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"Procedimiento para la polimerizacion de dienos con-

jugados™,

é9Zﬁ%dbnﬁWSOCIETE WATIORNALE DS PETROLES D'AQUITAINE, entidad
francssa, residente en Tour Aguitaine, 92 COURBEVOIE,

Francia.

Bgte invento se reficre a un per-—
. 0 « . . [4 - - . 1}
feceionamiento en la polimerigzacion de 4lenos conju-
gados, y en primer luger del butadieno. Se relaciona
s " . . , ! L
con un procedimiento de polimerizacion en enulsion,

56 asi como con los productos perfeccionados obtenidos,
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especialmente con las materias polim@@{',gwb&&‘s de
vna distribucidn molecular mds limitéda que los pro-
ductos anélogos conocidos, de peso molecular nés cle
vado.

Parece haberse demostrado gue fac
tores tales como la distribucidn moleculsr ¥ la pro-
porcidn Ge cadenss laterales —especialmernte estructu
re vinil-l-2- tiene, sobre numerosas propiedades, -
nds efecto que otros factores, por ejemnlo la propor
cidn Ge estructura cis 1-4. Se sabe, en efecto, que
los tres tipos de polibutadienocs, en la actualidad en
el comsrcio, conm 363, 94% y 97%, de estructura cis -~
1~4, tienen diferencias muy reducidéas de propiedades,
que tienden a desaparecer cuando los polimeros se aso
cian con otros elastdmeros. En la téenlca cldsica de
polimerizacién en emulsién, iz estructure vinil-l-2,
obtenida, aparece limitada a 16-17%, ¥y no parece casi
rosible reducir esta proporcién. Se coacilbe por tan
o fécilménte, el interds Ge una técnica que peruita
nodificar el sesundo factor antes citado, a gaber, la
distribucidn moleculer, para hacerlso mds limitada.

Por una Gistribucidn moleculer mis
limitada, se favorecen pronliedades ilwportantes de un
polimero, tales como la resistencia a la abrasidn v
al caldeo. Ahora bieun, la poli“erizacién en emulsién,
realizada en l:zs condiciones corrientes, conduce a -
un polimero que, generalmeute presents una auplia -
distribucidn de pesos moleculares., Bn las nicmas -~
condiciones, el aumento del peso molecular, correla-

ot ~ - .7 - e e
tivo al descenso ae la proporcion Ge modificador, se
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limita por la eparicidn de gel; de ﬁﬁ34¥$% Eé§uce que
la viscosidad Looney méxima, queda limitada a 120 a-
proximadanente,

Este invento introduce perfecciona
mientos, debidos principalmente & que permite obtener
polimeros de distribucidn mo;ecular muy limitada. Ha
ce posible tambidn la fabricacidn de pol{meros de pe
so molecular muy elevado, hasta sl punto de obtener
una viscosidad Ilooney del orden de 160, sin que la -
proporcicn de gel rebase el 2%. Estos dos factores
combinades pernilten la preparaoién de polimeros dota
dos de una aptitud muy especial para las elevadas ex
tensiones con aceites, especialmente hasta 100 paries
de aceite para 100 de polimero. Egte aptitud, inte-
resante sobre todo en la fabricacidn de neuméticos,
responde bien a la tendencia actual al empleo de go-
ma muy extendida con aceite. Por otra parte, los pro
ductos fabricados de acuerdo con este invento, tienen
una resistencis altcalentamiento nuy apreciablemente
me jorada, con respecto a los productos similares co=
nocidos, ' |

Es sabido que el peso molecular y
su distribucidn para dienos conjugados, especialmente
polibutadieno, poli-estireno-bubadienos, etc. elabo-
rados en emulsién, se controlan especialmente por la
adicidn de un modificador adecuado al medio de reac—
cidn; asi, se emplean en alto grado n-dodecil-mercap
tan (DDI) en caliente, o ter-dodecil-mercaptan (TIH)
en frio, EL principio de la adicidn progresiva en -

continuo o por fracciones, del modificador, se pro-
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puso hace ya tiempo por EKOLTHOFF & HARREg'gJ. Pblym.
Sci. 2,49,1947) y FRYLING (Synthetic Rubber — Ed, =
Wiley New York - 1954 - p. 253-258). Se esperaba ob
tener asi wna viscosidad intrinseca uniforme- durante
la polimerizacidn, una distribucidn de pesos molecu~
lares modificada y mds limitada, ¥ un menor consumo
de modificador. Iiiuchos autores han ensayado el com-~
probar este principlo, especialmente en la fabrica-
cidn del poliestireno-butedienc, con diferentes métg
dos Ge introduccidn en continuo del modificador, sin
lleg r desde luego a resultados pos itivos. 4si, =~
LAYRENCE, HOBSON & BORDERS (Synthetic Rubber cf.) -
han téenido la sorpresa de comprobar que el polimero
poliestireno-butadieno, obtenido en cgliechte con in-
troduccidn continua Gel modificador, presenta vna -~
distribucidn molsculor poco diferente de la del mise~
mno polimcro preparade en condiciones habituales, o -~
sea, por inyeccion de la totalidad del modificador des
de el principio cde la polimerizaoién; esto, a2 pedar
de la constancia de la viscosidad intrinseca durante
la polimeriz sa.cidn. Asimismo, por lo que se refiere
a la polimerizacién en frio (+52C), de los mismos Po
1imeros, BOOTH-BEASON & BAILEY (J of Applied Polym.
Sci. Vol 5, n® 13, p. 116-123, 1961), han comprobado
gue los pesos moleculores ¥y su alstrlbuclon, no difie
ren de modo significativo, de las de los cauchos si-
milares, obtenidos por el método corriente, cuando se
introduce el modificador (TIM) prozresivamente; el -

método de estos autores consistfa en introducir /3

de mercapltan en el momento en que el porcentaje de -



conversidn Gel mondmero en polimerd era del 5%, agre
géndose el resto del modificador, en cantidades igua
les, pura los porcentajes de 10, 20, 30, 40, y 50%.
Por otra parte, URANECK & BURLEIGH
5, (J. of 4ppl. Polym. Sci. Vol 9, n® 4, p. 1273, 1283,
1965) han propuesto la ecuacidn médelo para ligar el
grado medio de polimerizacién viscosimétrica con la
adicion progresiva de modificador. E1 método consis
Te en introducir, desde el principio, 1os 2/3 del =~
10. misme y luego el tercio restante en el momento en -~
que la polimerizacién ha 2lcanzado un porcentaje dado
de conversidn. ILa ecuscidn indica que un minimo en
la curva del grado mcdio Pv/conversién hebria de rea
lizarse para la adicidn de incrementos X designando
15, la fracecidn de mondmero converiido, en la que Se ha
afindido el Gltimo tercio de mercapian. La adicidn -
de TIM al sistema de polimerizacidn de estireno~-buta
dieno, & +59C, acusa efectos contrarios a Los que ha
ria Prever la ecuacién.modelo; sin embargo, la adi-
20. cién, por incrementos, de ternonil-mercaptan provoca
un minimo en las curvas de viscosidad en funcidn de
Xq» modifica la distribucidn de los pesgos moleculares
¥y requiere un 34% menos de peso de mercaptan, con -
respecto al que exigiria el TIM introducido inicial-
25, nente en totalidad.
Se ha comprobado que el método de
C.A., URANECK & BURLEIGH, por incrementos, antes des-—
crito, aplicado a la polimerizacién del butadieno sé
lo, con TII como modificador, no produce més cambio

30. en la distribucidn molecular, de modo sensible, pa—




ra hacer esta distribucidn estrecha o 1imitada. asi,
estos trabajos, bastante recientes, no han permitido
sctuar sobre la aistribucidn molecular, mds de lo que
permitia el concepbto antiguo de acuerdo con el cual,
5; en todo momento, la cantidad total de modificador, in
troducida en el medio Ge polimerizacidn, debla ser -
directamente proporcional a la cantidad de poldimero
formado.,
Ia técnica anterior no permiﬁia,
10, por tanto, prever una posibilidad de obtener la dis-
tribucidn molecular limitada, conseguida por esbe in
vento.
Bste invento deriva, en efecto, de
la comprobaciln inesperada e gque wna distribucidn ~
15, . ¢ , ’ .
molecular del polimero wmucho mas limitada que ante-
riommente, puede oblensrse, si la proporcién de modi
ficador, con respecto al mondmero presente en el medio
de reaccién, narmanece constante, o bien var{a coumo
méximo en una veloeidn de 1 2 4 Gurante la polimeri-
20. zacidn. En otros vérminos, si se designa por R el -
valor méximo alcanzado, durante la polimerizacién, -
por la relacion molir del modificador presente en el
mondmero todavia no polimerizado, y por r el valor -
ninimo de esta misma relocidn, lus ventajas de acuer
25. do con este invento, antes indicadas, pueden obtlener
se si Rfres de 1 a 4.
En consecuencia, el procedimiento
de acusrdo con este invento, para la polimerizacién

ne . « ! .
de un dieno conjugzado en emulsion, en presencia de -

30. un catalizador y de un modificador o regulador de -
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cadenas, se carccteriza porg
modificador se rejula de tal modo gue durante la po-
limerizacion, los valores maximos (R) v minimos (r)
de la relacion de la centided de modificador presen—
te a la de mondmero restante, se limiten a aguellos
por los cunles Rir es de 1 a 4.

BEs sabido, que, en general, en les
polimerizacionas y copolimerigacionss de dienos, la
proporcién Ge modificcdor pucde variar muy ampliauen
te, segun las lonzitudes de cadenss a obtencr. ILa -
reloeidn moler de la cantidad de modificador a la de
mondmero, es nuy a menudo del Orden Ge 0,01 x 1073 &
1,5 x 10—3, lo cual corresponde, por ejemplo en el -

cago del TIE y del butadieno, a relsciones ponderales

"de 0,035 x 10~3 a 5,5 x 1073, o sea de 0,0035% a 0,55%

de TDi, aproximadamente, con respecto al bubadieno;

. . ’ .
en este caso particular, las proporciones mas corrien
tes son de 0,01 a 0,3% en peso o de 0,027 x 10~3 a ~
0,81 x 10~ en moles.

En la aplicacidn préctica de este
invento, pueden utilizarse estas mismas proporciones, .
. . ! - . ! r
a condicion de que la relacion entre sus valores ma-

ximos y minimos, R/r no exceda de 1 a 4.

Iste inﬁento pucde aplicarse a la
polimerizacion en emulsidn, en la que el catalizador
y/o el modificador se aiiaden, al medio de reaccidn,
por tracciones o de modo continuo. BEs ventajoso apli
car wna inyeccitn inicial, igual a menos del 504 de
la totalidad de este modificador a ubilizar, introdu

ci¢ndose immediatamente el resto, en el medio de po-
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limerizacidn de un modo rezular auraify ﬁgﬁo el curso
h
de la operacidn. Con preforencik) la fraccidn intro

ducida al principio es de 15 a 403 del total de la

cantidad necssaria.
Tas fracciones de modificador in-

. . « 7 -
troducides, durante la polimerizacion, pueden sSey -

iguales o variables con el tiempo, de tal modo que
la condicidn R/r igual a 1 -~ 4 se respete; las frac-
ciones aiiadidas se ajustan segin el conbenido del me
dio en modificador y en mondmero restantes. Este -
contenido puede deteriinsrse por controles anallti-
cos, &e modo conocido. Con igual propésito se modi-
fica el candal Gel modificador cuesando éste se agrega
en Forma continua.

Bn una forma de aplicacion, espe-
cialmente ventajosa de este invento, con la polime-
rizacidn reclizada de modo continuo, y con la corrien
te de emulsidn Gesplaz zéndose a través de la zona de
reaceion, Gicha corricute recibe adiciones de modifi
cador en vurias rexlones de esta zona, de tal modo -
que la condicidén B/r = 1 a 4 se satisfaga en todos -
los puntos de ssta zona. i, 1a operaoién Puede reg
lizarse en una serie de reactores que atrcv1eua la -
emulsidn que contiene los ingredientes necesarios; -
el modificador se inyecla luego por fracciones o de
modo continuo en cada uno de estos reactores, y su -
proporcidn se comtrolard para que la relacidn R/r sea
de 1 a 4 en cada uno de los reactores. En cuanto a
los valores absolutos de R y v, pueden eventualmentbe

. - . 7
variaxr ae unz zZona de reaccion a OJGI’EL, 0 de un reac-—
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tor a otro, con nreferenciz en los ilﬁaggg antes ci-
tados, seszun la lonzitud de cadenas deseada para el
polimero,

Claro esta que, en aste fipo de -
apllca01on, asi como en el travajo discontinuo, el -
catalizador puede sambién inyesectarse de modo conti-
nuo o intermitentenente, en varios puntos del reco-
rrido de la emulsidn., EL modo de introduccidn del -
catalizador puede desde luego influir en el counsumo
del modificador, 7 por wonsiguieunte en la regulacién
del caudal del mismo. 3n cfecto, uno de los aotog -
bésicos en este invento, es la comprobacidn de que -
el modificador no se he consumido uniformencite duran
te el transcurso de la polimerizacién; ¢s posible -
que esto se deba é la influencia del sisteme catali-
tico redox utilizado; especiclmente, un nodificador
del tino mercantan se oxidaria primero en el disulfu
ro corresgondiente que, a continuaoién, puede volver
a dar el mercaptan inicial cuazndo el medio de reac-
cidn llegue al equilibrio redox. 4si, por ejemplo,
trabajasdo con un caudal constante de modificador, -
se observa, para un porcentaje de conversion de buta
dieno del 40% aproximadamente, que la caﬁtidad de mo
dificador presente en el medio es superior a lo que
ers de esperar para un porcentaje de polimerizacién
del drden del 30%; ha habido pues regeneracién del -
modificador, que peligraba de llevar la concentracidn
de este Ultimo a un valor demasiado elevado, si no —'

. * ’ .
se hublera controlado esta concentracion a interva-

. . !/
los de tiempo convenientes., Asl, se comprende por -
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que, de modo completauente sorprendﬁﬁ&éysgl procedi=-
micnto de este invento incluye el r:;jusﬁe de la can
tidad Ge modificador a afiadir durante la polimerisza-
cidn; este reajusie puede consisdir em un aumento o
una disminveidn del caudal continuo del modificador
o de sus fracciones, en funcion del tiempo de polime

rizacion.

Este invenbtc se aclara por los

ejemplos no limitativos siguientes, en los que se

trabajeba con emulsiones acuosas gue contenian del

20 al 25% en peso de materias orgdnicas, Para 100
partes de butadieno se utilizaban: 4,56 partes de re
sinato de potasio; 0,016 partes de 304Fe°§H20 como -~
reductor; 0,09 partes de hidroxi-perdxido de para-men
tano, como catelizador, y 0,2 a 0,3 partes de ter-do
decil-mercapban (TIi), cuya forma de adicidn se pre-
cisa en cada ejenplo.

La polimerizacidn se realiza con
agitseidn continua a 152C durante 7 & 10 horas. Ca-
da hora se determina la cantidad de mondmero y de mo
dificador que gueda en el medio de reaccidn. Final-
mente se examina una nuestra del polibutadieno forma
do, desde el punlo de vista de la distribucidn de es
‘$os pesos moleculares: se disuclve en ciclohexano un
cisrto peso de polimesro; a la solucidn obtenida se =
le agregan cantidades crecientes de etanol puro, lo
cual hace que se precipiten fracclones sucesivas de
polimero; las fracciones de pesos moleculares més elke
vados precipitan las primeras. Después de filtrar -

estas fracciones, se determina, por pesada, la canti
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dad de cada una Ge ellas, a nuestla; por .tra par

te, se determina su peso moleculzr, por un nétodo co
nocido. Se trazan lng curves de distribucidn, toman
do como abscisas los pesos moleculares y, como ordena
das, el,porcentaje de los pesos en la muestra; en lu
gar Ge los verdaderos pesos moleculares, pucden to-
marse como abscisas las viscosidGades intrinsecas, =
progorcionales a cstas masas. FPara mayor claridad,
las curvas de los grificos adjuntos a esta descrip-
eién, se trazan con, en abscisas, las viscosidades -
intrinsecas n en em3/g, y en ordenadas,.las relacio-
nes 103. dW/dn del peso AW en gramos, de cada frac—
cion, al avmento correspondiente de la viscosidad -
(curvas diferenciales).

Bn los ejemplos siguientes, las -
cantidades de mondmero residual, o sea, de butadieno
todavia no-polimerizado, en zramos, se indican por -
la abreviatura B, mientras que la proporcién y la -
cantidad en gramos del modificador se representan -
respechivamente por I y M. Se designa por R' la -
relacion ponderal /B v por R la relacidén molar co-
rrespondiente.

Las figurss 1 a 11, representan -
las distribuciones de locs pesos moleculares de los -
productos obtenidos en los ejemplos sigulentes.,

Las figuras 8, 9 y 9a dan las re-
laciones R en funcidn del tiempo, respectivamente, -
para los ejemplos 4, 5 v 8.

RJENPLO 1 (Figure 1) = Bsta preparacion, realizada -

de acuerdo con el método clasico, sirve de compara-
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cidn para los ejemplos 5 a 1l. Bn las vuadiciones -
antes indicadas, con 0,2%. de TIM en peso, con res—
pecto al butadieno, (0,054% en moles), el modifica-

dor se ha introducido en totalidad, desde el princi-

5 pio de la polimerizacién, @l mismo tiempo que el ca-
talizador. Dos resultados obbtenidos se indican a -
continuacién, con las abreviaturas B, M y R antes de
finidas.

B 1 i R'x10° _ Rx103
= (molar)
después 1 hora .. 91 69 0,138 1,52 0,41
" 2 " .. 83,5 24 0,048 0,5%5
"3 77,5 15 0,030 0,388 0,105
W5 w67 4,7 0,0094 0,140
" 7 " «. 55,5 3,20 0,0064 0,115 0,031
Como se observa, la relaciln R' va
10. ria continuemeute durante la polimerizacién, pasando
de 1,52 x 1073 despuds Ge una hora, a 0,115 x 103 al
cabo de % horas de polimerizacidn. ILa relacidn R!' -
nax/R' min = 1,52/0,115 = 13,2.
El polimero obtenido presents una
15. distribucidn molccular muy amplia, como indica la -
curve de la figura 1, con solamente un ligero méximo
cerca de la abscisa 3,9.
BIEIPIO 2 (Figura 2 y 22) = Hste ejemplo se des+tina
también a la comparacidn con los ejemplos 5 a 1l,
20.

Ia polimerizacidn se realize igual
que en el ejemplo 1, salvo que el catalizador se aila
de continuamente, introducidndose el modificador coRo
antes, botalmente desde el principio. Con 0,25 de -

IDii, se han obtenido los wesultados siguientes:



B 1) 1 R'x10°
después 1 horas 95 47,5 0,095 1,0
wooop 86 30,5 0,061 0,71
nooo4ow 81 20 0,040 0,50 0,135
" 5 78,5 16,5 0,033 0,42
w7 64 6 0,012 0,187
w10 o 40 2,5 0,005 0,125 0,034

4 .
Ta relacidn R' max/R' min= 1/0,125 = 8.
La fizura 2 indica que la distribu-
cidn de los pesos molcculares del producto obtenido es
N . - L
niy amplia, sin presentar maximo alguno.
. . . < 7 i
Do La misma polimerizacion se ha repe-—
$ido con 0,3% de TDI en peso, (o sea 0,073% en moles)
con respecto al bubadieno de partida, en lugar de 0,25,
En estas condiciones, como indica la curva de- la figu
re 2a, se hace sentir un clerto gstrechaniento de la
10. ,
distribucidn molecular, pero se produce en la gama de
los pesos molecculares bajos; se observa en la curva
un méximo bastante pronuncicdo en la regién de las -
abscisas 50 a 100, o sea, para las fracciones menos

viscogas del polimero. Esto, por tanto, no resuelve

15, el problema expucsto al principio de esta descripeidn.

BJENPLO 3 (Figura 3)- Este ensayo comparativo, se ha
realizado de acuerdo con el método conocido, que con
siste en introducir zn el medio de la polimerizacién
on emulsidn, desde el principio, los 2/3 de la canti
20. dad total necesaria del modificador, agregéndose el
{timo tercic cuando el porcentaje de conversion del
mondmero ha llegado al 30%. 4sf, al principio se -

whiliza 0,25 en peso Ge TIM y luego se aiiade Opli -
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despuds de 2,5 horas de polimerizacidn.
dor se introduce de una vez, al empezar, La marcha
de la operacién se caracteriza luezo por los datvos -

experimentales siguicentes:

B 1% 1 R'x10° Re10°
93,3 22,9 0,0458 0,490 0,132
75,9 15,2 0,0304 10,400 0,108
67,6 12,9 0,0387 0,572 0,154
58,9 8,0 0,0240 0,407 0,110
53,4 18,2 0,0546 1,022 0,276
48,0 17,1 0,0513 1,069 0,288
42,1 20,9 0,0627 1,489 0,402
40,1 25,1 0,0753 1,877 0,507

La relacidn R' varfa (fimura 3a),
en el curso de la operacicn, entre (0,400 y 1,877) x
1073 y 1a velacidn R! mex/R' min = 4,7, El grdfico
de la Ffigura 3 muestra una clara mejora de la distri
bucidn Ge los vesos moleculures, ya que Se presenta
wn méximo heeia la abscisa 410, o sea, en la regién
de elevadas viscosidades; sin emburgo, este néximo,
no excede mas que en muy poco a la ordenada 5, mien-
tras que la parte ancha de la curva llega a la orde-
nada 33 la proporcién de pol{meros de amplia distri-
bucidn Ge pesos moleculares es por tantbto muy grande
todavia.
BJEMPLO 4 (Figura 4) - Ia polimerizacidn se realizo
del mismo modo conocido, ccmo en el ejemplo 3, pero
el tercer tercio de modificador se introdujo solamen
fe cuando la proporcidn de polimerizacion hubo alcan

zado el 40%, comtra el 30% en el ejemplo 3. Ista -
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edicidn se realiszd uespués ée 5 hofas de polimerize-
eion, Ia relscion R' x lO3 ha variado entonces entre
0,778 después de 1 hora, 0,322 después e la cuaria
hora y 2,226 &espués de la novena hora de la polime-~
rizacion, pasando asd POY un minimo muy pronunciado
(fizura 8). (R'max/R'min = 6,9)., ILa curva de la figu
ra 4, gue d4 la distribucidn de los pesos molccula-
res Gel polimerc formador, muestra una distribucion
algo nés limitada que la figura 2, pero menos que la
figura 3. Parece puss, que en el cuadro de la téc-
nica conocida, los resultados se deberioran en cuanto
se abandona el modo de trabajo especial de la figura
3e

EJEPLI0 5 (Pigura 5) - Ie volimerizacidn del butadig
no en emulsién, de acuerdo con este invento, se rea-
liza en las condiciones generales de los ejemplos com
parsgtivos anteriores, pero el modificador, el ter-do
decil-mercaptan (TIN), se introduce de modo continuo.
El catalizador se agreza toltalmeante al principio.

Se afiade primero, al medio a poli
merizar, el 45 de la cantidad total de TIH, o sea -
0,135 g por 100 g de butadieno; el 55% restante de -
este modificador, o sea 0,165 g, se introduce de mo~
do continuo, durante todo el curso de la polimeriza-
cidn., En total, se enplea 0,3 parte de modificadoer,
en peso, por 100 partes de butadieno, como en la se-
gunda preparacidn del ejemplo 2 (figura 2a) y en los
ejempleos 3 vy 4, vero la adicién de TI se regula pa-—
ra que R!' x lO"3 esté comprendido entre 0,35 y 1,15

(R x 103 entre 0,094 y 0,312).
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La marcha de esta pollmerlaaclon
se caracteriza por las cifras que sig guen; B, ¥, H,

R' y R tienen el mismo significado anterior.

B 1% I R'x103 Rx10°
92,3 75,80 0,106 1,15 0,312
80,7 22,07 0,037 0,45 0,122
75,7 27,12 0,080 0,66 0,178
62,9 9,59 0,022 0,35 0,094
55,0 15,55 0,043 0,78 0,210
45,0 7,80 0,023 0,52 0,140

Puede verse que el valor de R x 103
oscila a partlir de la segunda hora, alrededdr de un
valor préximo a 0,5, anroximadamente constante, con-
trariamente 2 lo que ocurre en el ejemplo 4, en el que
asclende considerablemente ﬁespués del minimo alcan~
zado al cabo de 4 horas; las fizuras § y 9 represen-
tan esta evolucion de R en funcion del tiempo, respec
tivamente pare los ejemplos 4 y 5.

La relacidn R' max/R' min = 1,15/
0,35 = 3,28 es pues, de acuerdo con este invento, in
ferior a 4 y bastante menor gque en los ejemplos 1 a
ba

Le distribucioh de los pesos mole
culares, coumo representa la figura 5, es, para el -
ejemplo 5, incomparablemente mds limitada gue pare -
los ejemplos 1 a 4 de la téenica anterior (figuras 1
a 4); se observa en efecto en la figure 5 un miximo
agudo, que alcanza un valor de awyam proxine a 8, ra

ra la abscisa 300, o sea, en una regién de pesos mole
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culares ya relativamente elevados. E:ﬁ'stecq’g@( -
luezo un segundo méximo en la zona de’élevadas vis-
cosidades, hacia n = 5L0 aproximadamente.
Ejenplo & (figura 6) En we polimerizacién con adi-
cidn conlinus de modificador, se ha utilizado en to-
tal 0,2 de TDH con respecto al butedieno; el 205 de
esta dosis, o sea, 0,04 g por 100 g de mondmero, se
afindid desde el nrincipio; el resto se inyecté du~-
rante el curso de la polimerizacion, de tal modo que
a partir del final de la primera hora, la relacidn -
R' x 103 permanecicra comprendida entre 0,06 y 0,19,

Después de 10 horas de polimeri~
zacién, se ha obtenido un producto de distribucion
molececular limitada, como fepresenﬁa la figura 6.
Bjemplo 7 (figura %) ~ Como en el ejemplo 6, la pro-
porcién de modificador TDI era del 0,2% en peso, con
respecto al butadieno, pero 35,7% se introdujeron en
el medio de reaccidn desde el principio, o sea, 0,074
g, mientras que los 0,1286 g restantes, o sea, el -
64,3% del total, se agregaron de modo continuo duran
te % horas, de tal modo que R!' x lO3 permanecio com-
prendido entre 0,2 v 0,9. El catalizador se aiiadid
de modo continuo.

Ta relacidén R' x 10° evoluciond -
del modo siguiente:

4 horas

0,284

3 horas

0,272

2 horas

0,8

1l hora

0,827

despuds

R'x103 :

6 horas

0,28

7 horas

0,243

5 horas

0,253
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Se

cera hora, esta relacidn oscileba débilmente a wno y
a otro lado de 0,26 aproximcdamente, lo cual permite
considerarla précticamente cons tante; R'max/R'min era
de 0,827/0,243 = 3,4.

La figura T representa la distri-
bucion molecular muy limitada del producto asi obte-
nido; el miximo para une viscosidad intrinseca de =
mos 450 cm3/g se eleva por encima del valor de 8 de
av/an.

La cuarts parte de la cantidad =
total de TIN, o sea, 1,425 kgz, se introduce desde el
principio; el resto se wierte continuemenie en propor
cion variable, ajustada de modo que la relacidn R'/lO3
no se separe del margen 0,475 - 1,24 (o sea, relacidn
molar R x 10° = 0,128 a 0,334.

Bl catalizador se aiade igualmen-
te de modo continuo en proporcién decreciente.

La morcha de la polurizacidn figu
ra en la Tabla sigulente, en la que las cantidades de
nodificador y de catalizador, introducidas durante -
cada una de las 10 horas de polimerizacién, se indi-
can respectivaucnte en las coluwanas "TIN" y #PLOIP",

NGt Gesigna el % total de butadie
no convertido en polimero, presente en la enulsion al
final de cada hora. R' tiene la misme significacidn
anterior (peso de TIK presente en el de nonomero no,

transformado todavia).
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Tiempos IDH PLHP R'x10°
h 2 g % »
0 1425 0 0 0,475
1 427 898 4,5 0,647
2 513 658 12,5 0,543
3 513 499 18,5 0,756
4 513 374 22 0,927
5 513 286 26,5 1,080
6 513 211 34,3 0,900
7 513 156 39,8 0,755
8 257 112 46,4 0,837
9 256 75 53 0,960

10 256 56 59,7 1,240

Ia relacion entre los valores mé—
ximo ¥y ninino de R! era, como Se observa, de 1,24/0,475
= 2,6
Bl producto obtenido tiene propie
5 dades anélogas 2 los de los ejemplos 7 v 8, especial
mente wne distribucidn molscular linitada, comno la -
de la gréfica de la figura 7.
Bjemplo 10 (Figura 10) = En el cuadro general de las
condiciones de los ejemplos 5 a 8, con R' x lO3 nan-
10. tenido entre 0,26 y 0,8, se ha realizado una polime-'
rizacidn con 0,155 solamente de TIM, introducido de
modo continuo. EL producto obtenido presenta, igual
que los de los ejemplos 5 a 8, wuna distribucidn de -
15 pesos moleculares bien limitada, con un méximo de aw/
°

dn elevado, de 8 aproximadamente, situado en la regién

de las viscosidades mds fuertes (figura 10) que para
s K] ] [4 3
los ejemplos mencionados; esta evolueion hacia los -
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cibn de la proporeidn de modificador.

En el producto obtenido, al natu-
ral y extendido con aceite, se ha medido la viscosi-
ded Mooney; después de la vulcanizacidn, en las con-
diciones indicadas en el ejemplo 15, las determinacig
nes mecédnicas han llevado a los resulitados siguientes:

Gramos de aceite
por 100 g de pro

AUCEO sieecescasences O 37,5 62,5 100
Viscogidad Mooney

PI.HJ-4‘ L B AR BN BN BN BN BE B BN RY BN BN BN BN AN 160 102 61 L BN N 3
Registencia a la .

rotura Kg/em2 ceeeececasese 178 170 150
RIodulo a 30035, Kg/cm-2 40 0 ¢t Q880 P Ess s 14'2 loo

Ejemplo 11 (PFigura 11) - Contrariamente al ejemplo -
10, la proporcién de TDM utilizado, de 0,35% era més
elevada que en los ejemplos 5 a 8; este modificador
se introducia de modo continuo, lo mismo que el ca-
talizador, con las mismas relaciones R'max./R'min que
en el ejemplo 10,

La figura 11 representa también -
una distribucibén molecular limitada, con un méximo -
desplazado hacia viscogidades mis débiles (abscisas
210) que en los ejemplos 5 a 10, a causa del aumen—
to de la proporcibén de modificador.

Eg desde luego interesante obser-
var la presencia de un segundo mAximo, menos elevado,
en la regién de las viscosidades intrinsecas de abs—

cisas 410 - 420,
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producto, no es ads que de 53, o sea, comparoble a ~

la de los wolibutadienos de la tdenica anterior. Por
consisuiente, comporando estos resultados con los de
los ejemplos 5 a 10, ce obzerva gque el procediniento

de este invento lleva siempre a distribuciones limi-

adag de los pesos moleculures, permitiendo a la vez

obtener, a voluntad, viscosidaGes mds o menos endrgi

cas o0 débiles.

Goma preparada a partir del produc
to de este ejenplo, por vuleanizacion (como se indi-
ca en el c¢jemplo 15), tenfa una resistencia a la ro-
tura de 205 kg/cem2, un moaulo de 130 kg/cm2 para un
alargemiento de 3005, un alargamiento a la rotura, de
410% y una dureza Shore de 63. Era pues perfectauen
te comparable a las gomas del comerclo similares, ¥y
posela sobre estas Gltimss la ventaja de una mejor -
resistencia a la fatiza y al caldeo. Hsta ventaja,
debida a la dietribucidn limitada de las masas mole-
culares, se aclara més adelante, en el pérrafo "Pro—
piedades Eia stotdrmicast,

. . . L. .
Bjemplo 12 - Polimerigzacion de modo continuo - Ta -

s

+ 7 . .
operacion se realiza a 52C en & reactores en serie,
continuanente alimentados con:

2000 kg/hora de butadieno,

4000 1/hora de solucidn acuo=a al 2,3% de resina
to de potasio,

0,44 kg/hora de sulfato ferroso con 7 H O,
2, 338 kg/hora de hidroxipcroxido de paramentano,

4 kg/hora de ter-dodecil-mercaptan (o sea, 0,2%
de butadieno).
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Los dos @ltimos auxils™

el catalizador y el modificaéala @Ea@&ms, gse in-

troducen continuamente en la entrada de cada uno de
los G reactores recorridos por la enulsidn. Por ser
de 100 minutos la duracidn de la permanencia del me~
dio de reaccidn en cada reactor, se deduce que este
medio recibe una inyeccion de catalizador ¥ de modi~
ficador cada 100 minutos. Para el catalizador, las
cantidades introducidas en cabeza de los 6 reachtores
sucesivos, son répidamente decrecientes: a la entra-
da del primer reactor, s¢ aiiade el 40% de la cantidad
total precisa; a la entrada del segundo, 25,4%; del
tercero, 15,2%, y luego, sucesivamente, 8,9, 4,8% y
2,T7% para los reactores restantes.

En cuanto al modificador, se in-
troduce el 40% (1,6 kg) en la cabeza Gel primer reac
Tor, nientras que el resto se distribuye entre los o
tros 5 puntos de inyecciodn, de tal wodo que la reac-
cidn ponderal R! x 103 esté comprendida entre 0,7y
2,2 (relacin wolar R = 0,19 a 0,6 x 107) a la sali
da de cada uno de los reacltores. In cada una de es-—
tag salidas se determina el contenido de mondmero ¥y
de modificador restantes; vednse a continuceidn las
proporciones Ge coanversidn C del butadisno en polimg

ro, y las relaciones R!' x 103, calculadas a partir de

- . 4
- esta determinzeion,
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Duracidn to-

roactor. tal de poli- Css
merizacion.

1 1h40 6,9 1,32

2 3h20 15,5 1,69

3 5h 24,3 1,03

4 6h40 38,5 0,77

5 8h20 49,2 1,40

6 10h 60,3 2,14

Lo relecidén R' mex/R' min = 214/0,77 =

2,78.

El polimero obtenido presenta la

distribucidn molecular limitada, como el de los ejem

plos 7 ¥ 8.

. o . . . . ! .
Ejemplo 13 - Se rcaliza una polimerizacion en conti~

nuo, de acuerdo con el nétodo operatorio del ejemplo

. . 7 . ! =
12, pero com uu nirgen de variscion de la relacion R!

(modificador restante/butadieno todavia no polimeriza

’ . . o .
do) mas reetringido, a saber, R'x lO3 comprendido en

tre 0,9 y 1,65.

Pare ello, los caudales horarios
3

de TN en la entrada de los reactores, se rezulan co

mo se indica en la tabla siguiente, en la que se in-

(] -l 3 - . . .’
dican también las proporciones de polimerizacion C ¥y

las relaciomes R' a la salida de los mismos reacto-

res.




Reactor n? = Duracida,de poli IDM introducido
merizacion total. en g/hora

0 veereneneneaess 1600 0

1  LBAO ceeeiriiieeiiiineniineeene )6 0,9
1040 seeeeeneanens 600

° 3020 seteavocenactreraseitetesetaiannnao 1,16
3120 eiievercanaanes 600

] BIL weeveennenennaneencaneeneeaes 25,3 1,47
BN seesersesnenncsa 600

* GRA0 evreenraresnrncsncsnencas 35,3 1,61
6h40 ceceacesceasass 360

2 B20 vuueroanenernconeseeneanse 47,2 1,64

) 8120 verrnerneneeo 240

loh ‘l..:l‘..l..ll'.'..!'l‘..'d 58,5 0393

Se observa que la relacion del ~
valor maximo 1,64 al valor minimo 0,93 de la relascidn
B x 103 es en cste caso de 1,77, préximo vor ‘tanto
2 la unidad, o seay a la constancia absoluts de esta

5. relacion. Ia relacidn obténida presenta una distri-

bucidn moleculor muy limitada.

Despuds de la vulcanizacidn, rea-
lizada como se indica en el ejemplo 15, la masa obte

- 4 ’ . . .
nida ofrecia las caracteristicas siguientes:
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Gramos de aceite por 100

g de POLIMETO wosvsosens O 233&{'-w‘§0

Viscosidad ilooney KL/4 . 98 58 45
Resistencia a la rotura

de kg/cm? 166 162 156
170810 300% ceeereencooco 110 96 89
Alargamiento a’'la rotura

% essessescscasassanssss 380 420 450
Recriminacidn eldstica . 9 10 11
Blosticidad Schob  eeese 42 38. 31
Goodrich A TeC .eveernsa 41 42,8 49,5
Deformacitn A b oveeess 11,8 13,6 18,7

EL producto de acuerdo con este
invento conduce pues a gomas vulcanizadas de buenas
cualidades eléstomeras, cspecialmente adaptadas pa-
ra la fabricocidn de cubiertss neumdticas para rue-
das de vehiculos.

La recapitulscion de algunos da-
tos de los ejemplos anteriores, en la tabla sigulen
te, permite apreciar nmejor la correlacidn entre la
marcha de las variaciones de la relacion R yrla dis
tribucifn de los pesbs moleculares en el polimero ob
tenido., En dicha tabla, D indica la relacidn entre
los valores maximo ¥ m{nimo, alcanzados dﬁrante la -
polimerizacién, después de la primera hora de ésta,

. ! .
por la relacion R', oseaz, R! max/R' min.
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! DN Y
Mo PO g, - DEmied Gl
i 1,52 0,115 - 13,2 fmplia Curya 1
2 1,00 0,125 8 " L
3 1,877 0,400 4,7 Un poco més limitada curva 3
4 2,226 0,322 6,9 Amplia Curva 4
5 1,15 0,35 ' 3,3 Limitado Curva 5
7 0,827 0,243 3,4 " L
8 0,408 0,200 2,04 "
9 1,24 0,475 2,6 "
10 0,8 0,26 3 " "o10
12 2,14 0,77 2,78 " como " 7

13 1,64 0,93 1,77 "

Se observa que el modo de trabajo
de acuerdo con la tdcnica anterior (ejemplos 1-4) con
D superios a 4, conduce a una distribucidn anplia de
los pesos moleculares, miewtras que con D inferior a
5, 4, segim este invento, la distribucidn es limitada,
tanto en la polimcriszacidn discontinua (ejemplos 5 a
10) como en la contiaua {cjemplos 12 y 13).
Ejemplo 14 - En una operacidn e acuerdo con el ejem
plo 7, se ha sustituldo el butadieno por el isopieno
10. ) reldeién ' x 103 variaba eatre 0,2 y 0,76, a par
Fir de la ferminucién de la primera hora de polimeri
zacién, El polimero obbenido venia uua Gistribucidn
moleculer limituda anéloga a la que representa la fi
gura 7.
15, Ejemplo 15 - Un polibutadieno, preparado de acuerdo
con el ejemplo 8, con adicidn continua de 0,25 de TDH

con respecto al butadieno, se mezelaba con proporcio



5o

10.

15.

- 27 -

3463420~

nes creclentes de aceite, de acuerddc

. « . n . . L
genoclda en la industria de cublertas neumaticas para
g . 2 TR .
vehiculos (aceite aromitico SUNDEZ890). Bn las mez—
clas obbenidas ce han realizado medicicnes de caracte
f o L A . R
risticas mecanicas, enconvrandose log resultados si-

gulentes:

Gramos de acgite por

100 g de polincro: 0 37,5 60 100
Viscosidad iiooney -
HL-4 156 114 78 46
flesistencia a la ro-
tura kg/cm?2, - 180 172 128
Ilodulo 300% kg/em?2 . - - 170 109
Alerzaniento a la ro
"G'U.I‘af; e ecescses v - 200 305 330
DUreza seeeeecesasas - 75 66 56

78 -

. ! ’ .
Recuperacion elastica

Puede verse que las extensiones -
con 60 a 1005 de aceite dan todavia resultados nuy -
convenientes, mientras que el bolibutadieno clésico,
cono es sapido, no nuede admitir més de 605 de acei-
te.

Las caracteristicas mecanicas in-
dicadas anteriormente se determinoron en el producto
vulcanizado de modo conocido, a 1452C, durante 80 mi
nutos, después de la adicidn a 100 fartes de mezcla
pol{mera 4+ aceite, de 54 parites de negro HAF, 3 de Zn0,
1 de dcido estedrico, 1,3 de azufre, O,?rde n—oxidig
tileno-2-benzotiacil-sulfonilamida y 0,1 de difenil-

guanidina (DPG),
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PROPIEDADES —1Viscosidad - De lo &x@.fqur resulta -

gue los polibutadienos seg dn este invento, pueden ob
tencsrse con distintas viscosidadies, iguales o supe-

riores en alto grado a las de los polimeros fabrica-
Gos de conformidad con el método en emulsidn cldsico.
Los productos de elevada viscosidad, son nuy intere-
santes, ya que pueden extenderse con proporeciones de
aceite mucho mayoxes que 1lgs polimeros utilizados -

hasta zhora. IHe aqui, a titulo de comparacién, las

viscosidades Llooney-kl-4 de algunos de los produchos
de los ejemplos anteriores, al natural y mezclados con
aceite sromdtico SUNDEZ 890. TIM significa el ¢ Ge =
modificador emplesdo en la preparacién del polimero.

Aceite por 100 de
bollmero

TDI
0 37,5 62,5

Bjemplo 1 - tdeni

ca ml’berior see s 0,2 90 4‘7 -
Ejenplo 15 - in~-

Ven'i;o Desass e e 0,2 156 114- 76
EBjenplo 10 - in~

VeNb0 osvssecanes 0,15 160 102 61

2 - Resistencia 2 la ruptura - Las resistencias en -

kg/cm? siguientes, se han determinado en pollmcrou -
vulcaniz do° de acuordo con la formula indicada en -
el ejemplo 15. Trente a la resictencia (AR) se hace

z 3
constar el numero de Zranos

0

de acelte por 100 g de -~

’4
polimero, en la muestra sometida a lom ensayos.
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Aceite
Bjemplo 1 - ?éenica anterior 37,5 157
15 - invento cevsecss 37,5 160
w15 ~ " sesesens 00 172
" 10 - seveenae 37,5 178
¥ 10 - " cesseses 62,5 170
10 - " sessssss L0OO 150

Se observa que lags adiciones de 60
a 100 de aceije a los pol{meros de acuerdo con cste
invento, permiten lograr todavia buenas resistencias,
contrariameste a lo gue ocwrre con los productos co-
mereiales conocidos.

3 - Propicdades eclastotermicas — Las mediciones se

han llevado a cabo en dos polibutadienos Tabricodos
en emulsion, de distribuciones moleculares diferen—
tes:

A - Un producto preparado segﬁn la 4écnica
anterior, de distribueidn amplia, del tipo de las
gue se refieren las figuras 1 a 4

B - Polimero preparado de acuerdo con este
invento, elegido de viscosidad Hooney igual a la del
producto L.

Cada uno de estos polimeros se ex
tendid con 37,5 partes en peso Ge aceite aromdtico —
SUNDEZ 890, por 100 partes de polibutadieno, y los =~
dos productos que contenian aceite, presentaban la -
misma viscosidad Mooney MI~4 de 58. ‘

Inmediatamente se vulcanizaron am

bos, a 1459C, durante 40 minutos, en las mismas con-




liares conocidos, en las proporciones ponderales sSi-

gulentes:

s

polibutadieno con 37,5 partes de 80CITE osencenonserans

4 125
SBR 1712 (poliestireno~butadieno) ceesssssetscsessccsoss 4 400
SBR 1500 " " Gessssansssecnsnssecas 3 800
Wegro HAF  covesssesaessascacssocasnctsesssssscasasssnce 6 400
Aceite DUBTEX Vel 4eveeresssanssocaosessasnscssnssssans 137
ZNO seeeeevvosaasesossasssssaassscoeansssosesscacosascesse 300
Ac1d0 eSTEATICO eevvesososcssoscssssaassscasssossnsssonc 100
Penil-bet2 eeseccesscsccsvsoccssssssscnscsceessessecnaso 100
Difenil-guanidina Coeteesnaseseensessasnsnssaonesanssrne 20
AZUTYE 4eeevessssetossasenscssssasssossoassssscassecsboss 175

FATIGA — 4 continuscidn se realizaron ensayos de re-
5, sistencia a las compresiones repetidas, en las dos -
nuestras vulconizadas, de acuerdo con la Forwa ASTH
D 623-58; la temperatura inicial era de 382C, la car
ga, de 12 kg, ¥ la Guracidn del ensayo, 30”minutos.

Se han comprobado los resuliados

10, siguientes:
A B
(Producto -
conocido) (invento)
Elevacidn de temperatura, 528C 4820
Deformacion remanentes o. 125 é%

BTALLIN0 - Por otra parte, de acusrdo con la misma
norma citada, se realizaron eusayos a »artir de 1008C,

con una cargza de 24 kg, lo cual condujo as



Elevacidn de temperatura 738 618C

Tiempo de estallido ... 1,5 uin 1,4 win

FRIO - De acucrdo con la norma ASTM D 746-57T se ha
determinado en las dos muestras, el comportamiento a

bajos temperaturaes, lo cual ha dado:

A 3B

Tenperaturs limite de no-
fragilidad ., . -4820 ~5120
Pemperatura de fragilidad . -508¢ . . -5820

De eétos resui%aﬁos se desprende
56 claramente que;'a'viscosi&aa igual, 1os’polimeros de
acuerdo con este invento, merced a su limitada dis-
tribucidn de los pesos molecculares, llevan a gomas -
vulcanizadas, de propiedades elastotérmicas aprecia-
blemente mejoradas. 3Se observa en efectop en las -
10, tres series de temperaturas anteriores, que la de B
es inferior, en muchos grados, al valor correspondien
te para A; estos vorios grados constituyen de hecho,
un progreso téenico inportante, ya gque se traducen -
précticamenﬁe por una elevada mejora de la resisten-
15, cia al desguste, de alcance especlalmente grande cuan
do se trata de bandajes neundticos para vehiculos.,
Avngue los ejemplos se refieren a
la polimerizacién de butedieno, y del isopreno, este
invento se aplica ‘tambidn ventajosamente a la de -
50, otros dienos conjugados, especialmente.hexadienos, hep
tadienos, octadienos, etc. o bien a la copolimeriza-

+ ! . . . -
cion de varios dienos conjugados.
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Descrita suficientemente la natu—
raleza del invento, as{ como la manera de realizarlo
en la préotica, debe hacerse constar que las disposi
ciones anteriormente indicadas son susceptibles de -
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su -
principio fundamental. También se hace constar que
el ihvento corresponde a una solicitud de patente -
presentada en Francia con fecha 26 de octubre de 1966
bajo el nimero PV 81 615, acogiéndose por tanto a los
beneficios gue conceden los Convenios Internaclona-
les en vigor, siendo lo que constituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita Patente de
Invencidn wor 20 aiios en Esgaiia sobre:"FROCIDIEIENTO
PARL LA POLTISRIZACION DE DIENO3 CCUHIUGADUSY; carac-
terizandose por lo sizuiente:

18.- Procedimiento para la polime
rizacion de Gienos conjugzdos, en emulsida acuosa, en
presencia Ge um Sistona catalltico Ge radicales y de,
por lo menos, un modificador de cadenas, caracteriza
do porgue la adicidn el modificador & ls emulsidn -

se rezula de tal medo gue al principio de la polime-

. ! . .
rizacion, los valores waximos R y pinimos r de la re

lacidn de la cantidad de modificador preseute a la -
cantidad de mondmero restante, se incluyan entre los
1imites corresvondientes a Ri:r igusl a 1 -4,

28 ,~ Procedimicnto, sezin la rei-
vindicacion 2, caracterizado porque durante la poli-
merizacidn la relacion molsr de la cantidad de modi-

3 el - - ... - . " 4 i
ficador presewtbe a la de monomsro rvestante, es del -



10.

15,

20.

25-

30.

- 33 -

34 @3423M4

orden de 0,01 x 10~ 3 1,5 x 1078

YOI CCMEeNTE -
de 0,027 x 10~3 = 0,8 x 1073,

38,- Frocedimiento, sezim la vei-
vindicacidn 1 § 2, caracteriszado porque la relacion
Rir se manticne euntre 1 vy 4 a partir de un momento -
gue no excede de una hora, contada desde el princi-
pio de la polimerizacién.

48 .~ Procedimiento, segin las rel
vindicaciones 1,2 é 3, caracterizado porque de 15 a
40% de la totalidad del modificador, se introduce en
la emulsidn al principio de la pollmerlzac1on, ¥ el
resto se ailade vrogresivaneinte durante csta Qtima.

58,- Procedimiento, sesim cualquig
ra de lss reivindiczclones anteriores, caractsrizado
vorque el modificador se agrega continuaneute a la -
enuls 1on, durante la polimeriz zacidn.

62,~ Procedimiento, sesin cualquic
ra de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porgue las cantidades horsrias de modificador afladido,
son decrecleates esutre el principio y el fin de la -
polimerizacién.

78.- Procedimiento, sesin cual-
quiera de las reivindicaciones anturlores, caracte-
rizado porgue el catalizador de la polimerizacion se
introduce continuemente en la emulsidn.

82,- Procedimiento, segim cualquie
ra de las relvindicaciones anteriores, caracteriza-
do porque la polimﬁrizacién se realiza de modo conti
nuo, y el modificador se introduce en la emulsién, -
en distintas regionss del recorrido continuo de dicha

4
enulsion,




10.

15,

8,~ Frocedimiento, chun'oualquie
ra de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porgue COmo mondmero se emplea butadieno.

102,~- Procedimiento, segim cualquie
ra (e las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque
el mondmsro comprende uno o varios de.los dienos del
Zruno consistgﬂte en butadisno, isopreno, hexadienos,
heptadienos y octadienos.

.llé.— Frocediniento, segﬁn cualquie
ra de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porgue como modificador se aiinde un alcohil-iercap-
tan, eswecialmente terdodecilmercaptan, n-dodecilmer
cavtan o/y ternonilmercapian.

128,- Procedimiento, pera la poli
merizacidn de dienos conjugados; tal y como gueda -
sustancialmente descrito en la presente llemoria y en
los adjuntos d&ibujos.

fsta lemoria consta de treinta y

cualro hojas, escritss a maq juing por una sola cara.

E7 ACEBO Y MODEF *
adot F Hernandoz Ruln
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