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-  j La invención se refiere a copolimeros aleatorios j

fácilmente elaboraM.es de un dieno conjugado y de un com­

puesto monovinilaromático. En otro aspecto, la  invención 

se refiere a la  cqpolimerización aleatoria continua de un 

5 dieno conjugado y de un compuesto monovinilaromático.

Los cauchos que no tienen características de 

buena capacidad de elaboración no se trabajan bien con ci­

lindros de laminación. Se extrusionan a velocidades mas 

bajas, consumen más energía y generan más calor cuando es- 

10 tán mezcladas con ingredientes de mezcla. Tales cauchos

requieren una manipulación en cantidades pequeñas, lo  cual 

aumenta los costes de mano de obra y reduce la  capacidad 

del equipo de elaboración. Los cauchos de d i f íc i l  elabora­

ción precisan tiempos de elaboración más largos y temperá­

is turas de proceso más elevadas. Inherentemente estas condi­

ciones son perjudiciales para la  calidad del caucho sin 

mezclar, a l igual que para e l caucho mezclado, ya que ta­

les cauchos presentan una mayor contracción cuando se ex­

ponen a l fr ió , un mayor ¡linchamiento de troquelado, y pre- 

20 sentan características indeseables tales como una extrusión 

basta del material y un aumento del riesgo de vulcanización 

prematura.
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Par otro lado, los cauchos que tienen caracte­

rísticas de buena capacidad de elaboración presentan ca­

lidades inversas y por consiguiente, par e l contrario son 

menos exigentes en cuanto.a elaboración, tiempo y energía. 

Los cauchos fácilmente procesables son aquellos en los 

cuales se puede obtener una buena dispersión de todos los 

ingredientes de la mezcla, con la necesidad mínima de rea-

liz a r  nuevas operaciones de triturado o de u tiliza r ablan-
- J
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j dadores o plastificantes. Tales cauchos son maleables 

en condiciones menos severas y con menos posibilidades de 

degradación. Les medios de procesabilidad mejorados pro­

porcionan mejores materiales compuestos a un coste más 

bajo.

Además, la posibilidad de obtener cauchos de 

fá c il elaboración de manera continua, constituye también 

otra oportunidad de reducción de los costes. Los procedi­

mientos de polimerización de forma continua en lugar de 

ser discontinua, proporcionan una producción más económi­

ca y composiciones más uniformes. Muchas variables del 

proceso pueden ser ajustadas fácilmente durante e l funcio 

namiento continuo, para optimar las operaciones que co­

rresponden a una fórmula de polimerización dada.

Hasta ahora, los agentes de tratamiento a base 

de a lccx is ilic io  han sido utilizados a l fin a l de la  po li­

merización como agentes de acabado. Inesperadamente, hemos 

descubierto unos medios efectivos de producción de cauchos 

fácilmente elaborables mediante un procedimiento de poli­

merización continua, utilizando un agente de tratamiento 

a base de a lccxisilic io  como aditivo en e l primer reactor 

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

los compuestos a lcoxisilicio  se utiliza,n.'como componentes 

activos durante la  etapa de polimerización en e l procedi­

miento de la  invención. El procedimiento da como resulta­

do copólímeros cauchotosos sustancialnante aleatorios y 

fácilmente elabarables constituidos por dieno pdimeriza- 

do en solución y un compuesto monovinilaromático substi­

tuido. Estos polímeros presentan un buen "nervio", 

j___  Los cauchos de acuerdo con la Invención están
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j constituidos par cop dineros, sustancialmente aleatorios, 

en solución polimerizada, iniciados con organditio, de 

un compuesto monovinilaromático/dieno conjugado, produci­

dos en condiciones de polimerización continua utilizando 

un grupo de reactores actuando en serie y empleando un 

agente de tratamiento a base de a lcoxisilic io  en e l pri­

mero de los. reactores durante la  polimerización de los 

monómeros'en una cantidad eficaz para producir los cau­

chos elaborables.

El equipo de polimerización 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 e l fin  de u tiliza r  dos reactores 

para la  polimerización y un tercer reactor para e l aca­

bado. De acuerdo con e l procedimiento se utilizan por lo  

menos dos reactores. E l número real de reactores a través 

de los cuales fluye la  mezcla de reacción de polimeriza­

ción mientras progresa la  polimerización hasta e l acaba­

do fin a l no constituye verdaderamente un factor limita­

tivo, si bien se ha comprobado que la  utilización de dos 

reactores para las etapas de polimerización, y e l tercero 

o unidad fin a l para e l acabado o etapa de copulación o 

ramificación, constituye un procedimiento práctico y con­

veniente. Dos reactores en serie proporcionan una conver­

sión más elevada que un sólo reactor. Puede preverse que 

tres reactores se supone permitirán obtener una conversión 

más elevada, s i  bien de forma decreciente a medida que se 

añaden más reactores. Las manipulaciones llegan a ser más 

complejas a medida que se añaden más reactores, y e l modo 

] de realización preferido en la  actualidad, que está cons-
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-  j**tituído per 2 + 1 reactores constituye una solución equ i-"

librada.

El primer reactor recibe los monómeros respec­

tivos que incluyen par lo  menos un dieno conjugado p o li-  

5 merizable y por lo  menos un compuesto monovinilaromático 

copolimerizable; un diluyente de polimerización; un in i­

ciador organolitio, preferible y convenientemente suminis­

trado bajo la forma dé una solución en un diluyente, e l 

cual puede ser convenientemente de un tipo idéntico a l que 

10 se u tiliza  como diluyente de polimerización; un compuesto 

aleatorizador, también preferible y convenientemente bajo 

la  forma de una solución en un diluyente, también prefe­

riblemente y convenientemente del mismo tipo que e l dilu­

yente de polimerización; y e l agente de tratamiento a base 

15 de alcoxisilano de acuerdo con la  invención.

Cada uno de los materiales reactivos y e l dilu­

yente que seutilizan, junto con el agente de tratamiento 

a base de a lcoxisilic io , que está constituido por e l adi­

tivo adicional según con la  invención, habrán sido prefe- 

20 riblemente purificados previamente según se precise u t i l i ­

zando las técnicas conocidas en la  materia. Los diversos 

componentes del proceso de polimerización deberán ser pro­

tegidos contra la  humedad, e l aire (oxígeno) y los agentes 

de acabado indeseables, tales como e l dióxido de carbono y 

26 e l monóxido de carbono. Cuando sea necesario, puede rea li­

zarse una purificación que incluye operaciones tales como 

una destilación o un tratamiento con cribas por acción mo­

lecular, de manera bien conocida en la  técnica.

Los diversos materiales son suministrados a l  pri

mer reactor del grupo o serie de reactores donde el conte30
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-  j nido de los reactores se mantiene "bajo condiciones conve- j 

Dientes de temperatura y presión de polimerización para 

una polimerización adecuada de los monómeros, utilizando 

medios de enfriamiento/calentamiento exteriores o inter- 

5 nos, y métodos de presurización según sea necesario,

empleando por ejemplo un gas inerte, ta l como nitrógeno.

La polimerización se inicia en el primer reactor cuando 

se añade e l iniciador y se alcanza la  temperatura de poli 

merización adecuada, y se deja que esta polimerización 

10 continué. La mezcla de reacción de polimerización se des­

plaza de forma continua o sustancialmente continua a tra­

vés del grupo de reactores donde se lleva a cabo la  reac­

ción de polimerización en todos los reactores excepto e l 

último. Después de un tiempo promedio de estancia adecuá­

is do para que la  polimerización de los monómeros se termine 

sustancialmente cuando la  mezcla de polimerización llega  

a l último reactor, por ejemplo el tercer reactor, se apli 

can entonces los procedimientos de acabado a la mezcla de 

reacción. El acabado puede consistir en la simple inacti- 

20 vación del l i t io  activo} o puede consistir en una copula­

ción oon un agente de tratamiento difuncional para proper 

cionar un polímero lin eal; o en una copulación de ligazón 

mediante uso de un agente de tratamiento multifuncional ta l 

como un tetrahaluro de s i lic io . A continuación, s i se de- 

25 . sea, puede añadirse un antioxidante, y aplicarse procedi­

mientos normales de recuperación.para recuperar e l políme­

ro para sus ulteriores tratamiento, mezclado, composición 

y operaciones similares.

El procedimiento de polimerización de acuerdo con 

j la  invención es una copolimerización aleatoria de por lo  j30
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menos un dieno conjugado pdimerizable y por lo  menos un 

compuesto monovinilaromático copolimerizable, refirién ­

dose e l término "polimerizable" a los monómeros pdime- 

rizables en solución que pueden ser polimerizados con un 

iniciador a base de arganditio.

Los dienos conjugados pdimerizables contienen 

generalmente de 4 á 12 átomos de carbono por mdécula, 

pero par razones de conveniencia y disponibilidad, se pre­

fieren aquellos dienos que contienen de 4 á 8 átomos de 

carbono para aplicaciones comerciales. En la  actualidad 

los dienos más preferidos por razones similares son e l 

butadieno y e l isopreno. A títu lo  de ejemplo pueden mencio 

Darse e l 1,3-butadieno e isopreno, así como e l 2,3-dimetil-

1.3- butadieno, piperileno, 3-butil-l,3-octadieno y 2-fenil-

1.3- butadieno, solos o mezclados. Como materiales de a l i ­

mentación de dieno conjugado adecuados, pueden también 

utilizarse mezclas de 1,3-butadieno, u otros dienos conju­

gados adecuados, en combinación con otros hidrocarburos de 

bajo peso molecular. Tales mezclas, denominadas "corrientes 

de dieno de baja concentración", se obtienen a partir de 

una variedad de corrientes de productos de refinería tales 

como las que resultan de las operaciones de craqueo de 

nafta, o puede tratarse de composiciones intencionalmente 

mezcladas, obtenidas a partir de corrientes de productos 

producidas en los modernos complejos de plantas petroquí­

micas y refinadoras de petróleo. Las corrientes de dieno

de baja concentración pueden contener por ejemplo desde 

menos de 30 hasta más del 50% en peso de 1,3-butadieno, s i  

bien la  concentración puede variar ampliamente. A titulo  

de ejemplo de hidrocarburos típicos de bajo peso molecular
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j . que pueden mezclarse con e l 1,3-butadieno en e l material ******j 

de alimentación de polimerización pueden mencionarse pro- 

pano, propileno, iso - y n-butano, 1,2-butadieno, 1-buteno, 

isobutileno, t rans—2-but en o, cis-2—buteno, vinilacetileno 

y ciclohexano.

Los monómeros de compuestos monovinilaromático 

sustituido utilizados en e l contexto de la  invención son 

aquellos ¡pie son conocidos por su polimerización con in i­

ciadores organ o litio  en sistemas de polimerización en solu­

ción. Estos compuestos monovinilaromático sustituidos con­

tienen típicamente de 8 á 20 ¿tomos de carbono por molécu­

la ,  más particularmente de 8 á 14 por motivos comerciales, 

y e l más preferido es e l estireno puesto que es e l monómero 

más fácilmente disponible en e l comercio. A títu lo  de ejem­

plo pueden indicarse e l estireno preferido en la  actualidad 

así como e l 1-vinilnaftaleno, e l 2-vinilnaftaleno, y varios 

a lqu il, c icloalquil, a r i l ,  a lc a r il y aralquil derivados del 

mismo, tales como 3-metilestireno, 4-propilestireno, 

4-ciclohexilestireno, 4-dodecilestireno, 2 -etil-4-benciles- 

tireno, 4-p-tolilestireno y 4-(4 -fen ilbutil)estireno, solos 

o mezclados.

La cantidad ráativa de dieno conjugado o dienos 

y de compuesto monovinilaromático o compuestos utilizados 

puede variar en úna amplia gama.

En la  preparación de polímeros cuachotados, la 

proporción del dieno conjugado respecto a l compuesto nonovini 

laromático sustituido deberá ser suficiente para proporcio­

nar un copolimero sustancialmente cauchotoso o elastomérico. 

No existe un valor perfectamente definido en cuanto a la  

j cantidad de dieno conjugado a u tiliza r  con relación a l com-__j30
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-  j puesto monovinilaromático sustituido, capaz de conferir j 
propiedades cauchotosas e lastoméricas a l copolímero resul i; 

tante, s i bien puede indicarse a títu lo  de ejemplo que ge­

neralmente se requieren par lo  menos 50 partes en peso de 

5 dieno conjugado. Así, para un copolímero elástico de acuer 

do con e l procedimiento de la invención, la relación pon­

deral de dieno conjugado respecto a l compuesto monovinila— 

romático en la  carga de monómero se encontrará preferente­

mente dentro de la gama de 50 : 50 á 95 : 5, basada sobre 

100 partes en peso del total de monómeros utilizados. Des­

de luego, pueden utilizarse mezclas de dienos conjugados 

así como mezclas de compuestos monovinilaromátlcos susti­

tuidos.

Los iniciadores a base de organolitio utilizados 

en el procedimiento de la  invención incluyen los tipos ,

multi o monofunciouales conocidos para la  polimerización 

en solución de los monómeros como se ha indicado anterior­

mente. Los iniciadores de a base de organolitio multifun- 

cionales pueden ser compuestos organolitio específicos o 

pueden ser de tipo multifuncional que no son necesariamen­

te compuestos específicos sino que representan composicio­

nes reproducibles o de actividad regulable.

La elección del iniciador puede estar regida por 

e l grado de ramificación, e l grado de elasticidad deseado 

para e l polímero, y la  naturaleza del material de alimen­

tación. Con respecto a l material de alimentación u tiliza ­

do como fuente de dieno conjugado, los tipos de iniciador 

multifuncional, por ejemplo, son generalmente preferidos 

cuando una corriente de dieno de baja concentración cons- 

j t i tuye par lo  menos una parte del material de alimentación___ j
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-  j ya que algunos componentes presentes en la  corriente de 

dieno de "baja concentración sin purificar pueden tender 

a reaccionar con enlaces carbonditio para reducir la  

actividad del inüador, necesitando así que e l l i t io  

5 presente una actividad suficiente en e l iniciador para 

anular tales efectos.

..Entre los iniciadores multifuncionales, que pue 

den no seir necesariamente compuestos específicos, están 

aquellos que se preparan haciendo reaccionar un compuesto 

10 arganomanditico con multivinilfosfina o con un multivi- 

nilsilano en un diluyente ta l como un hidrocarburo o una 

mezcla de ún hidrocarburo y un compuesto polar orgánico, 

la  reacción entre e l multivinilsilano o la  mnltivinilfos- 

fina y el compuesto organomonditio puede dar como resul- 

16 tado un precipitado, que puede sdubilizarse s i se desea, 

aüadiendo un monómero solubilizante ta l como un dieno con 

jugado o un compuesto monovinilaromático después de la  

reacción de los componentes primarios. En variante la  

reacción puede llevarse a cabo en presencia de una menor 

20 cantidad del monómero sdubilizante. las cantidades rela­

tivas de compuesto organomonolltio y de multivinilsilano 

o multivinilfosfina deben situarse preferentemente en la  

gama de aproximadamente 0,33 á 4 moles de compuesto orga- 

nomonolitio por cada mol de grupo vinilo presente en e l 

25 multivinilsilano o multivinilfosfina utilizado.

A títu lo  de ejemplos de compuestos organomonofun 

cionales de l i t io  pueden mencionarse los siguientes: 

e t i l l i t io ,  isoprop illitio , n -bu tillit io , sec -bu tillitio , 

te r -o c t illit io , n -e icos illit io , fe n ill it io , 2 -n a ftillit io , 

j 4-bu t ilfe n il lit io , 4 - t d i l l i t io ,  4 -fen ilbu tillit io  y ciclo30
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-  j hex illitio .

A títu lo  de ejemplos de compuestos multivinilsi ¡; 

laño pueden mencionarse los siguientes: tetravinilsilano, ' 

m etiltrivinilsilano, d ietild iv ils ilano , di-n-dodecildivi 

5 vilsilano, siclohexiltrivin ilsilano, fen iltriv in ils ilano , 

benciltrivinilsilano y ( 3 -etilcic lohexil)( 3-n-butilfenil^. 

divinilsilano.

Como ejemplos de compuestos multivinilfosfina 

pueden indicarse la  triv in ilfosfina, la  m etildivinilfosfi 

10 na, la  dodecildivinilfosfina, la  fenild ivin ilfosfina y la  

ciclooctildivin ilfosfina.

nal pueden prepararse utilizando un compuesto organomono- 

l i t io ,  ta l como el que se ha descrito anteriormente, jun- 

15 tos además con un compuesto multivinilaromático y un die- 

no conjugado o bien un compuesto monovinilaromático o am­

bos. Estos ingredientes pueden ponerse en contacto conjun­

tamente en un hidrocarburo o una mezcla de un hidrocarburo 

y un compuesto orgánico polar como diluyente. Alternativa- 

20 mente, puede prepararse un iniciador de polimerización

mnltifuncional utilizando un procedimiento de dos estepas

en el que se hace reaccionar un compuesto organomonolitio
' ,

con un dieno conjugado o un compuesto mcnovinilaromatico 

y luego se aSade e l compuesto multivinilaromático. La re -  

25 lación del dieno conjugado o de aditivo de compuesto

monovinilaromático utilizado debe situarse en la  gama de 

aproximadamente 2 á 15 moles de compuesto polimerizable 

par cada mol de compuesto organditio . La cantidad de com­

puesto multivinilaromático utilizada debe situarse en la

gama de 0,05 á 2 moles par cada mol de compuesto organomon

Otros iniciadores de polimerización multifuncio

30
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p L it io . I

Como ejemplos 3e compuestos multivinilaromáti- 

cos pueden mencionarse e l 1 ,2-divinilbencen o, e l 1,3-divi 

nilbenceno, e l 1,4-divinilbenceno, el 1,2,4-trivinilbence 

no, e l 1 ,3-divinilnaftaleno, e l 1,8-divinilnaftaleno, e l 

1,3,5-trivinilnaftaleno, e l 2,4 -d iv in ilb ifen il, e l 3#5,4'- 

tr iv in ilb ifen il y  e l 1 ,3 -d iv in il-4 ,5 ,8-tributilnaf taleno.

Los hidrocarburos divinilaromáticos que contienen hasta 18 

átomos de carbono par molécula son los preferidos, partí cu 

larmente e l divinilbenceno como isómero ya sea en posición 

orto, meta o para, y e l divinilbenceno comercial, que se 

trata de una mezcla de isómeros también resulta bastante 

satisi&ctorio.

Pueden utilizarse otros tipos de iniciadores mul- 

tifuncionales, tales como los que se preparan poniendo en 

contacto un compuesto sec o terc-organomondlitio con e l 

1,3-butadieno, con una relación de aproximadamente 2 á 4 

moles de compuesto organomondLitio por cada mol de 1,3-bu 

tadieno, en ausencia de material polar aSadido en este mo­

mento, llevándose a cabo la  puesta en contacto, preferible 

mente, con un diluyante hidrocarburo inerte, s i  bien puede 

utilizarse , s i se desea, una puesta en contacto sin e l d i-  

luyente.

Alternativamente, pueden utilizarse compuestos 

organditio específicos, si se desea, como iniciadores, en 

la  preparación de los polímeros de acuerdo con la  inven­

ción para prepara polímeros fácilmente elaborables. Estos 

pueden representarse por la  fórmula R (Li)g donde R repre­

senta un radical hidrocarbilo que, cono ta l, tiene de 1 á 

j 20 átomos de carbono por grupo R, y siendo x un numero en— j30
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j te ro  de 1  á 4 .

Como ejemplos de compuestos o rg a n o litio , puede 

mencionarse e l  m e t i l l i t io ,  e l  i s o p r o p i l l i t io ,  e l  n -b u ti-

n

l l i t i o ,  e l  s e c - b u t i l l i t i o ,  e l  t e r c - o c t i l l i t i o ,  e l  n-decilljL  

5 t i o ,  e l  f e n i l l i t i o ,  e l  n a f t i l l i t i o ,  e l  4- b u t i l f e n i l l i t i o ,  

e l  p - t o l i l l i t i o ,  e l  4 - f e n i l b u t i l l i t i o ,  e l  c i c l o h e x i l l i t i o ,  

e l  4 - b u t i l - c ic lo h e x i l l i t i  o, e l  4 - c i c lo h e x i lb u t i l l i t i  o, e l  

1 , 4 - d i l i t  i  obutano, e l  1 , 1 0 - d i l i t i  odecano, e l  1 ,2 0 -d ilitio e jL  

cosano, e l  1 , 4 - d i l i t i  obenceno, e l  1 , 4- d il it io n a fta le n o , e l  

10 9 ,10 -d ílitio a n tra ce n o , e l  l ,2 - d i l i t io - ! ,2 - d i f e n i le t a n o ,  e l  

Iy 3 y 5 -tr ilit io p e n ta n o , e l  1 , 5 , 15- t r i l i t io e ic o s a n o ,  e l  

l# 3 ,5 - tr ili t io c ic lo h e x a n o , e l  l , 3 #5 , 8- te tr a lit io d e c a n o , e l  

1 ,5 ,1 0 ,2 0 -te tr a lit io e ic o s a n o , e l  1 , 2 , 4 , 6- t e t r a l i t io c ic lo h e  

xano y  e l  4 , 4 '- d i l l t i o b i f e n i l .

16 E l procedimiento de polim erización  a base de orga ;

n o l it io  in ic ia d o  de acuerdo con la  invención u t i l i z a  una 

mezcla de monómeros llevándose a cabo la  polim erización  

preferiblem ente en un diluyente hidrocarburo, y además con 

un agente de d is tr ib u c ió n  a le a to r ia  para e v ita r  s u s ta n c ia l-  

20 mente la  formación de un contenido sustancialm ente en b lo­

que. Cualquier compuesto orgánico p o la r adecuado conocido 

en la  técn ica  de d istrib u ció n  a le a to r ia  puede u t i l iz a r s e  

para ta le s  f in e s , incluyendo lo s  éte res  h id ro ca rb ilo , le s  

t i  oéteres, y  la s  aminas. Estos compuestos p o la re s , p a r t i-  

25 cularmente lo s  éteres ta le s  como e l  tetrah id rofu ran o,

tienden a proporcionar polímeros de su sta n c ia l contenido 

de in satu ración  v in i l ic a  con respecto  a la  porción deriva­

da del monómero de dieno conjugado.

30

Cuando se desea una d istr ib u c ió n  a le a to r ia  s in  

ón o con un mínimo de v in il iz a c ió n , entonces
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j .pueden utilizarse fácilmente otros tipos de compuestos de "j 

distribución aleatoria para producir copolímeros de redu­

cido contenido de vinilo . Como ejemplos de estos otros ti¡ 

pos de compuestos pueden mencionarse los compuestos de 

alquilpotasio tales como e l metilpotasio, e l etilpotasio, 

e l n-propilpotasio, e l is cpr opilp otasi o, e l terc-butilpo- 

tasio, el., terc-amilp otasi o, e l n-hexilpotasio y e l ciclohe 

xilpotasió.

Otros agentes de distribución a l azar adecuados 

incluyen las sales de potasio de alcoholes mono- y polihi 

drices, los fenoles mono- y pdih ídricos, incluyendo los 

bisfendes, y les sulfuros similares del mismo. Como ejem­

plos específicos de tales compuestos pueden mencionarse 

jas sales de potasio del alcohol de metilo, de alcohol de 

e tilo , de alcohol de n-propilo, de alcohol de is  cpr opilo, 

de alcohol de tere-butilo, de alcohol de terc-amilo, de 

alcohol de n-hexilo, de alcohol de ciclóhexilo, de alcohol 

de bencilo, de fenol, de catecol, de resorcinol, de hidro­

quinona, de pirogalol, de 1-naftol, de 2-naftol, de 2,6-di- 

terc-butil-4 -m etil-fen il, de etanotiol, de 1-butanotid, 

de 2-pentanotiol, de 2-isobutanotiol, de tiofenol, de 1,12- 

dodecanoditiol, de 2-naftalenotidl, de ciclohexanotiol, de 

1,8-octanoditid, de 1,4-bencenoditiol, y las sales de po­

tasio del 2,2 '-métilen-bis ( 4-metil-6-t erc-but i l f e n d ) y 

del 2 ,2 '- is  opr opiliden-bis( 6-ci elohexil-p-cres o l) .

Pueden emplearse sales de potasio de los ácidos

mono y pdicarboxi y sales similares del sulfuro tales co­

mo las sales de potasio del ácido isovalérico, del ácido 

caprilico, del ácido láurico, del ácido esteárico, del
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! c a rb e x ilie o , del ácid o  fe n ila c é t ic o , del ácid o  benzoico, j 
d el ácido a z e la ic o , del ácid o  f t á l i c o ,  d e l ácid o  1 , 8 , 16-  ^

h exad ecan otricarboxilico , ácid o  2 -n a fto ico , d el ácid o 

hexanotiónico y del ácid o  t id b e n z o ic o .

Como ejemplos de carbonatos de p otasio  adecua­

dos y s im ilares a l  su lfu ro  pueden mencionarse la s  sa le s  

de p o tasio  del ácid o  te rc -b u tilc a rb ó n ic o , d el ácid o  

n -h exilcarbón ico , d el ácid o  2 ,5-d im etilh exilcarb ó n ico  y 

del ácid o  n-dodecilcarbónico.

Como ejemplos de s a le s  de p o ta sio  de aminas se ­

cundarias adecuadas para u tiliza r  como agentes de d is t r i  -  

bución a le a to r ia  pueden mencionarse la s  s a le s  de p otasio  

de dim etilam ina, de d i-n -b utilam in a, de m etil-n-hexilam i 

na, de d i(3 ,5 -d ie t ilo c t il)a m in a , de difenilam ina y de 

dibencilam ina. ,¡

Otr-os agentes e fic a c e s  de d is tr ib u c ió n  a le a to ­

r ia  con bajo  contenido en v in ilo  están  con stitu id os por 

la s  hexaalquilfosforam idas que pueden emplearse so las o 

junto con lo s  compuestos de p v ta s io , anteriorm ente men­

cionados, p a rtic u la r  y  preferentem ente con lo s  alcóxid osr 

de p o ta sio . Como ejemplos de compuestos de este  t ip o  pue­

den mencionarse la  hexam etilfosfaram ida p referid a  en la  

actu alid ad , a s i  como la  h exaetilfosfaram id a, la  hexa-n- 

p r o p ilf  osf aramida y la  tr im e tiltr ih e x ilfo s fo ra m id a .

En todas la s  re fe re n c ia s  anteriorm ente citad as 

de lo s  agentes de d is tr ib u c ió n  a le a to r ia  de p it a s io ,  pue­

de u t i l iz a r s e  e l  equivalente de compuesto de sod io , ce s io  

o ru b id io , s i  b ien  se p re fie re n  lo s  conpuestos de p otasio  

y  particularm ente le s  a le  óxidos de p o ta sio  per su e f ic a -  

j c ía y  su d isp o n ib ilid ad . A s í ,  se hace re fe re n c ia  a metales__ j
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p ñ lalcalinos áe distribución aleatoria distintos del l i t io

Los agentes de tratamiento a base de a lcoxisi- 

l ic io  utilizados en la  fase de polimerización del procedí 

miento continuo de la  invención incluyen los alcoxisila­

nos, les disiloxanos^ y los disllanos, soles o mezclados.

Los alcoxisilanos pueden representarse por la

fórmula

R'x -  Si -  (OR'^-x
en la  cual cada R' representa un radical hidrocarbilo que 

10 contiene preferentemente de 1 á 12 átomos de carbono de

forma ta l que e l número total de átomos de carbono por mo- 

lácula sea de aproximadamente 20, y x es O ó un número en­

tero igual a 1 ó 2. Como ejemplos de tales alcoxisilanos 

pueden indicarse e l dimetildimetoxisllano, e l fen iltrieto  

15 xisilano, e l tetraetoxisilano, e l n-dodeciltrimetoxisilano, 

el ciclohexiltrietoxisilano, e l di-n-propildibenciloxisila  

no y p -to liltrietoxisilano , solos o mezclados. Alternati­

vamente, pueden utilizarse disiloxanos que contengan e l 

grupo Si -  0 -  S i, tales como e l hexaetoxidisiloxano, y 

20 disilanos representados por la  fórmula

CR' OR'! !
R'O -  Si -  Si -  CR'

! !
OR' OR'

25

ta l como e l hexaetcxidisilano.

La etapa de polimerización se lleva preferente­

mente a cabo en un diluyente hidrocarburo que puede ser un 

compuesto o más aromático, parafínico o cicloparafínico, 

conteniendo preferentemente de 4 á 10 átomos de carbono por 

molécula, que se presenta bajo la  forma de un líquido en 

las condiciones del procedimiento. Como ejemplos pueden ___ j30



1 6 -

10

15

20

25

j indicarse e l butano, el pentano, e l isooctano, e l c ic lo - ! 

hexano, e l benceno, e l tolueno, e l xileno, e l etilbence- :¡
i.

no y hexano, soloe o mezclados.

Las temperaturas de polimerización pueden va­

ria r  en una amplia gama, por ejemplo de -20RC. á 150RC., 

aunque una temperatura preferida en la  actualidad es de 

30R C. á 125 R C. La presión utilizada deberá ser suficien 

te para mantener sustancialmente condiciones de fase l i ­

quida en la  zona de reacción.

La cantidad de iniciador utilizada puede variar 

ampliamente, por ejemplo entre de 0,2 y 5 preferentemente 

entre 0,2 y 1,5 miliequivalentes de l i t io  activo par cien­

to gramos de monómero.

La cantidad de agente de distribución aleatoria j 

puede variar actpliamente, dependiendo del tipo utilizado, .¡ 

del grado de distribución aleatoria deseada, así como de 

otros factores tales como e l control de vinilización. Cuan­

do se utilizan los agentes de distribución aleatoria prefe­

ridos en la  actualidad, que están basados en un metal alca­

lino M distinto zl l i t io  (tercero a sexto periodo del Gru­

po I ) ,  se prefieren en la  actualidad los agentes de d istri­

bución aleatoria a base de potasio que pueden utilizarse en 

una amplia gama de relaciones atómicas,LÍ:M, incluida entre 

0,1:1 y 0,01:1; y más preferentemente incluida entre 5:1 y 

50:1 siendo M un metal alcanilo distinto del l i t io .

Cuando se u tiliza  otro agente aditivo de distribu 

ción aleatoria, ta l como una hexaalquilfosforamida, un éter 

hidroca^ilo, un tioéter, o una amina, a títu lo  de ejemplo 

la  relación molar entre los agentes de distribución a lea - 

j toriay los átomos gramo de l i t io  en e l iniciador está i n - ___ j30
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I cluída en la  gama de 0,2:1 á 0,01:1, y preferentemente de" j

0,1:1 á 0,01:1.

Los aditivos constituidos por agentes de trata­

miento a base de a leox isilic io  utilizados en e l primer 

reactor, de acuerdo con la  invención, pueden utilizarse  

en una amplia gama de cantidades con ta l de que aquella 

cantidad sea adecuada y eficaz para proporcionar una e la -  

borabili& d mejorada del producto. Una cantidad indicada 

como ejemplo está incluida en la gama de 0,1 á 2 miliequi- 

valentes de compuesto de a leox isilic io  por 100 gramos de 

monómero tota l, y más preferentemente de 0,2 á 1, conside­

rándose un grupo alcaxi -OR' como equivalente a un l i t io .

E l agente de tratamiento a base de a leoxisilic io  

se aplica a l  primer reactor, preferentemente en forma de 

solución o dispersión en un diluyente hidrocarburo ta l co­

mo e l ciclohexano a una concentración conveniente. En va­

riante, e l agente de tratamiento a base de a leoxisilicio  

puede ser mezclado y ser utilizado como material de alimen 

tación con uno u otro de los monómeros, o con las eorrienr- 

tes de diluyente, o por separado, como según se desee o 

sea conveniente.

A medida que la  mezcla de reacción de polimeri­

zación sale del penúltimo reactor de la  serie, la  polime­

rización de los monómeros debe estar sustancialmente ter­

minada. E l procedimiento de polimerización se lleva a ca­

bo de ta l forma que e l tiempo dedicado a la  polimerización 

sea suficiente para permitir una polimerización sustancial 

mente completa durante esta etapa, es decir, de modo que 

se obtenga una conversión sustancialmente completa de los 

j monómeros. El polímero a base de l i t io  se somete a un tra-  j
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j^ta miento f in a l  con stitu id o  bien par un acabado convencio­

n al de tip o  no copulante por ejemplo con ahua, un ácid o o 

un a lcoh o l in fe r io r ,  o por una reacción  con un agente co­

pulan te. Les polímeros e lá s t ic o s  altamente elaborables 

producidos de acuerdo con la  invención son copolímeros de 

o rgan olitio  d istrib u id o s de manera sustancialm ente a le a to  

r ia  in iciad o s a base de compuestos monoVinilaromáticos y  

dieno conjugado, preparados con u t i l iz a c ió n  de una ca n ti­

dad e f ic a z  de un agente de tratam iento a base de a lc o x is i  

l i c i o  en e l  primer re a c to r , y  con o s in  copulación en e l  

últim o r e a c to r . Los agentes de copulación se u t i l iz a n  en 

la  actu alid ad  en e l  modo p re fe r id o , porque lo s  productos 

resu lta n tes  presentan una reducción deseable de su p la s­

tic id a d  en f r í o  a s i  como otras propiedades. Cuando se em­

plea aquí e l  termino "copulación" presenta un sen tido  

amplio que s ig n if ic a  la  recogida y  la  unión mediante un 

átomo de copulación cen tra l o un grupo de átomos de copu­

la c ió n  de dos o más de la s  cadenas de polímero l i t i o  a c t i  

vo term inadas. Se obtiene a s i  un agente de copulación d i­

funcional en lo s  copolímeros l in e a le s ,  mientras se produ­

cen agentes de copulación con una funcionalidad de 3 o más 

en lo s  polímeros ram ificados.

Entre lo s  agentes de ram ificació n  adecuados se 

encuentran lo s  compuestos m u ltiv in ilarom ático s, lo s  mul- 

tiep ó xid o s, lo s  m u ltiiso cian ato s, le e  m ultiim inas, lo s  

m ultialdehidos, la s  m ulticetonas, lo s  m ultihaluros, lo s  

m ultianhidridos, lo s  m u ltiá steres, que son á steres de 

p á lia lcó h o le s  con ácidos m onocarboxílicos, y lo s  d iá ste­

re s  que son á steres de a lcoh o les monohídricoe con ácidos 

j d ic a rb o x ílic  oe.
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Como ejemplos de compuestos multivinilaronáti- 

cos adecuados pueden mencionarse e l divinilbenceno, e l 

1,2,4-trivinilbenceno, e l l,3-3ivinilnaftaleno, e l 1,8- 

divinilnaftaleno, e l 1,3,5-trivinilnaftaleno y e l 2,4- 

d iv in ilb ifen il. Se prefieren actualmente los hidrocarbu­

ros divinilaromáticos en particular e l divinilbenceno en 

cualguiera.-de sus isómeros orto, meta 0 para. El divinil 

benceno comercial, que es una mezcla de isómeros, es muy 

satifactorio.

Aunque se puede u tiliza r  cualquier multiepóxido 

se prefiere emplear actualmente aquellos que son líquidos 

pues se manejan más fácilmente y forman un núcleo re la ti­

vamente pequeKo para e l polímero rad ia l. Especialmente 

preferidos entre los multiepóxidos se encuentran los po­

límeros hidrocarburos epoxidados tales como el pdLibuta- 

dieno líquido epoxidado y los aceites vegetales epoxidados 

tales como e l aceite de soja epoxidado y el aceite de l i ­

naza. También pueden utilizarse otros compuestos epoxi 

tales cono e l 1,2,5,6,9,10-triepoxidecano.

Como ejemplos de multiisocianatos adecuados pue­

den mencionarse e l 1,2,4-bencenotriisocianato y e l 1,2,5,7- 

naftalenotetraisocianato. Un producto especialmente adecua­

do es que esta disponible comercialmente bajo el nombre de 

PAPI-1, es decir un poliarilpoliisocianato que tiene un 

promedio de 3 grupos isocianato por molécula y un peso 

molecular medio de aproximadamente 3ÓO. Este compuesto pue­

de considerarse como constituido por una serie de anillos 

de benceno isocianato sustituido, unidos por enlaces rneti- 

leno*

las multiiminas, que son también conocidas como



-  j compuestos m ultiaziridinil, son preferentemente aquellas 

que contienen 3 o más anillos aziridina par molécula. Co­

mo ejemplos de tales compuestos pueden mencionarse los 

óxidos o sulfuros de fosfinatriazirid in il tales como e l 

5 óxido de t r i ( 1 -az irid in il) f  osfina, e l óxido de tri(2-me- 

t il-l-a z ir id in il)fo s fin a  y e l sulfuro de tri(2 -e til-3 -de  

c i l - l -a z ir i  d in il) f  osfina.

Los multialdehidos se encuentran representados 

por los compuestos tales como e l 1 ,4 ,7-naftalenotricarbo- 

10 xialdehido, e l 1, 7,9-antracenotricarboxialdehid o, e l

1,1,5-pentanotricarboxialdehido, y los multialdehidos s i ­

milares con compuestos alifáticos y aromáticos.

Las multicetonas pueden estar representadas por 

los compuestos tales como la  1,4,9,10-antracenotetrona y 

16 la  2,3-diacetonilciclóhexanona. ;

Cono ejemplos de multianhídridos pueden mencio­

narse e l dianhidrido piromelitico, y los copolímeros e s t i-  

reno-anhídrido maleico.

Como ejemplos de multiésteres pueden mencionarse 

.20 e l dietiladipato, e l tr ie tilc itra to  y e l 1,3,5 -tricarbeto  

xibenceno.

25

Entre los multihaluros, se prefieren en la  ac­

tualidad los polihaluros de s ilic io , tales como los 

tetrahaluros, e l tetracloruro de s i lic io , e l tetrabromuro 

de s i lic io  y e l tetrayoduro de s i lic io , y los trihalosila  

nos tales como e l trifluorosilano, e l triclorosilano, e l  

tridaroetils ilan o  y e l tribromobencilsilano. También son 

preferidos loe hidrocarburos de multihalogeno sustituidos 

tales como e l l,3,5-tri(bromometil)benceno y e l 2,5,6,9-

j tetracloruro-3,7,-decadieno, en los cuales e l  halógeno es-30
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_ j tá ligado a un átomo de carbono a lfa  por un grupo activan 

dor ta l como un enlace etéreo, un grupo carbonilo, o un 

enlace dóble de carbono con carbono. Los sustituyentes 

inertes con respecto a los átomos de l i t io  en el pdíme- 

5 ro reactivo fin a l pueden encontrarse también presentes 

en los compuestos activos que contienen halógeno. En va­

riante, pueden encontrarse presentes otros grupos reac­

tivos adecuados distintos de los de halógeno como se ha 

descrito anteriormente.

10 Como ejemplos de compuestos que contienen más

de un tipo de grupo funcional pueden mencionar e l 1,3-di 

cloro-2-propanona, e l 2,2-dibromc -̂3-decanona, e l 3,5,5- 

trifluoro-4-octanona, e l 2,4-dibromo-3-pentanona, e l 

l*2,4,5-3iepoxi-3-pentanona, e l  1 ,2,4,5-diepoxi-3-hexano 

15 na, e l l,2,ll,12-diepoxi-8-pentadecanona y e l 1,3,18,19- 

di ep oxi-7,14-ei c osanodi ona.

Además de los haluros de s i lic io  como se han 

descrito anteriormente, también pueden utilizarse fá c il­

mente como agentes de copulación otros polihaluros metá- 

20 líeo s , particularmente aquellos que son de estaño, plomo 

o germanio.

También pueden emplearse complementos difundo  

nales de estos agentes de copulación mencionados a títu ­

lo  de ejemplo, con lo  oual se obtiene un polímeros lineal 

25 en lugar de un polímero ramificado.

Par lo  general, y a títu lo de ejemplo, se uti­

liz a  uiEt gama de 0,01 á 4,5 miliequivalentes de agente de 

copulación o ramificación por 100 gramos de monómero, en 

la  actualidad se prefiere una gama de 0,01 á 1,5 para 

j obtener Ja viscodidad Mooney deseada. Las cantidades ma-30
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-  j y ores tienden a producir polímeros que contienen grupos j 

terminales reactivos o agentes de copulación lineal en 

vez de una verdadera ramificación. Se considera que un ' 

equivalente de agente de tratamiento por equivalente de 

5 l i t io  constituye la  cantidad óptima para una ramificación 

máxima, s i se desea obtener esta en la  línea de produc- 

. ción. El agente de copulación puede añadirse bajo la  for­

ma de solución en un, hidrocarburo, por ejemplo, en ciclo  

hexano, a la  mezcla de polimerización, en e l reactor f i ­

lo mal# efectuando un mezclado adecuado para la  distribución 

y la  reacción.

Como se suele efectuar corrientemente en les 

procesos de polimerización, es preferible añadir un antio 

xidante a l efluente procedente del reactor fin a l para re -

15 trasarlos efectos potencialmente nocivos del contacto con ¡
!

e l oxígeno. Un antiaxidante típico es el 2 ,6 -d i-t-bu til-4 - 

metilfenol, y a títu lo  de ejemplo esta cantidad está in­

cluida en la  gama de 0,5 á 1 parte en peso por ciento par­

tes de monómero.

20 El polímero puede precipitarse y e l resto de los

grupos carbono-litio, s i existen, inactivarse añadiendo 

par ejemplo un alcohol inferior, ta l como el alcohol iso - 

propilo, efectuándose a continuación la. separación del pro­

ducto polímero a partir del diluyente y de los residuos de 

25 polimerización por procedimiento tales como decantación,

filtración , centrifugación, o extracción mediante vapor, 

junto con la  eliminación de los elementos volátiles bajo 

una presión reducida y una temperatura moderada, por ejem­

plo de 60RC, aproximadamente.

Los polímeros pueden componerse de una variedad30
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j de ingredientes incluyendo cargas, colorantes, pigmentos, j 

agentes de reticulación o cur&do, suavizadores, y agentes 

reforzadores en varias operaciones de mezclado.

Lee polímeros cauchotosos producidos de acuerdo 

con la  invención son útiles en aplicaciones en las que se 

utilizan cauchos sintéticos y naturales, y pueden fabri­

carse o formarse en una variedad de artículos acabados, 

mediante moldeo o extrusión. Los copólímeros elásticos 

distribuidos de manera sustancialmente aleatoria, realiza­

dos de acuerdo con la  invención, tienen una particular 

aplicación como superficies de rodadura de neumáticos y 

materiales de costado o flancos para los mismos.

En equipo utilizado en las operaciones descri­

tas a titu lo  ilustrativo comprendía un grupo de tres reac­

tores, es decir, tres reactores conectados en serie. Unas 

tuberías conectadas con el primer reactor suministraban 

mediante bombeo a partir de los respectivos depósitos, 

estireno, butadieno, ciclohexano, tetraetoxisilano, una 

solución de iniciador a base de ciclohexano, y una solución 

de ciclohexano constitutiva del agente de distribución 

aleatoria. Estos reactivos habían sido purificados, antes 

de su uso, por procedimientos individuales adecuados co­

nocidos en la  técnica. Los dos primeros reactores se man­

tuvieron a 100SC, calentando el material de alimentación 

y calentando los reactores por fuera. El butadieno y el 

estireno se mezclaron con ciclohexano caliente justo an­

tes de introducir esta mezcla caliente a 85-11OSC, en el 

fondo del primer reactor por medio de un conducto común.

El agente de distribución aleatoria, e l t-amiloxido de 

j potasio y e l tetraetoxisilano fueron suministrados a l  ___ j



primer reactor par e l conducto de disolvente/monómero.

Los dos primeros reactores estaban sustituidos 

por matraces de vidrio con fondo redondo sometidos a agí 

tación y dotados de una capacidad de 1,42 lit ro s  (3 pin­

tas) que estaban, cada uno, inmersos en un baño de agua 

a temperatura controlada, estando cada reactor equipado 

con un serpentín de enfriamiento.

El tercer reactor era un tubo de hierro de 

38 x 5 cm. (15" x 2 "). La tapa inferior estaba unida a 

dos tubos concéntricos más pequeños, penetrando una solu­

ción polimérica por e l tubo exterior mientras que e l te -  

traclcruro de s ilic io  penetraba por e l tubo interno. Estas 

corrientes se mezclaron con un agitador helicoidal que se 

hacia girar para hacer circular la solución hacía abajo.

Se dejó que la  presión disminuyese hasta la  presión ato- 

mosférica, y los elementos volátiles se eliminaron a me­

dida que la  solución polimérica iba saliendo par e l ramal 

lateral cerca de la  parte superior del tubo. Una válvula 

unidireccional situada en e l conducto de efluente impedía 

la  entrada de aire en e l tercer reactor.

Se realizaron dos operaciones continuas de po­

limerización de acuerdo con la  siguiente fórmula. La ope-
,  * '

ración 1 ilustra la  etapa de copulación opcional, y la

Operación 2 ilustra la  operación sin copulación. Los valo­

res que se dan a continuación y que están relacionados con 

e l reactor 3 corresponden a la  utilización de la  fase de 

copulación opcional.
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(a)

Fórmula de Polimerización

Butadieno 

Estireno

Buteno y otros hidrocarburos ligeros' 

Ciclohexano 

Iniciador^ 3) 

t-amilóxido de potasio 

Tetraet oxisilano 

Tetracloruro de s i lic io  

Temperatura (Reactores 1 y 2 )^^

Presi ón:

85 pbm(l)

15 phm 

103 phm 

700 phm 

variable 

variable 

variable 

variable 

1003C.

" 1

Reactor 1 
Reactor 2 
Reactor 3

Tiempo promedio de estancia:
Reactor 1 
Reactor 2 
Reactor 3

8,48 atm. (110 psig) 
8,14 atm. (l05 psig) 
ambiente

13 minutos 
13 minutos 
13 minutos

30 L

(1 ) Partes en peso par cien gramos de monómero.

(2 ) Hidrocarburo % en peso

y más ligero  0,04

Isobutano 0,04

n-Butano 0,16

1-buteno 39*4

Isobutileno 59*2

trans-2-Buteno 0,29

cis-2-Buteno 0*15

Isopreno 0,09

Ciclohexano 0,46

Residuo 0,07

(3) Iniciador de m uítilitio sdubilizado con 1,3-buta— 

dieno, preparado mediante introducción en un tambar

J
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g ir a to r io  de una mezcla de 420  mi de ciclohexano, 

0,258  moles de 1 , 3-butadieno, 24 m ilim oles de isjs 

meros mezclados de d ivin ilben cen o, y  75 milimoles 

de n - b u t i l l i t io  a 702C durante 40 minutos, segu i­

da de d ilu ció n  con ciclohexano hasta una comeen -  

tra c ió n  de 0,145  N basada sobre e l  l i t i o  y  deter­

minada por h id r ó lis is  y  valoración  con ácid o  stan  

dard.

El tercer re -a c to r  no se c a lie n ta , y  la  temperatu­

ra  v a ría  por todo e l  te r c e r  re a cto r  desde un va -  

lo r  calculado de 402C hasta un v a lo r calculado  de

802C.

Se añadieron aproximadamente 0 ,5  á 1 phr (par­

te s  en peso por cien  partes de caucho) de 2 ,6 - d i- t - b u t i l-  

4 -m etilfen ol en una so lución  de a lco h o l is p p ro p ílic o , a l  

efluen te del te r c e r  re a c to r . E l polím ero se coaguló en 

alcoh ol is o p r o p ílic o , se reco g ió  por decantación, y  se 

elim inaron lo s  elementos v o lá t i le s  bajo  p resión  reducida, 

a aproximadamente 6020.

Les polímeros se mezclaron individualmente de 

acuerdo con la  sigu ien te  fórmula :
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Formula de Mezclado

phr

Caucho 100

N 220d) 60

Ph ilrich  5 ^ 20

Oxido de zinc 3

Acido esteárico 2

Wingstáy 100^3) 1

Santoflex Aw(4) 2

Sundite 666-B^^ 2

Sulfuro 1,75

Sant ocure NS^) 1,2

(1)  Negro de horno interm edio de super abrasión.

( 2) A ce ite  arom ático.

15 (3) Diaminas mezcladas de d i a r i l  p -fe n ile n o .

(4-) 6 -et o x i-1 , 2-d ih id ro-2 ,2 ,4- t  rime t i lq u in d in a  .

( 5) Mezcla de hidrocarburos cerosos.

(6) N - t- b u t il- 2-benz o tia z  o lsu lfen an id a.

La Tabla I  que sigue proporciona datos de eva­

so lu ació n  para la s  operaciones según la  invención, que i lu s  

tran  respectivam ente tan to  la  presencia como la  ausencia 

de la  etapa de copulación y  que se r e f ie r e n  a operaciones 

de co n tro l que se h ic iero n  de manera discon tin ua.



-  28

] T A B L A 1 nEvaluación de los polímeros

(Valores para un Curado de 30 minutos a 153^0 (307RP)
1<D , (1 ) _ ¿ f )  .

6
Operación 

Iniciador, meqhm

Invención Invención control 
con sin , con  ̂

copulación copulación copulación

1 ,4 0 ) 1,5(9) 1,5(9)

Control 
con ^

copulación

1,4'9)

KO-t-C^Hn,relación 
atómica ti/É 21/1 22,6/1 25/1 18/1

Si(CEt)^., meqhm 0,45 0 0

10 SiCl^, meqhm
Íll5 ( l0 )

0 0,49 0,19

ML-4^ ,  bruto 65 49 53 52

ML-4, mezclado 48 42 56,5 53

15

Características de 
la.evaluación ban 
da(4) 91-7030 
(195/1583F) 10/10 10/10 8/2LT 6/2LT -

Módulo a,.300%,
Kg/cm2^J  (p si) 75,3(1070) 68,9(980) 90,0(1280) 82,3(1170)

Resistencia.a la  
tracción^  ̂Kg/cm2
(p si) 191,2(2720) 175,8(2500)215,1(3060)214,4(3050)

20 Alargamiento^ 5) 570 540 530 550

Elasticidad^^ 56,5 55,2 62,2 60,8

Dureza Shore(^) 58 58 62 62

( l )  Mezclas de varias muestras con una.viscosidad parecida 

a la  de Mooney obtenidas a partir de distintas fórmulas.

25 Las cantidades de compuesto en la  Tabla son valores pro­

medios de las varias fórmulas relacionadas con las par­

tes mezcladas.

30

(2 ) Cqpolímero de distribución aleatoria a base de 85 partes 

de butadieno y 15 partes de estireno, utilizando una ba- 

I___  ja concentración de 1,3-butadieno (comprendiendo 15% en j
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-  j pego de 1-buteno, 30% en peso 3e isobutileno, 55% en j 

peso de 1,3-butadieno, un iniciador a base de organo 

l i t io  multifuncional derivado del divinilbenceno y 

n -bu tillit io  con una relación divinilbenceno/Li de 

5 0,20/l, distribuido de manera aleatoria con t-amilo-

xido de potasio, y copulado con tetracloruro de s i l i  

c ió ..

(3 ) ASTM''D 1646-63.

(4 ) En e l mejor de los casos 10; LI, sin cohesión en la  

parte superior; váase Railsback, H,E., Howard, W.S., 

y Stumpe, J r., N.A., RUBBER AGE 106, 46-55 (1974).

(5) ASIM D 412-66.

(6 ) ASÍEM D 945-59, oscilógrafo de Yerzley, modificado en 

que el modelo es un cilindro recto de 1,8 cm. de 

diámetro (0,7 pulgada) y 2,54 cm. de alto  ( l  pulgada).

(7) ASTM D 2240-68.

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

mon omero.

(9 ) Total de iniciador añadido. El iniciador activo es 

inferior en 0,3 á 0,4 meqhm a l valor total debido a 

la reacción con venenos (agua, e tc .).

(10) Váase nota a l pió (1 ).  La cantidad de SiCl^ ó

S i (00^5)4 utilizada para preparar los componentes 

de la  mezcla varió demasiado paia que sea posible ob­

servar un valor medio.

Las excelentes características de laminación en 

banda de los polímeros según la  invención, Operaciones 1 

y 2, aparecen claramente en la  Tabla I .  Nótese que da Ope 

ración 1 u tiliza  la  etapa opcional de copulación. La ca­

r a c t e r ís t ic a  de laminación en banda es la  propiedad in d i-___ j30
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-  I cada eh la  Tabla que está  directamente relacionada con la  j 

capacidad de elaboración  de lo s  cauchos. Se ha demostrado  ̂

a s í  que se obtiene una mejor capacidad de elaboración  de 

acuerdo con la  invención, d e sc rito  en este  ejem plo. En 

5 gen eral, pueden m odificarse otras propiedades según se de­

se e , haciendo v a r ia r  la  composición correspondiente.

Todo aq u ello  que sea a cce so rio  en l a  re a liz a c ió n  

d el procedimiento d e scrito , podrá se r  objeto de m odifica­

ciones y  la s  cuestiones de forma, d isp o sitiv o s  y  máquinas 

10 u tiliz a d a s  en la  ejecución  de la  invención deberán tomarse 

como de orden secundario, pudiéndose emplear aquellos que 

mejor convengan en tanto no a lte r e n  fundamentalmente la s  

p articu larid ad es c a r a c te r ís t ic a s .

la  s o lic ita n te  se reserva  e l  derecho de obtención , 

16 de lo s  oportunos C e rtifica d o s de A dición complementarios j 

por la s  mejoras o perfeccionam ientos que en lo  su cesivo  

pudiera acon sejar la  p r á c t ic a .
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1 )  . Procedimiento para la  obtención de un copo- 

limero elástico distribuido de manera sustancialmente 

aleatoria que comprende copolimerizar por lo  menos un 

dieno conjugado con por lo  menos un compuesto monovini- 

laromático sustituido bajo condiciones de temperatura y 

presión de .polimerización en solución, en presencia de un 

iniciador' arganditio y por lo  menos un agente de d istri­

bución aleatoria, llevándose a cabo dicho procedimiento 

de forma sustancialmente continua en una serie de par lo  

menos dos reactores en los cuales dicho dieno conjugado, 

dicho compuesto manovinilaromático, dicho iniciador orga- 

nolitio , dicho agente de distribución aleatoria, y cual­

quier diluyente se suministran a l primer reactor de dicha 

serie de reactores, y dicho copolimero de distribución a l 

azar se extrae como producto del último reactor, c a r a o  

t e r i z a d o  parque a dicho primer reactor se sumi­

nistra par lo  menos un agente de tratamiento de alcoxisi- 

l ic io  en una cantidad eficaz para aumentar sustancialmente 

la  elaborabilidad de dicho copdímero de distribución a l  

azar.

2 ) . Procedimiento para la  obtención de un copo- 

limero elástico distribuido de manera sustancialmente 

aleatoria, según la  reivindicación l ) ,  caracterizado por­

que dicho dieno conjugado contiene de 4 á 12 átomos de 

carbono por molécula, y dicho compuesto copdimerizable 

monovinilaromático contiene de 8 á 20 átomos de carbono 

por molécula.

3 ) . Procedimiento para Ja obtención de un cqpo-

j l i mero elástico distribuido de manera sustancialmente j
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-  j aleatoria, según la reivindicación 2)# caracterizado j

porgue dicho dieno conjugado está constituido por uno o  ̂

más de les siguientes elementos: 1,3 butadieno, isepreno,'

2,3-dimetil-1, 3-butadien o, piperileno, 3 -butil-1 ,3 -octa- 

6 dieno y 2 -fen il-1 , 3-butadien o.

4 )  . Procedimiento para la  obtención de un copo- 

limero elástico distribuido de manera sustancialmente 

aleatoria, según la  reivindicación 2), caracterizado por­

gue dicho compuesto monovinilaromático está constituido 

por uno o más de los siguientes componentes: estireno,

1- vinilnaftaleno, 2-vinilnaftaleno, 3-metilestireno, 

4-propilestireno, 4-ciclóhexilestireno, 4-dodecilestireno,

2- etil-4-bencilestireno, 4-p-tolilestireno y 4 -(4 -fen ilbu -

til)estireno . j

5 ) . Procedimiento para la  obtención de un copo- ¡ 

limero elástico distribuido de manera sustancialmente 

aleatoria, según cualquiera de las anteriores reivindica­

ciones, caracterizado porgue se copdLimerizan de 95 á 50 

partes en peso de dicho dieno conjugado con 5 á 50 partes 

en peso de dicho compuesto monovinilaromático.

6 ) . Procedimiento para la  obtención de un copo- 

limero elástico distribuido de manera sustancialmente 

aleatoria, según una cualguiera de las.reivindicaciones 

anteriores, caracterizado porgue la  cantidad de dicho 

agente de tratamiento de alcotxisilioio está comprendida 

en la  gama de 0,1 á 2 miliequivalentes par 100 gramos de 

monómero.

7 ) . Procedimiento para la  obtención de un copo- 

limero elástico distribuido de manera sustancialmente

I a leatoria, según una cualguiera de las reivindicaciones ___ j30
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anteriores, caracterizado parque dicho dieno conjugado se 

proporciona a l menos en parte, por medio de una corriente 

de dieno de baja concentración como se ha definido ante­

riormente.

limero elástico distribuido de manera sustancialmente 

aleatoria, según la  reivindicación 9)* caracterizado por- 

20 que dicho compuesto organditio es m etillitio , isqpropi- 

l l i t i o ,  n -bu tillit io , sec -bu tillitio , te rc -o c tillit io , 

n -dec illit io , fe n illit io , n a ft i llit io , 4 -bu tilfen illitio , 

p -to li l l i t io ,  4 -fen ilbu tillit io , c ic lohexillitio , 4 -bu til- 

cic lohexillitio , 4 -ciclohexilbutillitio , diliticmetano,

25 1,4-dilitiobutano, 1,10-dilitiodecano, 1,20-dilitioeicosa- 

no, 1,4-dilitiociclohexano, l,4 -dilitio-2-buteno, 1 ,8 -d ili 

tio-3-deceno, 1,4-dilitiobenceno, l,2 -d ilit io -l,2 -d ifen ile  

taño, l,2 -d ilitio -l,8 -d ifen iloctano , 1 ,3 ,5-trilitiopentano, 

1,5,15-trilitioeicosano, 1,3,5-trilitiociclohexano, 1,3,5,8-

tralitiodecano, 1,5,10,20-tetralitioeicosano, 1, 2,4,6-t í

5 8 ). Procedimiento para la  obtención de un copo-

limero elástico distribuido de manera sustancialmente 

aleatoria, .según una cualquiera de las reivindicaciones 

anteriores, caracterizado porque dicho iniciador de orga- 

nolitio  es mult ifuncí onal.

10 9 ). Procedimiento para la  obtención de un copo-

15

limero elástico distribuido de manera sustancialmente 

aleatoria, según una cualquiera de las reivindicaciones 

anteriores, caracterizado porque dicho iniciador de orga- 

nolitio  está representado por la  fórmula R (Li)^ donde B 

es un radical hidrocarburo de 1 á 20 átomos de carbono y 

en la  cual x es un número entero de 1 á 4.

10). Procedimiento para la  obtención de un copo-
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I tralitiociclohexano o 4,4 '-d ilit io b ife n il. j

11) . Procedimiento para la  obtención de un copo- ; 

limero elástico distribuido de manera sustancialmente 

aleatoria, según una cualquiera de las reivindicaciones 

anteriores, caracterizado porque dicho iniciador organo- 

l i t io  se u tiliza  en una cantidad incluida en la  gama de

0,2 á 5 miliequivalentes de l i t io  por 100 gramos de mo- 

nómero.

12) . Procedimiento para la  obtención de un copo- 

limero elástico distribuido de manera sustancialmente 

aleatoria, según una cualquiera de las reivindicaciones 

anteriores, caracterizado porque dicho agente de d istri­

bución aleatoria es un éter, un tioeter, una amina, una

de metal alcalino, o una sa l de metal alcalino más una hexa 

alquilfosforamida, donde e l metal alcalino es distinto a l  

l i t io .

13) . Procedimiento para la  obtención de un copo- 

limero elástico distribuido de manera sustancialmente 

aleatoria, según la  reivindicación 12), caracterizado 

porque dicho agente de distribución a l azar es una sal de 

potasio de un alcohol, y se u tiliza  en una cantidad capaz 

de proporcionar una relación atómica Li:H incluida entre 

0,25:1 y 100:1.

14) . Procedimiento para la  obtención de un copo- 

limero elástico distribuido de manera sustancialmente 

aleatoria, según la  reivindicación 13), caracterizado por­

que dicho dieno conjugado es butadieno, dicho compuesto 

monovinilaromático es estireno, dicho diluyante hidrocar­

buro es ciclohexano, dicho iniciador es un iniciador a

j base de m ultilitio sdubilizado en 1,3-butadieno preparado___j
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j a partir de divinilbenceno y n -bu tillit io , dicho agente 

de distribución aleatoria es t-amiloxido de potasio, dicho 

agente de tratamiento de a lcox isilic io  es tetraetoxisi- 

lano, y la  copolimerización se termina con tetracloruro 

de s i lic io .

15). Procedimiento para la  obtención de un copo- 

limero elástico distribuido de manera sustancialmente 

aleatoria, según una cualquiera de las reivindicaciones 

1) á 13), caracterizado porque la  copolimerización se 

termina por cada 100 gramos de monómero utilizado, con 

0,01 á 4,5 miliequivalentes de un compuesto multivinila- 

romático, de un multiepóxido, de un miltiisocianato, de 

una multiimina, de un multialdehido, de una multicetona, 

de un multianhidrido, de un multiester de un ácido monocar 

bcxílico con un pólialcohon, de un multihaluro, o de un 

diéster de un alcohol monohidrico con un ácido dicarbcxi-

limero elástico distribuido de manera sustancialmente 

aleatoria, según la  reivindicación 15), caracterizado por­

germanio o multihaluro de estaño, en una cantidad que en­

tra incluida en la  gama de 0,01 á 1,5 miliequivalentes por

aleatoria,según una cualquiera de las reivindicaciones l )  

á 13), 15) y 16), caracterizado porque dicho agente de 

tratamiento de a lcox isilic io  es un alcoxisilano, un d is i-  

loxano, un disilano o una mezcla de estos materiales.

lic o .

16). Procedimiento para la  obtención de un copo-

que la  copolimerización se termina con s i lic io , plomo,

100 gramos de monómero originalmente utilizado.

17). Procedimiento para la  obtención de un copo- 

limero elástico distribuido de manera sustancialmente
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-  I 18). Procedimiento para la  obtención de un copo-* j

limero elástico distribuido de manera sustancialmente 

aleatoria, según la reivindicación 17), caracterizado por- ' 

que dicho agente de tratamiento de a lcox isilic io  es un 

5 alcoxisilano representado por la  fórmula R '^ -S i-( C¡R' )/{._x 

donde cada R' es un radical hidrocarbilo de 1 á 12 átomos 

de carbono y en la  cual es igual a x O, 1 ó 2.

19) * Procedimiento para la  obtención de un copo- 

limero elástico distribuido de manera sustancialmente 

aleatoria, según la  reivindicación 18) ,  caracterizado por­

que dicho alcoxisilano es dimetildimetoxisilano, feniltrie. 

toxisilano, tetraetcxisilano, n-dodeciltrimetoxisilano, 

ciclohexiltriet oxisilano, di-n-propildibencil-oxisilano, 

p -td iltrie tox is ilan o  y mezclas de estos materiales.

20) . Procedimiento para la obtención de un copo- 

limero elástico distribuido de manera sustancialmente 

aleatoria, según la  reivindicación 17), caracterizado por­

que dicho agente de tratamiento de a lcox isilic io  es un d i-  

silano representado por la  fórmula
20

25

R'O

CR' CB't '
Si -  Si -  OR'< t
OR* OR*

en la  cual cada R' es un radical hidrocarbilo de 1 á 12 

átomos de carbono.

21) . Procedimiento para la  obtención de un copo- 

limero elástico distribuido de manera sustancialmente 

aleatoria, según la  reivindicación 20), caracterizado por­

que dicho disilano es hexaet oxidisilano.

22) . Procedimiento para la  obtención de un copo-

^  j l i mero elástico distribuido de manera sustancialmente ___ j

\
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j a le a to r ia , según una cualquiera de la s  re iv in d icacion es j 

a n te r io re s , caracterizad o  porque la  cop d im erización  se 

l le v a  a cabo a una temperatura in clu id a  en la  gama com­

prendida entre -20 á +150RC.

23). "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UN 

COPOLÍMERO ELASTICO DISTRIBUIDO DE MANERA SUSIANCIAIMEN- 

TE ALEATORIp". -

Todo según queda expuesto en la  presente Memoria 

que consta de tr e in ta  y  s ie te  hojas fo lia d a s  y  mecanogra­

fia d a s  por una so la  cara .

MADRID, 9 de Septiembre de 1 .9 7 7 .
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