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La presente invencién se refiere, en un aspecto “‘]

a un nuevo método de preparacién de copolimeros en tele -
bloques de hidrocarburos aromdticos monovinil-sustituidos/
dieno conjugado (ya sean lineales o radiales). En otro as-
pecto la invencién se refiere a los nuevos copolimeros re~
sultantes. En otro aspecto mds, la presente invencién se
refiere a adhesivos sensibles a la presidén de tipo mejora~
do.

En la técnica de los adhesivos, un problema im -
portante estid relacionado con la mejora de la potencia de
retencién de la densidad (o resistencia a la termodeforma-
cién pléstica), al mismo tiempo que se mantienen otras pro
piedades sdecuadas del adhesivo, tales como una répida
adherencia y une buena resistencia a la peladura a 180¢2,
Este problema ha sido descrito por Marrs, en la patente de
los EE,UU, nim. 3.658.740. La solucibn propuesta en esta
patente consiste en combinar un copolimero ‘en bloque 'rami-
ficado con un copolimero en bloque lineal. La presente in-
vencién presenta una solucidn mwés sencilla que la mezcla '
de copolimeros.

Se ha descubierto que la técnica que consiste en
introducir al mismo tiempo un hidrocarburo aromitico mono-
vinil sustituido y un inicizdor bajo la forma de por lo

menos dos cargas adicionales antes de afiadir un dieno con-

jugado d4 lugar a un copolimero cauchotoso que presenta-una
propiedad muy especial: cuando se utiliza el copolimere

para producir adhesivos sensibles a la presidn, los adhesi=
vos presentan una potencia de retencién sustancialmente me~

Jorada en comparacién con los adhesivos preparados con co-

Ipolimeros que no han sido realizados por el método segln !
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& invencibén. JTgualmente, los adhesivos segin la invencién‘“']
presentan una adherencie muy rapida y una buena resisten-
cia a la peladura a 1802, En la presente invencidn el ter-
mino "cauchotoso" significa que el material descrito se
contrae en un minuto hasta menos de 1,5 veces su longitud
original despuds de haber sido estirado a la temperatura
ambiente (18 a 292C), hasta el doble de su longitud, man-
teniéndolo durante un minuto antes de liberarlo.

Por consiguiente, la presente invencién tiene por
objeto: a) proporcionar un método para producir estos copo-
limeros nuevos; b) Proporcionar copolimeros en bloque Gti-
les para formulaciones de adhesivos; ¢) Proporcionar un
adhesivo sensible a la presidén que tiene una mayor poten-
cia de retencién, una adherencia muy rédpida y buena y una

buena resistencia a la peladura a 180%2.

Descripeidn de los modos de realizacidén preferidos.

Los nuevos copolimeros cauchotosos en telebloques
de la presente invencidén estén representados por la férmula
general: . '

(8-D), T,

en la cusl S representa un bloque de moléculas de hidrocar-
buro aromdtico monovinil-sustituido polimerizadas, D repre-
senta un bloque de moléculas de dieno-conjugado polimeriza-
das, Y representa el residuo de un agente de acoplamiento
polifuncional, x es un nlmero entero igual por lo menos a 2
y puede ser (idealmente) igual al nlimero de lugares reacti
vos en el agente de acoplamiento polifuncional, y en la cual
el indice de heterogeneidad (medicién de la distribucidn
del pesd molecular) de la porcién de hidrocarburo aromitico
Lfgfovinil-sustituida del nuevo copolimero es incrementada -.—J

i
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en grado importante en el wétodo de acuerdo con la inven-
c¢ibén, en comparacién con los copolimeros correspondientes
de la técnica anterior, mientras que el indice de hetero-
geneidad del copolimero nuevo total no es aumentado corres
pondientemente de manera apreciable.

Se observard que los nuevos copolimeros pueden
ser lineales o radiales, aunque se prefierem los copolime-
ros radiales (o ramificados) debido a sus propiedades supe
riores cuando se emplean en adhesivos. La preparacién de
los copolimeros ramificados a partir de polimeros monoli-
tio~terminados mediante acoplamiento con agentes que tie-
nen por lo menos tres emplazamientos reactivos ha sido deg
crita ampliamente en la patente de los EE,UU, 3.281.383 a
nombre de Zelinski y socios, y se incorpora aqui esta ps-
tente a titulo de referencia.

La preparacién de copolimeros lineales en tele-
bloques mediante polimerizacién secuencial del mondmero o
mediante acoplamiento con agentes bifuncionales es bien
conocida en la técnica. .

Los dienos conjugados itiles con el hidrocarburo

aromédtico monovinil-sustituido para la preparacién de los

-

nuevos copolimeros en telebloques son aquellos que inclu-..

yen de 4 a 8 atomos de carbono. Como eJjemplos de estos -
dienos conjugados 04"08 pueden mencionart el 1,3-butadieno
el isopreno, el 2,3-dimetil-1l,3-butadieno, el piperileno,
el 2,4-hexadieno, el 1,3-octadieno, etc. Se prefieren es-
pecialmente el butadieno y el isopreno.

Los hidrocarburos arométicos monovinil-sustitui
dos que pueden utilizarse en lg preparacidén del nuevo co-

polimero incluyen de 8 a 12 &tomos de carbono por molécu-
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&. Como ejemplos pueden mencionarse el estireno, el “‘]
3-metilestireno, el 4-n-propilestireno, el 4-t-butilesti-
reno, etc. Se prefiere especialmente el estireno.

: Los nuevos copolimeros en telebloques contienen
generalmente dieno conjugado y un hidrocarburo aromético
monovinil-sustituido en cantidades incluidas en la gama
de aproximadamente 90/10 a 60/40 partes en peso de dieno
conjugado/hidrocarburoe aromético monovinil-sustituido. La
gama particularmente preferida para obtener las mejores
propiedades adhesivas se extiende entre aproximadamente
85/15 y 70/30 partes en peso de dieno conjugado/hidrocar-
buro aromdtico monovinil-sustituido.

Cualquier iniciador organomonolitio conocido en
la técnica puede utilizarse para iniciar la polimerizaciém
del dieno conjugado y del hidrocarburoc aromltico monovinil-
sustituido, con el fin de producir copolimeros en teleblo-
ques seglin la invencibn. Aquellos compuestos de hidrocarbi
litio que contienen de 1 a 20 Atomos de carbono aproximada
mente, son generalmente (tiles. A t{itulo de ejemplos de
estos iniciadores pueden mencionarse el metilitio, el
n-propilitio, el isopropilitio, el n-butilitio, el sec~buti
litio, el ter-butilitio, el n-decilitio, el n-eicosilitio,
el fenilitio, el p-tolilitio, el ciclohexilitio, etc. Los
compuestos de n-alquilitio facilitan polimeros que permiten
obtener adhesivos con una resistencia a la termodeformacién
pléstica particularmente buena, y el n-butilitio es el ini~
ciador especialmente preferido.

La cantidad de iniciador utilizado variara en
‘funeién del peso molecular deseado del copoli{mero resul-

Itante. Los copolimeros en telebloque segin la invencién I
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te bajo hasta aquellos que tienen un peso molecular de
500.000 6 m&s. Los niveles de iniciador Gtiles para la pre
paracién de los copolimeros segin la invencién destinados
a adhesivos estdn incluidos generalmente entre 0,25 y 40
milimoles por cien gramos de mondémeros totales.

De acuerdo con la invencién, se utiliza prefe-
rentemente un compuesto polar (por ejemplo éteres ascicli-
cos o ciclicos o aminas terciarias) en la polimerizacidm
del hidrocarburo aromdtico monovinil sustituido/dieno con-
jugado para aumentar la velocidad de polimerizacibén. La
reaccién se efectla sin el compuesto polar pero solamente
a velocidad muy lenta. Si se utilizara un iniciador sec- o
ter-alquilitio la velocidad de reaccibén seria més répida,
pero se prefiere sin embargo un compuesto polar. El dieti-
leter, el tetrahidrofurano y la tetrametiletilenediamina
son compuestos frecuentemente utilizados en cantidades va-
riables entre 0,01 y 100 y generalmente entre 0,2 y aproxi

madamente 10 gramos milimoles por 100 gramos de monébmero.

La utilizacibén de un diluente hidrocarburo es
mucho més preferida en el procedimiento de polimerizacién
en razdén de su facilidad de mezclado y de control de tempe-
ratura. Los diluentes corrientes bien conocidos en la téc=-
nica que son fitiles en las operaciones de polimerizacién
por solucidén incluyen el n-~-hexano, el n-heptano, el ciclo-
hexano, el benceno, el tolueno, etc, as{ como sus mezeclas.
La cantidad razonable de diluente que puede utilizarse
esté'incluida aproximadamente entre 50 y 2.000 partes en

peso por cada 100 partes en peso de mondmero.

l El procedimiento de polimerizacién segin la in- l
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edcibén implica la adicidén de cargas suplementarias tanto
de iniciador organomonolitio como de hidrocarburo aromé -
tico monovinil sustituido. En otras palabras, se mezclan
con el diluente, en el reactor, una parte del mondémero hi
drocarburo aromitico monovinil sustituido total y una par
te del iniciador organolitio. Después de que la carga de
hidrocarbure aromético monovinil sustituido inicial ha
gsido polimerizada en un grado deseado, se afiade al reactor
el resto del hidrocarburo aromético monovinil sustituido y
del iniciador, por lo menos en una 0 varias cargas adicio-
nales, pudiendo éstas ser tan numerosas como se desea. Esta
adicién de cargas suplementarias tanto del iniciador como
del primer mondémero permite obtener un control mucho més
estricto de la reaccidn que el que se obtiene mediante la

carga suplementaria del inicjador solamente,

Generalmente es conveniente utilizar de 10 a 90%
aproximadamente del hidrocarburo aromdtico monovinil susti
tuido, y de manera preferida entre 25 y 75%, aproximadamen
te de 10 a 60% del iniciador, preferentemente de 20 a 45%;
en la fase de polimerizacidn inicial. A continuacién, es
preferible utilizar el resto del hidrocarburo aromético
monovinil sustituido y del iniciador en la segunda fase de
polimerizacidn. Después de estapolimerizacibén, se introduce
el dieno conjugado en el sistema de polimerizacidén no en~
friado y se deja que la polimerizacidn se efectie,

La polimerizacién se efectla generalmente a tem-
peraturas incluidas en la gama de aproximadamente -202C a
aproxiﬁadgmente 1502C, preferentemente entre 25 y 1252C

aproximadamente. Es particularmente conveniente utilizar

lun procedimiento en el cual se mantienen condiciones esen- l

—
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cialmente adiabAticas, es decir que el calor liberado por ""1
la reaccidn de polimerizacidn no se elimina utilizando
aparatos de réfrigeracién internos o externos, sino que

se deja que la temperatura del sistema de polimerizacidn

suba hasta que la realizacibn de polimerizacién sea esen-
cialmente completa y que a continuacidén la temperaturs

del sistema disminuya.

81 se desea, es posible mantener el sistema de
reaccibén bajo presidén positiva, aplicéndose la presién
bien mediante adicién de un gas inerte, tal como nitrégeno,
o sblamente por medio de las presiones de vapor en los com-
ponentes del sistema de reaccidn. Las presiones convenien-
tes pueden estar incluidas en la gama de aproximadamente
50 a 10.000 kPa, y preferentemente y de manera mis conve-
niente, en la gama de aproximadamente 50 a 800 kPa.

Los tiempos de polimerizacién se determinarén
generalmente en funcibén de la temperatura y de las reacti-
vidades de los componentes. Tiempos de polimerizacién nor-
males estin generalmente incluidos en la gama de aproxima;
damente 0,1 minuto a 24 horas aproximadamente, y, de mane-
ra preferida entre 1 minuto y 1 hora aproximadamente, :

Al final de la reaccién de polimerizacibén, se
afiade un agente de acoplamiento polifuncional (que contie~
ne por lo menos dos emplazamientos reectivos) a la mezcla
de reaccidén no enfriada, para obtener el copolimero injer
tado. Este agente ha de ser afadido antes de afiadir cual-
quier materiad tal que agua, Acido o alcohol,. La tempera-
tura de la reaccidén de acoplamiento puede variar en una
émplia gama y es convenientemente la misma que la que Be

lemplea para la polimerizacién. A las temperaturas de poli- I
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izacién normales, es decir superiores a 252C, la reacci
de acoplamiento se efectla répidamente, es decir en cuestién
de varios segundos a 1 hora aproximadamente.

Los agentes de acoplamiento polifuncionales que
se afiaden a la mezcla de polimerizacidén después del final
de la reaccidén de polimerizacién incluyen poliepbxidos,
poliisocianatos, poliiminas, polialdehidos, policetonas,
polianhidridos, poliesteres, polihaluros, etc, que se des-
criben detalladamente en la patente de los EE,UU. nfimero
3%.281.%83. Los polihaluros, en particular los tetrahaluros
de silicio, tales como el tetracloruro de silicio, son los
agentes de acoplamiento preferidos.

Con el objeto de conseguir el acoplamiento méxi-
mo, la-cantidad éptima de agente de acoplamiento polifun-
cional que ha de ser utilizada, serd la cantidad de agente
de acoplamiento que contiene un gramo equivalente de agen-
te de acoplamiento por cada gramo equivalente de molécula
de polimero litioterminadas. En otras palabras, cada empla
zamiento funcional reactivo en el agente de acoplamiento
reaccionarid con un enlace carﬁono-litio en el polimero ac-
tivo. Cualquier agente dado puede presentar una funciona-
lidad efectiva inferior al valor, tebérico pero los lugares
de reaccidén reales son los que se tienen en cuenta a la

hora de determinar la funcionalidad. Cuando se ponen en

contacto cantidades equivalentes de agente de acoplamiento
polifuncional y de polimero activo, el producto final re-

sultante es, bien un polimero lineal cuando se utiliza un

. agente difuncional, o b en un polimero radial (en el cual

3 o mAs cadenas de polimero se extienden radialmente a

lpartir del residuo de agente de acoplamiento centralizado) I
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tiando se emplea un agente que tiene 3 o més grupos funcio-~
nales. A veces puede ser conveniente utilizar un ligero ex-
ceso de agente de acoplamiento, por ejemplo un exceso de
25% molar respecto a la cantidad estequiométrica de agente
de acoplamiento. '

Un procedimiento corrientemente adecuado para
preparar los copolimeros en telebloques segfn la invencidn
es el siguiente: Se tomarén precauciones para excluir la
humedad o el oxigeno del sistema de polimerizacién, Una
parte del hidrocarburo aromdtico monovinil-sustituido y el
diluente se mantienen en un reactor adecuado a la tempera-
tura deseada para la iniciacidén de la polimerizacibén. La
introduccién de una parte del compuesto organomonolitio
inicia la polimerizacibén del monbémero de hidrocarburo aro-
médtico monovinil sustituido. Por lo menos una parte suple-
mentaria tanto del hidrocarburo aromidtico monovinil susti-
tuido como del iniciador se afaden al recipiente de reac-
cién, y se deja que se efectlie la polimerizacién. Después
de terminarse la polimerizacién del hidrocarburo aromético
monovinil sustituido se introduce el monbdmero dieno conju-
gado en el sistema de polimerizacidn no enfriado. Después
de terminarse la polimerizacidn del mondmero dieno-conjuga
do, se afiade el agente de acoplamiento bifuncional o poli-
funcional. Cuando la reaccibén de acoplamiento estd termina
da, s{ queda una cantidad de carbonolitio, ésta puede ser
neutralizada mediante adicién de agua, alcbhol o Acido. El
copolimero en telebloques resultante se aisla a continua-
cidn por cualquier medio adecuado bien conocido en la téc~
nica, por ejemplo coagulacidn por alcohol o separacién me-

diante vapor de los elementos volédtiles, después de lo cual I
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Se estima que la adicidn de una cantidad suple-
mentaria tanto de iniciador como de hidrocarburo aromético
monovinil-sustituido ensancha la distribucidén de peso mole
cular (y por tanto eleva el indice de heterogeneidad) de
las porciones de hidrocarburo aromético monovinil sustituf
do de los copolimeros producidos sin producir un incremen-
to apreciable correspondiente del indice de heterogeneidad
del polimero total. Este ensanchamiento de la variacién
del tamafio del bloque aromdtico monovinil sustituido en
los copolimeros cauchotosos se estima que contribuye a la
mejora de las propiedades adhesivas que se observan en las
formulaciones de adhesivo preparadas a partir de estos co-
polimeros. La gama de indices de heterogeneidad de la por-
cidén de hidrocarburo aromdtico monovinil-suatituido del
copolimero, de acuerdo con la invencién, estd ineluida en-
tre 1,4 y 3 aproximadamente; y la gama preferida es de
aproximadamente 1,4 a 2,0. El indice de heterogeneidad del
copolimero total, de acuerdo con la presente invencién, se
situard generalmente en la gama de aproximadamente 1,1 a
1,4; y esta gama se define como siendo "regular", El {ndi-
ce de heterogeneidad de la porcién de hidrocarburo aromé-
tico monovinil sustituido del copolimero es sustancialmen-
te més elevado que el indice de heterogeneidad del copoli-
mero total, definiéndose, de acuerdo con la preéente inven
cién, el término "sustancialmente més importante" como
siendo superior por lo menos en 0,1 unidad aproximadamente.

Para controlar la reaccidén, es conveniente dejar
que la mezcla de reaccidén de la primera carga adicional de

compuesto aromdtico monovinil-sustituido, compuesto polar l
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temperatura Sptima de polimerizacién, antes de afiadir la
primera carga de iniciador. Igualmente, para el control
de la reaccién, es conveniente que la segunda carga adi-
cional y las demés cargas adicionales de iniciador se in-
troduzcan en el reactor, ya sea anteﬁ, ya sea simulténea-
mente con la segunda carga adicional de hidrocarburo aro-
mAdtico monovinil sustituido.

Las férmulas de adhesivos seg(in la invencién
incluyen, ademés de los copolimeros en telebloque, un o
varios agentes de incremento de pegajosidad. Si se desea,
pueden incluirse plastificantes, estabilizadores y diluen
tes.

Unos agentes de incremento .de pegajosidad ade~
cuados incluyen cualquiera de las sustancias resinosas co-
nocidas en la técnica para mejorar la pegajosidad de las
composiciones adhesivas. Unos ejemplos de agentes de in-
cremento de pegajosidad dtiles, incluyen: resina, deriva-
dos de resina, resinas politerpénicas, resinas fenélicas{
resinas de cumarona-indeno, etc,

Cualquier plastificante bien conocido en la
técnica de adhesivos puede utilizarse en las formulacio-
nes segin la invencibén. Estog plastificantes incluyen los
aceites de extensién bien conocidos, aromiticos, parafini
cos o nafténicos, asi como una amplia variedad de polime-
ros liquidos.

Generalmente se emplean estabilizantes en las
formulaciones de adhesivos segin la invencidn para inhibir
la degradascién del adhesivo en razdén de exposicidn a calor,

Iluz, ox{geno, ozono, etc. Unos ejemplos de estabilizantes l




- 12

- [Eairientes, que son Gtiles en las formulaciones segin la “']

10

16

20

2b

80

invencién incluyen los fenoles atenuados bien conocidos,
fosfitos, fosfitos fenblicos, esteres de tiodicarboxila-
to, etc., as{ como sus mezclas.

Los adhesivos segin la invencién pueden aplicar-
se a8 subtratos, en forma de soluciones, emulsiones, disper
siones o en estado de fusidn. Cuando se aplican en forma
de soluciones, las formulaciones pueden contener solventes
hidrocarbonados tales como n-hexano, ciclohexano, benceno,
tolueno, etc. Cuando se aplican como emulsiones o disper-
giones, se utilizan en las formulaciones soportes adecua-
dos tales como sgua y emuldificadores adecuados.

También estéd incluido en el alcance de la inven-
cién el afladir varios otros componentes a las formulaciones

de adhesivo. Por ejemplo, puede ser conveniente afadir ma=-

teriales tales como pigmentos, agentes de mojado, agentes

de curado, agentes de refuerzo y agentes de relleno.
Las formulaciones adhesivas contendrén preferen-
temente los varios ingredientes en cantidades indicadas de

acuerdo con la siguiente composicién:

Composicidn

Parte en peso
(valores aproximados)

Copolimero de telebloque 100
Agente de pegajosidad 40 a 150
Plastificante 0 a 100
Estabilizador 0,1 a5
Bolvente, (cuando se utiliza) 75 a 2.000
Agua, (cuando se utiliza) 5 a 250

Para ilustrar la mejor manera conocida de llevar
a la prictica la invencién, se facilitan los siguientes

lejemplos. Sin embargo se entiende que no tienen ningln I
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cardcter limitativo de la invencién.

FE J EM P L O I

(Control)

En un reactor de 76 litros dotado de un agitador
se colocaron 38,7 Kg. de ciclohexano, 0,068 kg. de tetrahi
drofurano y 1,36 kg. de estireno. Después de calentar la
mezecla de reaccidén a 669C (presién de 205 kPa), se afiadid
n-butilitio (0,96 Kg. de 1,2% en peso de n-butilitio en
ciclohexano). Después de 12 minutos (temperatura 6892C, pre
sién 240 kPa) se afiadid butadiéno (5,45 Kg). Tres minutos
después de afiadir el butadieno (temperatura 739C, presidn
480 xPa), se afiadid tetracloruro de silicio (0,77 kg. de
una mezcla de 1% de 5iCl, en ciclohexano). Despuésd enfriar
se la mezcla de reaccidén hasta aproximadamente la tempera-
tura ambiente, se afiadieron 2,6-di-t-butil-4-metilfenol
(0,05 Kg) y tri(nonilfenil)fosfito (0,1 kg) a la mezcla de
reaccidén que a continuaciédn se sometid a separacidén por
vapor para eliminar los elementos volétiles, y el polimero
recuperado se secd en una prensa de extrusién de tornillo-
doble de la Welding Engineers, a una temperatura méxima de
150 a 1802C,

Las propiedades del polimero resultante se indi-
can en la Tabla II (operacidn 1).

EJ EMPL O II

(Invencién)
Las operaciones 2 y 3 se efectuaron de acuerdp
con la invencidén para preparar copolimeros en telebloques
radiales de butadieno/estireno 80/20 utilizando la adicién

de cargas suplementarias tanto de estireno como de n-buti
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los ingredientes y las cantidades de los mismos asi como
las condiciones de polimerizacién., La Tabla II dé& las pro
piedades de los polimeros resultantes.

En un reactor de 76 litros dotado de un agita-
dor se colocaron ciclohexano, tetrahidrofuranc y la pri-
mera carga edicional de estireno. Mientras se calentaba la
solucién a 662C se afiadié la primera cargs suplementaria
de n-butilitio. Después de terminarse la polimerizacién de
la ﬁrimera carga adicional del estireno, se afiadib a la
mezcla de reaccién la segunda carga adicional de n-butili
tio y de estireno. Después de terminarse la polimerizacién
del estireno, se afiadid butadieno; y después de la polime-
rizacidén del butadieno se afiadié tetracloruro de silicio.
Después de enfriarse la mezcla de reaccibén aproximadamente
hasta la temperatura ambiente, se afiadieron los estabiliza
dores; y a continuacién se sometid a separacidén por vapor
la mezcla de reaccidn para eliminar los elementos volAti-
les. El polimero resultante se secd en una prensa de extng
8idén de tornillo doble de la Welding Engineers, a una
temperatura méxima de 150 a 1802C,
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Composicibn

Operacién

Ciclohexano, Kg

Estireno, 12 carga adicional, Kg
Estireno, 28 carga adicional, Kg
Butadieno, Kg

Tetrahidrofurano, Xg

n-Butilitio, 12 carga adicionmal, Kg'
n-Butilitio, 28 carga adicional, Kgl
Tetracloruro de silicio, Kg
2,6-di-t-butil-4—metilfenol, Kg
Tri(nonilfenil)fosfito, Kg

— 15~

;|

2
38,7 38,9
0,68 0,68
0,68. 0,68
5,45 5,45
' 0,068 0,068
0,39 0,28
0,58 0,80
0,77 0,86
0,05 0,05
0,10 0,10

1) Peso de 1,2% en peso de solucidén en ciclohexano,

2) Peso de 1% en peso de solucién en ciclohexano,

T A B L A

I

Operacibén N9

Temperatura inicial en la adicién del
NBL, oC

Presidén inicial cuando la adicién del
NBL, kPs

Temperatura cuando la adicién de la
28 carga, oC

Presidn cuando la adicién de la 28
carga, kPa

Tiempo entre la adicién del NBL y de
la 28 carga adicional, minutos

Temperatura cuando la adicidén de buta-

dieno, 9C

Presidén cuando la adicidén de Butadieno, kPa

Tiempo entre la 22 carga adicional y la

adicidbén de butadieno, minutos

Temperatura cuando le adicién de 5iCl,, 9C
Presidén cuando la adiciébn del 8iCl,, kPa
Tiempo entre ls adicidén de butadieno y la

adicibn de 8iCl,, minutos

[~

67
171
68
178
14

71
171

16
8l

359

2

66
171
66
247

20

415

20

93
452

12
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Operacidn N2

(Control) (Invencién) (Invggalén)

Indice de funciénl 0,7 0,1 0,4
Viscosidad inherente? 1,06 1,27 1,05
Insaturacién transitoria,% 38,6 39,9 40,6
Insaturacién del vinilo,%3 - 8,5 8,5 8,7
Estireno, %" 21,2 19,2 19,0
Poliestireno, %2 18,9 15,4 14,0
M, X107>/M x1073 154/122  158/123  152/113
HI/ 1,26 1,28 1,34
Porcidn de Polieatiren08

M X107°/M X107 8,9/7,6 12,1/7,5  14,6/7,7
HI , 1,17 1,61 1,90

1) ASTM D-1238-65T. 1802 C, 5 Kg.

2) Medida de acuerdo con U.S. 3.278.508, columna 20, nota (a)
utilizando como solvente tetrahidrofurano.

%) Mediante anélisis infrarrojo basado en polimero total.
4) Mediante anédlisis ultravioleta.,

5) De acuerdo con I.M. Kolthoff, y socios, J. Polymer Sci },
429 (1946)

6) Determinado utilizando un cromatografo calibrado de pene-
tracién en gel (Mw es el peso molecular en peso y Mn es

el peso molecular en nimero.
7) Relacidn entre MMy
8) Porcidn de poliestireno recuperada del reactor de polime-

rizacidén antes de la adicidén del butadieno y analizada por
cromatografia de penetracidén en gel (notas de pie 6 y 7?.
Los resultados de la Tabla II indican claramente
que la distribucibén del peso molecular de la porcibn de
poliestireno del copolimero es mAs ancha y que el {ndice

general de heterogeneidad del copolimero no aumenta apre-

ciablemente de manera correspondiente.

E J E M P L O III

Los polimeros realizados en las operaciones 1,

|2 ¥ % han sido utilizados como adhesivos sensibles a la I
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presibén, en estado de fusidn. Los adhesivos han sido prepa-
rados de acuerdo con la siguiente composicidén. Las valora-
ciones de los adhesivos se indican en la Tabla III y estén
marcadas operaciones 4, 5 y 6.

Composicién

Partes en peso

Copolimero radial en telebloques 100
Ester de resina modificado1 ' 100
Resina de Cumarona-Indeno2 40
Aceite nafténico’ 60
Dilauriltiodipropionato 1
Antioxidante” 4

1) Foral 85 procedente de Hercules, Inc.
2) Cumar IX-509 procedente de Neville Chem. Co.
3) Shellflex 371 procedente de Shell.

4) Agerite Geltrol procedente de R. T. Vanderbilt
Co.

T A B L A TIII

Operacidn N2 4 5
(Control) ' £
Operacidn de polimero Ne 1 2 3
Viscosidad en estado de fun~-
cibén, cps. 177eCl
Inicisal -29.400 42,400 31.000
Envejecido 24 hr. 26,600 30,000 17.600
Poder de retencidm, hre 0,8 95 >24
Rapidez de adherencia, opiw3 16,48 14,8 20
Resistencia a la peladura a
1802, ppiwt 2,3 2,5 3,1

1) Medida en centipoises a 1779C utilizando un viscosimetro
de Brookfield Thermosel y Spindel N¢ 4-27. La muestra en
vejecida se mantuvo a 1772C durante 24 horas.

2) Medida bajo la forma del tiempo en horas (a 602 C) nece-
sario para un deslizamiento de 1,6 mm., cuando una super-
ficie de 6,5 cm? de adhesivo sobre un soporte de pelicu-

la de Mylar estd unido a acero inoxidable y con una car-
ga de 100 gm.

3) Medida en onzas/pulgada de anchura. Pressure Sensitive
Tape Council - Méetodo 5.

4) Medida en libras por gulgada de anchura. Pressure Sensi-l
tive Tape Council - Método 1.
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Los datos de la Tabla II demuestran la ventaja "']
de las formulaciones de adhesivos segin la invencibén 5 y
6 respecto a la formulacibébn de adhesivo 4 de la técnica
anterior, por 1o que a resistencia & la termodeformacién
g Dpléstica se refiere (poder de retencién). Los valores de
adherencia répida y de resistencia a la peladura son
también generalmente superiores en el caso de los adhesi-
vos segfin la invencién.
Todo aquello que sea accesorio en la realizacién
10 del procedimiento descrito podréd ser objeto de modificacio
nes y las cuestiones de forma, dispositivos y mAquinas
utilizadas en la ejecucién de la invencién deberén tomarse
como de orden secundario, pudiéndose emplear aquellos que
mejor convengan en tanto no alteren fundamentalmente las
16 particularidades caracteristicas.
La solicitante se reserva el derecho de obten-
cidén de los oportunos Certificados de Adicién complementa-
rios por las mejoras o perfeccionamieqtos gue en lo sucesi

vo pudiera aconsejar la préctica.

20

26
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10

16

20

35

30

1). Procedimiento para la obtencién de copolime-
ros cauchotosos acoplados de hidrocarburos ﬁrbméticos moro
vinil sustituidos/dieno conjugado, caracterizado
por las operaciones que consisten en: a) polimerizar una
porcidén inicial de hidrocarburo aromético monovinil-susti-
tuido en presencia de una porcién inicial de un iniciador
de polimerizacibén organomonolitio para formar una mezcla
inicial activa de polimeros; b) afiadir a continuacién, por
lo menos una porcién suplementaria de hidrocarburo arométi-
co monovinil-sustituido y por lo menos una porcién suplemen
taria de iniciador organomonolitio, y dejar que cada por=
cidén suplementaria de hidrocarburo aromético monovinil-sus-
tituido se polimerice para formar una mezcla activa suple-
mentaria de polimeros; c) afiadir dieno conjugado a dicha
mezcla activa de polimero y dejar que dicho dieno conjugado
se polimerice para formar dicho polimero activo; d) acoplar
dicho polimero activo para formar dicho.copblimero en tele~
blogque. .

2). Procedimiento para la obtencién de copolime-
ros cauchotosos acoplados de hidrocarburos aromiticos mono~
vinil sustituidos/dieno conjugado, segin la reivindicacidn
1), caracterizado porque dicho dieno conjugado es butadie-
no y porque dicho hidrocarburo aromltico monovinil-susti-
tuido es estireno. L ST

%2). Procedimiento para la obtencidén de copolime-
ros cauchotosos acoplados de hidrocarburos sromdticos mono-
vinil sustituidos/dieno conjugado, segin la reivindicacidén
2), caracterizado porque el nlimero total de porciones de

Iestireno es de dos y el nimero total de porciones de ini- I
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Iciador es de dos. "']

4). Procedimiento para la obtencién de copolime-
ros cauchotosos acoplados de hidrocarburos arométicos mono-
vinil sustituidos/dieno conjugado, segOn la reivindicacibn
3), caracterizado porque aproximadamente de 10 a 90% del
estireno total constituye dicha porcién inicial de estire-
no y aproximadamente de 10 a 60% del iniciador total cons-
tituye dicha porcidn inicial de iniciador,

5). Procedimiento para la obtencién de copolime-
roé cauchotosos acoplados de hidrocarburos aromiticos mono
vinil sustitui{dos/dieno conjugado, segin la reivindicacién
3), caracterizado porque aproximadamente de 25 a 75% del
estireno total constituye dicha porcién inicial del estire
no y aproximadamente de 20 a 45% del iniciador total cons-
tituye dicha porciém inicial de iniciador.

6). Procedimiento para la obtencién de copolime~
ros cauchotosos acoplados de hidrocarburos arométicos mono-
vinil sustituidos/dieno conjugado, segfin la reivindicacién
1), caracterizado porgue la polimerizacidén se efectiia en

presencia de un diluente hidrocarburo.

7). Procedimiento para la obtencidén de copolime-
ros cauchotosos acoplados de hidrocarburos aromdticos mono-
vinil sustituidos/dieno conjugado, segin la reivindicacién
6), caracterizado porque una pequeiia cantidad de un compues
to polar se aflade inicialmente a dicho diluente hidrocarbo-

nado.

8). Procedimiento para la obtencién de copolime-
ros cauchotosos acoplados de hidrocarburos ‘arométicos
monovinil sustituidos/dieno conjugado, segin la reivindi-

[ff?ién ?7), caracterizado porque dicho compuesto polar es ___J
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[féfrahidrofurano.

9). Procedimiento para la obtencién de copolime-
ros cauchotosos acoplados de hidrocarburos aromédticos mono-
vinil sustitufdos/dieno conjugado,. segin la reivindicacién
8), caracterizado porque dicho iniciador érgenomonolitio es
n-butilitio. .

10). Procedimiento para la obtencidén de copolime-~
ros cauchotososg acoplados de hidrocarburos arométicos monow
vinil sustitufdos/dieno conjugado, segin la reivindicacién
1), caracterizado porque se utiliza en la operacién (d) un
agente de acoplamiento que tiene tres o mas emplazamientos
reactivos.

11). Procedimiento para la obtencién de copolime-
rog cauchotosos acoplados de hidrocarburos aromldticos mono=-
vinil sustituidos/dieno conjugado, segin la reivindicacién
2), caracterizado porque la relacidén ponderal entre hidro-
carburo aromético dieno/conjugado e hidrocarbono aromético
monovinil-sustitufdo esté inclufda en una gama aproximada
de 90:10 a 60:40, '

12). Procedimiento para la obtencidén de copolime-
ros cauchotosos acoplados de hidrocarburos aromiticos mono-
vinil sustituidos/dieno conjugado, segin reivindicaciones
anteriores caracterizado porque el copolimero en teleblo--
que cauchotoso preparado presenta la férmula general

(s - D)t :
en la cual S representa un bloque de moléculas de hidrocar-
buro aromético monovinil-sustituf{do polimerizadas, D repre-
senta un bloque de moléculas de dieno/conjugado polimeriza-
das, e Y representa el residuo de un agente de acoplamiento

polifuncional, x es un nlmerc entero igual por lo menos a 2, l
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slendo el indice de heterogeneidad de la porcién de hidro-
carburo aromAtico monovinil-sustitufdo S del copolimero sus
tancialmente mds importante que el indice de heterogeneidad
del copolimero total.

13). Procedimiento para la obtencién de copolime-
ros cauchotosos acoplados de hidrocarburos arométicos mono-
vinil sustituidos/dieno conjugado, segin la reivindicacién
11), caracterizado porque el indice de heterogeneidad de 1la
porcién de hidrocarburo aromdtico monovinil-sustituido S
del copolimero estd incluido en la gama de aproximadamente
1,4 a 2,0, mientras que el indice de heterogeneidad del
copolimero total es regular.

14). Procedimiento para la obtencién de copolime-
ros cauchotosos acoplados de hidrocarburos aromdticos mono-
vinil sustitufdos/dienoc conjugado, segfin la reivindicacién
12), caracterizado porque en dicho copolimero 8 es un blo-

que estireno y D es un bloque butadieno.

15). Procedimiento para la obtencidn de copolime-
ros cauchotosos acoplados de hidrocarburos aromlticos mono-
vinil sustitufdos/dienc conjugado, segin la reivindicacibn
12), caracterizado porque en dicho copolimero la relacibn
ponderal entre dieno conjugado ¥y hidrocarburo arom&tico
monovinil-sustituido estd incluida en la gama de 90:10 a
60:40, aproximadamente,

16). Procedimiento para la obtencién de copolime-
ros cauchotosos acoplados de hidrocarburos aromdticos mono-
vinil sustituidos/dieno conjugado, segOin reivindicacién 12)
caracterizado porque en su realizacién se logra una compo-
slcibn adhesiva que comprende aproximadamente 100 partes em

Ipeso del copolimero en telebloques, aproximadamente 40 a I
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partes en peso de un agente de incremento de pegajosi-

dad, aproximadamente O a 100 partes en peso de plastifican
te, ¥ aproximadamente de 0,1 a 5 partes en peso de estabi-
lizsdor.

17). "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COPOLI-
MEROS CAUCHOTOSOS ACOPLADOS DE HIDROCARBUROS AROMATICOS
MONOVINII, SUSTITUIDOS/DIENO CONJUGADO",

Todo segln queda expuesto en la presente Memoria

que consta de veintitres hojas foliadas y mecanografiadas
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por una sola cara.

MADEID, 21 de Junio de 1,978,

.A.
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