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La presente invencidn se refiere a un Pro
cedimiento para preparar un polimero de dieno conjuga~
do. f

Entre los polimeros de dieno conjugado
se incluyen los homopolimeros, copolimeros al azar y
copolimeros de blogue preparados a partir de mondmeros
de los cuales al menos uno es un dieno conjugado. Es
gabido que se preperan por polimerizacidén de un dieno
conjugado en un medio de hidrocarburo inerte, en pre-
sencia de un iniciador a base de litio, preferiblemente
de un alcohil-litio, Este procedimiento conocido produ-
ce un polimero de peso molecular medio predeterminado,
segin la proporeidn entre iniciador y mondmero presen-
tos. Dado que las cadenas polimeras son propagadas por
y asociadas é un extremo en crecimiento con una combi-
nacién de carbanidén e idén, la teoria indica que cada
cadena polimera estd asociada a un ién litio. Asi, cuan
to menor sea la proporoidén media ontre litio y mondme-
ro, mayor seréd ol peso molecular del produocto, si no
sc toman medidas para eviter este resultado final. EL
contenido de eis~1,4 en ol polimero de dieno conjugado
tiene una influencia abrumadora sobre las propiedades
fisicas del polimero. Se ha hallado gue cuanto menor
sea la proporcidn entre iniciador y monémero, mayor sg

rd el contenido de cis-1,4 en el polimero, pero tam-
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bidn mayor serd el peso molecular y, por tanto, mayor

gord la viscosidad del producto polimoro. Dado que la
vigeosidad deol producto tione un efecto podoroso sobre
la aptitud paré tratamionto y la ocapacidad del polimo-
ro para incorporacibén do otros ingrodiontes, so profio-
ro mantoner ol poso molocular razonohlemonte bajo, mion
tras so propere un producto gquo tenga un contenido ado~
cuadamente alto de cis-1,4.

Ahora, segln la invencidn, se ha hallado
un procedimiento mejorado para preparar un polimero de
diono conjugado, que comprende:

a) polimerizar un dieno conjugado a una
temperatura de 20 a 902C, con un iniciador a base de
litio, on un medio de hidrocarburo inerte, hasta que
haya polimerizado de 7,5 a 50% del dieno;

b) copular el polimero vivd asi formado
con al menos una cantidad estequioméirica de un agento
de copulacidn que efectle la copulacidén de al menos
tres cadenas polimeras vivas;

c) afiadir después otra cantidad de inicia.
dor a base de litio;

d). continuar la poiimerizacién; y

e) copular el polimero vive asi formado
con un agente de copulacidn segiin se ha definido en la

ctapa b), repitiéndose las etapas de polimerizacidn y
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copulacidn de 2 a 20 vececs cada una,

El procedimiento segin la invencidn ge
pucde denominar “procedimiento de copulacidn-reinicia-
cibn", y ﬁuede producir un polimero que es mucho mAs
tratable que el obtenido cuando ¢l mrocedimiento com-
prende solo una otapa Unica de polimerizacidn seguida
por una etapa tnica de copulacidn. Ademéds, se ha halla-
do que la qonfiguracién ramifidada del polimero comuni-
ca una rosistencia sustancialmente mejorada a la flucn
cia en frio, y mejor aptitud para secado, asi como ro-
gsistencia del producto en crudo.

El procedimiento sogin la invencidn pro-
porciona la posibilidad de preparar un producto de in-~
tervalo de pesos moleculares estrecho o relativamente
ancho. La anchura de la distribucidn de pesos molcou~
lares del producto; tras una serie de ciclos de reini-
ciacidn, es funcidn tanto dcl nimero de cadenas como de
la cantidad de producto producido (conversidn) en cada
oiclo. Se tendré una distribucidn estrecha si cstos dos
factoros son tales que ol peso molocular sea el mismo
para ol producto de cada ciclo, las distribucionos on-
sanchadas son rosultado do diforoncias de PS80 molocu=-
lar ontre ciclos, El nimero de cadenas puede variarse
cambiando las adiciones de iniciador. EL nfmero do ca-

donas puede variar tambidn si no so afiade agente do co-
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pulacidn equivalonte al iniciador. La cantidad do pro-

ducto cstd muy relacionads con ¢l nimero de cadonas.

Si se conoce ol nimero de cadenas en el reactor, so

puode prodecir la velocidad de reaccidn. Usando los da-
5 +tos do velocidad, so puedo olegir la cantidad do produc

to producido, por oleccidn del tiempo do roacoidn.

El progonto procodimionto tilono ocuatro
variacionos principelos:

1) igual iniciador o igusl conversibn on

10  lasg diversas eotapas, para producir un producto con dis-
tribucidn cstrecha;
 2) igual iniciador y conversién variada
en las diversas etépas, para producir un producto do,
distribucién mas ancha, con cantidades desiguales de
15 los diversosg tipos de cadenas;

3) inieiador variado y conversidn igual
en las diversas otapas, para producir un producto dc
distribucidn més ancha, con cantidades iguales dec los
diversos tipos de cadenas; N

20 4) iniciador variado y conversidn varia-
da, para producir cualquior distfibuoién,'desdo ogtro-
cha hasta muy ancha.

Los ciclos de copulacidn y reiniciacidn

- puoden variar entre 2 y 20, preferiblemente entre 3 y

25 10.

22-1-71 -5 -



10

15

20

25

22-1-71

387841 "

El contenido de_cis-1;4 en el polimero
producido durante cualquier ciclo dado depende de la
proporeidn entre iniciador y mondmero.

Los dienos conjugados que se pueden ubi-
lizar comprenden particularmente butadieno e isoprono,
aunque se prefiere ol isopreno. Entre los polimoros
que sc¢ pueden preparar segin la invencidén se incluycn
no solo el poliisopreno y polibubtadiono, sino también
los copolimeros al azar de ostireno y butadieno, y co-
polimeros de blogue de hidrocarburos monovinilarom&ti~
cos y dienos conjugados que tienen al menos dos blo-
ques polimeros diferentes. Los copolimeros de bloque
que se pueden hacer sogfin la invencidn se pucden repre-

sentar por la configuracidn siguiente:
A-B-(B-4),_;

donde A representa un bloque polimero termoplastico,
tal como un blogue polimero de un hidrocerburo monovi-
nilaromdtico o un blogue ocopolimero de wn hidrocarburo
monovinilaromético con un dieno conjugado, donde prodo
mina el hidrocarburo monovinilaromético, mientras quo
cada B represonta un blogue polimero elastémero quo os
un bloque homopolimero de dienc conjugado o un blogue

copolimero de un dieno conjugado con un hidrocarburo
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monovinilaromético, donde predomina ol dieno conjugado.
Son ospocies tipicas de teles copolimeros de blogue
aquellas en las que ios bloques A son poliestircnc, po
li(alfa—metilestiréné) o blogues copolimercs al azar
de cetirapo con isopreno o de ostireno com bubadiono,
Los blaquag B pueden sor bloques pelimoros de butadio-
no o isoprono; bloques copolimeres de isopreno con bu-
tadicno, wlqques cobolimeros de isopreno con ostireno,
o bloguos cgpalimoros do butadiono oon ogtireno, on
los quoe ol oontenido de osbtizreno sea monor do 30% on
posgo del bloguo.

Los agentes dg copulacidn que so puedon'
caplear son bapacas de copular sl menos tres padonas
polimores vivas, formando asi polimeros copulados quc
ticuen configuracidén ramifigada, La funcignelided del
agente de copulacidn no se basa on sus grupos roacti-
vos aparcokes. Esto es ogpscialmente sorprendente cn
el caso de los diésteres preparados por reacecidn do un
4cido dicarboxilico con un aloohol monovalente, dado
que se ha hallado que la copulacidén usando tales diés;\

torcs produce una mezcla de especies copuladas que tic

‘non un peso molecular de 3 a 4 veoces mayor que ol dol

polimero vivo que se esta copulando. Por "polimero vi-
vo" se quiere decir el carbanidn polimero asociado cn-

su oxtremo en crocimiento con un idn litio. En el pro-
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cedimiento de la invencién; durante la ctapa de copu-
lacién; se desea una ocantidad estequiométrica del tipo
concroto de agente de copulaéién que se eetd usando.
Por ejemblo; 1 mol deo diéster como agenfc de copula-
cidn, para 4 moles de carbaniones polimeros con litia,
sc aproxima a la valacidn ostequiométrica. 8i, do ho-
ché, se empléa cualquisr exceso de agﬂhﬁe de copula-
¢ibn, debe ser en cantided relativamente restringida,
del orden de no méas de aproximadamente 25% de ©6xc0s0,
dado que oste exceso ha de ser capbtado o oliminado do
otra forma antes dc que pueda tenecr luger la siguiente
otapa de polimerizacidn.

Entre los &steres gue se puocden emplcar

cono agentes de copulacidn se incluyan los siguientoss

. Egteres
Oxalato de dimetilo . Oxalato de dietilo
Malonato de dipropilo Glutargto de dibutilo
Pimelato de dihexlilo Adipato de aimatilo
Adipato do diotilo Sebacato do ailootilo
IMalato de dimetilo Tereftalato de diotilo

Do los anteriores tipos do éstoros so
profieren el adipato de dietilo y adipato do dimetilo.
Ademés de la clagse preforida, de didstores, para la
otapa de copulacidén del procedimiento antes descrito,

se pucden emplear otros agentes do copulacidn polifun
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cionales, tales como poliepdxidos, poliisocianatos,
poliiminas, polialdehidos, policetonas, polianhidridog
¥y polihaluros, Eﬁtro las espocios tipicas do ostos so
incluyon polibutadieno liquido opoxidado, naftalontc-
traisocianato, naftalentricarboxialdchido, antracenc,
totron, y particularmonte totracloruro 4o silicio, y
sus andlogos y howdlogos.

La palimorizacidn se ofooctia on un di-
golvonto inorte, genoralmonto un hidrocarburo quo pusc=
do sor alifédtico, cicloalifdtico, ¢ aromético o nafté-
nico. Entre los disolventes adecuados se incluyen los
isoamilenos y el ciclohexano. Se puedon ocmplear woz-
clas do talos disolvontos.

El procedimicnto pucde cstar complicado,
particularmente cuando se emplea un didstor como agon-
te de copulacidn, por alguin ofccto de retraso sobro
la vclocidad de polimorizacidn, quo pucde sor dcbido
a la presgencia do productos de roaccidn dol agente do
copulacidén con el polimero vivo torminado on Litio.
Se prefiere particularmentc aumentar la cantidad de "
iniciador a base de litio en de 5 a 20% on peso, on
cualquier etapa dada de reiniciacidn tras una otapa do
copulacidn.

- La céntidad de iniciador a bagsc de litio

dependora del peso molecular medio y del nivel do con-
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tenido de gis~1,4 deseado para ol producto £inal. Nor-
malmente éste astard comprendido entre 2 y 10 ppm do
litio en forma de iniciador de alcohil~litio, y pro-
foriblemonto esterd comprendide ontre 3 y 8 ppm. Estas
cantidades de iniclador se basan en sl peso %otal do
la nozcla de reaceidn, concretamente mondmero més di~
solvento. EL dieno conjugado mondmero osté normalmento
prosonte on cantidad de 5 a 50% en ﬁeso, basado en la
mezela do roaccidn total. Ademéds, para aumentar atin
mds el contonido de cis—1;4f sc prefieroc ajustar las

condiciones de polimorizacién dc manera que la polimo-

rizacién se tormino con una cantidad sustancial de dig

no conjugado mondmoro ain en la mezcla do reaccidn,
Por cantidad sustancial so quiore decir una cantidad
del orden de 20 a 60% del mondmero originalmente pro-
socntc. )

Los productos obtenidos usando ol pro-
sonte procedimionto prosentan una rosistoncia on cru-~
do y unas propiedades de aptitud para secado sustancial
mentc mejoradas, asi como una aptitud para tratanicnto '
nejorada, lo que significa la onergia neccsaria para
componer ol polimero, asi como la facilidad con que cl
polimero puede ser incorporado junto con otros ingre-
dientes del compuesto, tales como cargas, agentes vul-

canizantes y aceite.
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Ejemplo I

Se propard un poliisoprono utilizando
leopentenos como moedlo de hidrocarburo inerts, y un
gsoc~butil-litio como iniciador, en cantidad de 4 pmm
basado en la mezcla de reaccibén total. La mezcla de
roaccidén en isopentano conticne 16% on peso de_isopro—
no. Durante las etapas de polimorizacién; la polimori~
zacidn se efectud bajo condiciones isotérmicas, on un
intorvalo do tomporaturas do 43 a 4780. So utilizé un
tiompo total do reacoidn de aproximadamento 5;5 horas.
En el procedimiento, tras la conversidén inicial do 14%
on peso dol ponémoro original, a poliisopreno, se afia-
dié una cantidad estoquiomdtrica de adipato de dimcti-
lo, para que reaccionage con todos los carbanioncs
pregentes, Subsiguientemente se afiadid una cantidad
de butil-litio similer a la de la primora etapa de po-
limerizacién; pas 20% para captar el eiceso de adipato
y se alternaron las etapas de polimerizacidén y copula-
¢ién, hasta que s6 efectud un total de ocho de cada *

una de esas eftapas.

Contenido de cis—1,4; % ' ' 85
Velocidad de gecado Dietert; Rc’

kg/(hr.mz); a 8220 . 9;3
Viscosidad intrinseca, dl/g 3,1

Poso molecular peso medio/peso molecular

- 11 =
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niimero medio, calculada por cromato-
grafia de permoacidn en gel 1,8

Ejemplo II

EL objeto de oste ejomplo fud producir un
polilisopreno que tuviese una distribucidn de pesos mo-
locularcs més ancha y un contenido en eis relativenonte
monor, Se probaré utilizando isoamilenos como disolven-—
te, ¥y sec-butil-litio como iniciador. Se usaron en cl
primer ciclo 4 ppm de iniciador, efectudndose la poli-
merizacién a temporaturas de 39 a 4420. Se ompled adi-
pato de dimetilo como agente de copulaoién; suponiondo
que la reclacidn estequiométrica entre adipato y litio
era 1:4. relacidn empleada en todos los ciclos de copu-
lacién. Despuds, durante siote etapas alternativas de
polinerizacidén y copulacidn, en la etapa de copulacidn
del segundo ciclo so empled 130% de la cantidad oste-
quiométrica de iniciador, y en los ciclos siguientos se
aunontd en 5 puntos de tanto por ciento por ciclo, has-
ta ol ciclo final con 160%. La concentracidn original
do isopreno en los isoamilenos fud 19% on poso. La con-
vorsidn final fud 96% en peso, con un tiempo total de
roacoidn de aproximadamente 5 horas. EL producto tenia
una viscosidad intrinseca de 3;7 dl/g, y contenia 80%
de ois—1;4. Tenia una velocidad de secado, secgin sc ha

moncicnado en el ojomplo procedente, mayor de¢ 9,8, mien
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tras que la proporcidn entre peso molecular peso medio
¥ poso molecular nimero medio cra 1,7.

Ejemplo III

So propard un producto por un procodimion
t0 que no ora sogin la presonte invoncidn, siendo ol
objotivo producir un producto con distribucidn de po~
sos moloculares estrecha, que tuviese alto contenldo de
ois—1;4. S0 polimorizd isoprono en solucidn on isopon-
tano, a tomporaturas do 43 a 472C, usando 6 ppm do
goo-butil-litio oono catalizador. Ie alimontacidn con-
tonia 16% on poso do isoprono. Tras una conversidn dol
19%, ol producto fué copulado con adipato de dinetilo,
usando 120% de una relacidén molar 1:4 do adipato de li~
tio. El tiempo de reaccidn de polinerizacidn fué 15
pin. Bsto produjo un polimero copulado que tonia una
viscosidad intrinseca-de 3,2 dl/z, y un contenido do

cis~1,4 dol 86%. La volocidad de secado Dietert fud

4,9 ke/br o, a 8200.

Ejenplo IV

Se propard un segundo producto por un
procediniento no sogin la invencién, giendo el objetivo
proparar un polimero que tuviese una distribucién cs-
trocha de pesos noleculares, y un contenido de cis-1,4
rclativamente bajo.

Se polimerizd isopreno on solucidn en

- 13 -
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isopentano, a tomperaturas de 48 a 5520, usando 25 ppn
dc iniciador, concretamente sec~butil-litio. La alinmon
tacidén contenia 12% en peso de isopreno. Tras una con-
vorsién dol 83%, el producto fud copulado con adipato
de dietilono, usando 120% deo una proporeién de adipa-
to a litio de 1:4, El tiempo de reaccidn fudé 2,75 horas,
¥y produjo un poliisopreno copulado que tenia una visco-
sidad intrinseca de 3;6 dl/g. Tonia un contonido de
cis-1,4 de T3%, y una velocidad de secado Dictort do
8,3 kg/'hr.n2 a BZ%C. Para copparar, los polineros ob-
tonidos en los cuatro ejenplos precedentecs fueron con-
pusstos en la siguionte receta para paterial para ban-

das de rodadura:

Ingrediente Partes on peso

Polinoro ' 100
Oxido de zine 3
Acido cstearico 3
Fenil-beta-naftilanina 1
Nogro de horno doc alta abrasibn 50
Aceite extensor aromdtico 5
Azufre 2

N-ciclohoxil=2~benzotiazolsulfenanida 0,6
164,6
Las propiedades conparativas sc¢ nuestran

on la Tabla I, para los cuatro polimeros, y cn la Ta-

- 14 -
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bla II se conmparan los polimeros cbtenidos cn ol Ejon-
plo I (sogin la presonte invoncidn) y en ol Bjenplo IV

(no sogin la prosonto invoncidn).

Tabla I
5  Polimoro dol ojomplo I_ . Ir_  IiI IV
Viscogidad intrinsooa; al/g 3;1 3;% 3,2 3,6
Contonido do ois-1;4; % 85 80 86 73
Digtribucidn peso nedio/ni-
noro medio 1;8 1;7 - -
10 Moonoy en orudo; NL-4 49 61 55 77
Tebla IT
Polincro del ejemplo I IV
Viscosidad intrinseca; al/g 3,1 3,6
Mooney cn crudo; . MI~4! 42 17
15 Molionda en Banbury Calidad Buena Buena
Tenp. de molienda, | ' Te! 111 121
Energia de nolienda, Ew 4;0 4;4
Hoja de calandra de 25 cn Galidéd Buena  Buena
Mooney del compussto, ML-4! 58 83- .,
20 Clasificacidn Garvey; 1=16 14 11
Hinchamiento Garvey; ' % .50 54
Velocidad de extrusidn, _g/nin 135 532
Velocidad de exiruaién; on/min 90 82;5

Traceidn en orudo, linite

25 eléstico, ke/on’ 1,8 2,6

22-1-T1 . =15 -



Tabla II (Continuacidn)

Polinoro del ejemplo I Iv
Traceidn en cruﬂo; rotura; xa/cn? 0;8 1;5
Alargamiénto en crudo; kol o2

5 tura; % 285 220
Energla de rotura en crudo, J/cc 0,39 0;45

Alarganiento eléstico en

crudo, % 66 66
Energla de defornacidn en
10 »cmﬂﬂ J/ce Oﬁ3 0,12
Traceién en curado, e/or®  221,5  207,4

M6dulo al 300% en curado,  ka/en® 91,4 87,9
Médulo al 500% en curado, kg/cn? 175;8 168;7
Alarganiento a la rﬁtura

15 en curado; % 620 570
Dureza en curado Shore A 59 59

Desgarraniento angular en kg por

curado, 2,5 en 170, 3 165
Rosistencia a la traccidn 12120,
20 en caliente, kg/cuz 17,4 85,8

Desgarraniento en calien- kg por

te, 1212¢C, 2,5 on 136,2 19,5
Ejenplo V

Se hace un producto preferido polinorizan

25 do isopreno cn isopentano como disolvente, usando 50%

22171 - 16 -
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on pego de isopreno en la alimentacién; y efoctuanda
ocho ciclos alternativos de polimerizacidn y copula-
cibn, hasta un 30% de conversidn final. Se ompleas scc~
~butil-litio pera polimorizar, utilizando 2 ppo on ol
prinor oiolo; ¥ aunontando csta cantidad progreosivamopn
to hasta 6 ppn on ol octavo oiclo. La convorsién cs
3,7% para cada ciolo; ofootudndoss la polinorizacién

a tonporaturas do 43 a 47°C. La copulacidén so efcctia
con adipato do dietilo, y proporeciona un producto quo
tiono una visoosidad intringeca do 3;5 dl/g y un conto-

nido de cis-1,4 de 914,
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REIVINDICACIONES

1.- Procediniento para proparar un poli-
moro de dieno conjugado, que conpreﬁde:-é) noliucrizar
un dicno conjugado a una tenperatura de 20 a 9u-C, con
£ iniciador a basge de litio, en un nodio de hidrocar-
buro inerte, hasta que se haya polinerizado dc 7,5 a
50% del dieno; b) copular el polimeroc vive asi fornado
con al nenos una cantidad estequiondétrica de un agente
de copulacidn que efectie la copulacidn de al nonos
tres cadenas polimeras vivas; ¢) afladir despuds otra
cantidad de iniciador a baso de litio; &) continuvar
la polimerizacidn; y e) copular el polimero viva asi
fornado con un agente de copulacidn segin so ha dofi-
nido en la otapa b), repitiéndosec de 2 a 20 vices ca-
da una de las etapas de polimerizacidén y copulacidn,

2.~ Procedinmiento segin la roivindica-

cidn 1, donde las otapas de polimerizar y copular se

- 18 -
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ropiton do 3 a 10 vecos cada una.

' 3.= Procodiniento segln ocualquicrs do las
reivindicaciénes procedentes, donde el agento de copula
cibén so usa en un oxcoso de no nés del 25%,

4.~ Procodimiento sogun cualquiera do
las reivindicacionos precocdentos, dunde la cantidad do
iniciador a base de litio es aumcntada on de 5 a 20%
on pdso, on oualquier otapa dada do roiniciacidn, tras
una otapa de copulacidn, - ‘

5#7 Procedimiento para preperar un polimg
ro de dieno conjugado. -

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

Egte Nemoria consta de diecinueve hojas es-

’ .
critas 2 maquina por umna sola cara,

Madrid,
Podio
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