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La invencidén se refiere a un procedimiento para la
preparacién de un copolimero elastdémero, no lineal, al copolime-
ro as{ preparado y a los artfculos producidaos a partir de tal
copolimerao,

Uno de los mayores defectos de los cauchos sintéti-
cos, anifénicamente iniciados, polimerizados en solucibn, de que
s8 dispoﬁe en el comercio, tales como los polimeros de butadie-
no y los copolimeros de estireno/butadieno, estd constitufdo
por las malas propiedades ds la mezcla neqra no curada. En par-
ticular, la pegajosidad y la resistencia en trudo son seriemen-
te deficientes en comparacién con, por ejemplo, los copolimeros

de estireno/butadieno polimerizados en emulsidn, lo cual condu-

ce a dificultades en la transformacidn o elaboracidn en fibri-

ca., Por resistencia en crudo se sntiende la rssistencia del
caucho o del compuesto del mismo, que no ha sido vulcanizado.

Un objeto de la presente invencidn es proporcionar
elastémeros de dienos conjugados, qué muestran una resistencia
en crudo mejorada, al tiempo que conservan una adecuada aptitud
para la transformacidn, y unas satisfactorias propiedades del
compuesto vulcanizado.

De acuerdo con la presente invencidn, se proporciona
un procedimiento para la preparacidén de un coppolimero elastdme-
ro, no lineal, procedimiento que comprende:

(a) polimerizar un dieno conjugado en prasencia de un polimera

terminado por monolitio, y un hidrocarburo aromdtico monoalqua=~



nflico o monoalquenilidénico, A-Li, en el que A indica un blo-
que de polimero de un hidrocarburo aromdtico monoalquenf{lico

o monoalquenilidénico, que tiene un peso molecular medio compren-
dido entre 5,000 y 35,000, de tal manera que se forma un copo-

5 lfmero de bloque A-B-Li, en el que el bloque B comprende sustan-
cialmente moléculas de dieno conjugado, polimerizadas, y en el
que el bloque A-B tiene un iIndice de viscosidad limite (LUN)
comprendido entre 0,1 y 10 dl/g;

(b) polimerizar un dieno conjugado en presencia de un iniciador

10 de alcohil litio, R-Li, siendo R un grupo alcohilo, de tal modo

que se forme un bloque de polimero B’-Li que comprende sustan-

cialmente moléculas de dieno conjugado, polimerizadas, tenien-
do el bloque de polimero B’ un Indice de viscosidad limite

comprendido entre 0,1 y 10 dl/p, y siendo la proporcién molar X

15 entrs el iniciador R-Li y el compuesto A-Li de 2,5, por lo menocs;
(c) copular los bloques de polimero A-B-Li y B’~Li abtenidos
mediante las polimerizaciones mencionadas en (a) y (b), con un
agente de copulacibn C, que 8s por lo menos trifuncional sn lo
que concierne a su actividad de copulacifn,

20 Los productos de la presente invencidn se proyectan,
dentro de lf{mites especificos, en cuanto a su constitucién y
proporcidn, de tal modo que se obtengan los resultados deseados,
es decir, resistencia en crudo mejorada, pegajosidad generada

durante la transformacidn, alargamiento, asi como aptitud para

25 la transformacién.
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El dieno conjugado para le formacidén de los blogques
de polimero B y A-B, puede ser isopreno o piperileno, pero
preferiblemente, es el butadieno. El hidrocarburoc aromético
para la formacidn del bloque de polimero A es, preferiblemente,
estirenos El peso molecular del blogue de polimero A esté
comprendido, adecuadamante, entre 15.000 y 25.000, si el poli-
mefo ha de ser utilizado en compuestos no diluidos con aceite,
y entre 20.000 y 306.000, s; el copolimero ha de ser utilizado
en compuestos diluidos con aceite. Los blogues B y B pueden,

y preferiblemente deben, contener también un hidrocarburo aromi-
tico monoalquenflico o monoalguenilidénico copolimerizado, tn
particular estireno en una cantidad pequefia. La cantidad del
hidrocarburo aromdtico asi copolimerizado en bloques B” y B,

esti comprendida, adecuadamente, en el margen de 10 a 30%, con
relacién al peso de dichos blogues. Los blogues B y B pueden

sar de la misma constitucidn o de constitucidn diferente, den-
tro de los limites generales especificados anteriormente. El
{ndice de viscosidad limite de los bloques A-B y B’ estd compren-
dido, preferiblemente, entre 0,2 y 3 dl/g.

El peso molecular del bloques A y el indice de visco-
sidad 1imite de los bloques A-B y B’ se determinan, después de
inactivar los blogues A-Li; A-B-Li y B’~Li, por ejemplo con
metanol, y de disolverlos en un disolvente adecuado, por méto-
dos conocidos en la técnica. Asi pues, el peso molecular del

bloque A puede ser determinado por cromatografia de permeabili-
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zacibn de gel, después de calibrado con poliestireno de peso
molecular conocido. E1 indice de viscosidad limite se determi-
na en tolueno a 302C, El estireno total del copolimero se de-
termina por andlisis infrarrojo.

Los bloques de polimero A-B-Li y B’-Li se preparan
por poliherizacién en solucidn, utilizando los compuestos A-Li
y R-Li, respectivamente, como iniciadores. El grupo alcohilo
R contiene, preferiblemente, de 3 a 9 &tomos de carbono, en
particular de 3 a 6 4tomos'de carbono. Se prefieran especial-
mente el isopropil litio y el butilo secundario-litio., El
compuesto A-Li, utilizado como el otro iniciador, se puede pre-
parar por polimerizacidn de un hidrocarburo aromitico monoal-
quenflico o monoalquenilidénico en solucifn, en presencia de
un alcohil litio, R-Li, como se ha descrito. Si el pesc mole-
cular (peso molecular ndmerc medio) deseado del blogus A se
designa por Ms; la cantidad en moles de iniciador por (R-Li);
y 8l peso en gramos del hidrocarburo aromitico monoalquenilico
o monoalquenilidénice por (Ar), entonces existe la siguients
funcifn o relacién:
MS= (Ar)/(R=Li). Esta servird para calcular las cantidades de
hidrocarburo aromdtico y de alcohil litio necesarias para obte-
ner un bloque A-Li del peso molecular deseado.

Los mondmeros que han de ser polimerizados, el dieno
conjugado y, si se desea, sl monovinilarileno, se disuelven en

un disolvente, substancialmente inerte, tal como alquenos, al-
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canos y ciclaalcanos. Especies adecuadas de estos incluyen pen=
tano, ciclopentano, hexano, ciclohexano y mezclas de los mis-
mos. Las reacciones de polimerizacidn (a) y (b), asi como la
reaccidn de copulacibn (c), se pueden llevar a cabo a 209C-
1508C, preferiblements a 452C-902C, durante 15 minutos a 8
horas, en una atmésfera inerte, tal como bajo nitrégeno.

La concentracién de los monémeros en el reactor no
es critica y se escoge, principalmente, con relacidén a la vis-
cogidad final, factible en la prictica, de la soclucidn de
elast6mero, siendo todavia agitables las soluciones de un con-
tenido de sélidos del 20%, “

Las polimerizaciones se pueden llevar a cabo en pre-
sencia de compuestos polares, tales como éteres, aminas y otras
bases de Leuwis, de tal modo que se obtengan blogues de dieno
que tengan un contenido de vinilo aumentado (por ejemplo, de
30 a 60%).

Aunque las polimerizaciones de acuerdo con la inven=
cién se pueden llesvar a cabo ds una manera continua, resulta
mis ventajoso, por lo gensral, efectuar éstas de modo discon-
tinuo. Un mdtodo preferido para la copolimerizacidn de un die-
no conjugado con una cantidad pequefia de un hidrocarburoc aromd-
tico monoalquenflico o monoalquenilidénico, de tal modo que se
preparen los bloquss de polfmero B y B, ha sido expuesto en
la memoria de la patente britdnica 1.283.327. Ds acuerdo con

este método, se prepara primeramente una mezcla de partida, a
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partir del diluyents y de una parte, preferiblemente mencs
del 50% en peso, de la cantidad total necesaria de cada uno
de los mondmeros; subsiguientemente, se inicia la mezcla me-
diante la adicién del iniciador R-Li o A-Li; y se mantiene
la proporcifn de monémero en la mezcla de reaccidn durante
la copolimerizacién, substancialmente constante, mediants
1a adicién de la parte restante de cada uno de los mondéme-
ros. Par Ysubstancialmente constante" se entiende que la
proporcién en peso de moﬁémero durante .la copolimerizacién,
debe aumentar o disminuir en no mds de un 20%.

Los dos tipos de polimerizaciones (a) y (b) se
pueden llevar a cabo separadamente o en el mismo reactor.
A este respecto, existen las siguientes opciones, entre otras:

(1) el dieno conjugado, si se desea en presencia
del hidrocarburo aromitico monoalquenilico o moncalquenilidé-
nico, se polimeriza en reactores separados, 8n presencia de
laos compuestos A-Li y R-Li, de tal modo que se formen los
blogues de polimero A-B-Li y B-Li, respectivamente, Los blo=
ques B y B’ puaden ser de la misma compesicién o de composi-
cibn diferente, dentro de los limites especificadog anterior-
mente;

(2) el compuesto A-Li se prepara primeramente en
el diluyente, polimerizando el hidrocarburo aromdtico monoal-
quenilico o monoalquenilidénico en presencia de una cantidad

p, de iniciador R-L1i. Después de completada esta polimeriza-
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cibén, sl dieno conjugado, si se desea el hidrocarburo aromético
como camondmero, y una cantidad adicional del mismo iniciador
o de un iniciador diferente R-Li, se affade al compuesto A-Li,
formado en el diluyente. Las cantidades: de iniciador R-Li emplea-
das son tales que la proporcién molar g/p sea de 2,5, por lo
menos. En genaral, esta proporcién molar q/p serd igual a la
proporcién X. Este sequndo mdtodo es el método preferido.
Adecuadamente, la proporcidn molar X entre R-Li vy

A-Li ostd comprendida entrfe 2,5 y 10. Para su uso en compuestos
dilufdos con aceite, &s decir en compuestos que contisnen de
10 a 100 ppc (partes en peso de aceite por cada 100 partes de!
copolimero eléstémero no lineal) de un aceite diluyente, la
proporcifn preferida X o q/p estd comprendida entre 2,6 y 4,5.
Para sl uso de copolimero en compuestos no diluidos con aceite,
que contienen menos de 10 ppc de aceite, la proporcidn prefe-
rida X o gq/p estd comprendida entre 3 y 6.

Si éstas han sido preparadas separadamente, se mezclan "
las soluciones de los bloques polimeros activos A-B-Li y B’-Li.
Si se han preparado de acuerdo con el segundo método preferido,
estos bloques se hallan ya, como es natural, disponibles en for-
ma de mezcla. La mezcla se copula poniéndola en contacto con el
agente de copulacidn C.

El tipo preferido de agente de copulacidn es de un
ster tetrafuncional derivado de un 4cido dicarboxflico y de un
alcohol monovalente. El adipato de dimetilo y el adipato de die-

tilo son especialmente adecuados para este fin. Usualmente, estos
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didsteres. se han utilizado en una proporcifn aproximadamente
equivalente, es decir en una proporcién molar de blogques
(A=B-Li 4 B’=-Li) a diéster comprendida entre 3:1 y 5:1, sien-
do la proporcifn equivalente de 4:1l. '

Se pueden emplear varios otros agentes de copula-
cidn polifuncionales, ademis de, o en lugar de, los didste-
res preferidos. Estos incluyen poliepéxidos, poliisocianatos,
poliaminas, polialdehidos, polianhidridos, poliésteres y
polihalogenuros, tales como tribromobutano, tetracloruro de
estafio y tetraclorure de silicio. Otros tipos de agente de
copulacidn (tiles son los nitrilos alfa-beta-olefinicamente
insaturados en particular el acrilonitrilo; y ciertos halo-
genuros insaturados, tales como cloruro de vinilo, l-cloro~
1,3~butadiena, para~haldgeno estireno y 2-cloro-l-propeno.
Los nitrilos y halogenuros insaturados se usan, generalmente,
en una cantidad comprendida entre 0,1 y 1,5%, con rslacidn
a la suma del peso de los bloguss A=-B-Li y B’-Li, de tal mo-
do que se obtenga una proporcién molar de nitrilo o haloge-
nuro respecto ds la suma de A-B-Li ¢+ B"/Li de 3 a 15, apro-
ximadamente. Se supons que en las condiciones de la reaccién
de copulacién, el nitrile o halogenuro no saturados forman
bloques terminales polifuncionales, de pequefio tamafio, sobre
una parte de los bloques A-B o B’ . Por intermedio de los
grupos nitrilo o &tomos de halogenuro colgantes, se adicia~

nan los restantes bloques A-B-Li y B“-Li para formar los co-
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paolimeros elastémeros no lineales.

Subsiguientemente a la operacidn de copulaciébn, el
producto puede ser hidrogenado, aunque, comoc es netural, en
las aplicaciones que implican una vulcanizacidn con azufre,

tal hidrogenacidn es inceseable.
EJEMPLOS.

Las polimerizaciones se realizaron a 754C en un
autoclave de 10 litros cargada con 8 litros de una mezcla de
cicleohexano y n-hexano 50/50 en peso/peso. Seguidamente, se[
afiadid una cantidad de estireno indicada en la tabla, y la
mezcla se valord a la temperaturz ambiente con una solucidn
al 12% en peso de butil litio secundario (BulLi) en ciclohexa-
no, hasta polimerizacidn incipiente, indicada por un aumento
de la tegmperatura de 0,12C, De este modo, se eliminaron cuales-
quisra impurezas presentes en las mezclas disolvenites, Después
de ello, se aumentd la temperatura hasta 752C, manteniéndola
en gste punto, y se afiadi§ una cantidad adicional de la solu-
cién que contenia la cantidad de butil litio indicada en la
tabla. Al cabo ds 15 minutos se habia formada el bloque A-Li.
Subsiguisntemente, se affadid una mezcla iniciai de estireno/
butadiena, comc se indica en la tabla, junto con la cantidad de

butil litio indicada, Después de estas adiciones, se afiadid

una mezcla de alimentacidn de estireno y butadieno, como se

3
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indica en la tabla, a una velocidad constante, a lo largo de

un periodo de 3 horas. Al final de la polimerizacidn se afiadid

a 759C, la cantidad de adipato de dietilo (DEAP) indicada. Al
cabo de aproximadamente 2 horas, se afiadieron 10 g de 2,6-diter-
-butil-4-metilfenol, despuds de lo cual se eliminé el disolven-
te por arrastre con vapor de agua, El polimero obtenido se se=-
cé en una estufa a 9092C. Los resultados se desprenden de 1la
tabla siquiente.

En el cdlcule de la proporcidén molar X entre el
iniciador Bu-Li, afiadido después de la formacidn de A-Li, y Bl
iniciador Bu-Li, utilizado en la formacién de A-Li, desprecian-
do el iniciador Bu-Li utilizado para depurar la mezcla disol~
vente, se supone que la cantidad total de Bu-Li utilizada en
la formacidn de A-Li, se encontrard en forma de blogues A-Li

activos o vivos.

Se prepararon materiales en bruto de acuerdo con

la siguiente receta:

Copolimero 100 partes en peso
Zno 5 n .o n
Acido estedrico 3 0® p
N-(1,3-dimetilbutil)-N"~fenil-p-fenilen-
diamina 1,5 v 1 "
N,N“-bis(l,4~-dimetilpentil)-p-fenilen-
diamina 1,5 " " n
l u n 1n

Cera parafinica
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Aceite diluyente aromdtico, "DUTREX" 729/HP 5 partes en peso

Negro de humo ISAF 50 " n n
Azufre 2 u 1 ]
N-ciclohexil-2-benzotiazolsulfenamida 1 " " u

La misma receta se utilizd para la composicidn “dilui
da con aceite", que contenia 37,5 partes en peso de aceits di-

luyente aromftico "DUTREX" 729HP, a excepcién de las siguisntes

modificaciones:
Azufre 1,85 partes en pesc
N-ciclohexil~2-benzotiazolsulfenamida 0,8 " oo
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Experimento

Preparacidn A-Li:

Estireno,qg

Bu-Li, milimoles 3

Peso molecular A-Li, x 1O
Polimerizacidn:

Bu-t.i, milimoles

Proporcibn, X

Adicibn inicial de dieno:estireno,g:

Alimentacién de dieno:estireno,

total g

Indice de viscosidad limite de (A-B437),
dl/g _ '

Copulacidn:

Adipato de dietilo, milimoles:

Efipacia del acoplamiento, %

Copolimera:

Indice de viscosidad limite del producto,
dl/g
Viscosidad Mooney

ML 1+4 a l0o0ec

a l259C

Estireno combinade, %
fMaterial en bruto: 2
Resistencia a la traccidn, ﬁﬁ/m
Alargamiento a la rotura, Y
Vulcanizados
Tiempo de curesdo, minutos
Resistencia a la traccidn, [MN/m
Médulo al 300%, Mi/m?
Alargamientec a la rotura, &
Dureza Shore A
Acumulacidn de calor, 2oC +)

TABLA
315 317 314
b)
12 24 36
1,2 2,4 3,6
13 10 12
10,8 9,6 8,4
g 4 2,33
31: 31: 31:
118 110 103
800: BOO: 800:
188 176 164
11 1,1 1,2
3 3 3
82 80 B2
1,9 1,8 2,1
54 55 )
7
48 48 ) 10
20 20 20
NE NE NE
0,35 0,35 0,7
165 265 535
17 19 21
21,5 20 21,5
12,5 14 14
450 400 420
64 65 65
37 38 38

L 2
R

o \
B
|

et
w
[ 5]
Q

[

(521 o
-
N

—

10,8

3l
110

002

176

1,0

%) No pudo ser mezclado en la amasadora

E: Emulsidn de caucho de estireno-butadieno (SBR)

QE: Composicidn diluica con eceite

b): Experimentos comparativos no de acuerdo con la invencién

4): ASTM D 623

NE: Composicidn no diluifda con aceite
a): Temperatura 90%C.

¥#: MN: meganewtons

13 -
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318 303 281 304 313 280 336 138 139 136

_ b) b) b) b) b)
24 36 48 60 35 104 144 - - 67 -
1,2 2,4 2,4 2,4 1,2 3,6 7,2 = - 1,75 -

15 15 20 25 29 29 20 - - 22,5 -

1G,8 9,6 9,6 9,6 10,8 8,4 4,8 12 - 5,25a) 7a)
9 4 4 4 g 2,33 0,67 - 3

31 31: 31: J1: 31: 31: 31: 30: - 12:26 12:40
110 103 95 87 103 60 35 144

&00: 800: 800: 800: 840: 800: 800: 770: - 800: 800:

176 164 152 140 165 96 56 230 - 133 200
1,0 1,1 1,2 1,2 1,2 1,5 1,1 1,0 - 1,8 1,7
3 3 3 3 3 3 3 3 - 3 53)

78 78 77 75 77 67 80 75 - 60 65
1,7 1,9 1,9 2,1 2,1 2,3 2,0 1,7 2,0 2,9 3,0
52 76 80 85 75 7150 - 46 47 44(0E) 48(0E)
43 56 58 68 64 97 7150 26 - - -
22 20 22 19 19 19 20 23 23,5 16 17
NE NE NE NE NE NE *) NE NE OE OF

© 0,3 0,55 0,5 9,75 0,4 1,5 - 0,2 0,2 0,45 0,25
235 4508 510 620 350 860 - 230 450 830 185
19 18 21 19 19 20 - 15 30 - -
22,5 19,5 21 21,5 18,5 19 - 22,5 26,5 - -
11,5 14,5 15 15 15,5 - - 15 13,5 - -
490 380 390 380 340 280 - 400 530 - -

60 66 - 66 65 66 - 64 60 - -
39 38 - 39 34 34 - 35 39 - -
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A partir de los datos de la tabla se sigue que so-
lamente los copolimeros que tengan una proporcidn X de 2,5
por lo menos, poseen un Indice Mooney 1002C dentro de los 1{-
mites comercialmente aceptables de 40 a 100, ademds de una
5 resistencia en crudo mejorada. Para proporciones de X muy ele-
vadas, los valores de la resistencia en crudo, ds decir la
resistencia mecdnica y el alargamiento del material bruto, son
indesseablemente bajos.
La presente solicitud, que corresponde a la presen-
10 tada en Gran Bretafia, el 6 de Diciembre de 1974, bajo sl ndme-
ro 52826/74, se acoge a los beneficios del Artfculo 51 de% Vi

gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

15
REIVINDICACICNES
20
Los puntos de invenciln propia y nueva, que se pre=-
sentan para que sean objato de ssta solicitud de Patente de
Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los que se recogen
25 en las reivindicaciones siguientes:

31.,10.75 - 14 -
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18,~ Un arocedimiento para la preparacidn de un

copolimero elastémero, no lineal, que comprende: (a) polime-
rizar un dieno conjugado en presencia de un polimero, termi-
nada por monolitio, de un hidrocarburo aromdtico monoalqueni-
lico o monoalquenilidénico, A~Li, en el que A indica un blo-
que de polimero de un hidrocarburo aromitico monoalquenilico
o monoalquenilidénico, que tiene un peso molecular medio
comprendido entre 5.000 y 35.000, de tal modo que se forma
un copolimerﬁ de bloque A-B-Li, en el gque el blogue B compren-
de sustancialmente moldculas de dipno conjugado, polimeriza-
das, y en el que el bloque A-B tiene un indice de viscosidad
limite comprendido entre 0,1 y 10 dl/g; (b) polimerizar un
dieno conjugado en presencia de un iniciador de alcohil li-
tio, R-Li, siendo R un grupo alcehilo, de tal modo que se for-
ma un bloque de polimero B’-Li que comprende substancialmente
moléculas de dieno conjugado, polimerizadas, teniendo el blo-
que de polimero BY un {ndice de viscosidad limite comprendido
entre 0,1 y 10 dl/g, y siando la proporcidn molar X entre el
iniciador R-Li y el compuesto A-Li de 2,5, por lo menos; (c)
copular los bloques de polimero A-B-Li y B’-Li obtenidos mo-
diante las polimerizacionss mencionadas en (a) y (b) con un
agente de copulacifn C, el cual es por lo menos trifuncional
en cuantc concierne a su actividad de copulacidén.

28 ,~ Un procedimiento como se reivindica en la rei-

vindicacidn 13, en el cual el bloque de polfimero A utilizado
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tienme un peso molecular medio comprendido entre 15.000 y 30.000.

38,« Un procedimiento como se reivindica en las rei-
vindicaciones 128 o 22, en el cual el bloqus A=B y/o bloque B,
tienen un Indice de viscosidad lfmits comprendido entre 0,2 y
3 dl/g.

42, Un procedimisnto como se reivindica en cualguie~
ra de las reivindicaciones precedentes, en el cual A-Li es un
compuesto de poliestiril litio, siendo A un bloque de estirenc
polimerizado. '

53 .,~ Un prbcsdimiento como se reivindica en cualquie~-

ra de las reivindicaciones precedentes, en el cual el dieng;

.

conjugado es butadieno,

2,~ Un procedimiento como se reivindica en cualquie-
ra de las reivindicaciones precedentes, sn el cual el grupo al=-
cohilo R del iniciador R-Li utilizado, tiens de 3 a 9 Atomos
de carbono.

g8,- Un procedimiento como se reivindica en cualquie-
ra de las reivindicaciones precedentes, en el cual las reaccio=-
nes de polimerizacién (a) y (b) y la reaccién de copulacidn
(c) se lievan a cabo a una temperatura de 209 a 1502C.

~828,~ Un procedimiento como se reivindica en la reivin-

dicacidn 73, en el cual dichas reacciones se realizan a una
temperatura de 458C a 9d92C.

98,- Un procedimiento como se reivindica en cualquie-

ra de las resivindicaciones precedentes, en &l cual los blogues
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de polimero B y B’ contienen una cantidad pequefia de un hidro-
carburo aromético monoalquenilico o monoalquenilidénico copoli-
merizado.

108.,~ Un procedimiento como se reivindica en la reie
vindicacidn 92, en el cual los bloques de polimero B y B’ con-
tienen upa cantidad pequefia de estireno,

1l8.~ Un procedimisnto como se reivindica en las
reivindicaciones 92 o 102, en el cual los bloques B y B’ con-
tienen de 10 a 30% de hidrocarburo aromitico monoalquenilico
o monoalquenilidénico copolimerizado, con relacidn al peso
de dichos bloques.

128 ,~ Un procedimiento como se reivindica en cual-
quiera de las reivindicacionss 92, 108, y 1128, en el cual se
forma primeramente una mezcla de partida, a partir de un dilu-
yente y menos de un 50% en peso del dieno conjugado y del hi-
drocarburo aromidtico monoalquenilico o monoalquenilidénica, se
inicia subsiguientemente la mezcla mediante la adicién del
ipiciador R-Li o A-Li, y se mantiene la proporcién de monémero
de la mezcla de reaccibn, durante la copolimerizacibn, substan-
cialmente constante, mediante la adicién de la parte restante de
cada uno de los mondmeros.

138.~ Un procedimiento como se reivindica en cualquie-
ra de las reivindicaciones precedentes, en el cual el compuesto
A-Li se prepara primeramente en un diluyente, por polimeriza-

cidn del hidrocarburo aromdtico monoalquenilico o monoalquenili-
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dénico en presencia de una cantidad p del iniciador R-Li,

se afiade subsiguientemente el dieno conjugado y una cantidad
adicional q del iniciador R=~Li al compuesto A-Li formado en

el diluyente, siendo R un grupo alcohilo, y siendo la propor-
cibén molar de q/p de por lo menos 2,5, de tal modo que se for-
ma la mezcla de bloques de polimero A-B-Li y B -Li,

143 ,- Un procedimiento como se reivindica en cual-
quiera de las reivindicaciones precedentes, en el cual la
proporeidn X 6 q/p estd comprendida entrs 2,5 y 10.

152,.- Un procedimiahto como se reivindica en la
reivindicacién 142, en el cual dicha proporcidn estd compren-
dida entre 3 y 6.

168,.- Un procedimiento como se reivindica en la
reivindicacidn 148, en el cual dicha proporcién esti compren-

dida entre 2,6 y 4,5.
178,- Un procedimiento como se reivindica en cual-

. ‘ s e e . '
quiera de las reivindicaciones precedentes, en el cual el

- agente de copulacidn utilizado es un éster derivado de un dci-

do dicarboxilico y de un alcchol monovalente.

182 ,~ Un procedimiento como se reivindica en la

reivindicacién 178, en el cual. 8l éster utilizado ss adipato

de dietilo.
192,- Un procedimiento para la preparacidn de un

copolimero elastdmero.,

Tal y como se ha descrito en la fiemoria que ante-



cede, y para los finass que se han especificada.
Esta Memoria consta de diecinueve hojas sscritas a
maquina por una sola cara.

-4 DIC, 1975

Madrid,

e

Fernanfq ¢e Elzcbury
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