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Se han realizado muchos estudios para mejorar la posi-
bilidad de tratamiento de polimeros de dienos conjugados y parti
cularmente de polimeros polimerizados en soluciodn. En general,
se desea una mis amplia distribucion del peso molecular en los
polimeros de dienos conjugados, inclufdos los homopolimeros de
dienos conjugados, los copolimerOS de dienos conjugnfios v 1os cO~
polimeros de dienos conjugados con compuestos aromiticos sustitui
dos en el monovinilo. Los polimeros de una més amplia distribu—
cidn del peso molecular ﬁienden a presentar mis deseables carac-—
ter{sticas de tratamiento, como por ejemplo, un mejor comporta—
miento en un molino de rodillos, una mwés rdpida y mejor mezcla
de recetas de composicidn en una mezeladora interior y una fluenw
cia reducida en frio, en comparacibn con los polimeros de una dig
tribucién de peso molecular relativamente estrechas, Se desean me—
jores caracteristicas de tratamiento de los polimeros polimeriza-
dog en soluoién, equivalentes a la pogibilidad de tratamiento de
los polimeros polimerizadcs en emulsidn. Los polimeros polimeri-
zados en emlsitn son mds dificiles y mds caros de obtener. Ia
mejora de las propledades de los polimeros polimerizados en S 0m
lucibn, preparados con mds facilidad y economfa, mejorarian la
competividad de estos Wltimose '

Segin la presente invencidn, la adicién continuada, o
por incrementos de agentes de acoplamiento no polimerizables, co-
mo por ejemplo tetrahaluros de gilicio, durante cuando menos una
parte de la fase de polimérizacidn y después de empezada ésta
con injciadores de organolitio, se traduce en productos polime-
ros de caracteristicas de tratamiento miy mejoradas, en compara-
cidn con las de polimeros similares producidos por métodos cldsi
cos. Ia invencidn es aplicable a la polimerizacidn de mondmeros

polimerizables con iniciadores de organolitio.
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Los polimeros mejorados no sblo permiten una wmejor mo-
lienda de ios polimeros gomosos, sSino que ofrecen una resisten -
cia en crudo muy elevada y deseable, un bajo aumento de volumen
en matiz y una baja contraccion en la extrusiodn, siendo muy valio
sag todas estas caracteristicas en el empleo del producto gomoso.
Otra caracterfstica de los polimeros de la presente invencidn es
la de 1las viscosidades generalmente bajas en las soluclones de
polimeros de dienos conjugados en los hidrocarburos, como por
ejemplo el estireno., Estas soluciones son Utiles en la falrica-
cibn de poliestireno de elevada resistencia a los impactos, en la
que es ventajosa una baja viscosidad de la soluciOn.

Ta presente invenciodn concierne, en sentido amplio, a
la denonminade adicion esencialmente continuada de agentes de aco-
plamiento Ao polimerizables durante cuando menos una parte de la
polimerizacidn del mondmero o mondmeros del sistema de polimeri-
zacifn, empezando después de comenzarse la polimerizacidn de los
nonémeros en el sistema de polimerizacién. El término "esencial-
mente continuada® debe entenderse como incluyendo la a&icién por
incrementos, o lé adicion de porciones separadas del agente de
acoplamiento no polimerizable, separadas por intervalos de tiempo
discontinuos.’ Son reactivos de acoplamiento @decuados los que
pueden llamarse en sentido amplio agentes de acoplamiento no po-
limerigzables,

Los agentes adecuados pueden ser rep-resentadbspor la
formula general R,MZy, en la cual R es un radical de hidrocarbi-
lo, preferiblemente alquilo, cicloalquilo o arilo, con la 20
dtomos de carbono; M es silicio o estafio; Z es haldgeno, -CR, o
hidrbgeno; b es un entero de 2 & 4; 2 es 0, 1 6 2; y la suma de
a mis b es igual a 4o El haldgeno puede ser fluor, cloro, bromo

0 i0do. Ejemplos adecuados de estos agentes de acoplamiento comm
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prenden el tetrahaluro de silicio, el cloruro esténnico, el te~
traetilortosilicato, el tetraoxiestafio, el dimetildiclorosilano,
el metiltriclorosilanom el triclorosilano, el metildiclorosilano
v el feniltrimetoxisilano. Egstogs compuestos, en los cuales b es
menos de 4, son considerados actualmente particularmente adecua—
dos para las polimerizaclones inicladas con inicladores de multi
1itiod

' Otra clase de adecuados agentes de acoplamiento son
los disilanos, que pueden ser representados por la formla gene—
ral Ry%gSi-Si Z4R, , donde R y % son como se ha definido ante-
riormente; ¢ es O o un entero entre 1 y 35 & es un entero entre
1y 3; vy 1la suma de ¢ mds 4 es igual a 3. Estos agentes de aco-
plamiento de disilano comprenden los hexahalosilanos como el
hexaclorodisilano o cualesquiera 9tros disilanos que contengan
cuando menos dos grupos reactivos, como se ha descrito y ejem~
plificado para los silanos.

También cae dentro del alcance de la invencién emplear
megclag de cualesquierade los anteriores agentes de acoplamiento,

Ia cantidad de agente de acoplamiento gque puede ser emw
pleada segin la invencidn puede ser expresada en términos de la
relacibn de equivalentes del grupo Z en el agente de acoplamien-
t0 y el litio del iniciador empleado. En sentido amplio, esta
relacidn de equivalentes de Z en el agente de acoplamiento y el
litio del iniciador estd comprendida entre 0,01:1 y 1,5:1, y pre~
feriblemente entre 0,25:1 y 1,25:1,

Log agentes de acoplemiento en los cuales % es haldgeno
no son consideradosedecuados pare los sistemas de polimerizacion
en los que los copolimeros al azar de dienos conjugados y 1os
nidrocarburos arométicos vinilicos son preparados en presencia

de agentes de distribucion al azar, como los alcdxidos de potasio
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v similares. Sin embargo, los tipos de agentes de distribucidn
al azar como los &teres, tiodteres y aminas terciarias no he-—
cen inadecusdos para dichas copolimerizaciones los agentes de
acoplamiento en los que Z es haldgenos Si las copolimerizacio;
nes con distribucidn al azar mediante tales alcéxidos de pota=
slo son conducidas segﬁn la invencién," deberian emplearse com-
puestos en los que 2 es -OR o nidrbgenocy

ElL agente de acoplamiento es afiadido, en el procediw-
miento de la presente Vinvencié,n," de manera esencialmente conti~
nuada al sigtema de polimerizacidn, empezando una vez gue ha
comenzado la polimerizacidn. Ia adicidn puede ser conducida esen
cialmente durante cualquier pé.rte del desarrollo de la reaccidn
de polimerizaciién';‘ empezando una vez gque ha comenzado la polime-
rizacidn de los monfmeros por el iniciador de drganclitio. En
sentido amplio, la adicidn del agente de acoplamiento polimeri-
zable puede empezar a partir de un grado de conversidn del 3%
aproximadamente hagfa e inclusive una conversifn esencialmente
cuantitativa de monomeros. Ia adicign puede cesar con la con-
vers:l:én -0 después de una éonversic')_n esencialmente completa -
de los mondmeros, o en cualquier nomento antes de la misma’s' Se
prefieref'i‘ actualmentey que 1a adicidn se efectie desde aproxi;
madamente un 3% de conversidn hasta aproximadamente un ;5% de
conversifn de monémeros en polimero; y mds preferiblemente desw
de un 3% aproximadamente hasta un 30% aproximadamente de conver=
gidn de mondmeros en polimeros Bn sentido amplio';- se prefiere
actualmente que la adicidn del agente de acoplamiento a 1la mez-
cla de polimerizacign empiece antes de la obtencidn de un 30%
ouando menos de conversiln de mondmeros en polimerosy Hay que
advertir que los intervalos para obtener tales conversiones

= cuando se expresan en términos de tiempo transourrido - pueden
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en algunos casos ser de corta duraciin, ya que, por ejemplo

con altos niveles de catalizador y altas temperaturas de poli-
merizacion, la velocidad de polimerizaciotn puede ser muy répida;
Por otra parte, si se reduce la velocidad de polimerizacion co-
mo, por ejemplo, reduciendo la temperatura de polimerizacidn y/o
el nivel del catalizadory la duracitn del tiempo empleado en la
adicidn esencialmente continuada del agente de acoplamiento PO=
liﬁerizable puede llefor hasta varias horas.

Una caracteristica de la presente invencidn esta cons-
tituida por la posibilidad de controlar el peso molecular del
producto final regulando el comienzgo de la adicidn del agente de
acoplamiento, es decir que el peso molecular final del polimero
puede ser regulado mediante una adecuada seleccién del periodo
de tiempo entre el comienzo de la polimerizacidn y el =momienzo
de la adicidn del agente de mcoplamiento. Por e jemplo, cuanto
més larga es la demora en el comienzo de la adicidn del agente
de acoplamiento después del comienzo de la polimerizacidn, tanto
més ajo serd el peso molecular del polimero. Empleando cantifiae
des de iniciador y temperaturas de polimerizacién corrientes,
pueden obtenerse polimeros de un campo de viscosidad Mooney de-
seado y sugceptibles de tratamiento cuando se emplea una demora
de la adicidn comprendida entre 15 y 30 segundos despuds de em=
pezar y antes del comienzo de la adicidn del agente de acopla-
miento no polimerizable,

Ia presente invencidn se particularmente valiosa para
la produccion de homopolimeros gomosos como el polibutadieno, o
los copolimeros de tutadieno/estireno en el campo de las gomas
norme.lmente sdlidas, es decir de una relacidn entre el butadieno
y el estireno de aproximademente 60/40 hasta 99/1. Sin embargo,

. ¢ s N . ’
en la preparacion de copolimeros segun l2 presente invencion,
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pueden emplearse otras relaciones de nondmeros.

Los mondmeros que pueden ser empleados segin la presen-—
te invencidn comprenden los dienos conjugados con 4 a 12 dtomos
de carbono por molécula, prefiriéndose en la actualidad los de 4
g 8 dtomos de carbono por molécula, por razones de disponibili -
ded comercial, y también los compuestos aromiticos sustituidos
en el monovinilo de 8 a 20 4tomos de carbono por molécula, sien-
do preferidos en la actualidad los que tienen de 8 a 12 &tomos
de carbono por molécula como mis faciles de encontrar en el co-
mercioe. En general, los productos polimeros de la presente in -
vencidn son polimeros de dienos conjugados, incluidos los homo-
plimeros de diencs conjugndos, los copol:v'.meros de dos o0 mds diew
nos conjugados y los copolimeros de uno o mis dienos conjugados
con uno o mids compuestos aromiticos sustituldos en el monovini-
los

Los ejemplos de mondmeros adecuados comprenden el
1l,3~butadieno, isoprenc, estireno, 2,3-dimetil-,l3-butadieno,
piperileno, 3-butil-l,3-octadieno, 2-fenil~,l3-butadieno, l=vi
nilnafteleno, 3-metilestireno, 4-ciclohexilestireno, 4=-dodecileg
tireno, 2-etil-4=bencilestireno, 4-tercio-butilestireno y 4=-iso
proPilestireno;‘Pueden emplearse mezclas de dos o més mondmeros.
Ademés, los mondmeros pueden ser afiadidos juntos o sucesivamente
por lo cual, segin la presente invencién, puede emplearse la po-
limerizacidn en secuencia de distintos mondmeros.

Los iniciadores de polimerizacibn de érganolitio Uti-
les segin la presente invencidn comprenden los representados por
la formule R'Iiy, donde R' es un radical de hidrocarbilo con una
valencia iguai al valor de y, siendo y un entero comprendido en-
tre 1 v 4. E1L radical de hidrocarbilo R! estd limitado general-

mente a un méximum de aproximadamente 20 &fomos de carbono en la
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practica, aun cuando pueden utilizarse compuestos de mds alto
peso molecular. Los ejemplos de iniciadores comprenden el .
metil-litio, n-butil-litio, butil-litio,secundario, n;decil-li
tio, fenil-litio, l-naftil-litio, p-totil-litio, ciclohexil-litio
y otros conocidog en la egpecilalidad, donde R' es un radica ali-
fatico, cicloalifdtico, aromdtico o de combinacidn.

Los productos de adicion de metal litio con hidrocar—
turcs aromiticos de anillo condensados, como el naftaleno y el
antraceno, son iniciadores adecuados. Como es sabido, en la es~
pecialidad de los iniciadores de litio, tales productos de adi-
cifn pueden ser solubilizados, de desearse asi, empleando en su
preparacidn una pequefia cantidad de monémero polimerizable.

Pueden utilizarse varios productos de reaccidn de com-
puestos de organomonolitio con compuestos como log compuestos
aromgticos sustituldos en el polivinilo, por ejemplo el divinil
benceno, los productos de vinilo sustituidos como el diisoprope
nilbenceno, y con varios compuestos de silicio o de fosforo sus-
titufdos en el polivinilo, como el tetravinilsilano o la trivi
nilfosfina. Estos inicladores pueden ger solubilizados, de dew
searse asl, mediante el uso de una pequefia cantidad de un mond-
mero polimerizable, poniendo en contacto con el mismo el inicia-
dor complejo asf formado o preparadp. Actualmente, se prefieren
log iniciadores obtenidos de, por ejemplo, n-butil-litio y divi
nilbencenos

Para obtener las ventajas de la presente invencidn,
pueden ser necesario emplear niveles de iniciador ligeramente mis
elevados que los convencionalmente empleados en las polimeriza=
ciones con iniciadores de organolitio en la preparacidn de poli-
weros gomosos normalmente solidos. En sentido amplio, la canti-

dad de iniciador empleada segiin la presente invencidn puede estar
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comprendida aproximsdamente entre 0,2 y 100 moliequivalentes de
litio en el iniciador, y actualmente, con preferencia, entre
0,5 y 15 miliequivalentes de litio en el iniciador cada 100 gra
mos de mondmero empleado.

Ias condiciones de polimerizacidn, como las tempera-
turag y los tiempos, son las empleadas clisicamente en la espe;
cialidad. Lags presiones empleadas son las suficientes para man-
tener en fase liquida 1a mezcla de polimerizacidn. Los diluyen—
tes son empleados, de manera general, como es conocido en la eg
pecialidad, con aplicacidn a las polimerizaciones que emplean
iniciadores de organolitio. Los diluyentes adecuados comprenden
los hidrocarburos con 4 a 12 dtomos de carbono por molécula,
como el n-butano, n~hexano, n-octano, n-dodecano, tolueno, ben—
ceno y ciclohexano. De desearse asi, pueden emplearse mezclas
de tales diluyentes adecuados. Las copolimerizaciones, como geé
indica anteriormente, pueden ejecutarse en presencia de compues-
%os conocidos como agentes de distribucion al azar. Estos com-
puestos son materiales polares que han sido mencionados ante-
riormente, como éteres, tioéteres y aminas terciarias, con los
aledxidos de metales alcalinos como el alcdxido de pofasio u
otros compuestos similarss conocidos en la especialidad anterior.

Izg condiciones tipicaes de polimerizacién pueden com-
prender las temperaturas entre —;39 vy +140¢ C. y un tiempo de po-
limerizacidn comprendido entre algﬁnos minutos hasta 48 horas o
mds, segdn pueda ser deseable o conveniente para la practica co-
mercial.

Ia recuperacidn del polimero se efectda tambidn por
procedimientos convencionales. La polimerizaclén, generalmente,
eg terminada o interrumpide con un material gque inactiva o0 des=-

truye el iniciador de orgenolitio, como alcoholes, dcidos o aguas
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Inego, la mezcla de polimerizacidn es mezclada generalmente con

un estabilizador, por ejemplo un antioxidante. El polimero, que

lleva incorporado el estabilizador, es recuperado entonces por

mediog convencionales, como la purificacién por vapor de la mez—

cla de polimerizacidn o la coagulacidn de la solucin de polime-

ro con un no-disolvente, como por ejemplo alcohol igpropilico.

En la Tabla I siguiente se indlca una lista de los sig

teﬁas de polimerizacidn preferidos en la actualidad, con los

cuales la invencidn proporciona polimeros de posibilidad de tra-

tamiento mejoradas

T A B L A I

Iniciador Mondmero(s) Agente de acoplamionto. Agede distreal agar
n=butil-litio butadieno/estireno tetracloruro de silicio tetrahidrofurano
n=butil-litio butadieno/estireno tetraetilortosilicato tetrahidrofuranc
n~butile~litio butadieno/estireno cloruro esténnico tetrahidrofurano
neputil=-litio butadieno tetracloruro de silicio ningune
mltilitiol8) butadieno tetracloruro de silicio ninguno
multilitio(a) butadieno/estireno tetracloruro de silicio tetrahidrofuranc
multilitio(a) butadieno/estireno tetrastilortosilicato amildxido tercia-

T rio de potasio
multilitio(a} isopreno/éstireno tetracloruro de silicio  tetrahidrofurano
multilitio(a) isopreno/estireno tetrastilortosilicato amiléxido tercia-

rio de potasio

(a) Preparado partiendo de productos ocomo el n—butil-litio y el divinil

bencenoo’

EJ ENMNP L O 1

Se emplearon butadieno y estireno para preparar una Se=

rie de copolimeros segin la siguiente receta:
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Receta de polimerizacion
Partes en peso o (mhm)

1,3~butadieno 15
Esgtireno -25
Ciclohexano 760
Tetrahidrofurano (THF) 1,5
n=butil-litio, mhm 22 ,0)
Tetracloruro de silicio (81014) 0,525)
Temperatursa, 90( a) 7Ch1Cﬂ
Piempo, minutes’ 1015

(a) Temperatura de iniciacidn hasta temperatura méxima,

Orden de capga: Ciclohexano, purge con Np, butadieno, estireno,
THF, ocalor hasta la temperatura de iniciacidn -
(702 ¢.), n-Buli, SiCly afiadido de menera conbi
nuada durante un perfodo de 1,0 minuto después™
de una demora de 0,25 minutos después de la adi
cidn de n~Buli.

Al final del periodo de polimerizacidn, el polimero de
cada tanda fué aislado por purificacifn con vapor, en presencia
de 0,5 partes en peso cada 100 partes en pego de nondmeros de un
antioxidante, 2,2'~metilenbis(4-metil=6~terciobutilfencl).

Ianda A : Usando 1a.receta anterior, se obtuvieron 6
polimeros que revelaron vismosidades Mooney comprendidas entre
114 y 125 MI~4 a 1002 C. Los polimeros de estas tandas fueron
digsueltos en cicloheiano, mezclados con 35,5 partes en peso de
aceite de extensidn, y se combinaron las soluciones. Iuego, se
purificd con vapor la solucidn combinada de aceite y goma para
recuperar el polimero extendido con aceite,

Tanda B s Se hizo otra tanda empleando la misma receta
de polimerizagién descrita anteriormente, la misma estequiometria
SisLi y el mismo nivel de ocatalizador indicado en la receta. Sin
embargo, en esta tanda de control, se afiadid un agente de acopla-
miento no polimerizable, tetracloruro de siliclo, esencialmente
en una porcidm y despules de 10 minutos de pollmerlzac1on. Se
inicid la polimerizacion a 709 Co alodnzandose el maximum de in-

tensidad & 1082 C. unos 2,5 mimitos despuds del tomienzo. Se agitd
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le mezcla de reaccidn durante 20 mimutos mds a 902 C. aproxima~
damente., Luego, se recuperd el polimero de la manéra descrita
para las tandas anteriores. Ia conversidn de mondmero fué del
100%, pero la viscosidad Mooney del polimero recuperado era de
30 MI~4 solamente a 1002 C., en comparacidn con valores de 114

a 125 de los polfmeros sin extender obtenidos por el procedi -
miento de la invencidn. El polfmero de control de la tanda B, no

era, pués, evidentemente adecuado para extensidn con aceite y la

‘evaluacidn de tratamiento de un polimero extendido con aceite no

pudo ser realizada.

Para lag tandas combinadas de la invencién (Tanda A)

la receta de composicion empleada es la siguiente

Receta de composicidn

Partes
GomaT > 137,5
Negro de humo 40 .
Oxido de c;nc 3
Acido estearico 2
Sentoflex AW3 A 1
Sunoco 3425 Wax 4 2

1 - Extendida con 37,5 phr de acelte altamente aromitico del tipo
101 seglin ASTM D2226—63T°

2 - Tipo N 220, segfin ASTM D2516-66T,

w
I

Producto de condensacidn de p-fenetidina y acetona.

Aceite de tratamiento de cera de parafina, peso especifico
0,906, p.f+ aproximadamente 532 Co

Se preparsron mis polimeros empleando la receta de poli-

« £ ) .
merizacion siguiente

Receta de polimerizacidn

Partes en peso ofmhm)

1ly3=butadieno 75
Estireno 25
Ciclohexano 760
Tetrahidrofurano (THF) 1,5
n-butil=litio, mhm 50,'55)
Tetracloruro de silicio, mhm 0,145)
Temperatura, 2C. (a) 70

Tiempo, wminutos (b) 30
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Eag Temperatura inicial.
b) tiempo de polimerizacidon solamente.

Orden de carga: Ciclohexano, purga con No, butadieno, estireno,
THF, calentamiento hasta 702 C., nBuli, 30 minu
tos de polimerizacion, §iCl,, reaccifn durante
30 minutos.

El agente de acoplamiento — aqui tetracloruro de sili-
cio - fué afindido como porcibn Unica y s8lo una vez que se habia
obtenido una conversidn esencialmente completa en polimero de
los mondmeros. Se hicieron 5 tandas separadas, recuperdndo el
polimero de cada una de la manera descrita anteriormente. Los 5
polimeros asi preparados empleando una adicidn final en porcidn
tnica & agente de acoplamiento revelaron valores de viscogidad
Mooney comprendidos entre 116 y 129 MI~4 a 1002 C. Estos 5 poli
meros fusron extendidos con aceite, mézclados y luego compueg-—
tos en la recelia descrita anteriormente para tandas anteriares.
ElL producto combinado fué llamado Tanda C, La viscosidad Mooney
MI=4 2 1002 Co del polimero extendido con aceite de la Tanda C
fué de 51. Bste polimero de control de la Tanda C fué evaluado
luego con otros dosg pol:'.merOS de control en una comparacién de
evalvacion de tratemiento, con los resultados de tratamiento
siguiente :

T A B L 4 IT

Valores de Bxtrusidn a 121¢C,
Mooney Banda(a) Banda (b). Valores  Valores de
Polfmero bruto Banco. 919/702 C, Garvey(c) alimentacién(d)
Tanda 4 - Invencién 55 TR 8/10 9 6
Tanda ¢ - Control 51  LI-RP 2 11/2 9 T
Solucién SBR(e) -

Control 46  IP-F 2 1B/4 8 8
SBR-1712(£) 47 TR 8/10 G 9

(a) Observaciones de molienda : IT = suelta superiormentej RF = banco de
) laminado, de plegados F = banco de plega~-
doy TR = banda apretada con banco de lami
: nado.
b; Valores s 10y el mejor.
c) Valores : 12, el mejor.
d) Valores : 10, el mejor.

; Solucibn obtenible en el comercio de copolfmero de butadieno/estirenc
757?5 hecha con iniciador de organclitio y extendida oon 37,5 phr de
aceite altamente aromdtico, como so indica en la receta de composicidn,
(£) Bnulsién obtenible en el comercio de copolimero polimerizado de buta~

dieno/estirenc 75/12, preparada segin el ;&6000 ASTM D-1419-61T.,
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Estos resultados muestran que la adicidn terminal de
tetracloruro de silicio en la preparacidn de los copolimeros
polimerizados en solucidn extendide con aceite no proporcionabs
esencialmente mejora alguna de tratamiento. Los resultados indi
cados anteriormente para la Tanda A de la invencion muestren la
marcada mejora del tratamiento del polimero conseguida segin la
invencidn. Ia comparacidn de la Tanda A con el SER polimerizado
en emulsidn muestra que es ahora posible producir polimerocs po-
limerizados en solucion con propiedades iguales o mejores que
las de los polimeros polimerizados en emulsidn producidos de ma
nera clisica, que es mis cara y diffcil.

EJEMNPILO 2

Se prepararon copolimeros al azar de butadieno/etireno
;5/25 mediante la adicion continua de iniciador asi como median-
teﬂla simulténea y continuada adicidn de agente de acoplamient o,
Tal proceso produce polimeros con amplias distribuciones de peso
molecular y caracteristicas de tratamiento altamente deseables.

Receba de polimerizaciodn

Partes
Butadieno 5
Estireno : 25
Ciclohexano 760
Tetrahidrofurano 1,5
n=-butil~litio variable
Tetracloruro de silicio variable
Temperatura adiabdtica
Tiempo, minutos variable

El disolvente, el mondmero y el agente de distribucién
al azar (THF) fueron cargados en el reactor y luego se calentd la
solucion a 702 C, aproximadamente, Se afiadieron por incrementos
pequefias cantidagdes de iniciador hasta alcanzar el nivel de puri-

ficacion, indicado por un ligero aumento de temperatura. Después,



se empezd inmediatamente la adicibn de n-butil-litio y tetraclo-
ruro de silicio y se continud en condiciones adiabaticas por el
4290 tiempo indicado, Luego, se dejo continuar la polimerizacidn du-
rante algunos minutos para asegurar una conversion cuantitativa.
Se mezcld la solucidn de polimero con uma solucién de alcohol
isopropilico/tolueno de un antioxidante 2,2-metilen—bis(4-metil-
6-tercio-butilfencl) y se purific con vapor para eliminar el
4.25 disolvente,
Los resultados de los ensayos con los polimeros asi
preparados son los siguientes :

T A B L A JIT

D B F G

Buli, parte (mmoles)  0.099(1.55) ~ 04096(1.50)  0.096(1.50) 0009621,50)
430  5iCly, parte.(mmol) 0.0626(0,368) 0,0605(0,356) 0,0605(0,356) 0.0605(0.356)
Tiempo de adicibn, )

minutbos TT5 10,0 560 2.5
Conve al final de la
adicién, % - 87 60 39(a)
A35 Temperatura, 20, indies
ciales i’ . .2 T2 T4 12 73
mdximos 91 93 88 89
Tiempo de polimeriza—
- cién, minutos 14 15 18.5 20
44C  Conversién, % 100 100 100 100
Viscosidad inherente(b) 1,75 2,22 1,97 2,31
Mooneyy Ml=4 (c) 775 100 102 127
Relajacién Mooney (a) 0,15 0,21 0,17 0,22
MY x 10™3 :
445 Mn x 20-3 268/143 367/164 321/194 397/190
uI 1.9 2,2 1.6 2,1

éag Conversién a los 3,0 minutos, -

b) Determinada por el procedimiento de la Patente USA 3,278.508, col., 20,
notas a y be

450 éog ASTN D 1646-63,

Relacidn del valor Mooney obtenido 30 segundos despuBs de desconectarse
el rétor de la mdquina y el valor obtenido en el instante en que el rd-—
tor es desconeotado despuds del tiempo de funcionamiento normal de 4 mi
nutose
455 (e) Indice de Heterogeneidad (HI) es la relacién entre el peso molecular me
dio ponderal (MW) y el peso molecular medio numeral (Mn) determinado -
por cromatograffa de permeacidn de gel,

Ia adicidn simultdnee del iniciador y del agente de aco-
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plamiento pareceria ser en un principio contraproducente, ya que
se esperaria que la terminacitn se produjera casi antes de que
pudiera empezar el comiengo. Sin embargo, los resultados ante-
riores indican unos deseables pesos moleculares, distribucidn
del peso molecular e {ndice de heterogeneidad (HI). Un grado
relativamente elevado de ramificacidn del polimero preparado se
gin la invencidn estd; indicado por los valores de relajacidn
Mooney, que son relativamente elevados para los polimeros ini-
ciados con butil-litio.

Los polimeros preparados por el procedimiento de la
presente invencidn revelan una posibilidad de tratamiento supe-
rior a la de los preparados segin la especialidad anterior. En
particular, esta mejora se ve en la molienda de polimeros gomo~
s50s a 912 Co. aproximadamente, durante la cual los polimeros de
la invenéién revelan un comportamiento de wmolienda muy superior
al de los polfmeros de control producidos segin la especialidad
anterior. Ademis, los polimeros preparados segin la invencidn
revelan una resistencia en crudo considerablemente superior a
la de los polimeros de la especialidad anterior. También reve-
lan unos bajos aumentos de volumen en matriz y contraccidn én
la extrusibn, siendo valiosas estas caracteristicas en las apli-
caciones que requieren el moldeo del producto gomoso. Otra carac
teristica de los polimeros de la invencidn es la baja viscosidad
de una solucidn hidrocarbonade de polibutadieno, como por ejem-
plo una solucidn en estireno.

Los polimeros de la presente invencion que son poli-
meros gomosos normalmente soOlidos pueden ser mezclados con car—
gas, estabilizadores, agentes de curado, aceleradores de vulcani
zacidn, plastificantes, pigmentos y similares cldsicos, empleans
dos convencionalmente en la especialidad de la composicidn de

goma. Estos polimeros pueden ser usados en aplicaciones en las
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que hasta aqui se han empleado goma natural y goma sintética,
como el SBR, por ejemplo en la fabricacidn de cubiertas de
neumitico, tubos, correas, juntas y mangas flexibles.

Todo aquello que sea accesorio en la realizacion del
procedimiento descrito, podra ser objeto de modificaciones y
las cuestiones de forma, dispositivos y méquinas utilizadas en
la ejecucibn de la invencidn deberdn tomarse ocomo de orden
secundario, pudiéndose emplear aguellos que mejor convengan en
tanto no alteren fundamentalmente las particularidades caracte—
risticas,

Ia solicitante se reserva el derecho de obtencidn de
los oportunos Certificados de Adicidn complementarios, por las
mejoras o perfeccionamientos que en lo sucesivo pudiera aconsge
jar la préctica.

N OT A

Descrita suficientemente la nabturaleza y alcance de
la presente invencion, asi como la forma en que la misma puede
ser llevada a la préctica, se reivindican a titulo privativo
lag siguientes particularidades caracteristicas, sobre las cua-
les ha de recaer la concesidn del privilegio de PATENTE DE IN-
VENGION que se solicita.

1)o Procedimiento de polimerizacidn de un mondmero
en presencié de un iniciador de organolitio, siendo el mondmero
elegido entre dienos conjugados con 4 a 12 dtomos de carbono
por molécula e hidrocarburos aromaticos monovinilicos con 8 a
20 atomos de carbono por molécula, en presencia de un iniciador
de organolitio, afiadiéndose un agente de acoplamiento no polime
rizable gue reacciona con el litiopolimero resultante para aco-

plar las correspondientes cadenas del polimero, procedimiento
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caracterizado por el hecho de que el agente de
acoplamiento es afiadido de manera contfmua o intermitente du-
rante la polimerizacifn.

2)2’5' Procedimiento de polimerizaci:én de un monémero en
presencia de un iniciador de organolitio; segin la reivindica=-
cidn 1), caracterizado por el hecho de que la adicién del agen-
te de écoplamien‘bo no polimerizable se comienza una vez que se
ha producido una conversién del mondmero del 3%.

3)% Procedimiento de polimerizacidn de un mondmero en
presencia de un iniciador de organolitio, segin la reivindicacion
2)y caracterizado por el hecho de que la adicifn del agente de
aéoplamiento no polimerizable se prolonga y ha terminado cuando
gse ha verificado una conversidn del ’%5% del monémero;‘

4)o Procedimiento de polimerizacidn de un mondmero en
presencia de un iniciador de organolitio, segin las reivindica-
ciones 2) § 3), caracterizado por el hecho de que la adicidn del
agente de aoo;blamiento no polimerizable ha conclufdo cuando se
ha producido una conversidn del 3% del monémero.

5)% Procedimiento de polimerizacién de un monmero en
presencia de un iniciador de organoli‘bio;‘ segun cualquiera de
las enteriores reivindicaciones)' caracterizado por el hecho de

que dicho agente de acoplamiento no polimerizable tiene la £ o~

mla B2y § RoZaS1~51%5Re, donde cada R es un radical de hidro-
carbilo 60:1_1 a._zé dtomos de carbono; M es Si o Sn; 2 es halégg-#
no, o =CR, 0 hidrdgeno; b es wn entero comprendido entre 2 y 4,:
8 es Oy 1 62, yamds b es igual a 4; dicho haldgeno es fldor,
cloro‘“;i bromo o yodo; ¢ es O, 1, 24 3; des 1,283, yemds d
es lgual a 33

6)e Procedimiento de polimerizacifn de un monfmero en
presencia de un iniciador de organolitio, segdn la reivindicacién

)s' caracterizado por el hecho de que la relacifn del equivalens



550 te de Z en dicho agente de acoplamienth y el litio en dicho
iniciador de organolitio estd comprendide entre 0,0Ll:1 y 1,5:1.
7)o Procedimiento de polimerizacidn de un monémero en
presencia de un iniciador de organolitio, segin cualguiera de
las anteriores reivindicaciones, caracterizado por el hecho de
555 gue dicho iniciador de organolitio es empleado en una cantidad
tal que proporciona de 0,2 a 100 miliequivalentes de litio cada
100 gramos de mondmero polimerizable.
8) . Procedimiento de polimerizacidn de un mondmero en
presencia de un iniciador de organolitio, segin cualquiera de
560 las anteriores reivindicaciones, caracterizado por el hecho de
que dicho iniciador de orgaholitio y dicho agente de acoplamien~
+$0 no polimerizeble son afiadidos ambos de manera conbtinuada o
intermitente durante el desarrollo de la reaccidn de polimeriza-
cidne |
565 9), Procedimiento de polimerizacidn de un monémero en
presencla de un iniciador de organolitio, segun cualquiera de
lag anteriores reivindicaciones, caracterizado por el hecho de
que dicho agente de acoplamiento es tetracloruro de silicioy
cloruro estdnnico u ortosilicato tetraetilico,
57¢C 10). Procedimiento de polimerizacidn de un monémero en
presencia de un iniciador de organolitio, segin cualquiera de las
reivindicaciones 5) 4 9%, caracterizado, digo, donde, como agen—
tes de distr-ibucidn al azar, se emplea un alcéxido de potasioy
caracterizado por el hecho de que el agente de acoplamiento es
575 un agente de acoplamiento en el cual % es distinto de haldgeno.
11) . Procedimiento de polimerizacidn de un mpnomero
en presencia de un inlciador de organolitilo, gegin cualquiera de
las anteriores reivindicaciones 5) 4.9), caracterizado por el he-

cho de que, como agente de distritucién al azar, se emplea un éter
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un tioéter o una amina terciaria.

12). Procedimiento de polimerizacidn de un mondmero
en presencia'de un iniciador de organolitio, segin la reivine
dicacidn 11), caracterizado por el hecho de que el agente de
distribucidn al azar es tetrahidrofurano.

13). Procedimiento de polimerizacion de un mondmero
en presencia de un iniciador de organclitio, segin cualquiera
de»las anteriores reivindicaciones, caracterizado por el hecho
de que el iniciador es n=butil~litio o un iniciador de multi-
litio preparado partiendo de n-tutil-litio y divilbencenog‘di-
go, divinilbenceno.

14). Procedimiento de polimerizacibn de un mondmero
en presencia-de un iniciador de organolitio, segin cualquiera
de las anteriores reivindicaciones, caracterizado por el hecho
de que el mondmero es uno o mds de 1,3-butadieno, isopreno o
estireno,

15) . "PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION DE UN MONGERO
EN PRESENCIA DENUN INICIADOR DE ORGANOLITIOM,

Todo ello segin queda expuesto en‘la presente Memoria

que consta de veinte hojas foliadas y mecanografiadas por una

sola cara,

MADRID, 27 de Septienpbre de 1.972.
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