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DESCRIPCION
Diiniciadores de la polimerizacion anidnica y procedimiento para preparar la misma.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

1. Campo de lainvencién

La presente invencion se refiere a diiniciadores de la polimerizacion anionica y a un procedimiento para preparar la
misma. La presente invencidon se refiere en particular a iniciadores que resultan utiles en la produccion de
copolimeros de bloque aromaticos vinilicos.

2. Antecedentes de la técnica

Resulta muy conocida la utilizacién de iniciadores anidnicos para preparar copolimeros de bloque. En un
procedimiento de sintesis, se utiliza un compuesto iniciador para empezar la polimerizacién de un monémero. Se
deja que proceda la reaccion hasta que se ha consumido todo el monémero obteniéndose un homopolimero en
crecimiento. Para ello se afiade al homopolimero en crecimiento un segundo mondmero que es quimicamente
distinto del primero. El extremo en crecimiento del primer polimero sirve de sitio para continuar la polimerizacion,
incorporando por consiguiente el segundo monémero como bloque distinto en el polimero lineal. El polimero de
bloque que crece de este modo sigue en crecimiento hasta que se finaliza.

La finalizacion convierte el extremo vivo del copolimero de bloque en una especie no propagada, por lo que el
polimero se vuelve no reactivo con respecto a los monémeros adicionales. Habitualmente se hace referencia a un
polimero finalizado de este modo como copolimero de dibloque. Los iniciadores son normalmente monofuncionales.
Es decir, presentan unicamente un sitio que puede iniciar la polimerizacion de tal modo que, en efecto, el iniciador se
encuentra en un extremo de la cadena polimérica que crece en una unica direccion, alejandose dicha direccion del
iniciador. Los ejemplos de monoiniciadores comprenden, por ejemplo, sec-butil-litio.

La preparacion de un polimero utilizando un diiniciador puede proporcionar ventajas con respecto a una preparacion
de un polimero similar utilizando un monoiniciador. Cuando se utiliza un diiniciador, el polimero puede crecer en
ambas direcciones al mismo tiempo, reduciendo de este modo la duracion de la polimerizacion. Pero la utilizacion de
dichos diiniciadores puede presentar algunos problemas. Por ejemplo, la patente US n. 3.734.973, a nombre de
Farrar, describe la produccion de diiniciadores de la polimerizacion anionica haciendo reaccionar compuestos de
diisopropenilbenceno con compuestos de organomonolitio y realizando a continuacion la copolimerizaciéon anidnica
de estireno y butadieno utilizando diiniciadores.

Desafortunadamente, la quimica implicada en la reaccion del diisopropenilbenceno y el alquilo de litio tiende a
adolecer de una reaccidon secundaria contraria que forma oligémeros de diisopropenilbenceno. Los oligémeros
agotan el diisopropenilbenceno y ese limita el rendimiento del iniciador de litio. Ademas y posiblemente de mayor
importancia, los oligdmeros presentan mas de dos centros de litio por molécula. Si todos los centros de litio de los
oligébmeros inician la polimerizacion, se obtendra un polimero no lineal, radial o en estrella. La ramificacion de dichos
polimeros radiales o en estrella provoca un aumento de la viscosidad de fusion del polimero. Ello resulta inaceptable
si el polimero pretendido es un polimero aniénico lineal bifuncional.

Una posible solucion al problema de los oligdbmeros con una pluralidad de sitios de iniciacién se da a conocer en la
patente US n. 6.217.798 B1 a nombre de Willis, et al. En la misma se da a conocer que al combinar los
componentes en un orden particular, realizar la reaccion dentro de un rango estrecho de temperaturas y realizar la
reaccion en presencia de la cantidad apropiada de éter dietilico proporciona la ventaja de disminuir la
oligomerizacion del diisopropenilbenceno.

La patente US n. 2002/198.343 se refiere a la mejora de un procedimiento de polimerizacién aniénica de mondémeros
al poner los mismos en contacto con un iniciador de la polimerizacién aniénica que es un compuesto de un metal
alcalino en presencia de unas cantidades bajas de un acelerador/activador y/o un modificador de la microestructura
muy activo. La mejora comprende la adicion de entre 0,1 y 1,0 equivalentes de un compuesto de alquilo metalico por
equivalente de iniciador de metal alcalino en el que los grupos alquilo del compuesto de alquilo metélico se
seleccionan de tal modo que no se intercambiaran con los sustituyentes del compuesto de metal alcalino. El iniciador
preferido para utilizar en la presente memoria es el aducto de sec-butil-litio y diisopropenilbenceno, y el alquilo
metalico es trietilaluminio.

En la patente US n.° 5.750.055 se da a conocer un procedimiento para la preparacion de un diiniciador de organolitio
industrial eficiente que comprende la reaccién de dos equivalentes de un iniciador de monoorganolitio con un
equivalente de 1,3-diisopropenilbenceno a una temperatura comprendida entre -20 y 60 °C, en un disolvente
hidrocarburico apolar y en presencia de una amina terciaria monofuncional en una proporcién con respecto al
iniciador de monoorganolitio comprendida entre 0,5 y 2, seguido por la adicién a la mezcla de la reaccion de una
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pequefa cantidad de mondmero de dieno conjugado, a una temperatura comprendida entre 0 y 30 °C, para formar
una disolucién de a, Q-dilitio poli(dieno conjugado), que presenta un peso molecular aparente comprendido entre
1000 y 3000.

Aunque los diiniciadores preparados segun la patente US n. 6.217.798 B1 son claramente superiores a los
diiniciadores de la técnica anterior, presentan algunos problemas y hacen falta tanto tiempo como recursos para
producirlos. Seria conveniente, en la técnica de la preparacion de diiniciadores para utilizar en la polimerizacion
anionica, desarrollar diiniciadores que resulten mas estables, menos nucledfilos y mas basicos, y preparar
diiniciadores que presenten sitios primarios de polimerizaciones anidnicas y una reactividad sustancialmente igual.

SUMARIO DE LA INVENCION

En un aspecto, la presente invencion es un diiniciador de la polimerizacién aniénica que comprende un diiniciador
preparado mediante la mezcla de un compuesto de diisopropenilbenceno seleccionado de entre el grupo 1,2-
diisopropenilbenceno; 1,3-diisopropenilbenceno; 1,4-diisopropenilbenceno; 3,4,5,6-tetrametil-1,2-
diisopropenilbenceno; 2,4,5,6-tetraetil-1,3-diisopropenilbenceno; 2,3,5,6-tetra-n-hexil-1,4-diisopropenilbenceno; 3,4-
diciclohexil-1, 2-diisopropenilbenceno; 5-(3-metilciclopentil)-1,3-diisopropenilbenceno; 3-ciclopentilmetil-6-n-propil-
1,4-diisopropenilbenceno; 4-(2-ciclobutil-1-etil)-1,2-diisopropenilbenceno; 3-(2-n-propilciclopropil)-1,4-
diisopropenilbenceno;  2-metil-5-n-hexil-1,3-diisopropenilbenceno;  4-metil-1,2-diisopropenilbenceno;  5-etil-1,3-
diisopropenilbenceno; 3-metil-1,4-diisopropenilbenceno; y mezclas de los mismos , con éter dietilico, etileno, un
compuesto de organolitio y un disolvente a una temperatura comprendida entre 0 °C y 150 °C en unas condiciones
de reaccidn suficientes para preparar un diiniciador que presente sitios reactivos primarios de alquilo de litio.

En un aspecto adicional, la presente invenciéon es un diiniciador de la polimerizacion aniénica que presenta la
férmula general:

LR,

LR],

en la que R1 presenta la férmula general:

Rj
CH,

Li—ECHr-CHﬂ;C/———-
o,

en la que R3 es un radical hidrocarburico aromatico sustituido por un grupo alifatico, cicloalifatico, aromatico o alquilo
que presenta un numero de atomos de carbono comprendido entre 1 y aproximadamente 20, siendo cada n
independientemente un numero entero que presenta un valor comprendido entre 1 y 10, y R es un hidrégeno o un
radical alquilo o cicloalquilo que comprende un nimero de atomos de carbono comprendido entre 1y 6.

En otro aspecto adicional, la presente invencion es un procedimiento para preparar un diiniciador de la
polimerizacién anionica que comprende un diiniciador preparado mediante la mezcla de un compuesto de
diisopropenilbenceno seleccionado de entre el grupo 1,2-diisopropenilbenceno; 1,3-diisopropenilbenceno; 1,4-
diisopropenilbenceno; 3,4,5,6-tetrametil-1,2-diisopropenilbenceno; 2,4,5,6-tetraetil-1,3-diisopropenilbenceno; 2,3,5,6-
tetra-n-hexil-1,4-diisopropenilbenceno; 3,4-diciclohexil-1, 2-diisopropenilbenceno; 5-(3-metilciclopentil)-1,3-
diisopropenilbenceno; 3-ciclopentilmetil-6-n-propil-1,4-diisopropenilbenceno; 4-(2-ciclobutil-1-etil)-1,2-
diisopropenilbenceno; 3-(2-n-propilciclopropil)-1,4-diisopropenilbenceno; 2-metil-5-n-hexil-1,3-diisopropenilbenceno;
4-metil-1,2-diisopropenilbenceno; 5-etil-1,3-diisopropenilbenceno; 3-metil-1,4-diisopropenilbenceno; y mezclas de los
mismos , con éter dietilico, etileno, un compuesto de organolitio y un disolvente a una temperatura comprendida
entre 0 °C y 150 °C en unas condiciones de reaccion suficientes para preparar un diiniciador que presente sitios
reactivos primarios de alquilo de litio.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2576 631 T3

Otro aspecto adicional de la presente invencion es un copolimero de bloque preparado utilizando un diiniciador
preparado mediante la mezcla de un compuesto de diisopropenilbenceno con éter dietilico, etileno, un compuesto de
organolitio y un disolvente a una temperatura comprendida entre 0 °C y 150 °C en unas condiciones de reaccion
suficientes para preparar un diiniciador que presente sitios reactivos primarios de alquilo de litio.

DESCRIPCION DETALLADA DE LAS FORMAS DE REALIZACION PREFERIDAS

Al aplicar el procedimiento de la presente invencion, se prepara un diiniciador de polimerizacion anidonica mediante la
mezcla de un compuesto de diisopropenilbenceno con éter dietilico y un disolvente. Los compuestos de
diisopropenilbenceno utilizados en la presente invencién presentan la férmula general:

CH,
iy
/‘C e !
H,C A
L 9 Rz—_|4

en la que Rz es un hidrégeno o un radical alquilo o cicloalquilo que comprende un numero de atomos de carbono
comprendido entre 1 y 6. Los ejemplos de compuestos de diisopropenilbenceno comprenden: 1,2-
diisopropenilbenceno; 1,3-diisopropenilbenceno; 1,4-diisopropenilbenceno; 3,4,5,6-tetrametil-1,2-
diisopropenilbenceno; 2,4,5,6-tetraetil-1,3-diisopropenilbenceno; 2,3,5,6-tetra-n-hexil-1,4-diisopropenilbenceno; 3,4-
dicclohexil-1,2-diisopropenilbenceno; 5-(3-metilciclopentil)-1,3-diisopropenilbenceno; 3-ciclopentilmetil=6-n-propil-1,4-
diisopropenilbenceno; 4-(2-ciclobutil-1-etil)-1,2-diisopropenilbenceno; 3-(2-n-propilciclopropil)-1,4-
diisopropenilbenceno;  2-metil-5-n-hexil-1,3-diisopropenilbenceno;  4-metil-1,2-diisopropenilbenceno;  5-etil-1,3-
diisopropenilbenceno; 3-metil-1,4-diisopropenilbenceno; y similares. Se prefiere el 1,3-diisopropenilbenceno. Se
pueden utilizar asimismo en la presente invencion mezclas de compuestos de diisopropenilbenceno.

Los diiniciadores de la presente invencion se preparan poniendo en contacto el compuesto intermedio de dialqueno
con un compuesto de organolitio, en un disolvente apto a una temperatura comprendida entre 0 °C y 150 °C;
preferentemente a una temperatura comprendida entre -25 °C y aproximadamente 50 °C. Resultan particularmente
efectivos los compuestos de organolitio que presentan la férmula general:

RLi

en la que R es un radical hidrocarburico aromatico sustituido por un grupo alifatico, cicloalifatico, aromatico o alquilo
que presenta un numero de atomos de carbono comprendido entre 1 y aproximadamente 20 Los ejemplos de
compuestos de organolitio son isopropil-litio, sec-butil-litio, terc-octil-litio, terc-butil-litio, y similares. Se prefieren el
sec-butil-litio y el terc-butil-litio para utilizarse en la presente invencion. Se pueden utilizar asimismo en el
procedimiento de la presente invencion mezclas de compuestos de organalitio.

Los disolventes aptos para utilizar con el procedimiento de la presente invencion comprenden hidrocarburos de
cadena lineal o ramificada tales como pentano hexano heptano octano y similares, asi como derivados de los
mismos sustituidos con alquilo; hidrocarburos cicloalifaticos tales como ciclopentano, ciclohexano, cicloheptano y
similares, asi como derivados de los mismos sustituidos con alquilo; aromaticos y derivados de los mismos
sustituidos con alquilo; aromaticos e hidrocarburos aromaticos sustituidos con alquilo tales como benceno, naftaleno,
tolueno, xileno y similares; hidrocarburos aromaticos hidrogenados tales como tetralina, decalina y similares, éteres
lineales y ciclicos tales como éter dimetilico, éter metiletilico, éter dietilico, 1,3-dietoxipropano, tetrahidrofurano y
similares. Al aplicar la presente invencién, el disolvente es preferentemente ciclohexano. Se pueden utilizar
asimismo mezclas de disolventes.

Al aplicar la presente invencion, el procedimiento para preparar los diiniciadores pasa por un compuesto intermedio,
presentando el compuesto la formula general:
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en la que Rz es un hidrégeno o un radical alquilo o cicloalquilo que comprende un numero de atomos de carbono
comprendido entre 1 y 6, y R4 presenta la férmula general:

R;

CH;

en la que R3 es tal como se ha definido anteriormente en la presente memoria. Es el sitio de reaccion terciaria el R4
que continda reaccionando con etileno para que se convierta en un sitio de polimerizacién aniénica primaria y, por lo
tanto, mas desunido del anillo aromatico. Aunque no se pretende limitarse a teoria alguna, se cree que, con la
presente invencién, alejando el sitio de polimerizacion del anillo aromatico se reduce la interaccion electrénica entre
los sitios de polimerizacion. Se observé que en los sitios de polimerizacion terciaria tales como aquellos en los que el
compuesto intermedio tendia a presentar una reactividad desigual, la propagacion de la cadena tendia a producirse
irregularmente. Dicho de otra manera, la propagacion de la cadena se produjo en mayor medida en uno de los sitios
de polimerizacion de los diiniciadores de litio terciario. Se ha observado con los diiniciadores de la presente
invencion que la propagacion de la cadena se produce sustancialmente por igual en ambos sitios de polimerizacion.

Los diiniciadores de organolitio de la presente invencion presentan sitios de polimerizacién anidénica primaria. Ello
constituye una ventaja con respecto a los diiniciadores convencionales que presentan sitios de polimerizacién
anidnica terciarios en los que los diiniciadores de la presente invencién son térmicamente mas estables. Los aniones
de carbono primarios son mucho menos basicos y menos nucledfilos que los aniones carbono terciario. Es por ello
que los diiniciadores que presentan un grupo funcional aniénico de carbono primario son menos propensos a extraer
protones del disolvente o de los mondémeros. La elusion de estas reacciones secundarias permite una mejor
estabilidad de almacenamiento y una mejor estabilidad en presencia del monémero.

Esta mejora de la estabilidad térmica aumenta la vida util de los diiniciadores, lo que les permite almacenarse e
incluso enviarse y, de este modo, centralizar la produccién de diiniciador. Dicha centralizacién a menudo permite
reducir los costes y aumentar la calidad, lo que permite mejorar los polimeros producidos con la misma. De un modo
similar, se prefieren los diiniciadores aniénicos de carbono primario para la polimerizacion de monémeros tales como
acrilicos que son sensibles a reacciones secundarias que implican una sustitucién nucledfila.

Tras la reaccion en el sitio terciario, el diiniciador final presenta la formula general:

LR 1

R
2
I: ]4
en la que R1 presenta la férmula general:

Ry

\

CH;
/
C
\
CH;,

Li—ECHz—CHz:-':
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en la ques R es un radical hidrocarburico aromatico sustituido por un grupo alifatico, cicloalifatico, aromatico o alquilo
que presenta un numero de atomos de carbono comprendido entre 1 y aproximadamente 20. Preferentemente Rz es
un radical alquilo o cicloalquilo que comprende un nimero de atomos de carbono comprendido entre 1 y 6,
preferentemente un nimero de atomos de carbono comprendido entre 2 y 4, prefiriéndose entre ellos 4 atomos de
carbono. Cada n del diiniciador es independientemente un nimero entero que presenta un valor comprendido entre
1y 10, preferentemente entre 1 y 5 e incluso mas preferentemente n es 1. Los expertos ordinarios en la materia
reconoceran que en algunos casos, el valor de cada n sera el mismo en el diiniciador, mientras que en otros casos,
los valores seran distintos. Rz es un hidrogeno o un radical alquilo o cicloalquilo que comprende un numero de
atomos de carbono comprendido entre 1y 6. En la forma de realizacién mas preferida, R es hidrégeno.

Aunque se puede utilizar cualquiera de los compuestos de diisopropenilbenceno descritos anteriormente para
preparar los diiniciadores de la presente invencion, el compuesto de diisopropenilbenceno preferido es 1,3-
diisopropenilbenceno. De un modo similar, se puede utilizar en la presente invencion cualquiera de los compuestos
de organolitio descritos anteriormente, pero preferentemente el compuesto de organolitio utilizado para preparar los
diiniciadores de la presente invencion es sec-butil-litio. Por consiguiente, un diiniciador méas preferido de la presente
invencién presenta la estructura general:

ch\ /CHa
CH, H,C
1-1:\.r:.—p-|r:<r :CH—CH3
Li CH KCHE Hzc\ CH, _Li
NeH, o¢ ¢ e,
H,C \'CH:]

en la que el diiniciador se prepara utilizando diisopropenilbenceno y sec-butil-litio.

En una forma de realizacién preferida adicional, los iniciadores de dilitio de la presente invencidn se preparan
haciendo reaccionar un compuesto de alquilo de litio con un compuesto de diisopropenilbenceno con una relacion
molar entre el diisopropenilbenceno a alquilo de litio comprendida entre aproximadamente 0,4:1 y aproximadamente
0,6: 1, preferentemente entre aproximadamente 0,45:1 y aproximadamente 0,55:1, y mas preferentemente de
aproximadamente 0,5:1. Se utiliza éter dietilico en la reaccion con una relacién molar entre el éter dietilico y el
compuesto de alquilo de litio comprendida entre aproximadamente 0,1:1 y aproximadamente 1,5:1 para los alquilos
de litio secundarios, y aproximadamente de 2: 1 para los alquilos de litio terciarios, preferentemente entre
aproximadamente 0,4:1 y aproximadamente 1,1:1, y mas preferentemente de aproximadamente 1:1 para los alquilos
de litio secundarios y de aproximadamente 2:1 para los alquilos de litio terciarios. Se puede utilizar etileno en exceso
y se usa preferentemente con una relacion molar entre el etileno y el alquilo de litio comprendida entre
aproximadamente 1:1 y aproximadamente 10:1, preferentemente entre aproximadamente 2:1 y aproximadamente
9:1 y mas preferentemente de aproximadamente 5:1 a 8:1. Por lo tanto, una forma de realizacién preferida adicional
de la presente invencion es un diiniciador que presenta la férmula general:

HiC_ /CH3
HiC m:/CH2 " CH—CH
x b - 3
i e
_ \CHz HyC
Li CH;——CH;H}\ l l /ECHE—CHa—Li
: n
C cl
N
e’ CHs



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2576 631 T3

en la que cada n es independientemente un nuimero entero que presenta un valor comprendido entre 1 y 10,
preferentemente entre 1y 5.

El procedimiento de la presente invencion se puede realizar mezclando en primer lugar un compuesto de
diisopropenilbenceno con éter dietilico y un disolvente, y a continuacién con un compuesto de organolitio y
afadiendo tras ello etileno a la mezcla. En una forma de realizacion alternativa, el procedimiento de la presente
invencién se puede realizar mezclando en primer lugar un compuesto de diisopropenilbenceno con éter dietilico,
etileno y un disolvente, y a continuacién con un compuesto de organolitio. Los compuestos utilizados en el
procedimiento de la presente invencién se pueden mezclar en cualquier orden conocido que resulte util para los
expertos ordinarios en la materia de la preparacion de diiniciadores de la polimerizacion anidnica.

En una forma de realizacién adicional, la presente invencién es un copolimero de bloque preparado utilizando un
diiniciador preparado mediante la mezcla de un compuesto de diisopropenilbenceno con éter dietilico, etileno, un
compuesto de organolitio y un disolvente en unas condiciones de reaccion suficientes para preparar un diiniciador
que presente sitios reactivos primarios de alquilo de litio. Los copolimeros de bloque de la presente invencién son
preferentemente lineales. Los polimeros lineales presentan normalmente una féormula general ABA o BABBAB. En
dicha formula general, A es un bloque polimérico termoplastico seleccionado de entre bloques poliméricos
aromaticos de vinilo, bloques poliméricos de dieno ciclicos conjugados y bloques poliméricos acrilicos que presentan
una Tg > 25 °C; y B es un bloque polimérico elastomérico seleccionado de entre bloques poliméricos aciclicos
conjugados de dieno, opcionalmente hidrogenados, y bloques poliméricos acrilicos con una Tg < 25 °C. El peso
molecular medio total del copolimero de bloque de la presente invencién se encuentra preferentemente comprendido
entre aproximadamente 2.000 y aproximadamente 300.000 dalton. Mas preferentemente, el niumero de peso
molecular medio se encuentra comprendido entre 3.000 y aproximadamente 250.000 dalton, y mas preferentemente
entre aproximadamente 30.000 y 250.000 dalton.

Los copolimeros de bloque de la presente invencidn pueden presentar una estructura de bloque cénica. Cada
bloque deberia comprender predominantemente Unicamente un componente, A o B. La presencia de otro
componente distinto del predominante debe ser inferior al 50 por ciento en peso, mas preferentemente inferior al 30
por ciento en peso. Mas preferentemente cada bloque comprende Unica o sustancialmente un componente, es decir,
AoB.

Los compuestos aromaticos de vinilo aptos utiles en el procedimiento de la presente invencion comprenden aquellos
que presentan un numero de atomos de carbono comprendido entre 8 y 20 y comprenden estireno, o-metilestireno,
p-metilestireno, p-terc-butilestireno, 2,4-dimetilestireno, a-metilestireno, vinilnaftaleno, viniltolueno, vinilxileno, 1,1-
difeniletileno, y mezclas de los mismos. Los compuestos aromaticos de monovinilo preferidos son estireno, a-
metilestireno y para-metilestireno, siendo el estireno el mas preferido. A efectos de la presente invencion, un
copolimero de bloque estirénico es cualquier copolimero de bloque preparado con un compuesto aromatico de vinilo
apto.

Los compuestos acrilicos aptos para utilizar en la presente invencion, comprenden metacrilatos de alquilo en los que
el grupo alquilo presenta hasta 14 atomos de carbono inclusive. Los ejemplos de dichos ésteres de metacrilato son
metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de sec-butilo, metacrilato de t-butilo, metacrilato de i-amilo,
metacrilato de hexilo, metacrilato de decilo y metacrilato de dodecilo. Los metacrilatos de alquilo preferidos son
metacrilatos de butilo ramificados, es decir, metacrilato de isobutilo y metacrilato de t-butilo. El bloque de
poli(metacrilato de alquilo) pretendido se produce mediante polimerizacién directa del monémero de metacrilato de
alquilo correspondiente o, alternativamente, el bloque pretendido se obtiene polimerizando un metacrilato mas
facilmente polimerizable y, posteriormente, procediendo a la transesterificacion del producto para introducir el grupo
alquilo pretendido.

Los dienos conjugados aptos para utilizar con la presente invencion comprenden aquellos que presentan un niumero
de atomos de carbono comprendido entre 4 y 8, por ejemplo 1,3-butadieno, 2-metil-1,3-butadieno (isopreno), 2,3-
dimetil-1,3- butadieno, 1,3-pentadieno, 1,3-hexadieno y 1,3-ciclohexadieno. Se pueden utilizar asimismo mezclas de
dichos dienos. Los dienos conjugados preferidos son el 1,3-butadieno y el isopreno.

Los polimeros de la presente invencién tienen muchos usos, entre ellos usos finales tales como: aditivos para asfalto
de carreteras y techos; compuestos obturadores, adhesivos y similares. Ademas, se pueden utilizar dichos
polimeros en compuestos con poliolefinas tales como polipropileno o polietileno. Dichos compuestos resultan utiles
en higiene personal, calzado, peliculas y aplicaciones para automoviles. Los polimeros de la presente invencion
pueden asimismo, opcionalmente, comprender diversos aditivos, tales como antioxidantes, absorbentes del
ultravioleta, estabilizadores de la luz, activadores del flujo, lubricantes o colorantes. Preferentemente, la cantidad de
dichos aditivos presentes en la composicion polimérica no es superior a 5 partes en peso por 100 partes en peso de
copolimero de bloque. Los polimeros de la presente invencidon se pueden utilizar en aplicaciones en las que se
llenan con talco, negro de carboén o diversos silicatos.

EJEMPLOS
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El ejemplo siguiente se proporciona para ilustrar la presente invencion. El ejemplo no pretende limitar el alcance de
la presente invencion y no debe interpretarse de este modo. Las cantidades se presentan en partes en peso o
porcentajes en peso excepto cuando se indique lo contrario.

EJEMPLO 1

Se prepard un diiniciador polimerizacién anidnico que presentaba centros aniénicos primarios (1°) cargando, en
nitrégeno, 8,17 gramos (g) (0,05 mol) de 1,3-diisopropenilbenceno (1,3-DIPB), 22 g (0,79 mol) de etileno, 200 g éter
dietilico y 1700 g de ciclohexano en un autoclave de 1 galén (3,78 1) y se puso la mezcla a 30 °C. Tras un periodo de
210 minutos, se afiadieron 57,5 g de una disolucién con un 11,9 % en peso de sec-butil-litio (s-BuLi) (0,10 mol) en la
autoclave. Se dispuso la temperatura de la reaccion a menos de 30 °C. El color rojo que aparecio inicialmente en la
mezcla de la reaccion cambié a amarillo claro con el tiempo. Ello constituia una indicacién de que los aniones
bencilicos formados inicialmente 3° (a partir de la adicion de s-BuLi a los centros C=C del 1,3-DIPB), que
proporcionaron una disoluciéon de color rojo intenso, estaba reaccionando con etileno para formar los centros
anionicos pretendidos 1°, con lo que se obtuvo una disolucidon de color amarillo claro. Para confirmar esta
observacion, se finalizé una parte alicuota de la disolucién de alquilo de litio afiadiendo un exceso de D,O. Este
tratamiento sustituy6d efectivamente la totalidad de los centros C-Li de la muestra finalizada con partes C-D. El
analisis del aducto deuterado mediante un procedimiento de 3C NMR proporcioné una gran cantidad de centros -
CH.D; se habria esperado dicho grupo funcional de la reaccion de la especie del producto de alquilo de litio
pretendido, -CHaLi, con el medio de enfriamiento de D,O. No se obtuvo sefial alguna de un centro de -CRgLi enfriado
con D20, y se habria esperado que la adicién de etileno al aducto de s-BuLi + 1,3-DIPB formado inicialmente
hubiese resultado menos etilada cuantitativamente. El analisis del espectro de 3C NMR integrado proporcioné mas
de 0,85 centros -CH,D para cada grupo s-Bu que se habia afadido al 1,3-DIPB. Se lleg6 a la conclusién que mas
del 85 % de los centros C-Li que se formaron como resultado de la adicion del reactivo de s-BulLi al 1,3-DIPB fueron
del tipo anidn alquilo 1° pretendido antes de enfriar la muestra. La muestra enfriada con DO se continud
caracterizando utilizando una técnica de cromatografia de gases - espectrometria de masas (GC-MS). Los
resultados de esta prueba corroboraron las conclusiones anteriores. El producto principal de la mezcla de la reaccion
fue la molécula dideuterada que surgié del enfriamiento del diiniciador pretendido que presentaba los centros
anidnicos 1°. La estructura del producto antes del enfriamiento con DO era:

H4C CH,
\'(:H2 HEC<
Hac-ch CH—CH,
\Cﬂz Hch '
LT,\CH CH{':/ \c _CHy o _;,u
HyC CHy

El resto de la nueva disolucién de diiniciador se reservé para los estudios de polimerizacion.
EJEMPLO 2

Se repitié el procedimiento del ejemplo 1 y se obtuvieron sustancialmente los mismos resultados. Cuando se hubo
finalizado la preparacion del nuevo diiniciador, se afadieron 200 g de butadieno al reactor y se produjo la
polimerizacion. Se dispuso la temperatura de polimerizacién por debajo de 50 °C. Cuando se finalizé la
polimerizacioén, una parte alicuota del polimero aniénico en crecimiento se retird del reactor y se finalizé afiadiendo
MeOH. El andlisis del producto polimérico mediante una resonancia magnética nuclear protéonica, H-NMR, la técnica
permitié encontrar polibutadieno con un valor de peso molecular medio (MN) de 4200 (MN (tedrico) = 4000), que
concordaba con el valor teérico basado en la cantidad de iniciador y mondmero que se utilizaron en el experimento.
Mas del 41 % del polimero se habia formado mediante la adicion 1,2 del butadieno a la cadena de polimero aniénico
en crecimiento. El andlisis adicional de dicha muestra utilizando la técnica de la cromatografia de exclusién por
tamanos, GPC, se encontré una distribucién de pesos moleculares monomodal de las especies de polibutadieno que
concordaba con la iniciacion efectiva de la polimerizacion con el nuevo diiniciador. Se trato el resto de la disolucion
de polibutadieno en crecimiento con un exceso de éxido de etileno. El analisis del polibutadieno encapsulado con
oxido de etileno utilizando un procedimiento con *C NMR permitié encontrar 2 grupos terminales hidroxilo para cada
residuo 1,3-DIPB en el polibutadieno. Basicamente, se obtuvo un rendimiento cuantitativo de un diol de
polibutadieno telequélico utilizando el nuevo diiniciador de la polimerizacion anidénica que presentaba centros
anidnicos primarios (1°).

EJEMPLO 3
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Se preparé el producto del ejemplo 1, un diiniciador de la polimerizaciéon aniénica que presentaba centros anidnicos
de carbono primarios (1°), utilizando un orden distinto de adicién de los reactivos. En este experimento, se
dispusieron en el reactor 372 g de una disolucién de un 8,6 % en peso de s-BuLi (0,5 mol) en nitrégeno. Se
afadieron aproximadamente 20 g (0,71 mol) de etileno al recipiente de la reaccién. Durante un periodo de 40
minutos, se afadio al reactor una disolucién de 39,6 g (0,25 mol) de 1,3-DIPB en un disolvente compuesto por 290 g
de ciclohexano y 78 g éter dietilico. Se dispuso la temperatura de la mezcla de la reacciéon a menos de 30 °C. Se
dejo proceder la reaccion durante 1 h. Se analizé una parte alicuota del producto de la reaccién para determinar la
especie de C-Li activa utilizando un procedimiento de valoracién que emplea acido difenilacético como reactivo de
valoracién (Kofron, W.G. y Baclawski, Leona; A Convenient Method for Estimation of Alkyllithium Concentrations ["Un
método conveniente para la Estimacion de las concentraciones de alquilo de litio"], Journal of Organic Chemistry,
41(10), 1879-1880); con dicho andlisis se encontré que la concentracion C-Li era de 0,49 mol/l de disolucion. Mas
del 97% de la actividad del C-Li en el reactivo de S-BuLi reactante se conservé en el nuevo producto de alquilo de
litio. Se analizé una parte alicuota de la nueva disolucién de alquilo de litio mediante la técnica de H-NMR. Se
detectd la presencia del centro de alquilo de litio primario pretendido, -CH.Li, en dicho producto directamente
mediante una sefial amplia entre -0,5 y -2,5 ppm, que se debié a los dos atomos de hidrégeno del de carbono que
presentaba el enlace C-Li. El analisis del espectro de H-NMR integrado permitié encontrar 1,97 regiones -CHLi por
centro de 1,3-DIPB del nuevo reactivo de alquilo de litio. Ello demostré que se obtuvo un rendimiento casi
cuantitativo del reactivo de litio, tal como se ha descrito en el ejemplo 1. El resto del nuevo diiniciador de la
polimerizaciéon anidénica que presentaba centros aniénicos de carbono primarios (1°) se reservo para los estudios de
la polimerizacion anidnica.

EJEMPLO 4

El procedimiento del ejemplo 3 se modifico para afnadir el reactivo de etileno una vez se hubo formado el aducto
entre s-BuLi y 1,3-DIPB. Ademas, se utilizé un exceso sustancial de etileno que originé la oligomerizacién del etileno
en el extremo en crecimiento del diiniciador formado inicialmente que presentaba centros anidnicos primarios (1°).

En este experimento, se dispusieron en el reactor 313 g de una disolucién de un 10,2 % en peso de s-BuLi (0,5 mol)
en nitrégeno. Durante un periodo de 10 minutos, se afiadié al reactor una disolucion de 39,6 g (0,25 mol) de 1,3-
DIPB en un disolvente compuesto por 349 g de ciclohexano y 78 g éter dietilico. Se dispuso la temperatura de la
mezcla de la reaccién a menos de 55 °C. A continuacién, se afiadio etileno (38,1 g (1,36 mol)) al reactor. Tras 3,5 h
se analiz6 una parte alicuota del producto de la reaccion el procedimiento de valoracion de Kofron. Se probo que la
actividad C-Li de la disolucion era de 0,46 mol/l, lo que corresponde a un rendimiento del 92 % basandose en la
cantidad de s-BuLi utilizada en la preparacion. Tal como se habia observado en el ejemplo 3, el analisis mediante H-
RMN de la misma puso de manifiesto que sustancialmente todos los centros C-Li del aducto s-BuLi + 1,3-DIPB
formado inicialmente se habia etilado para formar centros aniénicos de carbono primarios. Se finalizé una muestra
del nuevo reactivo de alquilo de litio afiadiendo MeOH y se analizé utilizando el procedimiento de GC-MS descrito en
el ejemplo 1. Se encontr6 una mezcla de especies que se separd en pesos moleculares con una masa de 28. Se
identificaron las moléculas que se obtuvieron con la adicion de 2, 3 y 4 unidades de etileno. En la mezcla
probablemente habia asimismo oligémeros con un peso molecular mas elevado, pero se pudieron caracterizar con
facilidad. El nuevo diiniciador de la polimerizacion anidnica que presenta centros aniénicos primarios (1°) podria
caracterizarse en una mezcla de especies con la estructura general siguiente:

HsC CH;
N
CH; H;C/
HyC— HC CH—CH,
4
\Cﬂz HC
Li—E'.:Hz—CHg}‘\ ' ] /EII—Iz——CHa-n—Li
o o
~
Haﬂ/ CH;

en la que cada n es independientemente un nimero entero.

El resto de la disolucion se reservo para los experimentos de polimerizacion anidnica.
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REIVINDICACIONES

Diiniciador de la polimerizacién aniénica preparado mediante la mezcla de un compuesto de
diisopropenilbenceno seleccionado de entre el grupo que comprende 1,2-diisopropenilbenceno; 1,3-
diisopropenilbenceno; 1,4-diisopropenilbenceno; 3,4,5,6-tetrametil-1,2-diisopropenilbenceno; 2,4,5,6-tetraetil-

1,3-diisopropenilbenceno; 2,3,5,6-tetra-n-hexil-1,4-diisopropenilbenceno; 3,4-diciclohexil-1,2-
diisopropenilbenceno; 5-(3-metilciclopentil)-1,3-diisopropenilbenceno; 3-ciclopentilmetil-6-n-propil-1,4-
diisopropenilbenceno; 4- (2-ciclobutil-1-etil)-1,2-diisopropenilbenceno; 3-(2-n-propilciclopropil)-1,4-

diisopropenilbenceno; 2-metil-5-n-hexil-1,3-diisopropenilbenceno; 4-metil-1,2-diisopropenilbenceno; 5-etil-1,3-
diisopropenilbenceno; 3-metil-1,4-diisopropenilbenceno y mezclas de los mismos, con éter dietilico, etileno, un
compuesto de organolitio y un disolvente a una temperatura comprendida entre 0 °C y 150 °C en unas
condiciones suficientes para preparar un diiniciador que presente sitios reactivos primarios de alquilo de litio.

Diiniciador de la polimerizacion anidnica segun la reivindicacién 1, en el que el compuesto de
diisopropenilbenceno es 1,3-diisopropenilbenceno.

Diiniciador de la polimerizacion aniénica segun cualquiera de las reivindicaciones 1 o0 2, en el que el compuesto
de organolitio se selecciona de entre el grupo que comprende isopropil-litio, sec-butil-litio, terc-octil-litio, terc-
butil-litio y mezclas de los mismos, preferentemente sec-butil-litio.

Diiniciador de la polimerizacién aniénica segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el disolvente
se selecciona de entre el grupo que comprende ciclopentano, ciclohexano, hexano, cicloheptano, heptano,
benceno, naftaleno, tolueno, xileno, tetralina, decalina, éter dimetilico, éter de metiletilo, éter dietilico, 1,3-
dietoxipropano, tetrahidrofurano y mezclas de los mismos, preferentemente ciclohexano.

Diiniciador de la polimerizacién anionica que presenta la formula general:

[~

LR,

en la que Rq presenta la formula general:

Ry

\

CH,

i—t CH;—CH; +—C
L 2 a’;

\
CH;

y Rs es un radical hidrocarburico aromatico sustituido por un grupo alifatico, cicloalifatico, aromatico o alquilo
que presenta un numero de atomos de carbono comprendido entre 1 y aproximadamente 20, siendo cada n
independientemente un numero entero que presenta un valor comprendido entre 1 y 10, y R2 es un hidrégeno o
un radical alquilo o cicloalquilo que comprende un nimero de atomos de carbono comprendido entre 1y 6.

Diiniciador de la polimerizacion aniénica segun la reivindicacion 5, en el que Rz es un radical alquilo o
cicloalquilo que comprende un numero de atomos de carbono comprendido entre 1 y 6, preferentemente 4
atomos de carbono, y R, es hidrégeno:

Diiniciador de la polimerizacién anidnica segun la reivindicacion 5, que presenta la férmula general:

10
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H:C CH
3 \CH H c/ 3
H;C—HC 2 2 \CH CH
I - 3
/
\CHz H,C

Li—{CH,—CH,] | |/EL‘H;—CH2 Li
n

C

Ve

C
N
H;C CH;

en la que cada n es independientemente un ndmero entero que presenta un valor comprendido entre 1y 10,
preferentemente entre 1 y 5, mas preferentemente 1.

Procedimiento para preparar un diiniciador de la polimerizacion aniénica que, comprende mezclar un
compuesto de diisopropenilbenceno seleccionado de entre el grupo que comprende 1,2-diisopropenilbenceno;
1,3-diisopropenilbenceno; 1,4-diisopropenilbenceno; 3,4,5,6-tetrametil-1,2-diisopropenilbenceno; 2,4,5,6-

tetraetil-1,3-diisopropenilbenceno; 2,3,5,6-tetra-n-hexil-1,4-diisopropenilbenceno; 3,4-diciclohexil-1,2-
diisopropenilbenceno; 5-(3-metilciclopentil)-1,3-diisopropenilbenceno; 3-ciclopentilmetil-6-n-propil-1,4-
diisopropenilbenceno; 4- (2-ciclobutil-1-etil)-1,2-diisopropenilbenceno; 3-(2-n-propilciclopropil)-1,4-

diisopropenilbenceno; 2-metil-5-n-hexil-1,3-diisopropenilbenceno; 4-metil-1,2-diisopropenilbenceno; 5-etil-1,3-
diisopropenilbenceno; 3-metil-1,4-diisopropenilbenceno y mezclas de los mismos , con éter dietilico, etileno, un
compuesto de organolitio y un disolvente a una temperatura comprendida entre 0 °C y 150 °C, y en unas
condiciones de reaccion suficientes para preparar un diiniciador que presente sitios reactivos primarios de
alquilo de litio.

Procedimiento segun la reivindicacion 8, en el que el compuesto de diisopropenilbenceno es 1,3-
diisopropenilbenceno; el compuesto de organolitio es sec-butil-litio; el disolvente es ciclohexano y la proporcion
molar entre el 1,3 diisopropenilbenceno y el sec-butil-litio estda comprendida entre 0,4:1 y 0,6:1,
preferentemente entre 0,45:1y 0,55:1, y mas preferentemente de aproximadamente 1:2.

Procedimiento segun la reivindicacién 9, en el que la proporcion molar entre el éter dietilico y el sec-butil-litio
estd comprendida entre 0,1:1 y 1,5:1, y preferentemente de aproximadamente 1:1.

Procedimiento segun la reivindicaciéon 10, en el que la proporciéon molar entre el etileno y el sec-butil-litio esta
comprendida entre 1:1 y 10:1, preferentemente entre 2:1 y 9:1, mas preferentemente entre 5:1 y 8:1.

Copolimero de bloque anidnico preparado utilizando el diiniciador segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a
7.

Compuesto de organodilitio preparado mediante un procedimiento que comprende mezclar uno o mas de los
compuestos de diisopropenilbenceno iguales o distintos que presentan la féormula general:

[Rflg

_,4><|

en la que R, presenta la férmula general:

11
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Ry
\
CH,

Li— CH,—CH, - c\—
CH;

y Rs es un radical hidrocarburico aromatico sustituido por un grupo alifatico, cicloalifatico, aromatico o alquilo
que presenta un numero de atomos de carbono comprendido entre 1 y aproximadamente 20, siendo cada n
independientemente un nimero entero que presenta un valor comprendido entre 1y 10, y R, es un hidrégeno o
un radical alquilo o cicloalquilo que comprende un nimero de atomos de carbono comprendido entre 1 y 6 con
éter dietilico, etileno, un compuesto de organolitio y un disolvente a una temperatura comprendida entre 0 °C y
150 °C, en unas condiciones suficientes para preparar un compuesto de organodilitio que presenta sitios de
reaccion de alquilo de litio primarios.
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