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- l La invencion se refiere a copolimeros caucho~ I

tosos sustancialmente aleatarios de un dieno conjugado
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80 | mente en el primer reactor de la cadepa debido a la forma

con un compuesto mo_novinilarom'tico.

Ia polimerizacidn continua de un dieno conjusa-
do con un compuesto monovinilaromitico en la produccidn
de copolimeros aleatorios mediante iniciacidn par organo-
litio en sistemas de polimerizacidn en solucidn, ofrece
autenticas ventajas de producciodn. Los procedimientos de
polimerizacidn realizados de manera continua, en lugar
de ser realizados de manera discontimua, propoarcionan una
produccion mds econdmica y composiciones mis uniformes. '
Los distintos procedimientos pueden adaptarse fdcilmente
a upa realizacion continua para optimar las operaciones
que corresponden a una foérmula de polimerizacidn dada. En
un procedimiento continuo pueden realizarse facilmente to
dos los pequefios reglajes de los regimenes de alimentacidn
de monémero, propa:'cirones de iniciador, cantidades de ele=-
mentos de distribucidn aleatoria, comtrol de temperatura,
control de presiodn, utilizacién de disolvente, para rea—
lizar un "reglaje fino™ con el fin de mntener de forma
relativamente consistente un producto con propiedades op-
tims,

El equipo utilizado comprende _l‘;por lo menos dos
reactores que funcionan como una serie o grupo de reacto-
res a través de los cuales fluye la mezcla de reaccidn de
palimerizaciodn mientras esta progresa desde su comienzo
hasta su acabado., Desafortunadamente, este procedimiento
de polimerizacidn continua en solucion tiene la desventa-

ja de presentar una tendencia al ensuciamiento, especial-




- l cifn de mteriales poliméricos en las superficies del
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reactor en contacto con los reactivos, y al ensuciamien
t0 de las superficies de transferencia de calor, agita-
cién o circulacidn, y similares, lo que interrumpe a me
mido pfematuramente una operacidn de polimerizacién con
timma. Bs fdcil de entender que cuanto mds tiempo se
pueda hacer fun¢iomar el equipo en form contima, tan-
to mds econdmicos serdn los resultados obtenidos. El te—
ner que interrumpir el procedimiento completo, limpiar
el equipo, y luego volver a empezar, significa que serd
preciso enfrentarse de nuevo con los problemas de ini-
ciacidén correspondientes y la necesidad de efectuar de
nuevo un ajuste preciso de la operacidn.

. Hasta ahora, los polihaluros de silicio han si-
do vtilizados al final de la polimerizacidn como agentes
de acabado. Inesperadamente, se ha descubierto un medlo,
sustancialmente eficaz, para retardar el ensucizmiento
del primer reactor de un proceso de polimerizacidn conti-
maa utilizando un haluro de silicio como aditivo en el
primer reactor de un grupo' o de una serie de reactores.
Por tanto, se utiliza un haluro de silicio como componen

te activo durante la etapa de polimerizacidn de acuerdo

con la invencidn. Este procedimiento da como resultado

copolimeros cauchotosos sustancizlmente aleatorios poli-
rerizados en solucidn de un compuesto monovinilaromitico
sustitufdo y dieno conjugado en un procedimiento de poli-
rerizacién contimua, que sin embargo no ensucia sustan-

cialmente el primer reactor. Esto significa que se obtie-

nen operaciones de mayor duracidn, productos mids economi-

80 I cos y unos productos generalmente mis uniformes.
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- l Los cauchos preparados de acuerdo con l2 inven-— l

cidn son ¢ opolimeros sustancialmente aleatorios polimeri-

zados en solucidn, iniciados con organolitio a partir de

‘un compuesto monovinilaroma'tico/dieno conjugado, produci- .

5 dos en condiciones de polimerizacidn contima utilizando
un grupo de reactores en serie yutilizando un haluro de
silicio en el primer reactor durante la polimerizacitn de
los mondmeros, en una cantidad eficaz para reducir susten
cialmente el ensuciamiento del reactor en el primer reac—

10 tor.

El equipo utilizado comprende por lo menos dos
reactores accionmados como un grupo o ura serie de reacto-
res; en la actualidad se prefiefen tres reactores, en se-
rie utilizados dos de ellos para la polimerizacién y el

15 tercero para la copulacidn. De acuerdo con el procedirien-
to se utiliza un minimo de dos reactores., El nimero real
de reactores a través de los cuales fluye la mezcla de
reacciodn de polimerizacic')n_en su procedimiento de polime-~
fizacic'm hasta su acabado fimal no constituye en la ac-

20 tualidad un factor limitativo, si bien se estima que la

utilizacion de dos reactores para las etapas de polimeri-

zacidn y un tercer reactor o reactor final parae la etapa de

acabado, constituye un procedimiento préctico y conveniente.

Dos reactares en serie proporcionan una conversiodn mis
25 elevada que un solo reactor. Tres reactores proporciona-
rén una conversidén todavia mds elevada, si bien de forma
decreciente a medida que se van afiadiendo mis reactores.
Desde luego, las manipulaciones llegan a ser mis comple-~
jas a medida que se afiaden mds reactores y el dispositi-

30 l vo, preferido en la actualidad, que incluye 2+l reacto-

.
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_ I Tes representa un sistema prdctico y satisfactorio.
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El primer reactor recibe los mondmeros respec—
tivos incluyegdoa'por 1o menosg un dieno conjugado polime-
rizable y por lo menos un compuesto copolimerizable de
monovinilaromitico sustitufdo; un diluyente de polimeri-
zacibn; un iniciador organclitio, preferible y convenien
temente suministrado bajo la forma de una solucidn en un
diluyente que, convenientemente, puede ser idén‘ticd al
diluyente de polimerizacidm; un compuesto de distribu-
cidn aleatoria también preferible y convenientemente su-
minis‘trad_o bajo la forma de una solucidn en un diluyente
también preferible y convenientemente idémtico al que ha
sido utilizado como diluyente de polimerizacién; y el
aditivo de acuerdo con la invencién, un haluro de sili-
cio, también preferible y convenientemente suministrado
bajo 1a forma de una solucidn en un diluyente de nuevo
preferible y comvenientemente idéntico 2l que ha sido
utilizado como diluyente de polimerizacion.

Tos diverms componentes del proceso de polime-—
rizacién que incluyen diluyentes deberdn ser protegidos
contra la humedad, el aire (oxfgeno), y contra los agen-
tes de gcabado dispersos tales como el dioxido de carbo-
no, el monbxido de carbono y similares.

Ia polimerizacién se inicia en el primero de
los reacfores tras haber afiadido el iniciador y haber
alcanzado la temperatura de polimerizacidn adecuadz. Ia
mezela de reaccién de polimerizacidn es agitada conti-
nuamente o sustancialmente de forma continua, por el gru-—

po de reactores en el que se lleva a cabo la reaccidn de

-

I polimerizacién en todos los reactores salvo del Wltimo. l




- I Después de dejer transcurrir un tiempo promedio de estan~- |
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cia adecuado para que la polimerizacidén quede sustancial-
mente terminada, la mezcla de polimerigacién llega al Hl-" I'
timo reactor del grupo, por ejemplo el tercer reactor, ¥y
entonces se pueden aplicar a la mezcla de reaccidn los
Procedimientos de acabado. E1 acabado puede consistir en
una simple inactivacidn del litio activo, o puede ser uma
copulaci on efectuada con un agente copulante para propor—-
ciomar un polimero lineal o ramificado. A continuaci on,
puede afadirse si se desea, un antioxidante y pueden em-
plearse procedimientos de recuperacidn normales utiliza-
dos paré recuperar el polimero para sus ulteriores proce-
sado, combinacidn, mezcla y operaciones similares.

El término "palimerizable™ se refiere 2 mondme—
ros polimerizables en solucién que son polimerizables con
un iniciador organolitio.

Los dienos conjugados polimerizablés contienen
por razones de conveniencia y disponibilidad por lo gene-
ral de 4 & 12 tomos de carbono por molécula, prefiridn-
dose por motivos comerciales aquellos que contienen de 4
4 8 dtomee de carbono, y en la actualidad los mis prefe-
ridos por razones similares son el butadieno y el isopreno.
Cono ejemplos se pueden citar el l,3—bqté.dieno e isopreno,
asi como el 2,3—dime'ti1-l,3-butad:':eno, piperileno, el
3=butil-~l,3~occtadieno, el 2-fenil-l,3-butadieno, solos o
mezclados, Como material de alimentaci on adecuado de die-
no conjugado, se pueden también utilizar mezclas de 1,3-
butadieno, u otros dienos conjugados adecuados, mezclados

con otros hidrocarburocs de bajo i)eso molecular. Tales

l mezclas, denominadas Ycorrientes de dieno de baja concen- l

1
i
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- l tracidn", pueden obtenerse a partir de una variedad de I
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corrientes de producto de refineria tales como eracio-
nes de craqueo de nafta o pueden tratarse de composicio-
nes mezcladas intenciomdamente, disponibles a partir de
corrientes de producto obtenidas en modernos complejos de
refineria de petréleo e industrias petroquimicas., Ias co-
rrientes .de dieno de baja concentracion pueden contener
desde men'os de 30 hasta mis de 50% en peso de 1,3-butadie
no, si bien la concentraci on puede variar ampliamente.
Como ejemplos de hidrocarburos t{picos de bajo peso mole=-
cular, que pueden mezclarse con el 1,3~butadieno en la
alimentacidn de polimerizacidn se pueden citar el propi-
leno, el propano, el iso y el n~butano, el l-buteno, el
isobutileno, el trams-2-buteno, el cis-2-buteno, el vini-
lacetileno y el ciclohexano.

Los mondmeros de compuesto monovinilaromitico
sustitufdo utilizados en el contexto de la invencidn con~
tienen tipicamente de 8 & 20 dtomos de carbono por molé-
cula, mis corrientemente de 8 4 14, y el mds preferido es
el estireno y que es el mondmero disponible mds facilmen-
te en el comercio. Como ejemplos de estas clases se inclu
yen el estireno, asi como el l-vinilnaftaleno, el 2-vinil
naftaleno, y varios alquilo, cicloalquilo, arilo, alca-
rilo y aralquilo derivados del mismo, tales como el 3-me-
tilestireno, el 4-propilestireno, el 4~ciclohexilestireno,
el 4-dodecilestireno, 2~etil-4-bencilestireno, el 4-p~tcll
lestireno y el 4—(4~fenilbutil)estireno, sclos o mezcla-

dos.,
Ia proparcién de dieno conjugado respecto al

I compuesto monovinilaromitico sustituido deberd ser sufi- l
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ciente para proporciomr un producto copolimero sustan- I

cialmente cauchotoso o elastomérico. No existe ningin
valor de referencia en cuanto a la cantidad de dieno
conjugado que ha de ser utilizada en un compuesto mono-
vinilaromitico sustituf{do para impartir propiedades cau-
chotosas o elastoméricas al copolimero resultante, si
bien, en general, se requieren por lo menos 50 partes en
peso de dieno conjugado. Par tanto para un ¢op011'.mero
cauchotoso, del tipo preferido de acuerdo con la inven-—

cidn, la relacidn ponderal entre dieno conjugado y com-

puesto monovinilaromitico en la carga de mondmero deberd

situarse en la gama de aproximedamente 50:50 & 95:5.

Desde luego pueden utilizarse mezclas de dienos conjuga- '

dos al igual que mezclas de compuestos monovinilaromiti-
cos sustituidos.

Los iniciadores organolitio utilizados en el
procedimiento de la invencidn incluyen los tipos 'xlaien Cco-
nocidos de iniciadores mono y mltifuncionales para la
polimerizacidn en solucidn de 1o mondmeros descritos an—
tericrwente. Los iniciadores organolitio multifuncionzles
pueden, bien ser compuestos organoii'bio especificos, o
puede. tratarse de tipos multifuncionales que no son ne-
cesariamente compuestos especificos pex_-.o:'_ que representan
mEs bien composiciones reproducibies de funcionalidad
regulable.

Ia eleccidn de iniciador puede estar regida por
el grado de ramificacién y el grado de elasticidad desea—
dos para el polimero, 1a naturaleza del material de ali-

mentacidén, y factores similares. Con respecto al material

de alimentacibn utilizado como fuente de dieno conjugado, I

X
%
\
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por ejemplo se prefieren generalmente los iniciadores de I

tipo nml‘hifunci o2l cuando urz corriente de dieno de ba-
ja concentracibn constituye por lo menos ura parte del
material de alimentacidn, ya que algunos componentes pre
sentes en la corriente no purificada de dieno de baja
conceﬁtracién, pueden tender a reacciomar con los enlaces
de carbono-litio para desactivar el iniciador, necesitan-
do asi 14 presencia de una actividad suficiente del 1litio
en el iniciador para amular estos efectos.

Entre los iniciadores multifuncionales pueden
mencionérse aquellos que se preparan haciendo reaccionar
un compuesto organomonolitio con una mltivinilfoesfina o
son un mltivinilsilano, llevdndose a cabo esta reaccidn
preferentemente en un diluyente inerte tal como un hidro-
carburo o una mezcla de un hidrocarburo y un compuesto
orgdnico polar. la reaccidn entre el multivinilsilano o
la mltivinilfosfina y el compuesto organomonolitio puede
dar como resultado un precipitado, el cual puede solubili
zarse si se desea, afiadiendo un nondémero solubilizante
tal como un dieno conjugado o un compuesto monovinilaromé
tico, después de la reacciodn de los componentes primariocs.
En variante, 12 reaccion puede llevarse a cabo en presen—
cia de una pequefia cantidad de mondmero solubilizante.,
Lag cantidades relativas de compuesto orgenomonolitio ¥
miltivinilsilano o mltivinilfosfina estardn incluidas
preferentemente en la gama de aproximadamente 0,33 a4 mo
les de compuesto organomonolitio por cada mol de grupo
vinilo presente en el miltivinilsilano o en el multivinil

fosfina utilizado.

Como ejemplos de compuestos organononolitio se I




- .l pueden citar el etillitio, el isopropillitio, el n-buti- I
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1litio, el sec—butillitio, el terc-octillitio, el n-cicpo
sillitio, el fenillitio, el 2-maftillitio, el 4-butilfe~
nillitio, el 4-t0lillitio, el 4~fenilbutillitio y el
ciclohexillitio.

Como ejemplos de compuestos miltivinilsilano
se pueden citar el tetravinilsilano, el metiltrivinilsi-
lano, el dietildivinilsilano, el di-n-dodecildivinilsila
no, el ciclohexiltrivinilsilano, el feniltrivinilsilano,
el benciltrivinilsilano y el {3-~etileiclohexil)(3-n-butil
fenil)divinilsilano.

Como ejemplos de compuestos multivinilfosfina
se pueden citar la trivinilfosfina, la metildivinilfosfi-
n2, la dodecildivinilfosfina, la fenildivinilfosfina y la
ciclooctildivinilfosfina. '

Pueden prepararse otros iniciadores de polimery

zacidn multifuncionales utilizando un compuesto organomo-

nolitio, conjuntamente con un compuesto multivinilaromdti
co o bien un dieno conjugado o un compuesto monovinilaro—.
mitico, o ambos. Estos ingredientes pueden ser introduéi-
dos inicialmen‘i:e, habitualmente en presencia de un hidro-.
carburo o de una mezela de un hidrocarburo y de un com=

puesto polar orginico que sirve de dilqyénte. En variante )
puede prepararse un iniciador de ﬁolimerizaci on miltifun~

cional en un procedimiento de dos etapas, haciendo reac—

cionar el compuesto organomonolitio con un dieno conjuza-

do o un aditivo de compuesto monovinilaromitico, afadien-—
do luego el compuesto multivinilaromdtico. Puede utilizar

se cualquiera de los dienos conjugados o compuestos mono-

I vinilaromiticos descritos., Ia cantidad de dieno conjugado I
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o de aditivo de compuesto monovinilaromitico utilizada —__]
deberd estar incluida preferentemente en la gama de
aproximdamente 2 4 15 moles de compuesto polimerizable

por cada mol de compuesto organolitio. Ia cantidad de
compuesto multivinilaromitico utilizada deberd estar in-
cluida preferentemente en la game de aproximadamente 0,05
a2 moles:por cada mol de compuesto crganomonolitio.

Como ejemplos de compuestos mltivinilaromiti-

-cios se pueden citar el 1,2-divinilbenceno, el 1,3-divi-

nilbenceno, el 1l,4~divinilbenceno, el 1,2,4-trivinilben~

‘ ceno, €l l,3-3divinilnaftaleno, el 1,8-divinilnaftaleﬁo,

el 1,3,5~trivinilnaftaleno, el 2,4-divinilbifenilo, el
3,5,4'=%trivinilbifenilo y el 1,3~-divinil-4,5,8-tributil-
naftaleno. Se prefieren los hidrocarburos divinilaromdti-.
cos que contienen hasta 18 dtomos de carbono por molécula,
particularmente el divinilbenceno, ya sea bajo la forma
de su isdmero orto, meta o para, y el divinilbenceno cos
mercial, que consiste en una mezcla de los fres isOmeros.
Otros compuestos, tales como los etilestirenos, sin tam—
bién bastante satisfactorios.

Pueden utilizarse otros tipos de iniciadores
miltifuncionales, tales como los que se preparan poniendo
en contacto un compuesto sec- o0 terc~organomonoclitio con
1l,3-butadieno, con una relacion de aproximadamente 2 d 4
moles de compuesto organononolitio por cada mol de 1,3-bu
tadieno, sin afiadir material polar en este momento, lle-
véndosera cabo preferiblemente la puesta en contacto en
un diluyente hidrocarburo inerte, si bien puede llevarse

a cabo el contacto, si se desea, sin diluyente.

l En variante, pueden utilizarse, si se desea, con I
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- l puestos organolitio especificos como iniciadores para la l

preparacién de los polimeros de acuerdo con la invencién. :

Estos pueden representarse por la formula R'''(Ii), don~
de R''! representa un radical hidrocarbilo de 1 & 20 dto~

5 mos de carbono por grupo R'!'!', ¥ x es un nimero entero
incluido entre 1 y 4. Como ejemplos de compuestos organo—
litio se pueden citar el metillitio, el isopropillitio,
el n-butillitio, el sec-butillitio, el terc-octillitio,
el n—~decillitio, el defiziillitio, el l-naftillitio, el

10 4-butilfenillitio, el p-tolillitio, el 4~fenilbutillitio,
el ciclohexillitio, el 4-butilciclohexillitio, el 4-ciclo
hexilbutillitio, dilitiometano, el 1,4=-dilitiobutano, el
1,10~dilitiodecano, el 1,20-dilitioceicosano, el 1,4-dili
tiociclohexano, el l,4-dilitio-2-buteno, el 1,8-dilitio—-

15 3-deceno, el 1l,2-dilitiowl,8-~difeniloctano, el 1,4-dili- N
tiobenceno, el 1,4~dilitionaftaleno, el 9,10-dilitican-
traceno, el 1,2-dilitio-l,2-difeniletano, el 1,3,5~trili
tiopentano, el 1,5,15~trilitioeicosano, el 1,3,5~trili-
tiociclohexano, el 1,3,5,8=tetralitiodecano, el 1,5,10,20~

20 tetralitioceicosano, el 1,2,4,6~tetralitiociclohexano y el
4,4'-dilitiobifenil.

Puede utilizarse cualquiera de los compuestos

orgénicos polares adecuados conocidos gxi la técnica para .
la distribucitn aleatoria, incluyé'ndo los éteres hidrocar

25 bilo, los tioéteres, y las aminas. Estos compuestos po-
lares, particularmente los éieres tales como el tetrahi-
drofurano, tienden a proparciomar polimeros con un con-
tenido sustancial de insaturacion vinilica con respecto a
la porcion derivada del mondmero de dieno conjugado.

80 | Cuando se desea una distribucidn aleatoria sin I
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vinilizacidn o con un minimero de vinilizacidn, entonces _—I
pueden utilizarse otros tipos de compuestos para produ -
cir co,polin;eros de bajo contenido en vinilo. Como ejem =
plos de estos otros tipos de compuestos pueden indicarse
los compueétos alquilpotasio tales como el metilpotasio,
el etilpotasib, el n-propilpotasio, el isopropilpotasio,
terc-butilpotgs‘io, el terc-amilpotasio, el n-~hexilpota =
sio y elz ciciohexilpotasio.

Otros agentes aleatorios adecuados son las sa=-

" les de potasio de alcoholes mono- y polihfdricos, los

fenoles mono- y polihfdricos, incluyendo les bisfenocles,
y los andlogos sulfurados del mismo. Como ejemplos espe-
cificos de tales compuestos se pueden citar las sales de
potasio del alcohol de metilo, del alcohol de etilo, del
alcohol de n~propilo, del g.ochol de isopropilo, del
alcohol de terc-butilo, del alcohol de terc-amilo, del
alcohol de n-hexilo, del alcohol de ciclohexilo, del

alchol de bencilo, del fenol, del catecol, del resorci-

-nol, de la hidroquinona, del pirogalol, del l1-naftol,

del 2-naftol, del 2,6-di-tec~butil-4-metilfenol, del
etanotiol, del l-butanotiol, el 2-pentanotiol, del 2-iso
butanotiol, el tiofenol, el 1l,l2-dodecanoditiol, el
o-naftalenotiol, el ciclohexanotiol, el 1,8~octancditicl,
el 1,4-bencenoditiol, el 2,2'-metilen-bis~(4-metil-6-terc—
butilfenol y el 2,2'-is opropiiiden-'bis(6—ciclohexi1;-p-cre-
sol). |

Pueden utilizarse las sales de potasio de 1los
dcidos mono~ y policarboxi y sulfuros anilogos, tales

como las sales de potasio del dcido isovalérico, del dci-

| do caprilico, el dcido laurico; del acido estedrico, del I
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acido oleico, el dcido linolenico, del dcido ciclopentano I

carbaxilixo, del dcido fenilacético, del dcido benzoico,

del dcido azelaico, del dcido ftdlico, del dcido 1,8,16-
hexadecanotricarboxflico, del dcido 2-naftoico, del dci-

do hexanoditioico, y del dcido tiolobeﬁzoico.

Como ejemplos de carbonatos de potasio adecua-
dos y similares del sulfuro se pueden citar las sales de
potasio del dcido terc~butilcarbénico, del deido n-hexil
carbénico, del dcido 3,5-dimetilhexilecarbbnico y del dci-

do n~-dodecilcarbdénico.

‘I
!

Como ejemplos de sales de potasio de aminas se-

cundarias adecuadas para utilizacion como agentes aleato-
rios se pueden citar las sales de potasio de dimetilamina
de di-n-butilemina, de metil-n-hexilamina, de di(3,5-die-
tiloctil)amina, de difenilamina y de dibencilamina.

Otros agentes aleatoriocs eficaces con reducido
contenido de vinilo son las hexaalquilfosforamidas utili-
zadas solas, o junto con los compuestos de potasio ante-—
riormente menciomdos, particular y preferentemente con
los alcoxidos de potasio. Como ejempleos de compuestos de
este tipo pueden indicarse la hexametilfosforamids pre-

ferida en la actualidad, asi como la hexaetilfosforamida,

la hexa-n-propilfosforamida y la trimetiltrihexilfosfara-.

mida.

En 'Eodas las referencias a los anteriares agen-
tes de distribucién aleatoria a base de potasio, pueden
utilizarse los compuestos equivalentes de sodio, cesio o
rubidio, si bien los compuestos de potasio ¥ particular-

mente los aledxidos de potasio son los preferides pa su

I eficacia y su disponibilidad. En estas condiciones se

|
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“hace referencia a agentes de distribucidn aleatoria a ba-
se de metales alcalinos. distintos de los agentes de distri
bucidn aleatoria a base de litio. '

Los haluros de silicio utilizados en la fase de
polimerizacién del proceso de polimerizacidn contimua de '
acuerdo con el procedimiento de la invencién, pueden re-
presentarse por la férmla RnSiX4_p en la cual X es un
,halégenoiy puede ser cloro, bromo, o yodo, R. es hidroge-
10 o un grupo alquilo que contiene de 1 & 10 dtomos de
carbono. El radical n es igual a cero a o un nimero ente-
rode 1 & 2. Cuando R es un alquilo, este puede ser nor=-
ml, secundario o terciario, si bien se prefieren grupos
alqgilo normales. E1 valor de n es preferiblemente de
0 6r1. Asf, los baluros de silicio adscuados incluyen
di-, trif, o tetra-cloruro de silicio, bromuro, y yoduro,
metiltriclorosilano, diclorodimetilsilano, n-~butiltribro-
mesilano, n-deciltriyodosilano, di-sec-butildiclorosilano,
t-amiltribromosilano, triclorosilano y dibromosilano.
Cualguiera de estos elementos pueden ser utilizados solos
o mezclados, si se desea. El tipo preferido en la actua-
1idad por razones de conveniencia y disponibilidad son
los tetrahalurcs de siliecio, y el tipo especizlmente pre-
ferido es el tetracloruro de silicio.

la polimerizacién se llevae a cabo preferentemen
te en presencia de un diluyente a base de hidrocarburo
que puede estar constituido por uno o varics compuestos
arordticos, parafinicoé o cicloparafinicos, preferente-
rente uno o varios compuestos conteniendo de 4 4 10 dto~
‘mos de carbano por molécula, y que se presenta bajo la

| férmla de un 1iquido en las condiciones del tratamiento. I
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l Como e jemplos se pueden citar el butano, pentano, el o l

iscoctano, el ciclchexano, el benceno, el tolueno, el 4

xileno, el etilbenceno, y el hexano, s0los o0 mezcla -
dos, }

Ias temperaturas de polimerizacidén pueden va-~
riér en una amplia gama, por ejemplo de -202C & 150¢C,
aunque la gama de temperaturas preferida se extiende en—
tre 302C y 125¢C. Ia presidn utilizada debe ser suficien
te para mantener las condiciones en fase sustancialmente
1{quida en 1a zona de reaccidn.

Ia ca-ntidad de iniciador utilizada puede va-
riar ampliamente, por ejemplo apfoxinadamente entre 0,2
¥ 5y ¥ preferentemente entre 0,2 y 1,5 miliequivalentes
de litio activo par 100 gramos de mondmero.

Utilizando el agente de distribucion aleatoria
a base de potasio preferido en la actuaiidad, sera posi-
ble utilizar una relacidn atdémica Li:K situada en una
amplia gara, inclufda por ejemplo entre 0,25:1 <y 100:1,
siendo preferida 1a gama de 1:1 £ 50:1. "K" puede ser
cualquier metal alcalino distinto del litio. Serd preciso
tener en cuenta el hecho de que un tetrabaluro de sili-
ciou otro haluro de silicio utilizado para la elimina-
cién del gel, destuye efectivamemte el agente de distri-
bucidn aleatoria a btase de metal aicalino en la operacidn

de adicidn, y par lo tanto es necesario afiadir unz can=-

" tidad de este agente de distribucidn aleatoria a base de

metal alcalino, igual a la cantidad de miliequivalentes
de (tetra)haluro de silicio afiadidos para la elimimaci on

del gel, mis la cantidad eficaz de agente de distribuciodn

: I aleatoria necesaria para proporciomar uma eficez distribu l
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I cién aleatoria del dieno conjugado con un compuesto mono- I

vinilaromdtico deseado.

Cuando se utiliza otro aditivo de distribuciodn
aleatoria, por ejemplo una hexaalquilfosforamida, un éter

de hidrocarbilo, un ticeter, o una amina, se considera

 ejemplar y adecuada una relacidn molar entre el agente

aleatorio y los atomos gramo de litio en el iniciador in-
clufda en la gama de 0,2:1 4 0,01:1, y preferentemente de
0,1:1 & 0,01:1.

El aditivo a base de haluro de silicio utiliza-
do en el primer reactor se hace en una cantidad adecuada
para reducir sustancialmente el ensuciamiento en el pri-
mer reactor. Con este propdsito, se considera como canti-
dad ejemplar y adecuada la cantidad incluida en la gara
de 0,1 4 2 miliequivalentes de haluro de silicio (tasada
en los miliequivalentes de haldgeno) por 1C0 gramos de
nonbmero total, siendo la cantidad mds preferida la de
0,2 4 1, en la que se ccnsidera que un grupo haluro es
equivalente a un litio.

El haluro de silicio puede aplicarse al primer
reactor bajo la forma de una solucibn o de una disPersién
en un diluyente hidrocarburo, tal como ciclohexano, con
una concentracidn conveniente. En variante el haluro de
silicio puede ser mezclado y ser introducido con uno u
otro de los mondmeros, o con las corrientes de diluyente,
) pdr separado, segln sea deseable o conveniente, aunque
desde luego no debera ser introducido con el agente de
distribucidn aleatoria o con el iniciador.

Cuando la mezcla de reaccidn de polimeriracidn.

I pasa del penultimo reactor al dltimo de la serie, la pali l
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merizacidn estd sustancialmente terminada. En el reactor l

final de la serie se termina la mezcla de polimerizacién

es decir que se acaba el polimerlitio, bien efectuando
un acabado de tipo no copulante convenciomal realizado
con agué., dcido, alcohol inferior, o similares, o redian
te reaccidn con un agente de copulaciodn.

Los agentes de copulaciodn se utilizan en la ac—
tualidad en el modo prefei-ido, debido a que los productos
resultantes presentan una reduccidn deseable de la plas—
ticidad en frio asi como de otras propiedades.

El término "copulacidn", se utiliza aqul como
un término genérico amplio que significa que se juntan y
unen, con un atomo central de radical copulante, dos o
wmis de las cadenas de polimero terminadas en litio orgi-
nico. 4

A este efecto pueden utilizarse uma amplia va-—
riedad de compuestos adecuados. Entre los agentes de ra-
mificacidn adecuados se encuentran los compuestos multi-
vinilaromiticos, los mltiepdxidos, los multiisocianatos,
los multiimidas, los multialdehidos, las mlticetonas,
los mmltihaluros, los multianhfdrides, los multidsteres
que son ésteres de polialcoholes con dcidos monocarboxili
cos y los diésteres que son ésteres de gicoholes monch{~
drices con dcidos dicarbox{ficos.

Como ejemplos de compuestos mltivinilaromsti-
cos adecuados se pueden citar el divinilbenceno, el
1,2,4=~trivinilbenceno, el l,3-divinilnaftaleno, el 1,8~
divinilnaftaleno, el 1,3,5=trivinilnaftaleno y el 2,4~

divinilbifenil, Se prefieren los hidrocarburos divinila-

I rotdticos, particularmente el divinilbenceno-en cualquiera l
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de sus isbmeros orto, meta o para. E1 divinilbenceno co- _—I
mercial constitufdo por una mezcla de los tres isGmeros |
y otros compuestos es muy satisfactorio.

Aunque puede utilizarse cualquier mltiepdxido,
se prefieren los miltiepbxidos 1iquidos que son 1{quidos
pues se manejan mejor y forman un micleo relativamente
pequeilio para el polimero radial. Especialmente preferidos
entre los mltiepéxidos son los polimeros de hidrocarburo
epoxidado, tales como el polibutadieno 1fquido epoxidado,
y los aceites vegetales epoxidados tales como el aceite
de soja epoxidado y el aceite de linaza epoxidado. Tam=-
bién pueden utilizarse otros compuestos epoxi tales como
el 1,2,5,6,9,10-triepoxidecano.

Como ejemplos de multiisocianatos adecuados se
pueden citar el 1,2,4<bencenctriisocianato y el 1,2,5,'}-
naftalenotetraisocianato. Un producto especialmente ade~
cuzdo es un productd conocido comercialmente bajo el nom—
bre de PAPI-1l, es decir un poliarilpoliisocianato que
incluye un promedio de 3 grupos isocianato por molécula
y con un peso molecular medio de aproximdamente 380.
Este compuesto puede considerarse como constituido par
una serie de anillce bencénicos isocianato sustituidos
que estdn unidos par enlaces metileno.

Ias miltiiminas, que son también conocidas como
compuestos multiaziridinil, preferentemente son aquellas
que contienen 3 o mis anillos aziridina por molécula.
Como ejemplos de tales compuestos se pueden citar los
sulfuros u &xidos de fosfina triaziridinil tales como

el &xixo de tri(l-aziridinil)fosfina, el &xido de tri(2-

I metil-l-aziridinil)fosfina y el sulfuro de tri(2-etil-3- I
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Los mltialdehidos estdn representados por los
compuestos tales como el 1,4,7-naftaleno tricarboxialde-~ °
hido, el 1,7,9-antraceno tricarboxialdehido, el 1,1,5-pen
tano tricarboxialdehido, y los compuestos alifdticos y
aromiticos que contienen multialdehido.

Ias multicetonns pueden estar representadas por
compuestos tales como la 1,4,9,l0-antracenctetrona y la
2,3~diacebnilcicl ohexanons,.

Como ejemplos de multianhidrides se pueder ci-
tar el dianhfdrido piromei:'.tico y los copolimeros de anhi-
drido maleico estireno.,

Como ejemplos de multiesteres se pueden citar el

. dietiladipato, el trietilcitrato y el 1,3,5-tricarbetoxi-
benceno. y

Entre los multihaluros, se prefieren en la ac-
tualidad los tetrahaluros de silicio tales como el tetra-
cloru'ro de silicio, el tetrabromiro de silicio, y el te-
trayoduro de silicio, ¥ los trihalosilanos tales como el
trifluorosilano, el triclorosilano, el tricloroetilsilano
¥ el tribromobencilsilano. Taubién se prefieren los hidro
carburcs de multihaldgeno sustituido, tales como el
1,3,5-tri(bromonetil)benceno, y el 2,5',6“‘,9-tetracloro-3,7-.-
decadieno, en los cuales el halc')géno estd ligedo con un
atomo de carbono que es alfa a un grupo activedor tal co-
mo una enlace etéreo, un grupo carbonilo, o un enlace do—
ble carbono carbono. Unos sustituyentes inertes con res-
pecto a los dtomos de litio contenidos el polimero reac-
tivo terminal, pueden también encontrarse presentes en los

l compuestos que contienen un haldgeno activo. Alternativa— l
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l mente pueden encontrarse presentes otros grupos de reac- I

_tivos adecuados distintos del haldgeno como se ha deseri-

to anteriormente.
- Como ejemplos de compuestos que contienen s

" de un tipo de grupo funcional se pueden citar el 1 ¢ 3=3i=
cloro~2-propanona, la 2,2-dibromo-3-decanona, la 3,5,5-
trifluoro-4~octahona, la 2,4-dibromo-3-pentanona, la
1,244, Sg}diep oxi-3-pentanona, la 1,2,4,5-diepoxi-3~hexano-
ra, la 1,2,11,l2-diepoxi-8-pentadecanonz y la 1,3,18,19=
diepoxi~T,l4—-eicosanodiona.

" pderds de los multihaluros de silicio anterior-
mente descritos, pueden utilizarse fdcilmente como agentes
de copulacidn o ramificacidn otros multihaluros metdlicos,
particularmente los de estafio, plomo, O gerranio.

También pueden utilizarse componentes difuncio-
nales de estos agentes, con lo cual se obitiene un palime=-
r0 lineal en lugar de un polimero ramificado.

En términce generales y a titulo de ejemplo, se
utiliza una gama de 0,01 4 4,5 miliequivalentes de agente
de copulacidn por 100 gramos de monémero, prefiriéndose
en la actualidad una gama de 0,01 4 1,5, para obtener la
viscosidad Mooney deseada. las cantidacdes superiores
tienden a producir polimeros que contienen grupos termi-
nales reactivos o con una copulaci6n insuficiente. Se con~
sidera que un equivalente de agente de tratamiento por ca-
da equivalente de litio es Gptimo para uma ramificacidn
mizima. El agente de copulacidn puede afiadirse bajo la
forma de uma solucién de hidrocarburo, par ejemplo, ci-

clhexano, a la mezcla de polimerizacién en el reactor fi-

l n2l, efectudndose un mezclado adecuado para la distribu- I
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Como se realiza corrientemente en los procesos :
depolimerizacidn, es preferible afiadir un antioxidante :
al efluente del reactor final para retrasar los potenciza
les efectos nocivos producides por el con’tacfo con el
oxigeno. Un antioxidante tipico es el 2,6-di-t-butil-4-
metilfenol, y unz cantidad ejemplar estd incluida en la
gama de 0,5 4 1 parte en peso por ciento partes de mondme-
TO.

Se trata la mezcla de reaccidn para destruir
los enlaces residuales de carbono-litio que pueden encon
trarse presentes y recuperar el pol:z'.mero. De este wmodo,
el polimero puede precipitarse y los residuos de radica-
les litio, si existen, pueden ser desactivades mediante
la adicidén de un alcohol inferiar, tal como el alcohol |
isopropilo, después de lo cual se separa el polimero ob-
tenido del residuo y del diluyente de polimerizacién,
utilizando procedimientos tales como la decantacidn, la
filtracibn, la centrifugaciodn, o la limpieza par vapar,
junto con la eliminacidn de los elementos voldtiles a pre-
sién reducida y temperatura moderada de 602C aproximada-
mente.

Los polimeros pueden estar co;néuestos por um
variedad de ingredientes incluyend'o cargas, colorantes,
pigmentos, agentes de curado o reticulacidn, suavizado-
res, agentes reforzadores, y similares, en varias opera=-
ciones de composicidn.

Loz polimeros cauchotosos, producidos de acuer-
do con la invencion tienen utilidad en aplicaciones donde

l se emplean cauchos naturales y sintéticos, y pueden fabri I
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bados, mediante moldeo, extrusion o procedimientos simi-
lares. Los copolimeros cauchotosos aleatorios obtenidos
de acuerdo con la invencidn tienen una aplicacidn parti-
cular como superficie de rodadura de neumiticos y mate -
rial de flanco de los mismos.

~El equipo utilizado en estas operaciones con-
sistia en" un grupo de tres reactores, es decir, tres reag
tores conectados en serie. Los conductos de entrada al
primer reactor suministraban mediante bombeo 2 partir de
loe respectivos depositos, estireno, butadieno, ciclohe-
Zano, una solucion ciclohexano utilizada como iniciador,
y una solucién ciclohexano utilizada como agente aleato-
rio. Estos reactivos han sido purificados antes de su uso,
mediante operaciones individuales apropiadas bien conoci-
das en 1a técnica. Los dos primeros reactores se mantuvie
ron & 1002C. calentando el material de alimentacidn y ca=-
lentando los reactores externamente. Se mezclaron el bu-
tadieno y estireno con ciclohexano caliente justo antes
de la introduccidn de esta mezcla caliente a 85-1102C,
en el fondo del primer reactor por un conducto comin. El
agente de distribucidn aleatoria, t-amiloxido de potasio,
se suministrd al primer reactor por un conducto de monb-
mero/disolvente. Se afiadid a los reactores tetracloruro
de silicio por un conducto separado.

Los dos primeros reactores estaban constituldos

por nza;!:races de vidrio con fondo redondo scmetidos a agi-
taciones, con uma capacidad de 1,42 litros (3 pintas),

introducidos cada uno en un bafio de agua & temperatura con

trolada, estando cada reactor equipado con un serpentin de l
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El tercer reactor estaba constitufdo por un con

ductode hierro de 38 cm. de largo por 5 cm. de didmetro
(15" x 2m). Ia tapa de fondo estaba unida a dos conductos
concéntricos mis pequefics penetrando el cemento de pol{mg
ro por el conducto exterior y penetrando el tetracloruro
de silicio u otro agente de copulaciSn por el conducto in-
terior. Estas corrientes se mezclan con un agitador heli-
coidal que se hace girar para impulsar al cemento hacia

abajo. Se dejo que la presidn bajara hasta el valor de la

presion atmosférica, y los voldtiles se evacuaron a medida

que el cemento de pol:'.mero se extraia poar un brazo lateral
cerca de la parte superior del conducto. Una vdlvula uni-
direccionzl situada en la tuberia de efluente evita la en~

trada del aire en el tercer reactor, .
Se zfiadieron al efluente del tercer reactor aproxi

madamente 0,5 4 1 phr (partes en peso por cien partes en pe-

so de caucgo) de 2,6=-di-t=butil-4-metilfenol en soluciln

en alcohol isopropilo. El polimero se coagulé en alcchol

isopropilo, se recogid por decantacifn, y se eliminaron

los elementos valdtiles bajo presién reducida a 602C.

aproximadaumente.

la siguiente Tabla y férmila de polimerizacién

indica los resultados y las condiciones de polimerizacidn.
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Férmla de polimerizacidn I
Butadieno 85 phmt
Estireno 15 phm
Butenos y otros hidrocarburos?2 103 phm
Ciclohexano 3 700 phm
Iniciador (MCI) . Variable
t-amiloxido potdsico (KTA) Variable
Tetracloruro de silicio en el reactor 1 Variable
Tetracloruro de silicio en el reactor 2 Variable
Tetracloruro de silicio en el reactor 3 Variable
- Temperatura (Reactores 1 y 2)4 1002C,
Presidn
Reactor 1 7,480 atm 110 psig;
Reactor 2 7,140 atm 105 {psig
Reactor 3 ambiente
Tiempo promedio de estancia
Reactor 1 13 min,
Reactor 2 ' 13 mine
Reactor 3 13 min.
(1) Partes en peso por cien partes en peso de nondmero.
(2) Hidrocarburo % en peso
C3 & mis 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
Regiduo 0,07

(3) Iniciador miltilitio golubilizado en 1,3-butadieno,
preparado por ag1t301on en un tambor de una mezcla
de 420 ml. de ciclohexano, 0,258 moles de 1,3-buta
dieno, 24 mmoles de isdmeros me"clados de lelnllEén
ceno y 75 mmoles de n-butilitio, a 7 ®C, durante 40~
mimutos, segudo de dilucion en 01clohexano con una
concentracion de 0,145 determinada par hidrélisis
¥y valoracion con dcido standard.

(4) E1 tercer reactor no se calentd, y la temperatura
vario en todo el tercer reactor desde un valor cal=—
culadg de 402C. hasia un valor calculade de 802C,

Se dejo que la presifnm bajara & la presion atmosfé-

rica,
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- l 1) Capa de gel sobre la pared interior del reactor. I

E]l espesor medido en milimetros de humedad, gel
, }ﬁinchado acumulado durante un periodo de 8 a 12
oras.

2) Determimado a partir del porcentaje en peso de 86~
lidos contenidos en el efluente del reactor.

3) ASTM D-1646-63.
4) Determinado par andlisis ultravioleta.

5) Miliequivalentes de gramo por cien gramos de mono-
meI:o.

6) Milimdles de gramo por cien gramcs de mondmero.
7) 1 guién denota que no estd determinmado.
8) Acumulado en una operacibn de 5,5 horas.

9) Pelicula de gel observada - insuficiente para que
pueda ser medida.

10) Demasiado importante para que pueda ser medida.

Loz resultados reseiizdos en 1a tabla anterior
ilustran la utilidad de esta invencién para la inhibicidn
de la formacidn de gel en el primer reactor de un grupo
de tres reactores. En las operaciones 1 4 12 de la inven-
cién, el primer reactor contenfa tetracloruro de silicio.
Ia formacidm de gel en el primer reactor de las Operacio—
nes 1 4 12 fué significativamente inferior a la que se
observd en las Operaciones comparativas 13 4 20.

Ias operaciones de la invencidn también ilus-
tran el hecho de que si se utiliza un agente de copula=-
cidn (tetracloruro de silicio en estas operaciones), este
puede afiadirse, bien al segundo reactor, o bien al tercer
reactor, 0 a ambos reactores. Sin embargo, si se desea la
copulacién del palfmero, las operaciones de la invencidn
y las operaciones comparativas muestran uma mayar efica-

cia de utilizacidn del agente de copulacidn si se afiade

I por 10 menos ura parte del agente de copulacidn al segun- l
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- I do reactor.

Tambien se observa en las operaciones de acuer- ]
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do con la invencidn que el estireno se incarpora al po-
1fmero en una cantidad ligéramente inferior a 1la que se
emplea en la carga de nonémero. Consecuentemente, con el
fin de obtener un polimero de composicion especifica,
puede ser deseable enriquecer 1ige'ramen1:e con estireno
la carga de mondmero.

Todo aquello que sea accesorio en la realiza-
cion del procedimiento descrito, podrd ser objeto de mo—
dificaciones y las cuestiones de forma, dispositives y
miquinas utilizadas en la ejecucidn de la invencidn de-
berén tomarse como de orden secundario, pudiéndose em—
plear aquellos que mejor convengan en tanto no alteren
fundamentalmente las particularidades caracteristicas.,

Ia solicitante se reserva el derecho de obten-
cién de los oportunocs Certificados de Adicién complemen=—

tarios por las mejoras o perfeccionmamientos que en lo

. . . ’ -
sucesivo pudiera aconsejar la practica.

—

1
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| . REIVINDICACIONES l

~1). Procedimiento para la elabaracién de un co-
polimero cauchotoso sustancialmente aleatorio que compren
de copolimerizar por lo mencs un dieno conjugado com por
lo mence un compuesto monovinileromitico sustitufdo bajo
condiciones de temperatura y presifn para polimerizacion
en solucién, utilizando un iniciador organolitio y por lo
menos u.n"agente de distribucibn aleatoria en una cantidad
sufic;'.en'be para obtener una copolimerizacil on sustancial-
rente aleatoria de dicho dieno conjugado y dicho compues=—
to monovinilaromitico sustitufdo, en el cual dicha poli-
merizacidn se lleva a cabo de forma continua por lo menos
en dos reactores en serie, dicho dieno conjugado, dicho
compuesto monovinilaromitico, dicho iniciador organclitio,
dicho agente aleatorio y cualquier diluyente, se suminis-
tran a2l primero de dichos reactores, y dicho copalimero
es extrafdo de por lo mencs este reactar, cara cte -
rizado porque se introduce en dicho primer reactor
por 1o menos un polihaluro ée silicio en una cantidad efi
caz para evitar sustancialmente la formacién de gel en el

primer reactor.
2). Procedimiento para la elaboracidn de un co=

polimero cauchotoso sustancialmente aleatorio, segin la
reivindicacién 1), caracterizado porque dicho dieno con-
jugado contiene de 4 4 12 Stomos de carbono par maléeula,
y dicho compuesto monovinilaromitico contiene de 8 4 20

dtomes de carbono por moldcula.

3). Procedimiento para la elaboracidn de wn co-

polimero cauchotoso sustancialmente aleatorio, segﬁn la

I reivindicacion 2), caracterizado porque dicho dieno con- . I



Lol T2

10

15

20

25

30

— 29 —

jugado estd seleccionado entre el grupo formado por el I

1l,3-butadieno, el isopreno, el 2,3-dimetil-l,3-~butadieno,
el piperileno, el 3-butil-l,3~octadieno, el 2-fenil-=l,3-
butadieno, y las mezclas de los mismos; y dicho compues—
to monovinilaromitico estd selecciomzdo entre el grupo
formado por el estireno, el l-vinilnaftaleno, el 2-vinil
naftaleno, el 3-metilestireno, el 4-propilestireno, el
4~-ciclohexilestireno, el 4~dodecilestireno, el 2-etil~4-
bencilestireno, el 4-p-tolilestireno, el 4-(4-fenilbutil)
estireno, y las nezclas de los mismos,

4). Procedimiento pare la elaboracién de un co-
polimero cauchotoso sustancialmente aleatorio, seglin las
reivindicaciones 1), 2) 0 3), caracterizado porque se

copolimerizan de 50 & 95 partes en peso de dieno conju-—

gado con 5 4 50 partes en peso de compuesio monovinila-

P, .
romtico.

.

a

1
1
\

5). Procedimiento para la elabaracidn de un co-.

pol:fmero cauchotoso sustancialmente aleatorio, segﬁn una

cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri-.

zado porque se utiliza una cantidad de dicho polihaluro
de silicio incluida en la gama de 0,1 & 2 miliequivalen-
tes por 100 gramos de mondmero.

6). Procedimiento para la elzbaracibn de un co=
polimero cauchotoso sustancialmeﬁte aleatorio, sezin ura

cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri-

zado parque el haluro de silicio tieme la férmula RpSiXy.pn '.

en la cual cada R es hidro6geno o un algquilo que incluye de

14 12 dtomos de carbono, y n es igual a O, 1 & 2.
7). Procedimiento para la elaboracién de un co=

pdlimero cauchotoso sustancialmente aleatorio, segin la
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- l reivindicacidn 6), caracterizado parque el haluro de 8ie I
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licio es metiltriclorosilano, diclorodimetilsilano, n-bu
tiltribromosilano, n~deciltriyodosilano, di-sec-butildi
clorosilano; t-aniltribromosilano, triclorosilano, dibro
mosilano, yodosilano, = di-,tri-, o tetrabromuro de sili-~
eio, cloruro o yoduro, o mezclas de estoa materiales.

. 8). Procedimiento para la elaberacidn de un co-
polimero ‘cauchotoso sustancialmente aleatorio, seghn um
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri-
zado porque dicho dieno conjugado estd provisto, &l menos
en parte, por una corriente de dieno de caja concenira-—
cidn como se ha definido anteriormente.

9). Procedimiento para la elaboracién de un co—
polimero cauchotoso sustancialmente aleatorio, segin una
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri-
zado porque el iniciador arganoclitio es multifuncional.

10). Procedimiento para la elaboracibn de un co~
pol:'.mero cauchotoso sustancialmente aleatorio, segin um
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri-
zado porque el iniciador organclitio se uiiliza en una
cantidad suficiente pare proparcionar de 0,2 £ 5 milie-
quivalentes de litio par 100 gramos de mondmero.

11). Procedimiento para la elaboracion de un co-
palimero cauchotoso sustancialmente aleatorio, segin uma
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri-
zado parque el agente de distribucilbn aleatoria es un
éter, un tioéter, una amina, um sal de potasio de un
alcohol o de un dcido mono~ o policarbaxilico o de un

fenol, incluyendo los compuestos sulfurosos anilogos a

l loe compuestos de ox{geno argénico mencionados, o de uma I
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- | hexaalquilfosforamnida. |

12). Procedimiento para la elaboracidm de un co-;

i
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polimero cauchotoso sustancialmente aleatorio, segin la
reivindicacibn 11), caracterizado porque dicho agente de
distribucifbn aleatoria es una sal de potasio de un alco-
hol, y se utiliza en una cantidad suficiente para propor
ciomer una relacidn atomica L:X inclufda entre 0,25:1 y
100:1
13). Procedimiento para la elaboracidn de w co-

polimero cauchotoso sustanc'ialmente aleatorio, segun ura
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracte-
rizado ademis por la operacidn que consiste en acabar la
copclimerizacidn, después de haber completado sustancial-.
mente 1la conversibm de los mondmeros, con un compuesto
miltivinilaromitico, un mltiepdxido, un mltiisocianato,
un2 multiimina, un multialdehido, una multicetona, un
miltianhidrido, un multiester de un dcido monocarbaxilico
con un polialcohol, un multihaluro, o un diester de un
alcchol monohidrico con un deido dicarbexilico, utilizan-
do de 0,01 4 4,5 miliequivalentes del agente de acabado
por 100 gramos de monémero utilizado en dicha copolimeri-
zacion.

~ 14). Procedimiento para la elaboracién de un com
polimero cauchotoso sustancialmen.'te aleatorio, segin la
reivindicacién 13), carscterizado porque dicho multihalu-
ro es un multihaluro de silicio, plomo, germanio, o esta-
fio, ¥ se utiliza como agente de termiracidn en une canti- 7
dad de 0,01 £ 1,5 miliequivalentes por 100 gramos de mo-

némero.

15). Procedimiento para la elaboraciln de un co- I

- - .. - - o remmerm e o 4 eeh e et e e S GG, R e e e e o geomeed - S e
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r— polimero cauchotoso sustancialmente aleatorio, segin una _—I
cualquiera de las reivindicaciones 3 4 14, caracterizado
porque dicho dieno conjugado es butadieno, dicho compues

‘to monovinilaromdtico es estireno, dicho diluyente hidro
b | carburo incluye ciclohexano, dicho iniciador es un ini-
ciador m;ltilitio solubilizado en 1,3-butadieno, prepa-
rado a partir de divinilbenceno y n-butillitio, dicho
ggente de distribucidn aleatoria es t-amiléxido potdsico,
dicho haluro de silicio es tetracloruro de silicio y di-
10 cha copolimerizacifn se termina con tetracloruro de si-
© licio. |
16). Procedimiento para la elaboracitm de un co-
'polafmero cauchotoso sustancialmente aleatorio, segin la
L ) re:.v:.ndicaclon 15), caracterizado porque la temmcion
16 :' " se efectua en el dltimo reactor, después de haber: comple-
' A‘ : tado. sustanclalmente la conversa.on de los monémeros.
"I"-l-_" ‘.‘_' : . 17) Procedimiento para la elaboracion de un co-
polimero cauchotoso sustancialmente aleatorio, segin una
cualquiera de las reivindicaciones anteriares, caracteri- '
20. zado porque la copolimerizacidn se realiza a una tempera-

" tura del orden de -20 4 +150C. |
| 18). "PROCEDIMIENTO PARA IA EIABORACION DE UN

. COPCLIMERO CAUCHOTOSO SUSTANCIAIMENTE ALEATCRIO".

Todo - segun queda expuesto en la presente Memoria,
26 que consta de treinta y dos hojas foliadas ¥y meeanogradia-
das por una sdla.care.

MADRID) 9 de Septiembre de 1.977.




	Bibliographic data
	Description
	Claims



