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Beta invención se refiere a mejoras en la 

poliiO?riracíón de fíenos njugados para producir ela_s 

tóijcrjs sintéticos en ios que predomina el producto de 

adición cis 1,4, con catalisa-iores de base de litio.

3 Es sabido, ahora, que los llenos conjuga­

dos p ieder: polimerizarsc para producir un polímero cías 

toñera en el que predomina el pro.ucto de a.ición cis - 

1,4.- Los productos de adición cis 1,4 de, por ejemplo, 

isopr'-po, se asemejan en estructura al caucho natural - 

de la variedau revea.- Sin embargo, no es suficiente -Id



que el iscprere cea polii'.'crirado pura producir mi. el as 

tornero sólido, ya que existen otras numerosas conside-

raci 0 3.es que hay que con''*ro*! -*-'r i ej pro.:ucto resaltar.

te a de ser útil en la ,práctica.- :Kctas otros consi-

3 clones incluyen, por ejemplo, el peso nolecular —

del producto, porcentaje de contenido en adición cis 

1,4, viscosidad ííooney, distribución del peso molecular, 

y otras consideraciones físicas y químicas, que, en ín­

timo término, hacen al polímero digno de atención.- El 

10 cont cuido de adición cis 1,4 y el peso molecular, el -

cual está representado por la viscosidad intrínseca -- 

(V.I.), sen de la ¡mayor importancia.- Ambos valores - 

son importantes, debido a que ejercen un efecto regula

dor robre el p r o d u c t o  final. G e n e r a l m e n t e , cuanto -

15 mas e levoí o es el contc"j.do en cis 1,4, m e j o r  es el -

p r o d u c t o . - Por otra p a r t e , la V.I. debe ser controla

da dí-ntro ¿e ciertos valores , si la V.I. es dciasia

do ci evoca o demasiado baja, ol producto resultante —  

tiene en la práctica una utilidad más limitada.- La - 

20 exter sión en la que estas propiedades son regulables,-

de pe ir. de de varias variables que están implicadas en --

los procedirtientos de polimerización.- Dos de las más

importantes variables son la naturaleza del cataliza-

dor y la cantidad en que éste se emplea.

25 La presente invención está dirigida a las

mejoras en los procedimientos para poliserisar dienos 

conjugados, cono, por ejemplo, isopreno y butadieno, - 

con catalizadores a los que so hace referencia cono -­

"de b?,se de litios. - Los catalizadores "de base de litio" 

30 son c üto madores que contienen litio y/o compuestos -
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de Jitio, cuyos catalizadores efectuar. la yolimerisa- 
ciói* de rficr.03 conju,_,L' es para producir eloatóroeros sin

tóeteos que i. ÍU1..4-¡ parte preño;.ií ..'leiste de d

de ediei ó': ci s í,4.- Cor [.)asL.aÁ;L'0 frecua reía

5 el case deí ic opreño, el conte. ilo cr eis 1 '1 --1̂

cctua en

árdec uc l.-tre ios catalizadores de base Je

litio bien c:.. \ .Lióos, se pueden mencionar el .;¡etal li­

tio, hidrocsrbilos de litio, amidas -de 6r.¿ano-litio, - 

diversas mezclas de los .uisucs, y se ajantes.- Entre - 
las especies a.e cataj.isañores .;„ís preferidos, se pueden 

¡neucicnar los compuestos de rlcob.il litio, tales como 

n-bu til litio, sec-butil litio, c.mil litio, isobutil - 

litio y otros compuestos de slcohil litio, en particu­

lar, los que tienen hasta 3 áto'Aos de carbono.- Una - 

de las características de los catalizadores Jo 'base de 

litio, es gue la producción de un contenido elevado en 

cis 1,4, está invariablemente acompañada por un peso - 

molecular resultante elevado para concentraciones ade­

cuadas do polímero en el producto de reacción.- El pe 

3 0 molecular elevado, representado por la viscosidad 

intrínseca, produce dificultades prácticas durante la 

fabr Lcación le los vulcanizados.- Aunque ha habido su 
¿ere icias para la reducción de la V.I., aunque ¡aante- 

nienlo lo elevo,la pureza estructural, estas sugerencias 

no h m  sino particularmente fructíferas de molo que en 

el p .isaJc se reculaban los procedimientos de polimcri- 

naciSn pora producir un elastó: 

ja.- Como resultado, el produ<

i o-

O C OH una d*d+
. ...̂osea acó ^panado, .

en el te.niao en

la es*trac tura y la
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se .r.ce referencia, alcanas veces, come "el abarre '1.1. 

-es*, ructura".- 31 efecto desfavorable ¿el agarre puede 

ser reducido, algunas veces, por Medio de un control - 

vXt* eatadamente cuidadoso de las condiciones de polime — 

riBcdón, de la pureza do las corrientes de aiimenta- 

crcr, ¿e la conce..itración del ;nonó:uero en el disolven­

te, y senejarles.- Sin ..oargo, este control rígido -

presenta desventajas evidentes para una operación co­

mercial, así como por tener limitaciones inherentes.—  

La presente invención proporciona procedimientos por - 

taeoío de los cuales se elimina el agarre de V.I.-estruc 

tura anteriormente mencionado, en otras palabras, es - 

eiiminacia la interdependencia del contenido en cis 1,4 

respecto de la V.I.- De acuerdo con la invención, se 

obtienen prometes de un contenido en adición cis 1,4 

más alevado, mientras que, simultáneamente, se permite 

el control de la viscosidad intrínseca hasta cualquier 

valor deseado.- El poliisopreno cis 1,4 producido, po 

gee m  elevado porcentaje de producto de adición cis - 

1,4, cualquiera que sea la viscosidad intrínseca o el 

peso molecular.

' Estos y otros objetos se consiguen por me 

dio del procedimiento para polimerizar un dieno conju­

gado con un catalizador de base ¿e litio, a una tempe­

ratura que abarca desde la temperatura ambiente hasta 

8CSC. para producir un producto en el que predomina el 

producto de adición cis 1,4, conduciéndose la poiimeri 

sación en presencia de un disolvente hidrocarbonado —  

inerre, por medio de la mejora que comprende añadir al 

reactor un ter.-tinador de cadena de polimerización, cuan

i

k!

i.!.í."

'4
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a convorai.on ael J i ene esta c o ni ñor 1a El­tre

en peso, teniende eí tei'tjznaLioir cae.ena un Oó+'
de t idrógeno activo, y siendo la cantidad añadida suíjL 
cierto, por 1c menos, para destruir la actividad del - 
catalizador s.¡e base de litio activo presente dû -̂ . Le la 
polinerización, añadiendo desastes de esto -.-.na cantidad

entidad. es, por lo tae-de cata! izador, cuya caati
v¿U.e.,ite a la ca"i*íi<*!1 aña di
etica la cantidad de t o rmi

Jf íi] '1astruir 1 a a ctividai -
tío activo, y la canta t-ao
di da es e.qui.v.?. leute o la
Qü da . - Po r este procedía

exceso sobre la cantidad suficiente pét 
la actividad del catalizador de tase de li 

adicional de catalizador aña 
la cantidad de detortninador ana­

ce di ¡siento, la polimerización se - 

termina por me. ic del te-reinador de cadena y, a conti­
nuación, se vuelve a iniciar la polimerización por la 
subseguiente adición de catalizador.- La terninación_ 
y rexniciacíón eo con&c^^rda por el uso de cantidades 
equivalentes de terminador y cstnlisador, de manera que 
se o¡tenga elostomero sintético que tiene un contenido 
en ci s 1,4 tan elevado ceno el catalizador es capas de 
producir, mientras que la viscosidad intrínseca se con 
trola per el ..tomento de la polimerización en que el --

20 se Oi tenga el
en c js 1, n ta
prod icir, ínie

elastomero tiene la V.I. deseada.
La invención se describirá con mayor deta 

11c con relación a ejemplos específicos y con relación 
a las figuras 1 y 2.- Para la fine .'.ida! de describir 
la in/ención, es más conveniente seleccionar dienos y 
catalísadores representativos, y hacer referencia a —  

3C ellos.- Sin embargo, debe entenderse que la invención
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no <? stá Ilimitada a esto, ni a los ejemplos específicos 
iluí tractos, ya que se encuentra que la presente inven- 
cien es aplicarle, de dañera característica, a la poli 
ineiúzación de líenos conjugados, como clase., con cata­
lizadores de ba.se de litio.

Continuando con la descripción de esta in 
vención, se hace referencia a un procedimiento típico 
para polixterisar isopreno con un catalizador típico de 
base de litio, co.uo butil litio.- 31 catalizador de - 
polimerización puede ser cargado a un reactor que con­
tiene el isopreno disuelto en un disolvente hidrocarbo 
nado inerte, tal como isopenta.no, amileno u otro disô L 
vente hidrocarbonado aíifático, inerte, normalmente li 
quicio.- La concentración del isopreno en el disolven­
te no es crítica, constituyendo más bien materia de —  

economía ue'i procedimiento.- Sin embargo, en general 
el íMoaóinoro está presente en una cantidad de desde $%_ 
nasta 251) en so, prefiriéndose de 10 a 20%.- La po­
limerización se ccnc-uce a temperaturas que abarcan des 
de aproximadamente la temperatura ambiente, hasta apro 
xima iameate Ü-b ac, prefiriéndose temperaturas que abar­
can 3esde aproxiciadamente 40SC hasta 65^C.- La polime 
risanión está caracterizada, además porque se conduce 
en r tactores cerrados, de manera que queden excluidas 
las .mpurezas atmosféricas tales como oxígeno y humedad. 
Las impurezas que se encuentran, normalmente, en el isopre 
no comercial son también perjudiciales, y, por consi­
guiente, es una práctica común el tratar el isopreno - 
para eliminar o desactivar estas impurezas, en partica 
lar ios acetilenos.- La polimerización se puede condu

_ ¿r _
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cir, también, de una manera continua, aunque estas poli. 

Eterizaciones son más difíciles de controlar.- Sin em­

barco, se pueden conseguir operaciones continuas, y la 

presente invención aporta una ventaja sustancial que - 

reside en que el producto resultante evita una de las_ 

desventajas que existían para ello, bien en polimeriza 

clones en tanda o de tipo continuo.- La cantidad de  ̂

catalizador de base de litio que se emplea varía mucho, 

depeudiendo del catalizador de base de litio particu­

lar , de la pureza oer <uouomGro, o.e la trompera üura ue — 

reacción y de consideraciones similares.- Sin embargo, 

en general, su pueden emplear concentraciones del orden

de ¿ esde 1 has ta 4$ ppn (parte s por Millón), siendo

corr .'.entes las cantidades del orden de 1,¡ Jy

1 3 Con cantidades inferieres de cata tinador acti.vo, el

elas ':ónero res altante posee un contenido en c- - s ' ó

más slevadc y un peso molecular .más elevado.- La pre­

sen!.: ir *' ..ciór :ao .1,... :.ca los procedimientos ¿e la téc­

nica anterior, por medio de la "terminadón-reinicia- 

20 cien' anteriormente -descrita, proporcionando el máximo

cent :nido en cis 2. ,4 para cualquier Y.I. deseada.

Para un mejor entendimiento de esta inven 
ción, hay que explicar -dos asuntos de importancia práts 

tica.- bi primer asunto es que la mejor práctica con- 

2y sist" en mantener la concentración del catalizador esen

ciai; tente constante a lo largo de toda la polimeriza­

ción.. - Esto es importante en tanto que la estructura 

del (lastómero depende de la concentración del catali­

zado!' activo.- Así pues, debe fijarse el nivel de ca- 

30 t a l i n a d o r S i n  embargo, esto no significa que quede

7
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excíAíQa una o,cLi"uctura final .aedia, ye que es una me­
dia Lo que invariablemente se obtiene en realidad.

El ccguado asunto que hay que explicar, es 
cue constituye una suposición'razouoile el que un mol 

5 33 catalizador de base de litio sea responsable de la
formación de una molécula de polímero de dieno, con in 
dependencia de su peso molecular.- Esta suposición —  

tiene s.na base verdadera en la teoría y en la práctica, 
ya qie parece que la cadena de polímero en crecimiento 

10 se uie al catalizador de base de litio de manera que -
una sola molécula del catalizador proporciona la ener­
gía para una cadena en crecimiento.- Siendo este el - 
caso, se observará que en cualquier instante particular, 
en la teoría, el polímero tendría un margen relativamen 

13 te estrecho he -iatribución de peso molecular.
Con la concentración de catalizador activo 

fíjala a un nivel para que un máximo, o muy elevado, 
contenido en ais 1,4, la polimerización es terminada con 
un t?reinador de polimerización cuando el polímero al- 

20 cansa la V.I. deseada, la cual es, norma—  u "te, la V.I.
deseada oel producto final.- La adición del terminador 
destruye el catalizador y termina el crecimiento de las 
cadenas de polímero.- Una vez hecho esto, se vuelve a 
iniciar la p^L^nerización del monomero restante, parmi- 

2 5  tien.'o que continué la polimerización re iniciada hasta_
que il polímero alcance o se aproxime a la misma V.I.

El ueso molecular del producto deseado de 
pendí, principalmente, de ciertas consideraciones prác 
ticas y, éstas a su vez, están relacionadas con el 

5 0  elastornero particular de que se trata.- Para el poli-

- 8 -
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isoyreao cis 1,4, la viscosidad intrínseca debería es­

tar entre 3 y 12 y, más preferible.¡críe, debería estar 

entre 6,C y 1C,0.- Si la V.I. es mucho más elevada, - 

aparecen ciertas dificultades cuando el elastómero se 

trata durante la fabricación de, por ejemplo, material 

para cubiertas de automóvil,- Para V.I, ..lác baja pue­

den aparecer ciertas dificultades de manipulado curan­

te 1 i recuperación y almacenaje.- En el case de poli- 

butajieno cis 1,4, la V.I. puede abarcar desde aproxi­

mada: tente 1,5 hasta aproximadamente 3,0 y producir, to 

davi.i, un producto altamente adecuado.- Sin embargo, 

en ambos cases la V.I. puede ser más elevada o más ba­

ja, ¡;in afectar la viabilidad de esta invención.- Re­

sulte un hallazgo sorprendente e inesperado el que pue 

da ser realizada cualquier polimerización para producir 

el ct ntenido elevado en cis 1,4 y cualquier V.I. desea 

da.- üo te- se isa indicado anteriormente, el contenido 

en cis 1,4 es más o renos determinado por la elección 

del catalizador y de otras variables del procedimiento. 
La V.I. se controla añadiendo un tefminador del tipo - 

anteriormente ¡racionado, cuando se ha alcanzado 3.a V.I. 

deseada.- Sin embargo, sucede que la conversión del - 

monórero es, por lo general, demasiado baja para una - 

operación eccn'...':,a, de ¡ronera que, en lugar de recupe 

rar eí polímero de la reacción de terminación, se vuel 

ve a iniciar la polimerización por adición de cataliza 

dor e . una cantidad aproximadamente equivalente a la - 

cautivad de ter: inador añadida.- Todavía otro hallaz­
go inesperado, es que una reiniciación producirá, esen 

cial unte, el mismo polímero c'c V.I. , al repetir la —

9
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cat:liaador activo.-

do, en las crdera.'as, 1.3
vo sn ppm, fronte a 1<̂ Y

cc-n-ersión donde tuve lugar la terminación.- Estas ca 

racneriaticas serán mejor entendidas haciendo referen- 

c i a a los dibujos.

1.a Figura 1 es una representación logarlt 

típica que muestra la relación entre la V.l. y el

. se ha representa—

? catalizador acti- 

ttrínseca en ül/g en 

las abscisas.- Una tal representación se puede prepa­

rar a partir de dos o tres puntos establecidos por Me­

dio de dos o tres polimerizaciones que utilizan dife­

rentes conceiitracion.es de catalizador, y anotando la - 

V.l. para la -¡Arma conversión.- La Figura 1 se prepa­
ro utilizando como catalizador butil litio, con una -- 

concentración de isopreno del 1 5 % en peso, para una —  

conversión del 5C%.- Una representación corno ésta no 

to-.ia en cuento el contenido en cis 1,4, ya que éste es, 

principalmente, un factor que se controla por las ca­

racterísticas inherentes al catalizador particular.- - 

Si si desea producir poliisopreno cis 1,4 con el 50% - 

de conversión, que tenga una V.l. ¿e 7,C dl/g, se necê  

sitan 2,75 partes por millón de catalizador activo.- 

Si la V.l. deseada es 3,C dl/g, se necesitan 2,3 ppm _ 

de cote catalizador.- De la ¡cisma manera se estable-_ 
cen ¡.-tras relaciones entre la V.l. y los requerimien­

tos de catalizador.- En esta memoria las V.l. se de- 

term.nan en tolueno a 255C.- Se observará que la Figu 

ra 1 muestra, simplemente, un método de establecer la 

conctatración de catalizador que ha de ser utilizada y, 
áeLií o ^ que la concentración del catalizador se conser

10
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nis' o (̂ e la terna ijcica-reiniciaci&i, utilizando la in

!'orn ación ex'pí. u s t a a a t e r i 0 m  e u. t e y que se ilu stra en -
!-' --

ís crgura 1.- lia la figura 2 se representa, sobre las ,

orú.6'.. j 'as, la viscosidad intrínseca en dl/g, frente a

la conversión en tanto por ciento, sobro las abscisas.

;úa la figura 1, 75 pp¡n de n-butil litio pi' op-, r u r 0

áa una V.I. <de 7 , 0 para el 3 0 % de con.versión.- Si

permite gue :la p o 1inerización continúe sin me:r rar,

el trazo be la línea de V.I. seguirá el indicado por - 

la lónea ca en la figura 2.- De acuerdo con acta ínvei* 

ci6a, la polimerización se termina para, por eje,apio, 

e3. 5 1% de conversión, añadiendo un terminador en exce­

so e 3tequioMétrico sobre el catalizador.- La V.I. del 

elasnóxiero es, entonces, de 7,0, como se indica en el 

punto a'.- i-ntonces, el recipiente contiene 50% del - 

mono;'.ero original y se vuelvo a iniciar la polimeriza­

ción añadiendo catalizador en una cantidad esenciaímea 

te equivalente a la del terminado!".- El trazo de la - 

V.I. del elastómero sigue, entonces, la línea b.- Pa­

ra tu .a conversión del .100%, el -lonótnero restante se —

convj erte en poli mero de V.I. 7,0, y el perfi 1 de la_

cu.rvf de Y .1 . 3<? muestra per medio de la línea b . - Co

i".iC st útil iza ía mi sma. cant idad ¿ e cataiisador para la

ir.i i c i a c i ón y p. rc la reiniciación, se inician, on o¡!n&o<s

casoí, un numero igual de cadenas.- La curvar ara de -

t s

3i? la línea b muestra cómo varía el peso molecular medio,

- 11
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en relación con la cantidad ds -*.tsp

La línea c y su prolo-igacióu a, están definidas por la 

cantidad 'le Cí.ró aliña ñor utilizado. - Así pues, se ob- 

tieno prin.Lra ar', ro u.na V.I. de 6,0 para una ccnversió.u

d'. ex.! 4ü,5% como se inñica por el punto d.-

La Y . i. K*ás baja sig'A. ica, e

trac Lán í 1 C C ü. C .L *L ̂ 4̂. - O 3Í* por un i

zade e s r-l.ÜV'r.da.- ba tC 1";

por unidad de ;'.:onó<.iero pclimeri

ción para el L.ft Kr..-j ¿e conversión no es demasiado eficaz,

US -.J¿5:..ñera que de5e emoronderse 1a reiniciación en

la q.ie se UÍ.'iliza la Liisna cantidad de catalizador, es

decir, 2,75' El perfil de le V.I. de las polime-

riza piones re iniciacía s , ei gue , en t unee s, el trazo de -

ia A- tuca c y, para apr oxit-.adane nte el Ül!;í de conversión

ce a '-cauza de nuevo la V.I. de 6,C.- Lá terminación -

en e ; t r; punto dejará el l;-';¿, aproximadamente, de 1 mono

mero sin ronce.;,.o:oar y si se cuprende una tercera reini

clac ión , al pe:rfil ce la V.I. está mostrado por í * *** i

conversión.- En la --

pues de la co;;'aversión -

n. reaccionar, tendría -

la reacción nc ce termina por medio de la adición de - 

un t ?r.aina¿or de cadena, entonces, la V.I. sigue el -- 

traz3 indicado per la línea de puntes g. -- En la teo­

ría, la línea f no interceptaría de nuevo la línea de_ 

la V.I. 6 

práctica, 

del -9/j r 
una Í.I. _

Pe las ilustraciones anteriores se nues­

tra -juo variando la cantidad de catalizador, cambia la 

'V.I. final.- Así pues, ?n lugar ce una V.I. ce 7,0, 

se p.iede obtener fácilmente, en una conversión elevada,

12
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un producto que tenga una V.I. de 6,0.- De una manera
sigilar, se cbtier.ie un producto de V.I. 7,0 para una -
ccnc'.;ntraci6r, de catalizador diferente, o ' cuyo caso -
los brazos de la V.I. variarán l i g e r a m e n t e B s t o  se

ij 5 denuistra haden do referencia, de nuevo, a la figura 3
para otra ilustración.

Cuando la concentración de catalizador es 
tai ¡uc proporciona una V.I. de 7,t* para ei 3f% de con 

vers'.ón, el troac- de la V.I. es mostrado por ..'.a línea 
10 h.- Con este catalizador y para esta concentración, -

no so puede producir poliisopre.no cis 1,4 de V.I. 7,0 
para el 30% de conversión.- Con el fin de producir —  

elastómero que tenga uno V.I. de 7,C, la polimerización 

do', e terminarse para el 30% de conversión.- Debido a 

15 que resulta antieconámico recuperar el olostómero en -
este punto, la polimerización se vuelve a iniciar con 

la tr.snia cantidad, esencialmente, de catalizador y, --

cuando la conversión alca

de .-acitómaro, la V.I. de 1
2C será aproxir*a¿c,mente 7,0.

30

líneí i.- Otra terminación y reiniciación producirá - 

el trazo j, el cual alcanzará una V.I. de 7,0 para el_ 

90% '.e conversión, y pasará de la V.I. 7,0, si la poli 

meriración no se termrna.
Como se ha .r-icado anteriormente, el teruinador se —  

utiliza en la práctica en un exceso estequiométrico st3 

bre el catalizador activo.- La cantidad en exceso no_ 
es itportante en absoluto ni controla, ya que solamen­
te es importante el añadir terminador suficiente para_ 

ûterrui'i'iir la uolznenczacion.— La reinioiacron se

r

13



*- e m p i e z a  a ñ a l i e n d o ,  a p r o x i r '3a d -

i
v a l e n t e  d e l c u t a l i z a d o r . - E .

i
i a e d : . . o  d e  u n e j e : n p l o  .  -  Si l a

con, p o r  e j e m u l o ,  p p ' a d e

5 q u i c r  c a n t i l a d  d e  t e r m i n a d o r

b r e  2,5  P P M , t e r m i n a r á  l a p o !

en razón del -
í-
r

aacr activo en

cantidad equi-
*

ica real, tal_ i ;

impracticable.

de <;enos tcr'iLcador r;u.c el equivalente a i,3 PP^ de ca 

taiisador, la p o 3.ir-..-.er i  z a c i 6n continuará en razón del 

hecho de que el sistema contiene catalizaacr activo 

exceso.- Taulién es posible añadir una cantidad equ

Vétíertc do ter.inador, pero, en la práctica real, tal

proc .¡disiento refinado es completamente impracticable.

Si a'? añade te minador eqn.iva3.ente a 3*0 ppa cíe catali 

zado;.*, la poli/urizacicn se interrumpe, dejando usa -- 

ca;:.;.t u.ad de te reinador equivalente a C,5 ppm cií el reac 

tor.-- La reiniciación de la polimerización. se consigue 

anadien-do 3 ppm, aproximadamente, de catalizador.- Es 

ta Ci ntidad cousumirá, o neutralizará, el ter-.einador rema 

ueste y dejará, aproxiandameate, 2,5 ppia Je catalizador 

activo, la sío..'ta cantidad que se utilizó ii'iciaiii.onte. 

Será evidente t a . ü b i é n ,  cíe lo anterior y  de la figura ^  

que, si Ist c.. ... .'tracíón de catnliza-ioi' activo no se - 

mantiene esenci.-i. .ente constante, puede sufrir la uui-

3b

- i n 2a r * a  i  a t i ;

- ! . t e e l  q u e  l a p o

a  s  t i r - e r o  a l e n - c e

ílidad do esta -. 'vención, es ímpor- 

<irisación sea terminada cuando el 

elast ámero alcorce la Y.I. deseada para una conversión 

particular, lí; cual puede ser determinada .por cuales­

quiera. .Hélice adecuados para controlar la polimeriza­

ción..- Existen, como es natural, varios caminos para

ib

borní Jad. del producto.- Todavía .as, se vera rncilmen
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poljncrixaclcnes.- Un medio particularmente adecuado_ 

pare la primera, consiste en determinar la composición 

del capcr en el reactor, ,-.or medio de absorción ultra­

violeta.- Usta puede r e a l i z a r s e ,  también, extrayendo, 

peri ódicamente, ¡nuestras ¿el vapor contenido e.r. el rea_c 

tor, para la. determinación automática con instrumentos 

Gnú.- Un método de controlar el peso molecular, con­

siste en observar la Viscosidad ¿e las muestras entrar 

das del reactor de tiempo en tiempo.- La viscosidad - 

eo í elución y el contenido en. sólidos están relaciona­

dos do una r.susra sencilla con la viscosidad intrínse­

ca. - Todavía otro método consiste en determinar la re 

lación de la viscosidad intrínseca con los requerirían 

te: de <.n. rgía que se necesitan para hacer girar el -­

agí i :.'.'or dentro del reactor.- Se puede utilizar c u a i -  

q o i n r  co .... ción de estos m é t o d o s ;  el primero es par-

tice lar *'cnte adecúad o , d e bido a c¡ue es el más exacto y

i.my rapio o .

Los exyertos en la técnica aproei aran fá-

cil.' ente , que la explícací en anterior contiene ciertos

¿tspe ctos teóricos.- En 1 a p r óc tica real ¿e la inven-

30

íiempre posible seguir los aspectos teóri- 

Sin er.ibargo, la esencia de la explicación ante- 

ioi, en la oráctica, sigue con mucha fidelidad la expli 

cachón teórica. expuesta anterior ,r::te, y no se trata - 

.aveneion sea li 'iua¿a por cualesquiera -- 

cou:idsi'aci^ne.'3 teóricas. - Si rué la invención no es­

té tiritada por la teoría, es necesario, en particular, 

¿eb: de a que l¿:s operacicnec co '.creíales no conducen -

c 1 oí. n o e

c o s  . - S i n

r i c i eu 1

c a c i 6n t e  'ó.

O. O *,ue e s  i

c ou¿ i d s i ' a c

te ¿i  r :i t  a o

i.3

u

1 5
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por s? minus, a los refinamientos de operación 
utiir.zados en los aparates de laboratorio.

El tereinador de cadena puede ser cualquier 
compuesto que tenga 1 átomo de hidrogeno activo.- Exis; 
ten, sin embargo, algunos t¿-reinadores de cadena que - 
son 'tas preferidos que otros, debido a que proporcionan 
ciernas ventajas que no pueden proporcionar otros ter- 
mina- '.ores de cadena.- Se prefieren compuestos orgáni­
cos ;uc tienen átomos de hidrógeno activos, ya que ac­
túan con rapidez; este es da importancia debido a que 
los uer ¿:i..;.i¿'íJcres de cadena que actúan lenca icute, uan 
como resultado, con mayor facilidad, productos que tic 
neu nía distribución de peso molecular amplia.- Entre 
los ^impuestos orgánicos más preferidos, pueden neneio 
luirse los alcoholes, aldehidos, cotonas y ácidos, que 
te...'.g 9ii desde 1 hasta 24 átomos de carbono, aproxímada- 
ment*;.- Estos compuestos son, por lo general, de. maní 
pula:ión conveniente y de uso económico.- Se pueden - 
útil.zar aminas orgánicas y otros compuestos que tengan 
hidrógeno activo, pero con ;*.:ás costosos.- El agua os

es delicada de utilizar en las 
; se requieren normalmente.- En 
itrar. los ácidos minerales.- De 

hijo a c¡ue la mecánica de la terminación y la reinicia 
cica son en realidad bastarte simples, no se consigue_ 
una finalidad útil utilizando ter inadores más costo­
sos o terminadored que sean delicados de manejo.

Los terminadores más preferidos son, nor- 
maiMíate, líquidos, y contienen un total de 1 a 12 áte 
nos 2e ccrc-uno. - Los compuestos or^á .icos normalmente

16 -

t :én a d e c ú a :'a , pero es d

pe ,",u unas cantj 'bes que so

e 1 r.: Si.̂ o c a s o oe e n c ue n t r an

t) 7

ty-'i
^ -J:-\-

t ? r" *
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solvente hi d r o c a. r ....Cnado inerte y, a con tinuac

a ha d ? n al r eactor ni i Cartías esc in­ cr­ solac i ÓR .
les ;asos, el 1J. geiv e r.te preferib ie e s c 1 ni s

do c-2iao pera p o 11 me r i ¡& a c i on.

En ta-

intre los

<iii<3..','i.'ro,s cas preferidos están ios alcoholes como el me 

tanol, isoprupanol, butanol, isobutanolt alcohol a.r.ili 

co, ]..enano!, alcohol dodecílico, alcohol crotilico, -- 

glicerol y sene jantes.- Entre los aldehidos y cebonas 

se pLeden mencionar el o Idonido propicoico, aldehido 

crotónico, aldchi'i'o cinámico, -.cotona, motil etil ce.to 

na, retil butil cetcna, y semejantes.- Los ácidos or­

gánicos preferidos están representados por el ácido —  

acético, ácido propiónico, ácido butírico, ácido vale­

riánico y otros ouc son fácilmente solubles en disolver, 

tes n.. or o o r. r.. o i. o r o .5 . *

polic..rb exilie os , bi<

T-i r ',-ién s ou a . c c ua f o s los ácidos

sean ali fóticos o aro:eáticos.- -

otemente adecuada una solución de

ácido msleico, aur.que es menos preferida de lo que lo 

son címpc.ostcs tales como el ácido isoftálico.

Esta invcnció'i se describe ccr. mayor deta 

lie cr los siguientes ejemplos adicionales.

25
—-1 m..ii ̂ O n — ̂

Para estos eje .-p1os, se cenducen las p oii

neriza iiones en un reactor de instalación pil etc de 19

litros El t e m í nador de cadena utilizado, es una so

lución al 0,3% de ¡uetaaol en n-heptano.- El ob jeto c

30 esta Operación, consisto en producir polir3o oreno c,ue

17
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Cíl L'¿3 un COn t c n

ü e 6^  1

< RC. . í n  con Ü(.A

'io ; ' . ; :en te , s i e n

en cío 1,4 y ura Y .1. dentro

do los métodos ¿o ooíi.aeri-

A .
la '.'¿Tila I se observará que en todos les casos so ob­

tiene el objetivo deseado.



% de Catali-
¿jein con- % de zador - Cantidad Equivalente
pió ver- V. 1. cis activo de HeOH, de catalina

sien 1,4 PPí-i ppm dor a MeCH

1 5 6 b . 7 92.9 2 # R - -

ó 2 7 , 3 $2.7 3°'b

3 bl 7 . 6 ^ ¡1 i.O 3.0
4 5 1 6.2 9 2 . 7 3«3 T 1 *3

. 5 6 3 6 . 3 $2.1 3.9 1.4 ^.8^^
- 6 6 9 7 . 4 >2 . 5 3 * ̂ -;.l 2.2^^'

7 1 . 6 93.5 ^ * ;-J (}!) )

(a) - Las V. 1. de control se o'btienen por extrapolación de
los datos para cada uno de los Ejemplos.

(b) - Aunque se utilizaro.a equivo rentes inferiores a ios -
estequíométricos, se obtuvo un control eficaa de V.I 
aunque la eficacia no llegó ai :..óxino.

19



Resultado final

Liti-LLLS&UO ,á de con- de y ... (a)
para reini­
ciar, ppm

V. 1. versión - cis 
i,4 Control

r-t d.4 ICC 0-*̂' A 12.9

3-5 7.6 ¡je yj.. .u Id.4

2.5 7 . 1 r\ r cr; 5 2 . 1 1C.7

.3*5 7 . 6 9 0 . 0 9 2 . 3 9.9

3.6 6.6 9 1 . 3 8 .7

3.6 7.1 ICO 9 2 . 2 9-5
92 1 7 . d loe 93.1 11.ó
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so

25

.le-sulla evidente de estos Ejemplos, 

se obtienen resultados altamente adecuados con un solo 

ciclo de terminación y reiniciación pero, como se ha - 

indicado anteriormente, se puede utilizar más de un cá­

elo, mostró::.', lose esto en el Ejemplo 8.

.TJSEdLC S

Ee repiten los procedimientos de los Ejea 

píos lies 1-7 utilizando 1,1 partes por millón de cata­

lizador active y na rector equipado con GLC automáti­

co.- Cuando el control indica que la conversión es del 

2$%, aproximadamente, se añaden 2,1 ppn de metai.ci para 

terminar la polimerización.- Seguidamente, aa añaden - 

al reactor 3,9 posa de catalizador y se permite que continúe 

la p* lifierisación hasta que el control muestra una con 

verc óu del 3 0 % aproximadamente, en cuyo momento se —  

a na en una cantidad adicional d.e 2,1 ppm de metancl.- _

Se er-.prende uno tercera iniciación con una cantidad —  

adicional de 4,4 ppa de catalizador, y, cuando el con­
trol indica una conversión del 75% en total, se termi­

na le reacción descargando el contenido del reactor a la 

atmósfera.- Un análisis final muestra un contenido en
cis i. 4 de' O'̂ 5%, una V.I. de 5, 4 y una conver.sión
del ?3ij. - Así pne s, se observará que se obtiene de
nue ve una conve-rsí 6n de snouómero elevada,, aunque la

V.I. leí producto sea relativamente baja.- Se estima 

que sin lag operaciones de terminación-reiaiciación, - 

la V.I. habría sido de 15 dl/g. aproximadamente.
3e repite el procedimiento del Ejemplo S, 

con li excepción de que se permite que la polimeriza-

20
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contt.uido en cis 1,4, pero la V.I. media es de 3,7-- 
Aquí se obtiére de nuevo una elevada conversión de iso 
prenn, para prcporcionsr un contení .*!o elevado de pe! i- 
iscpicno cis 1,4 que tiene una viscosidad intrínseca muy 
adeceaña - . í

i .l\
1C Se repiten los procedimientos utilizados 

para ios ejenpres 1-7, con la excepción ¿s que se uti­
liza ^atecol tor-butílico (CTS) para la operación de - 
terminación.- Í'aríí esta poliaerizacióa, se utilizan - 
4,7 p pm de butii litio cono catalizador, y el CTB se - 
utiii para ter inar en una cantidad de 10 ppm cuan­
do se indica que la conversión es del 4-0!*%.- El análi­
sis indica que la conversión, en el momento en que ha­
bía sudo terutu-ia completamente per el CTB, era del -
42h y que la V.I. era de - La reinici,ación se 1le
vó e tabo con y, p p̂,.. de cata.1 isador, ?er7.itiónñoSe —

prose< uir la poí:<.!,.̂ri.z.acien tiasta aprô :i:noda;ic..rte el -
ItOp e ce uv e r o i ón.- El producto final tiene una V 1.
ce 4,'. y mi C C ¿1 L G -1 dQ en cis 1,4 de $1,4%.- La ectruc
tura ás baja es de dida a la concentración superi or de
catali.zader utilizada cu este ensayo.

Ceno se ha indicado anteriormente, la vía

r ..

bil ¿ .'.ai do e s t a i n v e n c i ón r o qnie re c ua 1 qn j.. e r c &! t a i i z a —

¿ O!" do b a s e de L itio y cual q u i e r a  de una d i v e r s i d a d  de ,

t e r air; adores de c a d e n a .- E -i la T a b l a 11  se d a n  un?, di

v e r s aa id ¿e con ó*' i c i on e s , lo que ¿núes t r a  las d i v e r s a s  -

J

21
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iPLCS 1C-21

Para estos experiment os se utiliza un li- i-- ' .
¡ere ices¡o del equivalente esteqü iométrico de termina

or, y la reir.i clac ion se cfacida con una cantidad apro

.imada cata '.isat'or e qüivaíeute a la del terminador ¡i

¡tilizado.

¡:



2jcm
Catalizador

Cantidad 
a ) Terminaior

lu sec-nutir i.,i 2, S isoprcpanoí
ÍJ. ScC-OUtil Li 2,3 acetona
12 sec-butrl Li q c, motil eíil cotona

*̂* b tert-butil Li 2 , 9 ácido propiónico
14 tert-butil Li 3 , 1 ácido butírico

15 tert-butil Li 3 , 1 ácido benzoico
1 6

b )Li + n-butil Li 3 ! 2  ̂ . T - c )acido .....torce

1 7
^ )Li + n-butil Li' r? /. alicaído prepoúrico

ib b) 3 ̂ - aldehido crotónico
19 TiCl- + n-Cutil Li b 3,c aldehido cinámico
2C TiCl- + n-butil Li i

, b )Aleación de Li-Mg
2,4 alcohol esteárilico

21 alcohol esteárilico

a ) - Equivalente de butil 1iiio
b) - Como mezcla equimolar
c ) - Como solución al 2% en n-heptano.



45 * ¿: i.*' * ̂ 9 2 6 .4 9 2 . 6

52 '-7 fr / * 9 8 7 . 2 9 2 . 8

51 6 . ̂ 98 6.7 9 2 . 5

¿í 6 6 . 2 1 0 0 6 . 7 92-5

48 6 . 2 9 6 6 .2 92.4

5 1 6 * 93 6 . 0 -
3 0  ̂ 0  ̂¿ú 95 6 .o;. -
5 0 0 . 9 6 3.9 -
6 2 6.4 94 5 . 4 -
5 2 6.7 1 0 C< 6 . 5 -

47 7 . 2 PO
5 . 9 -

51 3.5 8 2 4.9



S] *ñ ' de catalizador a ba3e de litio re­

sulta particmar.*aeate adecuado para i¿: polimerización 

de j sopreao, debido a aue el poliicopreno contiene una 

elevada proporción del producto de adición cis 1,4.- _

Cu ai.do se ut irizan catoll radore s a base ¿e litío para

poli :aeriaar otros dienos conjugados, el conte U ido en -

cis es , p'.'r lo general, sustarei alneate ue.-ior . — Sin -

acim­r¿,o, los proco di.aí cr tc s J o 0sta invención se pueden.

ut i 1izar -cara pro 1 .,c i.r pr ocuetes que sean de una V. I . _

un i iCrmO ̂ C 0no en el cr.sc de las poliinerínaci cues de -

iso preno.

ciór , 

en 1 a

^  la precedente descripción do 

re oorón fácilmente evioeotes pora ros 

técnica los diversas modificaciones de

la inven­

te xpe-rt o s_ 

ios pre­

cedí .nictos do la invención.

Esta solicitud, que corresponde la pre­

sentada en ¿ .I . r - .  el 7 de Abril do i ̂ o , bajo el núme

ro 1C153Ó, se acoge a loa bouel icios J.cl artículo 5 1

dei vigente Bgratuito colre prcpi c ói a d ind ustrial.

C T A

L 0 s  p un 1 0 s  de i n v e.ación, propie . y n u e v a  -

qae s e  p r e s e ; a t a n  p a r a que s e a n o b j e t o  l e é s t a  P a t e n t e

a c j. . i v e : i c i  6n en E s p a ñ a , por VE i d  JE a í l o s , ¡3 OtA i o s  S j- *̂*

góle ites :



V*
I.- Un procedimiento para la polimeriza­

ción de un ''ieoo conjugado con un catalizador a ¡jase - 

¿a jitio, a una temperatura que abarca desde aproxima­

damente la temperatura a:nbie:^te hasta aO^C, coiriucien-

$ cióse la poli.r,erizad 6n en. presencia de un disolvente -

Irdn acarnerado inerte, que comprende añadir al reactor

inador de cadena de poli-'nericaci 6n CU.&ÍACÍO la

iór re non omero está oo:.:..Tendida e:atre el 3u

CÍ en peso, teniendo el reír..tinador de cadena un

10 átono de hi..;.ró,..cac- acirro y sronño la cantidad añadida

sr.fi cíente , por lo menos, para des truir la actividad¡. del

CetLe3''.isadcr activo a case Je litio presante cura?:te la

porl formación, aiKattiénaose uespués una cantidad adi- 

ciouní ue catalizador, cuya ca.ntidac! es, por lo menos, 

15 equivalente, a la cantidad, anacida do terrinador.

i.- Un procedimiento cono se indica en el 
punt i i, c-n el cual la cantidad le terninaaor de cadena 

adiad dda está en exceso sobre la castidad suficiente para 

c', -r.ir i.i actividad dol catalizador activo a base de

30 liti) presente durante la polimerización, y la cantidad

adíe., oral de catalizador alta ni da es equivalente a la —  

c un 1:. da d d c t c ir i t.ador ah a -* r ci a .
3. - Un procedimiento ceno se indica en los 

puntes 1 6 3, en el cual al teminador de cadena se aña

35 ¿e cuando la ccaversicn de monóiaero está comprendida en

tre {1 3 0  y el óo% en peso.

4. - Un procedimiento como se indica en -- 

cuai-uiera de- los puntos precedentes, en el cual el ñe­

ra omero es isopreno.

30 5.- Un procedimiento cono se indica en —

25
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cualquiera de loa puntoa precedentes, en el cual el ca 
talizador es un butil litio.

6. - Uh procedimiento como ae indica en - 
cualquiera de los puntos precedentes, en el cual el —  
terminador de cadena ea un compuesto orgánico que tie­
ne un átomo de hidrógeno activo.

7. - Un procedimiento como se indica en - 
el punto 6, en el cual el terminador de cadena es un - 
alcohol, tal como metanol o propanol.

8. - Un procedimiento como se indica en - 
el punto 6, en el cual el terminador de cadena es un - 
aldehido.

9. - Uh procedimiento como se indica en - 
el punto 6, en el cual el terminador de cadena es una
cetoaa, tal como acetona o metil etil cetona.

10. - Un procedimiento como ae indica en - 
el punto 6, en el cual el terminador de cadena es un - 
ácido orgánico, tal como ácido propiónico o ácido ben­
zoico.

11. - UN PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZA­
CION DE UN DIENO CONJUGADO CON UN CATALIZADOR A BASE - 
DE LITIO.

Tal y como ae ha descrito en la Memoria - 
que antecede, representado en el dibujo que se acompa­
ña y con loa fines que se han especificado.
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y**
Esta Memoria consta de veintisiete hojas 

escritas a máquina por una sola de sus caras.

B.F.6.' — 27 **
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