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Fundamente de la invencidn

Campo de la Invencidn

Esta invencién se relaciona con un procedimien
to para la polimerizacidn de disnos usando una compo-
sicifn catalitica que comprende un compuesto de hidro-

5. carburo potdsico y un terc~aledxido.sddico.
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Arte anterior relacionada

La polimerizacidn de dienos conjugados puede e-
fectuarse mediante una varisdad de métodos, Sin embargo,
existen varias desventajas en los diversos métodos ac-
tualments conocidos, incluyando unas indeseables o incon
trolables propiedas en los productos, tales como falta
de control del pesc molecular, distribucidn ds &stos y

capacidad de elaboracidn de los polimeres, Por ejemplo,

sl sistema catalitico denominadao "Alfin", qus ha sido

estudiado minuciosaments, produce polibutadienos ds un ;

peso molecular de 5,000,000 aproximadamente o incluso sy
perior, gue son diffciles de elaborar para un uSo comer—
cial, Este sistema catalitico comprende en gensral alil-
sodio, isopropdxide sddico y cloruro sddico. Existe una

serie de referencias en la'literatura que describen el

proceso Alfin, siendo tipico de tales referencias el 4r
t{culo publicado en la revista Rubber Age, Vol.94 octu-
bre 1963, pdginas B87~92

' Este sistema cataliticoc Alfin efectla una forma-
cidn muy répida de un polimero de elevad{simo pesg mo~-
lecular, del orden de unos 5.000,000, con un 75% aproxi-~

‘madamgnte del polimero en la configuracidn trans-l,4, En

contraste, la polimerizacidn mediagte un alquile~sodio,
tal como amil-scdio, produce una rEaccion.de polimeriza-
cién mucho mds lenta, para dar un polimero que tiene
hasta un 70% de configuracidn 1,2, pero con un peso mo-
lecular demasiado bajo para las deseadas propiedades.
Los polibutadienos preparados mediante el uso de
n~-butil-litio en n—-hexano tienen aproximadamente del 8
al 10% de configuracidn 1,2; del 53 al 54% de configura-~
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cién trans-l,4 y del 35 al 377 de configuracidn cis=1,4,
cuyos polimeros no presentan una suficiente configura-
cign 1,2 para las deseadas propiedades. Usando modifica-
dores o disclventes polares, tales como dteres, aminas,
tec., puede incrementarse el contenido en vinilo hasta

el 50 al 70%, Sin embargo, en tales casos la distribucidn
de pesos moleculares es tan sstrecha que sdlo permite uyna
deficiente capacidad de slaboracién., Ademds, los modifi-
cadores polares actdan como términadoreé de cadenas e im
piden unos productos polfmeros actives que puedan unirse
0 tratarse ulteriormente de otra manera para mejorar su
capacidad de elaboracidn., Esta capacidad es muy importan-
ts para la produccidn comercial ds neumdticos de caucho,
Entre otras desventajas, la deficiente capacidad de elabo
racidn tienes por resultado una deficiente adherencia a
los rellenadores y por la tanto produce un deficiente re-
fuerzo, -

Unas ‘elevadas temperaturas de transicidn vitreae
en los polimercs de butadieno indican y acompafian general
mente a una buena traccidn en condiciones de humedad. Los
polimeros ds emulsidn de butadieno tienen bajas tempsraty
ras de transicidn vitrea y presentan una deficiente trag-
cidn en condiciones hlmedas cuando se transforman en neu—
miticos.

Resumen de la invencidn

De acuerdo con la presente invencién, se ha descu-
bierto ahora que los polimeros didnices conjugados de -pe-
8o molecular controlable, de amplia distribucidn de pescs
moleculares, de buena capacidad de elaboracidn, de eleva=~

das temperaturas de transicidn vitresy de buena traccién
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en condiciones himedas se producen mediante el uso de un
sistema catalitico que comprende la combinaqidn de (1)
un alquil- ¢ aril-potasic y (2) un terc-alcdxido sddico.
Puede gncontrarse presente en el sistema catalitico un
tercer componsnte, concretamente un haluro potdsico, de-
pendisndo del método usado en la preparacidn del alouil~
¢ arilo-~potdsico.

La pqrcién hidrocarburo del componente hidrocar~
buro potdsico tiens de 1 a 10 dtomos de carbono y adn
cuando pueden usarse grupos mayorass, no existe ninguna ven
taja particular en ello, La porcidn hidrocarburo es alquj
lo o arilo, incluyendc alcarilo o aralquilo, y el potasio
puede fijarse a un dtomo de carbono primaric, secundario
o terciario. .

Estos pue&en prepararse mediante la reaccidn de

-potasio metdlico con sl cofrespnndiente Qalohidrocarbu-
ro, En los casos en que se desee preparar el hidrearburo
potdsico libre del subproducto haluro potdsico, ello pus
de hacerse prepardndolo en un liquido que sea disolven-~
te del hidrocarburo potésico, pero no del haluro potdsi-
co, tal como Ster dietflico, tetrahidrofurano u otroc é-
ter. Luego, una vez separada la sal de la solucidn median
te decantacidén o filtracidn, se afiade un hidrocarburoc de
superior ebullicidn y se separa el :fter por destilacidn,
usando presidn reducida para mantener bajg-la temperatu-
ra, B '

En el alcéxido sddico, es importante que el o-
xigenc del mismo se fije a un dtomo de carbono terciario.
La porcidn hidrocarburo de este alc6xide tiene ventajo-
samente de 4 a 10 dtomos de carhono. Aunqus pueden usar—

se grupos mayores auln, no existes en ello tampoco ninguna
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ventaja adicional y los resultantes compuestos son mds
lentos en su actividad, ]

.. El t—alcdxido sddico se prepara mediante la re
accién de sodio metdlico con un alcohol terciario. Este
se prepara ventajosamente y de manera separada y se usa
un sxceso de sodio para asegurar gue no quedse ningdn al
cohol sin reaccionar gue luego puediera hacerlo con sl
potasio o hidrocarburo potésico tras la mezcla del alcp
xido sddico con el mismo. Algunos t-alcdxidos sddicos,
tales como t-butdxido, son comercialmente cbtenibles.

En esta combinacidn de catalizadores, el siste-
ma es mds activo cuando hay dos moles de terc~alcéxilo
sédico por mol del hidrocarburg potdsico. Si hay una re-
lacidén de mol por mol, el catalizador resulta inadecua-
do y si hay considerable exceso del alcdxido .sobre la re
lacidn Mmolar 2-1, el catalizador es muchos menos efecti
vo en comparacidn con la relacidn dptima 2-1, Sin embar-
go, al disminuir 6 aumentar la relacidn respecto a este
nivel éptimo, ss produce cierta actividad, pussto que
habrd por lo menos una porcidn del hidrocarburo potdsi~
co ascciada a dos moles del slecédxido. Por consiguiente,
es deseable mantenerse dentro de las proporcicnes de 1,
5-2,5 moles de alcdxido sddico por mol de hidrocarburo
potédsico. '

5i se halla presente un haluro potdsico, general
mente lo estard en la medida depositada por la reaccidn
de potasio con el halchidrccarburo mediante ;a cual se
forma el hidrocarburo potdsico, de manera que generalmen
te hay un mol de halurc potdsico potr mol de hidrocarburo

potdsico, E1l haluro es generalmente el cloruro o bromuro,
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puesto que éstos son mds econdmicos que el fluoruro y el
yoduro,

. Elrcatalizador puede prepararse a temperaturz am
biente, pero preferiblemente a 09C § incluso menaos,

La eficisncia del terc-alcdxido como componente
activo en el presente sistema catalitico es sorprendentes
particularmente a la vista de las ensefianzas contra el u
so de terc~alcdxidos en el sistema catalitico Alfin, o-
frecidas en el Jltimo pdrrafo de la pdgina 537 del libre
de Robert W. Lenz sobre "Crganic Chemistry of Synthetic
High Polymers", Interscience Publishers, Nueva York (1,
969), en el qus se indica, en una explicacién de los sig
temas cataliticos Alfin, que los "catalizadores inacti-
vos se forman con alcdxidos de n~-propanol, t-pentangl, al

cohol alilico y otros alcoholss no secundarios...® (Subraz
yado afadido.

-

Compuestos de hidrocarburos pdtdsicos tipicos que
pueden usarse incluyen compuestos en los gue la porcidn
hidrocarburo es metilo, etilo, n-propilc, isopropilo, n-
butilo, sec.~butilo,t-butilo, n-amilo, sec.-amilo, t—a-
milo, n—hexilo, sec.-hexile, t-hexilo, n-octilo, 1,1,5-
trimetil-pentilo, n-decilo, l-metil~2,4-dietilpentila, fo
nilo, tolilo, etilfenilo, naftilo, metilnaftaflo, bencilo,
fenetilo, etc. $

Rlcdxidos sddicos tipicos que son.’adecuados in-
cluyen aquellos en las gue las porciones hidrocarburos son
t-butilo, t-amilo (é 1,l~-dimetil-propile), 1,l,4-trimetil-
pentilo, l-metil-l, 4-dietil-pentilo, cumilo, l-metil-l-
fenilpropilo, etc,

El catalizador se usa en una proporcidn ds 0,1 a



5.

10,

15,

20,

30,

2 milimoles por 100 g de mondmero. La temperatura de po-
limerizacidén no serd ventajosamente superior a 125°C y
preferiblemente no superior a 70%C, Aunque pueden usar-—
se temperaturas superiores, inclusp tan elevadas caomo
de 1252C, sin afectar al peso molecular, el porcentaje
de configuracidn 1,2 disﬁinuye progresivaments al exce-
der la températuré de 70°C.

Los polibutadienos producidos a temperaturas de
1259C ¢ inferiores tienen pesos moleculares-tan elevados
come de 1,000,000 y generalmente de 1G0.000 a 5030.000,

.Fdcilmente se producen unos rendimientos tan elevados

come del 98 al 99% . La configuracidn l,2en el polimero
es por lo menocs del 35% y generalments del orden del 35
al 50% cuando la.temperatura no excede de 70%C,

Se ha observado gue las deseables propiedades
de traccidn en: condicionees de hdmedad ¢ de resistencia
al deslizamiento requiersen por lo menos'un 35% de con~
figuracidn 1, 2 en los polimeros, En contraste, los co-
rrespondientes pé%imeros de emulsidn, que tienen unas
temperaturas de traccidn vitrea bajas (~55 a ~59fC), tam
bién presantan unas deficientes propiedades de traccidn
en condiciones de himedad. Estos polimeros tienen del
20 al 25% de configuracidn 1,2 y del 75 al 80¥% de confi
guracidn trans—l,4. :

La pdlimerizacién se sfectua ventajosaments en
presencia de un diluyente iner?e para facilitar la mani-
pulacidn del polimero y para proporcionar un mejor cone-
trol,de la temperatura, Son preferibles los hidrocarburos
normalmente liquidos-para este fin, tales cumo benceno,
tolueno, hidrocarburaos alifdticos saturados, preferible—
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mente de la variedad de cadena recta, tales como n-hexano,
n-heptano, etc. Sin embargo, cuando se disponen los me-
dios para obtener una disipacidn del caler externo y un
control de la bemperatura, pusde omitirse el disolvents.

La polimerizacidn se realiza ventajosamente en
un recipiente a presidn para evitar pérdida de mondmero y
disolvents, particularmente si han de usarse temperaturas
iguales o superiores al punto de ebullicién de uno u otro,
Ventajosamente, la temperatura da polimerizacidn no serd
superior a 1259C y preferiblemente no superior a 709C, puss
to que unas temperaturas supsriores determinan un conteni-
do progresivamente inferior en vinilo con el incremento de
aguellas,

Los dienos ‘conjugados que pueden polimerizarse de
acuerdo con esta invencidn incluyen al l,3-butadienc, isg
preno, cloropreno, 2-fenil-l,3-butadisno,‘piperileno, etc.

Aungue en la préctipa de esta invencidn son pre-
feribles los homopolimeros de butadieno, también pueden
usarse copolimeros de butadienc cuando los comondémeros co-
munican propiedades deseables y no afectan a las propie~
dades del polimero. Los comondmeros son preferiblemente o=
lefinas, tales como buteno-l, n-buteno~-2, iscbutileno, n-
pentenog=1, n—benteno-Z y similares, incluyendo también com
puestos vinil~ar{licos o isopropenii~ar£licos o derivados

de ellos qua tengan alquilo, aralquile, citloalquilo o clg

ro fijado al nicleo aromdtico y preferiblemente que no ten
gas mis de 20 dtomos de carbono. Tipicos de estos comond-
meros aromdticos son el estirenc, alfametil-estireno, vi-

nil-tolusno, isopropenil~telueno, etil-estireno, p~ciclohe

O T Y
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Xil—sstireno, o=, m= y p-Cl-estirsnos, vinil-naftaleno,
vinil-metil-naftaleno, vinil-butil-naftalena, vinil-ci-
clohexil-nafta;eno, isopropenil-npaftaleno, isopropenil-
isopropil-naftaleno, l-vinil=4-cloronaftaleno, l-iscpro-
penil-5~-cloronaftaleno, vinil-difenilo, vinil-difenile~-
tilo, 4-vinil-4'-metil-difenilc, 4-vinil=4'-clorodifeni-
lo y similares, Preferiblemente tales comondmeros no ten
dran més de 12 4tomos de carbono. Cuando han de usarse
dichos comondmeros, deberd emplearse por.lo menos un 1%,
y preferiblemente un 5% en peso por lo menss, pudiendo
usarse hasta un 60% y preferiblemente no mds del 30%,

Al hacer anteriormente referencia a‘milimoles de
catalizador, ello corresponde & los milimoles de hidro-
carburo potdsieco, pussto que el catalizador se considera,
o por lo menos se calcula, como un complejo del alcixido
sdédico y el hidrocarburo potdsico.

La "viscosidad en solucidn diluida" a la que. se
hace referencia anteriormente se define como la viscosi
dad inherente determinada a 25%C sobre una sclucidn al
0,4% del polimero en tolueno. Se calcula dividiendo el
logaritmo natural de la viscosidad relativa por el por-
centaje de concentracién de la solucidn, es decir, es la

viscosidad inherente medida a una concentracidn del 0,4%.

Varsiones especificas de la invencidn

La invencidn se ilustra mediante los siguientes
ejemplos gque tienen meramente una finalidad ilustrativa
y no han de considerarse como limitativos del ambitc de
de la invencidn o de la manera que esta puede ponerse en
prdctica, Salvo especifica indicacién en contrario, las

partes y porcentajes se exponen en pesg,
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_Ejemplo I

En un matraz de tres cuellos provisto de un agi-
tador de aire a elevada velocidad, una sntrada para gas
nitrégeno, un condesador de reflujos de hieles seco y un
bafio externo (mantenido a -10% C ), se afaden 300ml de
hexano seco y luego 121,2 ml de una dispersién al 3G%
de potasio en aceite mineral (que contiens 31,8 g de po-
tasio metdlica). Esta suspensidn se enfria a -1@90 y se
afiaden 42,0 g de cloruro n—butilico,ssco lentamente con
agitacidn a slevada velocidad. Después de la adiccidn
del cloruro n~butilico, se agita continuamente la mezcla
de reaccidn durante unos 60 minutos., Al cabo de este tiem
po se afiaden 76,8 g de t-butdxido sddico. Se agita la

mezcla resultante durante 30 minutos adicionales a -lg¢c,

.se eleva luego gradualmeinte la temperatura al valeor am=-

biente y se transfiere la suspensidn a una botella en la
que se mantibne una atmdsfera de nitrogeno, mientras se

deja envsjecer la mezcla durante una a dos semanas,

Ejemplg 11
Invirtiendo 8l orden de adicidn de los reectivos

del ejemplo I, ss posible evitar el pericdo ds envsjeci~
miento requerido en dicho ejemplo y permitir as{ el uso
del sistema catalf{tico inmediatamesite después de su prepas
racidn., Esto se efectla afadiendo: los 76,8 g de t-butdxida

sddico a la suspensidn de potasio-aceite mineral-hexang

antes de la adicidn del cloruro n~but{lico, Después de

afiadirse gl NéDtBu, s8 agita la mezcla y luego se afiade
gradualmente el cloruro n-butilico, continudndose la agj--
tacidn durante unos 60 minutos después de completarse la
adicién del citado cloruro., El catalizador se encuentra

entonces dispuesto para su uso sin ningdn enve jecimiento,

qumElo 111
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En un reactor libre de humedad, que ha sido regado
con nitrdgeno seco, se afaden 1.584 g de una solucidn de
hexano que contiens 365,9 g de butadieno. Se agita la
golucidn durante unos 10 minutos a 30°C y se afiade G,768
milimeol de catalizador preparado como se describe en los
ejemplos 1 & II, con una jeringa hipodérmica, bajo 3,5
Kg/cm? de presidn de nitrdgeno, a 309C. Inmediatamente
sa cierra el sistema y se pone en rotacidn la botella en
un bafio de polimerizacidn mantenido a 309C. Al cabo de
unag 4 horas, se obtine un polimero rojizo. Este se re-
coge vertiendo la mezcla en una gran cankidad de metanol
y 20 ml de un antioxidante, tal como p-fenilendiamina,

Se seca sl polimero y se obtisne una produccidn del mismo
de 365,3 g 6 del 98% del valor tedrico, El peso molecular
del polimero es aproximadamente de 500.000.

Ejemplo IV )

Se repite el procedimiento del sjemplo III una
serie de veces, usando en un caso un catalizador Alfin
preparado de acuerdo con el procedimiento descrito Qor
Hansley y Greenberg en Rubber Journal, 146, 42 (1964) y
en los otros casos se repite idénticamente el procedimien
to del éjemplo I11, en un caso uséndo la misma tempera=-

~tura, concretamente 30°C, y en los otros una temperaturas

de 50, 70 y 1l008C, respectivamsnte. Las demds condiciones
y los resultados se indican a continuacidn en la tabla I,
Como ss observard, el peso molecular del pol{mero catali-
zado por el sistema Alfin, indicado por la slevada viscoe
sidad en solucidn diluida, es muy superier al deibolimero
producido por el sistema catalftico de esta invencidn.

Se observard asimismo que, mientras el catalizador Alfin

produce un polimero que tiene un 20% de configuracidn



1,2, los polimeras producidos por el sistema cataliza-
dor de esta invencién oscilan entre el 34,3 y el 52,0%
de esta configuracién. Se observard igualmente que las
shpenicres temperaturas ecausan una reducecidn en el pore-
centaje de microestructura 1,2. Por consiguiente, es ge-
neralmente dessable usar temperatiras no superiores a
70%C.

Tabla I

, 1.R.
. Catalizador Temp, Milimoles VUSD %Gel cis-= trans-
0 iza— .
o el E 14 1,2
‘mondmero .
Alfin 30 1.8/60 g. 13.5- 0 10 70 20
nBuk-NatBu 30  0.126/60 g. 2-§8_ 0 6.6 . WL 5200
nBuK'NatBu 50  0.125/60 g. k3t 00 132 Mk 375
nBuK-NetBu 70 0.126/60 g. 2.3 0 123 520 35.6
nBuf NetBu 100 0.126/60 g, (220 0 L5 Sk 33
Ejemplo V .

10.

15,

Se efectyan ensayos comparativos scbre un polibuye
tadieno preparado ds acuerde con sl ejemplo III y un poli-
butadieno catalizado con butil-litio, de un tipo usado ca
mercialmente para la produccidn de neumdticos. €l polime-~
ro producido de acuerdo con esta invencidn muest;aVUna vis
cosidad volumétrica casi tripls a la del paliﬁuﬁadieno de
tipo comercial catalizado con butil-litjo. Sin embargs, el
nuevo polimero muestra sdlo una viscosidad inherente lige~
ramente superior a la del tipo comercial. Esta informacidn,

junto con las respectivas detsrminaciones sobre distribu-
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cidn de pesos moleculares, muestra que los polimeros de
esta invencidn estdn altamente ramificados. Ademds, las
caracteristicas globales de capacidad de elaboracién de
gste polimero son mejores que las correspondientes carac—
teristicas del tipo comercial comparado., Cuando se maz-
clan los respectivos polimercs en una fdérmula oleosa s-
tandar y se ensayan con dispositivos de traccidn standard
de laboratorio, el nuevo polimero de esta invencidn re-
gistra aproximadamente un 21% de mejora sobre el tipo co
mercial en los coeficientes medio y slevado de las super
ficies de friccidn. La composicidn con el nuevo polimero
presenta un ritmo de curado mds rapido, lo que tiene por
resultado un médulo y una resistencia a la traccién li-
geramente superiores y una temperatura de rodamiento in-
ferior a los del tipo comercial, La fdrmula usada para

la composicidn de ensayo es la'siguiente:AlDO partes de
polimero, 70 de ISAF Black, 43 de aceite, 2,5 de Zn0O,

2,0 de dcidg estedrico, 1,0 de Santoflex 13, 1,7 de azu-
fre y 1,4 de Cyclix B, Eéta férmula se cura durante 30
minutos a 149¢C y proporciona los siguientes resultados

de ensayo:

Tipo co-  Nuevo

mercial .polimero
Indice de resistencia al deslizamiento
en condiciones humedas Stanlsy-London
Superficie CF 0,00 100 100
Superficie CF 0,39 9] 112
Superifice CF 0,54 89 110

Indice Young del mddulo de doblamiento
(curado durante 30 minutos a 149%)

A 700 Kg/cm?oC . ~71 -50
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Ejemplo VI
Se rapiten los procsdimisntos de los ejemples I

a III con resultados similares, usando cantidades equi-
valentes de otros alquilos o arilos potdsicos, preparados
a partir de los siguientes haluros hidrocarburos:
' (a) bromuro n~butilico

(b) fluoruro de t-amilo

(¢) 2~-cloro~n-pentano

(d) 2-cloro-2,5-dimetilhexano

(e) 2-yodo=n~hexano

(f) cloruro de cumilo

(g) 2~bromo=2-feniletano

(h) alfa~cloronaftaleno

(i) cloraobenceno V

(i) beta-cloro—al?afmetilnaftaleno.

Ejemplo VII

Se repiten los procedimientos de los ejemplos I a
I11 con resultados similares, usando, en lugar del ‘"t~
butdxido sddico, pesos eguivalentes, respectivamente, de:

(a) t-amildxido sédico

(b) 2-o0xi=-2,5~dimetilhexano sddico

(c) cumiléxido sddico,

Ejemplo VIII

Se repiten los procedimientos ds los sjemplos

I a IIT una serie de veces, usando, en lugar del buta-
dieno, un peso squivalente, respactivamehﬁe,_de:. ’
(a) isopreno _
(b) cloroprenc
(e) piperileno
(d) 2-fenil-l,3=butadienc
(e) mezcla 75~25 de butadieno y estireno
(f) mezcla 70-30~de butadieno y vinil-toluenc
" (g) mezcla B0-22 de butadieno y n-buteng-1
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(h) mezcla.70-30 de butadieno e isopreno
(i) mezcla 75-25 de isoprano y n-hexeno-1.
Ejemplo IX

Se repiten los procedimientos de los ejemplos I a
I1I con resultados similaresm usando, en lugar del hexano,
una cantidad equivalente, respectivamente, de: benceno,
tolueno, n-octano, ciclchexanc y metilciclohexano,

- Ejemplo X A

S5e repiten los procedimientos de los ejemplos Iy
II usandeo una cantidad igual de éter dietilico seco an
lugar del n-hexano. Después de completarse la agitacidn
final y de dejar que la solucidn quede a temperatura
ambiente, se separa el cloruro potdsico precipitado de la
solucidn etérea mediante filtracidn. Seguidamente se afia-
den 800 ml de benceno seco y se separa el déter mediants
aplicacidn gradual y cuidadosa de presidn reducida. Se

recupera el éter en una trampa de hielo seco, Cuando se

-ha recuperado la cantidad inicial de éter, se interrumps

la destilaciéh, Las resultantes suspensiones cataliticas
88 usan con resultados similares en los procedimientos de
los ejemplos III, VI, VII,y VIII,
Ejemplo XI
Se repiten dos veces cada uno de los procedimien-
tos de los ejemplos I, I1 y III, usando en una serie de
los respectivos procedimientos n-butdxido sédico y en la
otra serie sec.-butdxido sddico, en lugar del butédxide
terciario. Ninguna de las resultantes polimerizaciones es
efectiva come la del ejemplo I1I en cuanto a producir un
polibutadieno de facil elaboracidn, del tipo producido en
el ejemplo dltimamente citado.
Ejemplo X1II
Se repite el procedimiento del ejemplo I, con la
excepcifri de que el producto en suspensidn se agita dos

veces con un volumen igual de éter diet{lico para extraer
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el n-butilo potdsico y el t-butdxido sddica. El cloruro
potésico permanscs insoluble, se deja asentar y se decan
ta la solucidn del mismo, filtrandoss si fuese necesario,
Luego se coloca la solucidn etérea en un sisiema a pre-
sidn reducida con 800 ml de bsncsno seco y se reduce gra-
dualmente la presidn para vaporizar el éter, que se reco-
ge en una trampa de hielo seco, Cuando se recoge la can-
tidad original de éter, se interrumpe la destilacidn y se
usa la suspensidn bencénica de catalizador con resultados
similares en las procedimientos de los ejemplos I1I, Uf,
VII y VIII, ,

Aunque se han descrito detalladamente ciertos as-—
pectos de esta invencidn con relacidn a varias versiones
de la misma, resultard evidante por supuesto que pueden e-
fectuarse otras modificaciones dentro del espiritu y dm-
bitodde la invencidn, no prétendiendose limitar esta a
los exactos detalles mostrados anteriormente, salvo en el
sentido en que sean definidos en lassiguientes reivindica
ciocnes.

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del invento
as{ como la manera de realizarse sn la préctica debe hacer-
se constar,que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificacidn de detallé en cuanto no
alteren sus princio fundamental, Tambidn sg hace constar
que el invento corresponde a una solicitud de Patente pre-
sentada en Norteamerica con el nimero y fecha siguienta:
854,274 de 29 de agosto de 1.969, acogidndoss por lo tanto
e lous beneficios que conceden los Convenios Intsrnacionales
en vigor, siendo lo que lo cohstituye la esencia dsl refe~
ride invento y por lo que se solicita una Patente de In-—
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vencidn por 20 afios sobre:.PROCEDIMIENTO PARA LA POLIME=-
RIZACION DE UNA CCMPOSICION MONCMERA DE DIENGS CONJUGA-
DdS; caracterizdndose por lo siguients.

18, Procedimiento para la polimerizacidn de una
composicidn mondmera de dienos conjugados, conteniendo
dicha composicidn como minimo un 70% de dieno conjugado,
caracterizado porgue comprende mantener dicha composi-
cidn mondmera a una temperatura no superior a 125%C en
intimo contacto con una composicidn catdlitica consis—
tente esencialmente en (a2) un hidrocarburo de potasio
que tiene de 1 a 10 dtomos de carbono seleccionado del
grupe consistente en alquil-poctasio y aril-potasio, y (b)
un terc-alcdxido de sodio de no mds de 10 dtomos de car-—
bono, siendo la concentracidn de dicha composicidn cata-
litica de 0,1 a 2 milomoles de. catalizador por 10C g de
dicha composicidn mondmera y estando presente dicho terc-
alcdxido de sodio en dicha compesicién catalftica en -una
relacidn de 1,5 a 2,5 moles por mol de alquil- & aril-
potasio, efectudndose dicha polimerizacidn durante un pe
riodo de una hora por lo menos.

28, Procedimiento segun la reivindicacidn 1, carag
terizado porque dicha temperatura no es superior a 70%C.

328, Procedimiento segtn la reivindicacidn 2, ca-~
racterizado porque dicho dieno conjugado es 1,3-butadienc.

48, Procedimiento segqun cualquiera de las reivin-
dicacicnes anteriores caracterizado porque dicho alquil-
potasio es n-butil-potasio,

58, Procedimiento segdn cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores caraéterizado porque dicho terce~al-
eéxido de sodio es terc-butdxido de sodio.
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62, Procedimiento segdn cualquisra de las rejvin-
dicaciones anteriores garacterizado porque dicha ﬁolimmw
rizacidén se efectda durante 10 horas por lo menos.

72, Pprocedimiento segdin cualquiera de las rsivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque la relacidn
de terc-alcdxido de sodio o alquil- d aril~potasio es de
2 apoximadamente,

82, Procedimiento segdn cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque la composi-
cidn mondmera se disuelve en un hidrocarburo lfquido que
tisne un punto de ebullicidn, no superior a 110¢C,

92, procedimiento segdn la reivindicacidén 8, ca-
racterizado porque la polimerizacidn se conduce en solu-
cidn en n-~hexano., ‘

108, Procedimiento qegﬁn cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque la composi~
cidn catalitica estd presente en una concentracidén de 0,3~
1,0 milimoles por 100 g de dicho mondmero.

118, Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores,.caracterizado porque la composi-
cidn mondmera estd presente en una concentracidn de 10-
25% en peso.

128, Procedimiento para la polimerizaciéﬁ de una
composicidn mondmera de dienos conjugados, tal y como
queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 18 paginas escritas a mé-

guina por una sola cara,
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