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por:
Uii PAGCBDIHIENTC PARA LA POLIMERIZACION DB -
UN HIELO CCNJUGAJC CON UH CATALIZADOR A BASE

AS LITIO

Beta invencion se refiere a mejoras en la
poliiO?riraciéon de fienos njugados para producir elas
téijcrjs sintéticos en ios que predomina el producto de
adicion cis 1,4, con catalisa-iores de base de litio.

Es sabido, ahora, que los llenos conjuga-
dos p ieder: polimerizarsc para producir un polimero cias
tofiera en el que predomina el pro.ucto de a.icidén cis -
1,4.- Los productos de adicion cis 1,4 de, por ejemplo,
isopr"-po, se asemejan en estructura al caucho natural -

de la variedau revea.- Sin embargo, no es suficiente -
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que el iscprere cea polii“."crirado pura producir m. elas
tornero so6lido, ya que existen otras numerosas conside-
raci 03.es que hay que con"™o =Y 1 e pro.:ucto resaltar.
te a de ser util en la practica.- Kctas otros consi-
clones incluyen, por ejemplo, el peso nolecular -
del producto, porcentaje de contenido en adicidén cis
1,4, viscosidad iiooney, distribucidon del peso molecular,
y otras consideraciones fisicas y quimicas, que, en in-
timo término, hacen al polimero digno de atencién.- EI
cont cuido de adicion cis 1,4 y el peso molecular, el -
cual estéd representado por la viscosidad intrinseca --
(V.1.), sen de la jmayor importancia.- Ambos valores -
son importantes, debido a que ejercen un efecto regula
dor robre el producto final. Generalmente, cuanto -
mas elevoio es el contc”j.do en cis 1,4, mejor es el -
producto.- Por otra parte, la V.l. debe ser controla
da di-ntro ¢e ciertos valores , si la V.1. es dciasia
do ci evoca o demasiado baja, ol producto resultante -
tiene en la practica una utilidad mas limitada.- La -
exter sion en la que estas propiedades son regulables, -
depeirde de varias variables que estan implicadas en --
los procedirtientos de polimerizacién.- Dos de las mas
importantes variables son la naturaleza del cataliza-
dor y la cantidad en que éste se emplea.
La presente invencidén esta 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"

son ciUto madores que contienen litio y/o0 compuestos -
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de Jitio, cuyos catalizadores efectuar. la yolimerisa-
cioi* de rficr.03 conju,_,L" es para producir eloatéroeros sin
téeteos que 1L [L4j parte prefio;.ii.."lese ded

de ediei 6= cis i,4.- Cor [DaslL.ahll0 frecuareia cctua en
el case dei icoprefio, el conte. ilo cr eis 134

ardec uc I.-tre i1os catalizadores de base Je
litio bien c..\_.Lib6os, se pueden mencionar el _;jetal li-
tio, hidrocsrbilos de litio, amidas -k 6r.iano-litio, -
diversas mezclas de los .uisucs, y se ajantes.- Entre -
las especies ae cataj.isafiores .;,jis preferidos, se pueden
ineucicnar los compuestos de rilcob.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 &ato"Aos de carbono.- Una -
de las caracteristicas de los catalizadores Jo “base de
litio, es gue la produccion de un contenido elevado en
cis 1,4, esta invariablemente acompafiada por un peso -
molecular resultante elevado para concentraciones ade-
cuadas do polimero en el producto de reaccion.- EI pe
30 molecular elevado, representado por la viscosidad
intrinseca, produce dificultades practicas durante la
fabr Lcaciéon le los vulcanizados.- Aunque ha habido su
¢cere icias para la reduccién de la V.l., aunque jaante-
nienlo lo elevo,la pureza estructural, estas sugerencias
no hm sino particularmente fructiferas de molo que en

el p .isaJc se reculaban los procedimientos de polimcri-

naciSn pora producir un elasté: O COH una d*d+

- N\ 7

ja.- Como resultado, el produ< osea aco”panado, .
en el te.niao en

la es*tractura y la
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sercacia, algunas voeeg, como el cgarrce V.IL

s5e ..loe 1

" B . k
~os v ructurat.- Bl e

ser re.uvcido, sigusas veccs, por medlo de ua costrol -

eXtietnadameile ctidadose de las condiciones <e polime-

terens fin 3 . . . . PR
rizecion, de la purema de las corricntes de alimeuta-—

idn del mondmero en el disolven-
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te, ¥y semwjartes.- Sin ..sarzo, 2ste control rigido -

presenta desventajas evidentes para una oneracidn co-
3 g 2 s . - .

mercial, asil cowo por tener limitaciones inherentes.--

La presente invencidn proporciona procedimientos por -

wmeais de los cuzles se elimina el agarre de V.I.-estruc

tura anteriormante mencionade, en otras palabras, es -

eliminada la ianterdependencia del contenido en cis 1,4%
respacto de a V.I.- De acuerdo con la invencidn, se__
obtiznen prorvctos de un contenido en adicidn cis l,%_
mis »levado, mientras gue, simultincamente, se permite
el c:ntrol de la viscesidad intrinseca hasta cualguier
valor deseado.- El poliisopremb cis 1,4 producido, o
see in elevado porcentaje de producto de adicibn cis -

1,4, cualguiera gue sea la viscosidad intrinseca o el

peso molacular.
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dio el procedimniento para polimerizar un dieno conju-~

A

gado con un catalizador de base de litio, a una teinpe-
ratura gue abarca deade la temveratura amriente hasta_
8GeC . para procutic producto en el que predomina el
prodicto de adicida cis 1,4, conduciéndose la polimeri
maciim en presencia de un disolvente hidrocarbonado -~
iner:e, por neiioc de la mejora gque couprende atiadir al

2

reactor un ter.inador de cadena de polimerizacifn, cuan
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a convorai on ael Jiene esta cori fiorla El-tre

en peso, teniende ef tei"tjzmaLioir ce.ena un “fo O

de tidrégeno activo, y siendo la cantidad afadida suijL
cierto, por 1lc menos, para destruir la actividad del -
catalizador sg base de litio activo presente d". Le la
polinerizacion, afadiendo desastes de esto --ra cantidad
de cata! izador, cuya centidad. es, por lo tae-

vUe.,ite a la c'iii<tll anadi
etica la cantidad de tormi

exceso sobre la cantidad suficiente px

Ju| lastruir 13 aetividad del catalizador de tase de Ii
tio activo, y Ja cantate adicional de catalizador afa
dida es e.quiM2leute o la cantidad de detortninador ana-
Quda .- Por este proecediasiento, la polimerizacion se -
termina por me.ic del te-reinador de cadena y, a conti-

nuacion, se vuelve a iniciar la polimerizaciéon por la
subseguiente adicidon de catalizador.- La terninacion_

y rexniciacién eo con&c™rda por el uso de cantidades
equivalentes de terminador y cstnlisador, de manera que
<= Oijjtenga elostomero sintético que tiene un contenido
en c§s 1,4 tan elevado ceno el catalizador es capas de
mrediiclr,, mientras que la viscosidad intrinseca se con
trola per el ..torento de la polimerizacion en que el —-

elastomero tiene la V.l. deseada.

La invencién se describira con mayor deta
11c con relacién a ejemplos especificos y con relacién
a las figuras 1 y 2.- Para la fine .".idal de describir
la in/encidén, es mas conveniente seleccionar dienos y
catalisadores representativos, y hacer referencia a -

ellos.- Sin embargo, debe entenderse que la invencién
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no fsta Illimitada a esto, ni a los ejemplos especificos
iluil tractos, ya que se encuentra que la presente inven-
cien es aplicarle, de dafiera caracteristica, a la poli
ineilzacién de lienos conjugados, como clase., con cata-
lizadores de ba.se de litio.

Continuando con la descripcién de esta in
vencidén, se hace referencia a un procedimiento tipico
para polixterisar isopreno con un catalizador tipico de
base de litio, co.uo butil litio.- 31 catalizador de -
polimerizacidon 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 diso™L
vente hidrocarbonado atifatico, inerte, normalmente i
quicio.- La concentracion del isopreno en el disolven-
te no es critica, constituyendo mas bien materia de -
economia we"i procedimiento.- Sin embargo, en general
el iMoadinoro estad presente en una cantidad de desde $%_
nasta 251) en so, prefiriéndose de 10 a 20%.- La po-
limerizacidén se ccnc-uce a temperaturas que abarcan des
de aproximadamente la temperatura ambiente, hasta apro
xima iameate Ubac, prefiriéndose temperaturas que abar-
can 3esde aproxiciadamente 40SC hasta 65~C.- La polime
risanion esta caracterizada, ademas porque se conduce
en r tactores cerrados, de manera que queden excluidas

las .mpurezas atmosféricas tales como oxigeno y humedad.

Las impurezas que se encuentran, normalmente, en el isopre

no comercial son también perjudiciales, y, por consi-
guiente, es una practica comun el tratar el isopreno -
para eliminar o desactivar estas iImpurezas, en partica

lar ios acetilenos.- La polimerizacién se puede condu
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cir, también, de una manera continua, aunque estas poli.
Eterizaciones son més dificiles de controlar.- Sin em-
barco, se pueden conseguir operaciones continuas, y la
presente invencidén aporta una ventaja sustancial que -
reside en que el producto resultante evita una de las_
desventajas que existian para ello, bien en polimeriza
clones en tanda o de tipo continuo.- La cantidad de ~
catalizador de base de litio que se emplea varia mucho,
depeudiendo del catalizador de base de litio particu-
lar , de la pureza oer <uouomGro, oe la tromperaidura ue -
reaccion y de consideraciones similares.- Sin embargo,
en general, su pueden emplear concentraciones del orden
de ¢(esde 1 hasta 4% ppn (partes por Millén), siendo
corr .".entes las cantidades del orden de 1,y

Con cantidades inferieres de catatinador acti.vo, el

elas ":6nero resaltante posee un contenido en c-s " 6
mas slevadc y un peso molecular .més elevado.- La pre-
sen!.: ir* ._cior :a l..:.ca los procedimientos ¢e la téc-

nica anterior, por medio de la "terminaddn-reinicia-
cien® anteriormente -descrita, proporcionando el maximo
cent :nido en cis 2,4 para cualquier Y.l. deseada.

Para un mejor entendimiento de esta iInven
cion, hay que explicar -dos asuntos de importancia prats
tica.- bi primer asunto es que la mejor préactica con-
sist” en mantener la concentracién del catalizador esen
ciai; tente constante a lo largo de toda la polimeriza-
cion.. - Esto es importante en tanto que la estructura
del (lastomero depende de la concentracidon del catali-
zado!" activo.- Asi pues, debe fijarse el nivel de ca-

talinadorSin embargo, esto no significa que quede

SN
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exciAiQa 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 suposicion®"razouoile el que un mol
33 catalizador de base de litio sea responsable de la
formacion de una molécula de polimero de dieno, con in
dependencia de su peso molecular.- Esta suposicioéon —
tiene s.m base verdadera en la teoria y en la practica, t
ya qie parece que la cadena de polimero en crecimiento
se uie al catalizador de base de litio de manera que -
una sola molécula del catalizador proporciona la ener-
gia para una cadena en crecimiento.- Siendo este el -
caso, se observara que en cualquier instante particular,
en la teoria, el polimero tendria un margen relativamen
te estrecho he -iatribucidon de peso molecular.

Con la concentracion de catalizador activo
fijala a un nivel para que un maximo, o muy elevado,
contenido en ais 1,4, la polimerizacion es terminada con
un t?reinador de polimerizacion cuando el polimero al-
cansa la V._.l. deseada, la cual es, norma—u"te, la V.I.
deseada oel producto final.- La adiciéon del terminador
destruye el catalizador y termina el crecimiento de las
cadenas de polimero.- Una vez hecho esto, se vuelve a
iniciar la p~L™nerizacién del monomero restante, parmi-
tien."0o que continué la polimerizacién reiniciada hasta_
que il polimero alcance o se aproxime a la misma V.I.

El ueso molecular del producto deseado de
pendi, principalmente, de ciertas consideraciones prac
ticas y, éstas a su vez, estan relacionadas con el

elastornero particular de que se trata.- Para el poli-
i)
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isorrenc cis 1,4k, la viscosidad intrinsecs deberic es-
tar 2ntre 5 v 12 y, wmds preferible.icote, deberfia estar
entre 6,0 ¥y 16,0.- Si la V,X. es mucho mis elevada, =
apar2cen ciertas dificultades cuando el eiastlmero se_
trata durante la fabricacidn de, por ejemnlo, material

para cubi-srtas de automdvil.- Para V,I., sic baja pue-

dexa 31narecer ciertas dilicultades de manipulado Juran-
te 11 recuperacibn y aluacenaje.~ En el casc de poli-
butaiieno cis 1,4, la V.I, puede =barcar desde aproxi-
maca teate 1,5 hasta aproximada..ente £,0 y producir, to
davia, un producto altamente adecuado.~ Sin enbarzo,
en anbos cascs la V.I. puede ser 'ié&s elevada o mis ba-
ja, #in arectar la viabilidad de esta invencidn.~ Re=-
ault:. un hallazgo sorarendente e iacsperado el que pue
da ser realizada cualguier polimerizacidn para producir
el cintenide elevado en cis 1,4 ¥y cualguier V.I. deseﬂ'
da.-. Coae ge ba indicado anterioimente, el contenido_

en cis 1,4 es 28s o0 mewos deterainedo nor la eleccidn
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loxr v de oires variables del procedimiento,
a V.L. se controla afigdlendo un fermiunsador dei tipo -

antericri.cate .cnclonado, cuando se ha alcanzado la V.I.
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iz eubargo, sucede gue la coaversidn del -
mond-ezro es, »0r lo general, denmasiado kaja para uvna -~
operazifn ecoul.foa, de wmuinera gque, en lugar de recuse
‘uero de la reaccidn de terminacidn, se vuel
ve a iniciar la poliuerizaciin por adicibe de cataliza
dor e. vma <¢aatidad aproximadaienie eguivalente a la -
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cate: linador activo.- B2 la Figura 1 se ha rcéresenta-
do, en lLas <ruepc’es, la cantidad de catalizador scti-
ve en ppir, fweste a la viscosidad i.ctrinseca exn di/g en
las absciscz.= Una tal repregeutacidn se puede prepa-
10 rar a partir de dos o tres puntos establecidos por we-
dio de dos © tres polimerizacicues que utilimau dife-_
reutes conceatraciones de catalizador, y anotaundoc la -
V.eI. para Le 2isna coaversibn.~ La Pigura 1 se prepa-
ré vtitizando como catalizador butil litio, conn una ==
18 conczntracidn e isopreno del 15% en peso, para una --

convarsidn oel

tea

driun:

ko)

ract

Cao
o

27613

o

rersibn donde tuve lugar la terminacidn.~ Estasg ca

or entendidas haciendo reifecren-

La Pigura 1 es una represeatacidn logarit

tipica jue muestra ia relacidn entre la Y.I. y el

en cuenty ¢l contenido en cis 1,4, ya que éste es

ipalwente, un factor gue se controla por las ca=-_

rristicas inherentes al catalizador particular.- -

a0 5i s> desea producir peliisopreno cis 1,4 con el 50% -

de ¢

sita
Si %

de ¢,

25 cen

tos

terminan en tolueno a 232C.~ 3e observard que ia Figu

ira 1
coc

30 qei.:

snversidn, que tenga una V.I. de 7,G dl/g, se nece

1 2,75 partes por milidn de catalizador activo.-
it VoI, deseada es ¢,C 11/g, se¢ necesitan 2,3 ppm _

te cataliszader.~ Ve la wisma manera se estable~

ctras relaciones emtre la V.I. ¥y los reguerimien~_

‘e cotalisador.- BEn esta meuoria las V.1, se de-

—

muestra, simplemente, un wétode de estallecer la

entracidn de catalizador gue ha Jde ser utilizada y,

{0 a gue fa conrc

&

jo.~ Una representacidn como £sta no_

ntracibén del catalizador se conser
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L3 JiEIG d d.HISY3. MYZCANileiAl0 ol LBeg™
nis® o e la terna ijcica-reiniciacié&i, utilizando la in
I"omacidén ex'pi usta aateriOm eute y que se ilustra en -

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

aub6".. j "as, la viscosidad intrinseca en dl/g, frente a

la conversion en tanto por ciento, sobro las abscisas. '(
;ia la figura 1, 75 ppin de n-butil litio pi"g- ruro ir
da una V.1. de 7,0 para el 30% de con.version.- Si l[
permite gue la polinerizacién continlde sin me:rrar,

el trazo be la linea de V.l. seguira el indicado por -

la I6nea ca en la figura 2.- De acuerdo con acta inei*

ciba, la polimerizacion se termina para, por eje,apio,

3. 51% de conversién, afladiendo un terminador en exce-

so e 3tequioMétrico sobre el catalizador.- La V.l1. del

elasnoxiero 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-

- - , _ . ts
ci6on afadiendo catalizador en una cantidad esenciaimea
te equivalente a la del terminado!".- El trazo de la -
V.1. del elastémero sigue, entonces, la linea b.- Pa-

ra tu.a conversion del .100%, el -lon6tnero restante se —
convj erte en polimero de V.I. 7,0, y el perfil de la_
cu.rvf de Y _1. 32 muestra per medio de la linea b.- Co

i'C st utiliza fa mism. cantidad (e cataiisador para la

riicliacion y p. rc la reiniciacién, se inician, on ojlInfos
casof, un numero igual de cadenas.- La curvarara de -

la linea b muestra como varia el peso molecular medio,



en relaciéon con la cantidad ds . 2iDle ~
La linea c y su prolo-igaciéu a, estan definidas por la
cantidad "k C.dalifafor utilizado.- Asi pues, se ob-
tieno prin.Lra a",ro u.ma V.lI. de 6,0 para una ccnversio.u

d ex.! 40,5% como se iniica por el punto d.- t—
La Y .i. K*s baja sig"A. ica, e
trac Lan OC CuC "4 -0F por unidad de ;".:av<.iero pclimeri
zade es r-1.0W'r.da.- ba tCI:
cion para el Lt K’-]' e conversion no es demasiado eficaz,
us =fifiera que de5e emoronderse la reiniciacién en
la g.ie se U.iliza la Liisna cantidad de catalizador, es
decir, 2,757 El perfil de le V.1. de las polime- o
riza piones reiniciacias, eigue, entunees, el trazo de -
ia . tuca c y, para aproxit-.adanente el UI';T de conversion
ce a"-cauza de nuevo la V_.l. de 6,C.- La terminacibén -
en e ;tr punto dejara el I-"%, aproximadamente, del mono
mero sin ronce.;,-0:cr y si se cuprende una tercera reini

clacion, al pexrfil ce la V.lI. esta mostrado por 1** i

la reaccion nc ce termina por medio de la adicién de

un t?r.ainasor de cadena, entonces, la V.l. sigue el --

traz3 indicado per la linea de puntes g.— En la teo- E
lri‘.'

ria, la Iinea f no interceptaria de nuevo la linea de_ f

la V.1. 6 conversi6on.- En la - é ‘

practica, pues de la j;;"aversion -

del 9j r n reaccionar, tendria -

una T.1.

Pe las ilustraciones anteriores se nues-

6
tra -—jw variando la cantidad de catalizador, cambia la r
V.. final.- Asi pues, ?n lugar ce una V.l. ce 7,0, i’

se p-iede obtener fTacilmente, en una conversién elevada, bey

12
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an proqucte gue tenga uxa YV.I. de 6,0.-

o
&

unla menera

sizilar, se un producte de V.I. 7,0 para una -

concaniracton Jde catalizador difereunte, ¢ cuyo caso -

e

los trazos de la Y.I. variardn ligerzmente.- Bsto se

relferencia, de nueve, a la figura 2

-~

para oira ilusiracibn.
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oncentracidin de catalizador es
tal que proeporcicea una VoI, de 7,0 para el 3(5, de con
vers.bm, ol iruze de le V.I. es mosirado por la lines
he- Con este cavalizador y pares csta coucentvacidua, -
no s puede produclr poliisoprenc cis 1,4 de VoI 740_
Pare ei 505 de convereidn.- Con el fin de prolucir --
elag buero gue tenge uae V.. de 7,8, la polinerizacibn

nara el 30% de couversidn.- Delidc a

que egulta antiecondumico recuperar el elostdimero en -
ste punto, La poliuerizacidn se vuelve a imiciar con_
la misma cantidad, eseuncialmente, de catalizador y, ==
cuando la couversibn alcanza el H0% de 15 carga inicial
de monbuasro, ia V.I. de la polimerizacidn reiniciada -
seré aproxiradcuente 7,0.- Esto estd mostrado por la_
ifne: i.- OCtra terainacidn y reiriciacidn produciri -
el tiazo j, el cual alcaszard una V,I, de 7,0 para el
90% ¢e conversibun, ¥ pasard de la V.Z. 7,0, si la poli

meriracidbn oo se ftermina.

Como ze ha ~.»-icado aaleriormente, el terwminador se -~

$\.\

utilize ewn la practica en un eceso estequiométrico so
bre el catalizador activo.- La canticdad en exceso no_

absoluto ni controla, ya gue solamen-

P

es irnportan ey
te es importante el afadir terminader suficiente parc_

s 03 ] x . - #
interrunpir la poliuerizacion.- La reiviciaciin se --
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empieza afialiendo, aproxir&d-

valente del cutalizador.- E.
aed:.o de un eje:inplo.- Si la
con, por ejemulo, pp'a de

qguicr cantilad de terminador

e e o e e
- A s EO AN

bre 2,5 PPM, terminara la po!

S

-7

de <;enos tcr-ilLcador ruc el equivalente a 1,3 PP® de ca

taiisador, la po3.—~4ai zaci6n continuara en razén del - r
hecho de que el sistema contiene catalizaacr activo en
exceso.- Taulién es posible afadir una cantidad equi-
*
i;

Vétiertc do ter.inador, pero, en la practica real, tal_
proc .jdisiento refinado es completamente impracticable.
Si a? afiade teminador eqgn.iva3.ente a 3*0 ppa cie catali
zado;.*, la poli/urizacicn se interrumpe, dejando usa --
&..;t u.ad de tereinador equivalente a C,5 ppm cii el reac
tor.-- La reiniciaciéon de la polimerizacién. se consigue
anadien-do 3 ppm, aproximadamente, de catalizador.- Es
ta Cintidad cousumira, o neutralizara, el ter-_.einador rema
ueste y dejara, aproxiandameate, 2,5 ppia Je catalizador
activo, la sio.."ta cantidad que se utilizé ii"iciaiii.onte.
Sera evidente ta.ibién, cie lo anterior y de la figura »

que, si Ist c.. - ."tracidon de catnliza-ioi" activo no se -

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

I

borni Jad. del producto.- Todavia .as, se vera rncilmen
-in 2ar*a ia ti; 1ilidad do esta ="vencion, es impor-
-lite el que la po drisacion sea terminada cuando el

elast &mero alecorce la Y.l. deseada para una conversion

particular, Ii; cual puede ser determinada .por cuales-
quiera. .Hélice adecuados para controlar la polimeriza-

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

ib



I¥]

b

30

poljncrixaclcnes.- Un medio particularmente adecuado_

pare la primera, consiste en determinar la composicioén

del capcr en el reactor, ,-a medio de absorcidén ultra-

violeta.- Usta puede realizarse, también, extrayendo,

peri 6dicamente, jnuestras ¢el vapor contenido er. el reac

tor, para la. determinacidén automatica con instrumentos

Gnd.- 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 ielucion y el contenido en. sélidos estan relaciona-

dos do una r.susra sencilla con la viscosidad intrinse-

ca. - Todavia otro método consiste en determinar la re

lacion de la viscosidad intrinseca con los requeririan

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

agi i :.

goinr co ...cidon de estos métodos; el primero

“"or dentro del reactor.- Se puede utilizar cuai-

es par-

tice lar *cnte adectado, debido a cjue es el mas exacto y

i.ny rapioo.

Los exyertos en la técnica aproeiaran fa-

cil."ente , que la explicacien anterior contiene ciertos

(tspectos tedéricos.- En la proéc tica real ¢e la inven-
cloi. no e fiempre posible seguir los aspectos teéri-
cos.- Sim er.ibargo, la esencia de la explicacién ante-
riicdii, em 1a oractica, sigue con mucha fidelidad la expli

cachén tedrica. expuesta anterior ,r::te, y no se trata -

00 *ue esi .aveneion sea 11 "ifuaca por cualesquiera --

cougitsstaai™e. "3 tedricas.- Si rué la invencion

no es-

té giritada por la teoria, es necesario, en particular,

ceb: de a que ;s operacicnec co ".crefales no conducen -

15
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por s? minus, a los refinamientos de operacion

utiir.zados en los aparates de laboratorio.

El tereinador de cadena puede ser cualquier

compuesto que tenga 1 atomo 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 organi-
cos ;uc tienen atomos de hidrdégeno activos, ya que ac-
tlan con rapidez; este es da importancia debido a que
los uer ¢i..;.k"tkres de cadena que actlan lenca icute, uan
como resultado, con mayor facilidad, productos que tic
neu nia distribucién de peso molecular amplia.- Entre
los ~impuestos organicos mas preferidos, pueden neneio
luirse los alcoholes, aldehidos, cotonas y acidos, que
t."goll desde 1 hasta 24 atomos de carbono, aproximada-
ment*;.- Estos compuestos son, por lo general, de.mani

pula:idén conveniente y de uso econdémico.- Se pueden -

util.zar aminas organicas y otros compuestos que tengan

hidrdégeno activo, pero con *3& costosos.- EIl agua os
t -én adecta :"a, pero es delicada de utilizar en las
pe Juunas cantj bes que; s& requieren normalmente.- En
el r: Si.o caso oe encuenitran los acidos minerales.- De

hijo a cjue la mecanica de la terminacion y la reinicia
cica son en realidad bastarte simples, no se consigue_
una Ffinalidad util utilizando ter inadores mas costo-
sos o terminadored que sean delicados de manejo.

Los terminadores mas preferidos son, nor-
maiMiate, liquidos, y contienen un total de 1 a 12 ate

nos 2e ccrc-uno.- Los compuestos or”a .icos normalmente

16 -
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solvente hidrocar --Chado inerte y, a continuac
ahad? al reactor niiGrtias escin- cr- solaciOR . En ta-
les ;asos, el 1).geiverte preferibie es cl nis
do c-2ian pera polimerigacion. intre los
<diIK3.110s cas preferidos estan ios alcoholes como el me
tanol, 1isoprupanol, butanol, isobutanolt alcohol a.r.ili
co, ]--.enano!, alcohol dodecilico, alcohol crotilico, --
glicerol y sene jantes.- Entre los aldehidos y cebonas
se pLeden mencionar el oldonido propicoico, aldehido
croténico, aldchi®i"o cinamico, -.cotona, motil etil ce.to
na, retil butil cetcna, y semejantes.- Los acidos or-
ganicos preferidos estan representados por el acido -
acético, acido propiodnico, acido butirico, acido vale-
rianico y otros ouc son Ffacilmente solubles en disolver,
tes n.oroorr _oi.oro5.* Tir",-ién sou a ccuafos los acidos
polic..rbexilieos , bi< sean aliféticos o aro:eaticos.- -
otemente adecuada una solucion de

acido msleico, aur.que es menos preferida de lo que lo
son cimpc.ostcs tales como el acido isoftalico.

Esta invcncid®"i se describe ccr. mayor deta

lie cr los siguientes ejemplos adicionales.

—Im..ii "0 n-~"

Para estos eje .plos, se cenducen las poii
neriza iiones en un reactor de instalacién piletc de 19
litros ElI temi nador de cadena utilizado, es una soO
lucion al 0,3% de juetaaol en n-heptano.- EIl objeto c

esta Operacidén, consisto en producir polir3ooreno c,we

17
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% de Catali-
jein con- % de zador - Cantidad Equivalente
piod ver- V. 1. cis activo de HeOH, de catalina
sien 1,4 PPi-i ppm dor a MeCH
1 56 b.7 92.9 2#R - -
02 7.3 $2.7 3°"b
3 bl 7.6 ~ i.0 3.0
4 51 6.2 92.7 3«3 T1 3
. 5 63 6.3 $2.1 3.9 1.4 nN_8AN
- 6 69 7.4 >2.5 3*A -5-1 2.2/
7 1.6 93.5 NED D)
(@) - Las V. 1. de control se o"btienen por extrapolacién de
los datos para cada uno de los Ejemplos.
(b) - Aunque se utilizaro.a equivorentes inferiores a ios -

estequiométricos, se obtuvo un control eficaa de V.I

aunque la eficacia no llegé ai :..oxino.

19
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estos Bjeuplos, que -

P

resultados sltamente adecuados con un solo
ciclo de ter:inacidn v reiniciacidn peros, como se ha -

se prede uvitiligzar

£ x .
4as e an cl

cio, wmogtrinicse esic ez el Bjeumplo U,

grocedimienios de los Zjem

. + - s s £
slosoles 1-7 wtilizaudo 1,1 partes por miilon de cata-

. . P ’, .
cecctor eguipaco con GLC automati-

€0.~ Cuando oL contrcel indica gue la ceaversidn es del ;
25¢, apreximadanente, se aiaden 2,1 ppm de melauci para

term.nar la pclimerizac:dn.- BSeguidamente, so odeden -
al roactor 3,9 ppm de cataiizalor ¥ se per gue continde ;
la plimerimaclin hasta que el contrul muegira upa con

swente, eu cuyo mouento se ~-

anace uana cantidad adicional de 2,1 ppm de metancl.-

Se erprende una tercera iriciaciém cen una centidad -~

addces onal de &,4 de catalizador, ¥y, cuando =1 con=-

total, se termi-
el centenido del reactor a la

centenido en

s L
BLOIL -

nuevye

/2 .
daa converslon de nion

émero zlevada, aungue la

lel producto sea reiativamente haja.- Se estima_

lag onzraciones de termi nacidn-reiniciacibn, -~

Ty . < 4
Babria sido de 15 dl/g. aproxinadamernte,

S5¢ repite el

X

Pprocedi

cont 1a excenciédn de gue se per.
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. . g 4 . .
cidn prosgiga al 1CC% de conversion aproudiaedamente

aproximadasente el mismo

cig 1,4, perc la V.I. media eg de 3,7.-
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con la excepciln dg gue ze uti-

AL ) oy oy i . P AT | -
(CT8) para ia operacidn de

teruiszacifn.~ Para esta polimerizacidn, se utilizan -

2 " . - T - - oy A
2,7 man de vutil litio comeo catalizaweor, ¥ el TTH se -
s utiiia paras ter funar en uns cautidad de 20 ppm cuan-_

. PO S ., ’.,
do ze inudica rue la conversidn es dJdel Ld%k.~ EIl an2dlii-

. . - .
Sls Aalea UL Lo ConvelrsLon, en el

rente

1oy nue la VLT

ac V3O & abo coT 5,0 ppw de cata
prosesuir la

. Y T, £ R P o
Ll8% ve conversiin.- El producto fiaal tiene uue V...

~ Lo . - VR S - 3 ‘ [ ¥ ]

ge 4,0 o un ccatenido en cis 1,4 de 51,4k.-~ La estruc
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ca este easayo.
Come se ha indicado anterioruente, la via

biliial de esta dunvencidn reguiere cualguler catalizma-

deor de htase de Litdo y cualruiera de una diversidad de

de cadena,- In la Tabla II se dan una di
2 versidan de condiclones, lo gue mwesivra las diversas -
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iPLCS 1C-21

Para estos experimentos se utiliza un li-
jere icesjo del equivalente estequUiométrico de termina
or, y la reir.iclacion se cfacida con una cantidad apro
-imada cata ".isat"or eqiivaieute a la del terminador

jtilizado.
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7 DL0 Cataliszador Ter.iinador
‘ Fope . - ¢ o 5 | ~ -
1o SwC=-DUutil sl : 2,8 isopropancl
bl
AN Sec~nutil Li 2,5 acetona
12 sec-nutl Li 2,9 metil etil cetona
' T 3 - ’
13 tert~butil Li 2,9 fcido propifnicso
) .- R v v " -’ .
14 tert-butil Li 5,4 dcido butirico
i o P N — — 3 R |
1 15 tert-butil Li 5,1 Acido benmoico
|
k! ~ Y
. L . 2 - . . c)
’ » 16 L1+ p-=Lutil Li ) 3yl Acido aleico
Kl 3 1 2 »~7¢'}) b T - A o~ T
i7 Li + n-butild Li P aldexido prostdnics
. e s . .5 - . :
L Lzﬁlﬂq + n-butil Li 3,8 aldehido crotinico
. - o . - . » » .
19 T:LC.E.3 + n-putil Li 2,0 aldehide cindmico
Y . e - P - ld . .
20 r1c15 + n=butil Li 2,k alcohol esgteédrilico
’ ) <y t 2 - - b) - O 1 < Il ” . :
“l Aleacidn de Li-MMg 3,9 alcohol estearilico
“a) - Bguivalente de butil litic
, B} ~ Cowo memcla eguimolar
¢) ~ Como sclucidn al 2% ea n-heptano.
- 2%
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S] i de catalizador a ba3e de litio re-
sulta particmar.*aeate adecuado para 1#¥: polimerizacion
de jsopreao, debido a aue el poliicopreno contiene una
elevada proporciéon del producto de adicién cis 1,4.-
Cuai.do se utirizan catoll radores a base ¢e litio para
poli -aeriaar otros dienos conjugados, el conteUido en -
cis es, p.r lo general, sustareialneate ue.-ior — Sin -
acim-r¢,0, los procodi.aicrtcs Jo Osta invencidn se pueden.
utilizar -cara prol..cir procuetes que sean de una V.1._
uniiCrmO”~ COno en el cr.sc de las poliinerinaci cues de -
isopreno.

N la precedente descripcion do la inven-
cior , re oorén Tacilmente evioeotes pora ros Expe-rtos_
en la técnica los diversas modificaciones de io0s pre-
cedi .nictos do la invenciodn.

Esta solicitud, que corresponde la pre-
sentada en ¢ .l.r-. el 7 de Abril do i”0 , bajo el nume
ro 1C1530, se acoge a loa bouelicios J.cl articulo 51

dei vigente Bgratuito colre prcpicdad industrial.

LOs punl0Os de inve.acién, propie. y nueva -
gae se prese;atan para que sean objeto le ésta Patente
ac j..ive:ici6n en Espafia , por VEid JE ailos, {3QA ios Sj-*

gole ites :
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I.- Un procedimiento para la polimeriza-
cién de un ""ieoo conjugado con un catalizador a jjase -
ia jitio, a una temperatura que abarca desde aproxima-
damente la temperatura a:nbie:te hasta aO™C, coiriucien-
ciose la poli.r,erizad 6n en. presencia de un disolvente -
Irdn acarnerado inerte, que comprende afadir al reactor

inador de cadena de poli-"nericaci 6n QU.&IACIO la

i6r re nonomero estad w:.:..Tendida eatre el 3u
cI en peso, teniendo el reir..tinador de cadena un
atono de hi..;,.. acirro y sronfio la cantidad afadida
sr.ficiente , por lo menos, para des truir la actividadi del
M8 isadcr activo a case Je litio presante cura?:te la
porl formacién, aiKattiénaose uespués una cantidad adi-
ciouni ue catalizador, cuya ca.ntidac! es, por lo menos,
equivalente, a la cantidad, anacida do terrinador.

i.- Un procedimiento cono se indica en el
punt i i, cn el cual la cantidad le terninaaor de cadena
adiad dda esta en exceso sobre la castidad suficiente para

C, -r.ir i.i actividad dol catalizador activo a base de
liti) presente durante la polimerizaci6én, y la cantidad
adie.,oral de catalizador altanida es equivalente a la -
cunl:dad dc tciritador aha3rda .

3. - Un procedimiento ceno se indica en
puntes 1 6 3, en el cual al teminador de cadena se afa
¢e cuando la ccaversicn de mondiaero esta comprendida en
tre {1 30 y el 60% en peso.

4. - Un procedimiento como se indica en
cuai-uiera & los puntos precedentes, en el cual el fie-
raomero es isopreno.

5.- Un procedimiento cono se indica en —

25
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. o
cualguiera de los puntos precedentes, en

talizador es un butil litio.

Nz’

el cual el cg‘

6.~ Un procedimiento como se indica en =~

cualguiera de los puntos precedentes, en el cual el -~

terminador de cadena es un compuesto orgdnico que tie-

ne wa &tomo de hidrégeno activo.

7+~ Un procedimiento como

" el punto 6, en el cual el terminador de

alcoirol, tal como metanol o propanol.
8.~ Un procedimiento como
el panto 6, en el cual el terminador de
aldeihido.
9.- Un procedimiento como

el punto 6, en el cual el terminador de

se indica

cadena es

se indica

cadena o3

se indica

cadena es

cetona, tal como acetona o metil etil cetona.

10.« Un procedimiento como

el punto 6, en el cual el terminador de

se indica

cadena es

&cido orglnico, tal como Scido propidnico o &cido

zoico,

en -

en =

en -

en =

un -

ben-

11.~ UN PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZA-

CION DE UN DIENO CONJUGADO CON UN CATALIZADOR A BASE -

DE LITIO.

Tal y como se ha descrito en la Memoria =~

que antecede, represestado en el dibujo que se acompa-

fla y con los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de veintisiete hojas

escritas a maquina por una sola de sus caras.

Madrid,
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