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to a una tempersturs comprendida entre 130 y 2302C, de un 80 a

-t

La solicitud francesa 76 39 233 del 28 de Diciembre dd
1.976, describe y reivindica un procedimiento de preparacibn de

composiciones de betin-polimercs que consiste en poner en contaqg

un 98 % en peso de un bettin de penetrecién comprendida entre 30

¥ 220 y 2 a 20 % en peso de un copolimero secuenciado, estirenod
¥ 300.000, en mantener bajo agitacibn la mezcla obtenida durantg

mental con respecto zl betdin y en mentener la agitaci6n de la -
mezcla asi obtenida durante al menos 20 minutos para obtener la
vulcaniiécibn in situ del’bopolimero gecuenciado.

. La secuencia diénica de los copolimeros di & polise-
cuenciados descritos en esta solicitud comprende esencialmente
butadieno., |
La presente invencién tiene por ;bjeto extender el pro
cedimiento a la preparaciébn de betunes—pqlimeros, en los que los

copolimeros se eligen en el grupo de los estireno-isoprenc I 2s=

méricas y/o los fenbmenos de reticulacién de estos produ&tos en
ppresencia del azufre elemental, reducir eventualmente la propor-
cibn de copolimeros secuenciados a introducir en las composicio-
nes a base de betin-polimeros de la invencién.

Los copolimeros di-secuencizdos poliestireno-poliiso-
prenc 6 poliestireno-polibutadieno earboxilado tienen un grado -
de poliestireno comprendido preferentemente entre 15 y725 %.
Su masa molecular esté comprendida preferentemente en-
tre 70.000 y 90.000C.

El grado en grupos carboxilicos es pequefio, y preferen

dieno conjugado de masa molecular medis comprendida entre 30.0C(q

al menos 2 horas y después en afladir de 0,1 a 3 % de azufre ele-

tireno-butadieno carboxilado, permitiendo les propiedades elasté-

~temente comprendido entre 0,05 y 0,1 % con respecto al polimero.
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Su posicibn se sitda preferentemente en el extremo de
las cadenas polidiénicas y puede adquirirse, ya sea por reaccién
de terminacién al 0,2, de las polimerigzaciones anifénicas implicgd
das, 6 bién por reaccibn de maleinizacién 6 ingerto de &cido acnyi

lico del polimero no carboxilado.
La vulcanigacién in situ en wa betin de un copolimero

digecuenciado poliestireno-polibutadieno carboxilado presenta lg
ventaja de aportar o éste propiedades elastoméricas me joradas -
en frio, conservando a la vez al producto una viscosidad en ca-
liente sensiblemente idéntica a la de wn betdn a base de copoli-
mero disecuenciado poliestireno-polibutadieno,

Estas mejoras pueden explicarse debido a una doble re-
ticulacibén que se opera entre cadenas de polimero.

Una, reversible, es gportada por los grupos carboxili-
cos .del polimero que se salifican en los iones metédlicos presen-
tes en el betdin (Fe, Ni, V) cuando la teﬁperatura de la mezcla
decrece trensformando las cadenas di-bloques no elastoméricas en
cadenas polibloques elastoméricas, |

Lg otra, irreversible, es aporﬁada por los puentes aZﬁ—
f re covelentes creados entre cadenas de'polimeros cuya presencisa

se mantiene a temperaturs elevada.

1

La doble reticulaciébn, a la vez de que mejoras lus pro

piedades elastoméricas del betin, permite considerar el disminuip

el grado de polimeros de modo =z obtener las propiedades justn su

ficientes para satisfacer el pliego de condiciones de la utilizs
cibn considerada, y por ende tener unae incidencia directa sobre

el precio de costo del producto.

i)

La reversibilidad de la reticulacidn ibnica permite un

realizacibébn practica facilitada del producto en caliente merced

2l mantenimiento de una viscosidad idéntica a la obtenida con un
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ftemperatura Bola y Anillo de 482C un punto de Fraass de -~ 18¢C

EJEMPLIO II

butadieno carboxilado, lo que mejora las propiedades elisticas,

EJENPLO IV

~ 3=
copolimero disecuenciedo no carboxilado utilizado al mismo gradol
Los ejemplos siguientes dados a titulo no limitativo -
permiten zpreciar la mejors de las propiedades obtenidas por la
adicién de los copolimeroé estireno-isopreno y estireno butadie-

no carboxilado.

EJEMPLO T

0

Se mezclan 100 partes de un betdin 80-100, gue tiene un

vy 1C partes de un copolimero isopreno estireno disecuenciado de

mesa molecular media 80.000 y de relacién igopreno igual a 0,3.
] ' * estireno
Se mantiene la megclas a 1702C durante 3 horas y 30 -

pinutos bajo agitacibén, se afiaden 0,2 partes de azufre elemental
y se prolonga la agitacién medis hora.
Las caracteristicas del betﬁn—pqlimeros obtenido son -

facilitadas en el cuadro I.

Se reproduce el ejemplo 1 omitiendo el afiadir azurre,
vy se mantiene la mezcla bajo sgitacién durante 4 horas. Se coa=
prueba que lag composicién es fragil desde el momento mismo Ge log
ensayos de traceién a -102C 10 mm/mn.

BJEMPLO IIT

Se procede como en el ejemplo 1, pero sustituyendc en

el copolimero disecuencia, la secuencia isopreno por la sezuencia

pomo se puede ver en el cuadro I,

I~

Este ejemplo es comparativo del ejemplo III que reprodi
e sin vuleanizacibn in situ, es decir con omisibn de la adicibn

e azufre elemental.
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EJEMPLO V

4

Se compruebe que la fragilidad gparece para los:ensayds

de traccién a -102C 500 mm/mn.

En virtud de la mejora de las propiedades eldsticas -
aportada por el butadieno carboxilado en extremo de cadena, se
procede como en los ejemplos anteriores, pero introduciendo una
proporeién menor de copolimero: 3 % dinicamente.

EJENPLO VI

Se opers comparativamente con el ejemplo V con una -

proporeién de 3 % de un copolimero estireno-butadieno no carboxi
1ado. '

Los productos tales como a los que se llega en el mar-
co de la presente invencién, productos que presentan un fuerte -
kcaracter eldstico y un intervélo de plasticidad importante, con-
ducen a rendimientos particularmente interesantes, cuando se les
utiliza:

- para la fabricacién de revestimientos de calzadas y

de reveétimientos industriales (enlucidos superficiales, capas,

psfélticas,

- para agplicaciones denominadas industriales tales,comk
estanquidad (capas, fieltros, tablillas de cubierta para techbs,
pinturas, productos para partes bajas en las cajas de vehiculos

autombéviles, para productos para aislamiento térmico, eléctrico

y acistico.
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Deserita suficientemente la naturaleza del invento, -

asi como lg manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuante no alteren su

principio fundamental,
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimientoc y preparacién de composiciones de
betin-polimeros, que .consiste en mezclar bajo agitacibn a una
temperatura de 130 a 230°C, de 80 a 98 % en peso de un betidn de
penetracibdn comprendidorentre 30 y 220, y de 2 a 20 % en peso
de un copolimero polisecuencial de masa molecular media compren
dida entre 30.000 y 300.000 elegido en el grupo estireno-dieno,
conjuzado y en manbener esta mezcla 2l menos dos horas a esta
temperatura, y despuds en afiadir de 0,1 & 3 % de azufre elemen—
tal con respecto al betin manteniendo lgs mismas condiciones de
agitacibén y de temperatura durante 20 minutos como minimo, ca~-
racterizado porque laz secuencia dieno conjugado se elige en el
grupo del butadieno carboxilado y del isopreno.

2.- Procedimiento segin la reivindicaecidn 1, caracte-
rizado porque los copolimeros afiadidos al betin son copoiimeros
disecuenciados: poliestireno-poliisopreno‘y poliestireno-goli~
butadieno carboxilado que tienen un grado de poliestireno con-
prendido preferentemente entre 15 y 25 %, una masé. molecular -
que v& preferentemente de 70.000 a 90.000 y un grado en grupos
carboxflicos que varia de 0,05 a 0,1% con respécto al pdiimero.

3.~ Procedimiento de preparacibn de composicioues de
betin~polimeros; tal y como queda sustancialmente descritodén -

la presente Memoria.
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