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"PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR POLIMEROS RAMIFICADOS 
DE ELEVADO PESO MOLECULAR".

THE FIRESTONE TIRE & RUBBER COMPANY, entidad 
norteamericana, residente en : Akron 17,
OHIO, EE.UU. de A.

Esta invención se relaciona con nnevos 
polímeros ramificados y con u.n procedimiento de pro 
ducción de los mismos.

Los polímeros de monómeros de v in ilide- 
5. no, plásticos y/o análogos al caucho, son con fre -
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cuencia d ifíc ile s  de fab rica ren  ía^^as ú tile s  y en 
productos oomercialmente prácticos, o bien resultan 
deficientes en cuanto a las propiedades fís icas  de­
seadas para ta les formas o productos. Tales políme­
ros incluyen al poliestireno, cloruro de po liv in ilo , 
copolímeros de cloruro de vinilo-cloruro de v in ili-  
deno, copolímeros de cloruro de vinilo-aoetato de 
v in ilo , polietileno, polipropileno, copolímeros de 
etileno-acetato de v inilo , copolímeros de etileno- 
buteno-1, copolímeros de isobutileno-isopreno (por 
ejemplo, caucho butílico) polímeros y copolímeros de 
butadieno (por ejemplo, BR, SBR, ABR, NBR), políme­
ros y copolímeros de isopreno (por ejemplo, IR, ISR, 
AIR, NIR, BIR, BISR), polímeros y copolímeros de 
cloropreno (por ejemplo, CR, CIR, CBR), y cauchos 
naturales. Los denominados estereo-cauchos han sido 
de gran interés en los aSos recientes, pero las  pro­
piedades de la  mayor parte de estos nuevos cauchos 
sin té ticos no han sido, completamente satisfac to rias 
para todos los usos, como lo  corrobora la  difundida 
práctica de mezclar ta les  cauchos con caucho natural 
o emulsión SBR.

Los estereo-cauchos son producidos por po­
limerización de un butadieno-1,3 por medio ., de un 
catalizador a base de l i t i o  o un catalizador de coor­
dinación. Los preferidos polímeros de naturaleza aná­
loga a l a  del caucho, lineales, de monómeros de vini- 
lideno, se preparan mediante polimerización de una 
diolefina conjugada por medio de un catalizador a ba­
se de l i t i o  en ausencia del habitual activador tipo30
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éter, aire y humedad; por la  misma técnica se pro­
ducen copolímeros de "butadieno e Isopreno o de una 
u otra o ambas diolefinas con estireno o m etil-esti- 
reno. Tales polímeros y métodos de producción de los 
mismos se describen en las memorias de las  patentes 
británicas números 814.676; 826,918; 813.198; 817.693? 
817.695; 972.258 y 994.726; las  descripciones de es­
tas patentes se incorporan aquí como referencia. Ta­
les polímeros lineales de naturaleza análoga al cau­
cho se caracterizan por un elevado contenido 1,4 (85- 
95% del polímero derivado de butadieno o isopreno), 
una elevada linealidad y una estrecha distribución 
de pesos moleculares. Los vulcanizados de ta les  po­
límeros se caracterizan por unas excelentes propie­
dades fís ica s , incluyendo una elevada resiliencia , 
baja h is té resis , excelente resistencia a la  abrasión, 
bajas temperaturas de flu jo  y excelentes flexibilidad 
y retención de otras buenas propiedades fís icas a tem 
peraturas extremadamente bajas, típ icas del Artico en 
invierno, todo ello en comparación con los polimeri- 
zados en emulsión standards, ta les como el SBR comer­
c ia l. Sin embargo, estos polímeros de l i t io  son más 
d ifíc ile s  de tra ta r  en equipo standard para caucho, 
ta les como mezcladoras Bahbury, molinos y tubadoras, 
en comparación con el caucho natural y el SBR, de 
manera que ordinariamente se mezclan con caucho na­
tu ral y/o SBR para uso comercial. Algunos de ta les 
polímeros producidos por catalizadores de l i t io  po­
seen también indeseables propiedades de flujo en
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Los polímeros semejantes al caucho se pro­
ducen también mediante polimerización de butadieno 
y/o isopreno con el uso de catalizadores de coordi­
nación, especialmente catalizadores del tipo Ziegler, 
como se describe, por ejemplo, en la  patente b ritán i­
ca número 827.365, cuya descripción se incorpora aquí 
como referencia.

Un objeto de la  presente invención es el 
de vencer las desventajas de ta les  polímeros de mo- 
nómeros de vinilideno, proporcionar nuevos polímeros 
ramificados de elevado peso molecular, dotados de 
propiedades inesperadamente perfeccionadas, y propor 
cionar un procedimiento de producción de los nuevos 
polímeros.

De acuerdo con la  invención, se reacciona 
un polímero de peso molecular relativamente bajo, de 
un monómero de vinilideno, en presencia de una base 
muy fuerte, con un compuesto orgánico a lifá tico  o 
c ic lo a lifá tico , que contenga, por lo  menos, un átomo 
de halógeno reactivo. EL halógeno puede ser flúor, 
cloro, bromo y/o yodo, siendo preferido el cloro y/o 
el bromo. EL halógeno (o halógenos) se f ija n  a un 
solo átomo de carbono o bien se f ija n  dos o más 
halógenos a átomos de carbono adyacentes o a átomos 
de carbono espaciados entre s í  por dos o más carbonos 
en una sola molécula. EL átomo de carbono al que se 
f i j a  el halógeno (o halógenos) puede fija rse  a su vez 
a uno o más átomos de hidrógeno o a uho o más radica­
les  hidrocarburos, puede enlazarse mediante enlaces 
dobles a oxígeno o azufre (como en el grupo carbonilo
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3 3o tiocarbonilo) o bien puede unirí .nte enlaces

dobles o tr ip les  a otro átomo de carbono. E1 compu.es 
to que contiene halógeno puede ser de peso molecular 
bajo (por ejemplo, tetracloruro de carbono o fosge­
no) o un compuesto/elevado peso molecular (por ejem­
plo, neopreno). Otros ejemplos, son el tetrabromnro 
de carbono, tetrayoduro de carbono, bromoclorodiyodo- 
metano, cloroformo, bromoformo, yodoformo, bromodi- 
clorofluormetano, triolorofluormetano, dicloruro de 
metileno, bromuro de metilo, cloruro de e tilo , bro­
muro de e tilo , hexacloroetano, tric loroetileno , d i- 
bromuro de etileno, bromuro de propilo, cloruro de 
isopropilo, 1-yodopropano, cloruro de formilo, yodu­
ro de formilo, bromuro de acetilo , cloruro sec-butí- 
lico , cloruro te r-b u tílico , bromuro ter-am ílico, 
cloruro t t -o c tí l ic o , 1 ,5-dicloropentano y 1 ,5-dibro- 
mopentano.

de la  invención es una base de la  fuerza del l i t io ,  
sodio o potasio; sus hidruros; sus derivados hidro­
carburos y sus alcóxidos. Preferiblemente, la  base 
fuerte será soluble en un disolvente hidrocarburo, 
ta l  como penfano, hexano, benceno o disolventes simi­
la res, ú tile s  para formar una solución o cemento del 
polímero de un monómero de vinilideno a reaccionar, 
de acuerdo con la  invención. Cualesquiera de los co­
munes a lq u il- litio s  o a r i l - l i t io s  o catalizadores de 
polimerización de hidrocarburos de p o li- li t io  mostra 
dos en las patentes británicas números 813.193 y 
817.693, son ú tiles  y preferidos. De los alcóxidos
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metálicos alcalinos, el butóxido de te r - l i t io  es el 
preferido, debido a su. solubilidad. Los metales al­
calinos, sus amidas y compuestos de sodio y potasio 
pueden usarse con ciertas dificultades debido a su 
re la tiva  fa lta  de solubilidad en los disolventes 
hidrocarburos preferidos para su uso como medios de 
reacción en el procedimiento de la  invención.

La base fuerte usada en la  invención, puede 
ser también un polímero denominado "vivo" de un monó- 
mero de vinilideno. Tal polímero contiene, por lo me­
nos, un metal alcalino terminal y el polímero se pre­
para típicamente por polimerización de uno o más mo- 
nómeros de vinilideno por medio de un metal alcalino 
o de un derivado orgánico del mismo. Tal polímero 
vivo contiene, por lo  menos, un átomo terminal de l i ­
t io , sodio, potasio, rubidio o cesio por molécula.
EL. metal alcalino preferido es el l i t i o ,  ta l  como se 
encuentra presente en polímeros vivos formados por 
polimerizaciones del tipo del l i t i o ,  ejemplificadas 
por las descripciones del primer grupo de patentes 
británicas anteriormenteidentificadas. Las polimeri­
zaciones del tipo del l i t i o  tienden también a produ­
c ir  polímeros que poseen mayores oontenidos en polí­
meros vivos respecto a los que pueden producirse fá­
cilmente mediante el uso de catalizadores de polime­
rización de sodio o potasio. Si no se requiere o de­
sea un polímero vivo para su reacción, de acuerdo con 
la  invención, el convencional polímero "muerto" resol 
ta  de la  neutralización de un polímero vivo mediante 
reacción con una sustancia acida, agua, un alcohol,30
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una amina, un "agente paralizador", %tn antioxidante 
o estabilizador polímero, como es sabido en el arte 
de los cauohos sin té ticos.

Los polímeros de monómeros de vinilideno in ­
cluyen la  amplia clase anteriormente indicada. Una cía 
se preferida es la  de los polímeros de monómeros que 
han sido usados para producir los cauchos sintéticos
dienos conocidos en el a rte . Los monómeros preferidos 
son los dienos conjugados que contienen de 4 a 12 áto­
mos de carbono por molécula y preferiblemente de 4 a 8. 
Ejemplos de estos compuestos incluyen a los siguientes:
1 .3- butadieno, isopreno, 2 ,3-dimetil-1,3-butadiéno,
1.3- pentadieno (piperileno), 2-m etil-3-etil-1,3-buta­
dieno, 3-metil-1,3-pentadieno, 2-m etil-3-etil-1,3-pen- 
tadieno, 2-etil-1,3-pentadieno, 1,3-hexadieno, 2-metil-
1.3- hexadieno, 1,3-heptadieno, 3-metil-1,3-heptadieno,
1 .3- octadieno, 3-butil-1 ,3-octadieno, 3 ,4-dimetil-1,3- 
hexadieno, 3-n-propil-1,3-pentadieno,4 ,5 -d ie til-1 ,3- 
octadieno, fenil-1,3-butadieno, 2 ,3-dietil-1,3-buta­
dieno, 2 ,3-di-n-propil-1,3-butadieno, 2-metil-3- 
isopropil-1,3-butadieno y sim ilares. También pueden 
emplearse dienos conjugados que contengan sustituyen- 
tes halógeno y alcoxilo a lo largo de la  cadena, ta ­
les como cloropreno, fluorpreno, 2-metoxi-1,3- buta­
dieno, 2-etoxi-3-etil-1,3-butadieno y 2-etoxi-3-me- 
til-1,3-hexadieno. Los dienos conjugados pueden po- 
limerizarse solos o en mezcla unos con otros para for 
mar copolímeros o copolímeros en bloqueo. Estos ú l t i ­
mos pueden prepararse a p a r tir  de dos o más dienos 
conjugados cargando un compuesto inicialmente, dejando
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que polimerice y añadiendo luego q^s&gundo dieno 
conjugado y dejando que polimerice. Es preferible em 
plear diolefinas conjugadas, siendo los monómeros pre 
feridos el butadieno, isopreno y piperileno.

Además de los dienos conjugados, pueden em­
plearse otros monómeros que contengan un grupo :
CB^C ta les  como los compuestos aromáticos v in il-  
sustituídos. Los compuestos aromáticos v in il-su s ti-  
tuídos incluyen: estireno, 1-vinilnaftaleno, 2 -v in il- 
naftaleno y derivados alquilos, cicloalquilos, a rilo s, 
a lcarilo s, aralquilos, alcoxilos, ariloxilos y d ia l- 
quilaminos de los mismos, en los que el número to ta l 
de átomos de carbono en los sustituyentes combinados 
generalmente no es superior a 12. Ejemplos de estos 
monómeros aromáticos incluyen: 3-metilestireno (3-vi- 
niltolueno); 3 ,5 -d ie tilestireno ; 4-n-propilestireno; 
2 ,4 ,6-trim etilestireno; 4-dodecilestireno; 3-metil- 
-5-n-hexilestireno; 4-ciolohexilestireno; 4-fen il- 
estireno; 2-etil-4-bencilestireno; 4 -p-to lilestireno;
3 .5- d ifen ilestireno ; 2 ,4 ,6 -tri-te rc -b u tile s tiren o ;
2 .3 .4 .5- te tram etilestireno; 4 -(4 -fen il-n -bu til)estí­
renos 3-(4-n-hexilfenil)estireno; 4-metoxiestireno;
3 .5- difenoxiestireno; 3-dicosiestireno; 2 ,6-dimetil 
-4-hexoxiestireno; 4-dimetilaminoestireno; 3 ,5 -d ie til-  
aminoestireno; 4-metoxi-6-di-nr-propilaminoestireno;
4 .5- dim etil-1-vinilnaftaleno; 3 -etil-1-v in ilnafta leno; 
6-isopropil-1-vinilnaftaleno; 2 ,4-di-isopropil-1-vinil- 
naftaleno; 3 ,6 -d i-p -to lil-1-v in ilnaftaleno; 6-ciolohe- 
xil-1-vin ilnaftaleno; 4 ,5 -d ie til-8 -oc til-1 -v in ilnafta­
leno; 3 ,4 ,5 ,6-tetram etil-1-vinilnaftaleno; 3,6-di-n-
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h exil-1-v in iln aftalen o ; 8-fenil-1 -vin^ILtf ta len o ;

5- (2,4, 6 -trim etilfen il) -1 -vinilnaftaleno; 3 ,6-dietil- 
-2-vinilnaftaleno; 7-dodecil-2-vinilnaftaleno; 4-n- 
propil-5-n-butil-2-vinilnaftaleno; 6-bencil-2-vinil­
naf taleno ; 3-metil-5,6-dietil-8-nr-propil-2-vinilnaf- 
t  aleño; 4-o-to lil-2-vin ilnaftaleno; 5-(3-fenil-n-pro- 
p i l )-2-vinilnaftaleno; 4-metoxi-1-vinilnaftaleno;
6- fenoxi-1-vin ilnaftaleno; 3 , 6-dimetilamino-1-v in il­

naf ta le  no ; 7-dihexoxi-2-vinilnaftaleno, etC3, Estos

compuestos aromáticos v in il-sustitu ídos pueden em­
plearse para formar homopolímeros o copolímeros, in ­
cluyendo copolímeros en bloques, entre s i  o con día­
nos conjugados. Los polímeros preferidos para su uso 
en la  invención contienen alguna insaturación e tilá -  
nica. Con frecuencia, los polímeros usados en la  in ­
vención son líquidos (que tienen pesos moleculares 
de 1.000 a 30.000) o cauchos blandos (que tienen pe­
sos moleculares medios de hasta 300.000 aproximada­
mente), pero se obtienen ú tile s  resultados con polí­
meros de superiores pesos moleculares (tan elevados 
como de 2.000.000 aproximadamente).

El procedimiento de la  invención incluye 
reacciones de uno o más de ta les  polímeros, cualquie­
ra de los cuales puede ser vivo, con uno o más de 
los compuestos que contienen halógeno, en presencia 
de una base fuerte. El procedimientom de la  invención 
se lleva a cabo a cualquier temperatura a la  que se 
produzca una apreciable reacción, generalmente del 
orden de -75 a 275^0 y preferiblemente de 0 a 150SC. 
La reacción puede efectuarse bajo presión reducida,30
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presión atmosférica o presiones superatmosféricas. 
Especialmente cuando la  reacción se realiza  en un 
disolvente v o lá til o mezcla de disolventes que con­
tenga una fracción v o lá til , son convenientes las pre­
siones superatmosféricas para permitir el uso de tei&- 
peraturas de reacción superiores a aquéllas a las que 
la  reacción quedaría confinada a presión atmosférica. 
Las temperaturas de reacción requeridas para el uso 
de un polímero vivo como base fuerte única (o de a l­
guna otra de ta les  bases menos reactiva, por ejemplo, 
que el n -b u til- litio )  son en general superiores, den­
tro  de los valores antes indicados, que las  tempera­
turas requeridas para el uso de los preferidos a lqu il- 
l i t io s  inferio res, especialmente cuando el compuesto 
que contiene halógeno incluye sólo un átomo de haló­
geno por molécula o bien contiene flúor como único 
halógeno. En la  reacción de la  invención se u ti liz a  
normalmente suficiente base fuerte para proporcionar 
de 0,1 a 1,0 equivalente de metal alcalino por átomos 
de halógeno contenido en el compuesto que lo incluye. 
Los mecanismos mediante los cuales la  reacción de la  
invención incrementa los pesos moleculares de los po­
límeros son desconocidos, pero pueden implicar forma­
ción de compuestos de carbono divalentes a p a rtir  de 
los compuestos que contienen halógenos, como in te r­
medios.

Los nuevos polímeros producidos mediante 
la  invención se caracterizan por unas excelentes pro 
piedades de tratamiento en comparación con polímeros 
que no han sido reaccionados, de acuerdo con la  in-30
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tienen pesos moleculares comparables a los de los nue 
vos polímeros. Estos, cuando son análogos al caucho, 
se comportan en los molinos de caucho, mezcladoras 
Bahbury y extrusionadores tan  satisfactoriamente como 
los polímeros en emulsión de los tipos SBR convencio­
nales. Los nuevos polímeros de^onsistencia análoga al 
caucho se u tilizan  fácilmente en compuestos de caucho 
prácticos, sin  mezcla de caucho natural o SBR conven­
cional, aunque ta les otros cauchos pueden mezclarse 
con los nuevos polímeros, s i  se desea.

Los nuevos polímeros tienen superiores pesos 
moleculares medios, normalmente del 20% a varios cen­
tenares por ciento, respecto a l peso molecular medio 
del polímero, antes de la  reacción según la  invención. 
Estos nuevos polímeros son ordinariamente mucho menos 
lineales que los polímeros in ic ia les y con frecuencia 
están altamente ramificados. Dichos polímeros son 
sólidos con reducida (o nula) tendencia al flu jo  en 
frío  y no presentan problemas de envasado o transpor­
te . Los nuevos polímeros de consistencia sim ilar al 
caucho pueden extenderse considerablemente con aceite 
(como con 37,5 partes de aceite por 100 partes de 
polímero), s in  el inconveniente flu jo  en fr ío  y s in  
pérdida de las buenas propiedades de tratamiento de 
los nuevos polímeros sin  extender.

Los nuevos polímeros de caucho proporcionan 
vulcanizados que poseen módulos superiores a los vul­
canizados comparables de polímeros análogos del arte 
anterior. Esta propiedad acentúa el valor de los nue-
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vos polímeros para machos usos industríales y espe­
cialmente en composiciones para bandas de rodamiento 
y armazones de neumáticos. También permite el uso de 

superiores niveles de aceites extensores,permitiendo 
el empleo de composiciones de caucho más económicas, 
proporcionando propiedades iguales o mejores que las 
correspondientes a composiciones producidas a p a rtir  
de polímeros comparables del arte anterior. Los vul­
canizados de los nuevos polímeros producidos a p a rtir  
de los cauohos estereo-sintéticos poseen también, sor 
prendentemente, la  elevada resilienc ia , elevada e fi­
ciencia, baja temperatura de flu jo , elevado módulo 
dinámico y bajas propiedades de fricción interna que 
caracterizan a los polímeros in ic ia les y por consi­
guiente son muy superiores en estos aspectos a los 
vulcanizados de polímeros en emulsión convencionales.

El procedimiento de la  invención incrementa 
los pesos moleculares de los polímeros y reduce la  
linealidad, produciendo ramificación y enlace trans­
versal; puede u tiliza rse , s i  se desea enlazar trans­
versalmente un polímero hasta una fase en la  que el 
nuevo polímero exhibe propiedades de vulcanizado. 
Tales nuevos "vulcanizados" son ventajosos porque 
los enlaces transversales de sus estructuras no im­
plican enlaces de azufre u oxígeno, sino enlaces 
transversales de carbono a carbono.

La invención se ilu s tra  mediante los s i­
guientes ejemplos, en los cuales las partes se ex­
presan en peso, salvo indicación en contrario.
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Se emplearon cinco botellas de vidrio para 

bebidas como recipientes de reacción a presión. En 
cada botella se cargaron 200 mi de una solución hexá- 
nica que contenía 30 g de butadieno-1,3. A cada bote­
l l a  se añadieron 4,0 mi de una solución de n -butil- 
l i t i o  en hexano que contenía 0,005 g de l i t i o  unido 
a carbono, por mi de solución. Cada botella fue her­
méticamente sellada y colocada durante dos horas en 
un baño de agua de polimerización mantenido a 50RC, 
agitándose el contenido de cada botella mediante mo­
vimiento de las mismas en el baño, de manera conven­
cional. Se retiraron  las botellas del baño mantenido 
a 50SC y se le  añadieron cantidades variables de una 
solución de hexano que contenía 0,002 g de te trac lo - 
ruro de carbono por mi de solución. Luego se colo­
caron las botellas en un baño de agua mantenido a 
70RC y se movieron en aquél de manera convencional 
durante 16 horas, para perm itir la  reacción entre el 
polímero vivo y el tetracloruro de carbono. Se coa­
guló el contenido de cada botella en metanol, se se­
paró y secó el polímero de caucho en cada caso y se 
efectuaron sobre cada polímero mediciones de p la sti­
cidad Williams. Los resultados se mostraron en la  
Tabla 1.
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T A B L A  1.

K PLASTICIDAD WILLIAMS
MI,de solu Altura en Altura ^n 1,0 minutos Polímero ción CC1." mm después mm después Recuperación^ de 3 mi- de 7*5 mi después de ñutos ñutos 7*5 minutoscarga

1A 0 2,97 2,50 0,01
1B 0*4 3,26 2,76 0,36
1C 0,8 3*71 3,25 0,48
1D 1,2 4,00 3,43 0,84
1E 1,6 5,07 4,33 2,27

La Tabla 1 muestra que a l incrementarse e l 
tetracloruro de carbono los polímeros resultantes 
ofrecían unos creoientes valores de plasticidad 
Williams y unos valores de recuperación marcadamen­
te crecientes, indicando que los pesos moleculares 
de los productos incrementaban sustancialmente, en 
comparación con el polímero in ic ia l.

x De acuerdo con la  Designación ASTM:
D 926-56, publicada en Standards ASTM sobre Produc­
tos de Caucho, páginas 472-474 (1957), con la  excep­
ción de que los ensayos se realizaron a temperatura 
ambiente (aproximadamente 23SC), no se empleó ningún 
talco y los valores sobre recuperación son mediciones 
efectivas en mm.
EJEMPLO 2 -

Se cargó un autoclave de una capacidad apro­
ximada de 1,9 l i t ro s ,  con 1322 g de una solución de 
hexano que contenía un 25 % de butadieno-1,3. Se agitó
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la  solución en el autoclave y luego se retiraron  dos 
muestras de 100 mi (un to ta l de 122 g) para la  deter. 
minación de impurezas reactivas con b u ti l - l i t io .  Se 
observó que el nivel de impurezas para el reactor que 
contenía los 1.200 g de solución de butadieno-hexano 
correspondía a 0,852 milimoles de b u ti l- l i t io .  Segui­
damente se añadieron al autoclave 58,6 mi de una so­
lución de n -b u til- litio  en hexano, que contenía 0,073 
milimoles de b u ti l- l i t io  por mi de solución, propor­
cionando 3,426 milimoles de b u ti l- l i t io  para polime- 
riza r los 300 g de butadieno en el autoclave, además 
de 0,852 milimoles necesarios para neutralizar las im 
purezas. La temperatura de reacción se mantuvo apro­
ximadamente entre 40 y 70SC durante 3 horas, en cuyo 
tiempo se había producido aproximadamente un 100% de 
conversión del butadieno en polibutadieno, indicado 
por e l hecho de que la  solución de reacción contenía 
un 25% to ta l de sólidos. Se re tiró  del autoolave una 
muestra de control de solución polímera (25% de la  
mezcla de reacción) y se coaguló en metanol. Luego se 
añadieron al autoclave, con intervalos de 15 minutos, 
cuatro incrementos de una solución de hexano que con­
tenía 0,05 milimoles de tetracloruro de carbono por mi 
de solución y se re tiró  una muestra de la  mezcla de 
reacción del autoclave inmediatamente antes de cada 
adición del compuesto que contenía cloro. Un primer 
incremento de los mencionados, de 3,2 mi, se añadió 
inmediatamente después de re t i ra r  la  muestra del 25% 
(muestra de control) y varió entonces la  temperatura 
de reacción de 63 a 42SC. Luego se tomó una segunda

- 15 -

30.



ÔBO¡muestra que^cíboagAíoMomo anteriormente y se añadió 
un segundo incremento de 2,76 mi de la  solución de cío 
ruro a la  restante mezcla de reacción (64,6% de la  ori 
ginal). Se tomó una tercera muestra que se coaguló como 
anteriormente y se añadió un te rcer incremento de 1,90 
mi de la  solución de cloruro a la  restante mezcla de 
reacción (44,5% de la  orig inal). Se tomó una cuarta 
muestra que se coaguló como anteriormente y se añadió
e l cuarto incremento (1,05 mi de la  solución de cloru­
ro) a la  restante mezcla de reacción (24,4% de la  ori­
ginal) . La temperatura de reacción varió entre 52 y 
57SC después de la  adición del segundo incremento de 
cloruro y se mantuvo durante toda la  noche esta misma 
temperatura de reacción por espaoio de 15 horas adicio 
nales. La restante mezcla de reacción se tomó como qu3n 
ta  muestra, que se coaguló en metanol como anteriormente.
La tabla 2 ilu s tra  las propiedades de las cinco muestras.

T A B L A  2. ELASTICIDAD WILLIAMS a 23SC
Polímero Viscosidad de la  solu ción di­luida

Valor Mooney (ML/4/100SC) Altura en mm despusB de 3 mi­nutos
1 mi nato,re cuperación* después de 3 minutos bajo carga

2A 1,61 13 1,97 0,11
2B 1,88 KK 2,54 0,41
2C 2,20 46 3,78 0,88
2D 2,69 69 4,83 3,12
2E 2,55 95 5,57 3,50

K Ninguna de las muestras contenía gel.
KK No determinado.



EJEMPLO 3 - 34458819 N

Se polimerizó butadieno por el procedimien­
to del ejemplo 2. Se observó que el nivel de impurezas 
del reactor y contenido (1.190 g) era equivalente a 
1,134 milimoles de b u ti l- l i t io .  Se añadió al autoclave 
un to ta l de 2,9 mi de una solución 1,57 molar (enhe- 
xano) de n -b u til- li tio , proporcionando 3)419 milimoles 
de catalizador para polimerización. Después de poco cíe 
nos de 3 horas a una temperatura de reacción de 46 a 
57SC, la  solución de reacción contenía un 25% to ta l 
de sólidos, indicando un 100% de conversión a polibu- 
tadieno. Se tomaron muestras de la  mezcla de reacción 
y se añadieron a la  misma incrementos de tetracloruro 
de carbono, con intervalos de 30 minutos. Los datos 
se muestran en la  Tabla 3.

T A B L A  3.
Muestra

d?Polímero
Tiempo(horas) Gramos de muestra de solución polímera retirada

Porcentaje de mezcla de, reac­ción dejada
mi de solu­ción 0,05 molar de cloruro aña didos *"

3A 0 250 79,0 0
3B 0 -  0,5 236 59)2 7,55
3C 0,5 -  1,0 224 40,3 4,50
3D 1,0 -  2,5 240 20,2 1,73
3E 2,5 -  17 240 - 0,87

Cada muestra de solución polímera fue coagu 
lada en metanol y se secó el polímero sólido. Se obtu
vieron curvas de distribución de pesos moleculares
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para las cinco muestras de polímerd&TLa curva de 
distribución de pesos moleculares para el control, 
Muestra 3A, mostró un destacado máximo, indicando 
que casi la  totalidad del material ten ía  pesos mole­
culares comprendidos entre 75.000 y 250.000 aproxima 
damente, produciéndose el máximo a 115.000 aproxima­
damente. EL máximo en la  curva de distribución de pe­
sos moleculares para la  Muestra 3B se produjo a 120.000 
aproximadamente, pero la  curva mostró una mayor canti­
dad de polímero de peso molecular relativamente eleva­
do, del orden de 200.000 a 800.000 aproximadamente.
El máximo de la  curva de distribución de pesos mole­
culares para la  Muestra 30 se produjo a 200P00 apro­
ximadamente, presentando una cantidad apreciable de 
polímero un valor de peso molecular de 500.000 a 
1.000.000 aproximadamente. La forma de la  curva de 
distribución de pesos moleculares para la  Muestra 3D 
no fue muy diferente de la  correspondiente a la  curva 
para la  Muestra 30, con la  excepción de que el máximo 
en el peso molecular de 220.000 aproximadamente era 
superior, mostrando así que el peso molecular medio 
de la  Muestra 3D era superior al de la  Muestra 30.
La curva de distribución de pesos moleculares para la  
Muestra 3E contenía de nuevo el máximo a 220.000 apro 
ximadamente, pero la  curva era más amplia, mostrando 
mayores cantidades de polímero en el nivel de pesos 
moleculares de 500.000 a 1.500.000 aproximadamente. 
EJEMPLO 4 -

Se preparó en un autoclave de 189 l i tro s  un 
copolímero de composición sustancialmente constante
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de butadieno y estireno, conteniendoaproximadamente 
un 18% de estireno, por el procedimiento de la  paten­
te  británica nS 994.726, usando n -b u til- lltio  como ca 
talizador de polimerización y hexano como disolvente. 
3Ü valor Mooney (ML/4/1003C) del copolímero (Muestra 
4A) era de 16. Se preparó en solución en hexano sufi­
ciente tetracloruro de carbono para proporcionar un 
átomo de cloro por cada átomo de l i t io  añadido en el 
catalizador de polimerización de b u ti l- l i t io  y se aña 
dió a la  solución copolímera contenida en el autoclave 
en cinco incrementos, un tercio  como primer incremento, 
seguido de cuatro incrementos de un sexto aproximada­
mente cada uno, de la  solución de cloruro. La tempera­
tura de reacción durante la  adición de los incrementos 
de solución de cloruro y hasta el completamiento de la  
reacción, fue del orden de 60 a 7230. La mezcla de 
reacción fue agitada durante una hora después de la  
adición del primer incremento mencionado, retirándose 
luego del autoclave una porción constitutiva de la  
Muestra 4B, que se coaguló en metanol y se secó y el 
valor Mooney (ML/4/100SC) de 4B era de 38. Luego se 
añadió e l segundo incremento de la  solución de cloru­
ro, se agitó la  mezcla de reacción durante otra hora 
y se re tiró  una porción constitutiva de la  Muestra 4C; 
el valor Mooney (ML/4/ 1OOSC) de 4C era de 43. Seguida­
mente se agregó el tercer incremento de la  mezcla de 
cloruro, se agitó la  mezcla de reacción durante una 
hora adicional y se re tiró  una porción constitutiva 
de la  Muestra 4D, cuyo valor Mooney (M/4/100BC) era 
de 54. Se añadió el cuarto incremento de la  solución
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de cloruro, se agitó la  mezcla de reacción durante 
70 minutos y se re tiró  una porción constitutiva de 
la  Muestra 4E, cuyo valor Mooney (ML/4/1003C) era de 
65. Seguidamente se añadió el quinto y último incre­
mento de la  solución de cloruro, se agitó la  mezcla 
de reacción durante una hora y se re tiró  una porción 
constitutiva de la  Muestra 4F, cuyo valor Mooney 
(ML/4/100RC) era de 77. La curva de distribución de 
pesos moleculares de la  Muestra 4A (e l control) mos­
tró  un máximo a un peso molecular de 125.000 y sólo 
una pequeña cantidad de material en el nivel de peso 
moleoular de 250.000 a 500.000. Sin embargo, la  curva 
de distribución de pesos moleculares de la  Muestra 4F 
era mucho más amplia, con un máximo en un peso mole­
cular de 140.000 aproximadamente, presentando una con 
siderable porción de polímero un peso molecular del 
orden de 250.000 a 3.000.000 aproximadamente.
EJEMPLO 5 -

Se rep itió  substancialmente el ejemplo 4 
para producir un copolímero, de composición sustan­
cialmente constante, de butadieno y estireno, que 
contenía también un 18% aproximadamente.de estireno. 
Después de la  adición de los tres  primeros incremen­
tos, de los cuatro previstos, de solución de te tra -  
cloruro de carbono (en hexano), calculados de modo 
que proporcionasen un átomo de cloro por cada átomo 
de l i t i o  en e l catalizador de polimerización de b u til-  
l i t i o ,  una porción de la  mezcla de reacción proporcio­
nó la  muestra 5B, con un valor Mooney (ML/4/100SC) de 
76, considerado suficientemente alto  para la  evalua-30.
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oion del polímero. La Muestra 5A, el copolímero de 
control que no había reaccionado con la  solución de 
cloruro, proporcionó una curva de distribución de 
pesos moleculares similar a la  curva de la  Muestra 
4A, con la  excepción de que el máximo se produjo a 
un peso molecular de 140.000. La curva de distribu­
ción de pesos moleculares de la  Muestra 5B era amplia, 
sim ilar a la  curva de la  Muestra 4F, con la  excepción 
de que e l máximo era ligeramente superior; de nuevo, 
había una considerable porción de polímero en el ni­
vel de pesos moleculares de 250.000 a 3.000.000 apro­
ximadamente.
EJEMPLO 6 -

Se ensayaron como polímeros crudos la  Mués 
tra  4F del ejemplo 4 y la  Muestra 5B del ejemplo 5, 
extendidas con 37,5 partes, por 100 partes de polí­
mero, de un aceite extensor aromático comercial y 
en una composición para banda de rodamiento de neumá 
tico  que contenía 70 partes, por 100 partes de polí­
mero, de negro de horno de superabrasión intermedio 
y proporciones convencionales de óxido de cinc, áci­
do esteárico, antioxidante, aceite de tratamiento, 
azufre y acelerador del tipo de sulfenamida. Las 
composiciones para las bandas de rodamiento contenían 
las mismas cantidades to tales de aceite extensor, aña 
didas para extender el polímero antes de su composi­
ción o sólo durante la  composición. Los valores Moo- 
ney se indican en la  Tabla 6A.
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T A B L A  6A ^

_______ ML/4/10QSC.________
Polímero Composición para banda de rodandaato

5. Nuestra 4F (s in  extender) 77 64
Nuestra 4F (extendida con aceite) 33 54
Nuestra 5B (sin  extender) 76 64

10. Nuestra 5B (extendida con aceite) 34 60

Los valores sobre plasticidad Williams pa­
ra  los polímeros mostrados en la  Tabla 6A se comparan 
en la  Tabla 6B con valores análogos para el control 
M, un copolímero de butadieno-estireno de composición 

15. sustancialmente constante, que contiene un 18% de
estireno, preparada de acuerdo con la  patente b ritá ­
nica NS 994.726 y comparable a las Nuestras 4A y 5A, 
a excepción de su superior peso molecular (50 ML/4/ 
10020); y el control N, análogamente comparable a 

20. la s  Nuestras4A y 5A, a excepción de un peso molecu­
la r  mucho mayor (75 ML/4/1002C) y el hecho de que 
fue extendido con aceite, con 37,5 partes, por 100 
de polímero, del mismo aceite aromático*comercial 
empleado para extender las Nuestras 4F y 5B.
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T A B L A  6B

- 23 -

PLASTICIDAD WILLIAMS a 23^0

Polímero
Altura en. mm después de. 3 minutos

1 Minuto recupera ción después de 3 minutos.

Muestra 4F (sin  ex­tender) 5,51 3,12
Muestra 4F (exten- didgóon aceite) 3,78 1,40
Muestra 5B (sin  ex­tender) 5,18 2,87
Muestra 5B (exten­dida con aceite) 3,86 1,45
Control M 4,23 1,13
Control N 4,12 0,8

Las Muestras 4F y 5B, extendidas con acei­
te , no mostraron propiedades inconvenientes de flujo 
en frío  y las composiciones para bandas de rodamien­
to de neumáticos, producidas a p a rtir  de aquéllas 
fueron tratadas muy satisfactoriamente en un molino 
de caucho y en un extrusionador. En contraste, el 
Control N exhibió unas inconvenientes propiedades de 
flu jo  en frío  y proporcionó una composición para ban 
da de rodamiento (igual fórmula a la  empleada para 
las Muestras 4F y 5B) dotada de características de 
tratamiento insatisfactorias en un molino de caucho 
y en un extrusionador. Los vulcanizados de las com­
posiciones para bandas de rodamiento producidas a 
p a rtir  de los polímeros mostrados en la  Tabla 6B ex­
hibieron unas excelentes propiedades fís ica s , compa­
rables a las ilustradas en la  patente británica nú-
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mero 994.726 para copolímero de butadieno y estireno 
de composición sustancialmente constante.
EJEMPLO 7 -

Se preparó en botellas una serie de polibu- 
tadienos por el procedimiento del ejemplo 1, con la  
excepción de que se añadió 0,61 milimoles de b u til-  
l i t i o  a cada botella para neutralizar las impurezas y 
cata lizar la  polimerización. Se retiraron  las botellas 
del baño de polimerización y se efectuaron ciertas adi 
ciones. Una botella se mantuvo taponada como muestra 
del polibutadieno in ic ia l. A una segunda botella se 
¿Radió 0,84 milimoles de b u t i l - l i t io  adicional y se 
selló  de nuevo aquélla. A las  restantes botellas se 
añadieron cantidades crecientes de b u ti l- l i t io  adicio­
nal y cantidades variables de cloruro butílico secun­
dario como compuesto de la  invención conteniendo ha­
lógeno. Los datos se muestran en la  Tabla 7.

T A B L A  7.

Polímero Milimoles de b u til-  l i tb
Milimoles de cloruro bu­tí l ic o

7A ninguno ninguno
7B 0,84 ninguno
7C 1,68 0,05
7D 2,20 0,10
7E 2,52 0,15
7F 3,36 0,50
7G 4,2 1,0



- 25 -

5.

10.

15.

20.

25.

3 4 4 5 8 8
Se colocaron luego las siete botellas en 

un baño a 7030 durante 4 a 6 horas y se agitaron 
en aquél de manera convencional. Se retiraron  las 
botellas del baño y se abrieron. Se coagulé el con 
tenido de cada botella en metanol de la  manera ha­
bitual y se seco cada coágulo. Los polímeros 7A y 
7B resultantes eran blandos y de consistencia simi­
la r  a la  goma; los polímeros 7C a 70 eran progresi­
vamente más duros y fuertes, demostrando que los 
pesos moleculares de estos cinco polímeros habían 
sido sustancialmente incrementados mediante reacción 
con el n -b u til- litio  adicional y el cloruro butílico 
secundario.
EJEMPLO 8 -

Se preparó una serie de poliisoprenos de 
manera análoga a la  forma de preparación de los po­
límeros de polibutadieno in ic ia les del ejemplo 7, 
empleándose una solución purificada de isoprene en 
hexano y utilizándose en cada botella un to ta l de 
solo 0,24 milimoles de n -b u til- li tio . Tras el 
completamiento de la  polimerización, se retuvo una 
botella como muestra del poliisopreno original 
para el ejemplo. Se agregó b u ti l- l i t io  adicional a 
las restantes botellas, una de las  cuales fue se lla  
da luego para servir de control. A dos botellas 
se añadieron también cantidades variables de cloruro 
butílico secundario. Los datos se muestran en la  
Tabla 8.
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Milimoles de Milimoles de b u ti l- l i t io  cloruro butilico
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8A ninguno ninguno
8B 4,2 ninguno
8C 4,2 0,5
8D 2,1 0,25

Se colocaron las botellas en un baño a 703C 
durante 4 a 6 horas y se agitaron en el mismo de mane 
ra  convencional. Se re tiraron  seguidamente del baño y 
se abrieron. Se coaguló el contenido de las botellas 
8A y 8B en metanol y se secó; los polímeros secados 
eran cauchos blandos y elásticos. Los contenidos de 
las  botellas 8C y 8D estaban gelificados, demostran­
do que se había producido un considerable enlace 
transversal o ramificación como resultado de la  reac­
ción del poliisopreno con b u ti l - l i t io  (como base fuer 
te) y cloruro butílico  secundario (como compuesto con 
teniendo halógeno).

Los nuevos polímeros pueden mezclarse con 
otros polímeros conocidos para proporcionar excelen­
tes composiciones comerciales a convertir en formas 
y artículos ú tile s . Los nuevos polímeros de natura­
leza análoga al caucho son ventajosamente mezclados 
con cauchos conocidos (por ejemplo, caucho natural, 
SBR, BR, IR, AIR, CR, ISR), con o s in  aceites exten­
sores, para formar vulcanizados de gran importancia 
técnica. Los nuevos polímeros de naturaleza semejante 
al cauoho son ventajosamente compuestos con los cono-
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ú tiles  materiales comerciales, que también pueden 
contener uno o mas polímeros adicionales de natura­
leza análoga al caucho, puliendo contener también 
de 5 a 100 partes, por cada 100 partes del caucho, 
de aceite extensor o p lastificador. EL azufre y 
otros conocidos agentes vulcanizadores para el cau­
cho natural y cauchos sintéticos comerciales son 
ú tiles  para formar materiales vulcanizables que con- 
tengan un nuevo polímero de la  invención. Los conoci­
dos antioxidantes, estabilizadores y antiozonantes 
para el caucho natural y los cauchos sintéticos co­
merciales, tienen análoga u tilidad en composiciones 
que contengan los nuevos polímeros de la  invención. 
Los métodos conocidos de mezclado, foimación, fabri 
cación y curado de composiciones de cauchos natura­
les y sin téticos comerciales son aplicables y ú tiles  
con composiciones que contengan los nuevos polímeros 
de la  invención. Estos son especialmente ú tiles  en 
composiciones para bandas de rodamiento, paredes la ­
terales y armazones de neumáticos y las considerado 
nes incluidas en este párrafo son especialmente apli­
cables al uso de los nuevos polímeros en neumáticos.

-  N O T A -
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Descrita suficientemente la  naturaleza del 
invento, así como la  manera de realizarlo  en la  prác- 
tioa , debe hacerse constar que las disposiciones an­
teriormente indicadas, son susceptibles de modifica­
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio 
fundamental. También se hace constar que el invento
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corresponde a una solicitud  de patente presentada 
en Norteamérica, con fecha 30 de agosto de 1966, 
bajo el número Ser. 575.967, acogiéndose, por3o 
tanto, a los beneficios que conceden los Convenios 
Internacionales en vigor, siendo lo  que constituye 
la  esencia del referido invento y por lo  que se so­
l i c i t a  Patente de Invención, por 20 años en España: 
"PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR POLIMEROS RAMIFICADOS 
DE ELEVADO PESO MOLECULAR"; caracterizándose por lo 
siguiente:

13.- Procedimiento para preparar polímeros 
ramificados de elevado peso molecular, caracterizado 
porque se hace reaccionar un polímero, de peso mole­
cular relativamente bajo, de monómero de vinilideno, 
en presencia de una base fuerte , con un compuesto 
orgánico a lifá tico  o c ic loalifá tico  que contenga, 
por lo  menos, un átomo de halógeno reactivo.

23.- Procedimiento, según la  reivindicación 
13, caracterizado porque como monómero vinilidénico 
se emplea uno que contenga butadieno.

33.- Procedimiento, según la  reivindicación 
13, caracterizado porque como monómero vinilidénico 
se emplea uno que contenga butadieno y estireno.

43.- Procedimiento, según la  reivindicación 
13, caracterizado porque como monómero vinilidénico 
se emplea uno que contenga isopreno.

53.- Procedimiento, según la  reivindicación 
13, caracterizado porque como monómero vinilidénico 
se emplea uno que contenga isopreno y estireno.

6a.- Procedimiento, según la  reivindicación



3 4 4 5 8 81§, caracterizado porque como monomero vinllidenlco 
se emplea uno que contenga isopreno y butadieno.

76.-  Procedimiento, según la  reivindicación 
18 , caracterizado porque como monomero vinilidónico 
se emplea uno que contenga butadieno, isopreno y es­
t i r e  no.

88.- Procedimiento, según la  reivindicación 
18, caracterizado porque como base fuerte se emplea 
una que contenga a lq u il- litio  in ferio r.

9&.- Procedimiento, según la  reivindicación 
18, caracterizado porque como polímero de bajo peso 
molecular se emplea un polímero vivo.

108.- Procedimiento, según lasreivindica- 
ciónes 18 a 98, caracterizado porque como compuesto 
orgánico se emplea tetracloruro de carbono.

118.- Procedimiento, según las reivindica­
ciones 18 a 93, caracterizado porque como compuesto 
orgánico se emplea cloroformo.

128.- Procedimiento, según las reivindica­
ciones 18 a 98, caracterizado porque como compuesto 
orgánico se emplea tetrabromuro de carbono.

133.- Procedimiento, según las reivindica­
ciones 18 a 93, caracterizado porque oomo compuesto 
orgánico se emplea cloruro seo-butílico.

148.- Procedimiento, según las reivindica­
ciones 18 a 98, caracterizado porque como compuesto 
orgánico se emplea tric loroetileno .

158.- Procedimiento, según las reivindica- .* 
ciones 18 a 98, caracterizado porque como compuesto 
orgánico se emplea cloruro de carbonilo.
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3 4 4 5 8 816§.- Procedimiento, según las reivindica­
ciones 18 a 93, caracterizado porque como compuesto 
orgánico se emplea hexacloroetano.

173.- Procedimiento, según las  reivindica­
ciones 18 a 93, caracterizado porque como compuesto 
orgánico se emplea cloruro te r-b u tílico .

188.- Procedimiento para preparar polímeros 
ramificados de elevado peso molecular; ta l  y como que­
da substancialmente descrito en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de tre in ta  l^ a j^ e s c r i -  
tas a máquina por una sola cara. '

Madrid,
THE FIRESTONE TIRE & RUBBER COMPANY,
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