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DESCRIPCION
Procedimiento para la preparacién de polimeros de dieno o copolimeros de vinilareno-dieno estadisticos

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la preparacién de polimeros de dieno o copolimeros de
vinilareno-dieno estadisticos (aleatorios) que se lleva a cabo aniénicamente en presencia de compuestos organicos,
que contienen uno o mas heteroatomos que soportan una carga negativa y que se coordinan con el catién Li* (por
ejemplo, alcoxidos, tiolatos, etc.,) con el fin de modificar la estabilidad del extremo de cadena viviente.

Mas especificamente, la presente invencién se refiere a un procedimiento para la sintesis de polimeros y
copolimeros basado en monémeros de dieno, que se lleva a cabo en disolventes hidrocarbonados con el uso de
alquilos de litio como iniciadores y, opcionalmente, en presencia de compuestos polares apréticos (modificadores)
como promotores de vinilo y agentes aleatorizantes, caracterizados por tener una macroestructura lineal y mayor
estabilidad del extremo de cadena carbanionico viviente.

Aun mas especificamente, la presente invencion se refiere a un procedimiento de (co)polimerizacién anidnica en
donde la reactividad de los extremos de cadena de alquilo, dieno y vinilareno carbaniénicos se modifica mediante la
introduccion de compuestos no reactivos en condiciones de polimerizacion y que contienen uno o mas heteroatomos
que tienen, a su vez, una carga negativa equilibrada por la presencia de un cation Li".

El uso de iniciadores de alquil-litio, en la sintesis anidnica “viviente” de polimeros y copolimeros, se describe
ampliamente en la bibliografia con respecto a sus caracteristicas basicas, asi como el uso de sustancias polares
aproticas (modificadores) para el control de la microestructura del producto final de la sintesis (es decir, el tipo de
inserciones de cadena cuando esta implicado Unicamente un monémero de tipo dieno conjugado trans-1,4, cis-1,4 y
1,2 para butadieno y la naturaleza aleatoria de la distribucion de los comondmeros en el caso de una
copolimerizacion) .

La (co)polimerizacion anidnica “viviente” en disoluciéon de hidrocarburos, basada en el uso de alquilos de litio como
iniciadores, proporciona tipicamente polimeros lineales cuya polidispersidad esta estrictamente relacionada con el
tipo de procedimiento usado en la sintesis de los mismos. Por una parte estan los polimeros monodispersos que se
obtienen a partir de un procedimiento discontinuo con una polidispersidad My/M, < 1,3, y por otra los polimeros
monodispersos que se obtienen a partir de un procedimiento continuo cuya polidispersidad depende del nimero de
reactores de depdsito agitado de flujo continuo (CSTR, del inglés continuous stirred tank reactors) en serie usado y
del grado de conversion que corresponde a cada reactor de la serie. En el caso de un sistema en serie de reactores
CSTR ideales y en presencia de una polimerizacion aniénica viviente libre de reacciones de extremo de cadena,
Mw/M,, < 2, mientras que en la practica Mw/M, < 2,3.

Se pueden introducir ramificaciones opcionales siguiendo diversas estrategias de sintesis: por ejemplo, la reaccion
de acoplamiento de los extremos de cadena vivientes con haluros de elementos de grupo IV del sistema periddico
que tienen la férmula general MR,Cls.n con n = 3 6 4 (se pueden mencionar, por ejemplo, tetracloruro de silicio SiCl,,
y tetracloruro de estafio SnCls) y la formacion de ramificaciones estadisticas (aleatorias) en la que se usa la
produccion in situ de radicales primarios a través de la reaccion entre carbaniones de alquilo o alilo y bromuros de
alquilo, como se describe "Coupling Reaction of Polyisoprenyllithium with 1,2 Dibromoethane" de Viola et al., J.
Polym. Sci., Parte A: Polym Chem., Vol. 35, pp. 17-25 (1997) y en la patente de EE.UU. 6.858.683 "Process for the
Preparation of SBR Rubbers with an Improved Processability and a Lower Rolling Resistance" (2005).

Aunque este tipo de sintesis se define como “viviente”, en realidad hay algunas reacciones secundarias relacionadas
con la sintesis de homopolimeros y copolimeros de mondémeros de dieno y vinilo aromaticos que llevan a la
desactivacion del extremo de cadena viviente. Esto depende de las caracteristicas del medio de reaccion tales como
la temperatura, la concentracion de mondémero libre y la presencia opcional de modificadores. Estas reacciones,
como se ilustran mejor mas adelante, causan una ampliacion de la distribucion de pesos moleculares que es
particularmente evidente en el caso de un procedimiento continuo: en este caso, de hecho, la polidispersidad puede
variar de aproximadamente 2 a aproximadamente 3 para una combinacién de al menos dos reactores CSTR en
serie.

Estas reacciones de desactivacion se pueden agrupar en dos grupos diferenciados:

1. Terminacioén por reaccion con los protones en posicion alfa con respecto a los heteroatomos de éteres y aminas,
compuestos usados comunmente como modificadores (es decir, agentes aleatorizantes y promotores de vinilo) en la
(co)polimerizacion anionica de los monomeros de dieno y vinilo aromaticos. Esta reaccion es significativa a
temperaturas superiores a 50°C, dependiendo de la naturaleza quimica del modificador, es decir, la capacidad de
éste ultimo de formar complejos estables con el catidn litio. Es conocido que el efecto que un modificador tiene sobre
los parametros cinéticos de la reaccion de polimerizacion anidnica (es decir, constantes de la homopolimerizacion,
cantidad de inserciones de cadena de tipo vinilo en un polibutadieno, constantes cruzadas en la copolimerizacion)
depende, ademas de la concentracion, de la capacidad de formar complejos estables con el contra-ion Li*. En este
sentido, el uso de éteres quelatantes, es decir, compuestos que tienen dos atomos de oxigeno separados por 2 0 3
atomos de carbono, proporciona, con concentraciones de unos pocos centenares de ppm, constantes de
homopolimerizacion de butadieno y estireno que se obtienen, a la misma temperatura, usando éteres no quelatantes
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(o disolventes) tales como tetrahidrofurano (THF) en concentraciones que son dos 6rdenes de magnitud mayores.
Los éteres quelatantes tienen, por lo general, un efecto igualmente marcado sobre el grado de inserciones de
cadena de tipo vinilo 1,2 en la sintesis de un polibutadieno y sobre las constantes cruzadas en la copolimerizacion.
En éste ultimo caso, los copolimeros se obtienen con una distribucion de las unidades monoméricas que se acercan
mucho a las ideales (copolimeros estadisticos (o aleatorios). Ejemplos no limitativos de éteres quelatantes son 2-
metoxi-etil-tetrahidrofurano y 2-metoxi-etil-tetra-hidropirano, éste ultimo se describe en la patente de EE.UU.
5.914.378. En realidad, se ha observado que la mejora de los parametros cinéticos de los procedimientos, en
particular la capacidad de promover las inserciones de cadena de tipo vinilo y la distribucion tan aleatoriamente
como sea posible de las unidades monoméricas a través del uso de estructuras quelatantes particularmente
eficaces, se pone en conflicto con la estabilidad del extremo de cadena carbaniénico viviente. Los éteres quelatantes
que interaccionan fuertemente con el cation Li*, de hecho, favorecen la terminacion del carbanion que tiene lugar
mediante la reaccion entre los mismos y los protones en la posicion alfa con respecto a los atomos de oxigeno del
éter. La situacion, como se describe en la patente europea EP 1.829.906, hace necesario buscar las condiciones
optimas (es decir, tipo de modificador y parametros de procedimiento) con el fin de obtener productos con
caracteristicas micro and macro-estructurales adecuadas para los diferentes campos de aplicacion.

2. Terminacioén por reaccion con un protén alilo de una cadena de polidieno ya formada (metalacion). Esta reaccion
representa la primera etapa de una serie de reacciones que llevan a la formaciéon de ramificaciones termalmente
inducidas, como lo describe Viola et al., en "Thermolytic Behavior of Polydienyllitium and Polystyryllitium" J. Polym.
Sci., Parte A: Polym Chem., Vol. 34, pp. 12-24 (1996). La evidencia experimental muestra que es un mecanismo
significativo a temperaturas superiores a aproximadamente 90°C, si esta en presencia de modificadores. En
ausencia de estos ultimos, como por ejemplo, en el caso de la sintesis de un polibutadieno con un contenido de
unidades de vinilo equivalente a aproximadamente 10%, la reaccion llega a ser significativa a temperaturas
superiores a aproximadamente 110°C.

En ambos casos, estas reacciones tienen una influencia significativa sobre la macroestructura de los (co)polimeros
y, en consecuencia, sobre la administracion practica de los procedimientos usados para la sintesis. Los efectos de
las reacciones de terminacion mencionadas previamente se pueden resumir como sigue:

i. Reduccidon progresiva de la concentracion de los extremos de cadena vivientes durante la reaccion de
homopolimerizaciéon o copolimerizacion. Esto tiene un impacto considerable sobre la eficacia de las reacciones post-
modificaciéon opcionales que dependen de la concentracién de los extremos de cadena vivientes. Se pueden
mencionar las reacciones de acoplamiento, por ejemplo, con compuestos tales como R4.nMCl,, que se usan para
producir estructuras en forma de estrella (ramificaciones no estadisticas) en la distribucion de los pesos moleculares
del producto final. El contenido maximo que se puede obtener para estructuras de este tipo, expresado como
eficacia de acoplamiento en porcentaje en peso con respecto al peso total de las macromoléculas, se obtiene
cuando el agente acoplante se alimenta estequiométricamente con respecto a la concentracion total de los extremos
de cadena carbanidnicos presentes en el medio de reaccidon que, como se describid antes, disminuye con el tiempo
debido a las reacciones de desactivacion. Asimismo, la reduccion progresiva en la concentracion de los extremos de
cadena vivientes crea mas bien limites estrictos en los procedimientos de ejecucién (discontinuos o continuos)
asociados con la produccién de polimeros que tienen un peso molecular relativamente alto (es decir, M, > 250.000
daltons) puesto que la necesidad de eliminar completamente los mondmeros libres del medio de reaccion, no queda
satisfecha con el aumento indefinido de los tiempos de reaccion y las temperaturas.

ii. Produccion de ramificaciones de cadena larga (o LCB, del inglés long chain branching). Con respecto al caso
representado por el polimero monodisperso lineal, se obtiene una significativa variacion en algunas de las
propiedades reoldgicas fundamentales del material, por ejemplo, la pseudo-plasticidad y las caracteristicas ligadas a
los flujos de tipo elongacional. En el campo de los elastémeros para aplicaciones de bandas de rodadura de
neumaticos (tipicamente, disolucion de caucho de estireno-butadieno o copolimeros SSBR), la procesabilidad,
definida como el tiempo necesario para formar una mezcla entre uno o mas elastdémeros, el material de relleno
reforzante, tipicamente negro de carbono o silice, y la formulacion vulcanizante, junto con la calidad final de los
mismos (es decir, optima dispersion de los ingredientes) es otra caracteristica esencial que depende en gran medida
de la presencia o ausencia de ramificaciones. Generalmente, se produce una mejora por la presencia de un cierto
grado de ramificaciones de cadena larga (LCB). Es conocido que la calidad de la reticulacion elastica después de la
reaccion de vulcanizacion depende de la calidad de la mezcla, y en consecuencia de las propiedades mecanicas del
producto final, tales como la resistencia a la rodadura y propiedades histeréticas ligadas a la adherencia sobre
superficies humedas y frenado, derivadas del mismo. En el caso de un polibutadieno de bajo contenido de vinilo,
obtenido por un procedimiento continuo, la presencia de ramificaciones de cadena larga es importante con el fin de
reducir la tendencia del producto a producir flujos frios, con los consecuentes problemas en el manejo durante el
almacenamiento y el uso final de las balas de producto final. Sin embargo, una cantidad excesiva de LCB, puede
tener un efecto negativo sobre las propiedades finales del producto final en aplicaciones, tales como la modificacion
de materiales plasticos de poliestireno de alto impacto (HIPS, del inglés high impact polystyrene) con respecto, por
ejemplo, al brillo de superficie.

iii. Ampliacion de la anchura de la curva de distribucion de los pesos moleculares (MWD, del inglés molecular weight
distribution) descrita mediante el indice de polidispersidad M,/M, en donde M,, y M, son, respectivamente, el peso
molecular medio ponderal y el peso molecular medio numérico. Este comportamiento se deriva directamente de la
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formacién de ramificaciones de cadena larga y también de la variacién en la concentracion de extremos de cadena
vivientes con respecto al tiempo de reaccion. La polidispersidad de un material polimérico es también un parametro
que influye significativamente en algunas de las caracteristicas reoldgicas fundamentales del material. Esto se
puede observar, de hecho, como, con valores de M./M, > 2,5, se produce un deterioro progresivo de las
caracteristicas de la mezcla que se refleja en el comportamiento del producto final (banda de rodadura) segun se
describié en un punto previo.

Debido al efecto de las reacciones de extremo de cadena sobre las propiedades reoldgicas del material y sobre las
caracteristicas finales de los productos finales, es evidente la necesidad de tener la capacidad de controlarlas
eficazmente con el fin de obtener productos con caracteristicas "optimizadas” sobre la base de la aplicacién final.

Un objeto de la presente invencién, es proporcionar un procedimiento con capacidad de aumentar la estabilidad del
extremo de cadena carbanionico viviente en la sintesis de homopolimeros y copolimeros de dieno y monémeros de
vinilo aromaticos que se lleva a cabo en disolventes hidrocarbonados con el uso de alquilos de litio como iniciadores
y, opcionalmente, en presencia de compuestos polares aproticos (modificadores) como promotores de vinilo y
agentes aleatorizantes.

Un objeto adicional de la presente invencion, es proporcionar un procedimiento para mejorar el control de la
macroestructura de los homopolimeros y copolimeros de monémeros de dieno y vinilo aromaticos, obtenidos por
medio de sintesis aniénica basada en el uso de alquilos de litio como iniciadores. La inhibicién de las reacciones
secundarias, conectadas con la reaccién de la cadena final, da lugar a productos caracterizados por una
macroestructura lineal libre de ramificaciones estadisticas (aleatorias).

La preparacion de (co)polimeros usando un procedimiento de sintesis discontinuo produce tipicamente curvas de
distribucion de pesos moleculares, determinadas a través de cromatografia de elucion en gel (GPC, del inglés gel
elution chromatography), en donde las diversas especies moleculares son bastante distintas entre si; la presencia de
ramificaciones pueden, por lo tanto, ser inmediatamente verificadas y cuantificadas por la presencia de especies que
tienen un peso molecular multiple con respecto al del polimero padre que, debido a las caracteristicas de
copolimerizacién "viviente” en un procedimiento discontinuo, dependera de la relacion entre el peso global de los
monomeros presentes, la concentracion en moles del iniciador alimentado y tendra un indice de polidispersidad
M.w/M, de aproximadamente 1. En el caso de un polimero sintetizado usando un procedimiento continuo, aunque las
informaciones que se pueden obtener de la curva de peso molecular determinada a través de GPC proporcionan
indicaciones claras con respecto a la polidispersidad, ya no son suficientes para cuantificar la presencia de
ramificaciones. Es este caso, la determinacion del peso molecular medio y el grado de ramificaciones se determinan
mediante técnicas de cromatografia por exclusion de tamarfio / dispersion deluz laser de angulo multiple
(SEC/MALLS del inglés, size exclusion chromatography / multi angle laser light scattering). En el caso en cuestion, el
contenido de ramificaciones presentes en el polimero se describe mediante el indice alfa (a). Mientras que los
(co)polimeros lineales sintetizados en continuo tienen un valor alfa de 0,58, los (co)polimeros altamente ramificados
(es decir, los copolimeros SBR obtenidos a partir de un procedimiento en emulsion) tienen un valor alfa que varia de
0,35 a 0,40. Los valores alfa intermedios entre 0,58 y 0,35 se correlacionan con un incremento progresivo del grado
de ramificaciones del copolimero.

Mas especificamente, la presente invencién se refiere a un procedimiento adecuado para modificar el medio quimico
y, en consecuencia, la reactividad de los extremos de cadena de alquilo, dieno y vinilarilo carbaniénicos vivientes, en
un procedimiento de (co)polimerizacion de (vinilareno)—dieno aniénico con el fin de lograr lo que se describid antes.
El resultado se obtiene a través de compuestos no-reactivos en condiciones de polimerizaciéon y que contienen uno o
mas heterodtomos que portan una carga negativa, equilibrados a su vez por la presencia de un catién Li*. La
presente invencion se describe mas ampliamente en las reivindicaciones anexas, que forman una parte integral de la
presente descripcion.

De acuerdo con la presente invencion, el uso en la polimerizacion de compuestos polares que tienen la férmula
general (1) :

Rm=(X-H)n, 0]

en donde R es un radical alquilo lineal o ciclico, o aromatico caracterizado por tener un nimero de atomos de
carbono que varia de 2 a 20, que tiene n grupos funcionales que comprenden un heteroatomo X, que pertenece al
grupo V A o al grupo VI A del sistema periddico de elementos, enlazado a su vez a un atomo de hidrégeno, que
permite modificar eficazmente el medio quimico y las reacciones secundarias de los extremos de cadena que llevan
a un incremento de la polidispersidad del polimero, a controlar. En la férmula general, n es superior o igual a 1, que
varia preferiblemente de 1 a 6, m es un nimero entero = 1 que depende de la valencia del heteroatomo X. En el
compuesto que tiene la formula general Ryn-(X-H)n, el atomo de hidrégeno enlazado al heteroatomo se caracteriza
por tener un pKa de tal modo que se pueda extraer del alquil-litio para producir la estructura Ry-(X'Li*), que tiene
una carga negativa en el heteroatomo, equilibrado por el cation litio. El pKa, por ejemplo, puede variar de 6 a 25. La
relacion en moles entre el alquil-litio activo para la copolimerizacién y el compuesto que tiene la formula general (1)
varia de 20 a 0,1, preferiblemente de 2 a 0,2. La polimerizacion es iniciada por la cantidad de alquil-litio que queda
después de la reaccion con el compuesto que contiene los heteroatomos que tienen la formula general (1). Entre los
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heteroatomos X se pueden mencionar, por ejemplo, oxigeno, nitrdgeno y azufre. Entre las familias de compuestos
que tienen la férmula general (l) se pueden mencionar alcoholes, glicoles, fenoles, tioles, tiofenoles y aminas.

Sin embargo, son preferidos los alcoholes seleccionados a partir de etanol, propanol, isopropanol, butanol,
isobutanol, alcohol t.butilico, alcohol amilico, alcohol isoamilico, alcohol t-amilico , n-hexanol, n- heptanol, n-octanol,
2-etil-1-hexanol y n-dodecanol.

Los hidrocarburos aliciclicos saturados, tales como ciclopentano, ciclohexano y similares, hidrocarburos alifaticos
saturados tales como butano, pentano, hexano, heptano y similares, se pueden usar como disolventes
hidrocarbonados. También se pueden usar mezclas de los disolventes hidrocarbonados mencionados previamente.
Los mondédmeros de dieno conjugado se seleccionan de 1,3-dienos, que tienen de 4 a 12 atomos de carbono,
preferiblemente de 4 a 8 atomos de carbono. Ejemplos de estos dienos son 1,3-butadieno, isopreno, 2,3-dimetil-1,3-
butadieno, 1,3-pentadieno (piperileno), 2-metil-3-etil-1,3-butadieno, 1,3-octadieno. En la realizacion preferida, los
monomeros de dieno conjugado se seleccionan de 1,3-butadieno e isopreno, preferiblemente de 1,3 -butadieno.

Ejemplos de monémeros de vinilo aromaticos son 2-vinil-naftaleno, 1-vinil-naftaleno, estireno y compuestos
alquilatados relativos. En la realizacion preferida, el monémero de vinilo aromatico es estireno.

Como iniciadores de polimerizacion se seleccionan compuestos que pertenecen al grupo de alquilos de litio que
tienen la férmula general R1(Li), en donde R1 representa un radical alquilo que contiene de 1 a 20, preferiblemente
de 2 a 8, atomos de carbono and n es un numero entero que varia de 1 a 4. Los grupos alquilo mencionados antes
pueden ser primarios, secundarios o terciarios. Ejemplos de estos radicales alquilo son los radicales metilo, etilo, n-
propilo, isopropilo, n-butilo, sec-bultilo, t- butilo, n-pentilo, sec-pentilo, t-pentilo, n-hexilo, sec-hexilo, n-heptilo, n-octilo,
n-nonilo y n-dodecilo. Ejemplos especificos de alquilos de litio que se pueden usar dentro del alcance de la presente
invencion son n-butil litio, n-propil litio, isobutil litio y t-butil litio también mezclados entre si. El alquil-litio preferido es
n-butil litio.

Los promotores de vinilo / agentes aleatorizantes se seleccionan preferiblemente de éteres no ciclicos, tales como
etil éter, aminas terciarias, tales como tributilamina, éteres ciclicos, tales como tetrahidrofurano (THF), éteres
quelatantes, tales como etilen glicol dimetil éter (dimetilglime), dioxano y 2-metoxi-etil-tetrahidrofurano (etil-THFA) y
aminas quelatantes, tales como N, N, N', N'-tetrametiletilendiamina (TMEDA) .

Los agentes preferidos son 2-metoxi-etil-tetrahidrofurano y 2-metoxi-etil-tetrahidropirano.

La aplicacion del procedimiento se describe en la produccion de (co)polimeros basados en mondémeros de dieno
conjugado y vinilo aromatico puede tener lugar usando procedimientos de sintesis continuos o discontinuos,
siguiendo las practicas consolidadas para la ejecucion y control de los mismos. En el caso de un procedimiento
continuo, la polimerizacién se puede llevar a cabo usando bien un solo reactor o, preferiblemente, diversos reactores
en serie, normalmente de 2 a 5, con el fin de aumentar la productividad y tener un mejor control de las condiciones
de reaccion (es decir, temperatura y conversion total).

La polimerizacién continua se lleva a cabo en condiciones isotérmicas dentro de un intervalo de temperaturas de 30
a 120°C con un control de +5°C y con tiempos de residencia totales que varian de 30 a 120 minutos. Al final de la
polimerizacién, la cual en un procedimiento discontinuo significa "conversion completa”, y al final de las reacciones
de post-modificacion opcionales del polimero (es decir, reaccion de acoplamiento con un compuesto tal como SiCls)
y la cual, en el caso de un procedimiento continuo, corresponde a la salida del tren de reactores en serie, la
disolucién polimérica se almacena en depdsitos presurizados al interior de los cuales se alimenta una formulacion
adecuada de antioxidantes, definida en base al campo de aplicacion del producto final.

Si lo requieren el tipo de material sintetizado y el campo de aplicacion relativo, se puede afadir un aceite extensor,
preferiblemente no aromatico o con un bajo grado de productos aromaticos, por ejemplo, aceites de solvato de
extraccion suave (MES, del inglés mild extraction solvate) o de extracto aromatico de destilado tratado (TDAE, del
inglés treated distillate aromatic extract) en donde la cantidad de compuestos aromaticos es inferior a 20%, se
pueden afiadir a los mismos depdsitos presurizados. Los aceites extensores normalmente se afiaden en una
cantidad que varia de 10 to 50 partes de aceite por 100 partes de caucho, preferiblemente de 20 a 40 partes de
aceite por 100 partes de caucho.

El polimero como tal o que contiene el aceite extensor se puede recuperar por medio de técnicas de separacion de
disolvente consolidadas mediante el uso de vapor de agua (evaporacion) y la consecuente retirada del agua y de los
residuos volatiles de las migas de caucho asi obtenidos tras su paso a través de la extrusora.

La viscosidad del producto final se determina en general aplicando el método ASTM D 1646: viscosidad de Mooney
ML++4100°C, en donde la muestra examinada se precalienta durante 1 minuto en una camara cerrada que contiene
un rotor discoidal de grandes dimensiones (L), tras el cual se activa un motor, que aplica una rotaciéon de 2 rpm
sobre el rotor durante 4 minutos, al final del cual se mide el torque sobre el eje del rotor.

Los elastémeros de dieno asi obtenidos se pueden usar solos 0 mezclados con otros componentes poliméricos y no
poliméricos, en numerosas aplicaciones que requieren un 6éptimo control de la macroestructura en la fase de
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sintesis. Ejemplos de posibles aplicaciones son la modificacion de los materiales termoplasticos, tales como el
poliestireno de alto impacto o las resinas de ABS, y la produccion de mezclas elastoméricas adecuadas para la
produccion de bandas de rodadura y otros componentes de neumaticos.

En el anterior caso, es conocido que una distribucién mas estrecha de tamarios de las particulas de caucho incluidas
en la matriz del material de plastico es importante para optimizar toda una serie de caracteristicas del producto final,
entre las cuales se encuentran la resistencia al craqueo por tensiéon ambiental, brillo de superficie y resiliencia 1zod.
Una distribucion excesivamente amplia de los pesos moleculares induce una falta de homogeneidad durante la
reaccion de injerto que tiende a tener lugar preferiblemente en las cadenas de mayor peso molecular. Como
resultado de esto, la curva de distribucion de los tamafios de las particulas de caucho tiende a volverse mas amplia
con la consecuencia del deterioro de las caracteristicas del producto final.

En éste ultimo caso, es conocido que, como se describe en la patente europea EP 1.829.906, los cauchos SSBR
que tienen un indice de polidispersidad > 2,5, generalmente tienen caracteristicas aplicativas cualitativamente
inferiores debido al efecto negativo de esta polidispersidad sobre las propiedades del producto vulcanizado, debido
una mala dispersion del material de relleno y el consecuente deterioro de las propiedades dinamicas de la mezcla.

En particular, se observa un deterioro de las propiedades dinamicas del producto vulcanizado, tales como la
resistencia a la rodadura, que es considerablemente importante para aplicaciones en mezclas para bandas de
rodadura.

A continuacion, se proporcionan algunos ejemplos aplicativos y no limitativos.
Ejemplo comparativo 1

Se cargaron en el siguiente orden 600 gramos de ciclohexano anhidro y 27 gramos de butadieno anhidro recién
destilado, en un reactor de depdsito agitado de 1 litro provisto de una camisa para la circulacién de un fluido
termostatico.

Se regul6 la temperatura de la mezcla de reaccion a 80°C por medio de un termostato y se mantuvo constante a +
4°C durante todo el experimento. A continuacién, se alimentaron 0,5 mmoles de n-butil litio para comenzar la
reaccion de polimerizacion de butadieno. Las condiciones de reaccion se mantuvieron constantes durante 60
minutos, tras lo cual se alimenté una cantidad de alcohol etilico, que era equimolecular con respecto a la cantidad de
n-butil litio activo. El objeto era prevenir que, durante la operacion de descarga de la disolucion polimérica, las
cadenas aun activas, pudieran producir reacciones de acoplamiento al reaccionar con el oxigeno del aire, las cuales,
al producir fracciones con un doble peso molecular con respecto al precursor de polimero, haria ambigua la
interpretacion de los resultados de la caracterizacion.

Finalmente, se recogio y coagulé el polimero, luego se estabilizd con un antioxidante y se sometié a ensayo para
determinar de la distribucién de pesos moleculares a través de GPC. Los resultados se indican en la Tabla 1.

Ejemplo comparativo 2

Se cargaron en el siguiente orden 600 gramos de ciclohexano anhidro y 27 gramos de butadieno anhidro recién
destilado, en un reactor de depdsito agitado de 1 litro provisto de una camisa para la circulacién de un fluido
termostatico.

Se reguld la temperatura de la mezcla de reaccion a 120°C por medio de un termostato y se mantuvo constante a +
4°C durante todo el experimento. A continuacién, se alimentaron 0,5 mmoles de n-butil litio para comenzar la
reaccion de polimerizacion de butadieno. Las condiciones de reaccion se mantuvieron constantes durante 60
minutos, tras lo cual se alimenté una cantidad de alcohol etilico, que era equimolecular con respecto a la cantidad de
n-buitil litio activo. Los resultados se indican en la Tabla 1.

Ejemplo 3

Se cargaron en el siguiente orden 600 gramos de ciclohexano anhidro y 27 gramos de butadieno anhidro recién
destilado, en un reactor de depdsito agitado de 1 litro provisto de una camisa para la circulacién de un fluido
termostatico. A continuacion, se introdujeron 0,5 mmoles de alcohol t-butilico.

Se reguld la temperatura de la mezcla de reaccion a 120°C por medio de un termostato y se mantuvo constante a +
4°C durante todo el experimento. A continuacion, se alimentd 1 mmol de n-butil litio con el fin de obtener una
relacién en moles entre el alcoholato de litio, resultante de la reaccion entre n-buitil litio y alcohol t-butilico, y el n-butil
litio activo para la polimerizacién, de aproximadamente 1:1. Las condiciones de reaccion se mantuvieron constantes
durante 60 minutos, tras lo cual se alimenté una cantidad de alcohol etilico, que era equimolecular con respecto a la
cantidad de n-butil litio activo. Los resultados se indican en la Tabla 1.
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Ejemplo 4

Se cargaron en el siguiente orden 600 gramos de ciclohexano anhidro y 27 gramos de butadieno anhidro recién
destilado, en un reactor de depdsito agitado de 1 litro provisto de una camisa para la circulacién de un fluido
termostatico. A continuacion, se introdujo 1 mmol de alcohol t-butilico.

Se reguld la temperatura de la mezcla de reaccion a 120°C por medio de un termostato y se mantuvo constante a +
4°C durante todo el experimento. A continuacion, se alimentaron 1,5 mmoles de n-butil litio con el fin de obtener una
relacién en moles entre el alcoholato de litio, resultante de la reaccion entre n-buitil litio y alcohol t-butilico, y el n-butil
litio activo para la polimerizacién, de aproximadamente 2:1. Las condiciones de reaccidon se mantuvieron constantes
durante 60 minutos, tras lo cual se alimenté una cantidad de alcohol etilico, que era equimolecular con respecto a la
cantidad de n-butil litio activo. Los resultados se indican en la Tabla 1.

Tabla 1
Ejemplos Temperatura [RO-Li+] / [n-butLi] A abs HMW
(°C) [%] [%]
Ejemplo comparativo 1 80 0 1,08 0
Ejemplo comparativo 2 120 0 1,23 28,0
Ejemplo 3 120 1,1 1,19 171
Ejemplo 4 120 1,9 1,14 12,2

La columna “altos pesos moleculares (HMW, del inglés high molecular weights) " de la Tabla 1 indica el contenido,
expresado en porcentaje en peso, de las multiples fracciones de pesos moleculares con respecto a las del precursor
del polimero. Estas familias de macromoléculas se originan a partir de la presencia de reacciones de extremo de
cadena mediante metalacion de la cadena, lo que lleva a la formacién de ramificaciones estadisticas (aleatorias). El
experimento que se llevo a cabo a 80°C muestra que, en ausencia de un modificador, esta temperatura es muy baja
para producir la reaccion de extremo de cadena y que el polimero esta completamente libre de fracciones de alto
peso molecular.

Ejemplo comparativo 5

Se cargaron en el siguiente orden 600 gramos de ciclohexano anhidro, 27 gramos de butadieno anhidro recién
destilado y 100 ppm de 2-metoxi-etil-tetrahidrofurano (etil-THFA), en un reactor de depdsito agitado de 1 litro
provisto de una camisa para la circulacién de un fluido termostatico. El reactor estaba provisto de un sistema para
medir de manera constante el espectro de absorcion UV-Vis de la disoluciéon polimérica. Este sistema consistia en
una celda de flujo de cuarzo, que tenia un paso 6ptico de 2 mm, conectada al reactor por medio de un circuito en el
que una bomba HPLC retiraba la disolucién polimérica, la hacia pasar a través de la celda de flujo y la enviaba de
regreso al reactor. Esto permiti6 medir de manera constante la concentracion del extremo de cadena viviente de
butadienilo, aplicando la ley de Lambert-Beer:

A=1¢c

en donde A es la absorbancia, 1 es el paso 6ptico de la celda de medicion, € es el coeficiente de extinciéon en moles
(el cual para butadienilo en presencia de 2-metoxi-etil-tetrahidrofurano, es de aproximadamente 6.500 I-cm'1-mol'1) y
c es la concentracién en moles. El espectro de UV-Vis se midié usando un espectrémetro Lambda 25 de Perkin
Elmer dentro del intervalo de 260 a 400 nm, a intervalos de 2 minutos entre una medicion y otra ,con el fin de medir
la extension de la reaccion de extremo de cadena.

Se regul6 la temperatura de la mezcla de reaccién a 70°C por medio de un termostato y se mantuvo constante a +
4°C durante todo el experimento. A continuacioén, se alimenté 1 mmol de n-butil litio para comenzar la reaccién de
polimerizacién de butadieno. Las condiciones de reaccidon se mantuvieron constantes durante 30 minutos, tras lo
cual se recogi6 y coaguld el polimero y luego se estabilizd con un antioxidante y se sometié6 a ensayo para
determinar la distribucién de pesos moleculares a través de GPC. Los resultados se indican en la Tabla 2.

Ejemplo 6

Se cargaron en el siguiente orden 600 gramos de ciclohexano anhidro, 27 gramos de butadieno anhidro y 100 ppm
de etil-THFA, en un reactor de depdsito agitado de 1 litro provisto de una camisa para la circulacién de un fluido
termostatico. A continuacion, se introdujo 1 mmol de alcohol t-butilico. El reactor estaba provisto de un sistema para
medir de manera constante el espectro de absorcion UV-Vis de la disoluciéon polimérica, como se describe en el
ejemplo previo.
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Se regul6 la temperatura de la mezcla de reaccién a 70°C por medio de un termostato y se mantuvo constante a +
4°C durante todo el experimento. A continuacién, se alimentaron 2 mmoles de n-butil litio con el fin de obtener una
relacién en moles entre el alcoholato de litio, resultante de la reaccion entre n-buitil litio y alcohol t-butilico, y el n-butil
litio activo para la polimerizacién, de aproximadamente 1:1. Las condiciones de reacciéon se mantuvieron constantes
durante 30 minutos, tras lo cual se recogié y coagul6 el polimero y luego se estabilizé con un antioxidante y se
sometio a ensayo para determinar la distribucion de pesos moleculares a través de GPC. Los resultados se indican
en la Tabla 2.

Ejemplo 7

Se cargaron en el siguiente orden 600 gramos de ciclohexano anhidro, 27 gramos de butadieno anhidro recién
destilado y 100 ppm de etil-THFA, en un reactor de deposito agitado de 1 litro provisto de una camisa para la
circulacién de un fluido termostatico. A continuacion, se introdujo 1 mmol de alcohol t-butilico. El reactor estaba
provisto de un sistema para medir de manera constante el espectro de absorcién UV-Vis de la disolucién polimérica,
como se describid en el ejemplo previo.

Se regul6 la temperatura de la mezcla de reaccion a 70°C por medio de un termostato y se mantuvo constante a +
4°C durante todo el experimento. A continuacién, se alimentaron 3 mmoles de n-butil litio con el fin de obtener una
relacion en moles entre el alcoholato de litio, resultante de la reaccion entre n-buitil litio y alcohol t-butilico, y el n-butil
litio activo para la polimerizaciéon, de aproximadamente 1.5:1. Las condiciones de reaccién se mantuvieron
constantes durante 30 minutos, tras lo cual se recogié y coaguldé el polimero y luego se estabilizé con un
antioxidante y se someti6 a ensayo para determinar la distribucion de pesos moleculares través de GPC. Los
resultados se indican en la Tabla 2.

Tabla 2
Ejemplos Temperatura [RO-Li+] / [n-butLi] A abs
(°C) [%]
Ejemplo comparativo 5 70 0 - 27
Ejemplo 6 70 0,9 - 12
Ejemplo 7 70 1,5 - 8

El dato de la ultima columna de la Tabla 2, describe la variacién de la absorbancia del extremo de cadena de
butadienilo dentro de un intervalo de tiempo de 2.000 segundos, medido comenzando después de haber alcanzado
la concentracién maxima del extremo de cadena propiamente dicho. Los valores se expresan en variacién de
porcentaje calculada con respecto a la absorbancia maxima. Se puede observar como, con un incremento de la
relacion entre el alcoholato de litio y el n-butil litio activo, la estabilidad del extremo de cadena viviente aumenta
significativamente.

Ejemplo comparativo 8

Se cargaron 8.000 gramos de un mezcla anhidra de ciclohexano / hexano en una relacién en peso de 9/1,
equivalente a un factor de material de relleno del 80%, 2,82 g de agente aleatorizante / promotor de vinilo (etil-
THFA), que correspondia a 230 ppm, en una relacién en moles de aproximadamente 4:1 con la cantidad teérica de
iniciador, y posteriormente 300 g de estireno y 900 g de butadieno, en un reactor de depdsito agitado de 16 litros. La
mezcla se calenté a una temperatura de 40°C por medio de una camisa calefactora. A continuacion, se alimentaron
0,25 g de butil litio en ciclohexano (1,6 g de una disolucion a 15% en peso). En este momento, se excluy6 el
calentamiento de la camisa y tuvo lugar el aumento de la temperatura de la masa de reaccion como resultado de la
exotermicidad de la reaccion, hasta alcanzar una temperatura final (temperatura pico) de 80°C. Se dejaron durante
20 minutos después de haber alcanzado la temperatura pico, con el fin de eliminar los monémeros libres al final de
la polimerizacion, tras lo cual se anadieron 0,159 g de tetracloruro de silicio, que correspondia a una eficacia de
acoplamiento tedrica del 100%. Se dejaron 20 minutos para completar la reaccion de acoplamiento. Luego, se
descargo la disoluciéon polimérica en un depésito donde se estabilizé con 0,7 phr de BHT (2,6-diterbutilfenol), se
afadieron 450 g de aceite TDAE no-aromatico y toda la mezcla alcanzé la seccidon de disolventizacion por
evaporacion con agua. El material asi obtenido se caracteriz6 mediante SEC para medir los parametros de la
distribucion de pesos moleculares. Los resultados se indican en la Tabla 3.

Ejemplo 9

Se cargaron 8.000 gramos de un mezcla anhidra de ciclohexano / hexano con una relacion en peso de 9/1,
equivalente a un factor de material de relleno del 80%, 2,82 g de agente aleatorizante / promotor de vinilo (etil-
THFA), que correspondia a 230 ppm, en una relacién en moles de aproximadamente 4:1 con la cantidad teérica de
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iniciador, y posteriormente 300 g de estireno y 900 g de butadieno, en un reactor de deposito agitado de 16 litros. La
mezcla se calenté a una temperatura de 40°C por medio de una camisa calefactora. A continuacion, se alimentaron
0,56 g de 2-metil-2-propanol y 0,72 g de butil litio en ciclohexano (4,8 g de una disolucién al 15% en peso), para una
relacion en moles final de alcoholato de litio con respecto al alquil-litio activo para la polimerizaciéon de 2:1. En este
momento, se excluyo el calentamiento de la camisa y tuvo lugar el aumento de la temperatura de la masa de
reaccion como resultado de la exotermicidad de la reaccion, hasta alcanzar una temperatura final (temperatura pico)
de 77°C. Se dejaron 20 minutos después de haber alcanzado la temperatura pico, con el fin de eliminar los
monomeros libres al final de la polimerizacion, tras lo cual se afadieron 0,159 g de tetracloruro de silicio, que
correspondia a una eficacia de acoplamiento tedrica del 100%. Se dejaron 20 minutos para completar la reaccion de
acoplamiento. Luego, se descargé la disolucion polimérica en un depdsito en donde se estabilizé con 0,7 phr de BHT
(2,6-diterbutilfenol), se afiadieron 450 g de aceite TDAE no aromatico y toda la mezcla alcanzé la seccion de
disolventizacién por evaporacion con agua. El material asi obtenido se caracterizé mediante SEC para medir los
parametros de la distribucion de pesos moleculares. Los resultados se indican en la Tabla 3.

Tabla 3
Ej. Estireno 1,2 MW AB Wc M, tot M, Mw tot D ML ML
[%] [%] [dalton] [%] [dalton] [dalton] [dalton] Seco oe
Ej. 8 24,8 66,5 | 320.000 80 875.000 | 1.020.000 | 970.500 1,11 215 86,3
Ej. 9 25,3 66,1 335.000 96 1.035.000 | 1.088.600 | 1.070.500 | 1,05 238 96,1

Se puede observar que la introduccién del alcoholato de litio ha mejorado la estabilidad del extremo de cadena
viviente permitiendo alcanzar una eficacia de acoplamiento significativamente mejor.

Ejemplo comparativo 10

Las polimerizaciones se llevaron a cabo en un par de reactores CSTR en serie, cada uno de los cuales tenia un
volumen de 100 litros. La alimentacion de los reactivos se llevé a cabo por medio de bombas controladas por
medidores de caudal masico. La mezcla de reactivos (ciclohexano, monémeros, promotor de vinilo /agente
aleatorizante, agente anticontaminacion) se prepard en un reactor de depdsito agitado en una atmésfera inerte, de
manera que la composicién permaneciera constante a lo largo de todo el ensayo. El iniciador, como tal o modificado,
se alimentd directamente al primer reactor CSTR de la serie. Los tiempos de residencia se administraron a través del
control de los flujo de entrada, mientras que la temperatura de reaccién se determiné regulando la temperatura de la
mezcla de disolvente y mondmero en base a las condiciones térmicas establecidas de la reaccion.

La polimerizacion segun el Ejemplo 3, se llevé a cabo siguiendo las condiciones que se describieron antes con
tiempos de residencia de 45 minutos para cada reactor, alimentando una mezcla de disolvente y monémero que
contenia 9% en peso de butadieno y 3% en peso de estireno, junto con 100 ppm de agente aleatorizante / promotor
de vinilo (etil-THFA). La cantidad de n-buitil litio alimentado como iniciador fue igual a 0,028 g con respecto a 100 g
de la mezcla mondmerica. Bajo estas condiciones, la temperatura de entrada del primer reactor fue de 48°C y la
temperatura de salida fue de 93°C. Después de la desactivacion de la disolucién polimérica, se anadio el aceite
extensor TDAE no aromatico a la disolucion polimérica usando un mezclador en linea, en una cantidad igual a
27,5% junto con una mezcla de antioxidantes que consistia en Irganox® 565 e Irgafos® 168 en tal cantidad que el
contenido en el producto final fue de 0,1% y 0,4% respectivamente. El disolvente de proceso se retird posteriormente
del polimero usando el procedimiento de separacion habitual en una corriente de vapor y se seco por extrusion. Los
resultados se indican en la Tabla 4.

Ejemplo comparativo 11

La polimerizacion se llevé a cabo siguiendo las condiciones de procedimiento descritas en el ejemplo previo, pero
aumentando los tiempos de residencia hasta 60 minutos para cada reactor, con el fin de reducir la cantidad de
monomeros libres presentes al final del tren de polimerizacion. Como en el ejemplo previo, se alimenté una mezcla
de disolvente y monémero que contenia 9% en peso de butadieno y 3% en peso de estireno, junto con 100 ppm de
agente aleatorizante / promotor de vinilo etil-THFA. La cantidad de n-butil litio alimentado como iniciador fue igual a
0,028 g con respecto a 100 g de mezcla monomérica. Bajo estas condiciones, la temperatura de entrada del primer
reactor fue de 45°C y la temperatura de salida fue de 94°C. Después de la desactivacion de la disolucion polimérica,
se afiadié el aceite extensor TDAE no aromatico a la disolucién polimérica usando un mezclador en linea en una
cantidad equivalente a 27,5% junto con una mezcla de antioxidantes que consistia en Irganox® 565 e Irgafos® 168,
en tal cantidad que el contenido en el producto final fue de 0,1% y 0,4%, respectivamente. El disolvente de proceso
se retird posteriormente del polimero, usando el procedimiento de separacion habitual en una corriente de vapor y se
seco por extrusion. Los resultados se indican en la Tabla 4.
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Ejemplo 12

La polimerizacion se llevé a cabo siguiendo las condiciones de procedimiento descritas en el ejemplo previo con
tiempos de residencia de 60 minutos para cada reactor, alimentando una mezcla de disolvente y monémero que
contenia 9% en peso de butadieno y 3% en peso de estireno, junto con 100 ppm de agente aleatorizante / promotor
de vinilo etil-THFA. Con el fin de preparar el iniciador modificado, se usé un mezclador en linea, en el interior del
cual fluia continuamente 2-etil-1-hexanol y n-buitil litio. Las condiciones fueron tales como para garantizar un tiempo
de reaccion entre los dos reactivos de al menos 5'. La cantidad de n-butil litio alimentada fue igual a 0,112 g con
respecto a 100 g de mezcla monomérica y la cantidad de 2-etil-1-hexanol fue de 0,171 g con respecto a 100 g de
mezcla monomérica. La relacién en moles entre el alcoholato de litio y el alquil-litio activo para la polimerizacion fue
de 3:1. Bajo estas condiciones, la temperatura de entrada del primer reactor fue de 49°C y la temperatura de salida
fue de 92°C. Después de la desactivacion de la disolucion polimérica, se afiadié el aceite extensor TDAE no
aromatico a la disolucién polimérica usando un mezclador en linea en una cantidad igual a 27,5% junto con una
mezcla de antioxidantes que consistia en Irganox® 565e Irgafos® 168 en tal cantidad que el contenido en el producto
final fue de 0,1% y 0,4%, respectivamente. El disolvente de proceso se retird posteriormente del polimero usando el
procedimiento de separacion habitual en una corriente de vapor y se seco por extrusion. Los resultados se indican
en la Tabla 4.

Tabla 4
t.r. R estireno vinilo Mn My D a BDE estireno
[min] [%] [&] [dalton] [dalton] [ppm] [ppm]
Ej. 45 0 26,5 24,9 242.000 651.000 2,69 0,54 70 220
Comp.
10
Ej. 60 0 26,1 24,3 239.000 657.000 2,75 0,53 120 365
Comp.
11
Ej. 60 3 25,8 23,8 254.000 560.000 2,2 0,58 <5 30
Comp.
12
Definiciones:

t.r.: tiempo de residencia en cada reactor

R: relacién en moles entre el alcoholato de litio y el alquil-litio activo para la polimerizacion
C: indice de polidispersidad

a: indice MALLS alfa

[BDE] : contenido de butadieno sin reaccionar a la salida del segundo reactor

[Sti] : contenido de estireno sin reaccionar a la salida del segundo reactor

En los casos ilustrados en los ejemplos 10 y 11, el valor del indice MALLS a (0,54 y 0,53, respectivamente) y la
tendencia del radio de giro con respecto al de los pesos moleculares indican que las ramificaciones se concentraron
en las fracciones de alto MW, mientras que en el caso ilustrado en el Ejemplo 12, el indice MALLS a (0,58) y la
tendencia del radio de giro con respecto al de los pesos moleculares no revelan una presencia significativa de
ramificaciones. El resultado esta respaldado por los valores de indice de polidispersidad correspondientes. En lo que
concierne al contenido de mondmeros libres medido a la salida del segundo reactor, se puede observar que, en
ausencia de alcoholato de litio, el incremento de los tiempos de residencia para cada reactor Unico de 45 minutos a
60 minutos, fue ineficaz para reducir el contenido de mondmeros libres a la salida de una serie de reactores CSTR.
Por otra parte, el Ejemplo 12, muestra que la mayor estabilidad del extremo de cadena viviente debido a la presencia
de alcoholato de litio hace que el aumento en los tiempos de residencia sea eficaz para reducir el contenido de
monomeros sin reaccionar.

Ejemplo comparativo 13

La polimerizacion de un polibutadieno con bajo contenido de vinilo se llevd a cabo usando un procedimiento continuo
con una configuracién analoga a la que se describe en los ejemplos previos, con la diferencia de que el segundo
reactor CSTR tenia un volumen de 50 litros. El tiempo de residencia medio en el primer reactor fue de 60 minutos, la
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concentracion de butadieno en el disolvente (n-hexano) fue de 20% y la sintesis tuvo lugar a una temperatura de
135°C. La cantidad de n-butil litio alimentada fue igual a 0,035 g por 100 g de mondmero. Se afiadié una cantidad de
0,015 g de agente anticontaminante por 100 g de monémero. Bajo estas condiciones, la conversion casi se completd
en el primer reactor y el producto sufrié una significativa reaccion de formacion térmica de ramificaciones de cadena
larga. Después de la desactivacion de la disolucién polimérica, se afiadié una mezcla of antioxidantes que consistian
en Irganox® 565 e Irgafos® 168 a la disolucién polimérica en tal cantidad que el contenido en el producto final fue de
0,1% y 0,4%, respectivamente. El disolvente de proceso se retirdé posteriormente del polimero usando el
procedimiento de separacion habitual en una corriente de vapor y se seco6 por extrusion. Los resultados se indican
en la Tabla 5.

Ejemplo 14

La polimerizacion de un polibutadieno con bajo contenido de vinilo se llevé a cabo usando un procedimiento continuo
con una configuracion analoga a la que se describe en el Ejemplo 6. El tiempo de residencia medio en el primer
reactor fue de 60 minutos, la concentracion de butadieno en el disolvente (n-hexano) fue de 20% y la sintesis tuvo
lugar a una temperatura de 135°C. Se afiadié una cantidad de 0,015 g de agente anticontaminante por 100 g de
mondémero. Con el fin de preparar el iniciador modificado, se usé un mezclador en linea, en el interior del cual fluia
continuamente 2-etil-1-hexanol y butil litio. Las condiciones fueron tales como para garantizar un tiempo de reaccion
entre los dos reactivos de al menos 5 minutos. La cantidad de n-buitil litio alimentada fue igual a 0,105 g con respecto
a 100 g de mezcla monomeérica y la cantidad de 2-etil-1-hexanol fue de 0,142 g con respecto a 100 g de mezcla
monomérica. La relacion en moles entre el alcoholato de litio y el alquil-litio activo para la polimerizacion fue de 2:1.
También bajo estas condiciones, la conversion casi se completd en el primer reactor. Después de la desactivacion
de la disolucién polimérica, se afiadié una mezcla de antioxidantes que consistian en Irganox® 565 e Irgafos® 168 a
la disolucion polimérica en tal cantidad que el contenido en el producto final fue de 0,1% y 0,4%, respectivamente. El
disolvente de proceso se retiré posteriormente del polimero usando el procedimiento de separacién habitual en una
corriente de vapor y se seco por extrusion. Los resultados se indican en la Tabla 5.

Tabla 5
R Mn Mw D a
[mol] / [mol] [dalton] [dalton]
Ejemplo 13 0 185.000 577.000 3,12 0,47
Ejemplo 14 2 192.000 424.000 2,21 0,56

También para este par de ejemplos, se puede observar que el uso de alcoholato de litio fue eficaz para reducir la

polidispersidad del polimero y, como lo indica el valor del indice MALLS q, la presencia de ramificaciones.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacion de polimeros de dieno o copolimeros de vinilareno-dieno estadisticos
(aleatorios) que comprende la (co)polimerizacion anidénica, en disolventes hidrocarbonados, de al menos un
monoémero de un dieno conjugado, opcionalmente en presencia de un mondémero de vinilarilo, y usando un
compuesto que pertenece al grupo de alquilos de litio como iniciador, caracterizado porque el iniciador de alquil-litio
es modificado in situ por medio de una reaccién con un compuesto que tiene la férmula general (1) :

Rm-(X-H)n )

en donde R es un (ciclo)alquilo C-C2 0 un radical aromatico Cs-C2o, X €s un heteroatomo que pertenece al grupo
V A o grupo VI A del sistema periddico de elementos, n es un nimero entero superior o igual a 1, m es un nimero
entero = 1 que depende de la valencia del heteroatomo X.

2. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en donde la cantidad global de grupos funcionales X-H esta en una
relacion subestequiométrica con respecto al alquil-litio total alimentado.

3. El procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, en donde el atomo de hidrégeno en el compuesto que tiene la
férmula general (1) se caracteriza por tener un pKa de tal modo que se pueda extraer del alquil-litio para producir una
estructura que tiene una carga negativa sobre el heteroatomo, equilibrado por el cation litio Rn-(XLi")n.

4. El procedimiento segun la reivindicacion 3, en donde el pKa varia de 6 a 25.

5. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la relacion en moles entre el
alquil-litio activo para la copolimerizacion y el compuesto que tiene la férmula general (1) varia de 20 a 0,1.

6. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde, en el compuesto que tiene la
férmula general (1), los heteroatomos X son oxigeno, nitrégeno y azufre.

7. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el monémero de dieno
conjugado se selecciona de 1,3-dienos que contienen de 4 a 12 atomos de carbono.

8. El procedimiento segun la reivindicacion 7, en donde el monémero de dieno conjugado es butadieno.

9. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el monémero de vinilarilo es
estireno.

10. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde R es el radical 2-etil-1-hexilo.

11. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la (co)polimerizacion tiene
lugar en presencia de promotor de vinilo / agentes aleatorizantes que se seleccionan preferiblemente de éteres no
ciclicos, tales como etil éter, aminas terciarias, tales como tributilamina, éteres ciclicos, tales como tetrahidrofurano
(THF), éteres quelatantes, tales como etilen glicol dimetil éter (dimetilglime), dioxano y 2-metoxi-etil-tetrahidrofurano
(etil-THFA) y aminas quelatantes, tales como N, N, N', N'-tetrametiletilendiamina (TMEDA) .

12. El procedimiento segun la reivindicacion 11, en donde promotor de vinilo /agentes aleatorizantes son 2-metoxi
etil-tetrahidrofurano y 2-metoxi-etil-tetrahidropirano.
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