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Ta invencidn se vefiere & un procedimiento para
preparar un polimero a partir de wi hidrocarburo diénico
conjugado, junto v no con un hidrocarburo vinil-aromitico,
por la polimerizacidn del mondmero de partida en presen—
cia de un disolvente liquido para el polimero deseado uti-
lizendo un sistems catalizador con?tituido POT un COmpuss-
to de hidrocarbil-litio (a) y un compuesto de trihidrocar-
bil-boro (b) que es completamente soluble en el disolvente
en la concentracidn aplicada a la temperatura de polimeri-
zacién, y un hidrocarburo didnico conjugado o un hidrocar-
bure vinil-sromdtico similer al mondémero de partida o dife
rente del mismo, en cuyo procedimiento la proporcidn de la
concentracidén de bore 7B(£)/ en 4t. g./litro a la concen~-
tracidn de litio /Ti(£)7 en 4t.g./litro es mayor que 0,01
y menor que 1,00, representando el término [3(fﬁ7 la con-
centracién de boro en la mezcla de reaccidn al final de
1a polimerizacién, y representendo el término /Ti(f)/ la
concentracidn total de litio en la mezcla de reaccidn al
final de la polimerizacién pero reducida por la concentra=-
cidén minime de litio que es necesaria en el medio de reac-
cidn en susencia de un compuesto de boro para iniciar la
polimerizacién.

Lo memoris descriptivae de la patente de los
EE,UU, NGm, 3.278.508 describe un procedimiento para la

preparacién de homopolimeros de dienos conjugados, tales
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como por ejemplo butadieno y en parbticular isopreno, o de
copolimeros de dos o més dienos conjugados, o de uno o mas
dienos conjugados con, entre otros compuestos, hidrocarbu-
ros vinil-arométicos. En este procedimiento, que se lleva
a cabo preferiblemente en un hidrocarburo liquido como di~-
solvente, en adieidén a un compuesto de organo-litio como
iniciador, se aplica como coadyuvante otro compuesto meté-
lico descrito con mayor detalle. Este coadyuvante sirve pa
ra rveducir la viscosided inherente de los polimeros, sin
alterar considerablemente la estructura del polimero.

Como compuestos de organo-litio se mencionan
compuestos de hidrocarbil-litio con uno o nas atomos de li~
t1o, pero los compuestos representativos mencionados son,
todos ellos, insolubles en disolventes del tipo hidrocarbu
redo, y por lo tanto lo son también en el medio en gue tig
ne luger le polimerizacidn. Entre los compuestos represen-
tativos de los compuestos metdlicos a aplicar como coadyu-
ventes se mencionan, entrs otros, cierto nimero de compues-
408 de trihidrocarbil-boro que se disuelven francamente en
los hidrocarburos, tales como por ejemplo, trietil-boro y
$ri-n-butil-boro. Un objeto especifico es preparar polime-
pros Fdoilmente transformables que contengan un porcentaje
elevado de producto de adicién en cis-1,4.

De acuerdo con la memoria descriptiva de la pa-

tente de los EBE,UU., la cantidad de compuesto metdlico apli
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cado como coadyvuvante se elige generalmente de tal mod o
gue la proporeidn atémica del litiorcontenido en‘el compues
to de organo-litio al metal contenido en el coadyuvante es
de 1 = 100, Esto significa que, 8i 86 wtilizs como coadyu-
vante un compuesto de trihidrocarbil~boro, la proporcién
de la concentracidén de boro en gt.g./1litro en la mezcla de
reaccién al final de la polimerizacidn a la concentracidn
de 1itio en &t.gz/litro en la mezcla de reaccién al final
de la polimerizacién estéd comprendida entre 0,01 y 1,00.
Adicionalmente, se menciona que Se ha intentado preparar
un polimerc de isopreno de contenido miximo en isdmero
¢is-1,4 y con una viscosidad inherente que cae dentro del
margen deseado seleccionando un valor relativamente alto
de la proporcién atémica mencionada Li/B, por ejemplo de
5/1 como minimo y preferiblemente de 10/1 & més alto. la
proporcidn de concentracién B/Li especificads enteriormen
te es por tanto menor aqui que 0,2, ¥ preferiblemente me-
nor que 0,1,

Los resultados del Ejemplo I de dicha memoria
descriptiva de patente de los EE.UU, demuestran claramen-
te que, si en condiciones gndlogas por lo demés la propor
cién B/Ii 1llega a ser mayor que 0,06, no gélo disminuye la
viscosidad inherente y en consecuencia el peso molecular
medio, sino también el contenido en isémero cis del poli-

mero., Asi, en las condiciones experimentales desecritas, el



10

15

20

25

16.12.72

Zé@@@%%.

contenido en isémero cis depende de la concentracién de Do~
ro., De entre todos los experimentos relacionados con el
empleo de compuestos de boro como coadyuvantes (Ejemplos I
a V), hay sélo uno en el gue la proporeidén de concentra-
¢idn B/Li se ha seleccionado mayor que 0,2, a saber, en el
experimento 1 del Ejemplo I, experimento que se realizé

con una proporcién B/Li de 0,3,

El iniciador utilizado en estos experimentos fué
litio-metil-naftaleno o litio-dihidroantraceno, compuestos
que {como ya se ha dicho) son ambos insolubles en el medio
de polimerizacién aﬁlioado y que sobre la base de los res-
tantes datos experimentales tienen que haber contenido dos
4dtomos de litio por molécula. Los datos experimentales da-
dos muestran también que, en estos experimentos, la difersn
¢ia més pequefia entre la concentracidn de litio y la con-
centracién de boro ha ascendido a aproximadamente 1,2 x 103
(= 120 x 10~2) &%.g./1litro (Ejemplos II y IV).

Se ha encontrado ashora que, utilizendo un compueg
4o de hidrocarbil-litio asi como un compuesto de tri-hidro
carbil-boro, es posible preparar un polimero que pueda te-
ner una viscosidad inherente previamente seleccionada de
oualguier valor deseado, mientras que, sin eumbargo, el con-
tenido en isémero cis es invariablemente mis alto que el
contenido en isémero cis de un polimero que tenga el mismo

valor de viscosidad inherente, pero que se haya preparado
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ubilizando exclusivamente un compuesto de hidrocarbil-li
tio como inicisdor (por consiguiente, sin el uso de un
tri-hidrocarbil~boro como coadyuvante) .

Por tento, la invencién hace relacidén a la pre-—
paracidén de un polimero con contenido en isémero cis acre
centado sin que el peso molecular medio de tal polimero
llegue a ser considerablemente més alto o mis bajo mien-
tras que, adicionalmente, este peso molecular es indepen=
diente de la cantidad del tri-hidrocarbil-boro aplicadas
pdemds, el contenido en jedmero cis es también mayor toda-
via que el contenido en jsémero cis de un polimero que ten
ge. la misma viscosidad inherente, psro gque S€ haya prepars
do en las eoﬁaieiones de los experimentos de la memoria
descriptiva de la patente de 1os EE.UU., 3.278.508 descri-
ta snteriormente en esta memoria.

De acusrdo oon la jnvencién, estos resultados se
pueden obtener si se utiliza un compuesto de hidrocarbil=1i
$io que en la concentracidn totel apliceda a la temperatu-
vo de polimerizacién es completamente soluble en el disol-
vente y si, ademds, se cumplen cierto ntmero de criterios
con respecto a la concentracién de litio y a la concentra—
6ién de bvoro., En la descripeidn de estos criterios dada
més edelente en esta memoria, se utilizan las designaciones
siguientes:

/B(£)7, que representa la concentracién de boro
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en la mezcla de resccidn al final de la polimerizacidn; og
no se expiicard con mayor detalle en lo que sigaé, durane-
te lg polimerizacidn este boro estd presente en la forma
de un complejo que contiene también parte del litio, el

5 cual se encuentra por consiguiente en forma inactiva; la
proporcidn atdmica B/Li en este complejo es l:1;

[Ti(£)7, que representa la concentracién total
de litio en la mezcla de reaccidn gl finel de la polimeri-
zecién, pero reducida por la concentracifn minima de litio

10 que es necesaria en el medio de reaccidén en ausencia de un
compuesto de boro para iniciar la polimerizacién; la con-
centrecifn minima mencionada aqui es la concentracién de
iniciacién y, por tanto, corresponde a la centided de li-
tio que se consume entes del comienzo de la polimerizacidn

15 por reasccidn con los contaminantes presentes en la alimen-
$acidn de monduero, en cuanto que éstos reacclonan més ré-
pidamente con el compuesio de hidrocarbil-litio que el mo~-
némero, reaccién que produce compuestos de litio que son
permanentemente inactivos pare lg iniciaeidn; y

20 /Ti(c)7, que representa el eumento de la concen
tracidn de litio en ouanto que éste se aplica para compen-
sar hesta un médximo de 100% de la cantidad de litio que es
dessotiveda permenentemente dursnte le polimerizacién por
reacoidn oon los contaminantes presentes en la alimentacidn

25 de mondmero; esta desactivacidén permanente es ocasionada

16.12,72 -7 -
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por contaminantesque reaccionen ten lentaments con el litio
gque esta reaccidn continls tedavia después de haberse ini-
ciado la polimerizacién o gue comienza a ocurrir sélo du-
rente la polimerizacidn.

Asi, la megnitud de /Ti(c)/ depende de la calidad
de la alimentacidn de mondmero y del porcentaje aplicado de
la compensacién mencionada anteriormente. E1l valor de /Ti(c)/
se puede determinar como sigues

Con una alimentacidn que no muestre indicios de
perder activiéé&idurante le polimerizacidn, por ejemplo una
alimentacién de la cual se hayan eliminado los conteminan-
tes que son regponsables de la pérdida de activided por trag
tamiento con soﬁio; ge llevan g eabé,varias operéciones de
polimerizaci&q{u?%lizando un compueg?o_de hidrocarbil-li@io,
pero sin apliggq%ég de un compuestq;gg bqrq. Cada operae@én
se realiza a uné_témperatura diferente y cada polimeriZaciSn
de la misms operécién invariablemente a la misma temperatu-
ra, pero con una concentracién de litio distinta. No obstan
te, la concentracidn de litio se selecciona siempre dentro
del margen que va desde 0,5 x 10~ & 10 x 10~ ét.g./litro
(en concordancia con el criterio mencionado anteriormente
on esta memoria para /Ti(f)7 - [Ti(e)/ - /B(£)7).

Asi, en esta polimerizacién /Ti(c)/ y la concen-
tracidn de boro /B/son iguales a cero, mientras que en cuel

quier momento la concentracién de litio /Ti/ es la concen-
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tracién del litio activo, la cual se representard por
/Ti(a)/. Como /Ti(a)/ permenece constante durante estas pg
limerizaciones, el valor final de /Ti(a)/ representado por
/[Ti(a) (£)7) es igual a /Ti(f)/.

En todas y cads una de las polimerizaciones men-
cionadas, los cambios en la.concentracién de mondmero en
lg fase liquida con el tiempo se comprueban mediante cro-
matografia gas-liquido (CGL) de la fase gaseosa o mediante
determinaciones de sélidos. Si /| thl y [MJ,G2 represen—
tan las concentracionss de mondmero en la fase liquida en

el tlempo t. y en el tiempo tz, respectivamente (a partir

1
del tiempo en que se inicia la polimerizacidn), se puede

calcular la constante de velocidad de polimerizacidén k me-

diante la férmulas

1n (['MJ,sl : [tha) = (%, - %))

Bl valor k asi celculado se incorpora shora a un
gréfico en el que estos valores correspondientes a cada una
de las temperaturss de polimerizacidn aplicadas se repre-
senten contra las concentraciones de litio aplicades, las
cuales pueden consigulentemente -gegin se desee~ designar-
se por /Ti(a)/ 6 por /Ti(£)/.

Como en el procedimiento de acuerdo con la inven

cién le proporcidén atdémica B/Li en el complejo mencionado
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anteriormente en esta memoria es 1:l, este grifico se apli-
ca también a polimerizaciones de acuerdo con la invencidn,
con tal que las mismas se lleven a cabo con las alimenta-
ciones arriba mencionadas y que para la concentracidn de
litio se lea /Ti/ = /B[ = & ([Ti(£)/ - [ B(£)/.

En los experimentos que se llevan a cabo utilizan
do tri~-hidrocarbil-boro de acuerdo con la invencidn y en
los que las alimentaciones son causa con frecuencia, en mg
yor o menor extensién, de la pérdida de actividad del po-
1i{mero sctive, parte del litio (como se ha mencionado an-
tes) se encuentra en una forma complejada y es por consi-
guiente inactiva. Asi, en este caso /Ti(a)/ no es igual a
/Ti7 y, por regla general, tampoco es igual a (/Ti/- £ BJ).
La megnitud de la diferencia entre /Ti(a)/ y (/Ii/ - L F/)
depende de la calidad de la alimentacidén, Ahora bien, en
estas polimerizeciones la concentracidn de mondmero en la
fase liguids se determina regularmente, por ejemplo una
vez cade 5 g 10 minutos, de ascuerdo con uno de los méto-
dos mencionados anteriormente, y a partir de ésta se cal-~
cula de nuevo el valor correspondiente para k con la fér-
mule indicede anteriormente en esta memoria. Tan pronto cQ
mo e ha caleulado un valor para k, en el gréfico arriba
mencionado se puede leer la concentracidén correspondiente
de litio sctivo no complejedo, es decir /Ti(a)/, asi como

su diferencia con el valor /Ti(a)/ deseado (que estd en ar
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monia con el valor de k deseado).

isi pues, esta diferencia representa la pérdida
de 1litio activo que ha ocurrido durante la polimerizacidn
despuds de un cierto periodo de polimerizacidn como resul
tado de reaccidn con contaminantes que reaccionan lenta-
mente. A partir de esta pérdida se puede calcular la can-
tided adicional de hidrocarbil-litio que ha de afiadirse en
dicho momento como compensacién. Por regla general, esta
cantided se elegird en todas las ocasiones en tal nivel que
haga que el valor de /Ti(a)/ aumente por encima del valor
deseado, mientras gue no se afiadird una nueva cantidad adi
oional sntes que el valor de /Ti(a)/ haya descendido por
debajo del deseado. De esta manera se puede hacer que
/Ti(a)7 fluctie entre valores que estén comprendidos, por
ejemplo, entre 85% por encima y 85% por debajo del wvalor
deseado, no siendo preciso que para cada adicidn /[Ti(a)/
gumente o disminuya en la misma cuantia, Es preferible, sin
embargo, elegir estos aumentos y disminuciones més peque-
fios, efectuarlos lo més rapidamente que sea posible unos
o continuacidn de otros, y hacer que los aumentos y dismi-
nuciones difieran lo menos posible. La suma de las cantida
des edlcionales de inicisdor asi afiadidas, siempre que
aquéllas no excedan de une compensacidén de 100%, es ahora,
por definicién, iguel al velor de /Ti(c)/.-

Por lo demds, por el término "/Ti(a)/ alcanzado"

- 11 -
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se entiende aguella concentracidn de litio activo que, en
un sistems sin boro, conduciria a la misma velocidad media
de polimerizacién. Bl valor final /Ti(a)/ alcanzado, que
se denominard "/Ti(a)(f)7 alcanzado", puede entonces deter
minarse después mediante el valor medio de los valores k
calculados a partir de las concentraciones de mondmero.

Fl porcentaje de compensacidén alcanzaedo al final
de la polimerizacidén es igual a 100 x (/Ti(a)(£)/ alcanza~
do: /Ti(a)/ deseado), con tal que /Ti(c)/ sea mayor de ce-
ro (naturalmente, para /Ti(e)/ = O no se aplica compensa-
e¢idn alguna).

Tos criterios de concentracidén que han de cumplir
ge en el procedimiento de acuerdo con la invencidn son:
/T1(£)7 « /Ti(c)7 tiene que estar comprendido entre 10

¥ 107t 8t.g./1litro, preferiblemente entre

1072 3 1072 4t.g./1itro;
[Ti(£)7 = [Ti(e)] - /[B(£)/ ha de tener un valor comprendi-
do entre 0,5 x 102 y 10 x 10‘5,

5

y preferiblemente estard compren
dido entre 0,5 x 10 y 5 x 1070
dt.g./litro; ¥
[B(2)7 +([Ti(£)7 - (Ti(c)/) tiene que ser mayor que 0,5,
preferiblemente mayor que 0,8.
Por consiguniente, la invencidn proporeiona un pro
cedimiento para la preparacidén de un polimero a partir de

/,V/,;‘,",.

- 12 =
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un hidrocarburo didnico conjugado, junbto o no coun un hidro
carburo vinil-aromitico, por la polimerizacién del mondéme -
ro de partida, en presencia de un disolvente liguido para
el polimero deseado, utilizando un sistema cabalizador cong
tituido por un compuesto de hidrocarbil-litio (2) y un com~
puesto de tri-hidrocarbil-boro (v) que es completamente so-
luble en el disolvente en la concentracidn aplicada a la
temperatura de polimerizacién, y un hidrocarburo diénido
conjugado o un hidrocarburo vinil-sromitico similar al mo-
némero de partida o diferente del mismo, en cuyo procedi-
miento la proporcidn de la concentracién de boro /B(£)7
en &t.g./litro a la concentracién de litio /Ti(f)/ en
gt.g./1itro es mayor que 0,01 y menor que 1,00, represen-
tando el término /B(£)/ la concentracidn de boro en la mez
ols de reaceién al final de la polimerizacién, y represen-
tando el término /Ti(£)7 la concentracidén total de litio
en le mezcla de reaccidén zl final de la polimerizacidn pe
ro reducida por la concentracidén minima de litio que es
necesaria en el medio de reaccidén en ausencia de un compueg
to de boro paras iniciar la polimerizacién, procedimiento
que se caracteriza por el hecho de que
(1) el componente (a) es completamente soluble en el di~
golvente en la concentracidn total aplicada a la tempe
retura de polimerizacidn, ¥
(2) la diferencia /Ti(£)7 - /Ti(c)/ estd comprendida entre

- 13 -
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1077 y 1077 44.2./14r0, la diferencia /Fi(£)7 - /Bile)7 -
/B(£)7 tiene un valor comprendido entrs 0,5 x 1072 y
10 = 107 y 10 % 1077 4t.g./litro, ¥ |

la preporcidn /B(£)7 :{(/Ti(£)/ - /Ti(e)7) es ma~
yor que 0,5, donde los términos /Li(£)7 y /B(£)/ +ienen los
significados que se han indicado arriba y el término
£Ti(c)/ represents ol aumento de la concentracidén de li-
tio, en cuanto que se aplics éste para compensar hasta un
wméximo del 100% de la cantidad de litio que es desactivada
permementemente durante la polimerizacidn como resultado
de reaccién eon los contaminantes presentes en lg slimen=
tacidn,

La polimerizacidn se inicia preferiblemente ponien
do primeramente en conbtacto el mondmero o sl menos uno de
los mondmeros con una cantided de componente (b) y afiadien
do seguidemente una cantidad de componente (a) que es ma-
yor que la cantidaed que ss eguivalente a la cantidad de
componente (b). Le aplicacidn de cantidades equivalentes
de los componentes (a) y (b) significa que el ndmero de &to
mos de litio presentes en la cantidad de componente (a) es
jgual sl ndmero de 4tomos de boro presentes en la cantidad
de componente (b). Es posible tembién invertir la secuen-—
cia en la que se afladen los componentes (a) y (b), esto es,
poner primeramente en contacto el mondmero con el componen

te (a) y afiadir despuds de ello el componente (b), pero en
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tal caso seva nesesario aplicar una temperatura baja para
impedir que el monbmero se polimerice sustancialmente ya
snies de la adicidén del componente (b). Por regla general,

1a diferencia de concentracién /a7 - / b/ corresponderd

o una concentracién de litio comprendida entrs 0,5 X 1072

y 10 x 107 &%t.g./1itro sumentada en la concentracién ini

oial.

Otro método de partida que se puede llevar a cg
bo con mayor repidez y que se prefiers por tanto todavie
mds, es aquél por el cual el mondmero o los monémeros se
pone(n) en contacto con una mezcla que se ha preparado por
separado previamente en primer lugar, en presencia de un
disolvente liquido, haciendo que una cantidad de componen
te (a) reaccione con un diemo conjugado y/o un hidrocarbu
ro vinil-aromitico y afiadiendo subsiguientemente una can-
tidad de componente (b) que sea como méximo equivalente a
la cantidad de compouente (a)., 51 la cantided de componen-
te (b) es lgual a la cantidad eguivalente mencionada, el
mondmero o los mondmeros tienen que ponerse tembién en con
taoto oon une centided adicional de componente (a). Por
regla general, esta cantidad adicional de componente (a)
corresponders tembién, en este caso, a una concentracién
4o 1itio comprendida entre 0,5 x 107 y 10 x 107> &b.g./
litro, sumentade en la concentracidén de inicimcidn con reg

pecto a la cantidad equivalente, y la diferencia e/ -

- 15
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[ b/ corresponderd usualmente Lambidn a uns concentracidn
de litio comprendida en el intervalo que va desde 0,5 x
1070 a 10 x 10”5 dtege/litro aumentada en la concentra-
cidn de iniciacidn, despuds de Lo cual, naturalmente, no
serd necesario afiadir cantidad adicional alguna de COMpo~
nente (a).

En la preparacidn realizada con anterioridad, de
las mezolas descritas anteriormente en esta memoria, la
primera reaccidn que tiene lugar entre el dieno conjugado
y/0 el hidrocarburo vinil-sromitico con el compuesto (a)
se efectdia preferiblemente aplicando, por csda mol de com-
pussto (a), al menos un mol de dieno y/o vinil-aromitico
¥y una conversidn de hidrocarburo de al menos 95%., Por re-
gla general, esta conversidn ascenderd a 100%, y el dieno
conjugado o el vinil-aromdtico, o una mezcla de los mis—
mos que toma parte en la reaccién se convertird en un po-
limero activo con un peso molecular medio bajo.

Por adicién de componente (b), este polimero ac-
tivo es complejado seguidamente en su totalidad o parcisl-
mente para dar un compuesto que contiene boro y litio en
la proporcién atémice 1:1, el cual es, como resultado,
inagetivo con respecto a la polimerizacién. Si, por ejem-~
plo, el compuesto (a) es sec-butil-litio (sec~BuLil), el
compuesto (b) tristil-boro (BEt3) ¥y el hidrocarburo que

participa en la reaccidn isopreno, el complejo asi formado

“ 16 -
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de antemanc se puede representar por la firmila

¢
i
@’1;313 <~-€--~~C-=C::G-=Cw-u-)-gu- sec-Bu/Li,

en la cual n es al menos 1.

Se supone que un tal complejo se forma también
antes de que se inicie la polimerizaeién, a no ger que en
este procedimiento se apligue una muestra que haya sido pre
parada de antemano separadamente a partir de BEt3, isopre=
no y sec-Buli. La formacidn del complejo ocurrird luego
probablemente, tan pronto como el BE% _, en presencia de

3
una alimentacidn de isopreno, se ponga en contacto con el

sec~Buli,

Le polimerizecién comienza cuando, ademds de
sec-Bull complejado, estd presente también sec-~Bull activo
no complejado (libre). Durante la polimerizacidn, biene
lugar un intercambilo del grupo

¢
'

~(-C-O=C-C-)n- sec-~Bu con las cedenas del poli-
mero activo, las cuales se unen a los &tomos de litio que
g6 originan a partir del sec-Buli libre, es decir del sec-
Bull que se ha aplicado en exceso con respecto a la cant i~

dad requeridae para la formacidén del complejo y que no ha

resultado insctivado debido a la accidn de contaminsntes.
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Estas cadenas de polimerc se pueden repressntar por la f£ér

?
86C=Bu ={-Cul=Cul—tm
b1}

en la cuel m es también al menos 1.

Se puede suponer por tanto, que la reaccidn de
intercambio tiene lugar de acuerdo con el siguiente esque-
ma de reaccidns

¢ :
[E% 3B-==€==—C-=C=C-me}—h-=~ sec«Bg?Liéasechu«%mC—C:OmC«:)T;Lim%»
¢ e
[E’HB'—”(MC-C=C-»C‘—==)?E-=-=sechgLi-Lsec—Bam%mszC:éucmm}ZLi,
¢
:
en el cual las dos cadenas see~Ba=%=C-C=C=C=%zn ¥ sec-=Bu-.
u4m0~c=g_cu;zr pueden crecer, pero sélo alternativamente y
en momentos en que agquéllas se encuentran en estado no
complejado, Si se reemplaza el isopreno por butadieno o
estireno, por ejemplo, o por una mezcla de dos o mds de los
mondmeros mencionados, tendrdn lugar reacciones semejantes.,
En sl caso del estireno, por ejemplo, ha de leerse -4m0~?m%»
¢ 8
en lugar de whelul=(wlumbm,
Con objeto de obtener en la polimerizacidn real

productos fingles con una distribucidn de pesos molecunla~

w 18
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res enssnchada, dsbe recomendarse que, después que en esta
polimerizasién se haye alcenzado una conversidn de mondme-
ro de al menos 10% y preferiblemente una conversidn com~
prendida entre 20 y 80%, la concentracién de boro y la cop
centracidn de litio se aumenten una o varias veces. Estos
gumentos se efectdan entonces, bien sea por una o mas adi-
ciones de componente (b) y de componente (a), en cuyo caso
cads adicién de componmente (b) va seguida por la adicién
de una cantidad equivalente o sustancislmente eguivalente
de componente (&), o bien por una o mis adiclones de una
mezela que haya sido preparada por separado de antemano de
une de las maneras descritas anteriormente en esta memo-
ria, y en cuyo caso se prefiere una preparacién en gue se
utilice une cantidad de componente (b) que sea equivalen-
te o sustancialmente equivalente a la cantidad de compo-
nente (&) apliceda. Por "cantidad sustencialmente equiva-
lente" se entiende la cantidad equivalente i 20% en moles.
En lo que entecede, se entendera ftambién que un
sumento en la concentracldn de boro incluye el aumento de
une concentracidén O a un valor mayor. Bsta situacién ocurre
g1 la polimerizacidn se inicia de lg manera convenclonal en
presencia del compuesto de litio pero en gusencia de un
compuesto de boro, el cual no se afiade hasta que se ha al-
cenzado una conversién de al menos 10%, awmenténdose corres

pondientemente la concentracidn de litio.
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E1l gumento en las concentraciones de boro y de
litio que se acaba de describir se efectuars preferible-
mente una sola vez, a sabsr, antes que la eonversién del
mondmero ses 60%. Tan pronto como se han efectuado estos
aumentos de concentracidn, comienza la segunda fase de la
polimerizacidén. Por consiguiente, es posible llevar a ca—~
bo la fase 1 en presencia 0 en ausencia de un compuesto
de boro, En la preparacidn de estas distribuciones bimo-
dales, la proporcién (/Ti(£)/ - [Ei(cl7):([ﬁi(fll7 -
éﬁi(c;zﬁ se seleccionard entre 1 y 100, y preferiblemen=
te entrs 55 y 50, En esta relacidn, (fl) v (cl) denotan
que las concentraciones en cuestidn hacen relacién dnicg
mente al periodo enterior al aumento de concentracidn, es
to es, a la ebapa 1. Por lo demds, dichos simbolos tienen
el mismo significado que (f) y (c). Siempre que el térmi-
no /Ti(a)(£1)7 aparece en esta realizacién, dicho término
significa la concentracidn de litio activo al fingl de la
etapa 1.

La distribucidén de pesos moleculares se puede
ensenchar tambidn mezelando un polimero obtenido por poli-
merizacidén del mondmero de partida de acuerdo con la inven
cibn, es decir haciendo uso de un sistema catalizador que
contenga ademds de un compuesto de litio un compuesto de
boro, con un polimero obtenido por polimerizacidn del mis-

mo mondmero de la manersa convencional, o sea sin hacer uso
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de un compuesto de boro en condiciones semejantes por lo
demds.

Otrg manera de alcanzar unsa mejora de la distri-
bucidn de pesos moleculares, 0 una mejora adicional de la
misma, consiste en afiedir durante la polimerizacidén propia
mente dicha, después de haberse alcanzado una conversidn
de mondmero de al menos 75%, un agente de copulacidn el
sistema de polimerizacién. Le reaccién de copulacidn sub-
siguiente da como resultado, adicionalmente, un me joramien
to del flujo en frio. Agentes de copulacién muy adecuados
gon, por ejemplo, dateres neutros bivalentes o polivalen-
tes de doidos carboxilicos dibdsicos o polibdsicos, tales
como adipato de dietilo.

Los disolventes liquidos aplicados en el procedi-
miento de acuerdo con la invencidén pertenecen principalmen-
te @ la categoria de los hidrocarburos, con inclusién de
mezclas de los mismos., Como representativos de entre ellos
se pueden mencionar benceno, tolueno, ciclohexeno, metil—
ciclohexeno, xileno, n-butano, n-hexano, n-pentano, n-hepta
no, isooctano, l-penteno, 2-penteno, 3-metil-l-buteno,
J-metil-2-buteno, o mezclas de dos 0 més de estos compues-
tos,.

Como dienos conjugados se consideran preferible~
mente 1,3~butedienc, isopreno, 1,3-pentedieno (= piperile

no), mientras que los representantes mgs preferidos de los
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hidrocarbures vinil-aromiticos son estirens, alfa-metil-es
tireno, p-terc-butil-estirenc, y divinil-benceno.

Compuestos de hidrocarbil-litio adecuados son,
por ejemplo, n-butil-litio, sec-butil-litio, terc-butil-li
tio y n-octil-litio.

Ejemplos de compuestos de tri-hidrocarbil-boro
a aplicar son trietil-boro, tri-n-butil-boro y trifenil-bo
ro, de los cuales deberis preferirse el trietil-boro.

El procedimiento de acuerdo con la invencién se
puede llevar a cabo tembién de menera continua, dédndose en
tonces preferencia al uso de la mezela preparada separsda-
mente del componente (a) y el mondmero que se ha descrito
enteriormente en esta memoria, a cuya mezcla se he afiadi-
do uwna cantidad de componente (b) que es equivalente a la

cantidaed de componente (a) aplicada a esta mezcla.

EJEMELO I

Se 1llevd a cabo un cisrto numero de experimentos
en un autoclave con una capacidad de 25 litros que se lle-
nd con 15 litros de uns alimentacidén sometida a su propia
presidn de vepor, constituide por una solucién al 20% en
peso de isopreno en una mezcla de alcanos y alquenos con
5 dtomos de ocarbono. Despuds que el contenido del autocle~

ve se hubo llevado a la temperatura de polimerizacién, se
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afindid cievis nantidad de una sclueldn 0,1 molar de trie
$il-boro en iscoctanc. Seguidamente, se afisdié wma solucidn
también 0,1 molar de sec-butil-litio en isooctano, en por-
ciones que ascendian a sélo 1/20 de la cantidad de BE'L'3
afiadida. Se continud la dltima forma de adicidn (valora=
cidn) hasta que pudo observarse un aumento de temperatura
de algunas ddcimas de 9C, En este momento, se affadié una
pequefia cantided adicional de la solucidn de sec-butil-li
tio, como resultado de lo cual se inieid la polimeriza-
0idn. Durente la polimerizacidn, la concentracién de mond
mero en la fase liquida se determiné por cromatografia
gas-liguido de la fase gaseosa a intervalos de aproximada
mente 10 minutos. Tan pronto como la constante de veloci-
dad de polimerizacidén celeculada a partir de aquélla acusd
una disminucién, se determind la pérdida de litio activo

g compensar, como Se ha descrito anteriormente., la compen=-
sgoidn se efectud por sdicidn, en una 0 en varias veces,

de une pequefia cantidad (de 0,005 a 0,01 milimol) de sec~bu
til~litio, Ia polimerizacién se tormind por sdicién de una
cantided de metanol algo mayor que la cantidad que es equi~
valente & la cantidad total de litio todavia activo presen-
%o, E1 polimero se elaboré por adicidn de 4-hidroximetil-
-2,6-d1i~terc-butilienol como antioxidante, errastre con

vapor de agus, ¥y secado.
En la tabla A se ha recopilado: la concenmtracidn
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de boro al Finnl de la polimerizacidn, /B(£)/ (esta concen
tracidn es pricticmmente ignel a la concentracidén de boro
en el momento de la adicién); la concentracidén de litio al
final de la polimerizacidn, /Ti(£)7, concentracidn que se
ha corregido por la concentracién en la elimentacidén en el
momento de la iniciacibén determinada por separado; el aumen
to de la concentracidn de litio aplicado durante la poli-
merizacidn, éﬁi(cl?, y que sirve para compensar las reduc-
ciones en la velocidad de polimerizacién; el valor de
/Ti(a)/ deseado y el valor de /Ti(a)(f)/ alcanzado; sl por
centsje de compensacidn alesnzado; la diferencia ZFi(fl? -
[Ti(c)/; la diferencia /Ti(£)/ - [Ti(e)/ - [B(£)/; la
proporeidn /B(£)7:(/Ti(£)/ - /[Ti(e)7), la temperatura de
polimerizacidén, el tiempo de polimerizacidn, la conversidn
de mondmero, asi como el vélor IVN (en tolueno & 259C), el
contenido en isépero cis y el contenido en isdmero trans
del polimero reslultantea Los contenidos en isdmero cis y
los contenidos en isdmero frans se determinaron por medio
de resonancila megnética nuclear (RMN).

Como en losg Ejemplos de la memoria descriptiva
de la patente de los EE,UU, Ndm. 3.278,508 mencionan con-
tenidos en isdmero c¢is basados en determinsciones por anéd-
lisis infrarrojo, de tal modo que faltan los contenidos en
isémero trans, los contenidos en isdmero cis no pueden com

pararse con los valores RMN que se dan en los Ejemplos pre
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sentes.

Los experimentos ndims, 1 s 13 se han llevado a
cabo de acuerdo con la invencién. De estos experimentos,
los néms. 1 & 10 se han realizado en las condiciones prefe
ridas., Los experimentos 14 a 18, cuyos datos se han inclui
do en la Tabla A para comparacién, no se llevaron a cabo
de acuerdo con la invencidén. En los experimentos 14 a 16
se aplicaron ambos compuestos, BE%3 y sec-butil-litio, Pe
ro la diferencia /Ti(£)7 - /Ti(c)/ - /B(£)/ era mayor que
10 x 10‘5, mientras que adicionalmente, en el experimento
15 la proporeidn /B(£)7 : ((Ti(£)7 - /Tilc)/) era menor que
0,5, Los experimentos 17 y 18 se llevaron a cabo con sec~bu
til-litio pero sin Bﬁt3. Fn los experimentos 10 y 12 a 18
la temperatura de polimerizacmon fué menor que en los otros
experimentos (40¢C en lugar de 602C); esto fué necesario
sebido & los valores mis altos de /Ti(e)7 v [Ii(a)(£)/.

Véose la Tabla A

En la Tabla B se ha hecho una comparacidn entre
1los contenidos en isdmero cis encontrados por RMN, halledos
en log experimentos 1 a 10, ¥ log contenidos en isdmero cis
encontrados por RMN de los polimeros obtenidos en los expe-
rimentos 11 a 18; la comparacién nacis referencia, invaria-
blemente, a contenidos en igdmero cis de polimeros gue te-
nian velores aproximadamente iguales de LVN y que 86 habian

obtenido pare velores aproximadamente iguales de /Ti(£)/ -
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/Tile)7. hmimismo, los contenides en isdmerc cis enconmtra-
dos por RMN, hallados en los experimentos 1 a 16, se compg
ran con los contenidos en isdmero cis enconbtrados por RMN

de polimeros preparados sin compuesto de boro pero para el
mismo valor de /Ti(£)7 =~ /Ti(e)/.

Véase lg Tabla B,

- 26 =
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La Tabla B muestra: (1) que el experimento 1l era
aproximadamente limite con respecto al intervalo de condi-
ciones que se aplican preferiblemente en 8l procedimiento
de acuerdo con la invencidn, y que los experimentos 12 y
13 dieron resultados algo menos favorables que los experi-
mentos semejantes 4 y 5, respectivamente; (2) que los expe-
rimentos 14 y 15 dieron, ambos, contenidos en isémero cis
que difieren ain wmds -en sentido negativo- de los conteni-
dos en isémero cis de los experimentos semsjantes 6 y 7, y
que asimismo los resultados del experimento 16 fueron con-
siderablemente menos favorables que los de los experimen-
tos 8, 9 y 10; y (3) que los contenidos més bajos en isé-
mero cils se obtuvieron en los experimentos 17 y 18, mien-
tras que una comparacidn de estos valores con los conteni~
dos en isémero cis de los experimentos 6 § 7, o con los de
los experimentos 8, 9 6 10, respectivamente, muestra que

squi son méximas las diferencias mutuas,

Ejemplo II

200 ml de wna solucidn 1 molar de sec-butil-li
tio en isopentano se enfriaron a 02C en atmésfers de nitrd
geno en un recipiente de reaccién separsdo. Seguldamente,
ge aftadié poco o poco, con agitacién, 1 litro de una solu-

cién 2 moler de isopreno en una mezcla de alcanos y algue-
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nos con 5 atomos de carbono. Por consigulente, la propor-

cidn /Isopreno/ : /Sec-Buli/ era 10. Despuds que la totali
dad del isopreno se hubo convertido en polimero activo, se
afiadieron 200 ml de una solucidén 1 molar de BEt3 en isooc-
tano, con agitacidn ininterrumpida, y la mezcla asi obteni
da se diluyd, nuevamente con agitacidén, con iscoctano a un
volumen de 2 litros. Cada litro de esta solucidn contenia

0,1 moles del complejo

c

¥

/ e aafp 2 - - Il .
éE'tBB (o-0=C C)losec Bu/Li

Asi pues, la concentracidén de litio y la concentracidn de
boro en dicha solucidn eran, ambas, de 0,1 4t.g./litro.

Se utilizd esta solucidn en una polimerizacidn
de isopreno realizada de la manera que se ha descrito en
el Ejemplo I. E1 autoclave mencionado en dicho ejemplo se
1lend de nuevo con la alimentacidén que contenia 20% en pe-
so de isopreno sometids a su propia presidén de vapor, des—
pués de lo cusl se afiadieron a 602C 0,40 milimoles/litro
del complejo preparado separadamente de antemano, Después
de valoracién con una solucidén diluida de sec-Buli hesta
que se inicid la polimerizacién, en la cual el consumo de
sec-Buli ascendié a 0,03 milimoles/litro, se afiadidé una
oantidad adicional de 0,01 milimoles/litro de sec~Buli,

Durante la polimerizacidén, se afiadid ademés una cantidad
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de 2 x 0,01 milimoles/litro de sec-Buli para compensar la
disminucidn de la constante de velocidad de polimerizacidn.
Después de un tiempo de polimerizacién de 240 minutos, la
conversidn de mondmero ascendi$ a 75%, y se termindé la po-
limerizacidn por adicién de metanol. Se encontré que el
polimero resultante tenia un valor LVN de 1,6 dl/g, un con
tenido en isdmero cis de 83% por RMN y un contenido en isé
mero trans de 13% por RHN.
Por consiguiente, en este experimento:
[B(£)7 = 40 x 1077 &t.g./1itro
[Li(£)7 = (4043 41+ 2=~3)x 107 = 43 x 107 4t.g./
litro
[Ti(e)7 = 2 x 10™° 4t,g./1itro
[T(2)7 - [Tilo)] = 41 x 107> ét.g./litro
[TL(£)7 - [Ti(e)] - [B(£)7 =(41 - 40) x 10'5 =1x 107
gt.g./1itro
v [B(£)7 ¢ ([Ti(£)7 - [Ti(e)/) = 40 : 41 = 0,98,
Adenmds, el valor de /Ti(a)(f)/ alcanzado fué igual
el velor /Ti(a)/ deseado, igual a 1 X 107 &t.g./1litro, ¥

por oonsiguiente la compensacién alcanzada fué 100%.

EJEMPLO ITT

De la manera que se ha descrito en el Ejemplo I

se 1levé o cebo une polimerizacidén de isopreno a 602C ubi-
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lizando una concentracidn de BEt3 de 0,25 milimoles/litro
y una concentracidn final de sec-butil-litio de 0,30 mili
moles/litro (despuds de la sustraccidn de 1a concentra-
cidn en la iniciaeidén), Durante la polimerizacidn, se afig
dieron 3 x 0,01 milimoles/litro de sec-butil-litio para
compensar la reduccidn en la velocidad de polimerizacidn.
Asi,
[B(2)7 = 25 x 107 &t.g./litro, /Li(£)7 = 30 x 10~ &t.g./
litro
[Ti(e)7 =3 x 107 dt.g./1litro
[Ti(£)7 - [Ti(e)7 = 27 x 1077 &t.g./1itro
[TA(£)T = [Bie)7 - /B(£)7 = 2 x 1072 &%.g./1itro, ¥
[B(£)7 ¢+ ([Ti(£)] - /Ti(e)7) = 0,93,
Ademds, en este experimento el valor de /Ti(a)(f)7
alcanzado fué igual al valor de /Ti(a)7 deseado, igual a
1x 107 ét.g./1litro y, por consiguiente, la compensacidn
fué 100%, Se continué la polimerizacidn hasta que se hubo
alcanzedo una conversién de 78,5%, En dicho momento, el po-
l{mero activo, cuyo valor LVN ascendia entonces g 3,0 d1/g,
ge sometid a una reaccidn de copulacién con adipato de die~
tllo, De este compuesto se afiadio tal cantidad que la pro-
poreidn de dtomos de litio en el polimeroc activo a moles de
adipato de dietilo fud de 4:1.
Una hora después de la adicién de adipato de die-

tilo, se aprecid que el valor LVN del polimero habia sumen
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tado a 4,8 d1/g, Después de la adicidn de metemol, el pro-
ducto se elabord por adicién de 0,5% en peso (referido al
polimero) de 4-hidroximet11-2,6—di—ﬁerc~buti1-fenol, arras
tre con vapor de sgua, y secado. El contenido en isdmero

cis por RMN fué de 86%, y .el contenido en isdmero trans por

RMN ascendid a 10%.

EJEMPLO IV

De la manera que se ha descrito en el Ejemplo I,
se llevd a cabo una polimerizacién de isopreno a 602C, con-
sistiendo la diferencia en que la cantidad de BEt3 ¥ la can
tidad de sec-butil-litio correspondiente a /Ti(£)7 - /Ti(e)/
ge afisdieron en dos etapass, La cantidad de BEt3 aplicada
en la primers etapa ascendié a 0,012 milimoles/litro. La
valoracién se llevd a cabo con cantidades de 0,005 milimo-
les/litro de sec-Buli por adicidn, y se continué hasta que
ge observé un salto de temperatura. Seguidamente se afiadid
une centided asdicional de 0,006 milimoles/litro de sec-Buli,
Cuende se hubo alcanzado uns conversién de monémero del 27%,
se inicid la etapa 2 por una segunda adicién de EEt3, que
ascendid shora a 0,42 milimoles/litro, Esto fué seguido por
une nueve valorecién, primeramente con centldades de 0,02
milimoles/litro y luego con centidedes de 0,005 milimoles/

litro por adicién. Una vez més, se continué la valoracidn
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hasta que se observo un salto de temperatura, después de
lo cual se afiadié un exceso adicional de 0,01 milimol/li-
tro de sec-Buli. Ni durante la etapa 1, ni durante la eta-
pa 2, se aplicd compensacidn alguna. Se continud la poli-
merizacién hasta que se hubo alcanzado una conversién de
monémero del 86%. En dicho momento se afisdieron 0,055 mili
moles/litro de adipato de dietilo para copulacidn con el
polimeroc activo; 15 minutos mds tarde, se afiadieron 0,2
milimoles/litro de metenol., Por Wltimo, el polimero se ela
bord por adicién de 0,5% en peso (referido al polimero) de
4~hidroximetil-2, 6-di~terc-butil-fenol, arrastre con vapor
de agua, y secado. El producto final tenia un contenido en
isbmero cis por RMN de 91%, un contenido en isémero trans
por RMN de 5%, y un valor LVN de 4,4 d1/g. El valor LVN
del polimero en el moménto de la adicién del agente de co-
pulacibén ascendia 2 4,0 d1/g.

En este experimento, durante la etapa 1l:
/B(eh)7 = 1,2 x 1070 4%.8./1itro
[B4(21)7 = 1,8 x 10™ &t.g./1itro
[51(0?L7 = 0 (es decir, que no se aplicd compensacidén al-

guna)

@i(fly - [Ti(el)7 = 1,8 x 107 8t.g./1itro
[TLEL)T - [Ti(el)7 - /B(£Y)7 = 0,6 x 107 &t.g./1itro
(BT ¢ (D)7 - [Fi(h)7) = k2 = 0,67

¢
éﬁi(a)(f;x7 alcenzada = /"Li(al)7 deseada = 0,6 x 10~5 4t.g./
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litroﬁ

y durante la etapa 2:

[B(£)7 = (1,24 42) x 1072 = 43,2 x 1077 &t.g./1itro

[Ti(£)7 = (1,8 + 42 = 0,6 + 1) x 1072 = 44,2 x 107
litro

/Ti(c)7 = O (es decir, que no se aplicé compensacidén al-

dt.g./

guna)
[TA(£)T - [Tie)T = 44,2 x 1072 &t.g./litro
JTUE)T = [T4(0)T - /B(2)7 = 1,0 £ 107 &t.g./1itro
[BE)T ¢ ([TUL)T - [File)]) = -ﬁ-:-g- = 0,98
[Ti(a)(£)7 alcanzada = /Ti(e)/ deseada = 1 x 10~ &t.g./Lli-

tro.

Por tento, la proporcidn (/Ti(£)7 ~ /Ti(c)/) :

(/ui(e)7 - /Ea(el)7) tué 44,2:1,8 = 24,6

EJEMPLO V

En un reactor de vidrio de dos litros de capaci=~
dad se llevaron a cabo sucesivamente tres polimerizaciones
en solucidn de 1,3-butadieno (experimentos, I, II y III),
empleando sec-Bull como iniciador, El diluyente era una
mezele constituldas por ciclohexeno en una proporcidn de
50% en peso y n-hexano en una proporcién de 50% en peso.

Al comlenzo de cade una de las polimerizaciones, la concen

tracidn de butadieno fué 15% en peso., En los experimentos

- 35 -



16,12,72

I y IT, los cuales, de acuerds con la invencidn, se reali-
zaron con ayuda de BEt3, la polimerizacidén se inicid de la
misma manera que se ha descrito en el Ejemplo I. En el ex-
perimento III, que sirvid como testigo, no se aplicd com-
puesto alguno de boro.

Las condiciones de polimerizacidn y los resulta-
dos obtenidos se recogen en lg Tgbla C., La macroestructura

del polimero se determind por andlisis infrarrojo.
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Esta solicitud qus corresponde a la presentada
en Holanda, el dia 21 de Enero de 1.972, con el n? 7200923,
se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Esta~

tuto sobre Propiedad Industrial.

Reivindicaciones

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan pars que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
gulentes:

1,- Un procedimiento para la preparacién de un
polimero = partir de un hidrocarburo diénico conjugado,
junto o no con un hidrocarburo vinil-asromdtico, por la po-
limerizacién del mondmero de partida en presencia de un di
solvente liquido para el polimerc deseado utilizando un sis
teome catalizador constituldo por un compuesto de hidrocar-
bil-litio (a) y un compussto de trihidrocarbil-boro (b) que
es completamente soluble en el disolvente en la concentra-
0idn aplicada a la temperatura de polimerizacidn, y un hi-

drocarburo diénico conjugado o un hidrocarburo vinil-aromg
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tico similar a2l mondmero de partida o diferente del mismo,
en cuyo procedimiento la proporcidén de la concentracidén de
voro /B(£)7 en ét.g./litro a la concentracién de litio
[Ti(£)7 en &t.g./litro es mayor que 0,01 y menor que 1,00,
representando el término /B(f)/ la concentracidn de boro
en la mezcla de reaccidén al final de la polimerizacién, y
representando el término /Ti(£)/ la concentracidn total de
litio en la mezcla de reaccidén al final de la polimeriza-
¢ién pero reducida por la concentracién minima de litio
que es necesaria en el medio de reaccion en ausencia de
un compuesto de boro para iniciar la polimerizacién, carag
terizado por el hecho de que: (1) el componente (a) es
completamente soluble en el disolvente en la concentracidn
total aplicada a la temperatura de polimerizacién, y (2)
le diferencia /Ti(£)7 - /Ti(ec)/ estd comprendida entre
10~7 § 107 4t.g./1itro, la diferencia /Ti(£)7 - /Ti(e)/ -
/B(£)7 tiene un valor comprendido emtre 0,5 x 107 y 10 x
10"% 4t.g./1litro, y la proporcidn /B(£)7 : (/[Ti(£)7 -
/Ti(c)7) es mayor que 0,5, donde los términos /Ti(£)7 ¥
/B(£)7 tienen los significados que se han indicado arriba
y el término /Ti(c)/ representa el aumento de la concentra
cién de litio, en cuanto se aplica éste para compensar hag
tg un méximo 4ell100% de la centidad de litio gue es desac-—
tivada permenentemente durante la polimerizacidn como re-

sultado de reasceidn oon log contaminantes presentes en la
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alimentacidnu.

2.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién 1, caracterizado por el hecho de que la proporcidn
[B(£)7 ¢ (/Ti(£)7 - /Ti(e)/ es mayor que 0,8.

3.~ Un procedimiento de acuerdo con las reivin-
dicaciones 1 é 2, caracterizado por el hecho de que éﬁi(fl?L
[Tile)/ - [B(£)/ estd comprendido entre 0,5 x 107 yb5x
107 4t.g./litro.

4.- Un procedimiento de acuerdo con una cualquie
ra de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por
el hecho de que la polimerizacién se inicia poniendo prime—
ramente en contacto el mondmero o al menos uno de los moné-
meros con ung cantidad de componente (b) y afiadiendo luego
una cantided de componente (a) que &s mayor que la cantidad
que o8 equivalente a la cantidad de componente (b).

5.- Un procedimiento de acuerdo con una cualquie-
rg de las relvindicaciones 1 a 3, caracterizado por el he-
cho de que la polimerizscidén se inicia poniendo en contac—
to el mondmero, o los mondmeros, con ung mezcla que se ha
preparado por separedo con enterioridaed en primer lugar,
en presencia de un disolvente liquido, haciendo que una
cantided de componente (a) reaccione con un dieno conjuga-
do y/o un hidrocarburo vinil-aromético, y afiadiendo subsi-
gulentemente une cantidad de componente (b) que sea como
méximo squivelente & le cantidad de componente (a), con la
condicidn de que si se afiede una cantided equivalente ds
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componente (b}, el mondmerc o los mondmeros se ponme(n) en
contacto también con una cantidad adicional de componente
(a)o

6.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidn 5, caracterizado por el hecho de que la mezcla pre-
parada por separado con anterioridad se obtiene llevéndose
a cabo la reaccién del dieno conjugado y/o el hidrocarburo
vinil-gromdtico con el componente (a) utilizendo al menos
un mol de dieno y/o vinil-aromético por cada mol de compo-
nente (a), y una conversidn de hidrocarburo de al menos
95%.

7.- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, caracterizaedo por el
hecho de que, después que se ha alcanzado una conversidn
de mondmero de al menos 10% durante la polimerizacién men—
cionade en la reivindicacién 1, la concentracidén de boro y
la concentracidn de litio se aumentan una sola vez o varias
veces, blen sea por medio de una o més adiciones de compo-
nente (b) y de componente (a), efectudndose a continuacidn
de ceds adicién de componente (b) la adieidén de una canti-
ded equivalente o sustancislmente equivalente de componen-
te (a), o bien por una o mis adiciones de una mezcla que
ge ha preperado por separado con anterioridad de la manera
que se ha indicado en las reivindicaciones 4 6 5, utilizap

do una cantidad de componente (b) que es equivalente o sug
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tancialmente equivalente a la cantidad de componente
(a).

8.~ Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidn 7, caracterizado por el hecho de que el
aumento de la concentracidn de boro y el gumento de la
concentracidn de litito equivalente o sustancialmente
equivalente a aguél tienen lugar en una sola vez ¥ se
efectian antes que la conversidn de mondmero sea de
60%, a una proporcién (/Ti(£)7 - /Ti(e)7) : (Zﬂiifﬂl7 -
ZIi(c1l7) comprendida entre 5 y 50, en la cual ffﬁ) v
(01) indican que las concentraciones en cuestidn se re-
Tieren solamente al periodo anterior al aumento de con-
centracidn, pero por lo demds tienen el mismo signifi-
cado que (f) y (e).

9.~ Un procedimiento de acuerdo con uns cual-
quiera de las reivindicaciones anteriores, caracteriza—
do por el hecho de que, despuds de haberse alcahzéﬁo
una conversién de monémero de al menos 75% durante la
polimerizacidn mencionada en la reivindicacidn 1, se
aflade un agente de copulacidn al sistems de polimeri-
zacidn,

10,~ Un procedimiento para la preparacidn de
un polimero = partir de un hidrocarburo didnico conju—
gado,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
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antecede, y con los fines que se han especificado,
Esta Memoria consta de cuarenta y tres hojas
escritas a mdquina por una sola cara,

Medrid, 28 ABR, 1973

P.A,

2304-073 - 4‘3 -
MCM
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