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MEMORYA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
‘ en
ESsSPARNA
por VBINTE afios
a nombre de COMPAGNIE GENERALE DES ETABLISSEMENTS MICHELIN,
razén social ROBERT PUISEUX ET CO;, entidad francesa, estable-
cida.en 4 Rue du Terrail, Clermont-Ferrand {Puy—de-Dome)}, Fran-—
cla, por: .
"PROCEDILIENTO FARA LA POLIMERIZACION EN EMULSION DE POR IO
MENOS UN HONOMERO POLIERIZABLEY,

La presente invencién se refiere a los procedimientos de
polimerizacién en emulsi&n. en particular para la produccién
de elastémeros aintéticos, y heace referencia a un nueveo siste-
ma inicisdor y regulador que actia por generaciln controlada
de radicales libreé.

Se aplica de preferencia a la polimerizacién y & la co-

polimerizacibn de los carburos diénicos (butadieno y sus homé-

logos), del estireno, de la vinilpiridina, del cloropreno y de
sus homblogos, as{ como del cloruro de vinilo. ’

Se habf{a observado ya la influencia iniciadora de loe
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halogenurcs y polihalogenuros orgénicos sobre ciertas polimeri-
zacliones de este tipe, tales como la del butadienc, del iso-
preno, del dimetilbuﬁsdieno; Sin embargo estos compuestos em—
pleados solos, incluso a contenidos elevados, no han.pérmiti-
do nunca alcanzar velocidades de conversidn elevadas, lo que
ha excluidd en particular su empleo a las temperaturas bajas.

La presente invencién permite, por el contrario, entre
otras ventajas, obtener a baja temperatura velocidades de con-—
versidn satisfactorias en este tipo de polimerizacidn;

A este efecto, la invenci&n he oonsistido en amsociar al
polihalogenuro orgénico, por una parte, una base nitrogenada
Ys Dor otra parte, un agente reductor, en presencia de trazas
de cobre que desempefia la misién de catalizador;

Bn la préctica, el polihalogenurc orgdnico es del tipe
general thénia' siendo X un halégeno (CL 6 Br) y estande com-
prendida n entre 1y 3, de manera que la invencién recae més
especialmente sobre el empleo de CCLy, CoClg ¥y 03818. La can-
tidad de este pqlihalogenuro presente en el sistema es nota-
blemente menor que cuando este compuesto se smpleaba solo,
como en los procedimientos anteriores; Esta cantidad es del
érden de 0,2 a 5 % del peso de monémero, y de preferencia de
0,8 & 1,6 %.

El cobre se puede introducir en el sistema en una forma_
cuaslquiera siempre que ééta permita realizar en el suero acuo-
80 una concentracién iénica de 3 a 150 mg/l00 litros, y de
preferencia de 20 a 80 mg/l00 litros; en la préctica esta for—

ma serd un compuesto tal como wna sal soluble. Esta podria - ser,

8in embargo, también cobre metélico.

El sgente reductor presente en el sistema serd un reduc—
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tor orgénico o mineral, soluble en el agua en medio bémice y
susceptible de reducir este compuesto de cobre al estado de
cobre metélico o incluso de hidruro de cobre, tal como los
hidrosulfitog, los hipofosfitos, el formol, la semica.rbazida,.
la hidrszina. Ac'bualmenfe ge da la preferencia a la hidrazina.
La presencia de este reductor es esencial para la actividad ,
del sistema, es decir, para la obtencién de uns velocidad in-
dustrialmente préctica:; '

Se utiliza normalmente una dosis de este reductor exce—
dente con relacién a la dosis de halogenuro introducids, admi-
tiendo que en el curso de la reaccién un &tomo de halfgeno
ror molécula de helogenuro se halla reducido al estads ifnico.
Asi, para una molécgla de CCl, por ejemplo, siendo la tecrfa
admitida de 0,25 mol. de hidrazina, se introducirin por ejem—
Prlo 0,7 moli. Se puede, sin inconveniente para la polimeriza-—
cién, eumenter mucho esta dosis, por ejemplo triplicarla, lo
que acelers todavia un poco la polimerizacién-.

Se puede recuperar al fin de operacién el exceso de re-
ducb.or‘. Bn ausencia de este reductor le conversiln se hace mu—
cheo ma'.s lenta, o incluso se detiene‘.

El sistema segin la invenciln tiene igualmente une base
nitrogenade soluble en el agua, de constante de disocimcién su-
perior & 10-'6, Y que no ha de formar con el cobre un complejo
demasiado estable‘. De preferencia, se utiliza una base recupe—
rable &1 final de la eperaci&n, por destilacién, eventualmente
azeotr&pice.; Como ejemplo de bases convenientes, se pueden ci-
tar el amonieco, las aminas alifdticas o heterociclicas, tal
coma la piperim L& proporcifn de esta base a emplear ha
de ser bastante elevada, pero varf{a evidentemente con la base.
Por ejemplo con n‘ﬁj, la convermién es la mds répidz hacia la
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normalidad 5 del suerc acucso; estd contraindicado descender

poxr debajo de la normalidad 1 o rebasar 10; Con la piperidina,
las dosis son sensiblemente menores y pueden variar de N/20
a 2§ obteniéndose los mejores resultados entre 0,5 N y N. De
todas formas, los 1fmites se encuentran en este 4mbito /20
¥y 10 N. Naturalmente pueden utilizarse igualmente mezclas de

‘diferentes bases.

La invencidén consiste, pues, en restmen, en realizar la
polimerizacifn o copolimerizaciln de por lo menos un monémero
de la clasé definida mds arriba, en presencia de un sistema
iniciador y regulador que comprende de 0,2 & 5 % y de preferen—
cia de 0,8 a 1,6 $ en peso del monémero de un polihalogenuro
del tipo CphXppips estando comprendida n entre 1 y 3 y designan—
do X €L 6 Br; 3 a 150 y de preferencia 20 a 80 mg/100 litros
de suerc de cobre ifnico y un exceso de un reductor soluble
en el sgua y susceptible @e llevar el cobre al estado de me-
tal o incluso de hidrurc en medic bédsico orgénico de PH supe-
rior a 8, y de preferencia superior a 12, en presencia de una
base nitrogenada scluble en el agua, que tiene uns constante
de diaociacién superiocr a 10~ ;

Aunque en este sistema pueda utilizarse el cobre sflo,
Ee asocia.ventajosamente a une cantidad que va de 1 a & veces
més, de por lo menos otro metal pesado, tal como el hierro,
el manganeso, el cobalto, el vanadio, el plomo; ™, la précti~
ca se empleard una solucibn de compuestos de estos metales,
que contenga eventusluente un agente de formacifn de comple-
jo imperfectsa, es decir que forme un complejo bastante poco
estable, tal como el écidp tartdrico, el éecido citrico, los
azGcares o un pirofosfato.

Finalmente, el sistema as{ constituido segin la inven—
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cién, contendrd de manera cornocida uh emulsificante ubtilizable
en medio bdsico tal como una sal soluble de dcido graso, por
ejemplo el oleato de scdio o de amonio, el estearato de potasio
en canti@ad utilizada habitualmente en la polimerizacibn en
enulsidn.

Bste sistema asegura velocidades de conversifn suficien-
tes para permitir operar a baja temperatura; asi, tal sisteua
rernite la preparacién de los cbld rubbers; Ofrece sobre todo
el interés de permitir el trebajo a tempercturas més elevadas
ain fallo sensible de la calidad del poliumero, cono se verd
por los ejemplos de ilustracidn que siguen}

Otro interés de este sistema consiste en permitir contro-
lar de manera a la vez precisa y extensa la plasticidad del
polimero final. El exdmen de la table gue sirue dermuestra la
influencia simulténea del polihalogenuro y del cobre, ambos
de los cuales son indispensables para alcanzar el efecto bus—
cado. La tabla ilustra los resultados obtenidos durante la po-
limerizacién del butadieno a 20 grados C, utilizando wna f£6r-
mula del tipo de la mencionadn en el ejemplo 6 ulterior, para

un {ndice de conversién de 90 %:

“F
CCl en 5 del Cu en % del Plasticidad
monémero monémero Mooney
2,5 0,0c004 gl
2,5 0400015 9
2,5 0,00010 12
2,0 0,00010 49

Ademés, esta propiedad del sistema permite actuar no sole
aobre el peso molecular medic, 8ino incluso sobre la distribu-—
ciﬁn de los pezos moleculares individuales en el poliero o
copolimero global. ¥n efecto, el empleo de un exceso de halo—

cenure, conjuntamente con una dosis muy reducida de cobre,
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tiende a uniformar las condiciones de un extremo al otro de

la conversibn, mientras que una dosis reducida de halogenuro,
compensada por un contenido més elevado en cobre, forma al
principio macromoléculas més cortas, y al final macromeolécu—
las més largas. Ia exagerscién de la - dltima tendencia termi-
na por provocar la parada prematura de la conversidén por agotaé
miento total del halogenuro presente. Por el contrario, con una
dosis de halogenuro suficiente, el efecto regulador es hastan-
te sostenido para permitir llevar la conversién a fondo, hasta
{ndices préximos a la transformaciln total sin ninguna reticu-—
lacién del polimero.

- El control de este modo de regulacibn permite, en la
prbduccién de copolimeros butadieno-estirenc reducir sensible-
mente el segunde, e incluse suprimirle, conservando al mismo
tiempe la actitud requerida para el trebajo en la industria
del caucho,

Otra ventaja del empleo del sistema sesln la invencidn,
es que permite tolerar el empleoc de los mondmeros brutes, ne
separados de sus estabilizadores. La butil-terc-catequina, la
hidroquincna y sus derivados, que son 1lo® més habitualmente uti-
lizados para la preservacién de los monémercs,no pertuiban en
modo alguno la polimerizacién: no es preciso, por consizsuiente,
separarlos previamente. Se puede incluso frecuentemente intro-
ducir en solucidn en los monémeros el antioxidante que se des~
tina al polimero final: es particularmente el caso de las alfa-—
0 beta-fenilnaftilaminas, cuya incorporacidn se realiza asi
muy sencillamente y con rara perfeccidn.

12 detencidn de la conversién al final de la operacién
puede efectuarse como es corriente por adicidn de un ditiocar—

bamato. Pero el sistema se presta a otro modo de detencibn muy
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econémico; basta formar un complejo con el cobre catalizador
por medic de un ligeroc exceso de un formador de complejos
enérgico, por ejemple un ecianurc alcalino; Estando el cobre
en dosis infima, basta una proporci&n muy pequefia de cisnuro.

Si se desea, por leo demfs, es posible todavia reanimar
luego la conversién, por adieidn de un nueve suplemento de
cobre,

Ios ejemplos siguientes ilustran las principales parti;
cularidedes del proce&imienté sin limitar, sin embarge, el cam-
po de sus aplicacianes;

Ejemplo 1: En 1oo_p. de isopreno se disuelven 0,7 p; de hexa;
cloretano y 3,5 p. de 8cido oleico; Se diluyen, por otra parte,
100 p. de amonisco a 22 grados Bé; en 100 p; de agua que ccn;
tienen 0,2 p. de hidrato de hidrazina, 0,00035 p; de sulfato
de cobfe pentahidrgtado, 0,002 p; de sulfato ferroso-hepta;
hidrataio y 0,05 p. de 4cido tartdrico. Las dos soluciones se
mezclan y agiten en vaso cerrado a la temperatura de 2096.
Después de 24 horas, la conversién alosnza 75 ﬁ;

Si se suprime el hexacloretano en la f£érmula, no se ob-
gerva ya ninguna polimerizaci&n; E

Si se suprime el catalizador metdlico, la conversiln es
apenas observable.

8i se sBuprime la hidrazina, la conversién tiene lugar,
pero es aproximadamente 30 veces més lenta.

Si se sustituye el aemoniaco por 0,7 p; de sosa céustica,'
la conversién se hace 10 veces més lentamente y se produce
ung gelificacién intermedia del latex;

81 se sustituye la hidrazina por 0,35 P; de hipofosfito
de sodio, la conversién se hace dos veces menos répida y el

latex obtenido es menos limpio.
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3i se sustituye la hidrazina por & p. de hexsmetilente-
tramine, la conversién es aproximsdaiente & veces mencs ripi-
da.
Ejemplo 2: Se opera cono para el ejemplc 1, sustituyendo el
amonisco por una solucibn de 7 p. de piperidina diluida en
100 p. de agua, Después de 24 h.a. 2092C, la conversidn alcanza
92 4.

El resultado es précticamente el nismo si se sustituye
la piperidina por & p. de N-meltilpiperidina.

La velocidad se conserva igualmente si se sustituye el

hierro de la férmula por eobalto, mangineso o vanadio. EL plo-

mo 88lo da 50 % de conversidn en el mismo tierpo.

Si el catalizador metdlico se vuelve a la sola sal de co-
bre, la conversidén en 24 horas cae a 10 %;

Bn ausencia completa de cobre, la conversién es sensible~
mente nula, incluso en presencia de los otros uetales,

Si se sustituye en la férmula nornal el hexacloretano
por tetracloruro de carbono, la conversidn despuﬁs de 24 h.
alcanza 86:3.

El tetrabromurc de carvono da igualmente 78 .

El dibromotetracloretanc simétrico da 25 %.
Ejemplo 3='Se cargan en un autoclave 200 p. de agua, 12 p. de
piperidina, 0,2 p; de hidrato de hidraziﬂa, 0,9 p. de sosa céus-
tica, ©€,0003 p; de sulfato de cobre pentahidratade, 00,0005 p.
de sulfato ferroso heptahidratado, 00,0002 p. de cloruro de co-
balto hexahidratado y 0,005 p; de dcido tartdrico. Se hace el
vacio en el aparato, y luego se introducen a presibn 74 p. de
butadieno a 98 % que contienen 100 millonésimas de butil-terc-—
catequina; Se introducen finalmente 1 p. de fenil-beta-naftila-

mina, 3,3 p. de &cido oleico y 1,2 p. de tetracloruro de carbo-
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no, disolviéndose todos estos productos en 26 p. de estireno

que contienen 15 millonésimas de butil-terc—catequina. Se agi-
ta la mezcla durante 10 horas manteniendo la temperatura a 21
grados C. El latex obtenido es detenido por adicidén de 0,001 p.
de cianuro de sodio. Se recupera la piperidina al mismo tiempo
que el exceso de los mondmeros por arrastre con vepor de agua
en una columnea de separacién; El lateX que sale pass direeta;
mente a la coesgulacidn &cida, se lava y se seca. Se obtienen
86 p; de goma enteramente soluble en benceno, de plasticidad
looney 58, que contiene 21 % de estireno combinado. Comparada
a un Sﬁé. 1;500 del comercio en mezola tipc banda de rodadura
de neumético, ha dade igualdad de médulo a 250 %, una genancia
de 9 ¢ sobre la histéresis y una ganancia de 7 % sobre el des-
gaste en ruta.

Ejemplo 4: Se opera com¢ para el ejemplo 3, pero la temperatu-
ra se¢ mantiene a T#C durante 25 horas, tiempe al cabo del cual
la aepreaién en el autoclave era de 400 nm de Hg. Se obtienen
97 p; de goma. enteramente soluble en bencenc, de plasticidad
looney 40, que contiene 23 % de estireno combinado y cuyas pro-
piedades despuéds de la vulecanizacién son semejantes a la ante—
rior; ‘
Ejemplo 53 Se opera caomo para el ejemplo 4 sustituyendo el
estireno por la 2-vinilpiridina destilada recientemente en va-
ciof La conversidn es un poco més lenta v alcanza 82 ¢ después
de 32 horas. El l&tex obtenido conviene particularmente bien
para la preparacién de encolado para cableados de neumdtices.
Elemplo G: el autoclave es cargado con 200 p. de agua, 12 p.
de piperidina, 0,25 p; de hidrasto de hidrazina, 1,2 p. de gosa,
0,00075 p. de sulfato de cobre, 0,0013 p. de sulfato ferroso,
0,0005 p. de cloruro de cobalto, 0,012 p. de &4cido tartirico,
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4 p. de dcide oléico, 2,1 p. de tetraclorurc de carbono, 1 p;
de fenil alfa naftilamina y 100 p. de butadieno no separasido de
su establlizador. Se agite durante 10 h a 2090; Se para con
0,0015 p. de cienurc. Tratado como en el ejeuplo 3, el litex
obtenido proporciona 84,5 p. de goma enteramente soluble en
bencenc, de plasticidad Mooney 29, muy fécil de trabajar.
Ejemplo 7: este ejemplo estd destinado a mostrar la influencia
de la proporcidn de cobre sobre la plasticidad del polimero.
S8e procede como més arriba con : 190 p; de arua, 12 p; de pipe-
ridina, 0,15 P. de hidrato de hidrazina, 0,9 p. de sosa, 0,00075
p; de sulfato de cobre, 0,0015 p. de sulfate ferroso, Q,0005 p.
de cloruroc de cobalte, 0,0l p. de &cido tartérico, 27 p; de es—
tireno, 1 p. de fenil beta naftilamina, 3,6 p; de écido oléico,
1,25 p; de tetracloruro de carbono y 73 p. de butadieno. Se agi-
t2 9 horas a 252C. Después de tratamiento del litex como en el
ejemplo 3, se obtienen 85 p. de goma muy blanda de viscosidad
Mooney 12.

Una operacién idéntica perc reduciendo el sulfato de co-—
bre a 0,00027 p; da 86 p; de una goma nucho més firme, de plas—
ticided Nooney 60, totalmente soluble en el henceno.

Reduciendo el sulfato de cobre a 0,00004 p. la conversidn
se hace méds lenta y proporciona una goma parcialmente inscluble.
Ejemplo 8: se opera comoc para el ejemplo 3 sustituyendo él dci~
do oléico por el mismo peso de dcido estedrico y la sosa por
le: cantidad equimolecular de potasa. Después de 9 h de agita-
cibn a 252¢ se obtlene un latex homogéneo de donde se sacan
97 p. de una goma soluble de plasticidad looney 73.

Ejemplo 9: Be opera como para el ejemplo 3 utilizando comc mo-
némero a polimerizar 60 p. de 3 metil~2 cloroprenc. & 20 grados

la conversidn es rdpida y proporciona en 2 horas y media un latex
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homogéneo del cual se aislan por coagulacién 55 p. de polimero
enteramente soluble en benceno;

Ejemplo 10: ®ste ejemplo estd destinado a mostrar la eficacia
de la detencién por formacibn de complejo mediante cianuro; La
carge contenfa: 100 p. de isopreno, 0,7 p; de tetracloruro de
carbono, 3,5 p. de 4cido oléico, 13 p. de piperidina, 0,25 p;
de hidratc de hidrazina, 0,001 p. de sulfato de cobre, 0,002 p.
de sulfato ferroso, 0,0007 p. de clorurc de cobalto, 0,02 p. de
4dcido tartérico, O,S'P; de sosa y 200 p. de agua; A 20 grados C,
la conversién alcanza 30 % en dos horas y media. Se introducen
entonces ,003 ». de cianuro de sodio. La conversidn se detiene
inmediatamente y no progresa ya durante la jornada que siguee.
Bjemplo 1ls #plicacién al poliestirenc.

Se utilizae la misma férmala que en el ejemplo 10, sustitu—
yendo las 100 p. de isopreno por 130 p. de estirenc no separado
de su estabilizador. & 20 grados C, la conversién se conpleta
pricticamente en 2 haras. El latex obtenido es homogéneo y li-
bera por coaculacibn el poliestireno en una forma pulverulenta
que se puede filtrar por tejido y lavar sin pérdida. Por dese-~
cacibn a haja temperatura, se tiene un polvo ligero fécilmen-—
te soluble en CgHg dando una solucién limpida.

Ejemplo 12: Aplicacién al policlorurc de vinilo.

Se utiliza la misma f6rmula que en el ejemplo 10 sustitu—
yendo las 100 p; de isopreno por 110 p; de cloruro de vinilo.
La emuleién se mantiene hacia 2 grados € con buena agitacibn.
le conversién se completa précticamente en 8 horaé. El latex
obtenido estd parcialmente floculado. Su acidulacién provoca
la separacidn del polimero en una foima pulverulenta fhcil de
lavar y de secar;

Bsta solicltud, que corresponde a la presentada en Fran-—
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cia el 7 de Qctubre de 1958, bajo el Ném. IV 776.077, se acoge
a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatulo sobre

Propiedad Industrisl.

NOCTA

Los punbtos de invencidn propia y nueva que se presentan
rera que sean Objeto de esta Patente de Invencién en Espafia,
por VEIN:E afios, son los siguientes:

le, - Procedimiento para la polimerizacidn en emulsién
de por lo menos un monémero polimerizable, caracterizado por que -
la polimerizacién se lleva a cabo en presencia de w1 polihalo-
genuro orgénico, de cobre, de un agente reductor y de una base
nitrogenada libré.

28, - Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque dicho polihalogenuro orgdnico es del tipoe CpXonio,
estando comprendida n entre 1 y 3, y representando X el cloro
y el bromo, siendo la proporcidén de este polihalosenuro de
0,2 2 5 4 y de preferencia de 0,8 a 1,6 % con relacibn al peso
del monémeré.

3R, - Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque el cobre es utilizado a razbn de 3 a 150
mg. /100 litros y de preferencia 20 a 80 mg/l00 litros de sue-—
ro acuogo, calculado en forma iSnica.

42, - Procedimiento segiin las reivindicaciones 2 y 3,
caracterizado éorque se utilizan los cambios de concentracidn
del polihalogenuro y el cobre para controlar el peso molecular
del polimero;

52. - Procedimiento sezlin las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porque el reductor es scluble en el agua.ybde
una fuerze susceptible de reducir en medio alcglinoc las sales
de cobre al estadc de cobre metélico;
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69; - Procedimiento segin ‘las reivindicaciones 1 & 5, ca-
racterizado porque la base nitrogenada libre es una hase solu—
ble en el agua, con una constante de disociacién superior &
10‘6, siende el pH del medic reactivo superior a 8 y de prefe-
rencia superior = 12;

78. - Procedimientao segin la reivindicacién 3, caracteri-

zado porque se asocia 8l cobre por lo menos un metal pesado ele-

gido entre el hierro, el manganeso, ¢l cobalto, el vanadio, el
Plomo utilizado en forma de un compuesto soluble en el agua, a
razén de una a seils veces la cantidad de cobre.

. 83; - Procedimiento segin las reivindicaciones 3 y 7 ca-
racterizado porque los metales son introducidos en el medio de
la. reacciln en forma de una solucién de sales de estos metales,
éue'contiene vor lo menos un agente que forma un complejo de
Poca estabilidad con el cobre;

90; -~ Procedimiente sesin la reivindicacidn &, caracte—
rizade porque dicho agente formador de complejo es elegido en-
tre el 4cido tartdrico, el dcide citrico, los amdcares y los
rirofosfatos.

10¢. - Procedimiento segin la reivindicacién 2, caracte-
rizado porque el polihalogenurc es el tetracloruro de carbono.

112, - Procedimiento segln la reivindicacién 5, caracte—
rizado porgue el reductor es la hidrazina.

122. - Procedimiento segin la rejvindicacién C, caracte-
rizado pdrque ﬁichg base nitrogenada sé elige entre el amonia-
co y la piperidins.

132, - Procedimiento segdn cunlo uiera de las reivindice~
ciones anteriores, caracterizado porque el sisteum contiene |
un emulsificante. '

14e. - ¥Procedimiento segin una de las reivindicaciones
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anteriores, caracterizado porque se introduce en el sistema al
final de la reaccidn, un agente enérgico formador de complejo
con el cobre, para interrumpir la reaccidn.

15¢. - Procedimiento segln la reivindicacién 14, carac-
terizado porque dicho agente enérgico formador de complejo es
un clanuro alecalino.

162. - Procedimiento segn uwna de las reivindicaciones
snteriores caracterizado porque el umonémero se elize entre los
carburos dienicos, el estireno, la vinilpiridina, el cloropre—

no, el cloruro de vinilo, pudiendo contener estos wondmeros un

- estabilizador.

172. ~ Procedimiento para la polimerizacién en emulsidn

de por lo menos un monémero polimerizable.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede y con

los fines gque se han especificado.
Esta Memoria consta de catorce hojas escritas por wna
sola caxrs. - 2 UET;1955
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