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Ia presente invencldn se refiere & un iniciador
multifuncionel de polimerizacidn obtenido como producto de
reacciqn resultente de la reaccldén de ly3=butadieno con ud
compuesto de 6rganomonolitio pecunderio o terciario. En otro
aspecto, la presente invencian se refiere a un procedimiento
de polimerizacién gue emplea iniciadores de polimerizacién
de dilitios En otro aspecto, la presente invencidn se refiew

re & un procedimiento para polimerizar isopreno en un alto
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¢is-pollisoprenc. En otro aspecto wds, 86 refiere & un pro-
cedimiento para polimerizer dienos corjigados ¥y compuestos
aromgticoe sugtitufdos en el monovinilo, ¥y mezclas de los
nlsmos o' 'F ‘

Los iniciadores de polimerizacion de dilitio y de
monolitlio son bien conocidos en la especialidad, Sin embaere
&0, machos de ellos requieren, para su preparacién} diluyen
tes polargs ¥, & mermdo, son demasiado ipeatah&ea peara podexr
ger preparados y almacenados a conﬁinuaciéﬁ durante un tiem-
po muy prolongado sin perder una parte de su actividad de
iniciadors También los iniciadores insolubles preparados en
nateriales polares; incluso deépﬁéa de reiterados lavados,

pueden contener material polar residual indeseable para los

' procedimientos sucesivos de polimerizacic'm.. Los: co'pol:fmeros

por- bloques de tutadieno-estireno preparados por muchos de
los blen conocidos inicladores ‘de litio muestran, a menudo,
tajas resistencias & la traccidn en estado sin vulcanizar.
Se ha descubierto ahora que puede oblenerse un ini
ciedor mltifuncional de polimerizacidn haciendo reaccionar

de 2 a 4 moles de.un compuesto de 6rganomonolitio gecundario

o lerciario con un mol de 1y3-butadieno en ausencla de mate-
rial polar aﬁadido;;Los.iniciadorea.multifﬁncionalea de, poli
merizacion asf obtenidos poseen sorprendentes -propiedades
susceptibles de muchas aplicaciones. _

.Los inicisdores multifuncionales obtenidos segin
la presente invencidn contienen, cuando, menos, aproximadamen
te dos dtomos’ de litio por moldeula y son particularmente
adecuados para la polimerizacidn de isopreno en un alto
g;grpoliiaopreno;‘hos copolimeros por blogues obtenidos par-
tiendo de pstireno'y de butedieno muestran elevadés resisten

. 4
cias a la traccion, en estado sin vulcanizer, cuando se hacen
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égﬁn lé."presen'be invencidne
'  Otras ventajas y caracterfsticas de la presente
invencian reaultarén evidentes para lap persoms experias
en la materia por la exposician siguiente y los ejemplos da-
dos a continuacion, ) _' :
Segin la presente invencidn, se hacen reaccionar
de 2a4 moles de un compuesto de Grgancmonolitio setundario
o terciarie con un mol:de ly3~butadienc en ausencia de ma-
terial polar afiadidos Ie reaccién puede ger conducida en pre
sencls o en ausencile de un diluyente hidrocarbohado inertes'
Se prefiere la presencia de un diluyente hidrocerbonado
inerte;’ Los diluyentes adecuados c;omprenden los hidrocariu-
ros alifdticos § cicloalifgticos y aromdticos. Se prefieren
los hidrocarburcs alifdticos y cicloalifdticos gque contienen
de 4 a 10 &tomos de carbono por molécula e
 Son ejemplos de algunos diluyentes adecuados el
tutano, pentano, hexano, heptaﬁo, decano, ciclohexano;'
1,2~dimetileiclooctano, benceno, tolueno y similares, y sus
mezclas. Ia cantidad de diluyente que 'puede ser empleada pue
de varier dentro de amplios 1{mites y puede ser descrita
convenientemente en términos de concentracidn molar psre el
compuesto de arganomonolitio. Feta concentracidn puede va-
rier entre 0,1 molar y le obtenida en ausencia de diluyente,
siendo el campo preferido el comprendido entre 1 molar y 4
molars A
Los compuestos de 6rganomonolitio, preferiblemente
hidrocarbiimonolitio, que pueden ser empleados segin la pre=
sente invenolon pueden ser representados por la farmle gene
ral -RLi, donde R es un radical de alquilo gecundario o ter-
ciarig, ocicloalquilo o arilalquilo (inclufdes sus combimmcip

nes) que contiene de 3 a 12 atomos éle carbono por molécula;‘
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Son ejemplos de compuestos de monolitio que pueden ser em-
pleados el isopropil-litio, ;1 ggg.ebutillitio;‘jggg;g;-hg
$11-11ti0, olclohexil-litio, ciclopentil-litio, 4~fenilei
olohexil-litio, ciclopropil-litio, ciclooctil-litio, l-metil
ciclohexillitio; B3y5~digtil=3=ostil-litio, 4—meti1-'2-pen'bil-

litio, 3-fenil-2-hexil-litio, y similares. El n-butil-litio
ha sido hallado inaceptable para la ohmencién de los inicla-

dores multifuncionales segin la presente invencidna )
- ias températuras eﬁpleadas para hacer reacclonar
el oompueato dg 6rgaﬁomonolitio con 1l,3~butadieno pueden‘va-
risr entre aproximadamente 02 y 1502 C. También la prgaién.
puede veriar dentro de amplios 1{mites. Sin embargo, se pre=
fiere que la preeien sea suficiente pare mantener la mezcla
de reaccidn en forma prevalentemente liquida. El tiempo em~
pleado pera la reaccicn puede variar dentro de emplios 1{mi~
tes yy generalmente, dependerd de la temperatura y de la. con

cenﬁracinn de 1os reactivos empleadoa. Dicho tiemyo puede

' star comprendido entre aproximadamente 10 aegundos y 72 ho-

ras, aun cuando el eampo preferldo esta comprendido entre
0,25 y 6 horass

Los iniciadores multifuncionales preparados segun
la preaente invencign son esenclalmenxe 1nsolubles en el me-
dio de reacciqn hidrocarbonado inerte, de emplearse el mismo.
Ia insolubilidad del iniciador es ura caracteristica que pue-
de ser ventajosa por cuanto dichos iniciedores pueden ser
liverados esencialmente por simple deeantac%én de los reac—
tivos en Qxcébo;éEstqs componentes insoluﬁlés puedeﬁ asl ser
lavados con hidrocarﬁuro inerte y vueltos»a diapersaf.en un
diluyente inerte para su uso en tandes dempolimerizacién.

El analisis por.croﬁatografia de gases, ol espectrd

mbtrc de mape ¥y el memorizador de mesa ha mostrado que los
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iniciadores producidos aeg&n le presente invencidn contiem
cuando menos aproximadamente dos &tomos de litio por molécu~
la de inieiador. Betos sustituyentes de litio sirven como
puntos de reaccién pare la polimerizacidn en posiciones mil-
tiples. )

Varice polimeros pueden ser preparados usendo ini-
ciadores de la presente invencign, como se ha dicho anterion-
mente. Pueden prepararse homopolimeros de dienos conjugndos
y copol{meros de dos o més dienos conjugados, homopolimeros
de compuestos aromgticos sustituldos en el monovinilo, copo-
1{meros de dos o mde compuestos aromdticos sustitufdos en el
monovinilo y eopolimeros de dlenos conjugados con compuestos
arométicos sustitufdos en el monovinilo. Los dienos conjuga-
dos con cuatro a doce atomos de carbono por moldcula y los -
compuestos aromiticos sustitufdos en el monovinilo que con~
tienen de 8 & 24 4tomos de carbono par moleculs son preferie
dos. Dichag mezclas de dienos conjugrdos con compuestos aro-
mét:l.cds sustituf{dos en el monovinilo pueden ser empleadas
con' cualquier proporcic'm entre el mondmero de dieno conjuga=-
do ¥y el mondmero aromatico sustitufdo en el monovinilo. Di-
chas mezclas de dienos conjugados con dichos compuestos aro-
néticos sustitufdos en el monovinilo pueden ser polimerizadas
poniendo en contacto la entera mezcla con los iniciadores de
la presente invencidn, o bien cade uno de loe monémeros se- -
parados puede ser afiadido y polimerizado esencialmente de ma=-
nera completa antes de la adicidn del mondmero sucesivo. En
este nltimo procedimiento, puede emplearse cualquier sucesion
deseada de adicidn. Los ejemplos de mondmeros adecuados sus-
oceptibles de ser usados segin la presente invencidn compren-
den el 1,3-butadieno, isoprenoc, l3-pentadienoc, 1,3~dodecadig
no, estireno, l-vinilneftaleno, 4-metilestireno, 4-uinilpir$
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aine, y similares. En la polimerizecidn de iscpreno, pueden
‘tanbidn emplearse varios modifioaéores conocidos en la espe
oialidad; ol asl se desea, ouando se emplean los iniciado -
res miltifuncionales de la presents invenoidn. las Patentes
estadounidenaes‘3.2;8;508 de 11 de octubre de 1,966 y
3.312.680 de 4 de abéil de 196{! proponen adecuados modifi-
cadores. Ias condiciones de péiimarizacién generalmente co-
nocidas en la espeoialidad pusden ser empleadas .conveniente=
mente. La temperatura de polimerizacion puede variar denﬁro
de amplios 1fuites y o8tg; comprendida, generalmente, entre
aproximadamente -70 y 1508 co, se preflere trbajar a una
temperatura comprendida entre ‘aproximadamente 302 Co y umis,

Pembidn se prefiere ejecutar la polimerizacidn en
presencia de un diluyeﬁte inerte, como los'descéitos pare su
empleso en el préchimienmo-de'preparacién del iniciador.

Bl procédimienmo de polimerizaciﬁn puede tambien -
éerrejecutado en presencia de compuestos polares aﬁadidos§
como por ejemplé amines, éteres ¥y similares, si esf -se de-
gea. Ia cantidad de coﬁpuesto polar eﬁpleada puede variar
dentro de amplics Limites, pero, géneralmente,*estaré‘com-
prendida entre aproximadamente 0,0l y 100 partes de compues=
to polar cada 100 partes de mondmero eupleados

Ia ca ntidad de iniciador multifuncional que hay
que empleaf en el pfocedimienxo de polimerizaci&n‘esté Com=
prendida entre aproximadamente 0,25 ¥ 200, y preferiblemente
entre 1 y 100 mbliequivalentes de litio cada 100 gramoa de
monémérost(meqom). Los miliequivalentes de litlo pueden ser
&terminados convenientemente mediante una titulacidn de al-
calinidad de un volumen conocido de mezcla de reacclidn que
contiene -el iniciador multifuncional, Dicha titulacicn de
aloalinidad emplea un dcido estandardizado, por ejemplo HCL,
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¥ un indicador como, por ejemplo, fenolftaleina para deterw
minar el punto final de la titulaclidn. Le normalidad alcali
ne ael obtenida proporciona un valor pars los miliequivaled
tes de litlo por mil{litro de mezola de resccildn que contie
ne el iniciador multifuncional. Ie concentracidn (normali -
dad) de alcalinided asf determirada es empleada luego para
cargar una cantidad conocida de miliequivelentes de litio
en recetas de polimerizacién que emplean el inilciador multi
funelonal de le presente invenoién;‘ |
Los polimeros preparados con loe inlcisdores de la
presente invencign pueden ser empleados en la fabricacidn de
cubiertas de neumdticos de automdviles, tubos, correas, jun-
tas, suelas de zapatos, recipientes y similares. También pue
den ser mezclados con conocidos agentes de curado, carges,
plagtificantes, anxioxidantea, estabilizadores y similares.
Loz ejemplos siguientes ilustran la exposicion an-
terior, no debidndose interpretar como una limitacidon a los
materiales empleados en .ellos, ni del alecance de la presente

invencion.
EJ BENMNP L Q1

Se prepard un iniciador multifuncional empleando

la receta siguiente de preparaciénz

Partes en peso

Ciclohexano 175
Butadieno 100
' Seo.-butil-litio : 237
Temperatura, ¢ C. 70
Iiempo, horas- 2

Se cargd eh el reactor, primero, una solucign de

gece~tutil~litio en ciclohexano (eproximademente l,S-m); 80-



195

200

205

210

215

220

225

- 8 =

guida de la adicidn de 1,3-buteadienos Al final del perfodo
de reaceldn, se eliming el ciclohexanp del iniciader inso-
luble  y se augtituyé con un volumen igual de n-hexano seco.
Ivego, se empleé esta dispersién de iniclador en n-hsxano pa
re la polimerizeeidn de isopreno segin la receta de polime-

rizacign slguientes

Partes en peso

Isopreno ) 100

Ciclohexano 79
Iniciador variable
Nodificador (n-butilbromuro) variatle
Temperatura, 2 0y T0

- Plempo, horas. . 6

Primero se cargd en el reactor ciclohexano, segui-
do de wia purgs con nitrégeno. A continvacidn, se efiedidg isg

p?eno‘seguido de la dispersiéh de inicilador. igego; 56 regu-

14 la temwperatura sobre 709 C. durante el periodo de reacw

cidne. En las tandas 1 y 2, se afiadid el modificador una vesz
que ge advirtid l1a prueta de la polimerizacign, constitulda
por un aumento de ls viscosidad de 1z mezcla, es decir, des—
pués de 2-4 hares, Al final del pericdo de reaccion, cada
mezols de reacclidn fud Serminada por la sdicign Qe una solu-
clan al 10% en peso de 2,2'-metilen-bigéd-metil-6-tercio-Bu
+tilfenol) en uma mezela al 50/50 en volumen de alcohols
isoprop{licoftoluenc, La cantidad de esta solucian antioxi
dante afiadida ers suficiente para proporclonar 1 parte de
antioxidante cada 100 partes de polimero. Cada mgzcla termi-
nada fud agitada con aloohol isopropflico para precipitar el
polfmero, y el polfmero de cada tahda fud separado y secado.
Los resultados de estas tandas de polimerizacion estén indi-
éados en 1a Tabla I. Estos resultados demestran que el ini-

oiador de'la presente invencion puede ser empleado-para'la
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polimerizacidn de isopreno para obtener un alto gig~polimero
¥ que‘pueden emplearse modificadores para regular el peso mo

lecular del polimero

T A B L A I

Tanda Tniciador Modificador Conve VoI. Insaturecidn(4) I.H.
n? _ megem (1) mem (2) % (5) vols, 3

-

1 0,50 100 6,95 - - 247
2 1,7 0,50 100 6,90 - - 2,7 -
4 1,75 0 100 6,97 90 4,7 545

(1) megem = miliequivalentes de litio expresados en términos
de sec.-butil-litio cada 100 gramos de monomero.’

(2) mom = gramos-mil;molea cads 100 gramos de mondmero.
(3) I.H. = {ndice de heterogeneidad.

(4) Mioroestructura determinada como se describe en la Pa—
~ tente USA 3.215.679, nota (4), columna 11,

(5) Viscosidad inherente determinada como se describe en la
. . Patente USA 3.,215.679, nota (B), columna 11,

——

BJEMPLga

Se polimerize isopreno con un inieciador preparado
segin la receta de preparacian de iniciador del Ejemplo&l.
Se emp196 el iniciador para la polimerizacién de isopreno se-

gin la receta de polimerizaciaon siguiente 3

Cle¢lohexano, partes en peso 790

Isopreno, partes en peso . 100 .
Iniciador, meqem 1,4
Tetraalilestalio (modificador), nem 0,1
Temperatura, 2 Co . 70
Tiempo, horas. 6

Conversidn, % 100

En esta tahda, se cargd primero ciclohexano en el

regotor, seguido de una purga con nitrégeno. A conmtimuacién,
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se afiadic isopreno seguldo del tetraamlilestafio y Imgo de‘la
dispersidn de inicilader. Se terming la polimerizacidn y se
eisld el polimero como se deseribe en el Ejemplo 1. B
polilgopreno crudo contenfa el 85% de ipsaturacién en la
configuracidn gis-1l,4 ¥y el 6,0% en la configura.ciénl 3,40 E1
polimero tenfa una viscosidad inherente de 5,14 y um visco
sidad Mooney, MI-4 & 1008 C., de _;6 y estaba libre de gel.
Tuego se mezolém el poliiéopreno empleando la siguiente rece

ta pars material de huella de cubiertas de automdviles.

Receta de mezcls

Partes en peso

Poliisopreno 100
IRB 2 (=) 50
Oxido de. cinc 3
Acldo estearico 3
Flexamins (b 1
Flexzone 3C (e)- 2
Philrioch 5 (4). 5
Vultrol (e). - 1
Aufre” 2925
NOBS Espeoia.l (f) 0,65

(a) I\Tegro de humo de horno del tipo de alta abrasidne

() Mezola ,que contiene un 65% de un producto complejo de
_reacoion de diarilamina-cetona y 35% de N,N 'difenil—p_-
fenilendiamina.,

() N-isopropil-N'~fenil-p-fenilendiamina’

(a) Aceite altamente aroma.;'hico, tipo 101 de ASTM D 2226~63T,

(e) N—-nitrosodifenilamina

(f) N-oxidietilen-2-benzotiazolsulfenamida. -
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T A B L A II

Datos de tratamiento g’.BR - Mezeladora Banp_ugxz

Tiempo de mezcle, minutos : ' 645
Temperaturs final, ¢ Co 149
Mooney compuesta (MI~4 2 1002 C,) (a) 66

Extrusiones a 121¢ C., mabriz Garvey (b)

cm/m:l.n.z 178
gramos/minuto 118 -
potencia (3 a 12) Goe
Viscosidgd (0 a 10) | ' 8
Dispersion,.curado. (0 a 105 5
Propiedades fisicas .
(Curado natos & C.)
Modulo 300%, kg/om2 (o) 91
Resistencia a la traccion, kg/om2 (e¢) 252
Alargamiento, % (o) T, . 630
Resistencie maxima.sa la traccian, a 932 CJ
| kg/cm2. . 132
7, 2 Co (d) - ) 25
Reailiencia,. % {eg T2
f 62

Dureza Shore A

ASTM D 1646~63s

Inds Bnge Chemo., 34, 1309 (1942)
ASTM D 412-62T C
ASTM D 623962.

ASTM D 94559

ASTM D 1706-61

 hHopoo®

, Los resultados d:e la Tabla II del Ejemplo 2 demuesg-
tran que sé preparq un compuesto para material de huella con
tuenas propledades partiendo de un poliisopreno iniclado con
un iniciador multifuncionsl de la presente invencidhs

BJEBMPIL O 3

Se empled el iniciador del Ejemplo 1 de la presen-

te invencian pars preparar copolimeros por bloques de butadie
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'no/estireno de elevada resistencie a la tmccién, sln vulca-
niiar.' Los eopol:',meros por tlogues fueron preparados segun

la siguiente receta de polimerizacicn -

" Receta de polimerizacion '

1,3=-butadieno, partes en peso 60
¥stireno, partes en peso . ~40
Ciclohexano, partes en peso 790
TPetrahidrofurano (THF), partes en peso variables
Iniciador, meqem . 5,0
Temperatura, 8 Co' 70
Tiempo, horas. ,

polimerizacign de btutadieno variables

polimerizacion de estireno 1l

En estas tandas, se cargé primero en cada reactor
ciclohexand, seguldo de uma ‘purga con nitrfgenc. Iuego se
afiadla butedieno y, por fin, THF y el iniciador. Ia temperg
ture fué regulsda sobre;oi! Ca y el butadieno fuéipoiimeri-
zado durante &l perﬁodo de-tiempo deseado, En't:onqgs, ‘Be afia
diq estireno y se polimerizg a ;0! C. durante 1 hora.‘; Cada
ura’ de las polimerizaciones fug térxhinadavy los polimeros
fueron aislados como se describe en el Ejemplo le Los resul
tados de la polimerizacidn y las propiedades del polimero
estdn indicados en la Tabla III.

o—ee e
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- ~ Rese. 8 la
. traccidn
Tanda THF Polim. 3 (b) Conve VeIs sin vulo, Alargsmiento

.n?  pom gaz tiemposhoras. % __(_g)__l_cg[omﬁd} % _fa)

1 1,0 2,0 100 2,16 220 1250
2 2,0 1,5 ide 2,17 205 1350
3 3,0 1,0 ids 2,01 193 1000

Bd .= polimerizaocian de l,3~butadienos
VeI visoosidad inherente s Todos los polimeros estatan 1i
bres de gel
(a) ASTM :D 412-62:13.

§b§ pom = partes en pego cadas 100 partes en peso de monomeros «

Los resul‘hados indicados anteriormente demuestran
que, mediante el uso de un iniciador de la presente invencion,
g€ prepararon copolimsros :por blogues de elevada resistencia
a la ‘s:;acoién, gin vulcanizar. Ia elevada resistencia a la
tracoidn en estado sin vuloanizar es un resultado de bloques
de estireno terminales en tales polimeros. Los polimeros por
btloques de butadieno/estireno producidos en las mismas condi
ciones con un iﬁiciaéor de 6rganomonilitio tienen, en estado
sin vulcanizar, resistencias a la traceldn que son demasiado
ba jas pare medir;‘ Las glltas resistenciss a la traccién;‘ en
esgtado sin vulcaniéar; indicades anteriormente proporcioman
unai ulterior demostracidn de que los iniciadores de la pre-

sente invencipn contienen cuando menos dos litios por molé-

ocula de iniclador.

E J EBEMNPL O 4

Se colocd en un tubo ume mestre del iniciador pre
parado segin el Ejemplo 1 y se eliming bajo vacko la fase
1{quida. El residuo sdlido fud hidrolizado con &xido de deu-
terio en exceso (D,0). Los productes hidrocarbonados de este
hidrdlisis fueron analizados por una combimacién de crometd-

grafo de gas, espectrametro de masa ¥y memorizador de espectro
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de masa. Este andlisis reveld que el producto hidrocarbonado

de le hidrglisis anterior contenfs un 70% en peso de monoolg

'finas con 8 diomes de carbono y un 30% en peso de hidrocarbu

ros saturados con 12 &tomos de ca;rbc;no; Ademé;s; .19.3' monoole=
finas Cg contenfan en promedio cuando menos 1,; dtomos de
deuterio por moldcula. Aun cuando en este andlisis no pudo
determinarse el contenido de deuterio de los hidrocarburos
Cyo este producto era derivado ;-évidentemexi'te de 1a adlicidn
de dos moles de sec.-butil-litio & un mol de 1, 3=butadieno,
por lo que contenfe cuando menos dos litios por moldoula del
producto de reacc:i:én 012;‘ Como las monoolef:l,mé Cg obtenidas
en la hidrdlisis con D,0 contenian aproximadamente dos deute
rios por moldeula, eren derivades de compuestos que también
contenfan dos 1itice por molécula. EL producto Cg en la reac-
cidn de sedo-tutil=litio con 1,3-butadienc ere derivado ape-
rentemente de la adici¢n de un mol de gggi-bu‘bil—litio & un
mol de 1,3-butedieno seguida de - o sucesiva & - uma remcoidn
de metelacidn en la oval un hidrdgeno de la fraccidn de molé-
cula de 1ly3-butadienc habias sido sustituldo por un dtomo de
ltios | |

Los resultados del anglisis demuestran que los '
ip.iciadore—a de la presente invencian contenfan cuando menos
dos 1itios por moleula de iniciadors |

Podo aquello que sea accesorio en la realizacidn
del procedimiento descrito, podrd ser objeto de modificacio-
nes y las cuestiones de forma, dispositivos y ma_'.quinas utili
zadas en la ejecucidn de la invencion deberan tomérse como
de orden secunderio, pudiéndose emplear aquellos que mejor
convengan en tanto no alteren fundementalmente las particu-
laridedes caracteristicas. |

Ia entidad so’licitan'be se reserva el derecho de



obtencign de los oportunce Certificados de Adicion complemen-—
410 tarios, por aquellas mejoras b perfeccionamientos que en lo

sucesivo pudiera aconsejar la preacticas

) Descrita suficlentemente la nraturaleza y alcance
de la presente invencién, asf; como la forma en que la misw
me puede ser lleveda a la préctica, se reivindican & t{tu-
415 lo privativo las sigulentes particularidades caracteristi-
" cas; gobrd las cuales ha de recaer la qonpegién del privi-
leglo de PATENTE DE INVENCIGN que se solicita.

1) Procedimiento de preparacidn de iniciadores
multifunciohalés de polimerizacion, partiendo de un compues~
420 to de 6rganomonolitio, caracterizado porel
' hecho de que dicho compuesto tiene lz formulas R Li, donde R
es un radical de alquilo secundario o terciario,.cicloalqug
lo o aralauilo, con 3 a 12 &btomos de carbono, haciéndose
reaccionar dicho compuesto con 1,3~butadieno ¥ siendo de
425 2:1 a 431 la relacldn molar entre dicho compuesto y el buta~-
diences - _
2)+ Procedimiento segin la reivindicacion 1), ca-
racterizado por el hecho de que la reaccién es ejecutads a
una temperatura comprendida entre o0 ¥y 1500 C,
3)e Procedimiento segin la reivindicacién 1) o 2),
caracterizado por el hecho de que la reaccidn es ejecutads
en presencia de un hidrocarburo inerte como diluyente.

4) Procedimiento segin la reivindicacidn 3), ca-
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racterizado por el hecho de que dicho diluyente es un hidro-
certuro elifdtico, cicloalifdtico o aromftico con 4 a 10 ato
mos de carbono por molécula.

5)e Procedimlento segin la reivindicacidn 3) o 4),
caracterizado por el hecho de que la concentreclén del com-
puesto de arganomonolitio en la mezela de reacoidn es de 1 a
4 moless

6)« Procedimiento segin cualquiera de las anterio-
res reivindioacionea, caracterizado por el hecho de que di-
cho compuesto de Grganomoholitio es égg.;butil-litioa

;). Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caclones 3).a 6), caracterizado por el hecho de que dicho di-
luyente e oiclohexano. _ ‘

8)s Procedimiento de homopolimerizaéién de un mong
mero de dieno conjugedo con 4 & 12 &tomes de carbono por mo-
lécule o un mondmero de hidrocarbturo aromdtico monovin{lico
con 8 a 24 atomos de carbono por moldculs, o de copolimeri-
zacidn de dos o mis de tales mondmeros en presencia de un
iniciador que contiene litio, caracterizado per el hecho de
prepararse dicho inioiador.seg&n cualquiera de las anterio-
res reivindiocaciones. _

9)» Procedimiento segin la reivindicacion 8), ca-

racterizado-por el hecho de que la polimerizacidn es éjecu-

. tada a una temperaturs comprendida entre ~70 y +150% o

10)+ Procedimiento segin la reivindicacién 8) o 9)
caragterizadb por el hecho de que la concentracidn del ini-
iador en la mezcla de reaccion iniciel estd comprendida en-
tre 0,25 y 200 miliequivalentes de litio cada 100 gramos de
MONGMeros o
11)« Procedimiento segﬁq cualguiera de las reivine

dicaciones 8) a 10), caracterizado por el hecho de polimeri-



465

470

475

480

zarse isopreno. TR

12), Procedimiento segin la reivindicacidn 11), ca~
racterizado par el hecho de emplearse como modificador
n-tutil-tromro o tetraalilestafios’

~13). Procedimiento segin -cualquiera de lag reivin--
dicacionss 8) a 12), caracterizado por el hecho de afiadirse
ure amina o un éter a la mezela de reaccidn de polimerizacion.

14) o Procedimiento segin la reivindicacidn 13), ca-
racterizado por el hecho de que el compuesto'aﬂadido es
tetrahidrofurano.

15) » Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 8) e 10), 13) y 14), caracterizado.par el hecho
de que se polimeriéan en secuénoia, para obtener un copoli-
mero por bloques, l,3-butadienc y eatireno.'

16) . "PROCEDIMIENTO DE PREPARACIGN DE INICIADORES
MULITFUNCIONALES DE POLIMERIZACIGN". Con pricridad de la Pa-
tehte‘norteaﬁericéna ndm. T95.365 de fecha 30 de enero de
14969, N ' 7

Todo ello segin queda expuesto en le presente Me-
moria, que consta de diecisiete hojas foliadas y mecanografis

das por una sola cara.
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