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"P 3^16Sp
La presente invención se refiere a un peo 

cedimientó para preparar un polímero de dieno conjuga­

do.

Entre los polímeros de dieno conjugado 

5 se incluyen los homopolímeros, copolímeros al azar y 

i. copolímeros de bloque preparados a partir de monómeros

de los cuales al menos uno es un dieno conjugado. Es 

sabido que se preparan por polimerización de un dieno 

conjugado en un medio de hidrocarburo inerte, en pre- 

- 10 sencia de un inioiador a base de litio, preferiblemente

de un aloohil-litio. Este procedimiento conocido produ­

ce un polímero de peso molecular medio predeterminado, 

según la proporoión entre iniciador y monómero presen­

tes. Dado que las cadenas polímeras son propagadas por 

15 y asociadas a un extremo en crecimiento con una combi­
nación de carbanión e ión, la teoría indica que cada 

oadena polímera está asooiada a un ión litio. Así, cuan 
to menor sea la proporoión media ontre litio y monóme­
ro, mayor será ol poso molecular del produoto, si no 

20 so toman medidas para evitar este resultado final. El 

contenido de cis-1,4 en el polímero de dieno conjugado 

tiene una influencia abrumadora sobre.las propiedades 
físioas del polímero. Se ha hallado que cuanto menor 
sea la proporción entre iniciador y monómero, mayor se 

25 rá el contenido de cis-1,4 en el polímero, pero tam- 
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bión mayor será el poso molecular y, por tanto, mayor 

sorá la visoosldad del produoto polímoro. Dado que la 

viscosidad dol producto tiono un efecto poderoso sobro 

la aptitud para tratamionto y la oapaoldad del políme­

ro para inoorporaoión do otros ingrodiontos, so profio- 
ro mantoner ol poso molecular razonablemente bajo, mion 

tras so prepare un produoto quo tonga un oontonido ade­

cuadamente alto de cis-1,4.

Ahora, según la invención, se ha hallado 

un prooodimionto mejorado para preparar un polímoro do 

diono conjugado, que comprende:

a) polimerizar un dieno conjugado a una 

temperatura de 20 a 90BC, con un iniciador a base de 

litio, en un medio de hidrocarburo inerte, hasta que 

haya polimerizado de 7,5 a 50% del dieno;

b) copular el polímero vivó así formado 

oon al menos una cantidad estequioméjrica de un agento 

de copulación que efectúe la oopulaoión de al menos 

tres cadenas polímeras vivas;

c) añadir despuós otra cantidad de inicia.' 
dor a base de litio;

d) . continuar la polimerización; y

e) copular el polímero vivo así formado 

con un agente de oopulaoión según se ha definido en la 

etapa b), repitiéndose las etapas de polimerización y
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copulación de 2 a 20 veces cada una.

El procedimiento según la invonción se

puede denominar "procedimiento de copulación-reinicia- 
dón", y puede producir un polímero que es mucho más 

5 tratable que el obtenido cuando el procedimiento com­

prende solo una etapa única de polimerización seguida 

por una etapa única de copulación. Además, se ha halla­

do que la configuración ramificada del polímero comuni­

ca una resistencia sustancialmente mejorada a la fluon 

10 cia en frío, y mejor aptitud para secado, así como re­

sistencia del producto en crudo.

porciona la posibilidad de preparar un producto de in­

tervalo de posos moleculares estrecho o relativamente 

15 ancho. La anchura de la distribución de pesos molecu­
lares del producto, tras una serie de ciclos de roini- 

ciación, es función tanto del número de cadenas como de 

la cantidad de produoto producido (conversión) en cada 

ciclo. Se tendrá una distribución estreoha si estos dos 

20 factores son tales que el peso molecular sea ol mismo 

para ol producto do coda dolo. Las distribuciones en­

sanchadas son resultado do diforondas de peso molocu- 

lar entre ciclos. El número de cadenas puede variarse 

cambiando las adiciones de iniciador. El número do ca- 
25 donas puede variar también si no so añade agente do oo-

E1 procedimiento según la invención pro-
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pulación oquivalonto al iniciador. La oantldad do pro­

ducto oata muy relacionada con el número de cadonas.

Si so conoce el número de cadenas en el reactor, so 

puodo prodoclr la velocidad do reacción. Usando los da- 

5 tos do velocidad, so puedo elegir la cantidad do produc 

to producido, por elección del tiempo do reacción.

El prosonto prooodimionto tiono cuatro 

varlacionoa prinoipalos:

1) igual iniciador o igual conversión en 

10 las diversas etapas, para producir un producto con dis­

tribución estrecha;
2) igual iniciador y conversión variada 

en las diversas etapas, para producir un producto do. 

distribución más ancha, con cantidades dosigualos do

15 los diversos tipos de cadenas;

3) iniciador variado y conversión igual

en las diversas otapas, para producir un producto do 

distribución más ancha, con cantidades iguales do los 

diversos tipos do cadenas; -

20 4) iniciador variado y conversión varia­

da, para producir cualquier distribución, desdo ostro- 

cha hasta muy ancha.

Los ciclos de copulación y reiniciación 

pueden variar entre 2 y 20, preferiblemente entro 3 y 

25 10.
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El contenido de cis-1,4 en el polímero 

produoido durante cualquier ciclo dado depende do la 

proporción entre iniciador y monómoro.

Los díanos conjugados que se pueden uti­

lizar comprenden particularmente butadieno e isoprono, 

aunque se prefiere el isoprano. Entre los polímeros 

que se pueden preparar según la invención se incluyen 

no solo el poliisopreno y polibutadiono, sino también 

los copolímoros al azar de' ostireno y butadieno, y co- 

polímeros de bloque de hidrocarburos monovinilaromáti- 

cos y dienos conjugados que tienen al menos dos blo­

ques polímeros diferentes. Los copolímoros de bloque 

quo se pueden hacer sogún la invención se pueden repre­

sentar por la configuración siguiente:

A -B -(B -A )g _ p

dondo A representa un bloque polímero termoplástico, 

tal como un bloque polímero do un hidrocarburo monovi- 

20 nilaromático o un bloque oopolímero de un hidrocarburo 

monovinilaromático con un dieno conjugado, dondo prod_o 

mina el hidrocarburo monovinilaromático, mientras quo 

cada B represonta un bloque polímero elastómoro quo os 

un bloquo homopolímoro do dieno conjugado o un bloque 

25 copolímero do un dieno conjugado con un hidrocarburo
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monovinilaromátlco, donde predomina el dieno conjugado. 

Son ospooies típicas do talos copolímoros do bloque 
aquellas en las que los bloques A son poliestirono, po 

li(alfa-metllostireno) o bloques copolímoros al azar 

5 do ostirupo con isopreno o do ostireno con butadiono. 

Los bloquea B pueden sor bloques polímeros do butadio­

no o isopreno, bloques copolímeras do isopreno con bu­

tadiono, bloques copolímoros de isoprono con ostirono, 

o bloques copolímoros do butadiono oon ostirono, on 

10 los quo ol contenido do ostireno sea monor do 30% on 

poso del bloque.

Los agentes de copulación que so puodon 

emplear -son capaces de copular al monos tres endonas 

polímeras vivas, formando arsí polímeros oopulados quo 

15 tienen configuración ramificada* La funcionalidad dol 

agente do copulación no se basa on sus grupos reacti­

vos aparentes. Esto es especialmente sorprendente on 

el caso de los diésteros preparados por reacción do un 

ácido dicarboxílico con un alcohol monovalente, dado 

20 que se ha hallado que la oopulaoión usando talos diós- 

toros produce una mezcla de espeoies copuladas quo tio 

non un peso molecular de 3 a 4 veces mayor que el dol 
polímero vivo que se está copulando. Por "polímero vi­

vo" se quiere decir ol carbanión polímero asociado en 

25 su extremo en crecimiento con un ión litio. En ol pro-
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ccdimiento de la Invención, durante la otapa de copu­

lación, se desea una cantidad estequiomátrica del tipo 

concrete da agente de copulación quo se estó usando. 

Por ejemplo, 1 mol do dióster como agente de copula­

ción, para 4 moles de carbaniones polímeros con litio, 

so aproxima a la relación estequiomátrica* Si, do bo­

cho, se emplea cualquier exceso de agente de copula­

ción, debe ser en cantidad relativamente restringida, 

del orden do no más de aproximadamente 25% do oxcoso, 

dado que este exceso ha de ser captado o eliminado do 

otra forma antes do que pueda tener lugar la siguiente 

otapa de polimerización.

Entre los ásteres que se pueden emplear 

como agontes de copulación so incluyen los siguiontoss

Esteres '

Oxalato de dimetilo 

Malonato do dipropilo 

Pimolato do dihoxilo 

Adipato do diotilo 

Ptalato de dimetilo

Oxalato de dietilo 

Glutafato de dibutilo 

Adipato de dimatllo 

Sebaoato do diootilo 

Tereftalato do diotilo

Do los anteriores tipos do ástoros so 

profieren el adipato do dietilo y adipato do dimotilo. 

Además do la clase preferida, do diástoros, para la 

otapa de copulación del procedimiento antes descrito, 

se pueden emplear otros agentes do copulación polifun
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clónales, tales como poliepóxidos, poliisocianatos, 

poliiminas, polialdehidos, polioetonas, polianhídridos 

y polihaluros. Entro las espocios típicas do ostos so 
incluyen polibutadiono líquido opoxidado, naftalonto- 

5 traisocianato, naft alontri carboxialdehido, antraoono, 

totron, y particularmente totradoruro do silicio, y 

sus análogos y homólogos.

La polimerización se efootáa on un di- 

solvonto inorto, gonoralmonto un hidrocarburo quo puo- 
10 do sor alifático, cioloalifátioo, o aromático o naftó- 

nico. Entro los disolventes adecuados se incluyen los 

isoamilenos y el ciclohexano. So puodon omploar moz- 

clas do talos disolvontos.

El .procedimiento puedo estar complicado, 

15 particularmente cuando so emplea un diástor como agen­

to do copulación, por algún ofccto de retraso sobro 

la velocidad de polimerización, quo puedo ser debido 

a la presencia do productos do roacción del agonto do 

copulación con el polímero vivo terminado on litio.

20 So prefiere particularmente aumentar la cantidad de 

iniciador a base do litio en de 5 a 20% en peso, on 

cualquier etapa dada do roiniciación tras una otapa do 

copulación.
La cantidad de iniciador a baso do litio 

25 dependerá del peso molecular medio y del nivel do con-
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tenido da sis-1,4 deseado para el producto final. Nor- 

salmente éste estará comprendido entre 2 y 10 ppm do 

litio en forma de iniciador de alcohil-litio, y pre­

feriblemente estará comprendido entro 3 y 8 ppm. Estas 

5 cantidades de iniciador se basan en el peso total do 

la mozcla de reacción, concretamente monómero más di­

solvente. El dieno conjugado monómero ostá normalmente 

presente en cantidad do 5 a 50% en peso, basado en la 

mezcla do reacción total. Además, para aumentar aán 

10 más el contenido de cis-1,4r so prefiero ajustar las

condiciones de polimerización do manera que la polime­

rización so termino con una cantidad sustancial do dio 
no conjugado monómoro aán en la mezcla do reacción.

Por cantidad sustancial se quiore decir una cantidad 

15 dol orden de 20 a 60% del monómero originalmente prc- 

sonte.
Los productos obtenidos usando ol pro- 

sonte procedimiento presentan una resistencia en cru­

do y unas propiedades de aptitud para secado sustancial 

20 monto mejoradas, asi como una aptitud para tratamiento 
mejorada, lo que significa la energía necesaria para 

componer ol polímero, así como la facilidad con que ol 

polímero puede ser incorporado junto con otros ingre­

dientes dol compuesto, tales como cargas, agentes vul- 

2$ canizantes y aceite.
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Ejemplo I

10

15

20

Se proparó un poliisoprono utilizando 

isopontanos oomo medio de hidrocarburo inerte, y un 

soo-butil-litio oomo iniciador, en oantidad do 4 ppm 

basado en la mezcla do reacción total. La mezcla de 

roacción en isopontano contiene 16% en poso de isopro- 

no. Durante las etapas de polimerización, la polimeri­

zación se efectuó bajo condiciones isotérmicas, on un 

intorvalo do tomporaturas do 43 a 4730. So utilizó un 
tiompo total do roaoción do aproximadamente 5,5 horas. 

En el procedimiento, tras la conversión inicial do 14% 

on peso dol monómoro original, a poliisopreno, se aña­

dió una cantidad estequiomótrica do adipato do dimoti­

lo, para que reaccionase con todos los carbaniones 

presentes. Subsiguientemente so añadió una cantidad 

do butil-litio similar a la de la primera etapa de po­

limerización, más 20% para captar el exceso de adipato 

y so alternaron las etapas de polimerización y copula­

ción, hasta que se efectuó un total de ocho de cada 

una de esas etapas.

Contenido de cis-1,4, % 85

Velocidad de secado Dietert, R^,

lqs/(hr.m̂ ), a 823C 
Viscosidad intrínseca, dl/g 
Poso molecular peso medio/peso molecular
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y

número medio, calculada por cromato­

grafía de permoación en gel 1,8

Ejemplo 11

El objeto de oate ejemplo fuá producir un 

5 poliisopreno que tuviese una distribución do posos mo­

leculares más ancha y un contenido en cis relativamente

te, y sec-butil-litio como iniciador. Se usaron en el 

primor ciclo 4 ppm do iniciador, efectuándose la poli- 

10 eterización a temperaturas de 39 a 4430. Se empleó adi- 

pato de dimotilo como agente de copulación, suponiondo 

quo la relación estequiomátrica entre adipato y litio 

era 1:4. relación empleada en todos los ciclos de copu­

lación. Después, durante sioto etapas alternativas do 

15 polimerización y copulación, en la etapa de copulación 

del segundo ciclo se empleó 130% de la cantidad oste- 

quiomótrica de iniciador, y en los ciclos siguientos so 
aumentó en 5 puntos do tanto por ciento por ciclo, has­

ta ol ciclo final con 160%. La concentración original 

20 do isopreno en los isoamilenos fuá 19% en peso. La con­

versión final fuá 96% en peso^ con un tiempo total do 

reacción do aproximadamente 5 horas. El producto tenía 

una visoosidad intrínseca do 3?7 dl/g, y contenía 80% 

do cis-1,4. Tenía una velocidad de secado, según so ha 
25 moncionado en el ejemplo procedente, mayor do 9,8, mion

monor. Se proparó utilizando isoamilenos como disolvon
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tras qu.e la proporción entre peso molecular poso medio 

y poso molecular número medio ora 1,7*

Ejemplo III

So proparó un producto por un procodinion 

5 to quo no ora según la presente invonción, siendo ol 

objotivo producir un producto con distribución do po­

sos moleculares estrecha, que tuviese alto contenido do 

ois-1,4. So polimorizó isoprono en solución en isopon- 

tano, a temperaturas do 43 a 47RC, usando 6 ppa do 

10 soo-butil-litio oomo catalizador. La alimentación oon- 

tonia 16% on poso do isoprono. Tras una convorsión dol 

19%, ol producto fue copulado con adipato de dimotilo, 

usando 120% do una relación molar 1:4 do adipato do li­

tio. El tiempo do reacción do polimerización fuó 15 

15 min. Esto produjo un polímero copulado quo tonía una 

viscosidad intrínseca de 3,2 dl/g, y un contenido do 

ois-1,4 dol 86%. La velocidad de secado Diotert fuó 

4,9 kg/hr n^, a 82SC.

Ejemplo IV

20 So preparó un segundo producto por un

procedimiento no según la invención,, siendo el objetivo 

preparar un polímero que tuviese una distribución es­

trecha do posos moleculares, y un contenido de cis-1,4 
relativamente bajo.

25 Se polimorizó isopreno on solución en
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isopentano, a tonporaturas de 48 a 553(3, usando 25 ppn 

do iniciador, concretamento se c-butil-litio. La alinon 

tación contenía 12% en peso de isopreno. Tras una con­

versión del 83%, el producto fuá copulado con adipato 

5 de diotileno, usando 120% do una proporción do adipa- 

to a litio de 1:4. El tiempo de reacción fue 2,75 horas, 

y produjo un poliisoprono copulado que tenía una visco­

sidad intrínseca de 3,6 dl/g. Tenía un contenido de 

cis-1,4 do 73%, y una velocidad do secado Diotort do 
10 8,3 kg/hr.n^ a 82̂ (3. Para conparar, los políneros ob-

tonidos en los cuatro ejenplos procedentes fueron con­

puestos en la siguiente receta para naterial para ban­

das de rodadura:

________Ingrediente Partes en poso

1$ Polínoro ' 100

Oxido de zinc 3

Acido osteárico 3

Fenil-beta-naftilanina 1

Negro de horno do alta abrasión 50

20 Aceite extensor aronático 5

Azufre 2

N-ciclohoxil-2-bcnzotiazolsulfenanida 0,6

164,6

Las propiedades conparativas so nuostran 

25 on la Tabla I, para los cuatro políneros, y en la 1a-
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bla II so conparan los polínoros obtenidos on ol Ejon- 

plo I (según la prosonto invención) y on ol Ejenplo IV 

(no según la prosonto invonción).

Tabla I

Polínoro dol ojonplo 1 11 111 IV

Visoosldad intrínsooa, dl/g 3.1 3,7 3y2 3,6

Oontonido do cis-1,4, % 85 80 86 73
Distribución poso nodio/nú-

noro nedio 1,8 1,7 - - -

Moonoy en orudo, ML-4 49 61 55 77

Tabla 11

Polínoro del ejenplo i IV

Viscosidad intrínseca, dl/g 3,1 3,6

Mooney on crudo, ML-4' 42 77
Molienda en Banbury Calidad Buena Buena
Tenp. do nolienda, BC 111 121

Energía do nolienda, Kw 4,0 4,4
Hoja de calandra de 25 en Calidad Buena Buena
Mooney del conpuesto, ML-4' 58 83' .,
Clasificación Garvey, 1-16 14 11
Hinchaniento Garvey, ' % 50 54
Velocidad de extrusión, g/nin 135 132

Velocidad do extrusión, cn/nin 90 82,5
Tracción en crudo, línite

elástico, kg/cn^ 1)8 2,6
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Tabla II (Continuación)

Poliporo del ejemplo

kg/tx¿Tracción en crudo, rotura, 

Alarganionto en crudo, ro­

tura, %

Energía de rotura en crudo, j/cc 

Alarganionto elástico en

0,8

285

0,39

IV

1,5

220

0,45

crudo, % 66 66

Energía de deformación en

crudo, J/cc 0,13 0,12

Tracción en curado, kg/cn^ 221,5 207,4
Módulo al 300% en curado, kg/cn^ 91,4 87,9
Módulo al 500% en curado, kg/on^ 175,8 168,7
Alarganionto a la rotura

en curado, % 620 570

Dureza en curado Shore A 59 59
Dcsgarraniento angular en kg por

curado, 2,5 en 170,3 165

Resistencia a la tracción 121BC,

en caliente, kg/on^ 117,4 85,8

Desgarramiento en oalien- kg por

te, 121S0, 2,5 en 136,2 79,5

Ejemplo V

25
Se haco un producto proferido polinorizan 

do isoprono en isopentano cono disolvente, usando 50%

22- 1-71 -  16 -
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on poso do isopreno en la alinentación, y ofoctuando 

ocho ciclos alternativos de polinorización y copula­

ción, hasta un 30% do conversión final. Se coplea soc- 

-butil-litio para polinorizar, utilizando 2 ppn on ol 

prinor oiolo, y aunontando osta cantidad progrosivanon 

to hasta 6 ppn on ol octavo oiclo. La convorsión os 

3,7% para cada ciolo, efectuándose la polinorizaoión - 

a tonporaturas do 43 a 47^C. La copulación so ofootáa 

con adipato do diotilo, y proporciona un producto quo 
tiono una visoosidad intrínsooa do 3,5 dl/g y un conto- 

nido de ois-1,4 de 91%.
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REIVINDICACIONES

1. - Procedimiento para proparar un polí­

mero do dieno conjugado, que comprendo: a) noli^crizar 

un diono conjugado a una temperatura do 20 a 90-C, con 
un Iniciador a base de litio, on un modio do hidrocar­

buro inerte, hasta que so haya polimorizado do 7;5 a 

50% del dieno; b) copular el polímero vivo así formado 

oon al menos una cantidad estequiomótrica de un agente 

de copulación que efectúe la copulación de al monos 

tros cadenas polímeras vivas; o) añadir dospuós otra 

cantidad de iniciador a baso de litio; d) continuar

la polimerización; y e) copular el polímero vivó asi 

formado con un agento do copulaoión según so ha defi­

nido en la etapa b), repitiéndose do 2 a 20 veeos ca­

da una de las etapas de polimerización y copulaoión,

2. - Procedimiento según la reivindica­

ción 1, dondo las etapas de polimerizar y copular so
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10

15

387841
ropiton do 3 a 10 vocos cada una.

3. - Procedimiento según cualquiera do las 

reivindicaciones procedentes, donde el agento do copula 

ción so usa en un exceso de no Das del 25%.

4. - Procodimiento sogún cualquiera do 

las reivindicaciones preoodentos, dundo la cantidad do 

iniciador a baso do litio es aumentada on de 5 a 20% 

en poso, on oualquior etapa dada do roiniciación, tras 

una otapa do copulación,
5.- Procedimiento para preparar un políme 

ro de dieno conjugado.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que 
antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de diecinueve hojas es­
critas a máquina por una sola cara.

r l f E S - W !
Madrid,

P.A.'

20

Aiberi
Per

<** ̂

25
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