monoalquenil- o monoélqug '
nilidén-aromdtico en un hidrocarﬁﬁro liquido como di-
solvente, en presencia de wn compuééto organomonoliti.
co como inicizdor, para formar un polimero =v¥ivo del
hidrocarburo aromdtico;

(v) afiadir menos que la cantidad estequiomdtrica de un

agente de ‘terminacidn requerido para terminar todos

\
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(c)

" (a)

(e)

(£)

‘A es un bloque pollmero no elastémeroc del hidrocarbu~

'mero elastémero del hidrocerburo diénico conjugado

. afiadir un agente de acoplamiento, al menos una parte

, del homopolimero no vivo del hidrocerburo monoalquenil

Hoja nam 4

v

los iones litio, con el fin de formar un homopolimero

no vivo del hldrocarburo monoalquenil- o monoalqueni

11dén—aromat1co y w blogue A-Li pollmero vivo, donde

ro monoalquenil- o mgnoalquenlllden-aromatlco, que
tiene un peso molecuiar medio de nﬁmero entre 5.000 y
125.000; | -

continvar la polimerizacidn afiadiendo un hidrocszrburo
diénico conjugado alifédtico, formando un copolimero

A-B-TLi de dos bloques vivo, donde B es wn bloque nol;

alifdtico, que tieme un peso molecular medio de mime-

!
ro entre 15.000 y 250.000;

del cual sea capaz de acoplar por molécula al menos
dos cadenas polimeras del copolimero vivo por bloques,
para formar un copolimero por blogues acoplado, en el
que los bloques A constituyen 8-65% en peso del copo-
limero por blogues acoplado;

recuperar el copolimero por blogues acoplado & el ho-
mopolimero no vivo del hidrocarburo monoalquenil- o
monoalquenilidén-aromitico; '

afiadir a 100 partes en peso del copolimero por blogueg

acoplado, segin se recupera, 'y a 5-125 partes-en.peso

\
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allfatlco, tal como butadleno e 1sooreno, y n renresenta

Iloja nim. 5

0 monoalqugnilidén—aromético, segﬁn se recupera, 5-
-175 partes en peso de un aéeite extengor de caucho y
0-250 pértes en peso de un material de carga.

" Tos copolimeros por blogues en la compos1016n
segin la invencidn pueden tener una estructura lineal, ra-
mificada o en forma de estrella. Se prefiere que el copo-
liﬁero por blogues tenga una estructura radial. Los copo-
limeros por blogues de la configuracidén mds simple tieneﬁ
1la estructura poliestireno-poliisopreno-poliestireno y po-
liestireno-pqlibuta&ieno-poliestireno. Un copolimero ra-
dial por blogues de .estireno y un dieno estd constituido
por uno en.el que el bloque diénico tiene tres o nds rama-
1es,lestando'conectada la punta de,cada ramal a un bloquer
de poliestireno. ILa estructura lineal y la estructura ra-
dial de los copolimeros por blogues que pueden estar pre-
sentes en la composicidén segin la invencidn se puede expre
sar por las siguientes fdérmulas generales: A—(B—-A)n y
A-B-(B-A)n+1, respectivemente, donde A representa un blo-

que polimero no elastdémero de un hidrocarburo monoalquenil-

-aromético, tal como estireno, ter-butil-estireno y 0tTos
estirenos alcohllados en el anlllo, o un bloque polimero
no elastdmero de un hldrocarburo monoelquenlllden—arométl—
co, tal como alfapmetll-estlreno, B representa un bloque

polimero elastdmero de wn hidrocarburo diénico conaugado

A
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| se determinan por cromatografis de vermeacidn a través de

. gel, mientras que el contenido de blogues A polimeros se

Hoja nam 6

un ndmero entero comprendido entre 1 y 15,

' - Los bloques A polimeros no elastdmeros del
hidrocarburo aromdtico tienen nreferiblemente unos nesos
moleculares medios de nimero entre 15.000 y 100.000. ILos
blogues B polimeros elastdmeros del hidrocarburo diénico
conjugado alifdtico tienen preferiblemente unos pesos mole
culares medios de nﬂmero entre 25.000 y 150.000. ILos pe-

s0s moleculares medios de mimero de los bloques A polimeros

defermina por espectroscopia infrarroja del copolimero por
bloques acabado. El tanto por ciento en peso de bloqueé A
polimeros terminales en el COpolimerb por blogues acabado
debe éstar entre 8 y 65%, préferiblemente eﬁtre 30 y 50%,
en peso. a ' '

Los copolimeros vpor bloques dtiles en las com
posiciones de la presente invencidn pueden estar tembién
hidrogenados, ya sea parcialmente (selectivamente o al azar|)
ya sea completemente. Se pueden emplear condiciones selec
cionadas, por ejemplo, para hidrogenar los blogues B polimg
ros elastdmeros intermedios sin modificar de esa forma los
blogues A polimeros no elastdmeros terminalés. Dos ejem—
plos de poiimeros hidrogenadoé son polivinileciclohexano-
-poliisopreno hidrogenado-polivinileiclohexano v ﬁoliestirg
no-polibutadieno hidrogenado-poliestireno. Preferiblemente

i
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1o estd reducido por hidrogenacidén mds del 25% de los do-

) Hoju ntm. 7

los blogues A polimeros terminales se caracterizan porque

bles enlaces aromiticos originales, mientras que los bio-
dues B polimerosiintermedios sc caracterizan por tener re-
ducido por hidrogenacidn al menos el T75% de los dobles en-
laces alifédticos. -

El poliestireno .eomdhmente empleado eﬁ formu
laciones de la técnica anterior pafa calzado se denoming

tipicamente “poliestireno de calidad cristal®. Este polie;

T2

tireno de calidad cristal de la tdcnica anterior se producé
comercialmente por polimerizacidn por radicales libres, ca
si exclusivemente. EL catalizador empleado en la etapa de
pé}imerizacién por radiceles libres es usvalmente un perd-
xido orgdnico. ILas composiciones segin la presente inven-
cidn contienen un polimero de un hidrocarburo monoalquenil-
o monoalquenilidén-aromdtico, preparado por polimerizacidén
anidnica, que puede ser polimeriszacidn en masa.(polimerizg
¢idn en ausencia de disolvente) o polimerizacidén en solu-
cién (polimerizacidn en presencia de un disolvente).

E1l método preferido para‘producir el polimero
anidnico del hidrocarburo monoalguenil- o monoalquenilidén-
-aromdtico es por medio de’un procedimiento de polimeriza-
cibén en solucidn similar =l empleado para prenarar los co~
polimeros por bloaues de la 1nvenc16n.

‘Se preflere en gran manera gue el conolimero

por bloques y el oollmero anldnlco del hldrocarburo monoal
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| quenil- o monoalquenilidén-aromdtico se preparen simultd-

polimeros.

, | )
carburo monoalquenil- o monoalquenilidén-aromdtico en un

lfojn nim. 8

i

neamente. Tal método de preparacidn tiene un cierto nime-
ro de vehta@%s. Una de ellas consiste en que los pesos mo
leculares de los blogues A polimeros no elastdmeros termi-
nales del copolimero por éloques‘y del polimero anidnico

del hidrocarburo arométicb, son similares. Ademds, los dos
pdlimeros se recuperan de la solucidn juntos, y se elimina

el problema usual de obtener un mezclado uniforme de ambos

- La primera etana del vrocedimiento para prepa
rar simultdneamente el copolimero por bloques y el polime-

ro del hidrocarburo aromdtico implica polimerizar un hidro

hidrocarburo lfquido como disolvente, en presencia de un
compuesto orgsnomonolitico como iniciador, para formar un
polimerq vivo del hidrdéarburo aromético. E1l hidrocarburo
monoalquenil-aromitico es preferiblemente estireno. Otros
hidrocarburos monoalguenil-aromdticos Wtiles son el ter-bu
til-estireno y otros estirenos alcohilados en el anillo.
Un hidrocarburo monoalquenilidén-aromdtico Util es el alfa
-metil-estireno.

El disolvente puede ser un hidrocarburo aromd
tico o hefténicd, por ejemplo benceno o ciclohexano, que
puede estar modificado por la presencia de un alqueno o al

cano, tal como pentenos o pentanos. Entre los ejemplos es

\
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'4—ciéiopentilbutil—litio. Los compuestos de alcohil-litio

lojrn nam. 9 .

pecificos de disolventes adecuzdos se incluyen n~-pentano,
n-hexano, isooétano, ciblohexano,,tolueno, benceno y xile
no. El compuesto orgznomonolitico que se usa coﬁo inicia~
dor en la primera etapa del procedimiento segin la inven-
cién estd representado por la férmula RLi, donde R es un
radical alifdtico, cicloalifdtico o aromético, 0 combina-
cion?s de ellos, confeniendo preferiblemente de 2 a 20 4to
mos de carbono por molécula. Son ejemplos de estos com-
puestos organomonoliticos etil-litio, n-propil-litio, iso
propil-litio, n-butil-litio, sec-butil-litio, ter-octil-li
tio, n—decil—litio,rn-eicosil-litio, fenil-litio, 2-naftild
-1litio, 4-butilfenil-litio, 4—toli1—iitio, 4-fenilbutil-1i

tio, ciclohexil-litio, 3,5-di-n,heptileiclohexil-litio y

se prefieren parz uso segin la'invencidn, especialmente
aquellos en los que el grupo zlcohilo’ contiene de 3 a 10 dfo
mos de carbono. Un iniciador muy preferido es sec-butil-
~litio.. La Eoncentracidn del inicizdor se puede.regﬁlar
para conirolar el peso molecular. Generalmente, la concen
tracidén de iniciador estd comprendidaﬂentre 0,25 y 50 mili
moles por 100 gramos de mondmero, aunque se nueden usar,
31 se desea, niveles de 1nlclador meyores y menores. Bl
nlvel de iniciador requerido depende frecuentemente de la
solubilidad del iniciador en el disolvente de hidrocarburo.

Estas reacciones de polimerizacién se efectidian usualmente

T
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“siones que sean suficientes vpara mantener la mezcla de

- t{picos son agua o un a@lcohol.

liisocianatos, poliiminas, polialdehidos, policetonas, po-

Hojr nam. 10

a una temperatura comprendida entre -50 y +1509C, y a pre

reaccidén en la fase lfquida.

En la etapa siguiente'se efiade a la solucidn
menos que la centidad estéquiométrica de un agente de ﬁer—.
minacién requerida para eiiminar todos los iones litio. ZEg
$0 tiene como resultado la formacidén de un homopolimero no
vivo del hidrocarburo monoalquenil- o monoalquenilidén-aro
mdtico y un bloque A£-Ii polimero vivo, donde A es un blo-
que polimero no elastdmero del hidrocarburo monoalguenil-~

0 monoalquenilidén-aromdtico. ILos agentes de terminacidn

Despuds, se continda la polimerizacién afiadieh
do un hidrocarburo diénico conjugado alifdtico para formar
un copolimero A-B-Li de dos bloques vivo, donde B es un

blogue polimero elastdmero del hidrocarburo diénico conju-

gado alifitico, que es preferiblemente butadieno o isoprenol '

En.este punto es donde se écOpla el polimero
vivo. '

Hay vna amplia variedad de agentes'de acopla-
miento que se pueden emplear., Se puede emplear cualquier
agente de acoplamiento polifuncional gue contenga al menos
dos lugares reactivos. Enitre los ejemplos de los tipos de

compuestos que se pueden usar se incluyen poliepdxidos, po

'

}
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,drd una estructura ramificada, tal como (AB)n—BA. El divi-

.se incluyen una temveratura entre 10 y BQQC, ¥y una presidn

i I(;jn numn. 11

lianhidridos, poliésteres, polihaluros, polivinil-bencenos
¥y grupos tales como la combinacién de grupos epdxido y al-

dehido, grugbs isocianato y haluro. Pueden estar presentej

1571

otros diversos sustituyentes que sean 1nertes en la reac-
016n de tratamlento, tal como radicales hldrOCﬁrburo, ilus
tradOS por los grupos alcohllo, c1cloalcoh110, arilo, arsl
cohilo ¥y alcerilo, y los grupos alcoxilo, ariloxi, alcohil
tio, ariltio y amino terciario., Cuando el agente de acoplg
miento tiene dos lugares reasctivos, tal como el dibromoeta
no, el polimqro tendrd wna estructura_ABA lineal. Cuando
el agente de acoplamiento tiene dos grupos. reactivos, tal
como un diéster derivado de un dcido dicarboxilico ¥y un
alcohol monovalente, por ejemplo adipato de¢ dietilo, o cuan
“do el agente de acOplamlento tiene tres o més 1ugares reac

tivos, tal como tetracloruro dé silicio, el polimero ten-

nil-benceno da como resultado un polimero en estrella-que
tiene gran numero de ramales, por ejemplo 7-15 ramales.

Entre las condiciones de acoplamiento tipices

suficiente para mantener los reaccionantes en fase liguida,
' _En vez de emniear una reaccidn de azcoplamien-
to, tamblen est4 dentro del Zmbito de la presente inven-

cidn el empleo de un procedlmlento en sucesidn, para formay

un polimero lineal +ipo ABA. En ese caso, en vez de afiadix

-t
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un agente dé aCOplamieﬂto a un polimero AB-Li vivo, se aﬁg»
de hidrocarburo monoalquenii— o monoalquenilidén-aromdtico
adicional a la solucldn, teniendo como resultado la forma-
cidn de un polimero ABA-Li. ' '

' Después de la reaccidén de acoplamiento o de
comgletar el procedimiento en sucesidn, el produéto se neu
traliza, tal como por adicidn de terminadores, por ejemplo
agua, alcohol u otros reactivds, con el fin de eliminar el
radical litio que forma el nicleo para el producto polime-
ro condenszdo. ILuego se recupera el pfoducto, tal como
por coagulacidén, utilizando agua caliente'o vapor de agua,
o ambos. | 7 '

Se prefiere que la pfoporcidn del peso mole-
culaf medio de n&mero del polimero de un hidrocarburo mono
alquenil- o monoalquenilidén—afémético producido por poli-
merizacién enidnica, di&idido por el peso molecular medio
de mimero del blogue A polimero no elastidmero terminal del
copolimero por blogues, estd entre 0,6 y 2,0, mds preferi-
blemente entre 0,8 y 1,5. éuando los pesos moleculares
del polimero anidnico y de los bloques A son iguales, las
caracteristicas de adherencia de 1la composicién se mejoran
mucho. Aunque no se conoce la razén exacta de esta sor-
prendente mejora, es prbbable'que esos pesos moleculares
pare jos tengan como resultado una compatibilidad me jorada

de los polimeros, y menos posibilidades de segregacidn de

\
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partlculas del polimero anidnico sobre la super¢1c1e de la

'c0mpos1cldn.

También se prefiere que el valor Q del polime
ro del hidrocarburo monoalguenil- ormonoalquenilidénAaromé
tico obtenido por polimerizacidn anidnica, definido como
la proporcidén del peso moleculaeredio de peso dividido en
tre el peéo molecular medio de numero, esté entre 1,0 y
3,0, mds preferiblemente entre 1,0 y 2,0. El valor Q de
la mayoria del poliestireno térmico de calidad cristal,
producido por el procedlmlento tlplco por radicales libres
es de mds de 5,0.

ELl polimero de un hidrocarburo monoalguenil-
o monoalquenilidén-aromdtico, producido por polimerizacién
anidnica, est4 presente en 1a composicién segin la inven-
cidén en une cantidad comprendida entre 5 ¥y 125 p%c, prefe-
riblemente entre 20 y 90 p%c. EL término "p%e" significa
partes en peso por 100 partes en peso de copolimero por
bloques, ,

El aceite extensor de caucho presente en la
comp031cldn segin la invencidn puede ser un aceite parafl
nico/nafténico. Puede ser una fraccidn de producto de pe-
trdleo refinado que tenga fenos de 30% en peso de aromdti-
cos (por andlisis con arciila—gel) ¥y que tenga una viscosi
dad entre 100 y 500 SUS a 38¢C. Entre los aceites extenso

res del comercio se incluyen los aceltes SHELLFLEX ne

\
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-0-150 p%c, preferiblemente 5-50 p%ec.

Hoja nim. 14

310; 371 y 311 (que es una mezcla de 310 ¥ 371). ia canti
dad de aceite extensor empleada varia entre 5-175 pfc, pre
feriblemente entre 50-125 p%ec.

[ /También se pueden emplear resinas sdicionales
en ias presentes combosic;?nes. Las resinas adicionales
aqui empleadas pueden serlresinas activadoras de fluidez
qie sean compatibles con los bloques A extremos del copoli
mero por blogues, ¥ comprenden polimeros de alfa-metil-esti
reno, copolimeros de alfa-metil-estirenoc y viniltolueno,
resinas de:Cumarona—indeﬁo, resinas de poliindeno, resinas
de poli(metil;indeno) y resinas de poliestireno de bajo pe
so molecular, para activer la fluidez. ILa cantidad de re-

- ‘ -
sina compatible con blogues extremos empleada varfa entre

Los mgteriales de ‘carga Que pueden estar pre-
sentes en ‘las composiciones segin la invencidn son bien co
nocidos en la téenica, y comprenden areilla, talco, silice,
didxido de titanio, negros de humo, carbonato cdlcico y
otros pigmentos, asi como materisles de carga fibrosos ta-
les como fibras celuldsicas, serrin,_csrcho molido, etc.
Entre los materiales de carga prefer&dos se incluyen arci-
1lla y carbonato cdlcico. Laﬂéaﬁfidad de material de carga
empleado varia entre 0-250 ﬁ%c, preferiblemente 5-60 p%c.
También se pgeden afiadir pequefias cantidadeé adicionales

de antioxidéntes, estabilizadores para ultravioletas y simi

\
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Los componentes de la presente invencién se
pueden combinar por procedimientos conocidos en la téeni-
ca, incluyendo mezclado tal como por eitrusidn, mezclado
en Banbury o métodos de megclado en seco. - En el §ltimo ca
S0 se prefiere que'los copolimeros por bloques y-el polimg
ro anidnico se conformen o muelan a la forma de particulas
que tengen un tamafio medio ﬁenor qﬁé 4 milimetros de didme
tro, sobre las que se absorbe el aceite extensor. Después
de esto se pueden afiadir los:restantes componentes en for-
ma de polvo y mezclar vigorosamente en seco con ellos, tal
como en equipos\de mezclado en secorbien 9onocidos, usados
desde hace mucho en la técnica de mezclado en seco de PGV,
' ) ‘Aunque la preéenté memoria descriptiva pone
énfasis en el uso de estas composiciones en componentes pa

ra calzado, también se consideran otros usos finales. En-

~

tre ellos se incluye; por ejemplo; piezas para automdviles:
Yy revestimientos.para a;ambres y cables. Las presentes co
posiciones, cuando se utilizan como revestimientos, tienen
como resultado unos productos de alambre y cable'que'se pug
den doblar o arrollar fuer#emente sin deformacibén del re~
vestimiento. Tambidén se p;eden obtener productos tubula-
res, tales como mangueras, usando 1és composiciones segin
la invencidn. ' '

En el uso de la presente composicidn én calza

A
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do se incluye especialmente su uso para suelas cuando éstag

L

se preparan por'moldeo_por inyeccidn, y suelas de tocho, t3
les como las producidas cortando formas de suela de zapa-
tos a vartir de materiales de tocho extruidos. ILas venta-

jas de las presentes compo$iciones son evidentes en grado

lueg6 se unen por adhesidn o cosido a palas. " En esta si-
tuaecidn, se ha hallado que las suelas unitarias se separan
fécilmente del molde de inyeccidn, y tienen una formacidn
reducida de linea de soldadura sobre la superficie. Ade-

més, la suela asi producida es resistente a la desestrati-

ficacidn, tiene una pérdida por abrasidn relativamente bajd,

no presenta virtualmente nada de piel de elefante, y tiene
una adherencia mejorada a la pala del zapato. Estas suelag

unitarizs (término con que se alude en el ramo a una suela

Utiles tanto en calidad de sustitutivo del cuero como un
perfeccionamiento con respscto de las suelas vinilicas de
la técnica enterior. También se pueden usar las composi-
ciones en la manufactura de suelas para zapatos de lona mol
deadas por inyeccidn, donde la suela se moldea directaments
bor inyeccidn sobre la pala de lona, .

Le invencidn se ilustra mds mediante el si-

guiente ejemplo.
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Se prepararon diversas composiciones usando

tanto poliestireno de calidad cristal como poliestireno

ques fué un copolimero por blogues remificado, de estire
no-butadieno, que tenia bloques de poliestireno con pesos
molecﬁiares medios de mumero de 30.000., ' Ademds, en cada
compueéto, el Acéite extensor fué€ un aceite ﬁarafinido.
(SHELLFLEX 311) y en el envase de aditivos se incluye-
ron 0,6 partes de KEMAMIDE E (vna erucamida), 0,5 par-
tes de DITDP (tiodipropionato de dilaurilo) como antioxi-
dente, 0,5 partes ae 1REANOX D 1010 (tetra-/3-(3,5-di~ter-
-butilr4~hidroxifenil)-propionaté7,de pentaeritritilo) co-
mo aﬁtioxidante, v 1,5 partes de resina EPONYY 1004 (una
resina epoxidica sdlida del tipo de epiclorhidrina/bisfenol
A), como parte del envase de antioxidante.

Bl poliestireno de celidad cristal fué Amoco
303 Td,. poliestireno producido térmicamenfe Por un proce-
dimiento por radicales libres cafalizadq con perdxido, ¥y
tenia un peso molecular medio de peso’(mp) de 230,000 y un
peso molecular medio de ndgero (Mn)_de 48.000. qu tagpo,
la proporcién mp/mn = 5,21; Q- S

Se prepararon diversos poliestirenos anidni-

cos pbliﬁerizando estireno en un . disolvente de ciélohexa—

no, con un iniciador de sec-butil-litio. Estos polimeros

\

b b mrirnt ma
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tenian un peso molecular medio de mimero variable, y un

Los componentes individuales se mezclaron en
un megzclador Banbury a 1492C, durante un tiempo total de
mezclado de 3 minutos. v o ' _

Unas muestras de las diversas composiciones

se ensayaron seglin los ensayos siguientes:

Ensayo ' Numero de ensayo normalizado
Dureza Shore A " D-2240
- Rigidez Tinius Olsen -D—747

Abrasidén Teber D-1044

Crecimiento de corte Ross D-1052

Pelado con adhesivo Ensayo normalizado de calzados

Desgarramiento en panta- .
1é6m - Ensayo normalizado de calzados

Ademds, las diversas composiciones se usaron
para el moldeo por inyeccidn de suelas unitarias,. en un
molde de suelas unitarias unido & una mesa rotativa Desma,
¥y se moldearon por inyeccidn mediante una miquina de mol-
deo lMonopak. La fuerza de arrangue requerida para separar
del molde las suelas unitarias se registrd para diversas
composiciones. .

Las diversas formulaciones y los resultados

\

A b i faiod s bakias o e
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de ensayo se presenfan a continuacién en la Tabla I..

/ . / Tabla I .
- ’ ’
Composicibn, partes " = S ‘
en peso 1 2 3 L4 5

-

Copolimero por blo- . S

ques 100 100 100 100 100
Aceite extensor 100 100 100 100 100
Poliestireno cristal 55 - o~ . =. o =-
Poliestireno aniéniéo - 55 - 55 - 55 55

i
Peso molecular me-

dio de numero b

(m = 1000) - " (10m) " (30m) (41m) (55m)
Envase de aditivo 4,1 4,1 4,1 4,1 4,1
Total partes 259,1 259,1 259,1 259,1 259,1

Densidad relativa 0,953 0,953 0,954 0,954 0,954

Resultados de ensayo -

Dureza Shore A (moldea 3
do por compresidn), ' .
instantdnea/10 seg 48/45 80/76 60/55 52/48 48/45

Dureza Shore & (moldeado ' ' ' .
por inyeccién), ins-
tantdnea/10 seg

~

67/62 '90/85 82/76 T4/68 69/63
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Composicidén, pzrtes en wneco

Abrasidn Teber, cm3 de nér-
dida/kc

o

..o . 2

Rigidez Tinius Olsen, Kg/cm
Fuerza de arrangue durante

el desmoldeo, Kg

Pelado con adhesivo, kg por
cm lineal '

Crecimiento de corte con fle
xidn Ross, flexiones peara
crecimiento de 500%

Desgerraniento en pantalén,
kg por cm lineal (normal/
parsalelo)

Hoja ntim. 20

Table I (continuacidn

1 2
0,3175 0,3004
129 352
4,3 4,7
9,8 13,6
300m 310m
26,3/27,6  41,9/41,4

o A
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Finuecidn

04

0,2682
300

2,6

16,5

750m

39,4/40,1

0,2138
183

2,4

14,9
860m

39,0/41,4

0,2077
131

2,3

14,5
730m

37,6/38,1

. i A
Hojn nam. / a
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Como se puede ver en lo que antecede, las com|
posiéiones en las que se emplea poliestireno anidnico en
vez de poliestireno de calidad cristal presentaron propie-
dades de adhesidn marcadamente mejoradas, mejor resisten-
cia a la abrasidn, mds fécil desmoldeo, y mayor dureza ¥y
rigidez., Ademds, las suelas unitarias moldeadas estaban
mds exentas de lineas de soldadura, tenian menos piel de
elefente, no mostraron éendencia a la desestratificacidn,

y eran mds resistentes al ensuciamiento de la superficie.
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REIVINDICACIONES

Ios puntos de invencién propia ¥y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de estz solicitud de Patente de
Invencién en Espafia, por VEINIE afios, son los que se reco-
gen en lag reiﬁndicaciones siguientes:

le.- Procedimiento para preparar wa composicién
que comprende un copolimero por bloques de un hidrocarburo
monoalquenil- o monoalgueniliden-aromético y un hidfocarbu—
ro diénico conjugado alifitico, wn polimero de un hidrocar-
buro monoalquenil- o monoalquenilidén-aromético, wn aceite
extensor de canchox, ¥y w material de carga, si se requiere,
caracterizado porque el procedimiento comprende: (a) poli-
merizar un hidrocarburo monoalquenil- o monoalquenilidén-
~aromdtico en un hidrocarburo liquido como disolvente, en
presencia de un compuesto organomonolitico como inieiador,
pars formar un polimero vivo del hidrocarburo aromédtico; (b)
afiadir menos que la cantidad estequioniétrica de un agente
de terminacidén requerido pera terminar todos los iones li-
{$io, para formar wm homopolimero no vivo del hidrocarburo
monoalquenil—~ o monoalquenilidén-aromético y wn bloque A=-Li

polimero vivo, donde A es un bloque polimerc no elastémero
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del hidfocarburo mo:ioélciumil-i 0 -mbnéaléuénnidén-ammético,
gue tiene un peso molecular medio de nimero entre 5.000 y
125.000; (c) continuar la polimerizacidén afiadiendo un hi-
drocarburo diénico conjugado alifitico, para formar un co-
polimero A'-B-Li de dos bloques vivo, donde B es un bloque
polimero elastémero del hidroca;rburo diénico conjugado ali-
fético, que tiene um peso molecular medio ‘de ntmerc entre
15,000 y 250.,000; (d) afladir wm agente de acoplamiento, &l
menos ung parte del cual sea caﬁaz de acoplar, por molécu~
la, al menos dos cadenas polimeras del copolimero por blo-
ques vivo, para formar un copolimero por bloques acoplado
en el que los bloques A constituyen 8-65% en peso del copo-
1imero por bloques acoplado; (e) recuperar el copolimero
por blogues acoplado y el homopolimero no vivo del hidro-
carbure monoalquenil- o monoalquenilidén-arométicoe; (f)
afiadir a 100 partes en peso del copolimero por blogues aco-
plé,do, seglin se recupera, y a 5-125 partes en peso del homo-
polimero no vivo del hidrocarburo monoalquenil- o monoalgue
nilidén-aromético, segin se recupera, 5~175 partes en peso
de wn aceite extensor de caucho y 0-250 partes en peso de
un material de carga; o, en lugar de las etapas (d), (e_) Y
(£) antes mencionados, las 'j‘e't:apas (g), (h), (1) ¥ () si=
guientes: (g) continuar la polimerizacién afiadiendo un hi-
drocarburc monoalquenil- o monoalquenilidén;aromé.tico, para

formar wn copolimero A-B-A-Li de tres bloques vivo, donde
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Ay B r"e'pi'eéen‘ban bioqdés 1;olizileroé éeg&n se han definideo
antes; (h) afiadir un agente de terminacién, en wne centi-
dad requerida pars terminar todos los iones litio, para for
mar m copolimero A-B-A de tres bloques no’vivo, donde A ¥y
B representan blogues polfmeros segin se han definido an-
tes; (i) recuperar el copolfmero por 'Bloques no vivo y el
homopolimero no vivo del hidrocarburo monoalquenil- o mono-
alquenilidén-aromético; y (j) afiadir a 100 partes en peso
del copolimero por bloques, segin se recupera, y a 5-125
partes en peso del homopolfmero no vivo del hidrocarburo mo
noalguenil- o monoaiquenilidén—aremé:bico, segfn se recupera,
5-175 partes en peso de un aceité extensor de cauchc; ¥y 0-250
partes en peso de wn material de carga.

28 .~ Procedimiento seglin la reivindicacién 18, ca-
racterizado porquel cada bloque A polimero tiene un peso mo-
lecular medio de nfmerc emtre 15.000 y 100.000, cada blogue
B polimero tiene um peso molecular medio de ntmero entre
25,000 y 150;000, ¥ los bloques A polimeros cong‘bi‘buyen 30=-
-50% en peso del copolimero por bloques.

3§;- Procedimiento segtfin las reivindicaciones 12 6
28, caracterizado porque el copolimero por bloques, segin
se recupera, se hidrogena parcialmente, de manera que se re-
duzcan no més del 25% de los dobles enlaces arom&ticos ori-
ginales y al menos gl 75% de los dobles enlaces aliféticos.

42 .- Procedimiento segim cualquiera de las reivin-
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dicaciones i2-38, curacterizado porque ia’"proporcidn del
peso molecular medio de ntmero del polimero de wn hidrocar-
buro monoslquenil- o monoalquenilidén-aromético producido
por polimerizacidén aniénica, dividido por el peso molecular
medio de ntmero del bloque A polimero no elastbémero termi-
nal del copolfmero por blogues, estd entre 0,6 y 2,0.

58,~ Procedimiento segfm la reivindicacién 48, ca-
racterizado porque la proporcién del peso molecular medio
de ntmero del polimero de un hidrocarburo monoslquenil- o
monoalquenilidén-aromdtico producido por polimerizacidn
aniénica dividido por el peso molecwlar medio de nimero de
bloque A polimero no elastdmero 'béminal del c0polixi1ero por
bloques, estd entre 0,8 ¥ 1,5.

62,- Procedimiento segin cualguiera de las reivin-
dicaciones l2-52, caracterizado porque el valor Q del poli-
mero del hidrocarburo monoalguenil- o monoalquenilidén-aro-
mético obtenido por polimerizacién emiénica, el cual valor
Q se define como la proporcién del peso molecular medio de
peso dividido por el peso molecular medio, de ntmero, esté
entre 1,0 y 3,0.

78.- Procedimiento segim la reivindicacidn 65? ca~
racterizado porque el Valoi: Q del polimero del hidrocarburo
monoalquenil- o monoalquenilidén-aromético obtenido por po-
limerizacidn anidnica estd entre 1,0 y 2,0.

82, Procedimiento segén cualquiera de las reivin-

®
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dlcaclones 18 -78, caracter:.zado porque el polimero de un hi
drocarburo monoalquenil- o monoalquenilidén—aromé.’cico pro-
ducido por polimerizacidn aniénica se aﬁade en can‘bidé.d com
prendida entre 20 y 90 partes en peso, por 100 partes en pe
so del copolimero por bloques. N

92,~ Procedimiento segfn cuaiqﬁiera. de las reivin-
dicaciones 12-82, caracterizado porque se aflade como acei-
te extensor de caucho uma fraccién de un producto de petrd-
leo refinado que tiene menos de 30% en peso de aromiticos
(por anélisis con arcilla-gel), ¥y que tiene una viscosidad
entre 100 y 500 SUS a 38eC,

102.~— Procedimiento segfn cualquiera de las reivin-
dicaciones l1l2-92, caracterizado porque el aceite extensor
de czucho se afiade en cantidad comprendida entre 50 y 125
partes en peso poz: 100 partes en peso del copolimero por
bloques,

112,- Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 12~102, caracterizado porque se aflade ume resina
activadora de fluidez, que sea compatible con los blogues
A polimeros termingles del copolfmero por bloques, en can-
tidad comprendida entre O y 150 partes en peso por 100 par-
tes en peso del copolimero por blogues.

122.- Procedimiento segfn la reivindicacién 112,
caracterizado porque la resina activadora de fluidez se

afiade en cantidad comprendida entre 5 y 50 partes en peso
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por 100 yarbes en peso del ‘copolimero po.r ‘bloques.

132, Procedimiento segfm cuslquiera de las reivin-
dicaciones 1l&-~128, caracterizado porque se afiade un mate-
rial de carga en cantidad comprendida entre 5 y 60 partes
en peso por 100 partes en peso del copolimero por blogques.

. 148 .~ PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA COMPOSICION
QUE COMPRENDE UN COPOLIMERO POR BLOQUES.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece~
de y para los fines que se han especificado.

Esta Memorig consta de VEINTISIETE hojas escritas
a méquina por una sola cara.

Madrid, 27.0(71.1978
P.A.




	Bibliographic data
	Description
	Claims



