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Fundamento de la inveneidn

Campo de la invencidn.

Este invencién se relaciona con un pro-
cedimiento para la polimerizacién de dienos usando

5. mma composicidn catallitica que comprende un compuesto

Mod, 615
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de hidrocarburo sédico y v§ 'b‘;rc—alcéxidm de potasio.

Arte enterior relacionado

La polimerigzacidn de dienos conjugados puede efec-
tuarse mediante una serie de métodos. Sin embargo, existen
varias desventajas en los diversos métodos actualmente cono-
cidos, incluyendo unag propiedades indeseables ¢ incontrola-
bles en los productos, tales como falta de control del peso
molecular, de la distribucidén de pesos moleculares y de la
procesabilidad de los polimeros. Por ejemplo, el sistema
catalitico denominado "Alfin", que ha sido estudiado inten-
gamente, produce polibutadienos de un peso molecular de
5,000,000 aproxizademente 6 mds atn, que son diffciles de
elaborar pars uso comercial. BEste sistema catalitico com-
prende generalmente alil-sodio, isopropdéxido aédico y clo-
ruro sodico. Existe una serie de referencias en ls litera
tura que describen el proceso Alfin, siendo tipico de las
el articulo publicado en la revista Rubber Age, Vol. 94,
octubre de 1963, pdginas 87-92. .

A Este sisteme catalitico Alfin efectia una forma-
cién nmuy répida-de un polimero de peso molecular muy eleva
do, de 5.000.000 aproximademente, con un 75 % aproximada-
mente del polimero en la configuracidén trans-l,4. En con-
traste, la polimerizacién medisnte un alquil-sodio, tal co
#o amil-scdio, produce une reeaccidén de polimerizacidén mu-
cho mds lenta, para dar un polimero que tiene hasta un 70 %
de configuracidén 1,2, pero con un peso molecuvler demasiado
bajo para las propiedades deseedas,

Los polibutadienocs preparados mediente el uso de

n~-butil-litio en n-hexano tienen gproximedamente del 8 al

10 4 de configurecion 1,2, del 53 al 54 % de configuracién
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trans-1,4 y del 35 al 37 % de configuracién cis-l,4, cuyos

polimeros no tienen suficiente configufacidn 1,2 para las

" propiedades deseadas. Usando modificadores 6 disolventes

polares, tales como éteres, aminas, etc., puede incremen—
tarse el contenido en vinilo hagte el 50~70 4. Sin embar-
g0, la distribucién de pesos moleculares en teles casos es

tan estrecha qﬁe proporciona une deficiente procesabilidad,

_Ademés, los modificadores polares actian como terminadores

' de caderas é impiden unos productos polimeros activos que

pudieran acoplerse 6 post~tratarse de otra manerarpara ne=-
jorar le procesabilided. Este es muy importante para la
produccidén comercial de neumdticos de caucho. Entre otras
desventajags, la deficiente procesabilidad tiene por resul-
tgdo une deficiente adherencie & los rellenadores, propor-
cionando por lo tanto un pobre refuerzo. ’

Unas temperaturas de transicidn vitrea elevadas
en los polimeros de butadieno indican y acompafian genersl-
mente a una buena traccidén en limedo. Los polimeros de
butadieno en emulsién tienen temperaturas de trensicién vi
trea bajas y una deficiente traceién en himedo cuando se
eplicen a la fabricacidén de neumdticos.

Resumen de la invencién

De acuerdo con la presenée invencién, se ha des-
cubierto ahors que se producen polimeros dienicos conjuga-
dos de peso molecular conbrolable, amplia distribucidén de
pesos moleculares, buena procesgbilidad, elevadas tempere-
turas de trensicidén vitrea y buena traccién en hiimedo, me-
diante el uso de un sistema cetalitico que comprende la
combinacién de (1) wn alquil- 6 aril-sodio y (2) wn terce

~aledxido potésico. Puede hallerse presente en el sistema
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catalitico un tercer componente, concretemente un haluro
sodico, dependiendel del método usado en la preparacidn del
alquil- 6 éril«sodio. _
La porcidén hidrocarburo del componente de hidro-
Je carburo sédico tiene de 1 a 10 &tomos de carbono y ain cuan
do pueden ﬁsarse grupos meyores, ello no tiene ninguna ven-
taja particular. Ie porcién hidrocarburo es alquilo o ari-
lo, incluyendo alcarilo o aralquilo, y el sodio puede fijar
se & un dtomo de carbono primario, secundaric o terciario.
10. ' Estos pueden preparerse mediante la reaccidén de
godio metédlico con el correspondiente hidrocarburo. En los
casos.en que se desee preparar el hidrocarburo sédico libre
del subproducto haluro sédico, ello puede hacerse preparin-
dolo en un liquido que see disolvente del hidrocarburo sé-
15, dico pero no del haluro sdédico, fal cono étef dietilico,
tetrahidrofurano U otro éter. ILuego, una vez separeda lé
sgl de la solucidén por decantacidn o filtraecidén, se afiade
un hidrocarburoe de ebullicidn superior y se separa el éter
por destilacidn, usando presién reducide para mentener ba-
20. ja la temperatura. |
En el aledéxlido potédsico, es importante que elloxg
- geno del mismo esté fijado a un dtomo de carbbno terciario.
Ia porcidn hidrocarburc de este aleéxido tiene ventajosamen
te de 4 & 10 dtomos de cérbono. Aunque pueden usarse gru-
25. pos meyores ain, ello tempoco supone ninguna venteja y los
resultentes compuestos son més leBtos en su actividad.
El t-alcéxi@o potdsico se prepara medisnte la reac
¢idn de po%asio metdélico con uvn alcohol terciario. Este se
prepare ventajossmente de maners separads y se use un exce-

30. so0 de potasio para asegurar que no quede ning’n alcohol sin
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reaccionar que ulteriormente pudiera hacexrlo con el sodio 6

hidroecarburo gédico tras la mezcla de alebéxido potdsico con

él. Algunos t-alcdéxidos potdsicos, tales como el t-butdxi-
do,-son comercialmente obtenibles.

. En este combinacidén de catalizadores, el sistema

es de méxima actividad cuvando hay dos moles del terc-alebxi

do potésico por mol del hidrocerburo sédico. Si heay una re

lacidn de un mol por mol, el catalizador es inadecmado y si

'.hay un considerable exceso del alcéxido sobre la relacién

molar 2-1, el catalizador es mucho menos efectivo en compa-
racidén con la relacidn 6éptima 2-1. Sin embargo, al dismi-
nuir o sumentar la relacidén respecto a este valor dptimo,
se produce cierta actividad, puesto que habrd por lo menos
una porcidn del hidrocarburo sdédico asociada a dos moles
del alclxido. Por consiguiente, es deseable mantenerse den
tro del nivel de 1,5-2,5 moles de alecéxido potdsico por mol
de hidrocarburo sédico, :

Si se halle presente un haluro sédico, generalmen
te serd en la proporcién depositada por la reaccidn de so-
dio con el halohidrocerburo, mediasnte la cual se forma el
hidrocarburo sédico, de maners gue generalmente ha& un mol
de haluro sédico por mol de hidrocarburo sédico. El haluro
o8 generalmente el cloruro ¢ bromuro, puesto que éstos-son
més econdémicos que el fluorure y el yoduro. .

Fl catalizador puede prepararse a temperatura am-
biente, pero preferiblemente a 02C 6 menos atn.

Iea eficacia del t-alcéxido como componente activo
en el pregente sistema catalitico es sorprendente, particu-
larmente en vista de las ensefianzas contrarias al uso de

t-alcbéxidos en el sistema catelitico Alfin, expuestes en el
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Wltimo pdrrafo de la pdgina 637 del libro de Robert W. Lenz
sobre "Organic Chemistry of Synthetic High Polymers", Inter
sclence Publishers, Nueva York (1969), donde se afirma, en
una'exposicién de los sistemas cataliticos Alfin, gque "Se
forman catalizadores inactivos con aledéxidos de n-propancl,

t~pentsnol, alcohol alilioo ¥y otrog alcoholes no secunde-—

riog....." (subrayados afiadidos).

‘Tipicos comprestos de hidrocarburos sédicos que
pueden usarse, incluyen compuestos en los éue la porcidén hi
drocarburbnes metilo, etilo, n-propilo, isopfopilo, n-buti-
lo, sec-bubtilo, t-butilo, n-amilo, sec-amilo, t-amilo, n-he
xilo, sec~hexilo, t-~hexilo, n-octilo, 1,1,5-trimetil-penti
lo, n-decilo, l-metil-2,4-dietilpentilo, fenilo, tolilo,
etilfenilo, naftilo, metilnaftilo, bencilo, fenetilo, efec.

TIpicos alelxidos potdsicos que son adecuados, in
cluyen aquéllos en 1los que las porcionés hidrocarburos son
t-butilo, t-amilo (6 1,l-dimetil-propilo), 1,1,4-trimetil-
pentilo, l-metil-l, 4-dietil-pentilo, cumilo, l-metil-l-fe
nil-propilo, etc.

El catalizador se use en una proporcién de 0,1 a
2 milimoles por 100 g de mondémero., ILa tempergtura de poli-
merizecién es ventajosamente no superior a 402C y preferi-
blemente no superior a 302C. Aunque pueden usarse superio-
res temperaturas, incluso tan elevadas como de 70¢C, el reg
dimiento y el peso molecular disminuyen a8l rebasar las tem-
peraturas los 402C,

Los polibutadienos prbducidos a temperaturas de

402C 6 menores, tienen pesos moleculares tan elevados como

- de 1.,000.000 y generalmente de 100,000 a 500.000. Se pro-

ducen fécilmente unos rendimientos tan elevados como del 98
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al 99 %. Ia configuracién 1,2 en el polimero es por 1o me-
nos del 35 % y generalmente del orden del 35 al 50 %#. Se
ha observado que une deseable traccidén en hémedo 6 resisten
cia al deslizamiento requieren por 1o menos un 35 % de con-
figuracién 1,2 en los polimeros. En contrasfe, correspon-

dientes polimeros en emulsidén, que itienen temperaturas de

transicién vitreas bajas (-55 a -532C), presentan también

deficientes propiedades de traccién en humedo. Estos poli-

" meros tilenen del 20 &l 25 % de configuracién 1,2 y del 75

al 80 % de configuracidén trans-l,4.

Ta polimerizacidn se efectia ventajosamente en
presencia de un diluyente inerte para facilitar la manipula
cién- del polimero y proporcionar un mejor conirol de la tem
peratura, Los hidrocarburos normalmente lliquidos son prefe
ridos para este fin, tales como benceno, tolueno, hidrocar-
buros alifdticos saturados, preferiblemente de la variedad
de cadena recta, tales como n-hexano, n-heptano, etc. Sin
embargo, cuando se disponen los medios para una disipacidén
del celor externo y para un control de la temperatura, pue-
de omitirse el disolvente.

La polimerizacién se efectua ventajosamente en un
recipiente.a presidén para evitar pérdida de mondmero y disol
vente, particularmente si han de usarse temperaturas igua-
les 6 superiores al punto de ebullicién de aguéllos. Venta-
josamente, la temperatura de polimerizacidn no sers superior
a 400C, puesto que unas temperaturas superiores proporcionan
unos rendimieﬁtos en polimero progresivemente menores, un in
ferior peso moleculer y un‘menor contenido en vinilo, con el
incremento de la temperatura.

Los dienos conjugados que pueden polimerizarse de
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preno, clorépreno, 2-fenil~l,3~butedieno, piperileno, etc.

Versiones especificas de la invencidn

La invencidn se ilustra mediante los siguientes
ejemplos, que sélo tienen una finalidad ilustrativa y no han
de considerarse como limitabtivos del dmbito de la invencién
é de la ménera'en que ésta puede praecticarse. Salvo indica-

cidén en contrario, las partes y porcentajes se indican en

pPesO.
Ejemplo I

A un matraz de tres cuellos, equipado con un agita
dor de alre a elevada velocidad, una entrada para gas de ni-
trégeno, un condensador de reflujo de hielo seco y un bafio
externo (mantenido & -10°C), se afiaden 800 ml de hexano seco
y iuego 53 ml de una dispersidén al 40 % de s6dio en aceite
mineral (que contiene 20,6 g de sodio metdlico). Esta sus-
pensién se enfria a -102C y se afiaden lentamente 38,9 g de
cloruro de n-butilo seco con agitacién a elevada velocidad.
Después de la adicidén del cloruro n~butilico, se agita conti
nuamente la mezcla de reaccidn durante unos 60 minuﬁos. Al
cabo de este tiempo, se afiaden 89,6 g de t~butdxido potdsi~
co. Ila mezcla resultante se agita durante 3Q:minutos mas a
-102C, se eleva luego la temperéturé_gradualmente el valor
ambiente y se transfiere la suspensidén a una botella en la
que ge mantiene una atmésfera de nitrégeno mientras se deja
envejecer la mezcla durante una a dos gemanas.

Ejemplo II

Invirtiendo el orden de adicidén de los reactivos

del ejemplo I, es posible evitar el pefiodo de envejecimien

to requerido'en dicho ejemplo, permitiendo asi el uso del




10,

15.

20.

25,

30.

gistema catalitico inmediatamente éespués de su préparécién.
Esta se ‘efectla afiadiendo los 89,6 g de t-butbéxido potdsico
& la suspensidn de sodio - aceite mineral - hexano, antes
de le adicién del cloruro n-butilico. Deapués de aiedirse
el KOtBu, se agita la mezcla y luego se afiade gradualmente
el clorurp n-butilico, continuéndose la agitacién durante

unos 60 minutos después de completarse la adicién del clo-

.ruro n~butilico,

Entonces el catalizador queda dispﬁesto para su uso sin nin
gin envejecimiento, -
Ejemplo ITI

Aun reactor libre Ge humeded, que ha sido rega-
do con nitrégeno seco, se afiaden 1584 g de una solucidn de
hexeno que contiens 365,9 g de butadieno. Se agita la so-
lucidén durente uwnos 10 minutos a 30¢C y se éﬁaden 5,592 mi-
limoles de catalizador, preparedo como se describe en los
ejemplos I 6 II, con una jeringa hipodérmica, bajo una pre~
gién de 3,5 kg/bma de nitrégeno, a 3020. Inmediatamente se
clerra el sistema y se pone en rotacién le botelle en un ba
fio de polimerizacidén mantenido a 302C., Al cabo de unas 4

horas, se obtiene un polimero rojizo.” Este se recoge ver-

- tiendo la mezcle en una gren cantidad de metenol ¥y 20 ml de

un antioxidante, tal como p-fenileﬁdiamina. Se seca el po-
limero y se obtiene wn rendimiento en el mismo de 365,3 g
6 el 98 % del velor tebrico. EL peso moleculer del polime-
ro es aproximadamente de 500,000,
Ejemplo_ IV

Se repite el ppocedimiento del ejemplo III una se-
rie de veces, usando en un caso un catalizador Alfin prepa—

rado de acuerdo con el procedimiento descrito por Hensley y
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Greenberg en el Rubber Jowrnal, 146, 46 (1964), y en los
otros casos se repite idénticamente el procedimiento del
ejemplo IIIL, usendo en uno de dichos casos la misma tempera-
tura, concretamente.30¢C, y en los otros una temperatura de
50 y 70eC, respectivemente. Ias demds condiciocnes y resul-
tados se indican mds adelente en la tabla I. Como se obgex
vard, el ﬁeso moleculer del polimero catalizado por el pro-
cedimiento Alfin, indicado por la elevada viscosidad en so-
lucién diluida, es muy superior 2l del polimero progucido
con el sistems catelitico de esta inveneidn.. Se obgervard
agimismo que, en tanto que el catalizador Alfin produce un-
polimero dotado de un 20 % de configuracidén 1,2, los polime
ros producidos por el sistema catalltico de esta invencidn
varian entre el 37,8 % y el 47,7 % de esta configuracidn.
Se observard igualmente que las temperaturas'superiores cau
san una reduccidén en el peso moleculer, evidenciada por la
viscogidad en solucidn diluida, reduciéndose algo el porcen
taje de mlcroestructura 1,2. ILos rendimientos resultan tam
bién reducidos a las temperaturas superiores y por consigui-
ente es generalmenie deseable usar temperaturas no superio-
res a unos 400C, g
’ TABLA I
Tempe- ~ Milimoles ' I.R.

Ca%alizador retura catalizador/ ClL8=~ tLrans-—

°C. g.Aonémero., VSD % Gel 1,4 % 1,4 % 1,2 %

Alfin

30 1,8/60 g. 13,5 0 10 70 20

nBula "KOtBu 30 0,932/60 g. - 2,27 0,64 11,4 40,9 47,7
nBuls 'K0tBu 50 0,932/60 g. 1,46 0 17,4 44,2 38,5
nBuNa KOtBu 70 0,932/60 g. 1,56 0 11,4 50,8 37,8
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Ejemplo V

Se efectian ensayos comparativos sobre un polibu-~
tadieno preparado de acuerdo con el ejemplo III y un polibu
tadieno catalizado con butil-litio, de un tipo usado comer-
clalmente para la produccidén de neumdticos. EL polimero-
producido de acuerdo con este invencién muestra una viscosi
dad volumétrica aproximadamente triple a la del polibutadie

no catalizado con butil-litio de tipo comercial. Sin embar

g0, el nuevo polimerc muestra sélo unas mediciones de visco

sidad inherente ligeramente superiores s 1as-del tipo comer
cigl. Esta informacién, Junto con las respectivas determi-
neciones de la distribucidén de pesos moleculares, demuestra
que los polimeros de esté invencidén estdn eltamente ramifi-
cados. Ademds, les caracteristicas generales de procesebi-
lidad de esfe polimero son superiores & las correspondien-
tes caracteristicas del tipo comercizl comparado. Cuando
se mezclan los respectivos polimeros en una férmulas oleosa
standard y se ensayan con dispositivos de traeccién standard
de'laboratorio, el nuevo polimero de esta invencidén regis-
tra aproximadaemente wn 21 % de mejora sobre el tipo comer-
clal en las superficies de coeficientes de friccidn medio y
elevado. Ia composicién dotada del nuevo polimero presen-
ta un ritm6 de curado mds rdpido, que tieme por resultado
un médulo y una resistencia a la traceidén ligeramente supe
riores y una temperatura de rodamiento inferior, respecto
al tipo comerciel. Ia férmula usada para la composicién de
ensayo es: 100 partes de polimero, 7O de negro ISAF, 43 de
aceite, 2,5 de Zn0, 2,0 de dcido estedrico, 1,0 de Santo-
flex 13, 1,7 de azufre y 1,4 de Cyolix B. Esta férmula se

cura durante 30 minutos a 149¢°C y'dé los siguientes resul—
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tados de ensayo: 3@ 3 ,'2; 3? 4

Tipo Tuevo
comercial  pollmero

Indice de resistencia al desli-
zaniento en humedo, Stanley-London:

Superficie CF 0,09 100 100
Superficie CP 0,39 91 113
Superficie CF 0,54 89 109

Indice del médulo de doblamiento-
de Young (curado durante 30 minu-
tos a 149:C):

a 700 kg/'cm2 -71 ~-46

Ejemplo VI .
’ Se repiten los procedimientos de los ejemplos I a
III con resultados similarés, usando proporciones equivalen
tes de otros alquilos 6 arilos sdédicos, preparados a partir
de los siguientes haluros alquilicos: (a) bromuro n-butili-
co; {b) fluoruro t-amilico; (c) cloro-n-pentano; (d) 2-clg
ro-2,5-dimetilhexanc; (e) 2-yodo-n-hexano; (£) ecloruro de
cumilo; (g) 2-bromo-2-feniletano; (h) alfa-~cloronaftalenc;
(i) clorobenceno; (j) beta~cloro~alfa-metilneftalenc.
Ejemplo VII

Se repiten los procedimientos de los sjemplos I &

III con resultados similares, vsando, en lugar del t-butéxi-

' do potésico, pesos equivalentes, respectivamente, de: (a) t-

amiléxido potdsico; (b) 2-o0xi-2,5~dimetilhexano potdsico;
(c) cumiléxido potédsico.
Ejemplo  VIII

Se repiten los procedimientos de los ejemplos I a
III vna serie de veces, usando, en lugar del butadieno, un

peso equivalente, respectivamente, de: {a) isopreno; (b) clo-
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ropreno; (c) piperileno; (&) 2-fenil-l,3~butadieno; (e) mez-
cla 75-25 de butadieno y estireno; (f) mezela 70-30 de buta-
dieno y vinil-tolueno; (g) mezcla 80-20 de butadieno y n-bu-
teno-1; (h) mezela 70—30 de butadieno e isopreno; (i) mezcla
75-25 de isopreno y n-hexeno-1l, ‘
Ejemplo IX

Se repiten los procedimientos de los ejemplos I a

III con resultados similares, usando, en lugar del hexano,

‘une proporeidén equivalente, respectivamente, de: benceno, to

Jueno, n-octano, ciclcohexano y metilciclohexano.
Ejemplo X

Se repiten los procedimientos de los ejemplos I y
II usando uns 5r0porcidn igual de éter dietlilico seco en lu~
gar del n-hexano. Después de completarse la agitacidén final
y de dejarse llegar la solucibén a la temperatura ambiente,
ge separe el cloruro sédico precipitado de la solucidn eté-
rea mediante filtracién. Iuego se afiaden 800 ml de benceno
seco y se separs el &ter mediante aplicacién gradual y cuida
dogse de presién reducida. Se recupers el éfter en una trempe
de hielo seco, Cuando se ha recuperado la proporcién ini-
cial de éter, se interrumpe la destilacidén. Tas resultantes
sugpensiones de catalizador se ugan con resultados simileres
en los procedimientos de los ejemplos III, VI, VII y VIII,
Ejemplo XI

‘Se repiten los procedimientos de los ejemplos I,
II y III dos veces cada uno, usando en una serie de los res-
pectivos procedimientos n-butéxido potédsico y en la ofra se-
rie sec~butéxido poiésico, en lugar del terc-butéxido. Nine
guna de las polimerizaciones resultantes es tan eficaz como

la del ejemplo III en la produccidén de wn polibutadieno fé~

B Ty
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cilmente elaborado, del tipo producido en dicho ejemplo III.

Aungue los homopolimerocs de butadleno son preferi-
bles en la préctica de esta dnvencidn, también pueden usar-
se copolimeros de butadieno cuando los comonémerocs comuni-

5. can propiedades déseables y no afectan perjudicialmente a
las propiedades del polimero. ILos comondmeros son preferi-
blemente olefinas, tales como buteno-l, n-buteno-2, isobuti
leno, n-penteno-l, n-penteno-2 y similares, incluyendo asi-
mismo compuestos vinil-arilicos 6 isopropenil-arilicos 6 dg

10, . rivados de ellos que tengan alquilo, aralguilo, cicloalgui-
lo 6 cloro fijados al ndcleo aromdtico y preferiblemente
que no tengen méds de 20 &tomos de carbono. Tipicos de estos
comondmeros arométicos son el estireno, alfametil-estirenoc,
vinil-tolueno, isopropenil-tolueno, etil-estireno, p-ciclo-
15. hexil-estireno, o-; m—- y p-Cl-estireno, vinii—naftaleno, vi
nil-netil-naftaleno, vinil-butil-naftaleno, vinil-ciclohe-
xil-naftalené, isopropenil-naftaleno, isopropenil-isopropil-~
naftalenc, l-vinil-4~cloronaftaleno, l-isopropenil~5-cloro-
naftaleno, vinil-difenilo, vinil-difeniletanc, 4~vinil-4'-
20, metil-difenilo,‘4—vinil-4'-clorodifenilo ¥y similares. Pre-
feriblemente, tales comondmeros no tendrdn nds de 12 &tonos
de carbono. Cuando han de emplearse tales cdmonémeros, de~
berd usarse generalmente un 1 % por lo menos, y preferible-
mente un 5 % en peso por 1o menos, pudiéndose emplear hasta
25, un 60 % y preferiblemente no mds del 30 %.

' Al hacer referencia anteriormente a milimoles gde
catalizador; ello corresponde & los milimoles de hidrocar-
buro sédico, puesto gue el catalizador se considera, ¢ al
menos se calcula, como un complejo del alcdxido potdsico ¥y

30, el hidrocarburo sédico.
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La "viscosidad en solucidn dilulda" a que se ha
hecho referencia anteriormente, se define como la viscosidad
inherente determinada a 259C sobre una solucién al 0,4 % del
polimerd en toluenoj Se calcula dividiendo el logariimo ne-
turai de la viscosidad relativa por el porcentaje de concen-
tracidén de la solucidn, es decir, es la viscosidad inherente
medide & una concentracidn del 0,4 %.

Aunque se han descrito con detalle ciertos aspec-
tos de esta invencidn respecto a varias versiones de la mis-
me, resultard por supuesto evidente que pusden efectuarse
otras modificaciones dentro del espiritu y dmbito de aquélla,
no pretendiéndose limitar la misma a los exactos detalles an
teriormente mostrados, salvo en el sentido defin;do en las
siguientes reivindicaciones. '

N O T A

Descrita suficientémente le naturaleza del inven-
to, asl como la manera de realizarlo en la prdctica, debe
hacerse constar que las disposiciones enteriormente indica-~
das sdn susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto
no elteren su principio fundamenial. También ée hace cons-
tar que el invento se refiere a une solicitud de patente
presentada en Norteamérica, con fecha 29 de agosto de 1969,
bajo el numero Ser. n2 854,272, acogidéndose por lo tanto, a
los beneficios que conceden los Convenios Internacionales
en vigor, siendo lo que constituye la esencia del referido
invento y por lo que se solicita Patente de Invenciodn por
20 afios eﬁ Espafia, sobre: Procedimiento para la polimeriza.
¢ldén de uvne composicidn mondmera de dienos conjugados; ca-

racterizéndose por lo siguiente:

L+~ Procedimiento bara la polimexrizacidn de una
?ﬁ'.
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conposicidn monémera.de dienos conjugados, conteniénddidin
cha composicién como minimo un 70 % de dieno conjugado, can~
racterizado porgue comprende mentener dicha composiclén mo-
némere a una temper?tura no superior a 402C en intimo con-
tacto con una composicidn catelitica consistente esencial-

mente en (&) un hidrocarburo de sodio que tiene de 1 a 10

&tomos de carbono seleccionado del grupo consistente en

alquil-sodio y aril-sodio; y (b) un terc-alcéxido de pota-
glo de no mds de 10 dtomos de carbono, siendo la concentra
¢ibén de dicha composicién catalitica de 0,1 a 2 milimoles
de catalizador por 100 g de dicha composicidén mondémera y
estando presente dicho terc-alcéxido de potasio en dicha
composicidén catalitica en una relacién de 1,5 & 2,5 moles
por mol de alquil- 6.aril-sodio, efectudndose dicha polime
rizacidén durante wn periodo'ae 1 hore por la menos.,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque la temperatura de polimerizacidn no es
superior a 302C.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 6 2,
caracterizado porque dicho dieno conjugado es 1,3-butadie-

no, V : )

4~ Procedimiento segin cualquiera -de las reivin
dicaciones anteriores, caracterizado porque.dicho alguil-
-50di0 es n-butil-sodio.

5.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones anteriores, caracterizado porque dicho terc~-zl-
cbéxido de potasio ea terc-butoxido de potasio,

6.~ Procedimiento segun cualquiera de las reivin
dicaciones anteriores, caracterizado porque dicha polimeri

zacién se efectia durante 10 horas por lo menes.
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7.~ Procedimiento segin cualquiera de las'reivig
éicaciones anteriores, caracterizado porgue la relacidn de
terc-alcédxido de potasio a algull- 4 aril-sodio es de 2
aproximadamenté. :

8.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones anteriores, caracterizado porque la composicidén

monémera se disuelve en un hidrocarburo liguido que tiens

wn punto de ebullicidén no superior a 1102C.

9,- Procedimiento segin la reivindicacidn 8, ca-
racterizado porque lsa polimerizacidn se conduce en solu-
cién en n-hexano.

10.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones enteriores, caracterizado porque la composicién
catallitica estd presente en una concentracién de 0,3 - 1,0
milimoles por 100 g de dicho mondmero.

1l.~ Procedimiento segun cualquiera de las reivin
dicaciones anteriores, caracterizado porque la composicidén
monémera estéd presente en una concentracién de 10 -~ 25 %
en peso,

12.~ Procedimiento para la polimerizacidn de uns
composicién mondémera de dienos conjugados; tal y éomo que-
da sustanciglmente descrito en la présente Memoria.

Esta Memoria consta de'diécisiete hojasg escritas

a médquina por una sola cara,
29 ENE 1973
Madrid,

THE FIRESTONE TIRE & RUBBER CQMIPANY.
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