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 Ia invencidn se refiere a copolimeros aleatori os-]
fdcilmente elaborables de un dieno conjugado y de un com-
puesto monovinilaromitico, En otro aspecto, la invencidn
se refiere a la copolimerizacidn aleatoria contima de un
 aieno conjugado y de un compuesto monovinilaromdtico.

Los cauchos que no tienen caracteristicas de
buena capacidad de elaboracidn no se trabajan bien con ci-
lindros ‘dé laminacion. Se extrusioman a velocidades ms
ba jas, consumen s energia y generan mds calor cuando es-
tdn mezeladas con ingredientes de mezcla. Tales cauchos
requieren una manipulacidn en cantiGades pequefias, lo cual
aumenta los costes de mano de obra y reduce la capacidad
del equipo de elaboracidn. Los cauchos de dificil elabora=—
cidn precisan tiempos de elaboracibn mis largos y tempera-
turas de proceso mis elevadas. Inherentemente estas condi-
ciones son perjudiciales para la calidad del caucho sin
mezelar, al lgual que para el caucho mezclado, ya que ta-
les cauchos presentan una mayor contraccidn cuando se ex=—
ponen &l frio, un mayor hinchamiento de troquelado, ¥y pre~
sentan caracter{sticas indeseables tales como una extrusidn
basta del mwaterial y un aumento del riesgo de vuleanizacidn
prematura.

Por otro lado, los cauchos que tienen caracte=
risticas de buena capacidad de elaboracidn presentan ca-
iidades inversas y por consiguiente, por el contrario son
menos exigentes en cuanto.a elaboracidn, tiempo ¥ energia.
Los cauchos ficilmente procesables son aguellos en los
cuales se puede obtener una buena dispersién de todos los
ingredientes de la mezcla, con la necesidad minime de rea-

l lizar nuevas operaciones de triturado o de utilizar ablan- l

omr man
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dadores o plastificantes. Tales cauchos son moleables |

en condiciones menos severas y con menos posibilidades de \
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degradacidn. Los medios de procesabilidad mejorados pro-
porcionan mejores materiales compuestos a un coste wis
bajo.

| Ademds, la posibilidad de obtener cauchos de
féeil elabaracic';n de manera continua, constituye también
otra oportunidad de reduccién de los costes. Los procedi-
mientos de polimerizacion de forma continua en lugar de
ser discontimua, proporcionan una produccidn mds econdbmi~
ca y composiciones mis uniformes. Muchas variables del
proceso pueden ser ajustadas fdcilmente durante el funcio
mmiento contimo, para optimar las operaciones que co-
rresponden a uma férmla de polimerizacidén dada.

Hasta ahora, los agentes de {tratamiento a base
de alcoxisilicio han sido utilizados al final de la poli-
merizaciodn como agentes de acabado. Inesperadamente, hemas
descubierto unos medios efectivos de produccidn de cauches
fdcilmente elaborables mediante un procedimiento de poli-
rerizacidn continua, wtilizando un agente de tratamiento.
a2 base de alcoxisilicio como aditivo en el primer reactor

de un grupo o de una serie de reactores., De esgte modo,

los compuestos alcoxisilicio se utilizan como componentes

activos durante la etapa de polimerizacién en el procedi-
miento de la invencion, El procedimiento da como resulta-—
do copolimeros cauchotosos sustancialmente aleatorios y

fdcilmente elaborables constituidos por dieno polimeriza-
do en soluciin y un compuesto monovinilaromdtico substi-

tuido. Estos polimeros presentan un buen "nervio".

Los cauchos de acuerdo con la invencidn estdn. l
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constitufdos por copolfimeros, sustancialmente alestorios, l
en solucidn polimerizada, iniciados con organolitio, de
un compuesto monovinilaromitico/dieno conjugado, produci-

dos en condiciones de polimerizacidn continua utilizando

un grupo de reactores actuando en serie y empleando un

agente de tratamiento a tase de alcoxisilicio en el pri-
mero de los.reactores durante la polimerizacidn de los
mondmeros en una cantidad eficaz para producir los cau-
chos elaborables.

£l equipo de polimerizacidn comprende por lo
menos dos reactores montados en serie o uno después del
otro, prefiriéndose en la actualidad tres reactores, co-
nectados en serie con el fin de utilizar dos reactores
pare la polimerizacic'm ¥ un tercer reactor para el aca~-
bado. De acuerdo con el procedimiento se utilizan por lo
mencs dos reactares. El mimero real de reactores a través
de los cuales flﬁye la mezcla de reaccidn de polimeriza-
cién mientras progresa la polimerizacidn hasta el acaba-
do final no comstituye verdadéramente un factor limita-
tivo, si bien se ha comprobedo que la utilizacidn de dos
reactores para las etapas de polimerizacidn, y el tercero
o unidad fimal para el acabado o etapa de copulacidn o
ranificacidn, constituye un procedimiento prictico y con-
veniente. Dos reactores en serie proporcionan una conver-—
sion mis elevada que un sélo reactor. Puede preverse que
tres reactores se supone permitirdn obtener uma conversién
mis elevada, si bien de forma decreciente a medida que se
afiaden mds reactores., Las manipulaciones llegen a ser és

complejas a medida que se afiaden mds reactares, ¥y el modo

l de realizacidn preferido en la actualidad, que estd cons- I

——yr
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librada.

El primer reactor recibe los mondmeros respece
tivos que incluyen par lo menos un dieno conjugado poli-
merizable y par lo menos un compuesto monovinilaromdtico
copolimerizable; un diluyente de polimerizacién; un ini-
ciador organolitio, preferible y convenientemente suminig=
trado bajo la forma dé uns solucién en un diluyente, el
cual puede ser convenientemente de un tipo idéntico al gque
se utiliza como diluyente de polimerizacidn; un compuesto
aleatorizador, también preferible y convenientemente bajo
la forma de una solucidn en un diluyente, también prefe-
riblemente y convenientemente del mismo tipo que el dilu-
yente de palimerizacidn; y el agente de tratamiento a base
de alcaxisilano de acuerdo con la invencién.

Cada uno de los materiales reactivos y el dilu-—
yente que seutilizan, junto con el agente de tratamiento
a base de alcoxisilicio, que estd constitufdo por el adi-
tivo adicional segin con la invencidn, babrdn sido prefe-
riblemente purificados previamente segin se precise utili-
zando las itécnicas conocidas en la materia. Los diversos
compop.entes del proceso de polimerizacidn deberdén ser pPro=-
';“.egidos contra la humedad, el aire (ox:'.géno) y los agentes
de acatado indeseables, tales como el didxido de carbono ¥
el monéxido de carbono. Cuando sea necesario, puede reali-
zarse upa purificacidn que incluye operaciones tales como
una destilacidén o un tratamiento con cribas por accidn mo-
lecular, de manera bien conocida en la técnica.

Los diversos materiales son suministrados al pri

4

\
1
v

l mer reactar del grupo o serie de reactores donde el conte- l
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nido de los reactores se mantiene bajo condiciones conve---]
nientes de temperatura y presidn de polimerizacidn para
una polimerizacidn adecuada de los mondmeros, utilizando
medios de enfriamiento/calentamiento exteriores o inter-
nos, y métodos de presurizacidn segin sea necesario,
empleando por ejemplo un gas inerte, tal como nitrogeno.
1a polimerizaciéﬁ se inicia en el primer reactor cuando
se afiade 31 iniciador y se alcanza la temperatura de poli
merizacidn adecuada, y se deja que esta polimerizacién
contimue. Ia mezcla de reaccién de polimerizacidn se des-
plaza de forma contima o sustancialmente comtimua a tra-
vés del grupo de reactores donde se lleva a cabo la reac-
cibn de polimerizacidn en todos los reactores excepto el
d1ltimo. Después de un tiempo promedio de estancia adecua-—
do para que la polimerizacién de los mondmeros se termine
sustancialmente cuando la mezela de polimerizacion llega
al Ultimo reactor, por ejemplo el tercer reactor, se apli
can entonces los procedimientos de acabado a la mezcla de
reaccidn. E1 acabado puede consistir en le simple inacti-
vaciéﬁ del 1litio activo; o puede consistir en uma copula-
cibn con un agente de tratamiento difuncional para propor
cionar un polimero lineal; o en una copulacién de lisazdn
mediante uso de un agente de tratamiento mltifuncional tal

como un tetrahaluro de silicio. A continuacidn, si se de-

. 8ea, puede afiadirse un antioxidante, y aplicarse procedi-

mientos normales de recuperaciodn.para recuperar el polime-~
ro para sus ulteriores tratamiento, mezclado, composicién
Yy operaciones similares,

E]l procedimiento de polimerizacidn de acuerdo con

i la invencién es una copolimerizacidn aleatoria de por lo l
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menos un dieno conjugado polimerizable y por lo menoe un l

compuesto monovinilaromdtico copolimerizable, refirién- :

dose el término "polimerizable" a los monbmeros polime—
rizables en solucidn que pueden ser polimerizados com un
iniciador a base de organolitio.
Los dienos conjugados polimerizables contienen
generalmente de 4 4 12 dtomos de carbono por molécula,
pero por razones de conveniencia y disponibilidad, se pre-
fieren aquellos dienos que contiencn de 4 4 8 dtomos de
carbono para aplicaciones comerciales, En la actualidad
los diencs mis preferidos por razones similares son el
butadieno y el isopreno. A titulo de ejemplo pueden mencio
narse el 1,3~butadieno e isopreno, as{ como el 2,3-dimetid~
1,3-butadieno, piperileno, 3-butil-l,3~octadieno y 2-fenil-
1,3~butadieno, solos o nmezelados. Como materiales de ali-
mentacidn de dieno conjugado adecuados, pueden también
utilizarse'mezclas de 1l,3-butadieno, u otros dienos conju-
gados adecuados, en combinacidn con otros hidrocarburcs de
bajo peso molccular. Tales mezclas, denominadas “"corrientes
de dieno de baja concentracidn®, se obtienen a partir de
una variedad de corrientes de productos de refineria tales
como 1las que resulitan de las operaciones de craqueo de
‘nafta, o puede tratarse de composici ongeq"_ intencionalmente
mezcladas, obtenidas a partir de c-orrientes de productos
producidas en los moderncs complejos de plantas petroqui- '
micas y refinadoras de petrodleo. Ias corrientes de dieno
de baja concentracidn pueden comtener por ejemplo desde
renos de 30 hasta mds del 50% en peso de 1,3=butadieno, si
bien la concentracidn puede variar ampliamente. 4 titulo
I_df ejemplo de hidrocarburos tipicos de bajo peso molecular_J
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de alimentacidn de polimerizacibn pueden menciomarse pro-

' pano, propileno, iso- y n-butano, l,2-butadieno, l~buteno,

isobutileno, trans-2-buteno, cis-2-buteno, vinilacetilexno
¥y ciclohexano.

Los mondmeros de compuestos monovinilaromdtico
sustitufde utilizados en el contexto de la invencion son
aquellos aue son conocidos par su polimerizacién con ini-
ciadores organolitio en sistemas de polimerizacién en solu-
cidén. Estos compuestos monovinilaromdtico sustitufdos con-
tienen tipicamente de 8 4 20 dtomos de carbono par molécu-
la, mds particularmente de 8 & 14 par motivos comerciales,
y el mds preferido es el estireno puesto que es el monémero
mds féeilmente disponible en el comercio. A titulo de ejenm~
plo pueden indicé.rse el estireno preferido en la actualidad
as{ como el l-vinilnaftaleno, el 2-vinilnaftaleno, y varics
alquil, cicleelquil, aril, alcaril y aralquil derivados del
mismo, tales como 3-metilestireno, 4-propilestireno,
4-cicl§hexilestireno, 4~dodecilestireno, 2~etil-4-benciles-
tireno, 4-p-tolilestireno y 4~(4~fenilbutil)estireno, solos
o mezelados.

Ia cantidad rdativa de dieno conjugado o dienos
y de compuest6 monovinilaromitico o compuestos utilizados
puede variar en uma amplia gama.

En la preparacién de polimeros cuachotados, la
proporcidn del dieno conjugado respecto al compuesto monoving
laromdtico sustitufdo deberd ser suficiente para proporcio-
nar un copoli{mero sustancialmente cauchotoso o elastoemérico.

No existe un valor perfectamente definido en cuanto a la

| cantidad de dieno conjugado a utilizar con relacidén al com- l



puesto monovinilaromitico sustituido, capaz de conferir l

propiedades cauchotosas e lastoméricas al copolimero resul ~

e

10,

16

20

25

30

tante, si bien puede indicarse a titulo de ejemplo que ge:-
neralmente se requieren por lo menos 50 partes en peso de
dieno conjugado. Asi, para un copolimero eldstico de acuer
do con el procedimiento de la invencidn, 12 relacién pon-
deral de dieno conjugado respecto al compuesto monovinilae
romitico en la carge de mondmero seé encontrard preferentew=
mente dentro de la gama de 50 : 50 d 95 ¢ 5, vasada sobre
100 partes en peso del total de nondmeros utilizados. Des-
de luego, pueden utilizarse mezclas de dienos conjugados
as{ como mezclas de compuestos monovinilaromdticos susti-
tufdos.

Los iniciadores a base de organolitio utilizados
en el procedimiento de la invencidn incluyen los tipos
multi o monofunciomales conocidos pera la polimerizacion
en sclucidn de los mondmeros como se ha indicado anterior-
wente. Los iniciadores de a base de organolitio mltifun~
cionales pueden ser compuestos organolitio especi{ficos o
pueden ser de tipo multifuncional que no son necesariamen—
te compuestos especificos sino que representan composicio~

nes reproducibles o de actividad regulable.
Ia eleccidn del iniciador puede estar regida par

el grado de ramificacidn, el grado de elasticidad deseado

para el polimero, y la natureleza del material de alimen-
tacidn. Con respecto al material de alimentacién utilizac
do como fuente de dieno conjugado, los tipos de iniciador
miltifunciomal, por ejemplo, son generalmente preferides

cuendo una corriente de dieno de baja concentracién cons—

I tituye por 1o menos unma parte del material de alimentacidn l



10

15

20

25

30

-9 —

1,

- I ya que algunos componentes presentes en la corriente de I

dieno de baja concentracidn sin purificar pueden tender
a reacciomar con enlaces carbonolitio para reducir la
activided del intiador, necesitando asi que el litio
presente una actividad suficiente en el iniciadar para
amlar tales efectos.

.Entre los iniciadores multifuncionales, que pue
den no sed necesariamente compuestos especificos, estdn
aquellos que se preparan haciendo reacciomar un compuesto
organomonalitico con miltivinilfosfina o con un miltivi-
.nilsilano en un diluyente tal como un hidrocarburo o una
mezela de un hidrocarburo y un compuesto polar orgénico.
Ia reaccidn entre el multivinilsilano o la mltivinilfos-
fina y el compuesto organomonolitio puede dar como resul-
tado un precipitado, que puede solubilizarse si se desea,
afiadiendo un mondmero solubilizante tal como un dieno con
jugado o un compuesto monovinilaromitico después de la
reaccidén de los componentes primerios. En variante la
reaccidn puede llevarse a cabo en presencia de um mencr
cantidad del monfmero solubilizante. Ias cantidades rela=
tivas de compuesto organoumonolitio y de uml’civinilsilano
o multivinilfosfina deben situarse preferentemente en 1a
gama de aproximadamente 0,33 4 4 moles de compuesto orga-
nomonolitio por cada mol de grupo vinilo presente en el
mltivinilsilano o mltivinilfesfina utilizado.

A t{tulo de ejemplos de compuestos organozonofun
.cionales de litio pueden mencionarse los siguientes:
etillitio, isopropillitio, n-butillitio, sec~butillitio,
ter-octillitio, n-eicosillitio, fenillitio, 2~naftillitio,

I j-butilfenillitio, 4=-tolillitio, 4=~fenilbutillitio y cicl_o__l
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l hexillitio.

A titulo de ejemplos de compuestos miltivinilsi |
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lano pueden mencionarse los siguientes: tetravinilsilano,
metiltrivinilsilano, dietildivilsilano, di-n-dodecildivi

vilsilano, siclokexiltrivinilsilano, feniltrivinilsilano,
benciltrivinilsilano y (3-etilciclohexil)(3-n-butilfenil)

divinilsilano.
Como ejemplos de compuestos multivinilfosfina

pueden indicarse la trivinilfosfina, la metildivinilfosfi
n2, la dodecildivinilfosfina, la fenildivinilfosfina y la
ciclooctildivinilfosfina.

Otros iniciadores de polimerizacidn multifuncio
nal pueden prepararse utilizando un compuesto organomono—
litio, tal como el que se ha descrito anteriormente, jun-
tos ademds con un compuesto multivinilaromitico y un die-
no conjugado o bien un compuesto monovinilaromitico o am=
bos., Estos ingredientes pueden ponerse en contacto conjun~
tamente en un hidrocarburoc o una mezcla de un hidrocarburo
y un compuesto orginico polar como diluyente. Alternativa-
mente, puede prepararse un iniciador de polimerizacidn
mltifuncional utilizando un procedimiento de dos estapas
en el que se hace reaccionmar un compuesto organomonolitio
con un dieno conjugado o un compuesto mox\;ovinilaromético
¥ luego se afinde el compuesto nmlt.ivinilaronético. la re-
lacidn del dieno conjugado o de aditivo de compuesto
monovinileromético utilizado debe situarse en la gama de
aproximadamente 2 4 15 moles de compuesto polimerizable

Par cada wol de compuesto organolitio. Ia cantidad de com-

- puesto miltivinilaromitico utilizada debe situarse en la
l gewa de 0,05 & 2 moles par cada mol de compuesto organomong l
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Como ejemplos de compuestos multivinilarowdti-
cos pueden mencionarse el 1,2-divinilbenceno, el 1,3~divi

nilbenceno, el 1,4-divinilbenceno, el 1,2,4~trivinilbence

 no, el 1,3-divinilnaftaleno, 6l 1,8-divinilnaftaleno, el

1,3,5-trivinilnaftalenc, el 2,4=-divinilbifenil, el 3,5,4'=
trivinilbifenil y el 1,3-divinil-4,5,8~tributilnafialenoc.
Tos hidroi'.;.arb'uros divinilaromiticos gque contienen hasta 18
dtomos de carbono por molécula son los preferides, particu
larmente el divinilbenceno como isdmero ya sea en posicidn
orto, meta o para, y el divinilbenceno comercial, que se
trata de una mezecla de isdmeros también resulta bastante
satisfactorio.

Pueden utilizarse otros tipos de iniciadores ml=
tifunciomales, tales como 10s que se preparan poniendo en
contacto un compuesto seé o terc—-organomonolitio con el
1,3-butadleno, con una relacién de aproximadamente 2 & 4
moles de compuesto organomonolitio por cada mol de 1,3-bu
tadieno, en ausencia de material polar afiadido en este mo-
mento, llevéndose & cabo la puesta en contacto, preferible
mente, con un diluyente hidrocarburo inerte, si bien puede

utilizarse, 8i se desea, una puesta en contacto sin el di-

" luyente.

Alternativamente, pueden utilizarse compuestés
organolitio especi{ficos, si se desea, como iniciadores, en
la preparacidn de los polimeros de acuerdo con la inven-
¢ién para prepara polfmeros fécilmente elaborables, Estos
pueden representarse por la formla R(Ii)y donde R repre=-

senta un radical hidrocarbilo que, como tal, tiene de 1 &

I 20 4tomos de carbono por grupo R, ¥ sierndo x un mimero en- l

e o e mm—— e cuem

e ——— e A= s w s
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Como ejemplos de compuestos organolitio, puede
mencionarse el metillitio, el isopropillitio, el n-buti-
Ilitio, el sec-butillitio, el terc-octillitio, el n-decilljL
tio, el fenillitio, el naftillitio, el 4-butilfenillitio,
el p-tolillitio, el 4-fenilbutillitio, el ciclohexillitio,
el 4-butil-ciclohexillitio, el 4-ciclohexilbutillitio, el
1,4-diliti obutano, el 1,10-dilitiodecano, el 1,20-dilitioejL
cosano, el 1,4-diliti obenceno, el 1,4-dilitionaftaleno, el
9,10-dilitioantraceno, el I|,2-dilitio-!,2-difeniletano, el
ly3y5-trilitiopentano, el 1,5,15-trilitioeicosano, el
I#3,5-trilitiociclohexano, el |,3#,8-tetralitiodecano, el
1,5,10,20-tetralitioeicosano, el 1,2,4,6-tetralitiociclohe
xano y el 4,4'-dilltiobifenil.

El procedimiento de polimerizacién a base de orga
nolitio iniciado de acuerdo con la invencion utiliza una
mezcla de mondémeros llevandose a cabo la polimerizacion
preferiblemente en un diluyente hidrocarburo, y ademas con
un agente de distribucidén aleatoria para evitar sustancial-
mente la formacion de un contenido sustancialmente en blo-
gue. Cualquier compuesto organico polar adecuado conocido
en la técnica de distribucion aleatoria puede utilizarse
para tales fines, incluyendo los éteres hidrocarbilo, les
ti oéteres, y las aminas. Estos compuestos polares, parti-
cularmente los éteres tales como el tetrahidrofurano,
tienden a proporcionar polimeros de sustancial contenido
de insaturacion vinilica con respecto a la porcion deriva-
da del monémero de dieno conjugado.

Cuando se desea una distribucion aleatoria sin

6n o con un minimo de vinilizacién, entonces
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.pueden utilizarse fdcilmente otros tipos de compuestos de
distribucidn aleatoria para producir copolimeros de redu-
cido contenido de vinilo. Como ejemplos de estos otros ti.

pos de compuestos pueden mencionarse los compuestos de

' alquilpotasio tales como el metilpotasio, el etilpotasio, -

el n-propilpotasio, el isopropilpotasio, el terc=butilpo-
tagio, el.terc—amilpotasio, el n-hexilpotasio y el ciclohg
xilpotasio.

Otros agentes de distribucién al azar adecuados
incluyen las sales de potasio de alcchales mono~ ¥y polihi
dricos, los fenoles mono- y polihfdricos, incluyéndo lcs
bisfenoles, y los sulfurocs similares del mismo. Como ejeme
plos espec{ficos de tales compuestos pueden mencionarse
las sales de potasio del alcohol de metilo, de alcokol de
etilo, de alcohol de n-propilo, de alcohol de isepropilo,
de alcochol de terc~butilo, de alcohol de terc-amilo, de
alcohol de n-hexilo, de alcohol de ciclohexilo, de alcohol
Qe bencilo, de fenol, de catecol, de resorcinol, de hidro=
quinonz, de pirogalol, de l-naftol, de 2-naftol, de 2,6-di.
terc=butil~4-wetil-fenil, de etanotiol, de l-butanotiol,
de 2~pentanctiol, de 2~iscbutanoticl, de tiofenol, de 1,12
dodecanoditicl, de 2-paftalenotiocl, de ciclohexanoticl, de
1,8-octanoditiol, de 1l,4-bencenoditiol, ¥ las sales de po-
tasio del 2,2'-métilen=-bis(4-metil-6-terc-butilfencl) y
del 2,2%=-isopropiliden~bis(6-ciclohexil-p-cresol).

Pueden emplearse sales de potasio de los dcidos
mono y policarboxi y sales similares del sulfuro tales co-
mo las sales de potasio del decido isovalérico, del dcido

caprilico, del 4cido ldurico, del dcido estedrico, del

I deido aleico, del dcido linolénico, del dcido ciclopentano I
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I carbexilieo, del &cido fenilacético, del &4cido benzoico,
del 4cido azelaico, del acido ftalico, del acido 1,8,16-
hexadecanotricarboxilico, acido 2-naftoico, del acido
hexanotiénico y del 4cido tidbenzoico.

Como ejemplos de carbonatos de potasio adecua-
dos y similares al sulfuro pueden mencionarse las sales
de potasio del acido terc-butilcarbdénico, del acido
n-hexilcarbénico, del acido 2,5-dimetilhexilcarbonico vy
del acido n-dodecilcarbénico.

Como ejemplos de sales de potasio de aminas se-
cundarias adecuadas para utilizar como agentes de distri -
bucién aleatoria pueden mencionarse las sales de potasio
de dimetilamina, de di-n-butilamina, de metil-n-hexilami
na, de di(3,5-dietiloctil)amina, de difenilamina y de
dibencilamina.

Otr-os agentes eficaces de distribucion aleato-
ria con bajo contenido en vinilo estan constituidos por
las hexaalquilfosforamidas que pueden emplearse solas o
junto con los compuestos de pvtasio, anteriormente men-
cionados, particular y preferentemente con los alcéxidosr
de potasio. Como ejemplos de compuestos de este tipo pue-
den mencionarse la hexametilfosfaramida preferida en la
actualidad, asi como la hexaetilfosfaramida, la hexa-n-
propilfosfaramida y la trimetiltrihexilfosforamida.

En todas las referencias anteriormente citadas
de los agentes de distribucion aleatoria de pitasio, pue-
de utilizarse el equivalente de compuesto de sodio, cesio
o rubidio, si bien se prefieren los conpuestos de potasio

y particularmente les ale éxidos de potasio per su efica-

N

j cia y su disponibilidad. Asi, se hace referencia a metales__ j
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I alcalinos de distribucién aleatoria distintos del litio. |

Los agentes de tratamiento a base de alcoxisi-
licio utilizados en la fase de polimerizacidn del procedi
miento cont{muo de 1a invencidn incluyen los aleexisila-
nos, los disilexanos, y los disilenos, solos o mezclados.

Los alecoxisilanos pueden representarse por la
férmla |

' Rl - 8i = (R')4x
en la cual cada R' representa un radical hidrocarbilo que
contiene preferentemente de 1 € 12 dtomos de carbono de
forma tal que el mimero total de dtomos de carbono por mo-
1écula sea de aproximadamente 20, ¥ X es O 6 un mimero en-
tero ﬁ:gual al 6 2. Como ejemplos de tales alcoxisilancs
pueden indlcarse el dimetildimetoxisilano, el feniltrieto
xisilano, el tetraetaxisilano, el n-dodeciltrimetoxisilano,
el ciclohexiltrietoxisilano, el di-n-propildibenciloxisila
no y p=-toliltrietoxisilano, solos o mezclados., Alternati-
vamente, pueden utilizarse disiloxanos que contengan el
grupo Si = 0 - Si, tales como el hexaetoxidisiloxano, ¥
disilanos representados por la férmula

CR* OR!

' 1
R'O-S:’%-Si'.- Rt

OR' OR!

- $al como el hexaetoxidisilano.

Ia etapa de polimerizacitn se lleva preferente~
rente a cabo en un diluyente hidrocarburo que puede ser un
compuesto o mfs aromitico, parafinico o cicloparafinico,
conteniendo preferentemente de 4 4 10 dtomos de earbono por

molécula, que se presenta bajo la forma de un 1fquido en

I las condiciones del procedimiento. Como ejemplos pueden |
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indicarse el butano, el pentano, el isooctano, el ciclo-
hexano, el benceno, el tolueno, el xileno, el etilbence~
no y hexano, solos o mezclados,

Ias temperaturas de polimerizacién pueden va-
riar en uma amplia gama, por ejemplo de -202C, 4 1502C.,
aunque upa temperatura preferida en la actualidad es de
302 C. 4 1252 C. Ia presién utilizada deverd ser suficien
te para mantener sustancialmente condiciones de fase 1l{-
quida en la zora de reacciédn.

Ia cantidad de iniciador utilizada puede variar
ampliamente, por ejemplo entre de 0,2 y 5 preferentermente
entre 0,2 y 1,5 miliequivalentes de 1litio activo poar cien-~
to gramos de mondmero.

la cantidad de agente de distribucitn aleatoria
puede variar ampliamente, dependiendo del tipo utilizado, .
del grado de distribucidn aleatoria deseada, asi como de

" otros factores tales como el control de vinilizacidn. Cuan=—
do se utilizan los agentes de distribucidn aleatoria prefe-
ridos en la actualidad, que estdn basados en un metal alca-
lino M distinto 2zl litio (tercero a sexto periodo del Gru-
po I), se prefieren en la actualidad los agentes de distri-
bucidn aleatoria a base de potasio que pueden utilizarse en
una amplia gama de relaciones atémicas IisM, inclufda entre
0,1:1 ¥y 0,0l:l; y mas preferenteme.nte incluida entre 5:1 y
50:1 siendo M un metal alcanilo distinto del 1litio.

Cuando se utiliza ofro agente aditivo de aistribx_z.’.'
cidén aleatoria, tal como um hexaalquilfoeforamidé., un ter
hidrocapilo, un tioéter, o una amina, a titulo de ejemplo
1a relacién moler entre los agentes de distribucion alea-

Lioriay los dtomos gramo de litio en el iniciador estd in- __I
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- l clufda en 1z gama de 0,2:1 4 0,0L:1, y preferentemente de . I
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0,1:1 4 0,01:1.

Los aditivos constitufdos por agentes de trata-
miento a base de aleoxisilicio utilizados en el primer
reactor, de acuerdo con la invencién, pueden utilizarse
en una amplia gama de cantidades con tal de que aquella
cantidad sea adecuada y eficaz para proporcionar unz ela~
borabilidad me jorada del producto. Una cantidad indicada
como ejemplo estd inclufda en la gama de 0,1 4 2 miliequi-
valentes de compuesto de alcoxisilicio por 100 gramos de
mondmero total, y mis preferentemente de 0,2 4 1, conside-
réndcee un grupo alcaxi —~OR' como equivalente a un litio,

El agente de tratamiento a base de alcoxisilicio
se aplica al primer reactor, preferentemente en forma de
solucidn o dispersién en un diluyente hidrocarturo tal co-'
mo el ciclohexano a uma concentracitn conveniente. En va=-
riante, el agente de tratamiento a2 base de aleoxisilicio
puede ser mezclado y ser utilizado como material de alimen
taéic'm con uno u otro de los mondmeros, o con las corrien=-
tes de diluyente, o po separado, como segin se desee o
sea conveniente.

A medida que la mezcla de reaccién de polimeri-
zacifn sale del pemiltimo reactor de la serie, la polime=
rizacifn de los mondmeros debe estar sustancialmente ter-
minada. El procedimiento de polimerizacién se lleva a ca-
bo de tal forma que el tiempo dedicado a la palimerizacidn
sea suficiente para permitir una polimerizacion sustancial
mente completa durante esta etapa, es decir, de modo que

se obtenga una conversion sustancialmente corpleta cde los

| nondmeros. EL polfmero a base de litio se somete a un tra=- l
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j~tamiento final constituido bien par un acabado convencio-

nal de tipo no copulante por ejemplo con ahua, un acido o
un alcohol inferior, o por una reaccion con un agente co-
pulante. Les polimeros eldsticos altamente elaborables
producidos de acuerdo con la invencion son copolimeros de
organolitio distribuidos de manera sustancialmente aleato
ria iniciados a base de compuestos monoVinilaroméaticos y
dieno conjugado, preparados con utilizacién de una canti-
dad eficaz de un agente de tratamiento a base de alcoxisi
licio en el primer reactor, y con o sin copulacion en el
Gltimo reactor. Los agentes de copulacién se utilizan en
la actualidad en el modo preferido, porque los productos
resultantes presentan una reduccion deseable de su plas-
ticidad en frio asi como otras propiedades. Cuando se em
plea aqui el termino "copulacion” presenta un sentido
amplio que significa la recogida y la unién mediante un
atomo de copulacién central o un grupo de atomos de copu-
lacién de dos o més de las cadenas de polimero litio acti
vo terminadas. Se obtiene asi un agente de copulacién di-
funcional en los copolimeros lineales, mientras se produ-
cen agentes de copulacién con una funcionalidad de 3 o més
en los polimeros ramificados.

Entre los agentes de ramificacién adecuados se
encuentran los compuestos multivinilaromaticos, los mul-
tiepoxidos, los multiisocianatos, lee multiiminas, los
multialdehidos, las multicetonas, los multihaluros, los
multianhidridos, los multidsteres, que son asteres de
palialc6holes con acidos monocarboxilicos, y los diaste-

res que son asteres de alcoholes monohidricoe con acidos

j dicarboxilic oe.
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cog adecuados pueden mencionarse el divinilbenceno, el
1,2,4-trivinilbenceno, €l 1,3~divinilnaftaleno, el 1,8~
divinilmaftaleno, el 1,3,5-trivinilnaftalenoc y el 2,4~
divinilbifenil. Se prefieren actualmente los hidrocarbu~
ros divinilaromiticos en particular el divinilbenceno en
cualquiera .de sus isdmercs orto, meta o para. El divinil
benceno comercial, gue es una mezela de isGmeros, es muy
satifactorio.

Aunque se puede utilizar cualquier multiepdxido
se prefiere emplear actualmente aguellcs que son liquidos
pues se mnejan mis fdeilmente y forman un micleo relati-
vamente pequefio para el polimero radial. Especialmente
preferidos entre los miltiepoxidos se encuentran los po-
1{meros hidrocarburos epcxidados tales como el polibuta-
dieno liquidoepoxidado ¥ los aceites vegetales epoxidados
tales como el aceite de soja epoxidado y el aceite de li-
naza, También pueden utilizarse otros compuestos epoxi
tales cono el 1,2,5,6,9,10-triepoxidecano.

Como e jemplos de multiisocianatos adecuados pue-
den menciomarse el 1,2,4~bencenotriisocianato y el 1,2,5,7-
naftalenotetraisocianato. Un producto especiélmente adecua~
do es que esta disponible comercialmente bajo el nombre de
PAPI-]l, es decir un poliarilpoliisocianato que tiene un
promedio de 3 grupos isocianato por molécula y un peso
molecular medio de aproximadamente 380. Este compuesto pue-
de considerarse como constitufdo por una serie de anillos
de benceno isocianato sustitufdo, unidos por enlaces meti-

leno.

I las mltiimines, que son también conocidas como I

. .-
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- I compuest os multiaziridinil, son preferentemente aquellas l
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que contienen 3 o mAs anillos aziridina par molécula. Co- *
mo ejemplos de tales compuestos pueden mencionarse los '
&xidos o sulfuros de fosfinatriaziridinil tales como el
bxido de tri(l-aziridinil)fosfina, el &xido de tri(2-me-
til-l-aziridinil)fosfina y el sulfuro de tri(2-etil-3-de
cil-l-aziridinil)fosfina. | |

Los mltialdehidos se encuentran representados
por los compuestos tales como el l,4,7-naftalenotricarbo-
xialdehido, el 1,7,9-antracenctricarboxialdehido, el
1,1,5=pentanctricarboxialdehido, y los mltialdehidos si-
milares con compuestos alifdticos y aromiticos.

' Ias multicetonas pueden estar representadas por
los compuestos tales como la 1,4,9,10-antracenotetrona y
la 2,3~diacetonilciclohexanona.

Cono ejemplos de multi:?.nh{dridos pueden mencio-
rarse ol dianhidrido piromelitico, y los copolimeros esti-
reno-anhidrido maleico.

Como ejemplos de mltiésteres pueden mencionarse
el dietiladipato, el trietilcitrato y el 1,3,5-tricarbetg
Xibenceno.

Entre los mltihaluros, se prefieren en la ac-
tualidad los polihalurocs de silici_o, talés como los
tetrahaluros, el tetracloruro de silicio, el tetrabromuro
de silicio ‘y el tetrayoduro de silicio, y los trihalosila
nos tg.ies como el trifluorosilano, el triclorosilano, el ,
triclaroetilsilano y el tribromobencilsilano. También son
preferidos los hidrocarburos de multihalogeno sustituidos
tales como el 1,3,5-tri{bromometil)benceno y el 2,5,6,9
tetracloruro=3,7,~decadieno, en los cuales el haldgeno es-‘_l.
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t4 ligado a un dtomo de carbono alfa par un grupo activae I

dor tal como un enlace etéreo, un grupo carbonilo, o un
enlace doble de earbono con earbono. Los sustituyentes
inertes con respecto a los dtomos de litio en el pdalime-
ro reactivo final pueden encontrarse también presentes
en los compuestos activos que contienen halbgeno. En va-
riante, pngden encontrarse presentes otros grupos reat-
tivos adecuados distintos de los de halogeno como se ha
descrito anteriormente.

Como ejemplos de compuestos que contienen mds
de un “tipo de grupo funcioral pueden menciomar el l,3-di
cloro-2-propanona, el 2,2~dibromo-3~decancnz, el 3,5,5~

trifluoro-4=-octanona, el 2,4-dibromo-3-pentanona, el

1,2,4,5~-diep oxi-3;pentanom s €1 1,2,4,5-diepaxi-3-hexano

2, el 1,2,11,12~diepoxi-8=pentadecanona y el 1,3,18,19-
diepoxi-T7,l4~eicosanodi ona.
Ademds de los haluros de silicio como se han

descrito anteriormente, también pueden utilizarse fdcil-

mente como agentes de copulascidn otros polihaluros metd-

licos, particularmente aquellos que son de estafio, plomo '

0 germanio.

Tambidn pueden emplearse complementos difuncio
nales de estos agentes de copulaciOn mencionados a titu=
1o de ejemplo, con lo cual se obtiene un polimeros limeal
en lugar de un palimero ramificado.

Par lo general, y a titulo de ejemplo, se uti-
liza ume gama de 0,0l 4 4,5 miliequivalentes de agente de
copulacién o ramificacidn por 100 gramos de mondmero, en

1a actualidad se prefiere una gama de 0,0l 4 1,5 para

l obtener la viscodidad Mooney deseada. Ias cantidades ma- I
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yores tienden a producir polimeres que contienen grupos
terminales reactivos o agentes de copulacidn lineal en
vez de una verdadera ramificacidn. Se considera que un
equivalente de agente de tratamiento por equivalente de
litio constituye la cantidad Optima para uma ramificacién
mixim, si se desea obtener esta en la linea de produc-

. cidn. E1 agente de copulacin puede afiadirse bajo la for—
pa de solucidn en un hidrocarburo, por ejemplo, en ciclo
hexano, a la mezela de polimerizaciodn, en el reactor fi-
nal, efectuando un mezelado adecuado para la distribucidn

vy la reaccidn.
Como se suele efectuar corrientemente en los

procesos de polimerizacidn, es preferible afiadir un antig
xidante al efluente procedente del reactor final para re-
trasarlos efectos potencialmente nocivos del contacto con y

el ox{geno. Un antioxidante tipico es el 2,6-di—t=butiled-

" metilfenol, y a t{tulo de ejemplo esta cantidad estd in-

clufda en la gama de 0,5 £ 1 parte en peso por ciento par-
tes de monémero.

El pold{mero puede precipitarse y el resto de los
grupos carbono-litio, si existen, inactivarse afiadiendo
por ejemplo un alcohol inferior, tal como el alcohol iso-
propilo, efectudndose & continuacidn la, separacién del pro-
ducto polimero a partir del diluyénte ¥y de los residuos de
polimerizacién por procedimiento tales como decantacion,
filtracién, centrifugacibn, o extraccién mediante vapor,
junto con la eliminacidn de los élemen'tos voldtiles bajo
una presidn reducida y una temperatura moderads, por e jem-

plo de 602C, aproximdamente.
l  Los polimeros pueden componerse de una variedad I

it
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de ingredientes incluyendo cargas, colorantes, pigmen'bos,—_l
agentes de reticulacién o curgdo, suavizadores, y agentes
reforzadores en varias operaciones de mezclado.

Los polimeros cauchotosos producides de acuerdo
con la invencildn son Utiles en aplicaciones en las que se
utilizan cauchos sintéticos y naturales, ¥y pueden fabri-
carse o formarseé en una variedad de artfculos acabados,
mediante moldeo o extrusién. Les copolimercs eldsticos

distribuidos de manera sustancialmente aleatoria, realiza-

.dos de acuerdo con la invenciodn, tienen una particular

aplicacidn como superficies de rodadura de neumdticos y
materiales de costado o flancos para los mismos.

En equipo utilizado en las operaciones descri~-
tas a t{tulo ilustrativo comprendfa un grupo de tres reac-
tores, es decir, tres reactores conectados en serie. Ums
tuberias conectadas con el primer reactor suministraban
mediante bombeo a partir de los respectivos depodsitos,
estireno, butadieno, ciclohexano, tetraetoxisilano, una
solucidn de iniciador a base de ciclchexano, y una solucion
de ciclohexano constitutiva del agente de distribucién
aleatoria. Estos reactivos habian sido purificados, antes
de su uso, por procedimientos individuales adecuados co-
nocidos en la técnica. Los dos primeros reactores se mane
tuvieron a 1008C, calentando el material de alimentacidn
¥ calentando los reactores por fuera. El butadieno y el
estireno se mezclaron con ciclohexano caliente justo an-
tes de introducir esta mezcla caliente a 85~1102C, en el
fondo del primer reactor por medio de un conducto comin,

El agente de distribucidn aleatoria, el t-amiloxido de

| potasio y el tetraetoxisilano fueron suministrados al |
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Los dos primeros reactares estaban sustitufdos
por matraces de vidrio con fondo redondo sometidos a agi °
tacion y dotados de una capacidad de 1,42 litros (3 pin-
tas) que estaban, cada uno, inmersos en un bafio de agua
a temperatura controlada, estando cada reactor equipado
con un serpentin de enfriamiento.

El tercer reactor era un tubo de hierro de
38 x 5 em. (15" x 2%), Ia tapa inferior estaba unida a
dos tubos concéntricos wis pequefios, penetrando una solu-
cidn polimérica por el tubo exterior mientras que el te-
tracloruro de silicio penetraba por el tubo internoc. Estes
corrientes se mezclaron con un agitador helicoidal que se
hacia girar para hacer cirecular la solucién hacia abajo.
Se dejd que la presidn disminuyese hasta la presidn ato-
mosférica, y los elementos voldtiles se eliminaron a me-
dida que la solucién polimérica iba saliendo par el raral
lateral cerca de la parte superior del tubo. Una vdlvula
unidireccional situada en el conducto de efluente impedfa
Ja entrada de aire en el tercer reactor.

Se realizaron dos operaciones contimuas de po-
limerizacién de acuerdo con la siguiente férmula. Ia ope-
racién 1 ilustra la etapa de copu:!.acién opcional, ¥ la
Operacidn 2 ilustra la operacidén sin copulacidén. Los valo-

:
}

res que se dan a continuacidn y que estdn relaciomados con -

el reactor 3 corresponden a la utilizaciln de la fase de
copulacidn opciomal.

| S erammast®

e —

/‘)\
L | |

- —————— e
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Férmule de Polimerizacién ‘I

Butadieno : 85 phm(2)
Estireno 15 phm
Buteno y otros hidrocarburoes ligeros(a) 103 phm
Ciclohexano ';OO phn
Iniciador(3) variable
t-amilfxido de potasio variable
Tetraetoxisilano variable
Tetracloruro de silicio variable
Temperatura (Reactores 1y 2)(4')' 1002C.
Presi én:

Reacior 3 i34 af: (165 3or

Reactor 3 aﬁbien-be

Tiempo promedio de estancia:

Reactor 1 13 mimutos
Reactor 2 13 minutos
Reactor 3 13 minutos

(1) Partes en peso por cien gramos de mondmero.

(2) Hidrocarburo % en peso
C3 ¥ mée ligero 0,04
Isobutano ' 0,04
n-Butano 0,16
l-buteno 39,4
Isobutileno 59,2
trans~2-Buteno ' 0,29
cis~-2-Buteno 0,15
Isopreno : 0,09
Ciclohexano 0,46
Residuo 0, 0';

(3) Iniciador de multilitio solubilizado con 1,3~butaw~
dieno, preparado mediante introduceién en un tambor

-
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giratorio de una mezcla de 420 mi de ciclohexano,
0,258 moles de 1,3-butadieno, 24 milimoles de isjs
meros mezclados de divinilbenceno, y 75 milimoles
de n-butillitio a 702C durante 40 minutos, segui-
da de dilucién con ciclohexano hasta una comeen -
traciéon de 0,145 N basada sobre el litio y deter-
minada por hidrolisis y valoracion con acido stan
dard.

(4) Eltercer re-actor no se calienta, y la temperatu-
ra varia por todo el tercer reactor desde un va -
lor calculado de 402C hasta un valor calculado de
802C.

Se afiadieron aproximadamente 0,5 & 1 phr (par-
tes en peso por cien partes de caucho) de 2,6-di-t-butil-
4-metilfenol en una solucién de alcohol isppropilico, al
efluente del tercer reactor. EIl polimero se coaguld en
alcohol isopropilico, se recogié por decantacion, y se
eliminaron los elementos volatiles bajo presién reducida,
a aproximadamente 6020.

Les polimeros se mezclaron individualmente de

acuerdo con la siguiente formula

26
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Formula de Mezclado

Caucho

N 220d)

Philrich 52
Oxido de zinc
Acido estearico
Wingstay 10073)
Santoflex Aw(4)
Sundite 666-BM
Sulfuro

Santocure NS#)

27-

phr
100
60
20

N PN W

2
1,75
1,2

(1) Negro de horno intermedio de super abrasion.

(2) Aceite aromatico.

(3) Diaminas mezcladas de diaril p-fenileno.

(4) 6-etoxi-1,2-dihidro-2,2,4-trimetilquindina.

(5) Mezcla de hidrocarburos cerosos.

(6) N-t-butil-2-benzotiazolsulfenanida.

La Tabla | que sigue proporciona datos de eva-

luacion para las operaciones segun la invencién, que ilus

tran respectivamente tanto la presencia como la ausencia

de la etapa de copulacién y que se refieren a operaciones

de control que se hicieron de manera discontinua.
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Evaluacidn de los palimeros .

(Valores para un Curado de 30 minuwtos a 153¢C (307¢R)

1(1) o(2) (2)
Invenc:. on fnvencion Ogl'gio “Tontrol
co
Operaci én . ﬂlaca. on mlac:. 6n copulacidn conulancl én
Iniciador, meghm 1,4(9) 1,5(9) ,5(9) 1,4(9)
KO-t-C relacidn
atomiga Nk 21/1 22,6/1 25/1 18/1
0
S1(0Et)4, meghm 0,45 g:gfl%) 0
: : 0,4
5iCl,, meghm 2:15(?_ o) 0 249 0,19
lﬂ.—4(3), bruto 65 49 53 52
Mles , mezclado 48 42 56,5 53
Caracter:.sticas de
la(e %&a%gg ban '
dal4 - 3
(195/1589F) 10/10 10/10 8/211 6/211
Modulo 0%
Kg/cmzw (:psz) 75,3(1070) 68,9(980) 90,0(1280) 82,3(1170)
Resistenc
tg-acciz}o z'%)Kg/c
(psi) 191,2(2720) 175,8(:2500)215,1( 3060) 214, 4( 3050)
Alargamientol5) 570 540 530 550
Elasticidad(6) 56,5 55,2 62,2 60,8
Dureza Shore(7) 58 58 62 62

(1) Mezclas de varias mmestras con una..\f_iscosidad parecida
a8 la de Mooney obtenidas = pa;z'tir de distintas férmilas.
Ias cantidades de compuesto en la Tabla son valores pro-
medios de las varias férmlas relacionadas con las par—
tes mezcladas. !
(2) Copalimero de distribucidn aleatoria a base de 85 partes
de butadieno y 15 partes de estireno, utilizando unz ba=

I ja concentracion de 1,3-butadieno (comprendiendo 15% en l :
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I"— peso de l-buteno, 30% en peso de isobutileno, 55% en _l
peso de l,3-butadieno, un iniciador a base de organo
litio mltifuncional derivado del divinilbenceno y
n-butillitio con una relacidén divinilbenceno/Ii de
0,20/1, distrituido de manera aleatoria con t-amlilo-
xido de potasio, ¥y copulado con tetraclqruro de sili
cioe. .

(3) ASTM ‘D 1646=63. | .

(4) En el mejor de los casos 10; LT, sin cokesidn en la
parte superior; véase Railsback; H,E., Howard, W.S.,
y Stumpe, Jr., N.A., RUBBER AGE 106, 46=55 (19%4).

(5) ASTM D 41266,

(6) ASTM D 945-59, oscildgrafo de Yerzley, modificado en
que el modelo es un cilindro recto de 1,8 cm. de
didmetro (e,;i~ pulgada) ¥ 2,54 em. de alto (1 pulzada).

(7) ASTH D 2240-68.

(8) Miliequivalentes de gramo por 100 gramos del total de
mondmero.

(9) Totél de iniciador afiadido. E1l iniciador activo es
infericr en 0,3 4 0,4 meghm &l valor total debido a
la reaccidn con venenos (agua, etc.).

(10) Véase nota al pié (1). Ia cantidad de SiCly o
51(0CoH5)4 utilizada para preparar los componentes
de la mezcla varid demasiado para que sea posible ob-
gervar un valor medio.

Ias excelentes caracteristicas de lamimacién en
tanda de los polimeros segin la invencidn, Operaciones 1 -
¥ 2, aparecen claramente en la Tabla I, Nétese que 1la Ope
racidn 1 utiliza la etapa opcional de copulacidn. Ia ca-

l-racteristica_de laminacién eh banda es la propiedad indi-—J
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cada eh la Tabla que estd directamente relacionada con la
capacidad de elaboracion de los cauchos. Se ha demostrado
asi que se obtiene una mejor capacidad de elaboracion de
acuerdo con la invencién, descrito en este ejemplo. En
general, pueden modificarse otras propiedades segun se de-
see, haciendo variar la composicién correspondiente.

Todo aquello que sea accesorio en la realizacidon
del procedimiento descrito, podrd ser objeto de modifica-
ciones y las cuestiones de forma, dispositivos y maquinas
utilizadas en la ejecucion de la invencion deberan tomarse
como de orden secundario, pudiéndose emplear aquellos que
mejor convengan en tanto no alteren fundamentalmente las
particularidades caracteristicas.

la solicitante se reserva el derecho de obtencién
de los oportunos Certificados de Adicién complementarios
por las mejoras o perfeccionamientos que en lo sucesivo

pudiera aconsejar la practica.

j

j
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I 1imero eldstico distribuido de manera sustancialmente

1). Procedimiento para la obtencién de un copo-
1i{mero eldstico distritufdo de manera sustancialmente
aleatoria que comprende copolimerizar por 1o mencs un
dieno conjugado con por 1o menos un compuesto monovinie
laromdtico sustitufdo bajo condiciones de temperatura y
presidn de polimerizacidn en sdlucidn, en presencia de un
iniciador organolitio y por lo menoe vn agente de distri=
bucidn aleatoria, llevdndose a cabo dicho procedimiento
de forma sustancialmente cont{muz en una serie de por lo
menos dos reactores en los cuales dicho dieno conjugado,
dicho compuesto monovinilaromitico, dicho iniciador orga-
nolitio, dicho agente de distribucidn aleatoria, y cual-
quler diluyente se suministran al primer reactor de dicha
serie de reactores, y dicho copolimero de distribucidn al
azar se extrae como producto del dltimo reactor, ca r a e
terizado porque a dicho primer reactor se sumi-
nistra por lo menos un agente de tratamiento de alcoxisie
licio en una cantidad eficaz para aumentar sustancialmente
la elaborabilidad de dicho copolimero de distribucidn al
azar.

2). Procedimiento para la obiencidn de un copo-
1{mero eldstico distrituido de manera sustancialmente
aleatoria, segin la reivindicacidn 1), caracterizado por-
que dicho dieno conjugado contiene de 4 4 12 dtomos de
carbono por molécula, y dicho compuesto copolimerizable
monovinilaromitico contiene de 8 4 20 dtomos de carbono
por molécula.

3). Procedimiento para la obtencién de un copo-

_
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aleatoria, segin la reivindicacidn 2), caracterizado

parque dicho dieno conjugado estd constituido por uno o :
wds de los siguientes elementoss 1,3 butadieno, isopreno,’ E
243~dimetil-l, 3~-butadieno, piperileno, 3-butil=l,3-octa~-

dieno y 2~fenil-l,3-butadieno.

4). Procedimiento para la obtencién de un copo-
1imero eldstico distribuido de manera sustancialmente
aleatoria, segin la reivindicaciém 2), caracterizado por-
que dicho compuesto monovinilaromitico estd comstituido
Por uno o mis de los siguientes componentes: estireno,
l=vinilnaftaleno, 2-vinilnaftaleno, 3-metilestireno,
4-propilestireno, 4-ciclohexilestireno, 4-dodecilestireno,
2-etil-4~bencilestireno, 4-p-tolilestireno y 4~(4-fenilbu~
til)estireno. ,

5). Procedimiento para la obtencién de un copo~ -
1imero eldstico distribufdo de manera sustancialmente

aleatoria, segln cualquiera de las anteriores reivindica-

clones, caracterizado porque se copolimerizan de 95 4 50
partes en peso de dicho dieno conjugado con 5 £ 50 partes
en peso de dicho compuesto monovinilaromdtico.

6). Procedimiento para la obtencidn de un copo-
1imero eldstico distribuido de manera sustancialmente
aleatoria, segin una cualquiera dg las_-r;eivindicaci ones
anteriores, caracterizado parque la cantidad de dicho

~agente de tratamiento de alcaxisilicio estd couprendida
en la gama de 0,1 € 2 miliequivalentes por 100 gramos de
monémero.

';). Procedimiento para 1a obtencidén de un copo-
limero eldstico distribuido de manera sustancialmente

l aleatoria, segin una cualquiera de las reivindicaciones l

B
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proporciona al mencs en parte, por medio de um corriente

de dieno de baja concentraciom como se ha definido ante-

riormente, V
8). Procedimiento para 1a obtencitn de un copo-

1i{mero eldstico distribuido de manera sustancialmente

- aleatoria, .segin una cualquiera de las reivindicaciones

anterio;-e%, caracterizado porque dicho iniciador de orga=-
nolitio es mltifuncional.

9). Procedimiento para la obtencién de un copo-
1imero eldstico distribuido de manera sustancialmente
aleatoria, segin uma cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque dicho iniciador de orga-
nolitio estd representado por 1la férmla R(Li), donde R
es un radical hidrocarburo de 1 & 20 dtomes de carbono y
en la cual x es un mimero entero de 1 £ 4.

10). Procedimiento para la obtencidén de un copo=
1imero eldstico distribuido de manera sustancialmente
aleatoria, segin la reivindicacidn 9), caracterizado por=-
que dicho compuesto organolitio es metillitio, isopropi= -
llitio, n=butillitio, sec-butillitio, terc~octillitio,
n-decillitio, fenillitio, pmaftillitio, 4-butilfenillitio,"
p~tolillitio, 4=fenilbutillitio, ciclohexillitio, 4-~butil-
ciclohexillitio, 4-ciclohexilbutillitio, dilitiometano,
1,4-dilitiobutano, 1,10-dilitioq.ecano, 1,20~-dilitioeicosa~-
10, 1,4=dilitiociclchexano, 1,4=3ilitio=2~buteno, 1,8=dili
tio-3-deceno, l,4-dilitiobenceno, 1l,2-dilitio~l,2~difenile
tano, 1,2-dilitio-l,8-difeniloctano, 1,3,5~trilitiopentano,
1,5,15~trilitioeicosano, 1,3,5-trilitiociclohexano, 1,3,5,8=

Etralitiodecano, 1,5,10,20-tetralitioeicaosano, 1,2,4,6—tg_|
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11). Procedimiento para la obtencidon de un copo-:
1{mero eldstico distribufdo de manera sustancialmente
aleatoria, segin una cualquiera de las reivindicaciones

anteriores, caracterizado porque dicho iniciader organo—

litio se utiliza en upa cantidad inclufda en la gama de

0,2 8 5 miliequivalentes de litio por 100 gramos de mo-
némero.

12). Procedimiento para la obtencidén de un copo=
1fmero eldstico distribufdo de manera sustancialmente '
aleatoria, segin una cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque dicho agente de distri-
tucidn aleatoria es un éter, un tioeter, una amina, uma
de metal alcalino, o upa sal de metal alcalino res una hexa

alguilfosforamida, donde el metal alcalino es distinto al A

litio.

13). Procedimicnto para la obtencidn de un copo-
1{mero eldstico distribufdo de manera sustancialmente
aleatoria, segin la reivindicacién 12), caracterizado
porque dicho sgente de distribucion al azar es una sal de
potasio de un alcohol, y se utiliza en una cantidad capaz
de proporcionar una relacidn atomica Li:H inclufda entre
0,25:1 y 100:1. ﬂ

14). Procedimiento para. la obtencion de un copo-
limero eldstico distribuldo de manera sustancialmente
aleatoria, segin la reivindicacién 13), caracterizado por=
que dicho dieno conjugado es butadieno, dicho compuesto |
monovinilaromitico es estireno, dicho diluyente hidrocar-

buro es ciclohexano, dicho iniciador es un iniciador a

l base de multilitio sclubilizado en 1l,3-butadieno preparado I
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- I a partir de divinilbenceno y n-butillitio, dicho agente I
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de distribucidn aleataoria es t-amiloxido de potasio, dicho
égente de tratamiento de alcoxisilicio es tetraetoxisi-
lano, ¥ la copolimerizacidn se termima con tetracloruro

de silicio.

15). Procedimiento para la obtencidn de un copo-
1{mero eldstico distribuido de manera sustancialmente
aleatoria, segin uma cualquiera de las reivindicaciones
1) 4 13), caracterizado parque la copolimerizacidm se
termina por cada 100 gramos de mondmero utilizado, con
0,01 4 4,5 miliequivalentes de un compuesto multivinila-
rordtico, de un mltiepdxido, de un miltiisocianato, de
una mltiimina, de un mltialdehido, de um mlticetona,
de un mltianhidrido, de un mltiester de un dcido monocar
boxilico con un polialcohon, de un miltihaluro, o de un
diéster de un alcohol monchidrico con un dcido dicarbexi-

lico.

16). Procedimiento para la obtencidn de un copo-
1{mero eldstico distribuido de manera sustancialmente
aleatoria, segin la reivindicacion 15), caracterizado por—
que la copolimerizacidn se termina con silicio, plomo,
germanio o mltihaluro de estafio, en una cantidad que en-
tra inclufda en 1a gama de 0,01 4 1,5 miliequivalentes por
100 gramos de mondmero originalmente utilizado.

l‘;). Procedimiento para la obtencidn de un copo-
limero eldstico distribuido de manera sustancialmente
aleatoria,segin una cualquiera de las reivindicaciones 1)
£ 13), 15) y 16), caracterizado porque dicho agente de
tratamiento de alcoxisilicio es un alcoxisilano, un digi-

I loxano, un disilano o una mezcla de estos materiales., I
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1{mero eldstico distrituf{do de manera sustancialmente

aleat oria, segin la reivindicacién 17), caracterizado par='

que dicho agente de tratamiento de alcoxisilicio es un
alcoxisilano representado por la férmla R, ~Si~(OR')y x
donde cada R' es un radical hidrocarbilo de 1 & 12 dtomos
de carbono y en la cual es igual a x O, 1 0 2.

19). Procedimiento para la cobtencidn de un copo~
limero eldstico distribuido de manera sustancialmente

aleatoria, segin la reivindicacidn 18), caracterizado por-

que dicho alcoxisilano es dimetildimetoxisilano, feniltrie

toxisilano, tetraetoxisilano, n-dodeciltrimetoxisilano,
ciclohexiltrietoxisilano, di-n-propildibencil-oxisilano,
p~taliltrietaxisilano y mezclas de estos materiales.

20). Procedimiento para la obtencién de un copo-
1imero eldstico distribufdo de manera sustancialmente
aleatoria, segin la reivindicacion 17), caracterizado por
que dicho agente de tratamiento de alcaxisjilicio es un die-

silano representado por la férmla

CrR* CR!

' '
R'O—?i—é"»i-OR' )

CrR* OR®

en la cual cada R' es un radical hﬁ:droca,riailo de 1412
dtomos de carbono.

21). Procedimiento para la obtencidén de un copo-
1{mero eldstico distribuido de manera sustancialmente
aleatoria, segin la reivindicacidn 20), caracterizado por-
que dicho disilano es hexaetoxidisilano.

22). Procedimiento para la obtencidn de un copo-

1{mero eldstico distribuido de menera sustancialmente I

18) . Procedimiento para la obtencidn de un copo~ I
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j aleatoria, segun una cualquiera de las reivindicaciones j
anteriores, caracterizado porgue la copdimerizaciéon se
lleva a cabo a una temperatura incluida en la gama com-
prendida entre -20 a +150RC.

23). "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UN
COPOLIMERO ELASTICO DISTRIBUIDO DE MANERA SUSIANCIAIMEN-
TE ALEATORIp". -

Todo segun queda expuesto en la presente Memoria
gue consta de treinta y siete hojas foliadas y mecanogra-
fiadas por una sola cara.

MADRID, 9 de Septiembre de 1.977.
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