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- La 1nvenc16n se reflere a un Drocedlmlento para

preparar pollmeros lineales y/o radlales, en particular po
llmeros elastbémeros.

'Es_bien conocido el:prepafar:pblimeros, por ejem -
plo homopollmeros, copollmeros Yy terpollmeros, mediante px|
cedlnlentos de pollmerlaa01on en soluclon anidnicos. Tales
procedlmlentos oomprenden pollmer1zar un compuesto aromatl
co monoalquenlllco, por ejemplo estlreno, y/o un dleno con

jugado, por ejemplo butadleno y/o 1sopreno, en soluclon,

'

usando disolventes’ tales como hldrocarburos, por eaemplo,

.
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~ciclohexany,, en7p‘eseﬁcié;de‘un bomﬁﬁéété'ﬁétélico mono-al
calino, por.ejemplo sec~bubil-litio, paré formar un poline
ro terminado en metal alcalino. El1 poiimero terminado en
metal alcalino asi formado puede ser-désCrito como un poli
mero "vivo" ya que es capaz de reaccidnaf posteriormente
con, por ejemplo, otro mondmero o diversos modificadores.
Ejempios de modificadorcs.incluyen ?agentes de copulacibn”
que son compuestos capaces de unir juﬁtamente dos o més po
limeros terminados en metal alcalino para formar polimeroﬁ
lineales o radiales. Son conocidos dﬁvorsos tipos de agen-
tes de copulacibdn que poseen una amplia variedad de grupos
reactivog tales como compuestos poliepoxidicos poliéster,
polialcoxi, polivinilo, polihaluro, golialdehido, poliiso-
cianato, poliimina, policetona y polianhidrido, véase, pox
ejemplo, las Patentes de BEstados Unidos 3.281.383%; de Esta
dos Unidos'3.468.972; de Estédos Unidos 3.692.874 y de Es-
tados Unidos %.880.954. Tales procedimientos son adecuados
para'prepargr polimeros elastémeros, en particular polime-
ros elastémeros termoplésticos. |
Se‘ha encontrado quévpuede usarse como agentes d¢
-coﬁulacién en un ﬁfoceso de polimeyizacién anidnico, una
élaseﬁnueva de agéntes de copulaciéh q@e son compuestos de
silicio. . ; .
Los;nuevbs compuestos de silicio tienen (a) por

1ovmenos un grupo hidrocarboxi substituido facultativamen-
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~te, es decir, un zrupo 4 férmula -OR, en donde R es un
grupo hidrocarbilo substituido'fééultatitamente,,unido di
rectamente a un 4tomo de SlllClO del m1 mo, y (b) por lo
menos otro grupo reactivo dlstlnto de uq.grupo hidrocarbo
xi tal. Un grupo reactivo es un grﬁpéjcaéaz de copularse
con el polimero terminado en metél alca]ino; ejemplos in-
cluyen aquellos grupos reactlvos del- tlpo antes descrito,
por egnmplo un grupo epdxido, es d301r, un, wrupo de formu

la:

P

Segin la invencidn se proPdiciona un procedimien

t4 caracterizado por las etapas ae;i(A) polimerizar un cbg
puestoraromético monoaléuenilico y/o un dieno Conjﬁgado en
solucidn en presencia de un cbmpuesto‘dé metal monoalca1i~
no para formar un polimero termlnado en metal alcallno ¥y
(B) hacer rea001onar el polimero termlnado en metal alea~
ullno con un oompuesto de silicio como aqul se define para
formar un Dollmero lineal y/o radlal.

Son gompuestos arométicos monbalqﬁenilicos pre-
feridos para ﬁsar en la etapa (A) ios compuestos aromati-

cos monovinilicos, adecuadamente aquellos que tienen de 8

to para preparar polimeros llneales y/o radlaleg, que es=- |

T
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"2 18 Atomos.de -carbons. ins éjgmﬁld§<iﬁclu&én estireno, mo
novinilnaftaleno asi como también sus derivados alcohila~
dos, tales como o=, m~ & p-metilestireno, tefcnbutil-csti
reno o alfa-metil-estireno, siendo el propio estireno el
més preferido; Son dienos conjugados preferidos para usar
en' la etapa (A) los dicnos conjugados de Cy a Gy ,, en par-
ticular de 04 a 08. Ejempios especificos incluyen butadic-
no, isopreno, piperileno, 2,3-dimetil-l,3%-butadieno, 3~bu
til-l,3~octadieno, l-fenil-1,3%-hexadieno, y 4-etil-l,>-he
xadieno, siendo los mig preferidos el butadieno y/o el iso
preno. |

.E1l compuesto metdlico monoalcalino para usar en
la etapa (A) es adecuadamente un compuesto organo-metélico
monoalcalino, bor ejemplo un hidrocarburo metdlico monoal-
célino; El iniciador preferido es un hidrocarburo de mono-
litio. Los hidrocarburos de monolitio adecuados incluyen
compuestos insaturados tales como alil-litio o metalil-Li
tio; compuestos aromiticos tales como fenil-litio, los to-
lil-litos, los xilil-litios o los naftil-~litios y en par-
ticular los alcohil~litios tales como metil-litioc, etil-l1i
tio, propil-litios, butil-litios, pentil-litios, hexil-1i
tios, 2-etilhexil-litios, 6 n-hexadecil—litio. El inicia-
dor preférido es el sec-butil-litio, El iniciador puede
ser aﬁédido a la reaccidén de polimerizacidén en una o més

etapas, preferiblemente al estado de solucidn en el mismo
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- di lvente usado en la v2 accién'dghpoiimerizaéién.

‘La caatidad del iniciédop usgdajen la etapa (4)
puedé variar entreramblios limites'y G{en@jdéterminada por
el tipo'y el peso molecular deseado de; pélimero terminado
en metal aléalino.VSon cantidades adéﬁuadas las comprendi-
das entre 0,25 y 100 milimoles por 100 g'de'monémefo usa-

[ B .

do en ﬁa'étapa (A). SRR

La reaccibn de polimerizacién se lleva a cabo en
solucién. Son disolventes adecuados dlsolvenbeo llquldos

1nertes tales como hidrocarburos, por, egemplo hldrocarbu—

ros aliféticos tales como pentano, hexano, heptano, octa—,

no, 2—etilhemano, nohano, decand, piclohexaﬂoro mefilciclo.'
hexano o hidrocarburos aromdtlcos, por edemolo benceno, to
lueno, etllbenceno, los xilenos, dletllbencenos o0 propil-
benceros. Un agente de alstrlbu01on al azar puede ser ana—'
dido también a la mezcla de la rea001on de pollmerlzaclon.
La temperatura de pollmer12301on en la etapa (A)VV
puede variar, entre limites muyfampllos, tales como desde
(-)5°C a 150% T, prexerlblembnte enbre 20 y 100°C, Ia poll-

merizacidn se efectua adecuudamente en una atnésfera iner-

te tal como nltrogeno ¥y puede ser llevada a cabo bajo pre—

sibn, por eaemplo a una pre81on comprendlda entre 0,5 ¥

10 bares. La_reacc;on de pollmer;zacion'se contintia hasta

Que substancialmenﬁe la totalidad del monémero ha reaccio-

- nado.
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do en la etapa A puede ser un homo-, co- 6 terpolimero etel

prefiriéndose homo- & copolimeros. Los copolimeros pueden

‘ser copolimeros de bloques, al azar o distribuidos progre-

polimeros préferidos son polimeros de poli(dieno conjuga-
do) terminados en metal élcalino, es decir polimeros de
férmula B-I, en donde B cs un bloque de poli(dieno chju—
gado), por ejemplo, un bloque de poli(butadieno y/o isopre]
no) y M es un metal alcalino, y polimeros de poli(compues—
to aromibtico monoalquenilico/dieno.cbnjugado) terminados

en metal alcalino, por -ejemplo polimeros de férmﬁla A-B-~H1
en donde A és un bloque de péli(compuesto aromdtico monoal
quenilico), por ejemplo un bloque de poliestireno, B .es un
bloque de poli(dieno conjugado), por ejemplo un blogue de
poli(butadieno y/o isopreno) y M es un metal alcalino.

, El peso molecular medio del'polimero terninado
en metal alcalino preparado en la etapa (A) puede variar
entre limites amplios, siendo adecuados pesos moleculares
medios comprendides entre 1.000 y 400,000, y prefiriénddse
de 10,000 a 200,000. En tanto en cuanto se relaciona con
los ﬁolimeroé de, férmula A-B-l se prefiere qué el peso del
blogque A, es deciy el blogue de poli(compuesto monoaldue~
nilico) sea del 15 al 90% del peso, més pfeferiblemente

del 20 al 50 del peso, del polimero.
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, parados en la ebapa (1) se hucen ‘reaccionar dcspucg en la.

ebapa (B) con un compuesto de SlllOlQ se~in.aqui se defi-

ne. Las condiciones de la reaccidn de la.ebapa (3) pueden

ser las mismas que las usadas en la etaba (i) es decir uns

temperatura oreferlda de 20 a 100°% y el uso de un disol-

,vente'quo es adecuadamente el d1°olvente Drosente en la

mezcla de reaccién de pollmerlzaclonq .

Son compuestos de silicio preferidos aquellos

que tienen dos o tres, nreferLblemente tres, grupos -0R y
- un grupo epbdxido. Adecuadamente el gruno epox1do es un g

po epdxido terminal. =1 comnuesto de SlllClO puede ser un

SLlano o un siloxano, Dreflrléndose lOu 51lanog.
Los compuestos de SlllClO prefarldou pueden re-

prusentarse mediante la férmula genoral

oR
. R .
BAC - CH - - 51 - OR
) 2 & )
AN .

0 . R

en donde los grupos R, que pueden ser iguales o diferente

representan Err'rupos hidrocarbilo substituidos facultativamcl

tes Rl repreoenba un Atomo de H o un wrupo RO -CR; ¥ R2

representa on wrupo alcohlleno SuOSultuldO fa cultaulvamen—

te que puede estar interrumpido por Uno -0 més heueroatonom

4
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Son grupos R adecuados'grupos élcohilo, cicloal~
cohilo, arilo, alcarilo o aralcohilo,‘ﬁn‘pafticular aque- t
llos grupos que tienen de 1 a 20 étoﬁés:ée carbono. Son
grupos R pfeferidos grupos alcohilo'de‘Cl a ClO’ en parti
cular'grupos netilo. Preferiblementé:Ri es un grupo —OR.;
Adecubdamente el grupo Ré es un'grupq de férmula —R3~O~R4-
en donde R3 v R,+ son grupos alcchileno substituidos facul
tativamente. Preferiblemente R5 représenta un grupo alco-
hileno de Gl a 05, més preferiblemen%e un grupo metilena,
¥y R4 representa un grupo alcohilenq de Gl a 017, nis pre-
feriblemente un grupo alcohileno de‘Cl a ClO’ més preferi-
blemente un grupo propileno. 4:'

Ejemplos especificos de cbﬁpuestos de silicio
adecuados incluyen beﬁa-glicido#ietii-trimetoxi-silano;
gammauglicidoxi—propil—trimetoxi~siiano; ganma-glicidoxi-

Apropil-trietoxi silano; delta-glicidoxibutil-dimetoxi-eto
xi-gilano; gamma—glicidiloxipropilfrifenoxi—silano; gamma-
_glicidoxip?opil~metil-dimetoxifsilano, vy beta-(3,4~epoxi
ciclohexil)~etiltrimetoxi~silano. '

Ung venﬁaja de los compuestos‘de silicio aqui
définidos es que éllos tienen una élta'eficacia de copula
cibn. Habitualmente ée copulan en la éﬁapa (B) més del 90%
de los polimeros de metal alcalino.

La cantidad de compuesto de silicio afladido en
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tualmente es, por lo menos, de 0,05 moles por mol de ini-~

mrupo epox1do, es que esg posible, s1mplemcnte var¢ando sus

10’

- producido puede ser coaﬁulado por adlclon de un alcochol u

“por filtracidn. Alternativamente, la solucidn de polimero

-
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la etapa (2 )'ﬁaede varisr-entre 11m1tes amollo pero habi
ciador de compuesto méetélico monoalcalino. Las cantidades
preforldas estén comprendidas entre O, 1 y 2,0 moles J mas
prererlblemcnte entre 0,15 y 1,0 molou.

TUna ventaga de los compues»os de silicio prefe-

N
rldos? es decir, los que conclenen treo grupoa -0R y un

cantidades, copular dos o mis pollmeqos termlnados en me-
tal alcalino. Aun cuando se forman hébituélmentermezclasr
de pollmeros lineales y radiales, es pos ible, por ejemplo,
usando mayores cantidades del compuesbo do silicio para
favorecer la formacidn de pollmeros ¥1neales,'y usando can
tidadeé inferiores'para favoreberrlé fprmécién de polime-~
ros radiales., »

Una vez que el pollmero termlnado en netal alca-
lino ha 81do hecho Treaccionar con el comnuesto de 5111010,
el 51stema puede ser. 1nact1vado por adlclon de agua, alco—
hol, a01do ﬁ oLro reactivo adecuado para destruir el com~

puesto de 11tlo todav1a present oeguldamenue el,polzano

1

otro agente adecuado v el polimero sol;do puede ser sepa-

rado por cualesguiera medlos convenclonales, tales como

puede someterse a évaporacién instanténea y/o tratarse conl
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Como queda claro de la'descripéién anterior los
polimeros lineales o radiales preferidés de la presente in
vencidn pueden ser representados por las férmulas:

'

’ (B3 X 6 (A-B} X
I ' : Ty
| ] .
en donde A y B son como se ha descrito anteriormente, X es
el resto del compuesto de silicio y n es un ndmero entero
j . o
gque tiene un valor medio de, por lo menos, 2, es decir, en
!

tre 2 y 4.

parados mediante el procedimiento de la presente invencidn
pueden ser mezclados con aceites de'tbatamiento aromaticos
o nafténicos que se afiaden habitualmente a la solucibn de
polimero antes de la separacidn del:disolvente. Asimismo
pueden afiadirse obros ingrediertes, tales como otros poli-
meros, betﬁn, antioxidantes, pigmentos, cargas, azufre,
aceleradores de curado y senie;jantesf ios polimeros pueden

)

ser usados en cualquier aplicacién para la que son adecua-
i , . ) N
ticos; por ejemplo, calzado, adhesivos, neumlticos, articu
los moldeados, etc.
La invencién se ilustra por referencia a los

Zjemplos siguientes.

31 se desea los polimcros lincales o radiales pr§

dos polimeros elastdémeros o polimeros elastémeros termopldg
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[~ Ejemplos ]~n 5. R o

totalidad del estireno habia reaccionado. Bntonces se afia~

15

tinubé durante otros 60 minutos a 70°C, después de lo cual

-mero de bloques de poliestireno—polibutédieno terminado ey

Se preparamron cuatro pol:meros termlnadOﬂ en 1i
tio en un autoclave azitado, bajo nltrOﬁeno, del siguien-
te modo.

(a) Polimero A terminado en litio: Séipreparé un copoling

hiafe] de'bloques de polleoLlreno~pollbutad1eno termlnado en
lltlo, primeramente pollmerlzando ung - soluclon de estirenc
(300 g) en ciclohexano (2700 o). La Qollmerlza01on,¢ue ini
ciada afladiendo arla solucidn 95 ml de'una solucidn de 200
mmoles/lltro de sec-bubtil-~litio en clc ohexano. La’polimo
rizacibdn fue continuvada durante 30 mlnutos a una tempera-

tura de 40 a 5000, después de lo cual-substancialmente la

did ﬁna.solucién de bubtadieno (700 g) en ciclohexano (2300

g) a la mezcla de polimerizacién, y la polimerizacién con-

habia reaccionado. substancialmente la totalidad del buta~
dieno. .

(b) Polimero B terminado en litio: Se prepard otro copoli

t

litio segﬁn se ha descrito anﬁeriofmenbe usando 225 g de .
estireno R 695 g de butaaleno. 7

(e) Polimero C termanado en lltJO' Se nreparo otre copoll

mero de bloques de pollestlreno—pollbutadleno termlnaao en
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litio, como 3¢ ha descrito antes, usando 325 g de estireno

Hojn ntim, 12

T T . . ,

v 745 g de bubadieno.

(a) Polimero D terminado en litio: Selﬁreparé un homopoli-

mero de pollwbutadleno terminado en l:tlo polimerizando ung
solucidn de butadieno (900 g) en clclohexano (5000 g). Se
Jn1c16 la polimerizacidn anadlendo a - ld solucibn 85 ml de
una ﬂolucnén de 200 mmoles/lltro de sec~butll-llt10 en .ci-
c¢lohexano. Se continud la pollmorlza61on durante 75 minutos
a 70°C después de lo cual habia reaccionado substancialmen
te la totalidad del butadieno.v-: _ $ '

Muestras de las soluciones polimeras anteriores
fueron sometidas a desorcién mediante vépor de agua, des-
pués de la adicidn de un antioxidantc:fenélico con impedi-~
mento estérico (0,2 PeCe), ¥ SE detérﬁinaron los pesos mo-
leculares de los polimeros secos (pésos moleculares aparen
tes del pico de CPG, sobre escala de'?oliestireno). Los re
sultados se indican en la Tabla 1.

Las soluciones rosténtes de-ioé polimeros ante-
riores se hicieron recaccionar después con gaﬁma~glicidpxi~
propil«trimeﬁoxisilqno (GPTS; Ejempioé 1 ab) én solueidn
en clclohoxano (250 mmoles por lltro) durunte 30 minutosg
a 65 6. Con flnes de compara016n se hicieron reaccionar los
polimeros_B y C, bajo las mismas_condiciones, con mebtiltri
metoxisilano (MTS;{Ejemplos G, ¥ Cy), un agente de copula-

c¢ibén conocido.
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"ecopulados! prepara-

das des este modo, fuefon someﬁidas a desorcidn por vapor'

de agua,rdespués de la adicidn de un éﬁtioxidante fendlico
con impedimento estérico (0,2 p.c.),ry;sé determind la efi
cacia de la copulacidén (es decir, lafpantidad de polimeros
copul%dos preparada). Los pesos noleéulares de los polime~
TOS séCos fueron determinados (segin se ha descrito antes)
y se calculd el grado de ramificaciénLaparente de los poli
meros (es decir el'?eso molecular délépoliméro copulado di
vidido por el peso molecular del po;iﬁero terminado en li-

tio). Los resultados se indican en la Tabla 1.
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12,- Un procedimiento para preparar polimeros

lineales y/o radiales caracterizado por. las etapas de: (&)
. Pa ~ - ’ v .
polimerizar un compuesto aromatico monoalguenilico y/o un
: ! .

, ) . 7
dicno conjusgado en soluciln, en presencia de un compuesto

metalico monoalcalino para formar un polimero terminado en

. i
metal alcalino, y (B) hacer reaccionar el polimero Germi-
nado en metsl alcalino con un ¢ompues%orde silicio que bie
ne,(a) por 1o menos un grﬁpo hidrocafboxi éubstituido'fa~
cultativamente unido directamente a uno de sus dtomos de
silicio, y (b) por lo menos o%ro grupé.reactivo distinto
de tal_grupo hidrocarboxi, para formar un poliméro lineal
y/o radial.

| 23.- Un procedimieﬁto segﬁn la reivindicacidn
1la, caracterizaqb_porque el cd@puesto de silicio tiene dos.
6rtfes'grupoé hidrocarboxi substituidds facultativamente
unidos directamente a uno de.sus stomos de silicio.

32.- Un procedimicnto segin ia’reiVindicacién 12

6 la qeiviﬁdiéacién 23, caracteriza&orpdrque el otro grupo
reactivo del compugsto de silicio es uﬁ grupo epdxido.

4a,~ Un procedimiento segin una cualguiera de lag

reivindicaciones 12 a 32, caracterizado porque el compuestd
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—de silicioc tieme ia fSrmula general:

-

t
HBC - CH - R2 - ?i ~ OR
0 Rl

en lé que los grupos R, qﬁe puedeﬁ ser iguales o diferen-
tes, representan grupos hidrooérbilé substituidog faculta-
tivamente, R, representa un &dtomo de H & un grupo'R u -OR,
y R2 representa un grupo alcohileno substituido facultati-
vamente que pﬁéde estar interrumpido por uno o més A&tomos
de oxigeno.

5&,~ Un procedimiento seghn la reivindicacibn
4a, caracterizado porque los grupos R son grupos alcohilo
de Cy-a Cype

68,~ Un procedimiento segin la reivindicacién
48 o la reivindicacibn 53, caracterizado porque R2 repre—
senta un grupo de férmula:

3
en la que R5 ¥y R4 son grupos alcohileno substituidos facul
tativanente, |
o 7ﬂ.; Un procedimiento seghn una cualquiera de lag
reivindicaciones 13 a 6%, caracterizado porque el compues-

to de silicio es gamma-glicidoxipropil-trimetoxisilano.

82.~ Un procedimiento segln una cualquiera de lag : -
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—reivindicagiones 12 a 71y~ caracterizado porfue la cantidad

de compuesto de silicio estd comprendida entre u,1 y 2,u
moles por mol del compuesto metdlico monoalcalino usado con
la etapa (4).

&,

02 ,~ Un procedimiento para preparer poiimeros
lineales y/o radiales.
Tal y como se ha descrito en;la liemoria que'én—
tecede, y para los fines que se han especificado.
Esta Vemoria consta de diecisiete hojas escritas

a mquina por una sola cara.

20.0IC.1878

Madrid,
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