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nsta invencidn se refiere a la prenaracidn de
polimeros de dienos conjugados, incluidos los homopolimeros y
los copolimeros de dienos conjugados, asi como los copolimeros
de dienos conjugados con otros compuestos no saturados.

Es sabido que los compuestos de organolitio o
de organosodio pueden ser utiliizados como catalizadores para
la polimerizacién de dienos conjugados, bien sea solos o con
mondmeros copolimerizableé, tales como hidrocarburos aromiti-
cos substituidos por vinilo.

Un tipo de producto que ha atral

do recientemente una atencidn considerable, es un copolimero
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en bloque que se prepara en presencia de catalizadores de organolitio.
En uno de los métodos para su preparacidén, una mezcla de un dieno con-

] > - K3 - . M .
jugado y de un hidrocarburo aromitico substituido por vinilo, *fe pone
® L .

en contacto con un compuesto de organolitio en presencia de un Tiluyen-
. ’ .

ce 4

te hidrocarbonado. Aungue estos copolimeros en blogue tienen muchas

aplicaciones Gtiles, es conveniente con frecuencia, para ciefﬁos.usos,

.
. o

obtener polimeros de tipo casual o irregular, es decir, sin un criterio
bajo. Uno de los métodos que se han propuesto para la rroduccidn de es
LYY -

tos copolimeros casuales lleva consigo la incorporacidn de caatidades
. 0 »
®eae

menores o mayores de un disolvente polar, tal como un éter,.ad, diluyente
B . s .

LN J L]
hidrocarbonado utilizado en el procedimiento de obtencidn gel.popolime-
. S
o
ro en blogue. Cuando se lleva a cabo el procedimiento en presencia de

un disolvente polar, el polimero obtenido es un copolimero irregular ca
racterizado-por la presencia de numerosos grupos vinilo en la configu-
racidén molecular, frecuentemente en una proporcidén tan elevada como de
un 70% o mds de los posibles tedricamente. =Zstos productos de copoli-
meros casuales tienen muchas aplicaciones importantes en el campo de los
polimeros, pero para muchas aplicaciones, por ejemplo para la fabrica-
cién de cubiertas, es conveniente con frecuencia obtener volimeros con
un bajo contenido de vinilo.

liediante la invencidn es posible producir copo-
limeros casuales con un bajo contenido de vinilo.

La invencidn hace posible .también controlar el
contenido de vinilo de los homopolimeros de dienos conjugados, asi como
el contenide de vinilo de la parte de dieno conjugado de los copolime~-
ros casuales.

También es sabido que los compuestos de organo-

sodio pueden ser utilizados como catalizadores para la polimerizacidn

de dienos conjugados, tales como 1,3-butadieno. Sin embargo, la utili-

zacidn de estos compuestos como catalizadores para polimerizar dienos
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conjugados, no ha sido enteramentie satisfactoria debido a que las velo-

cidades de conversidn son generalmente bajas. Como resultado de ello,

los procedimientos de polimerizacidn gue utilizan compuestos dézdggano—
. .

s0odio no han sido utilizados extensaniente en una escala comer§i§15 aun-

cue el efecto catalitico de los compuestos ha sido conocido durante mu-

chos afios. La presente invencidn proporciona, también, un sistepa cata-

.
- s, _

litico basado en compuestos de organosodio, el cual es eficaz para poli
merizar dienos conjugados a velocidades de conversidn elevadas.
Tee

La presente invencidn reside en el fes¢ubrimien-
¢ o
. PP e g “eae
to de un nuevo sistema catalitico para ser utilizado en un pregedimien-

* 0 [
to para la preparacidn de polimeros de dienos conjugados., Zl.gataliza-

. Y

dor puede ser empleado en la polimerizacidn de dienos conjué%dbs solos

o en mezcla con hidrocarburos aromiticos substituidos por vinilo. . Ha-
blando en términos generales, el procedimiento de polimerizacién de es-
ta invencidn comprende la coperacidén de poner en contacto, en una zona

de polimerizacidn, un dieno conjugado, bien sea solo o en mezcla con o-
tro dieno conjugado o con un hidrocarburo aromidtico substituido por vi-
nilo, con un catalizador gue forma al ser mezclado, un primer componen-
te que comprende (1) un compuesto de organolitio o un compuesto de or-
ganosodio de una determinada férmula, y (2) un segundo componente que

es un compuesto orginico de litio, sodio, potasio, rubidio o cesio, de
una férmula determinada, con la condicidn de que cuando el primer compo~-
nente es un compuesto de organo sodio, el segundo componente puede ser
ﬁnicamente»un compuesto orgéuico de litio, y que cuando el primer compo-
nente es un compuesto de organolitio, el segundo componente ro puede

ser un compuesto orgdnico de litio. Cuando se opera de acuerdo con es-
te procedimiento, se pueden obtener copolimeres casuales que tengan un
contenido de vinilo mucho mis bajo cue cuando se emplea un compuesto po-
lar, tal como un &ter, como agente de imprevisidén o irregularizacidn.

Asimismo, regulando la cantidad de los componentes utilizados en la pre-
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paracidn del catalizador, es posible controlar la estructura del poli-
nero {contenido de vinilo) de los homopolimeros de dienos conjugados,
asi como la porcidén e dieno conjugado de los copolimeFos caséé%ég.
Cuando el sistema catalitico incluje un compuesto de organosoﬁib? los
N

mondmeros se polimerizan a velocidades de conversidn elevadas. Esto era
completamente inesperado puesto que los compuestos de organo:godio dan

- .
velocidades de conversidn bajas cuando se utilizan solos como c;taliza-
dores.,

'no..‘

El sistema catalitico de esta invencidém incluye,
e ¢ -

'..ov
més en particular, como primer componente, un compuesto de ergano litio

. .
s o o

que tiene la fdrmula R(Na)x 0 un compuesto de organolitio guestiene la

. >
oo

férmula R(Li)x, donde R es un radical hidrocarbonado seleccionado del
grupo que consiste en radicales aliffticos, cicloaliféticos y.arométi-
cos, ¥ X es un entero de 1 a 4 inclusive, Zl1 radical 22 de la fdrmula
contiene, preferiblemente, de 1 a 2C &tomos de carbono, aungue estd den- .
tro del alcance de lz invencidn el utilizar compuestos de peso nolecu-
lar més alto. Ejemplos de compuéstos de organolitio cue puecden ser uti-
lizados incluyen metillitio, isopropillitio, ﬁ-butillitio, butilo secun-
dario-litio, butilo terciario-litio, n-decillitio, fenillitio, maftilli
tio, 4-butillitio, para-tolillitio, 4-fenilbutillitio, ciclohexillitio,
4~butilciciohexillitio, 4-ciclohexilbutillitio, dilitiometano, 1,4-di
litiobutano, 1,1C-dilitiodecano, 1,20-dilitioceicosano, 1,4~dilitiociclo
hexano, 1,4-dilitio-2~buteno, 1,8-dilitio-3-decéno, 1,4-dilitiobenceno,
1,2-dilitio-1,2-difeniletano, 1,2-dilitio-1,8-difeniloctano, 1,3,5-tri
litiopentano, 1,5,15-trilitioeicosano, 1,3,5-trilitiociclohexano, 1,3,
5,8~tetralitiodecano, 1,5,10,2C-tetralitioeicosano, 1,2,4,6-tetralitio-
ciclohexano, 4,4'-dilitiobifenilo, y similares. Ejemplos de compuestos
de organosodio que pueden ser utilizados incluyen metilsodio, isopropil
sodio, n~butilsodio, butilo secundario-sodio, octilo terciario-sodio,
n-decilsodio, fenilsodio, naftilsodio, 4-butilfenilsodio, para-tolilso-

I =
(J"
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dio, 4-fenilbutilsodio, ciclohexilsodio, 4-butilciclohexilsodio, 4-ci
clohexilbutilsodio, disodiometano, l,4-~disodiobutano, 1,10-disodiode-
cano, 1,20-disodioeicosano, 1,4-disodiociclohexano, l,4-disodih-érbute-

T

no, 1,8-disodio-3-~deceno, l,4-disodiobenceno, 1,2-disodio-1,2l@igeni1e-

. .

tano, 1,2~disodio~-1,8-difeniloctano, 1,3,5-trisodiopentano, 1,5,15-tri

sodioeicosanc, 1,3,5-trisodiociclohexano, 1,3,5,8~tetrasodiol¢ecsno,

.
. s,

1,5,10,20-tetrasodioeicosano, 1,2,4,6-tetrasodiociclohexano, 4,4'-disg

diobifénilo y similares.

L4
e

El otro componente empleado para preparar el

presente catalizador puede ser definido mls precisamente, como, un com-
A4

L 2 .
puesto orginico de sodio, potasio, rubidio o cesio, de la ﬁ&rmpla indi-

. S .

cada a continuacidn, cuando el primer componente es un comﬁéeéto de or-
ganolitio. Zstos compuestos estidn seleccionados del grupo gue consta
de compuestos que tienen las férmulas siguientes:

(1) RN,

(2) »r" () ,

(3) (=",

(R"")

MY

(4) R77(C - wD)_,
" n

Y
() "”"'-Y-C - WM y
1"
Y
(6) RS
“yo-w
:::'

en las que Restd seleccionado del grupo que consta de radicales aliféd
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ticos, cicloalifiticos y aromiticos, preferiblemente que cont

a 20 4tomos de carbono, I es un metal alcalino seleccionado del zrupo

. .

que consta de sodio, potasio, rubidio y cesio, R*‘estd seleccipiago del
L
grupo que consta de hidrdgeno y radicales alifiticos, cicloali@é¢§cos y

aromiticos, preferiblemente que contengan de 1 a 6 Atomos de carbono, %

estd seleccionado del grupo que consta de los radicales :.ﬁ ?
R N/
’ C
-C - ’ C'-" ") toe
. LCR 2-/x y - Sy‘
R” .’:-O'

.

. . et e,
- o o

.

LA ]
en las que R"“es como se ha definido antes, x es un entero de.4 a 5, in-

* .

clusive, e y es un entero de 1 a 3 inclusive, R"’“estd selekgidnado del
grupo que consta de radicales aliféticos, cicloaliffticos y aromiticos,
preferiblemente gue contengan de 4 = 20 &tomos de carbono, Y estd seleccig
nado del grupo que consta de oxigeno y azufre, y n es un entero de 1 a 3
inclusive. Se entienden que los radicales alifiticos y cicloalifiticos
mencionados arriba, pueden ser saturados o no saturados.

Cuando el primer componente del catalizador es
un compuesto de organosodio de Ia formuia R(Na)x, dicho otro componente
es un compuesto de la fdrmula que se acaba de indicar, a excepcidn de
que M es litio solamente y no puede ser sodio, potasio, rubidio ni cesio.

Las especies de litio de los compuestos de las
férmulas (2) a (6) no funcionan como catalizadores de polimerizacidn cuan
do se utilizan solos.

Los ejemplos de compuestos organometldlicos corres
pondientes a la férmula (1) incluyen los siguientes: metilsodio, etilpo-
tasio, n-propilrubidio, isopropilcesio, butilo terciario-sodio, amilo ter
ciario-sodio, n-hexilpotasio, ciclohexilrubidio, eicosilcesio, 4-metilci-
clohexilsodio; 3-hexenilsodio, 2,5-decadienilpotasio, 3-ciclopentenilru-

bidio, 4,6-di-n-butildecilsodio, 3,6-difeniloctilpotasio, fenilsodio,

-~ T e ’?
DS o
. Cr o e &
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l-naftilpotasio, 4-tolilpotasio, bencilsodio, 4-butilo terciario -€,7-dii

sopropil-2-naftilpotasio, o los correspondientes com-uestos de litio.

Las férmulas (2) y (3) definen las saégg:ée meta
les alcalinos de los alcocholes monovalentes y polivalentes, feééiaé o=
novalentes y polivalentes, incluidos los bis-fenoles y los anilogos de
azufre de los precedentes, cue pueden ser utilizados en la pr‘ép?f“acién
del presente sistema catalizalor. Los ejemplos especificos de 1;5 com-
puestos representados por la fbérmula (2) incluyen las sales de [Litio, so-
dio, potasio, rubidio y cesio del alcohol metilico, alcohol pQI%}co, al-
cohol n-propilico, alcohol isopropilico, alcohol ter-butiliqo{f%lcobol
ter-amilico, alcohol n-hexilico, alcohol ciclohexilico, alcv%%i;eicosili-
co, alcohol 2-butenilico, alcohol 4-metilciclohexilico, alcoL;f 3-hexeni-
lico, alcohol 2,5-decadienilico, alcohol 3-ciclopentenilico, alcohol 4,6-
di-n-butildecilico, alcohol 4,8-dodecadienilico, alcohol alitico, 1,3-di
hidroxihexano, 1,5,9-trihidroxitridecano, 1,6-dihidroxioctano, 1,9,15~-

trihidroxipentadecano, alcohol bencilico, alcohol 3(4-tolil)propilico,

fenol, catequina, resorcina, hidroquinona, pirogalol, l-naftol, 2-naftol,

2,6-di-tert-butil-4-metilfenol (Ionol), 2,4,6-tri-ter-butilfenol, 2,6-di-

ter-butil-4-fenilfenol, 2,6~di-sec-butil-4-metilfenol, etanotiol, 1l-buta
notiol, 2-pentanotiol, 2-isobutanotiol, bencenotiol (tiofenol), 1,12-do

decanoditiol, 5,9-di-n-propil-l,l4-tetradecanoditicl, 2-naftalenotiol,

ciclohexanotiol, 2,5-di-n-hexil-6-ter-butilbencenotiol, 2,6-di-ter-butil-

4 (4-tolil)bencenotiol, 3-metilciclohexanotiol, 2-naftalenotiol, benceno-
metanotiol, 2-naftalenometanotiol, 1,8-octanoditiol, 1,10-decanoditiol,
1,4-bencenoditiol y similares. Ejemplos especificos de compuestos adecua
dos gue corresponden a la férmula (3) son las sales de litio, sodio, po-
tasio, rubidio y cesio de 2,2 -metileno-bis-(4-metil-6-ter-butilfenol),
2,2’ -isopropilidenc-bis(6-ciclohexil-p-cresol), 4,4°-isopropilideno-bis
(2,6-diciclofenol), 4,4°-metileno-bis(2,6-diisopropilfenol), 2,2 -metile

no-bis(6-bencil-p-cresol), 2,2 -etilideno-bis(5-isopropilfenol), 1,1-bisg

N
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(4-hidroxifenil)ciclohexano, 1,1-bis£§-hidroxi-3-(3-toli;i7ciclopentano,
2,2'-etilideno-bis(4-eti1-6-terhexiltiofenol), 2,2'—propilideno-bis(3,§-
dimetil-6-ciclopentiltiofenol), 4,4'-tio-bis(2,6-di-ter—butilﬂgqé?),
4,4°-ditio-bis(2-n-propil-6-ter-butilfenol), 4,4'-tritio-bis(é}§éiil-6:
isopropilfenocl) y similares. ZEjemplos especificos de las sales de me-
tales alcalinos de los &cidos monocarboxilicos y policarboxified? y los
andlogos de azufre representados por la férmula (4), incluyen 1;8 sales
de litio, sodio, potasio, rubidio y cesio del 4cido isovalér;gg% &cido
caprilico, &cicdo liurico, &cido miristico, Zcido palmitico,:égi@o ested
rico, 4cido araguidico, &cido oléico, &cido ricinoléico, écésgzlinoléi-

LR § [ 4

co, &cido linolénico, Acido gadoléico, &cido ciclopentanocgiirexilico,
. T .
. e

3

Zcido dimetil-ciclohexano-3,5~dicarboxilico, &cido fenileacético, %cido
benzoico, &cido pimélico, &cido azeldico, &cido sebAcico, &cido ftalico,
&cido hendecano-1,11-dioico, &cido 1,8,16-hexadecanotricarboxilico, &ci-
éo 3,3,7,7-tetrametilnonano-1,5,9-tricarboxilico, acido 4-pentil-2,5-nep
tadieno~1,7-dioico, 4cido 2-naftoico, &cido l-naftalenoacrilico, Acido
hexanotidnico, &cido 2,2-dietilbutancetidlico, &cido decanotidnico, &ci-
do tridecanotionotidlico, &cido 4-tetrédonenti6nico, &cido tiolbenzoico,
4cido tiono-l-naftoico, y similares.

Ejemplos especificos de los carbonatos de meta-
les alcalinos y anAlogos de azufre representados por la férmula (5), in-
cluyen las sales de litio, sodio, potasio, rubidio y cesio del 3cido ter-
butilcarbdnico, &cido n-hexilcarbdnico, Acido 3,5-dimetilhexilcarbdnico,
&4cido n-dodecilcarbénico, &cido 4,4~-dietilhexilcarbdnico, &cido 3,6-cife
niloctilcarbdnico, dcido 7-dodecenilcarbdnico, &cido 3-ciclohexenilcar-
bénico, Acido fenilcarbdnico, éster orto-ter-amilico del &cido tiocarbd-
nico, &ster orto-tridecilico del &cido tionocarbdnico, &ster orto-eico-
silico del Acido tionotiocarbénico, (Acido x8ntico), &ster S-hexadecili-
co del &cido ditiocarbdnico, éster S-(3-ciclohexenilico) del 4cido tiol-

carbdnico, éster fenilico del &cido tritiocarbdnico, y similares.

é% il f
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Ejemplos especificos de sales de metéles alca~
linos de aminas secundarias representadas por la fdérmula (6) incluyen las
sales de litio, sodio, potasio, rubidio y cesio de dimetilaminéL.ég-n-bg
tilamina, metil-n-hexilamina, di(3,5-dietiloctil)anina, di(8-f§ﬁi¥bctil)
amina, di(3-hexenil)amina, difenilamina, dibencilamina, etil-4-to£ilami-

L]
. ..
. o
.
.« o

na, n-propil-n-eicosilamina, y similares.,
Se entienden que uno cualquiera o mls de uno de
los compuestos orginicos gue representan el segundo componenggz‘?ueden
ser utilizados con uno o mis de los compuestos R(Li)x 6 R(Na?xogéra for-
Xy

mar el presente sistema catalitico. Los derivados de los metaldes alcali-

. . e

nos de los compuestos que tienen funciones mixtas, pueden s?}{témbién
empleados con los compuestos R(Li)x o R(Na)x. Ejemplos de f!iés deriva-
dos incluyen las sales de metales alcalinos del &cido lQ-hidroxidecanoi-
co, 4cido 8-mercapto-l-naftoico, l-hidroxi-l4-mercapto-8-tetradeceno, &-
cido l-hidroxi-9-mercaptopentanodecanoico, &cido 2-ter-butil-6-mercapto~
l-nafteoico, y similares. |

La cantidad del compuesto de organolitio u or-
ganosodio empleado como primer componente para formar el sistema catali-
tico, puede.variar a lo largo de un amplio margen. Generalmente, estard
en el margen de 0,25 a 100 milieguivalentes de dicho primer componente
por 100 partes en peso de mondmeros totales carga&os, prefiriéndose de
0,6 a 15 milieguivalentes de dicho primer componente por 1CO partes de
mondmeros totales. Las cantidades relativas de los componentes primero
y segundo pueden variar también, a lo largo de un margen bastante amplio,
La cantidad del primer componente estard, generalmente, en el margen de
0,01 a 25 equivalentes (basados en los &tomos de litio o sodio) por equi
valente del segundo componente, Solamente se requiere una pequefia can-
tidad del segundo componente para producir un copolimero completamente
casual o irregular de un dieno conjugado y un hidrocarburo aromatico su-

bstituido por vinilo. Cuando se utiliza un é&ter, tal como éter dietili-
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co o tetrahidrofurano, como agente de imprevisibén o irregularizacidn pa=-
ra producir un copolimero casual, son necesarias, generalmente, mayores
. -
cantidades para obfener el efecto deseado. o e
L]

LI 4

Los nondmeros que se polimerizan de q&féfdo con
oo o
el presante procedimiento estén seleccionados del grupo que consta de
(1) al menos un dieno conjugado y (2) una mezcla de dienos coptiusados y
. . *, *
de hidrocarburos aromdticos subétituidos por vinilo. Los dieno; conju~-
gados que pueden ser utilizados contienen, preferiblemente, g?.ﬁ.a 12
&dtomos de carbono por molécula e incluyen 1,3-butadieno, isqp?e?o, 1,3-

*ose

pentadieno, 2,3-dimetil-1l,3-butadieno, z-metil-l,3-pentadie90f:?,3-dime-
til-1,3-pentadieno, 2-fenil-1,3-butadienoy y 4,5-dietil-l,ngémédieno.
Los hidrocarburos aromiticos substituidos por vinilo que puééeﬁ ser em-
pleados incluyen cualquier hidrocarburo aromitico substituido por vini-
lo, en el cual el grupo vinilo esté unido a un Atowmo de carbono del ni-~
cleo, Se entiende que un compuesto que tiene un substituyente sobre el
Ztomo de carbono alfa, tal como alfa-metilestireno, no es aplicable para
la prictica de la presente invencién. Ejemplos de hidrocarburos aromati-
cos substituidos por vinilo que se prefieren frecuentemente, son estire-
no, l-vinilnaftaleno y 3-metilestireno (3-viniltolueno). Zjemplos de
otros compuestos que pueden ser utilizados ventajosamente, incluyen 3,5-
dietilestireno, 4-n-propilestireno, 2,4,6-trimetilestireno, 4-dodecileg
tireno, 3-metil-5-n-hexilestireno, 4-ciclohexilestireno, 4-fenilestireno, ,
2-e¢til-4-bencilestireno, 4-p-tolilestireno, 3,5-difenilestireno, 2,3,4,5=-"
tetraetilestireno, 3-(4-n-hexilfenil)estireno, 3-etil-l-vinilnaftaleno,
6-~isopropil~l-vinil-naftaleno, 3,6-di-para-tolil-l-vinilnaftaleno, 6-ci
clohexil-l-vinilnaftaleno, é-fenil-l—vinilnaftaleno, 7-dodecil-2-vinil
naftaleno, y similares.

El procedimiento de esta invencidn se refiere,

en particular, a la preparacibén de homopolimeros y copolimeros cauchoi-

des de dienos conjugados. Variando la cantidad del segundo componente

! o~ N . [
g k.’ T, LN ;
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empleado. para formar el catalizador, es posible regular la estructura
(contenido de vinilo) del producto polimero, 321 procedimiento es apli-

L]
. -

. . v
cable, especialmente, para la produccibén de copolimeros compleiémpnte
: 0.‘.‘
casuales o irregulares, es decir, que no contienen un blogue ag:polinero
.
del aromtico substituido por vinilo. B=Estos copolimeros casuales de un
: . . . . Se o .
dieno conjugado y de un hidrocarburo aromitico substituido pocﬁvgnllo,
- ..
tienen un bajo contenido de vinilo, frecuentemente inferior al 1C%. Cuan

do los copolimeros casuales se preparan a partir de butadienq,y $stireno,

el contenido de vinilo estd, generalmente, en el margen de 53" §5% vy,

con frecuencia, es inferior al 10%. Zn el caso de los copo}ihdyos de
LR ] *

isopreno/estireno, los productos tienen, generalmente, un cenithido de
. .

s e .

vinilo(predominantenente adicidén 3,4) en el margen de 5 a 20 por ciento,
E1l homopolimero cauchoide asi como los productos copoliueros casuales o
irregulares estén,'generalmente, exentos de gel y tienen unas excelentes
propiedades fisicas que los hacen particularmente adecuados para utili-
zarlos en la fabricacidn de cubiertas para autom6vile$ y camiones. Sin
embargo, variando la cantidad e catalizador empleado en el procecimiento
de polimerizacidn, se pueden preparar también polimeros licuidos.

La cantidad de dieno conjugado y de hidrocarbu-
ro aromdtico substituido por vinilo empleada para la preparacidn de los -
copolimeros completamente casuales, puede variar a lo largo cCe un margen
bastante amplio, por ejemplo Ze 5 a 95 partes en peso de dieno conjugado,
y de 95 a 5 partes en peso de hidrocarburo aromitico substituido por vi-
nilo, ambas basadas en 1C0 partes en peso de mondmeros totales. Zn la
preparacidn de copolimeros casuales cauchoides, se prefiere, generalmen-
te, emplear de 95 a 50 partes en peso de dieno conjugado y de 5 a 50 par
tes en peso de hidrocarburos aromiticos substituicos por vinilo., Se en-
tiende que se pueden utilizar para preparar copolireros casuales, mezclas

de dienos conjugados, asi como mezclas de los hidrocarburos aromiticos

. N i oy T
substituidos por vinilo. 3 b e f(:\ e, 7
oo \w v ®
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El procedimiento de polirerizacidn de esta in=~
vencién puede ser réalizado a cualguier temperatura dentro del margen de
. . .
aproxinadamente -80 a 15092C, pero se prefiere operar en el margsn’<e -20
+

a 809C. La reaccidn de polimerizacidn puede ser realizacda bajo ‘gresio-
Y L]
- e '3

nes autbgenas.' Ts conveniente, por lo general, operar a una presibn su-

ficiente para nantener los materiales mondmeros substancialmeivtesen fase
LA
.

liquida, La presidén dependerd, por lo tanto, de los materieles particu-
lares que estfn siendo polimerizados, del diluyente empleacdo, y de la
AR XY

temperatura a la cual se realiza la polimerizacidn. Sin embargp, se pue-

e s

- . s k3 ....
den emplear, si se desea, presiones superiores, obtenléndoseﬂaqtas pre-~

A4 L]

R . L ] ..
siones mediante algiin método adecuado, tal como la puesta a.presidn del

reactor con un gas que sea inerte para la reaccidn de poliméfiéacién.

El procedimiento de esta invencidn se realiza,
generalmente, en presencia de un diluyente hidrocarbonado seleccionado
del grupo que consiste en hidrocarburos aromiticos, parafinicos y ciclo-
parafinicos. Los hidrocarburos preferidos de estos tipos son parafinas
¥y cidloparafinas qgue contienen de 3 a 12 dtomos de carbono por molécula,
inclusive. Ejemplos de diluyentes adecuados incluyen propano, isobutano,
n-pentano, isooctano, n-dodecanec, ciclopentano, ciclohexano, metilciclo-
hexano, benceno, tolueno, xileno, etilbenceno y similares. Se entiende
que se pueden utilizar también, mezclas de dos o mis de estos diluyentes
hidrocarbonados. La cantidad de diluyente empleada en el procedimiento
estd, generalmente, en el margen de 200 a 2CCC partes en peso por 1CC par
tes en peso de mondmeros totales, siendo un margen preferido de 3CO a
15CG partes.

Bl procedimiento de esta invencidn puede ser
realizado como un procedimiento discontinuo, utilizando cualguier proce-

dimiento de carga apropiado, por ejemplo, cargando el material monoméri-

co en un reactor gue contenga el catalizador y el diluyente. Tin otro

método, los dos componentes del catalizador se cargan separadamente al

- 12 -
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reactor, bien sea antes o a continuacidén de la adicidén del material mo-
nomérico y/o del diluyente. También estd dentro del alcance ce la in&en-
cibn formar previamente el catalizador mezclando los dos compoééqéés del
catalizador en un hidrocarburo liguido, preferiblemente el misﬁdtﬂhe el

. . ¢ o
diluyente de polimerizacidén. También es ventajoso, freouentemente, en-

vejecer el catalizador, en particular cuando el segundo compoﬁante no es

f4cilmente soluble en el hidrocarburo liguido. ZIZn tales casos, se ob-
tienen resultados Optimos, envejeciendo la mezcla a una temperatira en
LY

el margen de unos 252C a 1502C. Il tiempo de envejecimiento:@epende cde

®oae

la temperatura utilizada y de la solubilidad del segundo compomgnte del
- e ¢
L 2 [ J

catalizador, pero, generalmente, est& en el margen de unos P miautos has-
i .
e :
ta unos 8 minutos. En muchos casos, el tiempo de envejecimiento estd en

el margen de 1 a 100 horas, pero se pueden utilizar tiempos  tan prolon-

gados como de 6 a 8 meses. Il procedimiento puede ser llevado a la préc-
tica, también, de una manera continuz, manteniendo en ei reactor las con-
centraciones de reaccionantes arriba mencionadas, cdurante un tiempo de
permanencia apropiacdo. Il tiempo de permanencia en el procedimiento con-
tinuo variaré, como es natural, dengro de limites muy amplios que depen-
den de variables tales como la temperatura de reaccidn, la presidn de la
reaccidn, la cantidad de catalizador utilizado y los materiales monomé -
ricos que estén siendo polimerizados. En un procedimiento continuo, el
tiempo de permanencia cae, generalmente, dentro del wargen de 1 segundo
a 1 hora, cuando se emplean condiciones dentro de los mirgenes especifi-
cados. Cuando se estd utilizando un précedimiento discontinuo, el tiempo
de reaccidn puede ser tan elevado como de 24 horas o mAs, aunqgue, gene-
ralmente, es nienor de 24 horas.

pespués de completar el periodo de polimeriza-
cidn, la mezcla de reaccidn se somete a un tratamiento para inactivar el
catalizador y separar el polimero. Generalmente, se prefiere afadir so=-
ljamente una cantidad de un material desactivador del catalizador.

e Val PN

Q)
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mo agua o un alcohol, qgue sea suficiente para desactivar el catalizador
sin provocar la precipitacidn del polimero cdisuelto. Se ha descubierto,
también, que es ventajoso afiadir un antioxidante, tal como feniibé&a-nai
tilamina, a la solucibn del polimero antes de la precipitaciém'ééf poli-
¢ .

mero. Después de la adicidén del antioxidante y del agente desactivador
del catalizador ,'él polinmero presente en la s&lucién puede sér‘ﬁ;ecipi-
tado entonces, mediante la adicidn de un exceso de un material, ;al como
alcohol etilico o alcohol isopropilico. Sin embargo, se entiggge que la

desactivacidn del catalizador y la precipitacibn del polimerp puede ser

‘eae
llevada a cabp en una sola operacidn., EIl polimero precipitado® puede ser
LR ) [

separado entonces por filtracidn, decantacidén y procedimienro:similares.

v E ]
*? o

Con el fin de purificar el polimero, el polimero separado puede ser di-

suelto de nuevo en un disolvente adecuado, y precipitado otra vez median
te la adicidén de un alcchol. Pespués de esto, se separa de nuevo el po-
limero mediante operaciones de éeparacién, como se ha indicado en lo que
antecede, y se seca. En esta operaci&n de purificacidn, se pucde utili=-
zar para redisolver el polimero, cualquier disolvente hidrocarbonado a-
propiado, tal como los mencionados en lo gue antecede. X1l diluyente y
el alcohol pueden ser separados, por ejenplo, por destilacidn fracciona-
da, y vueltos a utilizar en el proceso.

Como se ha mencionado anteriormente, est& dentro |
del alcance de la invencidn el utilizar un antioxidante. 321 antioxidan-
te puede ser afiadido a la mezcla de reaccidn antes de la precipitacidn
del polimero, a la solucidn de polimero redisuelto, o al diluyente en el
que ha de disolverse a continuacidn el polimero.

Los polimeros cauchoides producidos de acuerdo
con esta invencidn tienen utilidad en aplicaciones en las que se utilizan
los cauchos naturales y sintéticos. Los polimeros pueden ser compuestos
mediante cualquiera de los métodos conocidos que han sido utilizados en
el pasado para la composicibén de cauchos. Zn la operacibn de composicidn |

S & 4
3r 7
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pueden utilizarse ingredientes de composicidn, tales como cargas, colo-

rantes, pigmentos, agentes de curado o de reticulacidn, plastificantes

&

o ablandadores, agentes de refuerzo, y similares, In la fabriezcidn de

Q~’

e @
»

i

=]

o

”

[}

articulos acabados, los polimeros cauchoides pueden ser :oldea .
. v L 4
truidos. Pueden ser empleados, ventajosamente, para la fabricacidn de

articulos tales como cubiertas para automdviles, juntas, recipiehtes, tu-
. .8

berias y similares.

Se puede obtener un entendimiento m§§.qpmp1eto

de la invencidn, haciendo referencia a los siguientes ejemplose ilustrati- -
L 'Y -~

Y

vos que, sin embargo, no tratan de limitar indebidamente la invencidn,
- «
. L 0' L 2
EJEMPLO I ® e

Q..
Se llevaron a cabo una serie de ensayos, en los
cuales se copolimerizaron 1,3-butadieno y estireno, en presencia de un
catalizador formado por mezcla de cantidades variables de n-butil litio

¥y ter-butéxido de potasio (la sal potdsica del alcohol butilico). Se

" efectud también un ensayo de control, en el cual se empled n-butil litio

como catalizador, utilﬁzéndose tetrahidrofurano como agente de imprevi-
sibén o irregularizacidn. ILas recetas de polimerizacidn, las condiciones
de reaccidn y las propiedades fisicas de los productos, se resumen en lo
gue sigue en la Tabla I. El procedimiento utilizado en los varios ensa-
yos mostrados en la Tabla I, se describe en lo que sigue.

En los Ensayos 1, 2, 3 y 5, el catalizador fué
formado previamente mediante adicibén de una solucién de butillitio al ter-
butbéxido de potasio en ciclohexano., La mezcla fué utilizada inmediata-
mente después de su preparacidn. Para formar previamente el catalizador
utilizado en el Znsayo 4, se mezclaron los componentes y, después, se
colocaron en un congelador a baja temperatura, durente la noche., L[l ca-
talizador fué calentado hasta la temperatura ambiente y se dejbé en repo-
so durante un corto tiempo antes de cargarlo. En los Ensayos 6 y 7, se

formd previamente el catalizador mezclando los ingredientes en presencia

3ﬂ ~ p~'k;7
v SN

v
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de ciclohexano. ILa mezcla resultante fué colocada en un baﬁo.é 5690, y
se agité hasta disolucidén., En cada uno de los ensayos se carzd prinera-
mente el ciclohexano diluyente, seguido por los mondmeros Y, @ continua-
cibn, el catalizador previamente formado.

En el IEnsayo de control 8, se cargd primeramen-
te el ciclohexano. Los mondmeros se afiadieron a continuacidn, seguidos
por el butil litio y el tetrahidrofurano.

Todas las polimerizaciones fueron terminadas con
una solucidén de 2,2"-metileno-~bis(4-metil-6-ter-butilfenol) en una nez-
cla al 50750 en volumen de tolueno y alcohol isopropilico, utilizando
una cantidad suficiente para proporcionar 1 parte en peso éé{:gntioxidan—'
te por cada 100 partes en peso de caucho. En los Ensayos 13,;3,5,6 y

".0 L]

7, los polimeros fueron coagulados en alcohol isopropilico, separados y

secados. In los Ensayos 4 y 8, los polimeros fueron separados’.por rece—
b} Y
Y “.‘

tificacibn del diluyente.

Todas las reacciones fueron realizadas en una
LN A

atmdsfera de nitrdgeno. Ademfs de ser utilizado en el sistgma.catalfti-
.0:,0.
0 - . Y 4 - .
co , el butillitio sirve también como agente de barrido de los,materia~
les gue inactivan el catalizador. Sobre la base de una expgrdencia an-~
*

L]
.

> . .4 .~.. K4
terior, el nivel de agente de barrido fué estimado como se indica en la

Tabla I. La cantidad era variable con el tamaido de la carga.

- 16 - N
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Con referencia a la Tabla I, &ésta muestra que la re-
lacidn molar de butillitio a ter-butdxido de potasio puede variar a lo
largo de un margen beastante amplio, mientras se obtiene todavia un co-

. polimero completamente casusl, Esto se pone en evidencia sor la ausen-
3 cia de poliestireno. Para relaciones molares de butillitio a ter-butd-
xido de potasio de 0,8/1 y superiores, el contenido de vinilo era mucho
mds bajo que en el Ensayo de control 8, en el cual se utilizd tetrahi-
drofurano como agente de imprecisidn,

Los productos de los ensayos 5, 6 y 7 fuenon com-

10 puestos, curados durante 30 ninutos a 1532C, y se determinaron sus pro-

piedades fisicas. Los datos se resumen en la Tabla II. % °

_ TABLA II O
Recéia dé.composiciég,partes en peso ,
5 6 i

15 Caucho 100 100 100
Negro de horno de alta abrasidn 50 50 “50°"
Oxido de zinc 3 3 :.:;. :'
Acido estedrico _ 2 2 0:.'2.."
Flexamine (1) 1 1 :.. i..:.

20 Aceite aromitico 10 10 10
Azufre 1,75 1,75 1,75
Santocure _ 1,0 1,C 1,0
lHooney Compuesta, ML-4 a 100eC (3) 70 96,6 105,7

Prbbiedades fiéicaé,“Curado dﬁfﬁhte 30-minut6§ a 15396

25 Mbdulo al 300%, kg/cm2 (4) 100,8 89,6 90,3
Resistencia a la traccibn, kg/cm2 (4) 221,9 246,4 255,5
Alarganmiento, % (&) 520 570 600
Lcumulacidén de calor, T, °C (5) 30,8 29,3 28,6
Resiliencia, % (8) . 67,3 - 70,7 70,6

30 Dureza shore A (7) 63,5 64 62,5

oo f
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Punto de congelacidén de Gehman, oC (8) -62 -€6

(1)

(2)
(3)
(4

(5)

(6)

(7)
(8)

iiezela fisica que contiene un 65 por ciento de un producto de rea-
ccidn complejo de diarilamina y cetona y un 35 por ciento de M,I!" -
difenil-para-fenilenodiamina,
N-ciclohexil-2~-benzotiazolsulfenamida

ASIﬁ B1646~61, Viscosimetro Mooney, rotor grande, 1GCCC.

ASTH 412-61T. Méquina de traccibn de Scott L-6. Los ensayos se e-
fectuaron a 26,79C.

ASTH D623-58. Método L. Flexdmetro de Goodrich, ld kg/cm2 de car-
ga, carrera 4,445 mm. La probeta de ensayo es un cilindro circular

recto de 17,8 mm de didmetro y de 25,4 mm de altura, Je %

L
o %o

ASTM D945-59 (modificado). Oscilégréfo de Yerzley. La.pnabeta de
.

ensayo es un cilindro circular recto de 17,8 mm Qe digsétfo y 25,4

mm de alfura. .

ASTM D676-59T. Durdmetro Shore, Tipo A,

ASTM D1053-61 (modificado). Aparato de torsidén de Gehman. Las pro- .
betas de ensayo son de 41,275 mm de longitud, 3,175 mm de anchura -
. e e

y 1,9558 mm de espesor. El Zngulo de torsidn se mide -2ntervalos

de 59C, la extrapolacidn hasta torsidn cero proporcioﬁa:ei punto de:
.‘ .‘. :
L N

T4
congelacion.

Los datos de la Tabla II muestran cue los tres vul-

canizados tienen buenas propiedades fisicas,

ESTMPLO II

Se efectuaron ensayos en los que se utilizaron ter=

butdxidos de sodio, rubidio, cesio y litio (sales de sodio, rubidio, ce- -

sio,y litio del alcohol butilico) en combinacidn con butillitio, para

la copolimeracidn del butadieno con estireno. Se prepararon cataliza-

dores previamente formados a partir de butillitio y ter-butdéxidos de so-.

dio, rubidio y cesio. Se empled la siguiente receta

- 20 -
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Ter-butdxido de metal (1i0-t-Bu),rmilimoles 1,0
Ciclohexano, mililitros 2C
n-butillitio, milimoles C,6

Cantidad supuesta de agente de barrido
(BuLi), milimoles 0,1

Relacidn molar eficaz de BulLi/HO-t-Bu 0,5/1
El ter-butdxido de litio fud cargado directamente al sistema de polime-
rizacidn.
Se llevaron a cabo una serie de ensayos en los que
se utilizd cada sistema catalitico, 2Zn los casos én gue los catalizado-

res habian side previamente formados, se afadid una cantidad .de butilli- .

o
e’

-
tio superior a la del catalizador previamente formado, qQue, er,a necesaria |
- .

s =

para la variacidn de la relacidn molar de BuLi/10/t-Bu, 12 ‘réceta de

polimerizacidén fué la siguiente:

1,3-butadieno,partes en peso 75
Zstireno,partes en peso 2§
caee
Ciclohexano, partes en peso .;gQ
n-butillitio,milimoles totales ,5
ter-butdxido de metal E&L}able
. ¢ LIS
Cantidad supuesta de agente de barrido - fer s
(Buli),milimoles 1,0
Nivel eficaz de butillitio, milimoles G,5
Relacidn molar eficaz de BuLi/MO-t-Bu variable
Temperatura, 2oC 5¢
Tiempo, horas. 20 (1)

(1) A excepcidn del caso del BuLi/LiO-t-Bu en gue éste fué de 19 horas.
Las polimerizaciones fueron terminadas con una so-
lucidn de 2,2"-metileno-bis(4-metil-6-ter-butilfenol) eé solucidn de al-
cohol isopropilico y tolueno. Los productos fueron separedos por recti-
ficacidn del disolvente. Los resultados de los ensayos se indican.en

la Tabla IIXI.
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Buli Relacibn Visco  Polies
Iniciador cargado BuLi adi efi- nmolar e Con sidad tireno
Tnsayo MO-t-3u, BuLi cional, caz ficaz ver inhe- (1)
Ne whm (2) mhm ' mhm total de <iZ, Treate % en pe
mhm  BuLi/NO-t-Bu % (1) 50
Ter-butdxido de sodio .
1 1.0 0.50 1.0 0.5 0.5/1 99,3 1.84 0
2 0.5 0.25 1.25 0.5 1/1 08,7 1.76 0
3 0.25 0.13 1.37 0.5 2/1 98,3 1.38 4.4
4 0.1 0.05 1.45 0.5 5/1 97.6 1,35 8.8
S .05 0.03 1.47 0.5 10/1 100 1.47 14,3
6 0.02 0.01 1.49 0.5 25/1 98,8 1,40 20.4
Ter-butdxido de rubidio 0
1.0 0.5 1.0 0.5 0.5/1 7.4 I':28° ¢
0.5 0.25 1,25 0.5 1/1 97.9 1.23 0
0.25 0,13 1.37 0.5 2/1 97.9 1?@7% Q
10 0.1 0.05 1.45 0.5 5/1 97.8 124" 0
11 0.05 0.03 1.47 0.5 10/1 28.2 1,36 4.5
12 A 0.02 0.01 1.49 0.5 25/1 98,3 1,285 20.0'
Ter-butdxido de cesio <0
13 1.0 0.5 1.0 0.5 0.5/1 97.2 ‘1;122 0
14 0.5 0.25 1,25 0.5 1/1 97.8 1.5, o
- [} »
15 0.25 0.13 1.37 0.5 2/1 97.4 1:29 . ¢
16 0.1 0.05 1.45 0.5 5/1 98.3 1.24 Q
17 G.05 0.03 1.47 0.5 10/1 97.5 1.24 0
18 0.02 0.01 1.49 0.3 25/1 98,7 1.32 19,0
Tef-but6xido de litio
19 1.0 - - 0.5 0.5/1 100 1.32 17.1
20 0.5 - - 0.5 1/1 100 - -
21 0.1 - - 0.3 5/1 120 - -
22 0.05 - - 0.5 10/1 1¢0 - -
23 0.025 - - 0.5 20/1 100 - -
(1) véanse las notas apropiadas en la Tabla I.
(2) mhm en la tabla es igual a milimoles'por 100 partes de mondmeros,
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Los datos precedentes muestran que se pueden prepa-
rar copolimeros casuales o irregulares con una cantidad ce poliestireno
no detectable, utilizando un catalizador formado a partir de butillitio
y alcéxidos de sodio, rubidio y cesio. La relacidn molar de butillitio
a alcoxido metdlico utilizada para producir los copolimeros casuales o
irregulares depende del alcdxido de metal alcalino. Cuando se utilizd
ter-butéxido de litio con butillitio, no se obtuvieron copolimeros com-
pIetamente irregulares. FEl primer polimeroc de la serie (Ensayo 19) fud
analizado para determinar su contenido de poliestireﬁo, encontriéndose
que contenia 17,1 por ciento, El aspecto de los otros polimeros (Bn-
sayos 20 a 23) de la serie, indicd que contenfan también Elnges de po-

s 0"

e
liestireno. Estos datos demuestran también que con los sistempgs catali-

L 4 o -

. . ., “ee v .
ticos de esta invencidn, debe estar presente un metal alcalino diferen-~

te del litio. .
L] L)

e

BJEIFLO TIIX

Se empled fenilsodio en combinacidn con butillitio

'3 ’ . . s - .0.‘-.’..
para formar un sistema catalitico para la copolimerizacidn irregular
» *°
¢ = -

de butadieno y estireno, Se utilizd la siguiente receta: ru.e

e

1,3-butadieno, partes en peso 79 -

, . oo
Estireno, partes en peso 25" !
Ciclohexano, partes en peso 780
n-butillitio, milimoles 1,4
TFenilsodio (@Na), milimoles variable
Supuesto depurador (Buli), milimoles 1,0
Hivel eficaz de BuLi, =milimoles 0,4
Relacidn molar eficaz de BuLi/ﬁNa variable
Temperatura, 2C 50
Tiempo, horas 17

Se realizaron tres ensayos, utilizando relaciones

e A s e
3 . AT ‘\klf
. R R ,/ \

PN
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Ensa

molares variables de BuLi/@gNa., Los resultados de los ensayos se presen-:

@Na
mhm

tan en la Tabla IV,
TABLA IV

Relacibén Viscosi Poliestireno, Microestructura,% (1)

Lo o7 -
» molar dad in (1) % en peso Aproximado Normalizado .

eficaz herente -
de .Buli/ (1) . . ... . trans vinile cis. trans vinilé:
gNa

10

20

25

0.

o.

0.

2 2/1 1,36 0 40,4 8.2 35.2 53.9 10.9

4 1/1 1,41 o 37.0 12.4 34,2 49,3 16.5

8 0.5/1 1.11 ' o 34.4 20.2 27.2 45.9 26.9

(1) véanse las notas apropiadas en la Tabla I

Estos datos muestran gue se pueden obéén;} copoli-

PP

meros irregulares de butadieno/estireno, sin una cantidadzgf ?oliesti-
reno detectable, realizando las polimerizaciones con un catalizador
gue se forme mezclando butillitio y fenilsodio. .
e e .
EJEMPLC IV

Se efectuaron una serie de ensayos pa§§'¥§ copoli-
merizacidn de butadieno con estireno en presencia de un cqtglézador
formado a partir.de butillitio y jabdn potlsico de Acido Q;;%% (para fi
nes de cdlculo se supuso que era estearato potdsico), Elbééfélizador
ée prepard mezclando el jabdn potAsico de &cido graso (KFAéS con una so-
lucidén de n-butillitio (BuLi) en ciclohexano. Se utilizaron cantidades
variables del catalizador. In cada ensayo se cargaron como agente de

barrido 0,6 milimoles adicionales por cada 1CO partes en peso de mond-

meros. Se utilizd la siguiente receta de polimerizacidn:

1,3-butadieno, partes en peso 75
Estireno, partes en peso 25
Ciclohexano, partes en peso 94C
n=butillitio, milimoles variable

Jabdn potdsico de Acido graso, milimoles variable

Relacidn molar de BuLi/KFAS 10/1
Temperatura, oC 30

-2 -
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Tiempo, horas 16

Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla

20

V.
“TABiA Vv
1 2 3 43 5 6

BuLi, mhm 0.6 O.é 1.0 1.2 1.4 1,6
KI'AS, mhm 0.066 0.08 0.1 0.12 .14 0.16
Conversidn, % 97 o8 29 99 99 99
looney,Ml~4 a 100¢C 99 24 10 6 5 5
Viscosidad inherente (1) 2.14 1.48 1,23 1.09 1.63 0.94
Poliestireno. % en peso (1) © - 0 - é'a:' -
Microestructura, % (1) :.. :-‘ :
Valores aproximados

trans 38,7 - 39.8 - sdis -

vinilo 6.6 - 7.3 - 8.1 -
Normalizados et
cis, por diferencia 39.7 - 37.2 - 3G 10, -

trans 51.5 - 53,1 - s3.in. -

vinilo 8.8 - 9.7 - 10.;8'-;; -

.
*r 4

(1) véanse las notas apropiadas en la Tabla I

Estos datos muestran que se obtuvieron polimeros
completamente §rregu1ares con un bajo contenido de wvinilo.
EJEMPLO V

Se realizd otra serie de ensayos, en los cuales se
copolimerizaron 1l,3-butadieno y estireno, con un catalizador preparado
como se ha aescrito en el Tjemplo IV. En estos ensayos, se varib la re- .
lacidén molar de n-butillitio (Buli) a jabdn potésico de &cido graso (K-

PAS). Los resultados de los ensayos se resumen en la Tabla VI,
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TABLA VI

1 2 3 4

1,3-butadieno,partes en peso 75 75 75 75 75 75
Eétireno, partes en peso 25 25 25 25 25 25
Ciclohexano,partes en peso 840 040 040 - - -
n-hexano,partes en peso - - - 8C0 800 8C0
n-butillitio,milimoles 0;8 0.8 0.8 0.8 0.8 C.8
Jabdn potésico de Acido graso,mili
moles .04 0.05 0.16 0.04 0.05 C.16
Agente de barrido (BuLi),milime-.:"
Les G.6 0.6 C.6 0.6 0:6 . C.6
Relacidn molar BuLi/KFAS 20/1 15/1 S/i 20/1 15;1‘: 5/L
Temperatura,oC ’ 50 50 50 50 56»: - 50
Tiempo, horas 16 16 16 16 16 16
Coaversidn, % , 99 98 1co 94 gé“.:ico
looney,ML-4 a 1009C (1) 18 18 10 10 14 11
Viscosidad inherente (1) 1;41 1.4C 1,17 1,28 137 1,27
Poliestireno,% en peso (1) 0 o c o ::::. o
Microestructura,% (1) :::2
Valores aproximados {:::
trans 39.0 3C.4 37.0 43.7 41,7 39.7
vinilo 7.6 7.4 10.8 7.5 7.8 0.7

Normalizados

cis, por diferencia 38.7 36.9 36.3 31.8 34.0 34.2

trans 52,0 51.2 49,3 58.2 55.8 52,9

vinilo 9.3 9.9 14.4 10.0 1%.4 12.9

(1) véanse las notas apropiadas en

Los datos de la Tabla VI indican que se obtuvieron

copolimeros irregulares en todos los ensayos y gue el contenido de vi-

nilo de los copolimeros era bajo.

- 26 - N
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SJEMPLO VI

Se llevaron a cabo una serie de ensayos, en los
cuales se copolimerizaron 1,3-butadieno y estireno, en presencia de un
catalizador formado mezclando n-butillitio y sales de potasio de (1)
2,6~ai-ter-butil-4-metilfenol (Ionol), (2) 2,2'-metileno-bis(4-metil:
6-ter-butilfenol) (40-2246) (3) di-n-butilamina, y (4) ter-dodecilmer-
captano (Sulfole). Il procedimiento seguido en los ensayos fué car-
gar el ciclohexano diluyente en primer lugar, y afiadir despues los nio-
ndmeros., &1 butillitio fué afladido seguidamente, seguido por una de
las sales potdsicas. Las sales potisicas fueron preparadas por adicién .

de un exceso de potasio a cada uno de los compuestos prec@dentes, a la
n“ 4 "

temperatura ambiente, en una atmbsfera de nitrdgeno. Después de un
. -
.!. 4

eriodo de reaccibn de 72 horas, se elimind el potasio cue no habia rea
g ] - -

ccionado, y los productos fueron puestos en suspensidn en, una pecuefia
4 .

. = .

cantidad de ciclohexano. La cantidad de materiales empleéda.y los re~

sultados obtenidos en los ensayos, se indican a continuacién en la Ta-

.
LI X4

Bla VII. Lo,

TABLA VII EE:{

1 2 3it.. 4

1,3-butadieno,partes en peso 75 | 75 75" : 75
Estifeno, partes en peso 25 25 25 25
Ciclohexano, partes en peso god 8Co 800 800
n-butillitio, milimoles 3.0 3.0 3.0 3.0
Sales potésicas, milimoles
sal potdsica de Ionol ) 1.0 - - -
Sal potésica de A0-2246 - 1.0 - -
Sal potédsica de di-n-butilamina - - 1.0 -
Sal potésica de ter-dodecilmercaptano - - - 1.0

Cantidad supuesta de agente de barrido

(BuLi), milimoles 0.5 0.5 0.5 C.5
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Nivel eficaz de BuLi, milimoles 2.5 2.9

Relacidn molar eficaz de BuLi/sal potédsica 2.5/1 2.5/1 2.5/1 2.5/
Temperatura, eC 50 50 5¢C 50
Tiempo, hofas 7.5 7.5 7.5 7.5
Conversidn, % : 99,8 7%.5 100 100
Viscosidad inherente (1) - - 0.77 Q.7¢
'Poliesiireno, % en. peso - - 0 c
Microestructura,%, normalizada (1)

cis (por diferencia) - - 36.2 32.4 |
trans - - 51.8 45,8 |
vinilo - - 5, 1.3 21.8

e "o

(1) véanse las notas apropiadas en laJT4bla I.

Tow ?

En todos los ensayos descritos en la Tabla VII, se

»
.

.
* o .
+ %

Se realizaron también ensayos en los gue se emplea-

obtuvieron copolimeros irregulares.

ron sales potisicas de los &cidos miristico, l4urico, palmitigo, oléico,

Se? a0

linoléico y ricinolé&ico, con n-butillitio, para formar log sistemas ca-
e *
* 3 ..'.

Estos catalizadores fueron empleados ceguidamente, en ensa-

. .

taliticos.

3 K3 . » e * *
yos similares a los ensayos descritos arriba, para preparzy aqpolimeros

> .,
.

. -

irregulares de butadieno y estireno.
BJELPLO YII

Se lleva a cabo una serie de ensayos, en los que se
polimeriza 1,3-butadieno, en presencia de diferentes sistemas cataliti-
cos de esta invencidn. Los catalizadores se forman de acuerdo con el
procedimiento descrito en el Zjemplo IV, y se emplean cantidades varia-
bles de los componentes de los catalizadores., Fara formar cada uno de

los sistemas cataliticos, se utilizan los siguientes compuestos de orga-

nolitio y compuestos orgénicos de sodio, potgsio, rubidio ¥ cesio:

(1) isopropillitio y etilpotasio

(2) sec~-butillitio y n-propilrubidio
@_.
A
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(3) fenillitio y la sal de cesio del alcohol isoprozilico
(4) ciclohexillitio y la sal de sodio del alcohol alfilico
(5) 1,4-dilitiobutadieno y la sal potésica del 2-pentanctiol
(6) naftillitio y la sal de rubidio del &cido estelrico
(7) 1,3,5-trilitiopentanc'y la sal de cesio del &cido o0léi-
co
(8) ter-octillitio y la sal sddica del &cido n-hexilcarbd-
nico
(9) para-tolillitio y la sal sddica de la dimetilanina, y
(10) 4-fenilbutillitio y la sal potdsica de difenilamina
Se obtiene en cada uno de los ensayossguﬁvpolimero

cauchoide de butadieno. Variando la cantidad de los compueetos orgi-

*er 2

nicos de sodio, potasio, rubidio o cesio utilizados, es posible regu-

lar el contenido de vinilo del polimero. .,

* v
s s o

: s e
Los ensayos arriba descritos se repiten utilizando

una mezcla de isopreno y estireno al 5¢/50 en peso. Los productos ob-
. -.0:.

tenidos en estos ensayos son copolimeros completamente irregulares, que

L]

¢ o .

tienen un bajo contenido de vinilo. el
LJEMPLO VITIX s °

s aee
-

Se llevaron a cabo ensayos en los cualeg ze homopo-

limerizaron 1,3~butadieno e isopreno, y se copclimerizaron 1,3-butadie-
no y estireno de acuefdo con la presente invencidn. Se realizaron tam-
bién ensayos de control, en los cuales se utilizd como catalizador un

compuesto de organosodio solo., Se emplearon las siguientes recetas:

A B c
n-hexano, partes en peso 8¢co 8¢Co 8Co
1,3-butadieno,partes en peso 100 75 -
Estireno, partes en peso - 25 -
Isopreno, partes en peso - - 100
n-butdxido de litio (LiQ-n-Bu),
milimoles (1) variable variable variable

2 7
i .
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amilsodio, (AmNa), nilimoles varizhle variable varicblel

Temperatura, 9C 5S¢ 50 3G
Tiempo, horas variable variable variable

(1) Milimoles por 100 partes de niondmeros.,

El n-butdxido de litio fud rreparado mezclando can-
tidades equivalentes de soluciones 0,2 N de alcohol n-butilico y n-bu-
tillitio en ciclohexano. In los varios ensayos se emplearon partes a-
licuotas de esta mezcla de reaccidén, en cantidades suficientes para ob-
tener la cantidad deseada de n-butdxido de litio.

4l realizar las polimerizaciones, se cargd el dilu-

yente, después de lo cual se purgd seguidamente el reactog*gon nitrdge-

@ e

no, El dieno conjugado fué #ntroducido a continuacibn, sqputdo por el

estireno, en caso de ser utilizado. Seguidamente, se afiadid n-butdxido

de litio y, finalwmente, el amilsodio. ALdemds de ser utiligadq en el sis

+ e

tema catalitico, el amil sodio sirve, tawbién, como agente de barrido.

El nivel de agente de barrico se estimd sobre la base de 1la eXxperiencia

LYY

anterior. Los resultados obtenidos en los ensayos se indicap,a conti-

¢ v .

[ 4 -
nuacidn en la Tabla VIII. .::,
LI B
«r *
o nss
S0

. a
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(3)

(4)

(5)

cortados en pequefios trozos, pesados con aproximacidén de 1 mg, y car-
gadoé en un matraz de 125 nl, Seguidamente, se cargaron en el matraz
de 40 a 50 g de para-diclorobenceno y se calentd el contenido hasta
ISOQC,.manteniéndpse a esta temperatura hasta que el polimerc se hubo
disuelto, La mezcla fué enfriada hasta 80-909C, se afadieron 8,4 ul

de una solucidn acuosa al 71,3% en peso de hidroperdxido de ter-butilo,,
seguidos por 1 ml de solucidn 0,003 molar de tetrdxido de osmio en to-
lueno. ILa mezcla fué calentada hasta una temperatura entre 50 y 60¢cC,
se afiadieron 20 ml de tolueno, y la solucidn se vertid lentamente en
250 ml de etanol, que contenian unas gotas de &cido sulfiéricoe concen-

trado. Iste tratamiento provoca la coagulacidn de cualglidel poliesti-
*

reno presente, después de lo cual puede ser separado, segadv y pesado,
[ ] L]

Cee o

Una décima de gramo de polimero fué colocada en una caja de alambre he-~

cha con tela metdlica de malla SO, y la caja se introduje,er, 10C ml de

. o .

..
tolueno contenidos en un frasco de boca ancha, de 120 ml. Después de
un reposo a temperatura ambiente (aproximadamente 252C) durapte 24 ho-
Co® a0
ras, se sacd la caja y se filtrd la solucidn a través de un tubo de
o o L4
absorcidn de azufre, de porosidad de grado C, para eliminé?:?ualesquie-
. 4
0 .0

ra particulas sblidas presentes. La solucidn resultante ?Qé:énsayada

mediante un viscosimetro de tipo Medalia, soportado en un‘*Bado a 25¢C.
El viscosimetro fué calibrado previamente con tolueno. ILa viscosidad
relativa es Ia relacidén de la viscosidad de la solucidn de polimero res
pecto de la del tolueno. La viscosidad inherente se calcula dividien-
do el logaritmo natural de la ¥iscosidad relativa por el peso de la
parte soluble de la muestra original,
Determinado por an&lisis infrarrojo. En el caso de los copolimeros,
los resultados se basan en la parte de butadieno del polimgro..
Productio 1,4, mezcla de cis y trans.

Los datos de la Tabla VIII muestran cue en

los primeros cuatro ensayos se obtuvieron conversiones bajas cuando se
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utilizd amilsodio solo., La adicidn de n-butdxido de litio proporci§n6
conversiones mucho mis grandes en ensayos paralelos. Los datos mues-
tran también gue la presencia del alcoholato produce copolimeros irre-
gulares en vez de copolimeros en bloque., Cuando se emplean los siste~
mas iniciadores de esta invencidn, se puede variar la relacidén molar de
amilsodio/n-butdéxido de litio a lo largo de un marzen considerahble, pa-
ra obtener una gran conversidn de ﬁonémero.

Se efectud un intento de copolimerizar butadie-

no con estireno, utilizando un catalizador formado a vartir de amilso-

&

dio y n~butdxido de sodio. La relacibn molar del amilsodio al n-butd-

xido de sodio fué de 1,5 a 1. No se obtuvo ninguna conversiln después

de 72 horas a S509C. .o Xy’
BEJAPLO IX

Se efectuaron Insayos para la pol}
. ° e
s (3 - - (4
de 1,3-butadieno y para la copolimerizacidn irregular de 1

con estireno, utilizando un catalizador formado al nezclar amilsodio y
[ 3
Co® 2o

ter-butdxido de litio. Las recetas utilizadas fueron las sigyientesl
»

A B :: :i
1,3—butadieno,partes en peso . 1¢0 75 E f.}
Zstireno, partes en peso - 25 :-":
Ciclohexano, partes en peso. 800 800
Amilsodio, milimoles (1) 2,0 2,0
Cantidad supuesta de agente de
barrido, milimoles 1,0 1,0
Ter-butbdxido de litio, milimoles 10,0 10,0
Relacidn molar eficaz de AmNa/LiC-
t-Bu 0,1/1 0,1/1
Temperatura,oC : 50 50
Tiempo, horas 122 122
Conversién, % cuantitativa  cuantitativa

3
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tio solo. : e ®

(1) ¥ilimoles por 100 partes de mond:eros.

In estos ensayos se utilizd el procedimicnto
descrito en el Ejemplo VIII, Se ve que en estos ensayos se obtuvieron

conversiones cuantitativas.

EJEMPLO X

Se llevaron a cabo ensayos para la polimeri-
zacidn de 1,3;butadieno Yy para la copolimerizacidén de 1,3-butadieno
con estireno, utilizando un catalizador formado & partir de amilsodio
y ter-butdxido Je litio,

Se realizd también un ensayo de control , en

el cual se intentd polimerizar estos mondmeros con ter-butdxido de li-

4 B c "]b:f:
1,3-butadieno, partes en peso 100 75 1co .55 ’
Estireno, partes en peso 8] 25 () .%5,.
n-hexano, partes en peso éOO 800 éCO é33°'
n~anilsodio (AmNa),milimoles 3,0 3,0 - -

ter-butdxido de litio (LiQ0-t=-Bu),

wilimoles var. var, 120  120:%
Cantidad supuesta de agente de } {'}
barrido (AmNa)milimoles 1,5 1,5 - .l
Nivel eficaz de 4mNa, milimoles 1,5 1,5 - -
Temperatura, 29C 50 50 5Q 50
Tiempo, horas 16 16 16 16

Los resultados obtenidos en los ensayos de

polimerizacidn se indican en la Tabla IX,

3 S b Z
S - Qy’ \J N4 <
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TABLA IX

Znsayo LiC~-t-Bu, Z;iiziég molar . .
10 nilir e onversion
Ne Receta milimoles Amila/LiO-t~Bu % ’

1 A W) - 5

2 A 0.3 5/1 23

3 A 3.0 0.5/1 42

4 A 6.0 0.25/1 89

5 A 12,0 0.125/1 42

6 B C - 5.,

7 B 0.3 - 5/1 5°°

8 B 3.0 0.5/1 fo*
9 B 6.0 0.25/1 ~ 79
10 B 12,0 0.125/1 §9'e .

L]

11 c 12.0 - ks i
12 D 1200 - ..o: ..‘.

Los datos de la Tabla IX muestraﬁ:qﬁé se ob-
. * v

tuvieron conversiones bajas cuando se utilizd como cataliéédér un com=
puesto de organosodio solo. Tampoco se obiuvo ninguna ;onversién cuan-
do se utilizd ter-butdxido de litio solo., Sin embargo, cuando se em-
pled una combinacidn de estos dos materiales para formar el cataliza-
dor, se obtuvieron conversiones elevadas.
EJEPLO XI

Se lleva a cabo una serie de ensayos, en los
cuales se polimeriza 1,3-butadieno en presencia de diferentes sistemas

cataliticos de esta invencidn. Los catalizadores se forman de acuerdo

con el procedimiento descrito en el Ejemplo VIII, y se emplean cantida

- 35 =
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=) des variables de los componentes de los catalizadores., Paréufornar
cada uno de los sistemas cataliticos se utilizan los siguientes compues .
. tos cde orgaﬁosodio y compuestos orglnicos de litio:
(3) renilsodio y la sal de litio del alcohol isopropilico.
5 (4) ciclohexilsodio y la sal de litio del alcohol alilico
(5) 1,4-disodicbutadienc y la sal de litio del 2~pentanotiol
(6) Naftilsodio y la sal de litio del Acido estelrico
(7) 1,3,5-trisodiopentano y la sal de litio del &cido olé&ico
(8) ter~octilsodio y la sal de litio del Acido n-hexilcarbdnico
10 (¢) para-tolilsodio y la sal de litio de la dimetilamina, y

(10) 4-fenilbutilsodio y la sal de litio de la difenilamimal.

« %«
En cada uno de los ensayos se obtdene un po-
_ el
s limero cauchoide de butadieno.

* y s 3 3 -
"3 los ensayos arriba descritos se,gep}ten uti-
%

2 . . .
. . . o e
15 lizando una nezcla al 50/50 en peso de isopreno y estireno. Los pro-
> = ductos obtenicdos en estos ensayos son copolimeros completanente irre-
oo'..o
guleres de isopreno y estireno. .
.
ce .
Osta solicitud, que corresponde &*41h presen-
e o
. . .‘ a.'
tada en Estcedos Unidos de América el 14 de noviembre de 1983 *bajo el
* Q8o
- e
20 nGmero 323.5G7 y 14 de novieubre de 1963 n@ 323.573, sc decge o los

beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus~

trial.

25 NOCTA

Los puntos de invencidn nropia y nucva que
se presentan para que sean objeto de esta Patente de Invencién en Ls-

pafia, por VIINTE afios, son los siguientes:

50 1.~ Un procedimiento para preparar polinreros

/
/

[

¢



10

15

20

25

30

mero seleccionado del grupo que consta de (1) por lo :enos un dieno

conjugado y (2) una mezcla de un dieno conjugado y un hidrocarburo a-
romitico sustituido por vinilo en el que dicho grupo vinilo estd uni-
do a un &tomo de carbono del nucleo , con un catalizador que se for-
ma al mezclar materiales que comprenden (2) un compuesto organolitio
que tiene la férmula R(Li)x o un compuesto organosddico que tiene la
férmula R(Na)x, en las que R cs un radical hidrocarburo seleccionado
del grupo que consta de radicales aliffticos, cicloalifdticos y aromi-
ticos ¥ X es un nimero entero desde 1 hasta 4, inclusive, Yy (b) un

compuesto organico seleccionado del grupo que consta de ¢empaestos que

tienen las férmulas siguientes: AL
(1) rR'H, :
rd '
(2) R (V1) . .
(3) (R"")
4 (R*)
4
- C - .'..b
MY - X
(4) 2°°°(C - W) . e e
" n .' ...:
Y ‘e o
(5) »°°7- ¥ - C -V, N
1"
Y
(6)

RY,
- D - 1?1

en las que R’esta seleccionada del grupo gue consta de radicales ali-
fhticos, cicloalifaticos y aromiticos, M es litio cuando el componente
(a) es un compuesto organosodio y es un metal alcalino seleccionado

del grupo que consta de sodio potasio rubidio y cesio, cuando el compo-
nente (a) es un compuesto de organolitio, R’ ‘estd seleccionado, del
grupo que consta de hidrdgeno y radicales alifdticos, ciclocalifiticos

A - /
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y aromidticos, ¢ esta seleccionado del grupo que consta dézggdi

de
,e ~
R C/

b G D
—C , e

- / CR Ay y - Sy-
1

R

P d

en los que R’‘es igual a como se define anteriormente, X es un niime-
ro entero desde 4 hasta 5, inclusive, y es un niimero entero desde 1
hasta 3, inclusive R’““esté& seleccionado del grupo que consta de radi-
cales alifiticos, cicloalifaticos y aromiticos, Y esta seleccionado

del grupo gue consta de oxigeno y azufre , y n es un nlimero entero des-

.

. .
-
ot

de 1 hasta 3, inclusive.

s ¢y

¢ 406

2.- Un procedimiento segin la rgivi§dicacién
- €
1, en el que el dieno conjugado contiene 4 a 12 itomos de carbono.
I3 - .. k3 .
3.=- Un procedimiento seghn las ﬁéav}nd1cac1o-

e %o

nes 1 & 2 en el que dicho material mondmero es 1,3-butadieno.

4.- Un procedimiento segin la rq&ggﬁdicacién

1, en el gue dicho material mondmero es isopreno. » *0
e et
5.-Un procedimiento seglin la rciviadicacidn

o °

1, en el que dicho material mondmero es una mezcla de 1,3>~bubadieno y
L]

-
*® o

estireno. .

6.~ Un procedimiento segiin la reivindicacibn
1, en el gue dicho material rnondmero es una mezcla de isopreno y es-
tireno.

7.- Un procedimiento segln la reivindicacién
1, en el que dicho material mondriero es una mezcla de 1,3-butadieno y
3-metilestireno,.

8.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
1, en el que el material mondmero comprende 95 a 50 partes en peso de

dieno conjugado y 5 a 30 partes en peso de hidrocarburo aromé}ico sus-
2 7
N
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tituido por vinilo.

9.~ Un procecimiento segin una cualcuiera de
las precedentes reivindicacioncs, en el cue dicha puesta en contacto
tiene lugar a una temperatura en el margen de -80 a 15C2C y en presen-
cia de un diluyente de hidrocarburo.

‘ 10.~ Un procedimiento seglin una cualquie}a de
las precedentes reivindicaciones, en cl gue la cantidad de componente
(a) del catalizador estd en el margen de 0,25 a 100 miliequivalentes
de componente (b) por 100 partes en peso de material monomero, y las
cantidades relativas de componente (a) y componente (b) éstén en el

margen de 0,01 a 25 equivalentes de componente (a) (basajiq en Atomos

. e

metélicos) por equivalente de componente (b). ‘ yooe

11.- Un procedimiento segiin una cualquiera de

las precedentes reivindicaciones, en el que el componente,p»jimero de
L IR 4

-
»

férmula R(Na)x o R(li)x contiene 1 a 20 Atomos de carbono en el gru-

Po R.

{
Ty

12.- Un procedimiento segiln una cyjlguiera

- ¢ ‘

. ‘ - . P4 Ll
de las precedentes reivindicaciones, en el que el catallz?ﬁp? se forma .

1 L

al mezclar amil sodio ¥y n-butoxido de litio o tere-butoxiyé de 1litio.

T
3 * .

13.- Un procedimiento segfin una @lalquiera de
las reivindicaciones 1 a 11, en el gue el catdlizador se forma al nez-
clar butil Iitio_y un botoxido de metal alcalino diferente de un buto-
xido de litio,

14.- UN PROCEDIKIEUTd BLTA PTEPANAR POLIIE-

I.08 D& DIZNCS CCHNJIUGADOS.
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Tal y como se ha descrito en la llen

antecede, y con los fines que se han especificado.

Gsta liemoria consta de cuarenta hojas escri-

tas a mfquina por una sola cara.

vadrid, 23 FEB 1965

P. A.

&aﬁﬁa&uﬂg
H L,

-~}

e
Lo
3 O

&
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