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La presente invencidn se refiere a un procedimiento
perfeccionado de polimerizacidn que emplea iniciédores de po=~
limerizacidn de multilitio. En otro aspecto, la presente in -~
vencidn se refiere a iniciadores mejorados de polimerizacidn de
multilitio para sistemas de polimerizacidn gue emplean agentes
de distribucidn al azar de alcdxido de metal 6rganoalcalino. En
otro aspecto mgs, la invencidn se refiere a copolimeros de bajo
contenido de vinilo.

Los compuestos de drganolitio pueden ser usados como
inicladores para la polimerizacii’m de dienos conjugndos, solog
0 con mondmeros copolimerizables como los hidrocarburos aromi-
ticos sustituidos en el vinilo. A menudo, para algunos usos, es
deseable producir copolimeros al azar de un dieno conjugado y
un mondmero copolimerizable.,

Un método para la produccidn de copolimeros al azar
implica la incorporacidn de un compuesto polar, como un éter,
al diluyente de hidrocarburo usado en el proceso de copolimeri-—
zaoidn. Sin embargo, tales agentes de distribtucidn al azar tien—
den también a aumentar el contenido de vinilo en la insaturacidn
de polimerd derivada del mondmero de dieno conjugados

Para muchos fines, como por ejemplo en la fabricacion
de cubiertas de neumdtios, se prefiere producir copolimeros al
azar de bajo contenido de insaturacion de vinilo. Esto puede haw
cerse usando como agente de distribucion al azar un alcdxido de
metal 6rganoalcalino, como por ejemplo un aledxido de potasio,
ngs bien que un éters

Sin embargo, los intentos de preparar copolimeros al
azar de bajo contenido de vinilo con agentes de distribuciodn al
azar de metal érganoalcalino cuando se usan iniciadores multifun-

cionales de Organolitio han fracasado debido & resultantes indew
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geables '"viscosidades de cemento", es decir elevadas viscosida=-
des de 1és soluciones de copoliméro—disolvente de hidrocarburo,
que se oponen seriamente a los esfuerzos para emplear agentes
de acoplamiento de polimero al fiml de la fase de polimeriza-
cidn.

Ias elevadas viscosidades de cemento pueden ser reduw
cidas mediante 12 adicién de una pequefia cantidad de un &ter al
procedimiento de reaceidn de polimerizacion. Sin embargo, el
éter aumenta indeseablemente el contenido de vinilo del copoli~
mero al azar. Ademds, todas las relaciones de reactivo sin satu
rar $ litio haste aqul empleadaes eh la produccidn de iniciadores
multifuncionales de litio se han traducido en la formacidn de
gel al acoplar el polimero al final de la reaccidn de polimerie-
zacldn.

En un sigtema de polimerizacién para la produccidn de
copolimeros al azar de un dieno conjugado polimerizable y de un
mondmero copolimerizable con aquél, empleando un iniciador mule
tifuncional de litio y usando un agente de distribucidn al azar
de aledxldo de metal Grgancalecslino, la mejora segun la presen=
te invencidn es la de poderse obtener copolimeros al azar de
bajo contenido de vinilo medelante el uso de intiadores multie-
funcionales de litio con relaciones miy bajas de reactivo sin
saturar s litio.

Ademds, segin la invenciodn, estos iniciadores multi-
funcionales de litio producen también copolimeros que pueden ser
acoplados esencialmente sin formacidn de gele Asi, los iniciado-
reg multifuncionales de litio y el procedimiento de polimeriza-
cidn producen esencialmente copolimeros al azar, acoplados esen
cialmente sin la formacidn de gel y de bajo contenido de vinilo.

Al preparar los iniciadores multifuncionales de litio,
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ge pone en contacto un compuesto de 6rganomonolitio con un reacs—
tivo sin saturar que puede ser un compuesto aromafico de polivie
nilo o de poliisopropenilo, un polivinilsilano o una polivinil
fosfina. Facultativamente, puede adicionalmente emplearse un mo-
nomero solubilizante. Deberia emplearse una relacidn molar de
reactivo gin saturar s compuesto de 6rganomonolitio de menos de
aproximadamente 0,1:1, y preferiblemente de menos de aproximada-—
mente 0,08:1, con un campo ampliamente comprendido entre 0,01:1
¥y O,l:l, y preferiblemente entre 0,03:l y O,1sl. Ia cantidad de
mondmero solubilizante facultativo usado variard segin el reac—
tivo sin saturar y el compuesto de 6rganomonolitio empleados,

la reaccion molar reciproca de estos Ultimos materiales y la tem
peratura y el tiempo de la reaccidn de formacidn. Los iniciadores
solubles pueden ser preparados con cantidades pequefias de mono-
mero solubilizante, como, por ejemplo, menos de 2 gramos milimo-
les de mondmero solubilizante por gramo8milimol de compuesto de
drganomonolitio. Naturalmente s en otros casos, pueden emplearse
myores cantidades, cuando ello sea necesario para obtener la
solubilizaci én.

Una mezcla de reactivos sin saturar puede ser empleada
con un compuesto de Organomonolitio, o dos o més compuestos de
drganomonolitio pueden ser empleados en combinacién con uno o mis
reactivos sin saturar, y, facultativamente, con uno o mis mono-
meros solubilizantes.

Los distintos materiales, que comprenden preferible-
mente un diluyente de hidrocarburo, pueden ser cargados todos ini
cialmente y dejados reaccionar durante un intervalo determinado.
Asimismo, el compuesto de drganomonolitio y el mondmero de solu-
bilizacion, pueden ser tratados primero, introduciéndose luego y

dejdndose reaccionar el reactivo sin saturar. También, el compuesg
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to de Organomonolitio y el reactivo sin saturar pueden ser he=-
chos reaccionar inicialmente entre si, y luego con el mondmero
de solubilizacion.

El diluyente de hidrocarburo deberia ser inerte en
las condiciones de reaccidn empleadas. El mismo puede ser un
hidrocarburo alifgtico, cicloalifatico o aromdtico, que contie-
ne generalmente de 4 a 20 dtomos de carbono por molécula, como
por ejemplo n-butano, n-hexano, n-elcosano, 2«octeno, 3-hexeno,
2y2y4~trimetilpentano,' ciclohexano, ciclodecano, ciclooctenoy’
benceno, tolueno y/o los xilenoss

Gondicioﬁes que se dan a titulo de ejemplos comprenden
tiempos de reaccidn que van de 5 segundos a 48 horas y tempera—
turas de contacto comprendidas entre ~-502 C. y +125% C., aun
cuando, sl se desea, pueden emplearse teﬁperaturas iés bajas o-
ma.s altas, segin el diluyente y la presién empleada, que Se CO=
rrientemente la suficiente para mantener los reactivos esencial
mente en fage liquidao

Los compuestos de organomonolitio Wtiles en la prepa-
racifn de ios iniciadores multifuncionales de litio de la presen—
‘te invencidn pueden ser representados con la formile RIi. R indi-
ca un radical de hidrocarburo, que puede ser alifdtico, cicloall
fatico, aromdtico o une combinacién de los mismos, comoalcarilo
0 aralquilo. E1 grupo R contiene corrientemente de 2 a 20 atomes
de carbono. Los ejemplos de compuestos de 6rganomonolitio compren
den el etillitio, n-propillitio, isopropillitio, n~butillitio,
butillitio secundario, octillitio terciario, n-decillitio,
n-eicogillitio, fenillitio, 2-naftillitio,’ 4=butilfenillitio,
4=tolillitio, 4=fenilbutillitio, ciclohexillitio, 345=di-n-hep
tilciclohexillitio y 4~ciclopentilbutillitio. Los compuestos pre-—
feridos en la actualidad son aquellos en los cuales el grupo alqui
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lo contiene de 3 a 10 &tomos de carbono, particularmente
n-butillitio y butillitio secundarios

De los reactivos sin saturar los compuestos aromdti-
cos de polivinilo o de pollisopropenilo pueden ser uno o mis

compuestos representados por las formulas generales :

E @- RY( 6-n) R( 8un)

(a) " (b)
| Yn”‘%!!i}_‘!iia}‘H”(lcun)
: (o) |

(o}

donde cada Y es un grupo de vinilo o isopropenilo, cada R! es
hidrdgeno o un alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono y el total
de los sustituyentes de alquilo contiene no mds de 12 atomos de
carbono aproximadamente, y n es 2 o 3. Los sustituyentes en las
anteriores farmulas (b) y (c) pueden ser cualquier anillo o en
ambos. Log e jemplos &e adecuados compuestos aromé;ticos-de pPOlie
vinilo' o de poliisopropenilo comprenden el divinilbenceno,
1,254~trivinilbenceno, 1,3=-divinilnaftaleno, 1,8-divinilnaftaleno,
1l ,3,‘5-trivinilnaftaleno 9 2y4=divinilbifenilo, 3,5,4'~trivinilbi
feniloy 1,2-divinile3,4=dimetilbenceno, 1,5,6~tfivinil—3,;—dieti;
naftaleno, 1,3-divinil-4,5,8=tritutilnaftalenc, 2,20=diviniled=
etil=4'=propildifenil y diisopropenilbenceno‘i‘ 7

Los hidrocarburos aromiticos de divinilo que contienen
hasta 26 atomos de carbono son preferidos en la actualidad, par-

ticularmente el divinilbenceno en su isdmero orto, meta o parz.
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El divinllbenceno del comercio, que es una mezcla de isdmeros,
es satisfactorio. 7

Los compuestos de polivinilsilano empleados segin la
presente invencidn pueden estar representados por la formula
R"4Si, en la cual R" es hidrocarburo y es un radical de vinilo,
alifdtico saturado, cicloalifdtico saturado, o aromitico, 0 una
combinaciln de los mismos, siendo vinilo cuando menos dos de
los radicales de R" y conteniendo de 1 a 12 gtomos de carbono
cada uno de los raéioales R" restantes. Son ejemplos de compues
tos de polivinilgilano el tétravinilsilano, metiltrivinilsilano,
dietildivinilsilano, n-hexiltrivinilsilano, di-n-dodecildivinil
silano, ciclohexiltrivinilsilano, difenildivinileilano, feniltri
vinilsilano, metilfenildivilgilano, benciltrivinilsilano, ciclg
hexilfenildivinilsilano, dodecileiclopentildivinilsilano y 2-bu
tiltrivinilsilanos’

Tos compuestos de polivinilfosfina empleados segun la
presente invencidn pueden estar representados por la formila
R"3P, en la cual R" es como se define anteriormente. Son egem-
plos de compuestos “de polivinilfosfina la trivinilfosfina, la
metildivinilfosfina, la dodecildivinilfosfina, la fenildivinil
fosfina, la ciclooctivildivinilfosfina, la (5-fenil-l-hexil)di
vinilfosfina, la (4-fen11ciclohex11)divinu%osfina, la (3=ciclp
pentilfenil)divinilfosfina, la (2—etilfeni1)divinilfosfiné, la
( 3~metilciclohexil)divinilfosfina, la (3-ciclohexil—g-butil)di
vinilfosfina, la (3,5-di-n-propilfenil)divinilfosfina y la
3—octilnivinilfosfina.

El monémero solubilizante facultativo puede ser un
dieno conjugado polimerizeble o un compuesto arondtico polime~
rizable sustitufdo en el monovinilo, 0 una mezela de los mismoe.
Estos compuestos polimerizables ejercen una accidn solubilizante

gobre el producto de reaccitn del reactivo sin saturar y del
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compuesto de 6rganolitio. El dieno conjugado polimerizable con-—
tiene generalmente de 4 a 12 Stomos de cafbono por moléeuls ¥
el compuesto aromitico polimerizable sustitufdo en el monovini-
lo contiene de 8 a 20 Atomos de carbono por molécula. Estos mo-
nomeros solubilizantes pueden ser cualesquiera de los descritos
a continuacidn como mondmeros polimerizatles.

Son preferidos en la actualidad por su disponibilidad
en el comercio los dienos conjugados que contienen de 4 a 12 &to
mos de carbono por moldcula. Los comondmeros pueden ser cuales—
quiera que sean copolimerizables con un dieno conjugado. Actual
mente, se prefieren los hidrocarburos aromiticos de monovinilo
que contienen de 8 a 20 atomos de carbono por moléecula, incluf-
dos el estireno y los alquilestirenos como el J-metilestiremo,
4-n-propilestirenc, 2,4,6=trimetilestireno; otros mondmeros de
hidrocarburo aromiticos sustitufdos en el monovinilo comprenden
el l-vinilnaftaleno, 2-vinilnaftaleno, 4-metil-l=-vinilnaftaleno,
3=etil-2=-vinilnaftaleno y 4,5-dimetil-l-vinilnaftalenoc.

Al preparar los copolimeros, se prefiere éoﬁualmente
tener en el sistema de polimerizacidn una mayor cantidad de diew
no conjugrdo y una menor cantidad de-compuesto aromitico susti-
tuldo en el monovinilo. Ias condiciones de reaccidn para 1a Pro—
duccitn de los copolimeros deseados son las conocidas en la espe
cialidade

Las polimerizaciones pueden ser conducidas en presencia
de un adecuado diluyente o mezcla de diluyentes, elegidos entre
loe hidrocarburos del tipo parafinico, inclufdo el cicloparafi~
nico o el aromdtico, como los que tienen de 4 a 10 dtomos de car—
bono por polécula aprorimadamente, inclufdos el benceno, tolueno,
xileno, ciclohexano, n-hexano e isooctanoc. Ias temperaturas de

polimerizacion empleadas, que se indican a t{tulo de e jemplo,
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comprenden un amplio campo de temperatura comprendido entre
aproximadamente —;39 y +149¢ C. Cualquier presidn conveniente,
como la necesaria pérananteﬁer los reactivos esencialmente en
estado 1{quido, puede ser empleadas

Tos iniciadores mltifuncionales de litic son afiadi-
dos corrientemente a un sistema de polimerizacién en forma de
dispersién o solucifn de 0,0,2N a 0,4N en un diluyente adecua-
do., Los iniciadores multifuncionales de litio de la presente
invencitn pueden ser empleados en cualquier amplio campo de con-
centracién conocido en la especialidad para la polimerizacidn de
mondmeros polimerizables. Los inicisdores pueden ser afindidos al
sistema de polimerizacién inicielmente, o por incrementos duran-
te la polimerizacién; o de manere continua durante la polimeri—
zacidn. No parece haber cantidad critica alguna del iniciador
mltifuncional empleadoo

E1l procedimiento de polimerizacidn emplea un agente
de distribucién sl azar para producir el copolimero al azar de-
seado., El agente de distribucidn al azar puede ser una sal de
metal alcalino de un alcohol mono= O polihfdrico, o de un &cido
mono- O policarboxilico;’Talea agentes de distribucidn al azar
estdn indicados en la Patente USA 34294 ,768 (1966). En la actua=
1idad; ge prefieren las sales de metal alcalino de los alcoholes
v entre éstas las sales de potasio, particularmente las seles de
potasio de alcohol tercio-amflicos ;

En general, las sales de metal alcalino de alcoholes
mono- o polihidricos pueden ser representadas por la formula ge-
neral RIII(ZM)m; En la f£drmulae R;II puede ser un radical alifd-
tico, cicloalifdtico o aromitico, o una combinacion de los mis-
mos, como alcarilo o aralquilo. Carrientemente, el radlcal R" con

tiene de 1 a 20 atomos de carbono aproximademente por molécuia.
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M es un metal alcal®no y puede ser sodio, potasio, rubidio o
cesioe Z es oxigeno o azufre. El entero m estd comprendido en=
tre 1 7 3.

Unocs ejemplos especificos de compuestos representados
por la formula general anterior comprenden lag sales de sodio,
de potasio, de rubidio o de cesio de alcohol metilico, alcohol
et{lico, alcohol terciobut{lico, alcohol tercicemilico, alcohol
eicosilico, élcohol alfilico, 1,5,9-trihidroxitridecano, 1,6-dihi
droxioctano, alcohol bencflico, fenol, catecol, 2-naftol, etano
tiol, l-butanotiol, bencenotiol (tiofenol), lyl2~dodecanoditiol,
1l,10-decanoditiol y l,4-bencenoditiol.

La cantidad empleads de agentes de distribuciln al
azar puede.ser expresada en una relacién entre los equivalentes
de litio contenidos en el iniciador multifuncional de 1litio emw
Pleados y los equivalentes de metal alecalino contenidos en el
agente de distribucidn al azar de alcéxido, y puede estar come
prendida entre Op5:1 y 5011, y més concretamente entre 3:1 y 30:1
A medida que baja la relacién; se reduce preferiblemente lz rela-
cién entre el reactivo sin satursr y el compuesto de drganomonoli
tio en la preparacidn de los iniciadores de miltilitio de la pre~
sente invencidn para preparar los polimerocs deseados acoplados
de bajo contenido de vinilo y libres de gel.

Una vez concluido el grado deseado de polimerizacidn de
los ménimeros polimerizables, los copolimeros al azar asi, prepa—
rados son acoplados o terminados con un agente de tratamiento que
tiene dos o mds puntos de reaccién, es decir, puntos capaces de
reaccionar con los fragmentos de moldcula de polimero-litioc. Es-
tos reactivos acoplan cuando menos dos molécula de polimero con
cada molécula de reactivo, resultando asi un polimero lineal

acoplado, o0, cuando el reactivo tiene mds de dos puntos reactivos,
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un polimero acoplado ramificado. E1 grado del acoplamiento de-~
pende del tipo del reactivo y también de la cantidad empleadae

Los agentes polifuncionales de tratamiento empleados
comprenden 1os que son bien conocidos en la especialidade Son

270 ejenplos los poliepéxidos, poliisocianatos, poliiminas, polial
dehidos, policetomas, polianhidridos, poliésteres p polihaluros.
Los agentes polifuncionales de tratamiento estdn descritos en la
Patente USA 32813834

Entre los agentes polifuncioneles de tratamiento pre-

275 feridos en la actualidad se encuentran los polihaluros, particu-
larmente por polihalurocs de silicio, como el tetracloruro de si-
licio, el tribromoxilano o cualquiera de los compuestos equiva-
lentes de silicio sustitufdos en el yodo o en el fldors

Tos agentes polifuncionales de tratamiento mds corrien

280 temente usados son afindidos a la mezcla de reaccitn de polimeri¥'
zaclfn sin fijar al concluir la polimerizacidn, antes de la adi-
cion de cualquier material, como agua, 4cido o alcohol, que tra-
taria de inactivar y/o de eliminar los &tomos activos de litio
presentes en el porimero.

285 Tae relacifn de acoplamiento o de ramificacidn puede ser
conducida dentro de un amplio campo de temperatura y de amplies
condiciones de tiempo y de presién. Ordinariamente, las tempera-—
turas empleadas van de la temperatura ambiente hasta aproximada-—
mente 1212 C., saun cuando la de unos 382 C, proporciona une reac-—

290 cién suficientemente tapida. Ia cantidad de agente de tratamiento
polifuncional usado puede estar comprendide entre 0,1 y 1,5 equiva
lentes de agente de tratamlento referidos al litio contenido en
el iniciador multifuncional de 1litio del proceso de polimeriza-
cidn, considerdndose Gptimo 1 equivalente de agente de tratamien-

295 t0.
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Una vez que se ha obtenido el grado de acoplamiento
deseado, puede terminarse el procedimiento de acoplamiento y
recuperarse el polimero por métodos conocidos en la especiali-
dad, incluido el tratamiento con materiales que contengan hidré
geno activo, como por ejemplo alcohol, dcido, soluciones acuo-
sas de log mismog y reactivos similares.

E J EFE M P L O 1

Se empled la siguiente recete de polimerizacién en
tandas que ilustraban la invencion y en tandas de comtrol.

Receta de polimerizacidn

Butadieno ) 75
Estireno 25
Ciclohexang 760
Tercio~butdxido de postasio (KCBu) 0 o variable
Iniciador multifuncional (MFI) . 0 o variable
Tetracloruro de silicio (SiCly) 0 o variable
Temperatura T02 G4

Tiempo, minutos variable

' Todas las tandas emplearm n=butillitio y divinilben
ceno (DVB)'en la preparacidn de los iniciadores multifunciona—
les (MFI). Los polimeros producidos segin la anterior receta
fuerbn términados con un agente de tratamiento polifuncional,
tetracloruro de silicio, para producir polfmercs acoplados de
reducida fluencia en frio y para introducir la ramificacitn de-
seada para los fines de un btuen tratamiento y del uso fimal del
polimeros S806lo los iniciadores mltifuncionales preparados con
la my baja relacidn molar entre reactivo sin saturar s+ compuegto
de.érganomonolitio pudieron ser usados sin importante_formacién
de gel durante el acoplamiento. En todas las tandas se empled
una relacién de litio-potasio de 13:1. Ia conversién del ménéd-

mero fué esencialmente del 100% en todas las tandas.
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Estos datos de las Tandas 1 a 6 inclusive muestran
cleramente que solo pudieron usarse muy bajas relaciones mola=
res de DVB:Ii, es decir bajas relaciones de reactivo sin satu-
rarslitio en 1la preparacidn de iniciadores multifuncionales de
litio sin la produccidn de gel al acoplarse el polimero, micn-
tras que las mis altas relaciones molares de DVB:Li en las Ban
das 7 a 10 se tradujeron en la formacifn de gels -

EJ EMPTL O 2

Segin la presente invenciﬁh, eg posible usar agentes
de distribucidn al azar de la especialidad anterior, como por
ejemplo éteres, en pequefia cantidad en el sistema de polimeriza—
cidn al azar con alcgxido de metal alealino para reducir la vig-
cosidad del cemento al final de la reaccidn de polimerizaciénf
facilitando asi el acoplamiento, Ias elevadas viscosidades del
cemento interfieren con una adecuada mezcla del agente de aco=
plamiento en la mezcla de polimerizacidn, interfiriendo por tan—
10 con un adecuado empleo del agente de acoplamiento o de ramle
ficacibn. Naturalmente, como se ha dicho, tales aditivos tienden
a aumentar la insaturacitn de vinilo del copolimero al agzar. Al
propio tiempo el uso de éteres, como por ejemplo itratrahidrofu-
ranoy no evita la formacidn de gel en el polimero acoplado, a
menos que se emplee en la polimerizacidn un iniciador de muy
baja relacidn, es decir un iniciador miltifuncional preparado
con una relacitn muy baja de compuesto reactivo:drganomonolitio
sin saturar.

Log datos de 1la Tabla II siguiente reflejan la rela-—
cidn molar del compuesto de reactivo-drganomonolitio sin satu-
rar en le preparacitn de iniciadores miltifuncionales de litio
Utiles en la preparacin de polimeros acoplados sin gel. Todas
lag tandas emplearon 0,162 partes 2,25 mmoles de tetrahidrofurano

por 100 g de monémeros en un procedimiento de copolimerizacidn
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al azar, usando por 1o demds la receta de polimerizacion descri-
ta en ol Ejemplo 1w Ia conversidn de nondmero fud en todos los
casos elevada, del 98 al 100%. En todas las tandas se usd un

tiempo de acoplamiento de 60 minutos.
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Tanda MFI, KOBu, 8iCly, Conv., Viscosidad
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T A B L A II

Efecto de la relacidn DVBsli con los copolfmeros al azar

Meg, Mmole mmol %

Mooney, ML~4

sin diluir diluido (d)

19
20

21
22

23
24

25
26

27
28

29
30

31
32
33
34

35
36
37
38

39
40
41
42

0:1 DVB:Li MFI (1i activo:K = 8,8:1)

1002(*90.0705 0 98
1.0490,0705 0,155 98

0,0253) DVB:Li MFL
1,02 0.0705 O 99
1,02 0,0705 0,155 99

1,02
1,02

1,00
1,00

1,00
1,00

1,05
1,05

1,20
1,20
1,05
1,05

0,050:1 DVB:Li HFI

L.46 30
3,06 resbald
(Li activo : K = 8,8:1)
1051 3005
3,38 resbald

(1i activo : K = 8,8:1)

0,0705 0 99
0,0705 0,155 99

0,070:1 DVBsLi MFT

1,46 28
3093 resba~168

(Li activo : K = 8,7:1)

000705 0 99
0,0705 0,155 99

0,080:1 IVB:Li MFT

0,0705 0 98
0,0705 0,155 99

0,090:1 DVB:Li MFI

0.,0761 O 98
0,0761 0,167 98

0,10:1 DVB:Li MFI (Li

1.59 41,5
3.44 2160
(1i activo t K = 8,7:1)
1,56 38

3052(3) resbalé
(Li activo : K = 8,5:1)
1556 3905
3.03(0) 2150

activo 3 K = 9,2:1)

0,0932 0 100
0,0932 0,205 100
0,0761 O 100
0,0761 0,167 100

0.15:1 DVB:Ii MFI (Li

0,1112 0 98
0,1112 0,222 97
0,0937 O 98
0,0937 0,187 96

— 17
o) 125
- 32
e) >158
activo : K = 8,3:1)
- 9
~(c) 2152
—- 14
o) 2165

activo 3 K = 7,0:1)

0,20:1 DVB:Li BFT (Td

0.1313 0 97

001313 0,230 96

0,1083 0 99

00,1083 0,190 96
24% gel

8% gel

Contenta gel suelto
Producto polfmero dilufdo con 37,5 partes en peso de un aceits clé—
sico diluyente cada 100 partes en peso de polimero
(e) Tandas de control que empleaban iniciador de érganomonolitio,

- 174
(e 2141 °
(o) >142J;

5645

-

6105
6745

58
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Estos datos demuestran que el empleo, incluso de pe=-
quefiag cantidades, derun éter se traducen en gel a menos que se
empleen muy bajas relaciones de DVB:Ii en la preparacién de los
iniciadores multifuncionajes de 1itioe

Son posibles unas razonbales variacimes y modificam
ciones dentro del alcance de nuestra exposicién y sin apartarse
de su alcance y de su espiritu.

Te solicitante se reserva el derecho de obtencion de
los oportu£03 Certificados de Adicidn complementarios por las
mejoras o perfeccionamientos que en lo suocesivo pudiera aconse-

jar la préctica.

N O T A

Degerita guficientemente la naturaleza y alcance de
la presente invencidn, asl como la forma en que la misma puede
ger 1llevada a la préctica, se reivindican a titulo privativo
las siguientes particularidades caracteristicas, sobre las cua-
les ha de recaer la concesitn del privilegio de gATENTE DE IN~
VENCI(N que se solicitae

1). Procedimiento de preperacidn de un iniciador ml-
tifuncional de polimerizacifm haciendo reaccionar un compuesto
de la formula RLi, donde R representa un radical de hidrocarburo
alifdtico, cicloalifético o aromitico con 2 a 20 &tomos de car-
bono, con un reactivo sin saturar que es un hidrocarburo aroméﬁ

tico de polivinilo o de poliisopropileno de la formula

Rt 8.
NS . . v

n

(a) (v)

ON
.~

Q
b
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donde cada Y es un grupo vinilo o isopropenilo, cada R! es hi-
drdgeno o un radical de alquilo con 1 & 4 atomos de carhono,
no superando el de 12 el numero total de a&tomos de carbono en
los sustituyentes R', y n es 2 0 3; o con un reactivo sin sa-
turar de la férmla R 81 o R“3P; donde R" representa un m-
dical de vinilo, de hidrocarbuﬁo aliféticoqsaturado, de hidro~
carburo saturado cicloalifgtico o aromdtico con 1 a 12 dtomos
de carbono, siendo vinilo cuando menos dos de los grupos R",
estando caracterizado dicho procedimiento par el
hecho de que la relacidn molar entre el reactivo sin saturar y
RLi es inferior a O,l:l.

' 2). Procedimiento segin la reivindicacién 1), carac-
terizado par el hecho de que dicha relacifn molar estsd compren=—
dida entre 0,01l:1 y 0O,1:1.

3). Procedimiento segin la reivindicacidn 1) 6 2),
caracterizado por el hecho de gue dicka relacién molar estd
comprendida entre 0,03:1 y 0,1l:1.

4). Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-
ciones 1) a 4), caracterizado por el hecho de que dicha relacidn
molar es inferior a 0,08:1,

5). Procedimiento segin cualquiers de las anteriores
reivindicaciones, caracterizado por el hecho de que la reaccidn
es ejecutada en presencia de un mondmero solubilizante elegido
en el grupo de los dilenos conjugados con 4 a 12 Adtomos de carbo-
no por moldeula y los hidrocarburos aromgticos de monovinilo
con 8 a 20 dtomos de carbono por moldcula.

6). Procedimiento segun cualquiers de las anteriores
reivindicaciones, caracterizado por el hecho de que la relacidn,
digo, por el hecho de que la reaccign es conducida a uns tempe-

ratura comprendida entre =502 y +125% Ce

AN

e ———————————
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7)o Procedimiento segﬁn cualquiera de las anteriores
reivindicaciones, carscterizado por el hecho de conducirse la
reaccién en presencia de un diluyente de hidrocarburo elegido
en el grupo constitﬁido por los hidrocarburos alifdticos, ciclo
alifdticos y atémicos con 4 a 20 &tomos de carbono por molécula .

8), Procedimiento segin cualpiera de las anteriores
reivindicaciones, caracterizado por el hecho de que el compues=
to de litio es litio n-butilico.

9)., Procedimiento segin cualquiera de las anteriores
reivindicaciones, caracterizado por el hecho de que el reactiveo
sin saturar comprende uno o mas divinilbencenos.

10). Procedimiento en el que interviene un método de
copolimeriza—cidn de un dieno conjugado con 4 a 12 dtomos de
carbono por moléculae con un hidrocarburo aromdtico de monovini-
1o con 8 a 20 atomos de carbono por molécula, en presencia de
un iniciador multifuncional de érganolitio y de un agente de
distribucién al azar que es una sal de metal alcalino de un al-
cohol o de un acido carbox{lico o un anslogo de azufre de los
nismos, teniendo dicha sl la férmls RTTX(z) , donde R™T es
un redical alifdtico, cicloalifdtico o aromitico correspondien-—
te a la parte orginica residual de la molécula de sal, contenien
do dicho radical de 1 a 20 dtomos de carbono, y M representa so-
dio, potasio, rubidio o cesio, Z es oxigeno o azufre y m es 1y
2 6 3; y acoplando el copolimero al azar resultante que contiene
1itio combinado orginicamente con un reactivo de acoplaniento
polifuncional que reacciona con dicho litio combinado; estando
caracterizado dicho método por el hecho de que dicho iniciador
mltifuncional ha sido preparado gegin cualquiera de las ante-
riores reivindicaciones.

11). Procedimiento segin la reivindicacién 10), carac-
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terizado por el hecho de que dicha sal de metal alcalino es un
alcdxido.

12). Procedimiento segin la reivindicacién 11), ca-
racterizado por el hecho de que el aledxido es un alcéxido de
potasio.’

13). Procedimiento segin la reivindicacidn 11) & 12),
caracterizado por el hecho de que el alcdxido es un alcaxido de
alcohol terciobutilico o tercicamilico.

14). Procedimiento segun cualquiera de las reivindica-
ciones 10) & 13), caracterizado por el hecho de que la reaccidn
entre el iniciador multifuncional y el agente de digtribucion el
azar es tal que la relacidn atomica entre el litio y el otro me-
tal alecalino estd comprendida entre 0,531 y 50314

15). Procedimiento segin la reivindicacion M caracte-
rizadd por el hecho de que dicha relacidn atomica esté‘comprendi
da entre 3:1 y 30:l.

16). Procedimiento segin cualguiera de las reivindica-
ciones 105 a 15), caracterizado por el hecho de usarse un éter
como agente adicional de distribucion al azar, en pequefia can-
tidad con respecto a la cantidad del agente de distritucitn al
azar de compuesto de metal alcalino presente.

1;). Procedimiento segin la reivindicacidn 16), carac-
terizado por el hecho de que el éter es tetrahidrofurano,

18). Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-
ciones 10)a 17), caracterizado por el hecho de gque la copolimeri
zaclon y el acoplamiento son condudidos & uns temperatura com-
prendida entre -;3 y + 1492 C.

19). Procedimiento segun cualquiera'de lag reivindica-
ciones 10) & 18), caracterizado por el hecho de gque el dieno con

jugrdo es 1,3~butadienc.
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20). Procedimiento segun cualquiera de las reivindica-
ciones 10) & 19), caracterizado por el hecho de que dicho hidro—-
carburo aromgtico de monovinilo es estirenoc.

21). Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 10) 4 20), caracterizado por el hecho de que el reac—
tivo polifuncional de acoplamiento es un poliepdxido, un poliisg
cianato, una poliimina, un polialdehido, una policetona, un
polianhfdrido, un polidster o un polihaluro.

22). Procedimiento segin la reivindicacibn 21), ca=
racterizado ?or el hecho de que el reactivo de acoplamiento es
tetracloruro de siliclo.

23)';" "PROCEDIMIENTO DE PREPARACICN DE UN INICIADOR
MULTTFUNCICNAL DE POLIMERTZACION". |

-

Todo ello segin queda expuesto en la presente Memoria,
que congta de veintiuna hojas foliadas y mecanografiadas por una

sola cara.

MADRID, 5 de Septiembre de 1.9720
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