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La presente invención se r e f ie re  a un procedimiento 
perfeccionado de polim erización que emplea in ic iad o res  de po­
lim erizac ió n  de m u l t i l i t io .  En o tro  aspec to , la  p resen te  in  -  
vención se r e f ie re  a in ic iad o res  mejorados de polim erización de 

5 m u l t i l i t io  para sistem as de polim erización que emplean agentes 
de d is tr ib u c ió n  a l  azar de alcoxido de m etal ó rganoalcalino . En 
o tro  aspecto  más, la  invención se re f ie re  a copolimeros de bajo 
contenido de v in ilo .

Los compuestos de ó rg an o litio  pueden s e r  usados como 
10 in ic iad o res  para l a  polim erización de dienos conjugados, solos 

o con monomeros copolim erizables como lo s hidrocarburos aromá­
tic o s  su s ti tu id o s  en e l v in i lo . A menudo, para algunos u so s , es 
deseable p roducir copolimeros a l  azar de un dieno conjugado y 
un monómero copolim erizable.

15 Un método para la  producción de copolimeros a l  azar
im plica la  incorporación de un compuesto p o la r , como un é te r ,  
a l d iluyente de hidrocarburo usado en e l proceso de copolim eri- 
zación. Sin embargo, ta le s  agentes de d is tr ib u c ió n  a l  aza r t ie n ­
den también a aumentar e l  contenido de v in ilo  en la  in sa tu rac ió n  

¿O de polimeri) derivada del monómero de dieno conjugado.
Para muchos f in e s , como por ejemplo en la  fab ricac ió n  

de cub ie rtas de neumátños, se p re f ie re  producir copolimeros a l  
azar de bajo contenido de in sa tu rac ió n  de v in i lo . Esto puede ha­
cerse usando como agente de d is tr ib u c ió n  a l  azar un a le  óxido de 

25 m etal organoalcalino , como por ejemplo un alcóxido de p o ta s io , 
mis bien  que un é te r .

Sin embargo, lo s in ten to s  de p rep a ra r copolimeros a l  
azar de bajo contenido de v in ilo  con agentes de d is tr ib u c ió n  a l  
azar de metal órganoalcalino cuando se usan in ic iad o res  m ultifun- 
cionales de o rg an o litio  han fracasado debido a re su lta n te s  inde—30
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seables "viscosidades de cemento", es d ec ir elevadas v iscosida­
des de la s  soluciones de copolím ero-disolvente de h idrocarburo, 
que se oponen seriamente a lo s esfuerzos para emplear agentes 
de acoplamiento de polímero a l  f in a l  de la  fase  de polim eriza­
ción.

Las elevadas viscosidades de cemento pueden se r  redu­
cidas mediante la  ad ic ión  de una pequeña cantidad de un é te r  a l  
procedimiento de reacción de po lim erización . Sin embargo, e l  
é te r  aumenta indeseablemente e l contenido de v in ilo  del copolí­
mero a l  a za r . Ademas, todas la s  re lac iones de reac tiv o  s in  sa tu  
r a r  i l i t i o  hasta  aquí empleadas eh la  producción de in ic iad o res 
m ultifuncionales de l i t i o  se han traducido  en l a  formación de 
gel a l  acop lar e l polímero a l  f in a l  de la  reacción  de polim eri­
zación.

En un sistem a de polim erización para l a  producción de 
copolímeros a l  aza r de un dieno conjugado polim erizable y de un 
monómero copolim erizable con aquél, empleando un in ic ia d o r mul- 
tifu n c io n a l de l i t i o  y usando un agente de d is tr ib u c ió n  a l  azar 
de alcqxido de m etal órganoalcalino , la  mejora según la  presen­
te  invención es la  de poderse obtener copolímeros a l  azar de 
bajo contenido de v in ilo  medaiante e l  uso de inbiadores m ulti­
funcionales de l i t i o  con re lac ion es muy bajas de reac tiv o  s in  
sa tu ra r  : l i t i o .

Además, según la  invención, estos in ic iad o res  m ulti­
funcionales de l i t i o  producen también copolímeros que pueden se r  
acoplados esencialmente s in  formación de g e l. A sí, los in ic iad o ­
re s  m ultifuncionales de l i t i o  y e l  procedimiento de polim eriza­
ción producen esencialm ente copolímeros a l  a z a r , acoplados esen 
cialmente s in  la  formación de gel y de bajo contenido de v in i lo .

Al p reparar lo s  in ic iad o res  m ultifuncionales de l i t i o ,
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se pone en contacto  un compuesto de órganomonolitio con un reac­
tiv o  s in  s a tu ra r  que puede se r  un compuesto arom ático de p o l iv i -  
n i lo  o de p o liiso p ro p en ilo , un p o liv tn i ls i la n o  o una p o l iv in i l  
f o s f ic a . Facultativam ente, puede adicionalm ente emplearse un mo- 
nómero s o lu b il iz a n te . Debería emplearse una re lac ió n  molar de 
re ac tiv o  s in  s a tu ra r  : compuesto de órganomonolitio de menos de 
aproximadamente 0 ,1 :1 , y preferib lem ente de menos de aproximada­
mente 0 ,08 :1 ,' con un campo ampliamente comprendido en tre  0,01:1 
y 0 ,1 :1 , y preferib lem ente en tre  0 ,03:1  y 0 , l a l .  La cantidad de 
monómero so lu b iliz a n te  fa c u lta t iv o  usado v a r ia rá  según e l  reac­
t iv o .s in  s a tu ra r  y e l  compuesto de órganomonolitio empleados,' 
l a  reacción  molar recíp roca de estos últim os m ateria les y la  tem 
pera tu ra  y e l  tiempo de la  reacción  de formación. Los in ic iad o res  
so lub les pueden se r  preparados con cantidades pequeñas de monó­
mero s o lu b il iz a n te , como, por ejemplo, menos de 2 gramos milimo- 
le s  de monómero so lu b iliz a n te  por gramo^milimol de compuesto de 
Órganomonolitio. Naturalm ente, en otros casos, pueden emplearse 
mayores can tidades, cuando e l lo  sea necesario  para obtener la  
s o lu b iliz a c i ón.

Una mezcla de reac tiv o s s in  s a tu ra r  puede se r  empleada 
con un compuesto de órganom onolitio, o dos o más compuestos de 
Órganomonolitio pueden se r  empleados en combinación con uno o más 
reac tiv o s  s in  s a tu ra r , y , facu lta tiv am en te , con uno o más monó- 
meros s o lu b iliz a n te s .

Los d is t in to s  m a te ria le s , que comprenden p re fe r ib le ­
mente un d iluyente de h id rocarburo , pueden s e r  cargados todos in i  
cialmente y dejados reaccionar durante un in te rv a lo  determinado. 
Asimismo, e l  compuesto de órganomonolitio y e l  monómero de so lu - 
b il iz a c ió n , pueden s e r  tra tad o s  prim ero, in troduciéndose luego y 
dejándose reaccionar e l  re ac tiv o  s in  s a tu ra r . También* e l  compues



to  de órganomonolitio y e l reac tiv o  s in  sa tu ra r  pueden s e r  he­
chos reaccionar in icia lm ente en tre  s í ,  y luego con e l  monómero 
de so lu b iliz a c ió n .

El diluyente de hidrocarburo debería se r  in e r te  en 
la s  condiciones de reacción  empleadas. El mismo puede se r  un 
hidrocarburo a l i f á t i c o ,  c ic lo a l i f á t ic o  o arom ático,' que con tie­
ne generalmente de 4- a 20 átomos de carbono por molécula, como 
por ejemplo n-butano, n-hexano, n-eicosano, 2-octeno,' 3**hexeno, 
2 ,2 ,4 -tr im e tilp en tan o ,' ciclohexano, ciclodecano, c ic lo o c ten o / 
benceno,' to lueno y /o  lo s  x ile n o s .

Condiciones que se dan a t í t u l o  de ejemplos comprenden 
tiempos de reacción  que van de 5 segundos a 48 horas y tempera­
tu ras  de contacto  comprendidas en tre  -503 C. y +1253 C„, aun 
cuando, s i  se desea, pueden emplearse tem peraturas bajas o 
más a l t a s ,  según e l  d iluyente y la  p resión  empleada, que se co­
rrientem ente la  su fic ie n te  para mantener los reac tiv o s esen c ia l 
mente en fase  l íq u id a .

Los compuestos de órganomonolitio ú t i l e s  en la  prepa­
ración  de los in ic iad o res  m ultifuncionales de l i t i o  de la  presen­
te  invención pueden s e r  representados con la  fórmula RLi. R in d i­
ca un ra d ic a l de hidrocarburo,' que puede se r  a l i f á t i c o , ' c ic lo a l i  
fá t ic o , ' aromático o una combinación de lo s mismos, com oalcarilo 
o a ra lq u ilo . El grupo R contiene corrientem ente de 2 a 20 átomos 
de carbono. Los ejemplos de compuestos de órganomonolitio compren 
den e l  e t i l l i t i o , '  n - p r o p i l l i t io ,  i s o p r o p i l l i t io , ' n - b u t i l l i t i o ,  
b u t i l l i t i o  secundario , o c t i l l i t i o  te r c ia r io ,  n - d e c i l l i t io ,  
n - e i c o s i l l i t i o ,  f e n i l l i t i o ,  2 - n a f t i l l i t i o , '  4 - b u t i l f e n i l l i t i o ,  
4 - t o l i l l i t i o ,  4 - f e n i lb u t i l l i t i o ,  c ic lo h e x i l l i t io ,  3 ,5-d i-n -h e ]3 

t i l c i c lo h e x i l l i t i o  y 4 - c ic lo p e n t i lb u t i l l i t io .  Los compuestos p re­
fe rid o s en la  ac tu a lid ad  son aquellos en lo s  cuales e l  grupo a lq u i
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lo  contiene de 3 a 10 atomos de carbono, particu larm ente 
n - b u t i l l i t i o  y b u t i l l i t i o  secundario .

De loe reac tivo s s in  sa tu ra r  los compuestos arom áti­
cos de p o liv in i lo  o de p o liiso p ro p en ilo  pueden s e r  uno o más 

125 compuestos representados por la s  fórmulas generales :

130 donde cada Y es un grupo de v in ilo  o iso p ro p en ilo , cada R¡' es 
hidrógeno o un a lq u ilo  de 1 a 4- átomos de carbono y e l  t o t a l  
de lo s  su s titu y e n te s  de a lq u ilo  contiene no más de 12 átomos de 
carbono aproximadamente, y n es 2 o 3. Los su s titu y e n tes  en la s  
a n te r io re s  fórm ulas (b) y (c) pueden s e r  cualquier a n i l lo  o en 

135 ambos. Los ejemplos de adecuados compuestos arom áticos de p o li— 
v in ilo  o de p o liiso p ro p en ilo  comprenden e l  d iv inilbenceno,' 
1 ,2 ','4 -triv in ilb en cen o , 1 ,3 -d iv in iln a f ta le n o , 1 ,8 -d iv in iln a f ta le n o , 
1 ,3 ,5 - t r iv in i ln a f ta le n o , 2 ,4 -d iv in i lb ife n i lo , 3, 5, 4 ' - t r i v i n i l b i  
fe n ilo , 'l ,2 -d iv in il-3 ,4 -d im e ti lb e n c e n o , l , 5 ,6 - t r i v i n i l - 3 ,7 - d i e t i l  

140 n a fta len o , 1 ,3 -d iv in i l -4 ,5 ,8 - t r i tu t i ln a f ta le n o ,  2 ,2 t '-d iv in il-4 -  
e t i l - 4 '- p r q p i ld i f e n i l  y diisopropenilbenceno.'

Los hidrocarburos arom áticos de d iv in ilo  que contienen 
hasta  26 átomos de carbono son p re fe rid o s en l a  a c tu a lid a d , par­
ticu larm ente e l  d iv inilbenceno en su isómero o rto , meta o p ara .
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El div inilbenceno d e l comercio, que ea una mezcla de isómeros, 
es s a t i s f a c to r io .

Los compuestos de p o liv in ils i la n o  empleados según la  
presente invención pueden e s ta r  representados por la  formula 
R"^Si, en la  cual R" es hidrocarburo y es un ra d ic a l de v in ilo , 
a l i f á t i c o  sa turado , c ic lo a l l f á t ic o  sa tu rado , o arom ático, o una 
combinación de lo s  mismos, siendo v in ilo  cuando menos dos de 
lo s ra d ic a le s  de R" y conteniendo de 1 a 12 átomos de carbono 
cada uno de los ra d ic a le s  R" re s ta n te s . Son ejemplos de compues 
tos de p o liv in ils i la n o  e l  te t r a v in i l s i la n o , m e t i l t r iv in i ls i la n o , 
d ie t i ld iv in i l s i la n o , n -h e x i l t r iv in i ls i la n o , d i-n -d o d e c ild iv in il 
s ila n o ,' c ic lo h e x i l t r iv in i ls i la n o , d i fe n i ld iv in i ls i la n o , f e n i l t r i  
v in ils i la n o , m e ti lfe n ild iv ils i la n o , b e n c i l t r iv in i ls i la n o , c ic lo  
h e x ilfe n ild iv in ils i la n o , d o d e c ilc ic lo p e n tild iv in ils ila n o  y 2-bu 
t  i l t r i v i n i l s  i la n o .

Los compuestos de p o liv in ilfo s f in a  empleados según la  
presente invención pueden e s ta r  representados per la  fórmula 
R"^P, en la  cual R" es como se define an terio rm ente. Son ejem­
plos de compuestos de p o liv in ilfo s f in a  la  t r iv in i l f o s f in a , ' la  
m e tild iv in ilfo s f in a , la  d o d e c i ld iv in i lfo s f in a , 'la  f e n i ld iv in i l  
fo s f in a , la  c ic lo o c t iv i ld iv in i lfo s f in a , la  (5 - fe n i l - l -h e x i l )d i  
v in i l fo s f in a , la  (4 - fe n ilc ic lo h e x il)d iv in ilfo s f in a , la  (3 -c ic lo  
p e n t i l f e n i l )d iv in i l fo s f in a , la  ( 2 - e t i l f e n i l ) d iv in i l f o s f in a ,  la  
( 3 -m e tilc ic lo h e x il)d iv in ilf  o sfin a , la  ( 3-c i  elohex il-2 -b u t i l )di 
v in ilfo s f in a , l a  (3 ,5 -d i-n -p ro p ilfe n il)d iv in ilfo s f in a  y la  
3 - o c t iH iv in i l f  osf in a .

El monómero so lu b ilizan te  fa c u lta t iv o  puede se r  un 
dieno conjugado polim erizable o un compuesto arom ático polime- 
r iz ab le  su s ti tu id o  en e l monovinilo, o una mezcla de lo s  mismos. 
Estos compuestos polim erizables e jercen  una acción so lu b iliza n te  
sobre e l  producto de reacción  del reac tiv o  s in  sa tu ra r  y del
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compuesto de ó rg an o litio . El dieno conjugado polim erizable con­
tien e  generalmente de 4 a 12 átomos de carbono por molécula y 
e l  compuesto arom ático polim erizable su s ti tu id o  en e l  monovini- 
lo  contiene de 8 a 20 átomos de carbono por molécula. Estos mo- 

180 nómeros so lu b iliz a n te s  pueden se r  cualesquiera de lo s d e sc rito s  
a continuación como monómeros po lim erizab les.

Son p re fe rid o s en la  ac tu a lid ad  por su d isp o n ib ilidad  
en e l  comercio lo s  dienos conjugados que contienen de 4 a 12 á to  
mos de carbono por molécula. Los comonómeros pueden se r  cuales— 

185 quiera que sean copolim erizables con un dieno conjugado. A ctual 
mente, se p re f ie re n  los hidrocarburos arom áticos de monovinilo 
que contienen de 8 a 20 átomos de carbono por molécula, in c lu i­
dos e l  e s tire n o  y lo s  a lq u ile s tire n o s  como e l  3 -m etilestirem o,
4—n—p ro p ile s tire n o , 2 ,4 ,6—tr im e ti le s t i r e n o ;  otros monómeros de 

190 hidrocarburo arom áticos su s titu id o s  en e l  monovinilo comprenden 
a l  1—v in iln a f ta le n o , 2—v in iln a f ta le n o , 4—m etil—1—v in iln a f ta le n o , 
3 -e ti l-2 -v in iln a f ta le n o  y 4 ,5 -d im e ti l- l-v in iln a f ta le n o .

Al p reparar lo s  copolímeros, se p re f ie re  actualm ente 
te n e r en e l  sistem a de polim erización una mayor cantidad de d ie -  

195 no conjugado y una menor cantidad de-compuesto aromático s u s t i ­
tu ido  en e l  monovinilo. Las condiciones de reacción  para la  pro­
ducción de lo s  copolímeros deseados son la s  conocidas en la  espe 
c ia lid a d .

Las polim erizaciones pueden se r  conducidas en p resenc ia  
200 de un adecuado diluyente o mezcla de d ilu y en tes , elegidos en tre  

lo s hidrocarburos del t ip o  p a ra fin io o , in c lu id o  e l  c ic lo p a ra f í-  
n ico  o e l  arom ático, como lo s  que tienen  de 4 a 10 átomos de car­
bono por molécula aproximadamente, inclu idos e l benceno, to lueno , 
x ile n o , ciclohexano, n-hexano e isooctano . Las tem peraturas de 

205 polim erización empleadas, que se ind ican  a t í t u l o  de ejemplo,
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comprenden un amplio campo de tem peratura comprendido en tre  
aproximadamente -73° y +149B C. Cualquier p resión  conveniente, 
como la  necesaria paranantener los reac tiv o s esencialmente en
estado líq u id o , puede se r  empleada.

Los in ic iad o res  m ultifuncionales de l i t i o  son añadi­
dos corrientem ente a un sistem a de polim erización en forma de 
d ispersión  o solución de 0,0,2N a 0,4N en un diluyente adecua­
do. Los in ic iad o res  m ultifuncionales de l i t i o  de la  presente 
invención pueden se r  empleados en cualquier amplio campo de con­
centración  conocido en la  especialidad  para la  polim erización de 
monómeros po lim erizab les. Los in ic iad o res  pueden s e r  añadidos a l  
sistem a de polim erización in ic ia lm en te , o per incrementos duran­
te  la  polim erización , o de manera continua durante la  polim eri­
zación. No parece haber cantidad c r í t i c a  alguna del in ic ia d o r 
m ultifuncional empleado.

El procedimiento de polim erización emplea un agente 
de d is tr ib u c ió n  a l  azar para producir e l  copolímero a l  azar de­
seado. El agente de d is tr ib u c ió n  a l  azar puede se r  una s a l  de 
metal a lc a lin o  de un alcohol mono- o p o lih iá r ic o , o de un acido 
mono- o p o lica rb o x ílico .' Tales agentes de d is tr ib u c ió n  a l  azar 
están  indicados en la  Paten te USA 3.294.768 (1966). En l a  ac tua­
l id a d , se p re f ie re n  la s  sa le s  de metal a lc a lin o  de lo s alcoholes 
y en tre a s ta s  la s  sa les  de p o ta s io , particularm ente 3as sa le s  de
p o tas io  de alcoho l te rc io -am ílico .'

En general, la s  sa le s  de metal a lc a lin o  de alcoholes 
mono- o p o lih íd ric o s  pueden se r  representadas por la  fórmula ge­
n e ra l RlH(ZM) . En la  fórmula R**" ****** puede se r  un ra d ic a l a l i f á -  m
tico,* c ic lo a l if á t ic o  o arom ático,' o una combinación de los mis­
mos, como a lc a r i lo  o a ra lq u ilo . Corrientem ente, e l  ra d ic a l R" con 
tien e  de 1 a 20 átomos de carbono aproximadamente par molécula.
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M es un metal a lc a lin o  y puede se r  sodio , p o ta s io , ru b id io  o 
ce s io . Z es oxígeno o az u fre . El entero  m e s tá  comprendido en­
t r e  1 y 3.

Unos ejemplos esp ec ífico s de compuestos representados 
por la  formula general a n te r io r  comprenden la s  sa le s  de sodio , 
de p o ta s io , de ru b id io  o de cesio  de alcohol m e tílic o , alcohol 
e t í l i c o ,  a lcoho l te r c io b u t í l ic o ,  alcohol te rc io am ílic o , a lcoho l 
e ic o s í l ic o , ^ lcohol a l í l i c o ,  1 ,5 ,9 - tr ih id ro x itr id e c a n o , 1 ,6 -d ih i 
droxioctano, alcohol b en c ílico , fe n o l, c a te c o l, 2 -n a f to l, etano 
t i o l ,  1 -b u ta n o tio l, bencenotio l ( t io fe n o l) ,  1 ,12-dodecanoditio l, 
1 ,1 0 -d ecan o d itio l y 1 ,4 -b en cen o d itio l.

La cantidad empleada de agentes de d is tr ib u c ió n  a l  
aza r puede s e r  eztpresada en una re la c ió n  en tre  lo s equivalen tes 
de l i t i o  contenidos en e l in ic ia d o r m ultifuncional de l i t i o  em­
pleados y lo s  equivalen tes de metal a lc a lin o  contenidos en e l  
agente de d is tr ib u c ió n  a l  aza r de a lcóx ido , y puede e s ta r  com­
prendida en tre  Cqí5:l y 50:1, y más concretamente en tre  3:1 y 30:1 
A medida que baja la  re la c ió n , se reduce preferib lem ente la  r e la ­
ción en tre  e l  reac tiv o  s in  s a tu ra r  y e l  compuesto de órganomonoli 
t i o  en la  preparación de lo s in ic iad o res  de m u l t i l i t io  de la  pre­
sente invención para p reparar lo s  polímeros deseados acoplados 
de bajo contenido de v in ilo  y l ib r e s  de g e l.

Una vez concluido e l  grado deseado de polim erización de 
lo s  monomeros p o lim erizab les , lo s  copolímeros a l  azar a s í  prepa­
rados son acoplados o terminados con un agente de tra tam ien to  que 
tien e  dos o más puntos de reacc ión , es d e c ir , puntos capaces de 
reaccionar con lo s  fragmentos de molécula de p o lím e ro - li t io . Es­
to s reac tiv o s  acoplan cuando menos dos molécula de polímero con 
cada molécula de re a c tiv o , resu ltando  a s i  un polímero l in e a l  
acoplado, o, cuando e l re ac tiv o  tie n e  más de dos puntos re ac tiv o s ,



un polímero acoplaáo ram ificado. El grado del acoplamiento de­
pende del t ip o  del re ac tiv o  y también de la  cantidad empleada.

Loe agentes p o lifu n c i onales de tra tam ien to  empleados 
comprenden lo s  que son bien conocidos en l a  especialidad* Son 

270 ejemplos lo s  poliepóxidos, p o liiso c ia n a to s , po liim inas, p o l ia l  
debidos, p o lice to n as , p o lian h id rid o s , p o lié s te re s  p p o lih a lu ro s . 
Los agentes po lifuncionales de tra tam ien to  es tán  d esc rito s  en l a  
Patente USA 3.281.383.

Entre lo s agentes po lifuncionales de tra tam ien to  p re - 
275 fe rid o s  en l a  ac tu a lid ad  Be encuentran lo s  p o lih a lu ro s , p a rtic u ­

larmente por po liha lu ros de s i l i c i o ,  como e l te tra c lo ru ro  de s i ­
l i c i o ,  e l  tribrom oxilano o cualquiera de lo s  compuestos equiva­
le n te s  de s i l i c i o  su s titu id o s  en e l  yodo o en e l f lú o r .

Los agenteB po lifunc ionales de tra tam ien to  más co rrien  
280 temante usados son aSadidos a la  mezcla de reacción  de polim eri­

zación s in  f i j a r  a l  conclu ir la  po lim erización , an tes de la  a d i­
ción de cualquier m a te ria l, como agua, ácido o a lco h o l, que t r a ­
ta r ía  de in a c tiv a r  y /o  de elim inar lo s átomos ac tiv o s de l i t i o  
p resen tes en e l polím ero.

285 La re lac ió n  de acoplamiento o de ram ificación  puede se r
conducida dentro de un amplio campo de tem peratura y de amplias 
condiciones de tiempo y de p resió n . Ordinariamente, la s  tempera­
tu ra s  empleadas van de la  tem peratura ambiente hasta aproximada­
mente 121S C., aun cuando la  de unos 38c C. proporciona una reac - 

290 ción suficientem ente ta p id a . La cantidad de agente de tra tam ien to  
po lifu nc io n al usado puede e s ta r  comprendida en tre  0,1 y 1,5 equiva 
le n te s  de agente de tra tam ien to  re fe rid o s a l  l i t i o  contenido en 
e l  in ic iad o r m ultifuncional de l i t i o  del proceso de polim eriza­
ción, considerándose óptimo 1 equivalente de agente de tra tam ien - 

295 to .
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Una vez que se ha obtenido e l  grado de acoplamiento 
deseado, puede term inarse e l procedimiento de acoplamiento y 
recuperarse e l polímero por métodos conocidos en la  e s p e c ia li­
dad, inc lu ido  e l  tra tam ien to  con m ateria les que contengan hidró 
geno a c tiv o , como por ejemplo a lcoho l,' ác ido , soluciones acuo­
sas de lo s  mismos y reac tiv o s  s im ila re s .

E J E M P L O  1
Se empleó la  s ig u ien te  re ce ta  de po lim erización en 

tandas que ilu s tra b a n  la  invención y en tandas de co n tro l.
Receta de polim erización

Butadieno E stiren o  CiclohexanoTercio-butóxido de po&tasio (KQBu) In ic ia d o r m ultifuncional (MFI) le tr a c lo ru ro  de s i l i c i o  (SiCl^)

7525
760O o variab le  O o v ariab le  O o variab le

Temperatura Tiempo/ minutos 702B C.¡ variab le
Todas la s  tandas emplearan n - b u t i l l i t i o  y d iv in ilb en  

ceno (DVB) en la  preparación de lo s in ic iad o res  m ultifunciona- 
le s  (MFI). Los polímeros producidos según la  a n te r io r  re ce ta
fueron terminados con un agente de tra tam ien to  p o lifu n c io n a l, 
te tra c lo ru ro  de s i l i c i o ,  para p roducir polímeros acoplados de 
reducida flu en c ia  en f r í o  y para in tro d u c ir  la  ram ificación  de­
seada para lo s  f in e s  de un buen tra tam ien to  y del uso f in a l  del 
polím eros Solo lo s  in ic iad o res  m ultifuncionales preparados con 
la  muy baja re lac ió n  molar en tre  re ac tiv o  s in  s a tu ra r  : compuesto 
de organomonolitio pudieron s e r  usados s in  im portante formación 
de gel durante e l  acoplam iento. En todas la s  tandas se empleó 
una re la c ió n  de l i t io - p o ta s io  de 13 :1 . La conversión del mónó- 
mero fué  esencialm ente del 100% en todas la s  tandas.
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Estos datos de la s  Tandas 1 a 6 in c lu s ive  muestran 
claramente que só lo  pudieron usarse  muy bajas re lac ion es mola­
re s  de DVB:Li, es d ec ir  bajas re lac ion es de re ac tiv o  s in  sa tu -  
r a r : l i t i o  en la  preparación de in ic iad o res  m ultifuncionales de 
l i t i o  s in  la  producción de gel a l  acop larse e l  polím ero, mien­
t r a s  que la s  má,s a l ta s  re lac io n es molares de DVB:Li en la s  Tan 
das 7 a 10 se tradu je ro n  en la  formación de g e l.'

E J E M P L O  2
Según la  presente invención, es posib le  u sa r  agentes 

de d is tr ib u c ió n  a l  azar de la  espec ia lidad  a n te r io r , ' como por 
ejemplo é te re s , en pequeña cantidad en e l sistem a de polim eriza­
ción a l  aza r con alcQxido de metal a lc a lin o  para red u c ir  l a  v is ­
cosidad del cemento a l  f in a l  de la  reacción  de polim erización ,' 
fa c il i ta n d o  a s i  e l  acoplam iento. Las elevadas viscosidades del 
cemento in te r f ie r e n  con una adecuada mezcla d e l agente de aco­
plam iento en la  mezcla de po lim erización , in te r f ir ie n d o  por tan ­
to  con un adecuado empleo del agente de acoplamiento o de rami­
f ic a c ió n . Naturalm ente, como se ha dicho, ta le s  a d itiv o s  tienden  
a aumentar la  in sa tu rac ió n  de v in ilo  del copolímero a l  a z a r . Al 
propio tiempo e l uso de é te re s , como por ejemplo tra tra h id ro fu -  
ra n o / no ev ita  la  fo rnsción  de gel en e l  polímero acoplado, a 
menos que se emplee en la  po lim erización  un in ic ia d o r de muy 
baja  re la c ió n , es d ec ir  un in ic ia d o r  m ultifuncional preparado 
con una re la c ió n  muy baja de compuesto reactivo:órganom onolitio  
s in  sa tu ra r . '

Los datos de la  Tabla I I  s ig u ien te  r e f le ja n  la  r e la ­
ción molar del compuesto de reactivo-qrganom onolitio  s in  sa tu ­
r a r  en l a  preparación de in ic iad o res  m ultifuncionales de l i t i o  
ú t i l e s  en la  preparación de polímeros acoplados s in  g e l. Todas 
la s  tandas emplearon 0,162 p a rte s  2,25 mmoles de te trah id ro fu ran o  
por 100 g de monómeros en un procedimiento de copolim erización
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a l  aza r ,' usando por lo  demás l a  rece ta  de polim erización d esc ri­
ta  en e l Ejemplo 1'. La conversión de monómero fue en todos lo s 
casos elevada, del 98 a l  100%.' En todas la s  tandas se usó un 
tiempo de acoplamiento de 60 minutos.
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T A B L A  II

E fecto  de la  r e la c ió n  DVB:Lí con lo s  copolím eros a l  azar
390 Tanda HFI, KOBu, S iC l^ , C onv., V iscosid a d  Hponey, ML--4 

nü Meg. Mmole mmol % in h eren te  s in  d i l u i r d i l u i d o  (d)

1 . 02^
0:1  DVB:Li MFI (L i a ctiv o !¡K = 8 ,8 :1 )

19 0.0705  0 98 1 .46 30
20 1 . 02^ 0 .0 7 0 5  0 .1 5 5 98 3 .06 resb a ló 56 .5

<3̂ 3 0 .0 2 5 :1  DVB:Li HFI (L i a c t iv o : Ií *= 8 .8 : l )
21 1 .0 2 0 .0 7 0 5  0 99 1 .5 1 30.5
22 1 .0 2 0.0705 0 .155 99 3.38 resb a ló 67 .5

0 .0 5 0 :1  DVB:Li HFI (Li. a c t iv o : K *= 8 .8  : l )
23 1 .0 2 0 .0 7 0 5  0 99 1 .4 6 28

400 24 1 .0 2 0.0705 0 .155 99 3 .93 resb a-16 72
0 o 0 7 0 :l DVB:Li HFI (Li. a c t iv o : K -  8 .7 :1 )

25 1 .0 0 0 .0 7 0 5  0 99 1.59 41 .526 1 .0 0 0.0705 0 .155 99 3 .44 ^ 1 6 0 64 .5
0 .0 8 0 :1  DVB:Li MFI (Li. a c t iv o : K 8 .7 :1 )

405 27 1 .0 0 0 .0 7 0 5  0 98 1 .5 6 , . 38
28 1 .0 0 0.0705 0 .155 99 3 .5 2 ^ ) resb a ló 7 5 .5

0 .0 9 0 :1  DVB:Li MFI (Li. a c t iv o : K = 8 .5 :1 )
29 1 .05 0 .0 7 6 1  0 98 1 .5 6 , , . 39 .5
30 1 .0 5 0.0761  0 .167 98 3 .0 3 ^ ) ^ 1 5 0 64.5

410 0 .1 0 :1  DVB:Li ]MFI (L i a c t iv o : K -  9 .2 :1 )
31 1 .2 0 0 .0 9 3 2  0 100 17
32 1 .2 0 0 .0932 0 .205 100 - ( 0 ) $ 1 2 5 50 .5
33 1 .0 5 0 .0 7 6 1  0 100 32 -
34 1 .0 5 O0O76I  O0I 67 100 - (o ) ^ 1 5 8 62

115 0 .1 5 :1  DVB:Li :MFI (L i a c t iv o : K = 8 .3 :1 )
35 1 .27 0 .1112  0 98 9 a.
36 1 .27 0 .1112  0 .222 97 - ( 0 ) ^ 1 52 6 1 .5
37 1 .1 3 0 .0 9 3 7  0 98 14
38 1 .1 3 0 .0937  0 .187 96 J e ) 5M65 67 .5

420 0 .2 0 :1  DVB:Li ZFI (L i a c t iv o : K " 7 .0 :1 )
39 1 .3 0 0 .1 3 1 3  0 97 *7 Al ^ 17 .5
40 1 .3 0 0 .1313  0 .230 96 ^ 144 58
41 1 .14 0 .1083  0 99 "Y ^ 2742 1 .1 4 O.IO83  0 .1 9 0 96 J o ) ^144 55

425 (a) 24% g e l
(b l 8% g e l
(e l  Contenía g e l  s u e lto
(d; Producto polím ero d ilu id o  con 37*5 p a r te s  en peso de un a c e i te  c lá ­

s ic o  d ilu y a n te  cada 100 p a r te s  en p eso  de polím ero  
430 (e ) Tandas de c o n tro l que empleaban in ic ia d o r  de 6rganom onolitio .
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Estos datos demuestran que e l  empleo, incluso  de pe­

queñas can tidades, de un é te r  se traducen en gel a menos que se 
empleen muy bajas re lac ion es de DVB:Li en la  preparación de lo s
in ic iad o res  m u ltifu nc io ra jes de l i t i o .

Son posib les unas razonbales variacicnes y modifica­
ciones dentro del alcance de nuestra  exposición y s in  ap a rta rse
de su alcance y de su e s p í r i tu .

La s o l ic i ta n te  se reserva e l  derecho de obtención de
lo s oportunos C ertificados de Adición complementarios por la s  
mejoras o perfeccionam ientos que en lo  sucesivo pudiera aconse­
ja r  la  p rá c tic a .

N O T A :

D escrita  suficientem ente la  na tu ra leza  y alcance de 
l a  presente invención, a s í  como la  forma en que la  misma puede 

445 se r  llevada a la  p rá c tic a , se re iv in d ican  a t í t u l o  p riv a tiv o
la s  s ig u ien te s  p a rtic u la rid a d e s  c a ra c te r ís t ic a s ,  sobre la s  cua­
le s  ha de recae r la  concesión del p r iv ile g io  de PATENTE DE IN- 
VENCláí que se s o l i c i t a .

1 ) .  Procedimiento de preparación de un in ic ia d o r mul- 
450 tifu n c io n a l de polim erización haciendo reaccionar un compuesto

de la  fórmula RLi,' donde R rep resen ta  un ra d ic a l de hidrocarburo 
a l i f á t i c o ,  c ie lo a l i f á t ic o  o arom ático con 2 a 20 átomos de car­
bono, con un reac tiv o  s in  sa tu ra r  que es un hidrocarburo aromgt— 
t ic o  de p o l iv in i lo  o de p o liiso p ro p ilen o  de l a  fórmula



donde cada Y ea un grupo v in ilo  o iaopropen ilo , cada R' es h i­
drógeno o un ra d ic a l de a lq u ilo  con 1 a 4 átomos de carbono, 
no superando e l de 12 e l  número to t a l  de átomos de carbono en 
lo s  su s titu y e n te s  R ', y n es 2 ó 3; o con un re ac tiv o  s in  sa­
tu r a r  de l a  formula R"^ Si o R"^P, donde R" represen ta  un ra ­
d ic a l de v in i lo , de hidrocarburo a l i f á t i c o  sa tu rado , de h id ro ­
carburo sa tu rado  c ic lo a l i f á t ic o  o arom ático con 1 a 12 átomos 
de carbono, siendo v in ilo  cuando menos dos de los grupos R", 
estando c a r a c t e r i z a d o  dicho procedimiento por e l  
hecho de que la  re lac ió n  molar en tre  e l  re ac tiv o  s in  s a tu ra r  y 
RLi es in f e r io r  a 0 ,1 :1 .

2 )  . Procedim iento según la  re iv in d icac ió n  1 ) , carac­
te riz a d o  per e l  hecho de que dicha re lac ió n  molar e s tá  compren­
dida en tre  0 ,01:1  y 0 ,1 :1 .

3 )  o Procedimiento según la  re iv in d icac ió n  1) ó 2 ), 
ca rac terizado  por e l  hecho de que dicha re la c ió n  molar e s tá  
comprendida en tre  0, 03:1 y 0 ,1 :1 .

4 )  . Procedimiento según cualquiera de la s  re iv in d ic a ­
ciones l )  a 4 ) , carac terizado  por e l  hecho de que dicha re lac ió n  
molar es in fe r io r  a 0 ,0 8 :1 .

5 )  . Procedimiento según cualquiera de la s  an te rio re s  
re iv in d icac io n es , ca rac terizado  por e l  hecho de que la  reacción  
es ejecu tada en presencia de un monqmero so lu b iliz a n te  elegido 
en e l  grupo de lo s  dienos conjugados con 4 a 12 átomos de carbo­
no por molécula y lo s  hidrocarburos arom áticos de monovinilo 
con 8 a 20 átomos de carbono por molécula.

6 )  . Procedimiento según cualquiera de la s  a n te rio re s  
re iv in d icac io n es , ca rac terizado  por e l  hecho de que la  re la c ió n , 
d igo, por e l  hecho de que la  reacción  es conducida a una tempe­
ra tu ra  comprendida en tre  -50S y +125s C.
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7 )  .' Procedimiento según cualquiera de la s  a n te rio re s  
re iv in d icac io n es, caracterizado  por e l  hecho de conducirse l a  
reacción en p resencia de un diluyente de hidrocarburo elegido 
en e l grupo constitu ido  por lo s hidrocarburos a l i f a t ic o s , ' cicl() 
a lifá tic o B  y atómicos con 4 a 20 atomos de carbono por molécula.

8 )  . Procedimiento según cualp iera  de la s  an te rio re s  
reivindicaciones',' caracterizado  por e l  hecho de que e l  compues­
to  de l i t i o  es l i t i o  n -b u tí l ic o .

9 )  . Procedimiento según cualquiera de la s  a n te rio re s  
re iv in d icac io n es, ca racterizado  por e l  hecho de que e l  re ac tiv o  
s in  s a tu ra r  comprende uno o más d iv in ilbencenos.

1C). Procedimiento en e l que in te rv ien e  un método de 
copolimeriza-ci&n de un dieno conjugado con 4 a 12 átomos de 
carbono por molécula con un hidrocarburo arom ático de monovini- 
lo  con 8 a 20 átomos de carbono por molécula, en presencia de 
un in ic ia d o r m ultifuncional de ó rg an o litio  y de un agente de 
d is tr ib u c ió n  a l  azar que es una s a l  de metal a lc a lin o  de un a l ­
cohol o de un ácido carbox ílico  o un análogo de azufre de lo s  
mismos, teniendo dicha s a l  la  fórmula R^^(ZM)^,' donde &*"*"** es 
un ra d ic a l a l i f á t ic o , ' c ic lo a l i f á t ic o  o arom ático correspondien­
te  a la  p a rte  orgánica re s id u a l de la  molécula de s a l ,  contenien 
do dicho ra d ic a l de 1 a 20 átomos de carbono, y M represen ta  so­
d io , p o ta s io , rub id io  o cesio ,' Z es oxígeno o azufre y m es 1,'
2 ó 3! y acoplando e l  copolímero a l  aza r re su lta n te  que contiene 
l i t i o  combinado orgánicamente con un reac tiv o  de acoplamiento 
po lifu nc io n al que reacciona con dicho l i t i o  combinado? estando 
caracterizado  dicho método par e l  hecho de que dicho in ic ia d o r 
m ultifuncional ha sido  preparado según cualquiera de la s  an te­
r io re s  re iv in d icac io n es.

11). Procedimiento según la  re iv in d icac ió n  10), carao-
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te r iz a d o  por e l  hecho de que dicha s a l  de metal a lc a lin o  es un 
a lcox ido .

1 2 ) . Procedimiento según la  re iv in d icac ió n  1 1 ), ca­
rac te rizad o  por e l  hecho de que e l alEOxido es un alcoxido de 
p o tas io .'

1 3 ) . Procedimiento según la  re iv in d icac ió n  l l )  ó 12), 
ca rac terizad o  por e l  hecho de que e l  alcoxido es un alcoxido de 
a lcohol te rc io b u tú lic o  o te rc io am ílic o .

1 4 ) . Procedimiento según cualquiera de la s  re iv in d ic a ­
ciones 10) á 13 ), carac terizado  por e l  hecho de que l a  reacción  
en tre  e l  in ic ia d o r m ultifuncional y e l agente de d is tr ib u c ió n  a l  
aza r es t a l  que la  re la c ió n  atómica en tre  e l  l i t i o  y e l  o tro  me­
t a l  a lc a lin o  esta? comprendida en tre  0 ,5 :1  y 50:1.'

1 5 ) . Procedimiento según la  re iv in d icac ió n  ca rac te ­
rizado par e l  hecho de que dicha re lac ió n  atómica e s tá  comprendí 
da en tre  3:1 y 30:1.

16 ) . Procedimiento según cualquiera de la s  re iv in d ic a ­
ciones 105 a 1 5 ), carac terizado  por e l  hecho de usarse  un é te r  
como agente ad ic io n a l de d is tr ib u c ió n  a l  a z a r , en pequeña can­
tid ad  can respec to  a la  cantidad del agente de d is tr ib u c ió n  a l  
azar de compuesto de m etal a lc a lin o  p resen te .

1 7 ) . Procedimiento según la  re iv in d icac ió n  16 ), carac­
te r iz a d o  par e l hecho de que e l  é te r  es te trah id ro fu ran o .

1 8 ) . Procedimiento según cualquiera de la s  re iv in d ic a ­
ciones 10)a 17),' ca rac terizad o  por e l  hecho de que la  copolimeri 
zación y e l acoplamiento son condudidos a una tem peratura com­
prendida en tre  -73 y + 149^ C.

1 9 ) . Procedimiento según cualquiera de la s  re iv in d ica ­
ciones 10) ú 18), ca racterizado  por e l  hecho de que e l  dieno con 
jugado es 1 ,3 -bu tad ieno .

406405
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20) . Procedimiento según cualquiera de la s  re iv in d ic a -

550 ciones 10) á  19 ), ca rac te rizad o  por e l  hecho de que dicho h idro­
carburo arom ático de monovinilo es e s t i re n o .

21) . Procedimiento según cualquiera de la s  re iv in d i­
caciones 10) á 20), ca rac te rizad o  por e l  hecho de que e l  re ac ­
tiv o  p o lifu n c io n a l de acoplam iento es un po liepóx ido , un po liiso .

555 c ian a to , una p o liim ina , un p o lia ld eh id o , una p o lice to n a , un 
p o lian h íd rid o , un p o l ié s te r  o un p o lih a lu ro .

22) . Procedim iento según la  re iv in d ic ac ió n  21), ca­
ra c te riz a d o  por e l hecho de que e l  re ac tiv o  de acoplamiento es 
te tr a c lo ru ro  de s i l i c i o .

560 23). "PROCEDIMIENTO DE PREPARACIÓN DE UN INICIADOR
MULTIFUNCICNAL DE POLIMERIZACIÓN".

Todo e l lo  según queda expuesto en l a  presen te  Memoria, 
que consta de ve in tiuna  hojas fo lia d a s  y mecanografiadas por una 
so la cara .'

MADRID, 5 de Septiembre de 1 .972.
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