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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta paré unir 2 la solicitud
de
PATENTE DE IBRVENCIOR
formulada el 13 de julio de 1.963, con el n? 289,967
o .
ESPARaA
"por VEINTE afios .
e nombre de PHILLIPS PETROLEUY COLPANY, entidad nortea-
mericana, establecida en Bartlesville, Oklahome, E.U.A.

poxs:

" PROCEDIMIENTC PARA FABRICAR UN POLIMERC CONJUGADO DE

DIENO"

Este invento se refiere a un método mejorado para
la preparacidn de polimero§ diénicos conjugados. En
otro aspecto, se refiere a un polimero diénico conju-
gado preparado en presenocia de un iniciador orgenoli-
tico y que tiene tendencia reducida 2l flujo frio.

Iinchos polimeros de dienos conjugados preparados
en presencia de un iniciador organolitico tienen unﬁ
fuerte tendencia a fluir en estado no vulcanizado ©

curado. Esta tendencia al flujo frio se hace particu-

larmente manifiesta si el valor liconey del polimero
- 1 -
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estd por debajo de 30 (ML~-4 a2 100 ¢ C.).

El flujo frio tiene lugar en estos volimeros Uni-
cemente mientrzas estdn en el estado no vulcanizado.
Por tanto, es posible crear eplaces tridimensionsles
en las molécwlas de los polimeros tal como se hace
por el wvulcanizado corriente con el fin de reducir el
flujo frio. Este modo de resolver el problema no con-
viene cuando los polimeros han de entrar posteriormen-
te a formar ﬁarte de composiciones en el equipo de mas-
ticacién. La formacidn de cantidades relativamente al-
tas de gel como consecuencia del enlace tridimensional
disminuye considerablemente la facilidad con que los
polimeros pueden mezclarse } trabajarse con otros mate-
riales. Por consiguiente, es muy conveniente encontrar

un método por el que puede disminuirse la tendencia de

-estos polimeros diénicos conjugados al flujo frio sin

formacidn de gel.

Hemos enddntrado ahora que los polimeros didnicos
conjugados, prepaiadoé en presencis de un iniciador ore
ganolitico, pueden tratarse en la mezcla de polimeri-
zacidn de tal manera gue el flujo frio del polimero
recuperado se disminuya sustancislmente y no se forme
gel en ¢l polimero que complique las operaciones pos-

teriores de elaboracidn, De acuerdo con nuestro inven-

to, este mejoramiento se consigue afiadiendo & la mezcla

de polimerizacién de 0'02 a 1,0 partes en peso por 100
partes Ge¢ polimero de un compuesto aromitico polivini-
lico, El empleo de esta cantidad tanrpequeﬁa del com-

puesto aromdtico. polivinilico ejerce une influencia im~

portante sobre el flujo frio del polimero pero no pro-

- 2 - 28 Q.JO\‘Y
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duce gel alguno.

Fuestro invento proporcions un método por el cual
pueden polimerizarse dienos corjugados en presencig
de un inieiador oganolitico de manera que el pfoducto
tiene una tendencia aminorads el flujo frio. E1 invento
proporciona un éolimero diénico conjugado mejorado que
se ha preparado en presencia de un iniciador organoli-
tico y que estd exento de zel y tiene muy poca tenden-
cia a fluir en el estado no vulcanigzgado. |

Los polimeros que pueden prepararse de acuerdc con
avestro invento son, en general, los polimeros de dienocos
conjugados, mis especificamente los dienos conjugados
que contienen de 4 8 12 4fomo de carbono por molécula
v preferiblemente los que contienen de 4 a 8 dtomos de
carbono por mb;écula. Entre los ejemplos de estos mond-
menos estdn 1, 3-butadieno, isopreno, piperileno, 2,4-di-
metil-1, 3-butadieno, 1, 3-octadieno, 4,5-dietil-1,3-o0c~
tadieno y-anélogos. Estos dienos conjugados pueden po-
limerizarse pera formar homopolimeros o copolimerizar-
se entre si. También pueden formerse polimeros diénicos
¢onjugados por polimerizacida de los dienos con umo o
nés monémeros conteniendo mon-vinilideno copolimeri-
zables, tal estireno, 2-metilestireno, vinilnaftalen§ +]
andloges, estando presente el diemo conjugado-éﬁ canti-
dad preponderante para fbrﬁar copolimeros aleatorios o
en blogue. Los inicisdores organiliticos pueden repre-
sentarse por la férmula RLiy donde R es un radical hi-
drocarbonado seleccionado del grupo comstituido por ra-
diceles alifdticos, cicloalifdticos y aromidtico gue

contienen de 1 a 20 Stomos de carbono y x es un entero

.. 289987
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de 1 a 4. Entre los ejemplos de tales iniciadores estdn:
metil-1litio, n-butil-litio, fenil-litio, ciclohexil-litio,
1,4-dilitiobutano, 1,4,-dilitio-2-metil-2-buteno, dilitio-
naftaleno, 1,2-dilitio-l,2~difeniletano, tetralitionafta-
leno, etc. Se prefieren los compuestos organomonoliticos.
Las polimerizaciones de este tipo son ya bien conocidas

y se llevan a cabo :narmalmente en presencia de un diluyen-
te que suele ser un hidrocarburo, tal como benceno, tolu-
eno, n-hexano, isoo actano, etc La cantidad de iniciador
empleada depende del peso molecular descado del polimero
vero, normalmente, estd comprendida entre los limites de,
aproxinadamente, 0,25 a 100 milimoles por 100 gramos de
monémero. ‘

El flujo frio del producto final se reduce sustan~
oialmenfe incorporando un compuesto aromdtico polivini~
lico en la mezelé de polimerizseidn eh cualquier momento
anterior a la inactivacién del catalizador. Este compues-
to se aftade en una cantidad gue oseila entre 0,02 y una
parte en peso de 100 pertes de mondmero, siendo el moné=
mero el dieno conjugaedo mds cualquier materisl contenieh~
do mohovinilideno copolimerizable. Los compuestos aromé-
ticos polivinilicos pueden tener cualcuiera de las férmu-

las generales siguientes:
R(8.n)

R(6-n)

n | I - R(1O-n)

(2) | . (b) & (c)

€%
@
=)
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donde Y es un grupo vinilo, cada R es hidrégﬁnovo w
alcohilo bdajo, conteniendo el total de los sustitu--
yentes alcohilicos no mds de 12 atomos de carbdone, ¥
n es 2 o 3. Con la denominscién dé alcohilo bajo se
alude a grupos alcohflicos que contienen de 1 a 4 dfo-
mos de carbono. Los sustituyentes én las férmulas an-
teriores (b) ¥ (c) pueden estar en cualquiera de los

dos anillos o en ambos. Ejemplos ‘de compuestos aromdti--

cos polivinilicos convenientes son: divinilbenceno, 1,2,4-

{$rivinilbenceno, 1,3=-divinilnaftaleno, l1,8-divinilnaf-
taleno, 1,3,5-trivinilnafitaleno, 2,4-divinilbifenilo,
3,5,4*-trivinilbifenile, 1,2~divinil- 3,4~dimetildben~
ceno, 1,5,6-trivinil-3, 7-dietilnaftaleno , 1,3-divinil-
4,5,8-tributilnafitaleno, 2,2'-divinil-d-etil=4'-pro-
pilvifenilo, ete. Los compuestos aromdticos divinilicos
que contienen hasta 26 dtomos de carbono son 1los pre-
feridos, pérticularmente el divinilbenceno en cualquie-
ra de sus isémeros orioc, meta o para. El divinilbence-

no comsercial, gue es una mezcla de isémeros, da resule

. tado perfectamente satisfactorio.,

Aungue se necesita Unicamente una cantidad my X
pequefis de compuestos aromdtico polivinilico, conviene
emplear no més de una éarte en peso por 100 partes de
monémero. Para conseguir resultados éptimos en la ob-
tencidn de flujo frio reducido sin produccidn de gel
en el polimero, nosostros preferimos emplear aproxi-
madamentevde 0,05 a 0,5 partes en peso del compuesto
ardmdtico polivin{lico por 160 partes de mondmero. La
cantided real empleada depende del iniciador, de la

concentracidn de iniciador, del mondmero o de la combi-
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nacién de mondmeros que se emplée.

~ En muchos casos, el nétodo preferido para ope-
rar eonsiste en cargar le totalidad del monéﬁero ¥y la
totalidad del compuesto aromitico polivinilico al’
principio. 0 bien, se cangan de 1 a 10 % en peso del
mondémero, una pequefiz poreidén del diluyente y la tota-
1lidad del compuésto aromidtico polivinflico y el inicia-.
dor en el reactor y se dejan reaccionar durante un
périodo comprendide entre unos 5 minutos’y 10 horas.
Al cabo de este éiempo, se aﬁadén el resto del diluyen-
te y el mondmero y se continda la ﬁolimerizacién. En
otro método operatorio, la polimerizecidn se inicia
en susencia del compuesto aromdtico polivin{lico, que

se aflade posteriormente, pero antes de haber inadtive-

- do el catalizador. Hemos encontrado, que, incluso cuan-

do ss carga inicizalmente el cbmpuesto aromdtico poli-
vinilico con la totalidad del mondmero, la reaccidén
.ue ejerce la méxims influencia sobre el flujo fric no
tiene lugar haste que 8e ha polimerizado prdcticamente
le totalidad del dieno conjugado. Constifuye une ven-
taja la retencidn del compuesto aromitico polivinili-
co hasta después de que se ha polimerizado el dieno,
ya que, de este modo, pueden tomarse muesiras del po~-
1imefo y anslizarse, y controler le cantidad de com-
puesto aromitico polivinilico para ocbtener un produc-
to con un valor kooney deseado. EL valor Hooney del
volimero auments al aumentar la cantidad de compuesto
aromgtico polivinilico cargado. | .
Aungue la teﬁperatura de polimerizacidn puede

Yariar dentro de limites muy amplios, por ejemplo des~

239967
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de -53 2 C. a 149 & C,, las exigencias de iemperatura
para las reacciones del commpuesto aromitico polivini-
lico sonvmés limitedas., EL tiempo y la temperatura de
la reaccidén dependen de que, a mayores temperaturas,

la reaccién se realiza en tiempo més corto. Ordinarie-
mente, la temperatura de reaccidn estd oo@prendida en-
tre los 1fmites de 29 y 149 ¢ C., aproximadamente,
aungue pueden empleafse teﬁpéfaturas algo por encims

0 por debajo de estos 1imites para una parte de la
reaccidn total. Preferiblemente, la temperatura esté
comprendide entre 48 y 121 ¢ C., aproximedemente, y las
temperaturas comprendidas entre 6590..y 121eC. produ-
cen resultados iy favorables en un corto tiempo. Uﬁ
prqcedimiento setiefactorio consiste en realizar la
reaccidn de polimerizacidn entre 2g ¥. 1498C, y emplear
la misma temperstura para la reaccion del compuesto
aromitico polivinilico, tanto en el caso de que se afia-
da antes de la polimerizacidn, coﬁo gl comienzo o des-
pués de le misma. E1 periodo regquerido para la polime-
rizacidén y para la reaccién del combuesto arondtico
polivinilico puede estar comprendido eﬁtre los limites
de, aproximadenente, 2 minutos y 100 horas o més, aun-
que, ordinarismente, el tiempo estd comprendido entre
los 1fmites de, aproximedamente, 5 minutos y 10 horas
éara‘cada fase., Operando en los limites de temperaturs
p?eféfidos, el fiempo para la reaccidn mds 2114 del
necesario_para la polimerizacidn, no excede en 2ene-
ral de unas 2 horas. Estos periodos de reaccidn verian
en cierto grado segin sea la cantidad de compuesto aro-

mdtico polivinilico cergado, siendo menor el tiempo de

-1-289967
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reaccidn para cantidades mayores. Con el fin de ilus-
trar las ventajas de nuestro invento se presentan ade-
nés los siguientes ejemplos. Las condiciones y pro-
porciones de estos ejemplos son UYnicemente tipicas y

no limitan indebidamente el invento.

Ejemplo I

Se polimerizd butadieno en dos ensayos, uno con
divinilbenceno y otro sin divinilbenceno. Se empled
divinilbenéeno comercial, Este producto era una mezcla
que contenfa 26,2% de isdémeros de divinilbenceno, sien-

do el resto etilestireno y dietilbenceno.

A B
Ciclohexano, partes en peso 730 780
1, 3-butadieno, partes en peso 100 - 98
Divinilbenceno, partes en peso 0 0.5(3)
n-butil-litio, (1) (2) 1.5 1.5
Temperaturs, 2C. 122 122
Tiempo, horas 50 50

(1) Obtenido como solucién en heptano
normal; diluido con ciclohexano.

(2) Milimoles por 100 partes de moné-
mero, |

(3) Se cargaron 2 partes de un produc—
to comercial que contenia 26;2% en .

peso de divirnilbvenceno.

289967
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Se cargd primeramente ciclohexano, se purgé el

reactor con nitrdgeno, se afiadid butadieno, se introdu=-

‘jo divinilbenceno en el ensayo B y luego el butil-litio.

La conversién fué sustancialmente cuantitativa en 5
horas, Ias reacciones se inactivaron con una solucién
al 10% en peso de 2,2'-metilenobis (4~metil-6-iero-bu~
tilfenol) en una mezcla 50/50 en volumen de toluero y
alcohol isopropilico empleando suficiente cantidad pa-
ra daxr una parte en peso del antioxidante por 100 par-
tes de caucho. DLos polimeros se coagularon en alcohol
isopropilioo,y'ée secaron en una estufa de vacio. En
cada producto se determind el fiunjo frio, el valor oo~
ney, ia vise&sidad inherente y el gel. Log resultados

son los siguientes:

A B
Flujo frio, mg/min. 15,0 1,2i
ML-4 a 1009C. | - 5,5 | 66,0

Viscosided inherente 1,52 2,42
Gel, % : 0 0

Bstos datos indican gue el divinilbenceno did
un polimero con flujo frio considerablemente rebaje-
do. El valor kKooney y la viscosidad inherente fueron
mayores gue el ensayo con divinilbenceno. Ambos poli-

meros estaban lidbres de gel.

Ejemplo II

Se emplearon cantidades variables de divinilben-

O N A N o S
. ~E g o) b :
I »,\\-)f. ‘4»4}.!. I
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sen dos series de ensayos vare la polinmerizacidn de

butadieno. La recete de polimerizacién fué come sigue:

Ciclohexsno, partes en peso 900
1,3-butadieno, partes en peso ‘ 100
n-butil-litio, mhem. 1,55 1,7
-Divinilbenceno, pertes en peso Veriable
Temperatura (. | 50
Tiempo, horas 16
Conversidn, % 100

El procedimiento fué .el mismo gue en el Ejemplo_l.

Los resultados fueron los siguientes:

Ensayo n¢ Buli Divinilbemceno, Flujo frio, i~4 a

25

mhm phmgl) mg. /min. 100 2oC,
1 1.5  0.05 12.1 26,0
2 1.5 0.08 1.1 53.5
3 1.5 0410 0.3 55.5
4 1.5 0.13 C.05 89.2
5 1.7 . 0.05 13.5 17.8
6 1.7 0.08 5.0 28.8
7" 1.7 0.10 1.9 37.2
8 1.7 013 0.3 . 57.0

(1) Partes en peso por 100 paerte de mondmero.
Se empled el Pproducto comercial descrito

en el Ejemplo 1.
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El ensayo A del Ejemplo 1, presenta lés ;;iofes
Mooney y de flujo frio que se obtienen cusndo se reali-
za una polimerizacidn de butadieno a un nivel de ;ni-
ciador de 1,5 mhm. sin que haya presente divinilbenceno.
El polibutadieno preparado con 1,7 mhm. de iniciador
en ausencia de divinilbenceno, empleando la recete de
polimetizacidn de esta muestra, dié un producto que
tenia un fiujo frﬁo de 123 mg./min. y un valor Kooney

de 3,6. Bstos datos muestran también la eficacia del di-

-vinilbenceno en la reduccidn del flujo frio de polibu-

tadieno, El valor looney aumentd, obteniéndose valores

mayores con cantidedes crecientes de divinilbenceno.

Ejemplo 111

Se realizé la polimerizecidén de tutedieno en dos
fases. En la primera fese se hicieron reaccionar du-
rante 3 horas uns porcidén del diiuyente ¥ butadieno y
la totalidad del iniciador y divinilbenceno. Se'aﬁadie—
ron el resto del ciclohexano y iptadieno y se continud
la polimerizacidn durante 68 horas mis. Los productos
se extrsjeron lo mismo que en los ejemplos anteriores.

A continuscidén se indica la receta de polimerizaciéﬁ pa-

ra cada fase y los resultados obtenidos:

.

- 11 -



"Primers fase:

" CGiclohexano, partes en pero g0
1,3~-butadieno, partes en peso 5
Divinilbenceno, ﬁhm. Variable
n-butil-litio, mhm, 1,5 1,7
Temperatura, ¢C, 50
Tiempo, horas- 3

Segunda fase:

Ciclohexano, partes en peso 810
1, 3-butadieno, partes en peso g5
Témperatura, eg, _ 50
Tiempo, horas 68 -
Conversién, % 100

Resumen de los resultados

Ensayo n® Buli, Divinilbenceno, Flujo frio, MI- a 100¢C.

mhin, phm, (l) ﬁg./min.
1 1.5 0 102 12,2
1.5 0.05 12 26.0
3 1.5 0.10 0.2 84.4
4 ‘ 1.5 0. 123 3.6
5 1.7 0.05 57 10.8
6 1.7 0.10 0.7 39.2

(1) To mismo gue en los ejemplos anteriores,

L OR0RT
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Estos resultados demuestran nuevarente el efec-

to del divinilbenceno en la disminucidén del flujo frio

yen el aumento del valor Kooney de polibutadieno.

5 Ejemplo IV

Se polimerizd butedienc en presencia

de un catali-

zador de butil~litio y divinilbencero. Se empled la
siguiente receta de polimerizacidn:
10
Ciclohexano, partes en peso 780
.1,3-butadieno, partes en peso 100
n~-butil-litio, mhm, l,;;
Divinilbenceno, partes en peso(l)
15 Temperatura, ¢C. 100
Tiempo, horas 16
Conversidn, % 100
(1) Como en los ejemplos anteriores.
20
El polimero anterior (4) y una muestra de un poli~-
butadieno comercisl (B) preparado en presencia de un
catalizador organolitico se éompusieron ¥ se evaluaron,.
A continuaciénlse resunen los datos:
25
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Propitdades del caucho bruto

A B
Mi~4 2 100 ¢C. 42,0 35.0
Viscosidad inherente 2,20 2,14
Gel, % 0 0

Flujo frio, méitodo de placa de vidrio 1.94. 8.01

Receta de coggosicién, partes en pesB

A B
Polimero, . 100 100
Negro de humo de horno de alta abrasién 50 50
Oxido de c¢ine 3 3
Acido estedrico 1 1
Resina 731D (1) 5 . 5
Philrich 5 (2) 5 5
Flexamine (3) 1 1l
Azufre l.fS 1.75

KOBS especial (4) 1.1 1.1

(1) Colofonia pélidé desproporcionada estable al
calor y le 1uz.

(2) Aceite muy aromitico.

(3) One mezcla fisica conteniendo 65 % de un pro-
ducto de reaccién complejo de diarilamina-ceto-
na y 35 % de N,N'-difenil-p-fenilenodiamine.

(4) N-oxidietileno-2-benzotiazilsulfenamida.



10

15

20

25

- 30

Propiedadss de elaboracidn

A B
Mooney compuesto (MS-1,5 a 100°G) 49 47
Datos de extrusidn a 121 ¢ C.
cm. /min., ‘ 118 155
gr./min. 114,0 106,0

Clasificacidn(mstriz Garvey) O 8-

Los datos anteriores muestran que puede prepararse
un polimero que tenga caracteristicas de flujo frio me-
joradas de acuerdo con este invento, sin sacrificar las
propiedades de elaboracidn. El pol{mero del invento y el
polibutadieno comercial tenian propiedades fisicas muy

parecidas después de haberse compuesto y vulcanizado.
Ejemplo V

Se copolimerizaron butadieno y estireno con n-butil-
litio en ciclohexano como sisolvente. En ausencia de un
material polar, se formaria un copolimero de dbloque,

por lo cual se afiadid tetrahidrofurano para inducir la

copolimerizacidén al azar. Primeramente se cargd el ciclo-

hexano y el reactor se purgd con nifrégeno. Luego se
afiadié el butadieno, el estireno y el tetrahidrofurano.
En algunos de 1los ensayos se afiadid as{ divinilbenceno

" en la forma anteriormente descrita, y finalmente el ini-

ciador. Bl tiempo de reaccién fué 3 horas en 1l0s ensa-
¥038 en que no se empleaba divinilbenceno y 5 horas en

los gue s se emplea divinilbenceno. En todos los ensayos

15 -

289907



la conversidn fud de 100 %. La temperatura fué 50 2. ﬁg @53

receta emnleada fué 1= siguiente: - '@9 'F‘v"
_ Partesen peso: |
1,3-butadienc 75 :
Estireno - 25 )
Ciclohexano : 1.000
. Tetrahidrofurano . ‘ '1,5
% n-butil-litio Variable
Divinilbenceno Variable

En .la tabla que sigﬁe se indican las propiedades de

flujo frio y las viscosidades de los polimeros:

. Pnsayo n® Butil-litio Divinilbenceno Viscosidad DMooney KL-4 Flujo

frio
mhm, | ot inherente 2 1008C.  mg.fin
1 1.1 0 2,23 110 2.2
2 1.2 ) 1.75 52 6.1
3 1.4 0 1.58 32 9.4
4 1.5 0 1.30 14 215
5 1.6 0 1.13 9 19.8
6 1.8 0 1.06 6 22.6
T 1.4 0.05 2,23 50 0
8 1.5 0.05 1.72 47 0.6
9 1.6 0.05 0448 30 2.6
10 1.8 0.05 1.41 25 4.5
11 2.0 ° 0.05 1.19 13 13.0
12 1.4 0.1 ’ 3.72 145 0
13 1.5 0. . 2.28 98 0
14 1.6 0.1 2.09 7 . 0
15 1.8 01 1.69 .4 0.4
16 2.0 0.1 1.43 27 1.8
17 1.8 0.16 2.42 108 0
18 2.0 . 0.16 1.78 49 - 0.3

; b
- l 6 - (ot} "\\\/
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Los datos anteriores muestran que, mediante ;égu-
lacidn de las cantidades de iniciador y divinilbenceno
empleadas, vuede obtenerse un volimero de valor Mooney
o0 viscosidad inherente relativazente baja, pero con iten-
dehcia pequefia o nula al flujo frio.

En los datos anteriores se emplearon procedimientos
de enszayos normales para caucho, para la defterminacidn
de las propiedades de elavoracibén y fisicas. Las visco=
sidades Kooney se determinaron por el método ASTH D-9é7-
572. Le vixcosidad isherente se determind colocando 0,1
gramo de polimero en una jaula de alambre en 100 milili-

tros de tolueno y dejando el polimero en reposo durante

"24 horas a unos 252C. ILuego se'retiraba la jaula y se

filtrava la solucién. ﬁespués se pasaba la solucién
a través de un viscosimetro de tipo ledalia a 259C,, ha-
ciéndose calibrado el viscosimetro con tolueno. La vis-
cosidad inherente se caleunla dividiendo el logaritmo na-
tural de la viscosidad relativa por el peso de la mues-
tre original. La viscosidad relativa es la relacidn de
la viscosidad de la solucidn polimera a la de tolueno,
£l flujo frio, mientras no se haya indicado oira
cosa, se midid extruyendo el polimero a través de un ori-
ficio de 3,5 cm. a presién de 0,24 kg./cmz. ¥y 2 una tem~
peratura de 502C, Después de dejar 10 minutos de reposo
hasta alcanzar un estado constante, se midid la veloci-
dad de extrusién registrdandose los valores en miligramos
por miﬁuto. En el método de place de vidrio para la de-
terminacidén del -flujo frio, se cortaron 4 cilindros de
1,14 cm. por 1,14 on., de una plancha de caucho moldea-

da por compresién y se colocaron verticalmente entre dos
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placas de vidrio de 7,62 x 10,16 cm., con un promedio
de 26-27 gramos de veso. Los cilindros se colocaron en
los dngulos de un recténdulo de 3,81 x 5,08 cm., en el
centro de las placas, y ¢l emparedado asi formado se
carg$ con una plancha de plomo de 7,62 x 10,16 cm. gque
pesaba 160 gramos. Des:ués de dejar en reposo durante
18 horas a 26%2C., se quité el peso y se midid el dres
de contacto incr. mentada entre los cilindros y la placs
superior. El flujo frio registrado es la relacién del
drea final al 4ree inicial de contacto entre los cilin-
dros de caucho y la placa de vidrio.

Esta solicitud, que corresponde a2 la presentada en
los Bstados Unidos de América el 16 de julio de 1,962,
bajo el n? 210.210, se acoge a los beneficios del arti-

culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,
N 0 © A

Los puntos de invencién propia y nueva gque se pre-
sentan para gue sean odjeto de esta Patente de Invencidn
en BEspafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

e, - Procedimiento para fabricar un polimero de
dieno conjugado en presencia de wun iniciador de organo-
litio que incluye reducir la tendencia del polimero al
flujo en frio sin producir gel por adicién a la mezcla
de polimer’ zacién de desde aproximadamente 0,02 hasta
1,0 partes en peso por cada 100 partes de mondmero de un
compuesto aromdtico de polivinilo.

22, - Procedimiento de acuerdo con el punto 1 en
que el dieno conjuegado tiene de 4 a 8 4tomos de carbono

Y, o 5
7 '\'f. A '\L. @ ‘Z
25990
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por molecula.

32, -~ Un procedimiento de acuerde con 108 puntos
162 en queel iniciador de organolitio tiene la fér-
muls RLi, en que R estd seleccionado del grupo formedo
por radicales de hidrocarburos alifdticos, cicloalifd-
ticos y aromiéticos que contienen de 1 a 20 dtomos de car-
bono y x es un euntero de 1 a 4,

42, ~ Un procedimiento de acuerdo con uno cualguiera

de los puntos precedentes ea que el compuesto aromético

‘1!"!’}2

de polivinilo tiene la férmuls general

R(g_n)

R(6-n) m p
4
X, Y

n

(a) (b) (c)

en donde Y es un radical vinilo, cada uno de los R estd
seleccionado del grupo formado por hidrdgenc y elcohilos
inferiores con el total de dichos grupos R conteniendo
hasta 12 adtomos de carbono, y n es un entero de 2 2 3.
52, - Un procedimiento de acuerdo con uno cualguiera
de los puntos precedentes, que comprende iniciar la reac-
cién por la pueste en contacto del iniciador con 1 a 10
por ciento en peso del mondmero que se Vi a cargar y de
0,05 a 0,5 partes en peso de hidrocarburo aromdtico de
divinilo por 100 partes de mondmeroc total finalmente car-
gado y después de un periodo en el margen de eproximada-

mente 5 minutos a 10 horas, cargar el resto del mondme-

. 283987
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ro a la mezela de polimerizacidn.

69, - Un procedimientp de acuerdo con uno cualgquie-
ra de los puntos 1 a 4, que'comprende afladir el compues-
to aromético de polivinilo a la mezcla de polimerizacidn
después de que sustancialmente todo el mondémero se ha
polimerizado y antes de terminar le reaccidn.

72, - Un procedimieﬁto de acuerdo con el punto ) '
que coﬁprende continuar la reaccidén duranie un tiempo de
5 minutos a 10 horas & une temperatura en el mergen de
49 a 121 @C despuds de adicidn del compuesto aromdtico
de polivinilo.

' 82, -~ Un procedimiento de acuerdo con uno cualquie-
ra de los puntos 1 a 7 en que dicho dieno conjugado es
1,3-butadieno y dicho compuesto aromdtico de polivinilo
es divinilbenceno.

92, - Un procedimiento de.acuerdo con uno cualguiera
de 1os’puntos 1 2 7 en que dicho polimero de dieno con-
jugado es un copolimero casual de butadieno y estireno.

108, - Un procedimiento de acuerdo con uno cualquie-
ra de 1os puntos 1 a 7 en que dicho polimero de dieno
conjugado es un copolimero en bloque de butadieno y es-
ti;eno.

112, - Procedimiento para fabricar ua polimero con-
jugado de dieno.

Tal y como se ha descrito en la Hemoris que anve-
cede, representado en los dibujos gue se acompaian y -

con los fines que se han especificado.

289657
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Esta lemoria consta de veintiuna hojas, escritas

a miquina por una sola cara.

289967
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