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Esta invencidn se refiere a un procedimiento
para la preparacidn de un polimero de dieno conjugado.

Los dienos-conjugaﬂos han sido polimerizados
para formar homopolimefos, copolimeros al azar y copoli-

meros de bloque. Una de las clases de iniciadores conoci

das para la preparacidén de estos polimeros comprende el
litio metdlico o los organo-compuestos a base de litio.
Como tales pueden emplearse compuestos de alcohil litio,
por ejemplo un sec-butil litio. Un procedimiento para po
limerizar un dieno conjugado en presencia de esbte inicia-
dor da como resultado uno de los llamados "polimeros vi--
vos o activos", que contiene cadenas poliméricas, cada
una de las cuales tiene al menos un ibén de litio activo.
Dentro de las limitaciones del medio ambiente, este "po-
limero activo o vivo" es capaz de continuar la polimeri-
zacidn, o de reaccionar con otras muchas sustancias.

'Los polimeros que tienen un peso molecular
razonablemente elevado tienen una alta resistencia a la
traceidn, asi como un alto mbédulo y alto grado de alarga
miento. El peso molecular medio del polimero aumenta a
medida que en el sistema disminuye la proporcidn relati-
va de iones de litio. Para obtener un polimero con un al-
to peso molecular medio, ha de emplearse una pequefia pro-
porcidn de i6n de litio. Sin embargo, a medida que es me~

nor la concentracidén de iones de litio en el sistema, dig
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minuye la velocidad de polimerizacién. Por consiguiente,
la produccidén de polimeros con un peso molecular medio
elevado va frecuentemente unida a unos perfodos de poli~-
merizacién indebidamente largos. Ademds, las disoluciones
resultantes son extremadamente viscosas y diffciles de ma
nejar, a causa de su alto peso molecular.

Pueden prepararse copolimeros de bloque con
la configuracién general A-B-A, en la que cada A represen
ta un bloque de polimero de un hidrocarburo aromitico sus
tituido por un radical monovinilico, tal como el polies~
tireno, y B es un blogue de polfimero de un dieno conjuga-
do, por medio de la inyeccibn periddica de los dos mond-
meros diferentes en el sistema de polimerizacidn. Este
método de preparacidn tiene la nosibilidad de causar reac
ciones secundarias no deseables, y producir especies de
polimeros con estructuras distintas a las deseadas. Es
probable que estas desventajas se deban a la terminacidn
del desarrollo de las cadenas poliméricas.

Ademés, pueden prepararse copolimeros de blo-
que de la configuracidén general citada anteriormente cm-
pleando hidrocarburos halogenados como agentes de copula--
cién o de enlace. Empleando un procedimiento de copula~-
cibén, se forma primero un bloque A terminal deseado, sien
do después polimerizado el dieno conjugado, pero ahora

hasta la mitad del peso molecu’ar deseado para el polim-~
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ro final. De este modo se forma el copolimero de blo-
que "activo" intermedio A%BLi.‘Este se une ahora consi-
go mismo empleando un agente 1e copulacidn adecuado,
tal como un dihaloalcano, para formar el copolimero de
bloque deseado, A-B-A. El empleo de los hidrocarburos
halogenados como agentes de unidn tiene la desvenbaja de
que son corrosivos. Ademds, los residuos de haldgeno en
el copolimero de bloque final son indeseables, ya que
actlian como venenos del catalizador de hidrogenacidn,
si el copolimero de bloque final es después hidrogena-
do.

Los hidrocarburos halogenados que se emplean
como agentes de enlace o empalme para preparar copolime
ros de blogque son compuestos molares polifuncionales.
Hasta ahora se ha considerado necesario emplear compues
tos polares polifuncionales para los procedinientos de
copulacién. Se ha descubierto ahora que los agentes dec
copulacidén monofuncionales son #tiles para la prepara-
cién de un polimero de dieno conjugado.

Segin la invencidn, se proporciona un proce
dimiento para la preparacidén de un polimero de dieno
conjugado, gue comprende polimerizar el dieno conjugado
en presencia de un iniciador a.base de litio, para formar
un polimero que lleva un ién de litio, y despuds ponor

en contacto el polimero que 1lleva el ibén de litio con deg
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. de 0,25 a 10 moles, por mol de idn de litio, de un com-
Puesto monofuncional qué tiene sblo un punto reactivo
capaz de reaccionar con el enlace de carbono-litio del
polimero que lleva el idn de litio.

5 Aunque el mecanismo exacto de las reaccio-
nes de copulacién seglin la invencidn no esti conprendi-
do claramente, las ecuaciones siguientes ilustran dis- .
tintas posibilidades que se cree que tienen lugar en un

sistema segln la invencién.

10 | 0 OLi .
1 1
2P-Ii +R=-0-C =Rl 55 P~ C"-P + LiOR (1)
1
2!
Ii P
1 1
15 3 P-Ii + BNCO————3> R - )M - C - P + Li,0 (2)
1
P
o OLi
"
] 2P-Ti + RN - C-R— > P~ C.-R +IillR, (3)
© 20 . =

Rﬂ
En las ecuaciones anteriores, el simbolo "P"
se refiere a la cadena de polimero que lleva un ibn de
litio terminal. Ia letra R representa cualquier grupo de
25 hidrocarbilo. Los resultados obtenidos con compuestos mo

25.7.69.
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nofuncionales son enbteramente inesperados, dados los
informes y resultados presentados en la literatura en
el sentido de que se requieren compuestos polifunciona-
les para los procedimientos de copulacidén. Se ha CORDPTO
bado que los polimeros preparados segin la invencidn
tienen una capacidad de transformacidn o tratamiento
sustancialmente mejor, ademds de mejores propiedades £i
sicas a temperaturas elevadas. Son adecusdos para su
subsiguiente hidrogenacidn. Especialmente en el caso de
la preparacidén de copolimeros de blogue, el empleo de
un agente de copulacidn segin la invencidn, conduce a
un producto final que tiene propiedades deseadas, a cau
sa de su estructura equilibrada, dada la falbto de nece-
sidad de vulcanizacidn.

Seglin la invencidn, pueden ser preparados
homopolimeros de dienos conjugados, tales como el iso-
preno o el butadieno, copolimeros al azar de dienos con-
jugados con hidrocarburos aromiticos sustituldos por ra
dicales monovinilicos, tales como copolimeros de buta-
dieno con estireno, y particularmente copolimeros de
blogue de estos mondémeros. Los copolimeros dec blogue pug
den ser representados por la configuracidn general
(A-B)n/Li, en la'que A representa un bloque de polimocro
de un hidrocarburo aromdtico sustituido por monovinilo,

B un blogue de polimero de ur dieno conjugado, ¥y n es
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un nimero entero entre 1 y 8. Preferiblemente, el hidro-
carburo aromético gustituido por un redical monovinili-
co constituye del 15 al 65% en Peso, ¥ en particular del
20 al 55% en peso del polimero que termina en litio, y
cada uno de los bloques A de volimero tiene un peso no-
lecular medio de entre 7.500 y 50.000, y en particular
entre 9.000 y 30.000. Como hidrocarburo arométice susti
tuido por radical monovinilico pueden emplearse el esti
reno, alfa-metil estirenc, y mezélas de estos monbmeros.
El bloque de polimero de dieno conjugado puede derivar-
se de la polimerizacién de dienos conjugados que tienen
de 4 a 8 &tomos de carbono por molécula, y particularmen
te el bubadieno, isopreno y sus mezclas. El blogue B de
polimero, que se caracteriza nop su cardcter elastoméri-
€0, puede ser también un copolimero al azar de un dieno
conjugado con un hidrocarburo aromdtico sustituido por
un radical monovinilico, siempre que las proporciones
sean tales que se cree wn bloque elastomérico. Usualmen-
te, puede ser uno en el que las unidades de hidrocarburc
aromdtico sustituido por radical monovinilico estin pre-
sentes en una proporeidén minoritaria inferior al 50% en
peso.

El polimero que termina en litio es prepara-
do preferiblemente en un medio hidrocarbonado inerte,

tal como un hidrocarburo aror4tico o nafténico, por ej.
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benceno o ciclohexano, que puede ser modificado emplean-
do un alquenoc o alcano, tales como pentenos o peutancs,
siendo formado el polimero de dieno conjugado por el
empleo de un iniciador de organo-monclitio, tal como

un litio-alcohilo. Es preferido el butilo secundario-li
tio para este fin, aunque pueden utilizarse otros cabali
zadores de alcohil-litio, teniendo el grupo de alcohilo
de 1 a2 8 &tomos de carbono.

La distribucidn de pesos molecularcs e¢s en-
sanchada empleando proporcioneé relativamente pequeiias
de un compuesto monofuncional como agente de enlace o
acoplaniento. Empleando proporciones del oxrden de desde
0,4 a 5 moles del agente de acoplamiento por mol de i6n
de litio, se obtiene un polimero final en el gue predo-
minan las especies de polimeros que tienen sustancial-
mente un peso molecular doble del de las de un polimero
final obtenido sin aplicar un agente de enlace o copula=~
cibén segln la invencidn.

El agente de copulacién monofuncional ha de
ser inyectado en el sistema después de la formacidn de
polimeros de dieno conjugado del peso molecular interme-
dio deseado. Si son introducidos durante la polinexriza-
¢ibn, se comprueba que el producto asi obtenido tiene
pesos moleculares sustancialmente inferiores a los obte~

nidos si se omiten del sistema de polimerizacibn, y muy
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inferiores a los que se obtienen si son introducidos sb-
lo una vez completada la polimerizacién hasta el gracc
deseado.

Tos monoésteres son un grupo prefericdo de
compuestos monofuncionales. Pueden ser formados a par-
tir de &cidos monobdsicos tales como los &cidos grasos,
4cidog monobdsicos hidroxilados, Acidos no saturados
juntamente con alcoholes monovalentes esterificantes,
tales como. los alcoholes graSOS'é alcoholes no satura-
dos. En la lista siguiente se dan ejemplos tipicos de
estos &cidos, asi como de los ésteres que pueden cuplear

Se.
—
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Otros tipos de compuestos monofuncionales
que pueden ser empleados en lugar de los monoésteres
preferidos, o ademis de ellos, incluyen las sales meté-
licas de los &cidos anteriores, los nitrilos, anidas,
cetonas, isotiocianatos, acetilenos e isocianatos, Los
ejemplos tipicos de estos agentes incluyen el benzoni-
trilo, isocianato de metilo, isocianato de fenilo, ace-
tileno, etc.

- La reaccidn entre el compuesto monofuncio-
nal y el compuesto terminado en litio puede ser efectun
da en el mismo medio de reaccibn en que es preparado el
polimero terminado en litio, o, alternativamente, lu di
solucidén asi preparada puede ser afiadida a otro recipien
te que contiene una dispersidn de los monoésteres u
otros agentes funcionales. Aparentemente, la reaccidn
¢s esencialmente instanténea, pero dependeri en parte
de la temperatura, que preferiblemente estd entre 20 y
1002C, y aun mis preferiblemente de 25 a 752C. Usualnmen
te, la mezcla de reaccidn es mantenida sbélo momentinca-
nente, o dureante periodos de hasta cuatro horas. Los pe-
riodos de reaccidn preferidos son de entre 10 minutos y
1 hora. El procedimiento puede llevarse a cabo de forna
discontinua o continua. Después de la reaccibn, el pro-
ducto es neutralizado, por ejemplo por adicidn de agua,

alcohol u otros reactivos, con el fin de separar los

-1 -
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iones de litio presentes. Después, el producto es recu-
perado, por ejemplo por coagulacién empleando alcohol,
acetona o agua caliente y/o vapor de agua, © ambes, ©
secado por pulverizacidn, para recuperar un producto
polimérico con un peso molecular medio sustancialmente
mayor, teniendo las especies presentes predominantes un
peso molecular medio de al menos 2 veces, y usualmente
de 2 a 4 veces, el del polimero que termina en litio.
EJEMPLO T

Fue preparado un copolimero de blogque ter-
minado en litio, en disolvente de ciclohexano, emplean-
do butil secundario~litio como iniciador, y polimerizan
do primero estireno a 509C para formar un primer bloque
de poliestireno, e inyectando después butadienc para
formar un bloque de polibubadieno, teniendo por tanto
el copolimero de blogque "activo" asi formado la estruc-
tura poliestireno-pclibutadieno-litio. Se deterniné que
este copolimero de bloque terminado en litio tenia pe~
sos moleculares medios de 14.000 en el blogue de polieg
tireno, y que el blogue de polibutadieno tenia un peso
molecular medio de 35.000 y llevaba un idn de litio. Es-
te polimero fue hecho reaccionar durante 41 hora a 602C
con dos equivalentes de acetato de vinilo (1 mol) zor
cads mol de polimero activo. Fueron dimerizadas aproxi-

madamente el 80% de las cadenas.
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EJEMPLO II
Fue preparado un copolimero de bloque en di-
solucidn en hidrocarburo, con la configuracibn poliesti
reno-polibutadieno-litio, siendo el peso molecular de
5 los bloques de 14.500 y 35.500, en promedio, en los dos
bloques respectivos. La disolucidn del copolinmerc de
bloque activo que llevaba un ién terminal de litio fue
afladida a un equivalente (1/2 mol) de acetato de etilo
o 2520, Ia mezela de reaccibn fué agitada durante 2 ho-
10 ras a 25-602C, y después tratada con alcohol metilico
para separar el idén de litio residual. Ias determinacio
nes de peso molecular indicaron que el 76% de las cade-
nas poliméricas se habian dimerizado, formando polineros
con la configuracidén poliestireno-polibutadienoc-rolies-
15 tireno.
El polimero copulado tenia las siguientes

propiedades fisicas a 709C:

Resistencia a la traccibdn 33 kg/cm2
Médulo al 300% 20 kg/en®
20 Alargamiento a la rotura 900%
| Deformacldén permanente a la rotura 60%
EJEMPIO ITI |

Con el fin de determinar si un gran exceso
del monoéster alteraria los resultados del aunento de

25 peso molecular, fueron empleados la misma mezcla de reag

23.7.69. 3
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cién y el mismo éster (véase Ejemplo II) en un sistema
en el que 10 equivalentes (5 moles) de acetato de ebi~
lo por mol de i6én de litio fusron combinades con poli-
mero de bloque inicial "activo", a 25-602C durante 2
horas. En este caso, el aglutinante del polimero fue
afiadido a una disolucidn del éster. El polimero resul-
tante fue analizado para determinar su pesc molecular,
y se comprobd que habia sido dimerizado el 88% del poli-
mero de poliestireno-polibutadienc terminado en litio.
Asi pues, ésto indica que hay muy poca diferencia en el
aumento en el peso molecular al emplear un gron exceso

del monodster, con esta técnica de adicidn "“invertida'.
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REIVINDIGAGIONES

4.~ Un procedimiento para la preparacibn de
un polimero de dieno conjugado, que comprende polimeri-~
zar el dieno conjugado en presencia de un iniciador ba-
sado en 1iti§, para formar un polimefo que lleva un idn
de litio, y después poner en contacto el polimero que
lleva el ién de litio con desde 0,25 a 10 moles, por mol
de ib6n de litio, de un compuesto monofuncional que tiene
solamente un punto reactivo capaz de reaccionar con el
enlace de carbono-litio del polimero que lleva el idn
de litio,.

2.~ Un procedimiento segfin la reivindicacidn
1, en el que el compuesto monofuncional se emplea en una
proporcibén de desde 0,4 a 5 moles por mol de ién de li-
tio presente en la mezcla de reaccidn.

5.- Un procedimiento segln las reivindica~-
ciones 1 6 2, en el que el compuesto monofuncional es
un éster de un alcohol monovalente ¥ un Acido monobisi-
co.

4.- Un procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones 1-3, en el que la reaccibén entre
el compuesto moncfuncional y el polimero terminado en
litio se lleva a cabo en el mismo medio de reaccién en

el que es preparado el polimero terminado en litio.

- 15 -



w2

:i«g: 5{

Sew Un mrovodismierio sogls cuslguiora de
dns rolvindicaclonse le-dy on 81 que I acssidn ol
tre el compucnio wansfunoionel y oi polfouro que ter
sdns on 11%10 ge llova o «abo & unn teaperaiara de
dasde 25 o T5Ce ,

Sew Un proowiistosto para le proparacidn
ds wn polfpero do dlono coniugE. e

ral ¥ oo pe hs doscrlito en la onords
qua antocude § para Jog Sinos gue so kb oapocdiicae
do.

Iy presente Souorda cokm e do dleclasis hojos

aieriton o sdguins por uma sola ¢ .2oe

o n
L

Indirddy




	Bibliographic data
	Description
	Claims



