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UN PROCEDIMIENTO PARA LA T%ESRACION DE UN POLIMB- 

RO DE DIENO CONJUGADO
f

La invención se refiere a un procedimien­

to para la preparación de un polímero de dieno con­

jugado*

Los dienos conjungados han sido polimeri- 

zados para formar homopolímeros, copolímeros al - - 

azar y copolímeros de bloque. Una de las clases —  

conocidas de iniciadores para la preparación de ta­

les polímeros comprende litio metálico o compues- - 

tos orgánicos basados en litio. Como tales pueden 

utilizarse los compuestos de alcohil litio, por - - 

ejemplo sec-butil litio. Un procedimiento de poli­

merización de un dieno conjugado en presencia do —  

uno de tales iniciadores da como resultado uno d é ­

los denominados "polímeros vivientes" que contie­

ne cadenas de polímero que poseen, como mínimo, - - 

un ion litio activo* Dentro de las limitaciones - 

del medio, este "polímero viviente" os capaz de con 

tinuar la polimerización o de reaccionar con muchas 

otras sustancias.

Los polímeros que tienen un peso molecu­

lar razonablemente alto,, muestran una resistencia -

24- 7-70 2 -
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a la tensión olevada, así como un alto módulo y un 

alto grado de alargamiento. El peso molecular pro­

medio d el polímero aumenta a medida que la propor­

ción relativa de iones litio disminuye en el sis- - 

tema. Para obtener un polímero con un peso molecu­
lar promedio alto, debo utilizarse una pequeña can­
tidad de iones litio. Sin embargo, a medida que —  

la concentración de iones litio en el sistoma, dis­

minuyo, decrece la velocidad do polimerización. —  
Por consiguiente, la producción de polímcroc con —  

un peso molecular promedio alto, está asociada, - - 

frecuentemente, con periodos de polimerización in­

debidamente prolongados. Además, las soluciones —  

resultantes son extremadamente viscosas y difíci- - 

los de manejar, debido al alto peso molecular.
Pueden prepararse copolímcros do bloquo -

que tionen la configuración general A-B-A, en la —  

que cada A representa un bloquo polímero do un hi­

drocarburo aromático monovinil-sustituído, tal co­

mo ol poliestireno, y B es un bloque polímero de un 
dieno conjugado, mediante inyección sucesiva do - - 

los dos monómeros diferentes, en ol sistema de po­

limerización. Este método do preparación tiene la 

posibilidad do dar resultados a reacciones secunda­
rias indosoablos y a especies que tienen cstructu—
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ras distintas de las deseadas. Estas desventajas - 

son debidas, probablemente, al cese del crecimiento 

de las cadenas polimcricas.
Además, pueden prepararse copolímcros do 

bloque de la configuración general anteriormente —  
indicada, utilizando hidrocarburos halogcnados co­

mo agentes do acoplamiento. Utilizando un proceso 

de acoplamiento, se forma primeramente uno do los - 
bloques terminales, A, doseados, polimerizándoso —  

seguidamente el dieno conjugado poro ahora hasta —  
la mitad del peso molecular deseado para el políme­

ro final. Do esta forma so forma ol copolímoro do 

bloque "viviente" intermedio A^BLi. Esto so aco­

pla, a continuación, a él mismo con el emploo do —  

un agento do acoplamiento adecuado, tal como un di­
halo alcano, formando el copolímoro do bloque de—  

seado A-B-A. El empico do hidrocarburos halógena—  
dos como agontos de acoplamionto tiene la desventa­

ja do que son corrosivos. Además, los residuos do 

halágalo en ol copolímoro do bloquo final, son in—  
deseables, dado que actúan como venenos do los ca—  

talizadoros do hidrogenacián, si ol copolímoro do - 

bloque final, so hidrogona soguidamento.
Los hidrocarburos halogcnados quo so —  

emplean como agentes do acoplamionto para preparar

-  4
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copolímeros 3o bloque con compuestos polares poli- 
funcionales. Hasta la focha se ha considerado no—  

oesario utilizar compuestos polares polifunoionales 
para los procesos de acoplamiento. Se ha dcscubiqr 
to ahora que son útiles para la preparación do po­
límeros de dieno conjugado, agentes de acoplamiento 
monofuncí onales.

Según la Solicitud de Patente previa —  
número 370*309? se propara un polímero de dieno - - 
conjugado polimerizando el dieno conjugado en pre­

sencia de un iniciador basado en litio, para formar 

un polímero que soporta un ion litio y poniendo -- 

en contacto, después de esto, el polímero que so­

porto el ion litio con una cantidad comprendida on- 

tre 0,25 y 10 moles por mol de ion litio do un com­

puesto monofuncional, que tiene solamente un lu- - 
gar reactivo capaz de reaccionar con ol enlace car­

bono a litio, del polímero que soporta el ion li- - 

tio.

La presento Invención proporciona un —  
procedimiento para la preparación do un polímero —  

do dieno conjugado, que comprende polimorizar ol —  

dieno conjugado en presencia do un iniciador basa­

do en litio, para formar un polímero quo soporta —  

un ion litio, y poner en contacto, dospucs, ol po—

* 5 4
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limero que soporta el ion litio con una cantidad —  
comprendida ontro 0,25 y 10 moles, por mol do ion - 
litio, do un mono-áster que doriva do un alcohol —  
aromático monovalonto y un ácido aromático monocar- 
boxílico.

Aún cuando ol mecanismo exacto de las - 
roaccioncs do acoplamiento sogun la Invención no —  

so comprondc con claridad, la ecuación siguiontc —  

ilustra una posibilidad quo so croo ocurro on un —  

sistema según la Invención*

OLi !
P - C - P 4 LiOR

Rl

0tt
«

2 P-Li 4 R - 0 - C - R ^

En la ecuación anterior, el símbolo - - 
"p" so refiere a la cadena do polímero quo soporta 

un ion litio torminal. Le letra R reprosonta cual-
20

quior grupo hidrocarbil aromático. Los rosultcdos 
obtenidos con compuestos monofuncionalos son total­
mente inesperados, espocialmonto a la vista do lo - 
establecido y do los resultados prosontados en la -
bibliografía, de que so requieren compuestos poli—  

25
funcionales para los procesos de acoplamiento. - -

-  624- 7-70



Ttos polímoros preparados mediante el procedimiento 

según la Invención, so ha encontrado que tienen ana 
capacidad de tratamiento sustancialmente mejor, - - 
además de propiedades físicas mejoradas a témpora—  

5 turas elevadas. Son adecuados para la hidrogena- - 
ción subsiguiente. Especialmente en el caso de - - 
la preparación de copolímeros de bloquo, el empleo 
de un agento de acoplamiento según la Invención, —  
conduce a un producto final que tiene propiodedos - 

10 deseadas, debido a una estructura equilibrada, to—  
niendo en cuenta la falta de necesidad do vulcaniza 
ción.

Según la Invención, puodon prepararse - 
homopolímoros de dienos conjugados, tales como iso- 

15 prono o butadieno, copolímeros al azar do dienos —  
conjugados con hidrocarburos aromáticos monovinil - 
sustituidos, talos como copolímeros do butadieno —  
con ostireno y, ospocialmonto, copolímeros do blo­
que do talos monómeros, Los copolímeros do bloquo 

20 pueden representarse mediante la configuración ge—  
noral (A-B^/Li, en la que A representa un bloquo - 

polímero de un hidrocarburo aromático monovinil sus 
tituído, B un bloquo polímero do un dicno conjugado 
y n os un número entero comprendido entro 1 y 8. - 

25 Preferiblemente, el hidrocarburo aromático nonovi—

24- 7-70 7 -
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nil-sustituído constituye del 15 al 65 % en poso,- 
on cspocial del 20 al 55 % en poso, dol polímero —  
terminado en litio, y cada bloque polímero A tiono 

un poso molecular promedio comprendido entro 7-500 
y 50.000, en particular ontro 9.000 y 30.000. Co­

mo hidrocarburo aromático monovinil sustituido pue­

de utilizarse ostireno, alfa-motil ostirono y mez­

clas de estos monómoros. El bloque polímero de dio 
no conjugado puede obtenerse por polimerización - - 

do dionos conjugados que tionon de 4 a 8 átonos do 
carbono por molécula, especialmente butadiono, iso- 
preno y mezclas do los mismos. El bloque polímero 
B, que so caracteriza por su carácter elastonóri- - 
co, puede ser también un copolímoro al azar do un - 

di ono conjugado con un hidrocarburo aromático mono- 
vinil-sustituído, mientras las proporciones sean —  
tales que so croo un bloque olastomérico. Habitual 
monto este os uno en el que las unidades de hidro­
carburo aromático monovinil sustituido están pro--
sontos en una proporción menor, quo os inferior al 

50 % en poso.

El polímero terminado en litio se pre­
para, preferiblemente, en un medio hidrocarbonado - 
inerte, tal como, un hidrocarburo aromático o naf—  
tónico, por ejemplo benceno o ciclohexano, quo puo-

- 8
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do sor modificado utilizando un alqueno o alocuo, - 
tal como ponteaos o pantanos, formándose el políno- 

ro de diono conjugado mediante el empico do un ini­
ciador organo-monolítico, tal como un alcohil li- - 

tio. So prefiero ol sco-butil litio para esto pro­
pósito, aunque pueden utilizarse otros catalizado­
res de alcohil litio, toniondo el grupo aleo hilo do 

1 a 8 átomos do carbono#

ensanchada mediante ol empico do proporciones rela­
tivamente pequeñas do un compuesto monofuncíonal, - 

como agontc de acoplamiento* Utilizando cantida- - 
dos del orden de 0,4 a 5 molos dol agento do acó- - 
plamicnto por mol de ion litio, so obtiene un polí­

mero final en ol quo predominan las ospocics polinó 
ricas quo tienen, sustancialmento, un poso nolccu—  
lar promodio dos veces mayor que ol dol polímero —  
final obtenido sin emplear un agento do acoplamien­

to, según la Invención.
El agento do acoplamiento monofuncio- - 

nal dobo inyootarse en ol sistema a continuación —  
de la formación de los polímeros de diono conjuga—  
dos dol poso molecular intermedio deseado. Si so - 

introducen durante la polimerización, so cncontrc—  

rá quo ol producto así obtenido tiene posos nolocu-

La distribución de poso molecular os
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lares sustancialmcntc inferiores que si han sido - 
omitidos dol sistoma do polimerización y nacho más 

bajos que si fueran introducidos solamente después 

de que la polimerización so ha completado basta el 
grado deseado.

Los esteros que so utilizan cono agón—  
tos do acoplamiento monofuncionalos, en ol procedi­

miento sogún la presento invención, permiten efica­
cias do acoplamiento inesperadamente elevadas, os - 

decir, superiores al 90 %. Esto quiorc decir que - 

por lo monos ol 90 % do los polímeros do litio in­
termedios, se unen para formar dineros acoplados. - 
Los alcoholes adecuados incluyen ol fenol, los ero- 
solos y los naftolos. Acidos adecuados son los áci 

dos benzoico, naftoico y toluico. Los óstoros pro­

feridos s on ol benzoato de fonilo, el naftoato do - 
crosilo y ol toluato do fonilo. Puodon utilizarso 
sus mozclas. Los productos acoplados, obtenidos —  
nedianto ol empleo de la clase proferida do agen- - 

tos do acoplamiento, muestran propiedades físicas - 
especialmente mejoradas, que incluyen, particular­
mente, su capacidad do socado, su resistencia a la 

tensión, dureza, flujo en fusión y respuesta a la - 
dilución on aceites.

Los agentes do acoplamiento, talos co—
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mo dibromoalcanos y monoesteros 5o alcoholes mono­
valentes no aromáticos, dan por rosultado, habitual 

monto, una eficacia do acoplamiento do monos del —  
90 %. Por consiguionto, cualquier matorialno aco­

plado, permanece en d  producto ( a monos que so —  

separo del mismo) como un diluyonto do grado rela­

tivamente bajo, poro relativamente caro. Por con­

siguiente, para un nivel dado de propiodados físi—  
cas tales como las descritas anteriormente, cuanto 

mayor es la eficacia de acoplamiento, mayor será —  
la cantidad do aceite que puede añadirse al produc­

to altamente acoplado, en comparación con un pro---

ducto obtenido modianto un acoplamiento rolativamon 
te inoficaz. La capacidad para reemplazar la por­

ción sin acoplar por acoites diluyentos do bajo - -  
costo, talos como aceites minerales, os ospocial- - 
mente atractiva, dado que los costos dol producto - 
polimórico pueden ser mayores en la proporción do - 
5-20 veces más, que el acoito mineral. Pueden ha—  
corso ajustes entre las diversas propiedades físi­
cas onumoradas anteriormente, alterando los posos - 

moleculares individuales de los bloques polímeros - 
y uniendo, después do olio, con un agente de acó- - 

plamicnto do alta eficacia, tal como el benzoato do 

do fonilo, seguido do dilución dol producto con un
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acoito mineral.
La roacción ontre ol corpuosto monofun- 

cional y el polímero t ominado en litio, puodo ofqc 

tuarso en ol mismo medio do reacción en quo so pro­

para el polímero terminado en litio, o, alternati­

vamente, la solución así pL. aparada puedo añedirso - 

a otro recipiente que contenga una dispersión do —  

los mono-esteres u otros agentes funcionales. La - 

roacción es, al parecer, osoncialmonto instantánea, 

pero depende en parte de la temperatura, quo está - 
comprendida, preferentemente, entro 20 y 1003 C, —  
y todavía más preferentemente entro 25-753 0. La - 

mezcla do roacción so retieno solo momontánoanon- - 
to, o durante periodos do hasta cuatro horas. Los 
periodos de roacción preforidos están comprendidos 

entro 10 minutos y 1 hora. EL procedimiento puedo 

llevarse a cabo por tandas o on forma continua. —  

Siguiendo la roacción, el producto so neutraliza —  

como, por ejemplo, añadiendo agua, alcohol u otros 

roactivos, al objeto de eliminar los iones litio —  
prosontos. El producto so recoge después, por ojén 

pío, mediante coagulación utilizando alcohol, acoto 

na o agua caliontc y/o vapor, o ambos, o socando —  

por pulverización, para recoger un producto poli- - 

moro que tiene peso molecular promedio sustancial—



monte aumentado, teniendo las especies predominan­
tes presentes un peso molecular promedio de 2 veces 

como mínimo y, habitualmentc, de 2-4 veces, ol del 
polímero terminado en litio-

$

EJEMPLO I (No según la presente Invonción).

Se preparo un copolínoro de bloquo ter- 

minado en litio, en disolvente do ciclohoxano, uti-10
lizando soc-butil litio cono iniciador y polincri—
zando primeramente estireno a 50S C, para formar —

en primor lugar un bloquo poliostirónico y después

inyectando butadieno para formar un bloquo polibu—

tadiénico, teniendo entonces el bloque viviente así 
15

formado, la estructura poliostireno-polibutadicno- 

litio. So determinó que este copolínoro do Hoque, 
terminado en litio, tenía pesos moleculares prono—

dios, on ol bloquo poliostirónico, de 14.000, y ---

qúo ol bloquo polibutadieníco tenía un poso nolccu-
20

lar promodio do 35-000 y soportaba un ion litio. - 
Este polímoro se hizo reaccionar durante 1 hora, —  

a 60R 0, con dos equivalentes de acotato do vinilo 
(1 mol) por cada mol do polímoro viviontc. Alrede­
dor del 80 % de las cadenas se dinerizaron.

25

24- 7-70 -  13



EJEMPLO II (No según la presento Invención)
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Se preparó un copolínero de bloques, en 

una solución hidrocarbonada, que tenía la configu­
ración poliestireno-polibutadiono-litio, siendo d  
poso nolocular por bloque de 14*500 y 35-500 por —  

término nodio on los dos bloques respectivos. A —  

la solución dol copolínoro de bloque, viviente, quo 
soportaba un ion litio terminal, so añadió un cqui- 

valonto (1/2 mol) do acetato de etilo, a 25 s C. —  
La mezcla do reacción so agitó durante 2 horas a —  

25-60R 0 y después do esto so trató con alcohol me­
tílico para eliminar los ionos litio rosiduales. - 
Las determinaciones de poso nolocular indicaron quo 

el 76 % do las cadenas polínoricas do había dino—  
rizado formando polímeros quo tenían la configura—  

ción poliestirono-polibutadiono-poliestireno.
El polímero,t acoplado, tenía las siguicn 

tos propiedades físicas a 705 C:

Resistencia a la tensión 
Módulo, 300%
Alargamiento a rotura 
Deformación a rotura

33 kg/cn^ 
20 kg/cn^

24-7-70 14



EJEMPLO III (No según la presento Invención)

al objeto 3c 3otominar si un gran ex­
ceso 3el nono-óstor podría alterar los resultados - 

5 do aumento del poso molecular, la misma mezcla do -

reacción y ol nisno óstor (Véase Ejemplo II) so utj. 
lizaron on un sistema en ol que so combinaron 10 —  

equivalentes (5 moles) do acetato 3o otilo por mol 
de ion litio, con el polímero de bloque, vivionto,- 

10 inicial, a 25-60S 0 durante 2 horas. El "pegamen­
to" do polímero se añadió a una solución dol óstor, 
on esto caso. El polímero resultante so analizó —  

para comprobar ol peso molecular y se oncontró que 
el 88 % del polímero de poliestireno-polibutadiono-, 

15 terminado on litio, se había dinerizado. Así, - -
puos, so indica que hubo muy pequoHa diferencia —  
en ol aumento de peso molecular, cuando se empleó - 

un gran exceso dol mono-óstor, bajo esta, técnica do 
adición "invertida".

20

EJEMPLO IV (según la presento Invención)

So repitió ol procedimiento dol Ejemplo 
I excepto que so utilizó benzoato do fenilo como —

65

24- 7-70



agento de acoplamiento. Mas del 96 % del polímero 
internodio (poliestirono-polibutqdieno-litio) so —  

acopló formando el producto final deseado, a sabor, 
poliestireno-polibutadieno-poliostircno. Al objo—  

 ̂ to do determinar ol efecto do polímero rosidual do
dos bloques y- de aceite on los productos completa­

mente acoplados, so hicieron mezclas do estos com­

ponentes, cono so muestra on la tabla quo figura —  
a continuación. Puede apreciarse que la mezcla - - 

1 0  NS 1 , que comprendo esoncialmonto ol 100 % dol pro
ducto acoplado, tenía una combinación sobresalien­
te do propiedades físicas y quo cualquier polímero 
do dos bloques, utilizado para diluir esto produc­

to totalmente acoplado, degradaba ol conjunto do —  

15 propiedades. Es notable el quo la adición do acei­
to pudo sor tolerada on una gran extonsión y quo —  

todavía permanecían una sorio do propiedades físi—  
cas similares a las obtenidas con ol producto habi- 
tualnontc obtenido modianto el empleo do agontos —  

20 de acoplamiento de eficacia inferior, a sabor, aque
líos quo podían sor combinaciones do polímeros do - 
dos y tros bloques, como en las mezclas 2 y 3.

Pegamentos dol producto totalmente aco­
plado y do una mezcla quo so parecía a la nozcla —  

25 2, se diluyeron con un aceite mineral diluyentc do

24-7-70 16
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5

caucho y so sonotioron a coagulación con vapor, pa­
ra fornar frognentos 3o caucho quo so sonotioron —

tro quo ol producto totalncnRo acoplado podía di- - 
luirse con nás do 70 partes do acoito por 100 par­

tes do polínero y aún se secaba tan bien o nejor —  
quo ol producto de eficacia do acoplanionto info- - 

rior, cuando so diluía con 55 partes de acoito sola 
nonte.

después a dosocación on aire caliontc. So oncon--

24- 7-70
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La presenta solicitud que correponde al la pre­
sentada en Estados Unidos de América con fecha 7 de Agos­
to de 1969, bajo el número 848.324 se acoge a los benefi­
cios del Articulo 51 del vigente Estatuto sobra Propiedad 
Industrial.

REIVINDICACIONES

10

15

10

Los puntos de invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Certi­
ficado de Adición en España, son los siguientes:

1.- Mejoras introducidas en el objeto de la pa­
tente principal na 370.309, solicitada el 7.8.1969 por:
"Un procedimiento para la preparación da un pllmero de 
dieno conjugado, que comprende polimerizar el dicho con­
jugador" caracterizadas porque la polimerización se lle­
va a cabo en presencia de un iniciador basado en litio, 
para formar un polímero que soporta un ion litio, y, poner 
en contacto, después, el polímero que soporta el ion li­
tio, con una cantidad comprendida entre 0,25 y 10 molas, 
por mol de ion litio, de un mono-áster derivado de un 
alcohol monovalente aromático y un ácido monocarboxílico 
aromático.

2. - Mejoras según la reivindicación 1, en las 
que el mono-áster se utiliza en una cantidad comprendida 
entre 0,4 y moles, por mol de ion litio presente en la 
mezcla do reacción.

3. - Mejoras según la reivindicación 1 ó la 2, 
en las que se utiliza como agente de acoplamiento, benzoa-
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5

10

to de fenilo, naftoato de cresilo o toluato de fenilo, : 
' o una mezcla de estos mono-ásteres.

! 4.- Mejoras introducidas en el objeto de la

¡Patente principal No. 370.309, solicitada el 7 de Agos' 
to de 1969 por: "Un procedimiento para la preparación ! 

¡de un polímero de dieno conjugado", 
i Tal y como se ha descrito en la Memoria que

I antecede, y para los fines que se han especificado, 
i La presente Memoria consta de viente hojas
i escritas a máquina por una sola cara, 
j Madrid, 27

! P.A.

27
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