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Esta inveucidén se refiere a la polimeri-

zacifn de diolefinas conjugadas, en emulsidn acuosa. Em

une realizacidn, se refiere a la preparacidn de caucho sin-
tético mediante polimerizacibn en emulsidn, utilizando un
sistema activador muy activo y estable.

En la produccidn de elastmeros del tipo
del caucho, se han desarrollado diversas recetas de poli-
merizacidn, con el fin de chbtener polimeros ue propiedades
fisicas superiores. También se han introducido variacio=

nes en las técnicas de nperacibm, con el fin de efectuar




TN

10

15

20

25

30

281218

mAs mejoras en las propiedades del producto. Los desarro-

1l0os recientes han demostrado que se pueden obtener elastd,
meros sintéticos que tienen prop;edades grandemente mejora-
das, si las reacciones de polimerizacidn se efectfian a tem-
peraturas bajas. Como las velocidades de conversidn dismi=
nuyen répideamente, por lo general, al disminuir la tempera~
tura, se nocesitan recetas mis rédpidas con el fin de gue &s-

tas reacciones puedanser realizadas en la préctica. Con el

fin de conseguir los resultados convenientes a temperaturas
miAs bajas, se han proporcionado varias recetas de polimeri-
zacibn. Entre ellas son extraordinarias aguellas en las que
un perbéxido o hidroperbdxido es un componente clave, y aque-
llas en las gue es un componente clave un diazotioéter. Los
peréxidos e hidroperdxidos se utilizan, por lo general, en

las recetas de oxidacidn-reduccidn, que incluyen una combi-

nacibdn de un oxidante, un reductor y un catalizador de oxi=-
dacibn. En este tipo de receta el perdxido o hidroperbxido
es el oxidante. El catalizador de oxidacidn esti seleccio-
nado, por lo general, de un grupo de materiales gue consis-

ten en compuestos de metales tales como hierro, manganeso,

cobre, vanadio, cobalto, etc. En general, se supone que el

metal debe ser un metal multivalente y, en tal estado, que

pueda cambier su estado de valencia de manera reversible.

El otro ingrediente que estd presente de ordinario, es un

reductor, siendo, por lo general, un material orgénico tal
como un azficar reductor u otro compuesto polihidroxilado

fécilmente oxidable. Los compuestos empleados con frecuen-

cia para esta finalidad son, glucosa, levulosa, sorbosa,
azicar invertido y semejantes. En una receta como esta,

se puede utilizar como oxidante un perdHxido inorgénico, tal
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llos recientes han demostrado que se pueden obtener elastd,
meros sintéticos que tienen prop;edades grandemente mejora-
das, si las reacciones de polimerizacidn se efectlian a tem-
peraturas bajas. Como las velocidades de conversibn dismi-
nuyen répidamente, por lo general, al disminuir la tempera-
tura, se nscesitan recetas ms rfpidas con el fin de que &s-
tas reacciones puedanser realigadas en la préctica. Con el
fin de conseguir los resultados convenientes a temperaturas
més bajas, se han proporcionado varias recetas de polimeri-
zacibén. Entre ellas son extraordinarias aguellas en las que

un perbdxido o hidroperdxido es un componente clave, y aque-

llas en las gue es un componente clave un diazotio&ter. Los
perdxidos e hidroperdéxidos se utilizan, por lo general, en
las recetas de oxidacidnereduccibn, gue incluyen una combi-
nacibédn de un oxidante, un reductor y un catalizador de oxi-
dacibén. En este tipo de receta el perdxido o hidroperbxido
es el oxidante, El catalizador de oxidacidn estid seleccio-
nado, por lo general, de un grupo de materiales que consis-

ten en compuestos de metales tales como hierro, manganeso,

ecobre, vanadio, cobalto, etc. En general, se supone que el
metal debe ser un metal multivalente y, en tal estado, que
pueda cambiar su estado de valencia de manera reversible,
El otro ingrediente que estd presente de ordinario, es un
reductor, siendo, por lo éeneral, un material orgzénico tal
como un azicar reductor u otro compuesto polihidroxilado
fAcilmente oxidable. Los compuestos empleados con frecuen-
cia para esta finalidad son, glucosa, levulosa, sorbosa,

azlicar invertido y semejantes. En una receta como esta,

se puede utilizar como oxidante un peréxido inorgdnico, tal




10

15

20

25

30

_ especificas en su preparacibn, dan como resultado un nota-

281218 .

como perbxido de hidrdgeno, un pernitrato, un persulfato,
un permanganato © semejantes, o un perbdxido orgénico, tal
como perbxido de benzoflo, o un hidroperdxido orgénico,

tal como hidroperéxido de butilo terciario, hidroperbxido

de metil ciclohexilo, o hidroperbxid de cumeno (designado

mis formalmente como "dimetil (fenil)hidroperdximetano").

En otro tipo de receta el componente clave es un diazotio- -
eter, y, aungue se puede utilizar sélo, es preferible utie
lizario en combinaciﬁn con un ferricianuro soluble en asué.
el cual es una sal de un catidén monovalente, tal como amo-
nio o metal alcalino. En todas estas recetas, es convenien-
te, por lo general, incluir un moditicador, tal como un mer-
captano, y un agente emulsificante.

Se ha encontrado gue el catalizador de oxi-~
dacidn utilizado en estas recetas de polimerizacidém, es una

parte muy importante de la receta, y gque ciertas mejoras

ble aumento de la velocidad de polimerizacibdn y, con fre-

cuencia, influye también favorablemente en las caracteris-

ticas de la mezcla de reaccién. Este catalizador de oxida-
cién comprende, por lo general, un compuestd de un metal
polivalente, tal como hierre, manganeso, cobre, vanadio,
cobalto y semejantes, siendo mas corrientemente una sal de
hierro soluble en agua. El ién de metal multivalente de
estos compuestos puede pasar fhcilmente &esde un estado de
valencia baja hasta un estado de valencia més alta, y vi-
ceversa. Cuando el compuesto estf presente en su estado de
valencia méds bajo, puede funcionar algunas veces con el do-
ble papel de reductor y catalizador de oxidacidm.

Un catalizador redox utilizade corriente-
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mente es el pirofosfato de hierro. 8e ha encontrado que en
un sistema redox que comprende perdxido de hidrbgeno y mer-
captano orgénico; utilizados como oxidante y reductor resw
pectivamente, el pirofosfato férrieo, preparado por adicibn
de una sal férrica a una solucidn acuosa de pirofosfato 36-‘
dico, es un catalizador Gtil. Con otra clase de sistemas
redox que comprenden un hidrgperéxido de cumeno y azfcar,

se ha encontrado que el pirofosfato ferroso es mds eficaz
como catalizador, como se explica més completamente en la
solicitud U.S. de Kolthoff nfmero de serié 751.995, presen-
tada el 2 de Junio de 1947. Sin embargo, se puede utilizar
tambien el pirofosfato férrico. Cuando se realiza una po=-
limerizacibn con el sistema ferroso se encuentran ciertas
dificultades. Si, por ejemplo, se prepara el catalizador
en forma de una llamada solucidn de "activador" mediante la
adicibén de sulfato ferroso a una solucidn acuosa de pirofos-
fato sbdico, la solucidn debe utilizarse inmediatamente, o
de otro modo la oxidacidn por la atmdsfera destruye su po-
tencia. De igual manera son perjudiciales las impurezas
del agua, tales como sales de calcio, etc. Si la concens
tracidn de 1én ferroso aifiadida al sistema es mayor gue la
concentracibn de hidroperbxido de cumeno, es decir, si hay
presentes mas de un idn-gramo, o miligramo, de ibn ferroso
por molécula-gramo, o miligramo, de hidroperbdxido de cumene,
no tiene lugar la polimerizacién. E1 exceso de hidroperbxi-
do de cumeno necesario para unas condiciones de operaci6n
bptimas sobre la relacibén molar de uno a uno, es tan peque-
fio que los ligeros errores en la medida de estos ingredien-
tes puéden originar, fécilmente, grandes diferencias en la

velocidad de polimerizacidn Y en la extensidén en que trans-

—Lﬁ-
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curre la polimerizacidn. Sin embargo, !ebe subrayarg\“ﬁ;f
sl se toman precauciones en la preparacidn de la solaciSn :
de activador, se puedeon obtener velocidades de polimeriza-
cidn altas y concordantes.,

En la preparacifn de soluciones de acti=-
vador se afiade una sal férrica o ferrosa a una solucidn de
pirofosfato sddico., Los pirotosfatos ferroso y férrico se
forman por metdtesis, combinindose después estos compues-
t0s para formar complejos de pirofosfato, tales como el co~
nocido pirofosfato férrico soluble, FeQ(P207)3.3NakP207.xH20.
Por esta razbn, se ha tomado la costumbre de hablar de ac~
tivadores de pirofosfato ferroso y activadores de pirofos-
fato férrico, sin especificar la fuente de los iones ferro-
808 o térricos, es decir, si proceden de sulfato ferroso o
de alguna otra sal, y sin especificar hasta qué grado han
sido complejados los pirotesfatos resultantes. Se puede ha-
cer mencibén de gue se ha encontrado que el "pirofosfato fé-
rrico soluble" antes mencionado, es una fuente muy convenien-
te de iones férricos pora la preparacidn de activadores fé-
rricos.

Con el pirofosfato ferroso debe haber pre=-
sente un exceso molecular de hidroperdxido de cumeno con res-
pecto al iém ferroso, para obtener polimerizacidn. Con el
pirofosfato férrico, por otra parte, no existe csta limita-
cibn y se puede conducir la polimerizacidn com cantidades de
hidroperdéxido de cumeno, gue sean mucho mﬁs bajas que las ne-
cesarias con una concentracién equivalente de sal ferrosa.
5in embargo, en las mejores condiciones gue se pueden qon§e-
guir, ia velocidad de polimerizacidn no es nunca més répida

de aproximadamente el 67% de la que se puede obtener con el
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pirofosfato ferroso. Podria peniarse gue una mezcla de sa-
Les férrosas y férricas poseeria cicrtas ventajas, habiéne
dose encontrado gue 8ste es verdaderamente el caso. Con

estas mezclas puede rebajarse la relacidn limitadora de hi-

droperdxido de cumeno a hierro, sin afectar de manera adver-

sa a las grandes velocidades de polimerizacibn que se pueden
obtener con la activacidn por el pirotosfato ferroso.

Ahora se ha encontrado gue cuando se rea-

liza una polimerizacidn on emulsiédn de una diolefina conju-
gada, para producir caucho sintético en un sistema gue conw
tiene un oxidante y un catalizador de oxidacidn como los que ﬁ'i
se acaban de describir, se obtienen mejoras sorprendentes
en la velocidad de polimerizacibn, y, también con frecuen-

cia la flvoidez del latex resultante, si sme incorporan de una

manera particular ciertas sales solubles en agua a la solucidn
activadora que contiene el catalizador de oxidacién. De r:;;
acuerdo con esta invencidn, la solucidn activadora se pre-
para disolviendo en agua una sal de un metal multivalente,
tal como el expuesto anteriormente, un piroiosfato de un ca-
tidn monovalente, tal comoc de un metal alcalino o de amonio,

y una sal diferente de un catidn monovalente y de un anibn

que sea inerte con respecto a la sal de metal multivalente
primeramente meﬁcionada. Eéte G@ltimo compuesto es también,
preferiblemente, una sal de un mectal alcalino o de amonio,

y el anidn no debe ni tender a oxidar el ién de metal mono-
valente cuando estd presente en su estado de valencia més

bajo, ni reducirlo cuando estd presente en su estado de va-
lencia més alto, ni precipitarlo, cuande estd en cualquier
eatado de valencia, de las soluciones acuosas como las uti=~

lizadas comfinmente en la polimerizacidn en emulsidén. Se




prefiere preparar la solucidn activadora con el metal multie
valente en su cstado de valencia mis bajo, y, en tales casos,
es innecesario frecuentemente el uso de un reductor separa=-
do en el sistema de polimerizacibn, especialmente, cuandovae
5 opera a una temperatura de polimerizacibén por debajo del pun~
to de congelacibn, con un alcohol presente en el medio acuo=-
80. Si la solucidn activadora se prepara con una sal de un me-
tal multivalente en su estado de valencia més alto, es tam=
bién necesario, por lo general, que haya presente un reduce
10 v tor, tal como azlicar reductora, mientras se calienta la 80w
lucién. Si se desea, este reductor puede estaf presente tam,
bién cuando el metal multivalente estd presente en su estado

de valencia wfs bajo. La tercera sal que se afiade puede ser

cualquiera de un gran nimero de sales gue cumj»len los reque-

15 rimientos precedentes, prefirié&dose, particularmente, una
sal de un ién monovalente, gue es un fluoruro, cloruro, nie
trato, sulfato, fosfato, horato, tetraborato, formiato, ace-
tato, propionato, benzoato, tartrato, salicilato, citrato, y
semejantes. Con el fin ée obtener estos resuitados mejora-

20 dos en el mayor grado poéiblo, es necesario anadir al agua,
1a sal de metal multivalente, pirofosfato, y la tercera sal,
y calentar, seguidamente, la solucidn resvlitante hasta una

temperatura entre 40 y 1002C. La solucidn debe ser calenta-

da fuera del contactc con oxigeno lihre, como, por ejemplo,
25 hirviindola o calentindola en una atmdsfera de nitrdgeno, y
evitando, subsiguientemente, este contacto. Después de en-

friamiento, se afiade a la mezcla de reaccidn, como convenga.

Como se ilustra por los datos de los ejemplos VII y VIII,
los otros métodos de incorporar estos ingredientes al sis-

30 tema de reaccidn son notablemente menos eficaces.




10

15

20

25

30

Un objeto de esta invencidn es polimerizar
compuestos orgénicos no saturados. Otro objeto de esta in-
vencidn es producir un caucho sintético mejorado., Todavia
otro objeto de esta invencidn es aumentar la velocidad de la
reaccidn de polimerizacidn de compuestos orginicos no satu-
rados, en emulsidén acuosa. Un objeto adicional de esta in-
vencién es producir un LAtex de caucho sintético mds fluido,
cuando se efectfia la polimerizacién en emulsidn a temperatu-
ras por debajo del punto de congelacién. Todavia otro obje-
to de esta invencidn es producir una solucidn activadora mas
activa, para utilizarla en la polimerizacidn en emulsidn,
cuando un oxidante es un ingrediente esencial de la mezcla
de polimerizacién. Mas objetos y ventajas de esta invencidn
se harin evidentes para el experto en la técnica, de la ex~
posicién y explicacidn que se acompafia.

Al efectuar la polimerizacidén en emulsibdn
de un material monbﬁero, especialmenté, cuando se realiza una
operacibn de tipo discontinuo o semidiscontinuo, el reactor
se carga, por lo general, primero con el medio acuoso que
contiene el agente emulsificante deseado, afiadiéndose segui-
damente el ﬁaterial moubmero, éon agitacibn del contenido.
Al mismo tiempo, se incluye también un modificador de reac-
cidn, tal como un mercaptano, generalmente en solucidn en
por lo memos una parte del material monémero., A la mezcla
de reaccién se afiaden, por separado, una solucidén activado-
ra y un oxidante, prosiguiendo entonces la reaccidén., Una ma=-
nera preferida de afiadir estos dos constituyentes es, por lo
general, tener incorporada la so;ucién activadora eh el me=
dio aeuoso antes de la adicibn del material mondémero, y afia=~

dir el bxidante como (ltimo ingrediente., $in embargo, algu-

-8 -
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nas veces se pueden obtener resultados de polimerizacidn sa-
tisfactorios, invirtiendo este procedimiento. También es
algunas veces la prictica, ol afiadir porciones de uno u otro
de la solucidn activadora y del oxidante, de una manera in-
termitente o contfnua, durante el curso de la reaccién, Si
la operacidn se realiza de manera continua, las corrientes
de los diversos ingmdientes se ailaden en un orden algo seme-
jante, antes de su introduccidn final en la zona de reaccidn
de polimerizacibn.

La solucidn activadora, preparada de acuer-
do con ésta invencidn, se prepara, por lo general, entera=
mente por separado, y algo antes de su uso en la reaccibn de
polimerizacidn. Cada ingrediente se disuelve en agua en una
concentracibn entre aproximadamente 0,1 y 10 partes en peao
por wmda 100 partes dé agua utilizada para le solucidn acti-~
vadora. Se ailaden al agua 10s tres ingredientes esenciales
antes expuestos, y se calienta la solucidn resultante hasta
una temperatura entre 40 y 10:09C, preferiblemente entre 50 y

5 a 90 minutos, mis generalmente

808C, durante un periocdo de
dasde 30 a 60 minutos. Este calentamiento y manipulado sub-
siguiente de %a solucibn, debe ser efectuado en ausencia de
oxigeno libre. $1 la solucidn se calienta haste ebullicidn,
el vapor resultante es suficiente, con frecuencia, para ex-~
pulsar todo el ajire, pudidndose excluir as{ el oxigeno libre
del eisteﬁ& activador., 81 se utiliza una'temperaturn mnAs baw
Ja, es necesario, con frecuencia, introducir una corriente

de un gas inerte, tal como nitrdgenv, sobre la superficie del
1{quido, munteniendo esta atwdsfera inerte en la fuse de va=-

por de'cualquiar recipiente en el gue se almacene el liquido.

En la mayoria de los casos, la sal del metal multivalente y

oty
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el pirofosfato estin presentes en una cantidad que abarc;
desde 0,8 a 1,2 moles con respecto a un mol del otro, afia-
diéndose subsiguientemente a la zona de polimerizacibn la
solucidn activadora resultante y el oxidante, en cantida-
des tales que las cantidades relativas de estos materiales
estén dentro del mismo margen. Por 1o geheral. se prefiere
gue las cantidades de idn de metal multivalente y pirofosfa-
to estén presentes en éantidades equimolares, y que la can=-
tidad de oxidante esté en exceso del epquivalente molecular
del metal multivalente y del pirofosfato. Se prefiere aten~
der a gue la concentracidn y la cantidad de la sclucidn ac~
tivadora afladida se regulen de manera que sean afiadidas a

la mezcla de reaccidn de 0,01 a 3 partes en milim°1es de mee
tal multivalente y pirotfosfato y oxidante, por cada 160 par-
tes en peso de material mendmero, estando las cantidades pre-

feridas en cl wmargen de 0,1 a 0,065 partes en milimoles en

.peso de metal multivalente., La cantidad afiadida de 1la terce-

ra sal, estd entre 0,1 y 5 partes por cada 100 partes de ma=
terial mondmero, siendo, con frecuencia, no mayor de 0,5 par-
tes. Al considerar las cantidades de estés materiales, de~
ben utilizarse las mismas unidades de peso. Es decir, si ol
material monbmero se mide en kilos, estos otros ﬁaterialea se
miden en moléculas gramo o moles.

.COmO se ha indicado anteriormente, es conve-
niente, por lo general, que el metal multivalente esté presen-
te en su estado de valencia més bajo. Con algunas recetas es
innecesario incluir un agente reductor orgénico, tanto enm la
solucidn activadora come en la mezcla de polimerizacidn. Sin
embarsd. y especialmente a temperaturas por éncima de lous 09C,

se obtiene algunas veces una reaccibn mds ridpida con algunas

- 10 =
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recetas, §1 en la receta de polimerizacién se incluye una
pequelia cant;dad de un agente reductor orginico, tal como
un as@Gcar reductor, siendo con frecuencia ;55 conveniente
incorporar éste‘al sistema de reaccidn incluyéndolo primero
en la solucidn activadora juntamente con los otros ingredien-
tes, Cuando el ion multivalente esté presente en su esta=
do de valencia mds alto, es nccesario, por lo general, ine
cluir en la solucin activadora un agente reductor orgéni-
co. Como resultado el ion multivalente sera parcialmente
reducido, y habr§ presente una cantidad sustancial del ion
multivalente en su esta@o de valencia mds bajo, cuando la
solucidn activadora esté preparada para ser afiadida a la mez-
cla de polimerizacidn.

Por lo general, se prefiere qua el ion mule

tivalente sea hierro, pudiéndose preparar la solucibén acti-

=

so, sulfato férrico, nitrate ferroso y semejantes. También

se utiliza para preparar la solucidn activadora, un pirofos=- '
fato de sodio o de potasio. Aparentemente, la sal ferroma y

el pirpiosfato interreacci&nan para férmar alyGn tipo de cum~
puesto complejo, y puede ser que la tercera sgal, ue se inclu-
ye en la solucidn activadora antes de ser calentada, influya ae¢

alguna manera en la composicidn o estructura molecular del

complejo resultante. La exXperiencia anterior con leos tipos

preferidos de recetas, ha indicado gque es necesario incorpo-

rar por lo menes 0,3 partes en peso de sal de hierro a la mesm-
cla de reaccidn, por cada 100 partes de mondmeros, con el fin
de obteﬁer velocidades de reaccidn y conversiones satisfacto-

rias. Esto corresponde a, por lc menos aproximadamente 1,1

- 11 -
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partes milimolares de hierro, por cada 100 partes de mond-
meros cargadas al sistema de reaccidn. Se ha descubierto
que cuando la solucibn activadora se prepara como se ha ex-
puesto aqui, se pueden obtener resultados satisfactorios cbn
una cantidad de hierro no mayor de 0,2 partes milimolares
por cada 100 partes de mondmeros cargados. Como resultado,
el producto polimero final contiene una cantidad de hierro
substancialmente mAs baja, Lo cual es claramente convenien=-
te en cuante se refiere a las propiedades del producto de
caucho resultante, Esto es egspecialmente cierto cuando se in-
cluye una sal tal como clorure potfsico o fluoruro sbdico,
al preparar el sistema activador de la manera descrita.

Un punto de la mayor importancia cuando se
realizan reacciones de polimerizacidn en emulsién a bajas
temperaturas, especialmente a temperaturas por debajo del
punto de congelacifn, es el hecho de gue el latex se vuel~
ve muy viscoso, © incluso se solidifica hasta formar un gel.
Una ventaja adicional que resulta del uso de esta invencidn,
y que resulta especialmente cuando la sal afladida 2l sistema
activador.es cloruro o fluoruro o tetraborato potisicos, es
gque el l&tex resultante producido cuando se utiliza la solu=
cidn activadora, es muy fliido y estd exento de tendencias a
la gelificacibn. Operando de 1la manera descrita con eatas dos
clases de sales, se evita la gelificacidn del litex, precoé-
gulacifn, y la formacidn de pieles durante la polimerizacidm,
que con frecuencia son graves., Como la reaccidn de polimeri=-
zacibn es exotérmica y es necesario tanto agitar la solucibn
como mantener una emulsificacifn adecuada y ayudar a} contac=
to conllas superficies de enfriamiento para eliminar el calor

de reaccibn, esta produccibnm de un litex muy flhido hace mucho

- 12 -
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mds facil la agitacibdn, avudando a mantener una temperatura
mids uniforme durante la reaccidn, asi como a producir un
14tex que pueda ser ficilmente manipulado en las subsiguien-
tea operaciones del proceso.

El material mondmero polimerizado para pro-
ducir polimeros mediante el procedimiento de esta invencidn,
comprende compuestos orgénicos no saturndos que coutienen,
por lo genmeral, la estructura caracteristica CH2=C<; Y., en
la mayor parte de los basos. tienen por lo menos una de las
valencias libres, unida a un grupo clectronegativo, es de~-
¢cir, a un'grupo que aumenta el carlcter polar de la molécu-
la, tal como un grupo de cloro o ;n grupo orginico que cone-
tiene un doble o triple enlace, tal como vinilo, fenilo,
ciano, carboxi o semejantes. Incluidos en esta clase de mo=~
nfmeros, estln los butadienos conjugados o 1,3~butadienos,
tales cumo butadieno (J),3-butadieno), 2,3~dimetilel,3=-buta-
dieno, isopreno, piperilano, 3j-furil-l,3«butadienoc, 3-meto-
xi-1,3-butadieno y semejantes; haloprenos, talea como cloro-
preno (2-cloro-l,3-butadieno), bromopreno, metilcloropreno
(2-cloro-3;metil-1,3—bntadieno), y scnejantes; olefinas ari-
licas tales como estireno, diversos alcohil estirenos, p-clo-
roestireno, p-metoxiestireno, alfa-metilestireno,vinilnofta=-
leno y sus derivados sinilares, y semejantes; Acidos acrfli-
cos y acrilicos sustituidos y sus esteres, nitrilos y amidas,
tales como acido acrf{lico, &cidc metacrflico, acrilato de me-
tilo, acrilato de etilo, alfae-cloroacrilato de metilo, meta=
crilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de buti-
lo, etacrilato de metilo, acrilonitrilo, metacrilonitrilo,
metacrilamida. y semejantes, metil isopropenil cetona, me=

til vini) cetona, &ter metil vinflico, viniletinil alcohil
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carbinoles, acetato de vinlilo, cloruro de vinilo, cloruro

de vinilideno, vinilfurano, vinilcarbazol, vinilacetileno,

y otros hidrocarburos no saturados, esteres, alcoholes, aci-
dos, éteres, stc, de los tipos descritos. Estos comnues-
tos no saturados pueden ser polimerizados solos, en cuyo
caso se forman polimeros lineales sencillos, o bien pueden
polimerizarse mezclas de dos o més de cstos compuestos que
son copolimerizables entre si en emulsidn acuosa, para for-
mar copolimeros lineales,

E). procedimiento de esta imvencidn es es-
pecialmente eficaz cuando el material monbmero polime?iza-
do es una diolefina conjugada alifltica polimerizable, o una
mezcla de una diolefina conjugada como esta con cantidades
menores de uno o mds de otros compuestos gue contienem un
grupo CH2=C<: activo, que son copolimerizables con ella,
tales como aril olefinas, Acidos acrilico y acrilices subs-
tituidos, esteres, nitrilos y amidas, mefil isopropenil ce-
tona, cloruro de vinilo, y compuestos similares mencionados
en lo que antecede, ¥n este caso, los productés de'la poli=-
merizacién son polimeros y copolimeros linecales de alto pe=-
so molecular, gue son de carfcter cauchoide y gue pueden ser
denominados caucho sintético. Aunque, como puede ser ffcil-
mente deducido de lo quevantecede, sxiste una multitud de
posibles sustancias reaccionantes, los mondmeros mds ficil-
mente y comercialmente obtenibles en la actualidad son el
mi srao bufadieno (1,3-butadieno) y el estireno., Por lo tan-
to, la invencidn serd explicada e ilustrada més especialmen~
te con referencia a estas sustancias reaccionantes tipicas.
Con estos monbmeros especificos se prefiere, por lo general,

utitizarlos juntos, en proporciones relativas de hutadieno
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a estireno comprendidas entre 65:35 y 90:10 en peso.

Los alcoholes que son aplicables cuando se
opera a temperaturas bajas, comprenden compuestos solubles
en agua tanto del tipo monohidroxilado como polihidroxila-
do, e incluyen alcohol metilico, etilén-glicol, glicerina,
eritritol, y semejantes. La cantidad de ingrediente alcohb-
1ico utilizado en una receta de polimerizacidn, debe ser su-
ficiente para evitar la congelacibfn de la fase acuasa, abar=
cando, por lo general, desde 20 hasta 30 partes por cada 100
partes de mondmeros cargados. #n la mayor parte de los casos,
la cantidad de agua empleada es sufjiciente pera hacer que la
cantidad total de mezcla alcchol-agua sea iguwal a 18C par-
tes. En los casos en que se desea utilizar una cantidad ma~-
yor de mezcla alcohol-agua, por ejemplo de alredeﬁur de 250
partes, debe aumentarae la cantidad de alcohol hasta 120 par
tes, Se preriere gue el alcohol sea tal, que sea sustancial-

mente insoluble en la fase no acuosa, y que el 90% o mis del

punto de ebullicibn, tal como glicerina, es dificil de recu-

perar del suero resultante; un alcohol de bajo punto de ebu-
Jlicién tal como metanol, es fAcilmente eliminado y, con fre-
cuencia, se prefiere. 8Sin embargo, otros alccholes de bajo
punto de ebullicidén, tales como etanol, son con frecucncia
demasiado solubles en el material monbmero 1iguido para perw
mitir una operacidn satisfactoria. B5i el litex resultante
tiende a gelificar a temperaturas de reaccidn bajas, debe
utilizarse una proporci&n mayor de fase acuosa. Por lo gene-
ral, se prefiere que la emulsibn sgaidel tipo "aceite en agua”,
con una relacién de medio acuoso a material mondmero entre

aproximadamente 1,5:1 y aproximadamente 2,75:1, en partes

-15 =
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en peso. En la prhlctica de la invencidn serén necesarios
medios adecuados para establecer y mantener una emulsibn,
y para eliminar el calor de reaccidn con el fin de mante~
ner una temperatura de reaccidn conveniente. La polimeri-
zacibn puede ser conducida de manera discontinua o conti-
nua. La presidn total sobre las sustancias reaccionantes
es, preferiblemente, por lo menos tan grande como la pre-
sibén total de vapor de la mezcla, de manera gue las sustan-
cias reaccionantes iniciales estén presentes en fase lfiguida.
Los ageontes emulsificantes gue son aplica-
bles para estas polimerizaciones a baja temperatura, son ma-

teriales tales como laurato potésico. oleato potésico, y se-

mejantes. 5in embargo, se pueden utilizar también en la

practica de la invencidn, otros agentes emulsificantes, ta-

alcohil arowdtico sulfbnicos, sales de sulfatos de alcohilo,
y semejantes, que produciran resultados favorables en las

condiciones de la reaccidn.

El pH de la fase acuosa puede ser variado
a lo largo de un margen bastante amplio, sin gque produzca

etectos perjudiciales sobre la velocidad de conversidén o so=-

bre las propiedades del polimero. En general, el pH puede
estar dentro del margen de 9,0 a 11,8, siendo més preferi.
do, por lo general, el margen mls estrecho de 9,5 a 10,5.
L.os mercaptanos aplicables en esta inven=-
cibn son, pof lo general, los alccohil mercaptanos, pudien-
do ser éstos de configuracibn primaria, secundaria o ter=
ciaria, y comprendiendo, por lo general, compuestos de 08
a Cls.'pero pueden tener mis o menos &tomos de carbono por
molécula. Tambidn se consideran convenientes, con frecuene

cia, mixturas o mezclas de mercaptanos, y, en muchos casos,
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se prefieren a los compuestos puros. La cantidad de mer=
captano empleado variarid dependiendo del compuesto parti-
cular o mezcla elegida, de la temperatura de operacibn, del
depresor del punto de congelacién empleado, y de los resul-
tados deseados. En general, se obtiene una modificacidn ma-

yor cuando se opera a bajas temperaturas, y por lo tanto, se

atiade, una cantidad mas pequeiia de mercaptano para obtener un
producto de un valor Mooney dado, que la que se usa a tempe=
raturas mas elevadas. En el caso de los mercaptanos tercia-
rios, tales como los mercaptanos terciarios °12* las mezclas
de mercaptanos terciarios 012' 014, y 016’ y sewme jantes, se
obtiene una modificacibn satisfactoria con 0,05 a 0,3 par-
tes de mercaptano por cada l00 partes de monbmeros, pero se
pueden emplear en algunos casos cantidades més peguefias o
més grandes. De hecho,Ase pueden utilizar cantidades tan
grandes como una parte por cada 100 partes de .ronbmeros.
Asi, se ajusta la cantidad de niercaptano para adaptarse al
caso a La vista,

Lag temperaturas aplicables para la opera=-
cidn de esta invencidbn, pueden abarcar desde -40 hasta +702C,
prefirifndose el margen de -20 a +5¢C,

Las nuevas soluciones activadoras de la in-
vencidn pueden ser utilizadas con ventaja en los sistemas en
que el agente oxidante es un material de tipo peroxidico, o
un compuesto gque funciona en calidad de agente oxidante, tal
como un diazotioéter gue es soluble en un material hidrocar-
bonado liquido, tal como butadieno l1{iquido. Se prefiere uti-
lizar perfxidos e hidroperdxidos orgdnicos, tales como los
gue se'pueden representar por la 1'6rmula R°O0R"°, donde R’

puede ser un grupo alcohilo, arilo, aralcohilo o cicloalco-
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hilo R" pnede ser hidrdgeno o un grupo alcohilo, arilo,
» Y

aralcohilo o cicloalcohilo. Los ejemplos especificos de es-
tos compuestos incluyen perbxido de benzoilo, hidruperdxi-
do de butilo terciario, hidroperéxido de cumeno, (hidrope-
roxido de fenildimetil metilo), e hidroperdxido de metil
ciclohexano, Los diazotiodteres preferidos incluyen 2- (4~
-metoxibenceno diazotiomercapto)-naftaleno, l=(2,4-dimetil-
benceno diézomercapto)-naftaleno, y semejantes.

La solucibn activadora es una parte muy im-
portante de la Qeceta, y ciertas mejoras en su preparacibn
dan ¢omo resultado un aumento notable de la velocidad de po-
limerizacibn y, con frecuencia, influyen también favorable-
mente en las caracteristicas de la mezcla de reaécibn. Por
lo general, este catalizador de oxidacibén o activador, com=
prende un'compuesto de un metal nmltivalente, tal como hie=-
rro, manganeso, cobre, vanadio, cobalto, y semejantes. BR1
ion de metal multivalente de estos compuestos puede pasar fa-
cilmente desde un estado de valencia inferior hasta un esta-
do de valencia superior, y viceversa. Cuando el compuesto
estid presente en su estado de valencia méa'bajo, puede fun-
cionar, algunas veces, con el dohle papel de reductor y ac~
tivador. La sal metélica es utilizada, con frecuencia, coOe
mo complejo con pirofosfato de amonio o de metal alcalino.
Un sistema de polimerizacibn como &ste se conoce como un sis~
tema de "activado-pirofosfato™, Un sistema como &ste no new
cositg un reductor separado, y, sin embargo, no se excluye
este reductor separado.

Un catalizador utilizado corrientemente,
es ol'pirofoatato de hierro., Se ha encontrade yue el piro-

fosfato ferroso, preparado por adicibn de una sal ferrosa a
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una solucidn acuosa de pirofostato s8ddico o potésico, es un
activador (itil en un sistema de activador-pirotousfato gue
comprende peréxido de hidrégeno y mercaptano orgénico.

§in cimbargo, se puede utilizer la sal férrica, pudiendo ser
preferida en algunos sistemas redox. En los sisgtemas anti-
congelantes (es decir, aguellas polimerizaciohes realizadas
a te.peraturas tales yue se necesita un anticongelante para
evitar la congelacidn del medio acuoso), se prefiere, por
lo general, el pirofosfato sbdico, auncue con frecueucia se
prefiere para uwna temperalura &8s elevada el pircfosfato po=
tisico. Como se ha indicado, el sistema activador-pirotos-
fato es especialmente ventajoso vu el sistema a baja tempera-
tura, tal como los conocicdos sistemas de polimerizacibn en
emulsidn a ~102C y +52C. Sin embargo, se pueden utilizar es=
tos sistemas de activador-pirofosfato en las recetas que em-~
plean una temperatura en el margen de -402C a +71¢C,

Cuando se realiza uha polimerizacldn con el
sigstema ferroso, se encuentran ciertas dificultages. Por
ejemplo, si el catalizador se prepara en forma de una llama-
da solucibn "activadora", mediante la adicidén de sulfato fe-
rroso a una solucibn acuosa de pirofosfato sbdico, la solu=
cidn debe utilizarse inmediatamente o de otro modo la oxida~

cién por la atmbsfera destruye su potencia. También el sul-

fato ferroso se compra, por lo general, cowmo Fe504. 7H20.
Este material.pierde su agua de hidratacibn fécilmente, y la
composicibn variara incluso en un lote de material adquiri-
do. Cuando el activador se prepara afiadiendo el sulfato fe-
rroso en forma sblida, la cantidad real de sulfato ferroso
utilizada variard dependiendo de la cantidad de agua presen=

te. Ahora bien, si la concentracidn de ion terroso afiadida
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al sistema es mayor gue la concentrecidn del hidroper6xid6”
de cumeno, es decir, ai hay presente més de un mol, o mili-
mol, de ion ferroso por mol o milimol de hidroperdxido de
cumeno, se retarda la polimerizacitm. El exceso de hidro-
perfxido de cumeno necesario para condiciones de operacidn
Sptimas, sobre la relacidn molar de ) a 1, es critico, de
tal manera que los ligeros errores en la medida de estos in-
gredientes pueden provocar, con facilidad, grandes diferen~
cias en la velocidad de polimerizacién. La relacibn de ion
férrico a oxidante no es tan critica, pero los complejos £é~
rricos no proporcionan la elevada velocidad de polimeriza-~
cidn que se puede ohtener con complejos de pirofosiato fe-
rroso adecuadamente preparados.

En la preparacidon de soluciones activado-
ras, se anade una sal ferrosa o férrica a una solucibdn de
pirofosfato ambénico o de metal alcalino. Bl pirefostate
férrico o ferroso se forma por methtesis, y estos compues~
tos se combinan después para formar complejos de pirofosfa-
to. Por eSta razbn, se ha tomado la costumbre de hablar de
activadores de pirotosfato terroso y de activadores de piro-~
fosfato férrico, sin especificar la fuente de lus Llones fe-
rroso o férrico, es decir, si derivan del sulfato o de algu-
na otra sal, y sin especiticar hasta qué grado ha sido com=
plejado el pirofosfato resultante.

Se ha encontrado gue la calidad de una so=-
lucidn activadora puede mantenerse a un nivel unitorme, pre-
parando 1a solucidn de 1a sal metdlica y la solucidn del pi-
rofosfato alc&lino, con una densidad uniforme, y mezclando
las dos soluciones a una velocidad unitorme. En la pricti-

ca de esta invencidn, se prepara una solucidn acuosa de pi-
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rofosfato alcalino en una primera zona de preparacién, has-

ta una densidad predeterminada, preparéndose una golucibn
acuosa de sal metflica en una segunda zona de separacidn,
hasta una segunda densidad predeterminada., 8Se retira la so-

lucibn de cada zona a una velocidad predeterminada, y se mez=

clan las dos scluciones, haciendo pasar la solucibdn mixta
hasta una zona de cslentamiento en la que las dos sales for-
man el complejo de pirofosfato, enfriéndose_después la solu-
¢idn resultante hasta la temperatura de polimerizacidn. Al
retirar la solucidn de cada zona, se mantiene el vcldmen en
dicha zona detectando los cambkios de nivel de 1{quido y ad=-
mitiendo agua en respuesta a dichos cambios. Al mismo tieme
po, se determina la densidad de la solucidn y se afiade sal
nueva a la zone de preparacidn, en respuesta a los cambios
de densidad. HMediente este procedimiento, se mantiene cons-
tante la concentracidn de la solucidn en cada zona de prepa-
racibén, afin cuando varie la composicién &e la sal. La con-
centracibn de la solucifn resultante se regula exactamente,
mezclando soluciones de densidad constante a una velocidad
constante, La solucidn activadora se prepara también el ser

utilizada, y se mantiene la calidad del activador a un nivel

constante.

La solucibn activadora del complejo de pi-
rofosfato puede ser preparada mezclando una solucibn de una

sal de metal multivalente con una solucidn de pirofosfato

amdnico o de metal alcalino, y calentando la mezcla. Entre

las sales tiene lugar una reaccibn. Cuando se prepara el

activador,se calienta la mezcla por lo general por encima
de 502C, durante periodos variables que dependen de la tem-

peratura. Por ejemplo, si la mezcla se hierve, es suficien-
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g te un. periodo de 20 minutos o menos, para producir la acti-~

s < -~
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vidad deseada, y el tiempo de ebullicibn puede ser tan bajo
como de 30 segundos, En general, se utiliza ;na temperatu~
ra para asegurar la actividad conveniente cuando se calien-
5 ta la solucidn durante un tiempo que depende del tiempo de
permanencia en la zona de calentamiento.
Las cantidades de ingredientes del activa~-
dor se expresan, por lo general, en funcidn de los mondme-

ros cargados. El metal multivalente debe estar dentro del

10 margen de aproximadamente 0,01 a 10 milimoles por cada 100
partes en peso de monomeros, prefiriéndose, por lo general,

de 0,1 a 2,5 milimoles. La cantidad de pirofosfato debe es-

tar también dentro del margen de aproximadamente 0,01 a 10
milimoles, basado en 100 partes en peso de monbmeros; sin
15 embargo, se prefiere con mls frecuencia el margen mis es-
trecho de 0,1 a 2,5 milimoles.
Las ventajas de esta invencidén se ilustran

mediante los signientes ejemplos. Las sustancias reaccio-

nantes y sus proporciones, y los otros ingredientes especi-
20 ficos de las recetas, se presentan como t{picos, no debien-

do considerarse gue limitan indebidamente la invencibn,

b JEMPLO I

- S TR o Ty - - - -

Se copolimerizaron butadieno y estireno,

25 utilizando la siguionte receta: iffi
Partes en peso
Butadieno 70
Estireno 30
Agua (incluyendo la existente en
el activador) 180
Met Ty
30 etanol 10

- Off -
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Partes en peso

Laurato potasico (neutralizado

en un 95%) 5,0
Mezcla de mercaptanos (e) 0.12
Hidroperéxido de cumeno (100%) 0.17 (1.,) milimoles)
Solucidn activad ra {ee) 25 ml.
Sulfato ferroso
(FeS0, . 7H,0) 0.31 (1.1 milimoles)
Pirofosfato sddico
(Na4p207.19m;20) 0.56 (1.25 milimoles)
Fluoruro aﬁdico. 0,04 (3.3 milimoles)

(¢) Una mezcla de mercaptanocs terciarios €13
Cyylygr o0 une relacibn de 3:1:1 partes en peso.

(¢0) wsta ~olucidn se prepard afiadiendo al agua
las tres sales en las proporciones indicadas, y calentando
la solucidn resultante hasta unos 509C durante 30 minutos,
excluyendo el aire. Seguidamente, se enfrid la solucidn fue-
ra del contacto con aire.

La polimerizacibn se ctectud a -102C duran-
te un periodo de 17,4 horas, al cabo de cuyo tiempo se alcan-
z6 una conversibn del 84%. Se produjo un Litex flbido, sus~
tancialmente exento de gel,

Se efectud un ensayo paralelo, con la ex-
cepcidn de que se emplearon 0,70 partes de pirofosfato sb-
dico, y se omitid el fluoruro sbdico.- La conversidn alcan-

z6 solamente el 65% en 17,4 horas, y el litex era muy viscoso.

-y W -

Se efectuaron 3 ensayos paralelos utilizan-

do la receta ¥y condiciones dadas en el Ejemplo I, con la exw
cepci&h de gue al preparar la solucidn activadora se varia-

ron las cantidades de pirofosfato sbdico y fluoruro sbddico.

-23-—
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En la aiéuiente Tabla se muestran las contidades de cada uno
de estos ingredientes, juntamente con la conversidn obtenida
en un periodo de 12,5 horas, utilizando las soluciones acti=

vadoras resultantes.

Partes de Tanto por ciento L
Ensayo Na4P207 Partes de NaF de conversidn en B
Ne 12,5 horas. B
1 0.55 - 53
2 0.55 0.14% 72
3 0-70 Ll 39

En el ensayo N2 2 el litex era flbido, mientras que en los

otros ensayos era viscoso. Cuando se utiliza fluoruro poté-
sico en lagar de fluoruro sbddico, se producen resultados si-
milares.

Estos datos muestran claramente las veloci-
dades de conversidn mejoradas que se obtienen cuando se uti-

liza un sistema activador gue contiene un fluoruro soluble.
EJEMPLO___IT1

Se copolimerizaron butadieno y estireno,

utilizando la siguiente receta:?

Partes en peso

Butadieno 70

Estireno 30

Agua (Incluida la existente en el

activador) 150

Metanol 30

Emulsificante (1) » 5.0

Mezcla de Mercaptanos (2) 0.25

Hidroperbxido de cumano (i44,7%) @.35

Solucibn activadora 14, ml. g
Sulfato ferroso, FeSO4.7H20 0,31 (1.1 milimoles) ',f_
Pirofosfate sédico Na4P207.10H20 . 0.56 (1.25 milimoles) ilf
Tetraborato sbdico Na2B407.SH20 .24 (0,48 milimoles) f;{;

- 2
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(L) Acido 1l8urico, neutralizado en un 95 por
ciento con KCH.

(2) Una mezcla de mercaptanos aliféticos ter~
ciarios Cy,y €,y ¥ C,cy en una relacidn de 3:1:1 partes en
peso. .

La solucidn activadora se prepard celeatando durante 40 mi-
nutos a 602C, una mezcla de 2,2 gramos de FeS0,.7H,0, 4,0 gra-

mos de Naqu .10H20, 1,0 gramos de Na23407.5H20. Yy agua su-

0
7
ficiente para hacer 100 ml. La polimerizacibn se efectud a

-

-109C durante un periodo de 15,5 horas, al cabo de cuyo tiem-
po se alcanz2d ana conversidn del 77,0 por ciento. Un ensa-
yo paralelo conteniendo 0,70 partes de pirofosfato sbdico y

nada de tetraborato sbdico, did una conversion de 65,8 por

.clento en 15,5 horas.

En un teréer ensayo se canmhiaron las can-
tidades de pirofosfato sédico y de tetraborato sbdico, de la

mancra siguiente:

Na4p207.10u20 0,40 partes (0,90 milimoles)
Na2B407.5P120 0,30¢ partes (1,03 milimoles)

La polimerizacidn se ecfaectid a -1C2C, como en los ensayos pre-
cedentes. Se obtuvo en 15,5 horas, una conversiln de 67,9
por ciento, |

En los dos casos en gue el activador contenia
tetraborato sbdico, el 18tex era flftido, siendo mayor la.
fluidez en el ensayo que contenfia la cantidad mayvor de te=-

traborato. &n el ensayo sin el tetraborato, el 1itex 3011-‘

 0ified firmemente. Los activadores que contienen tetrabora-

to perecieron ser mis estab’es a la oxidacibn por el sire, que

el de control.
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EJEMPLO IV

Se empleb la siguiente receta para reali-

zar una copolimerizacibn de butadieno-~estireno, a «102C.

Partes en peso

- e W A ey ey e wp e

Bufadieno v 70
Estireno 30
Agua 192
Metanol 48
Laurato potfsico (neutralizado en 5.0
un 95%)
Mezcla de mercaptanos (1) 0.25
Hidroperdxido de cumeno 0.08% (0.55 milimol)
Solucibn activadora:
Sulfato ferroso, FeS0,.7H,0 0.139. (0.50 milimol)
Pirofosfato sédico, Na,P,0,.10H,0 0.223 (0.50 milimol)
Cloruro potésico 0.44

(1) Una mezcla de mercaptanos alitéticos tercia-
rios C, 5, €, ¥ Cigy ©n relacidn de 3:1:1 partes en peso.

La composicidn activadora se prepard disole
viendo 0,556 gramos de Fes0,.7H,0, 0,594 gramos de N34P207.
10H,0 y 1,77 gramos de KCl; en suficiente cantidad de agua
para hacer 100 ml de solucibn, y calentando la mezcla resul-
tante a 602C durante 40 minutos., Se necesitaron 25 ml de es-
ta‘compoaici6n para contener las cantidades necesarias de
los varios ingredientes. Se efectud la polimerizacidn de
acuerdo con el procedimiento usual. Se efectud un ensayo
paralelo utilizando la misma receta con la excepcidn de que
se omitid de la composicidn activadora el cloruro potésico.

Se ofectuaron dos ensayos adicionales utie
lizando la misma receta de polimerizacibn, con la excepciﬁn

de que se usaron 6,5 partes de laurato potédsico en lugar de
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5,0 partes, £n uno de los casos hab{a presente en la compo-

sicibn activadora 0,44 partes de cleruro potfsico, mientras
que en otro de los casos se omitid el cloruro potédsico.

Los resultados de los cuatro ensayos estén

5 tabulados a continuacibn:
' Tanto por ciento de conversidn en
Laureato potlsico KC1
(partes) (partes) 2.3 5.3 2.4 10.2 23,4 ¢

horas horas horas horas horas

5 (control nada 12 21 25 31 4,
16 5 0.44 10 28 40 56 84
6.5 nada 13 26 33 37 45
6.5 0,44 12 33 47 63 85

En los ensayos que contienen cloruro potdsico en el siste-
ma activador, las curvag de conversidn son fielmente linea-

15 les hasta el 60% de conversibn, :La concentracibén de jabdn

no tiene intluencia sobre la tendencia de la reaccidn a de-

tenerse gradualmente para niveles bajos de iniciador. La

adicién de 0,44 partes de¢ cloruro potdsico evita que la reac-

cibn se detenga gradnalmente a ambas concentraciones de Ja=
2¢ bhén.

EJEMPLGC VY

Se emplsd la receta del Ejemplo IV con las
variaciones giguientes!
Ensayo ;. no habfia 7”Cl presente; cnsayo II, se afiadieron 0,40
25 partes de XCl a la solucidén de jabbn; censayoc III, habia pre~
sentes 0,40 partes de KCl en la composicin activadora. Se

obtuvieron los siguientes datos de tiempo~conversidnt
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Tanto por ciento de convereibn en

Ensayo
NQ 2,5 horas 4,2 hoas 7,6 horas 1¢,5 horas 23,8 horas
I 10 23 30 36 h5
Ir 13 25 30 32 1

IIX 11 27 k2 55 . 83

Estos resultados demuestran que debe haber presante XCl co=
mo ingrediente de la composicibdn activadora, si ha de reali-
zarse por completo el resultado deseable de gque la reaccidn
progiga en un corto espacio de tiempo hasta un elevado gra=

do de conversidn.

EJEMPLU VI

Se utilizd la siguiente receta para la co-

polim rizacibén de butac2ieno con estireno a =100C,

Partes en peso

Butadieno 70

Estireno 30
Agua 192
Metanol 48
Laurato potédsico (neutralizado en
un 95%) 540
Mezcla de mercaptanos (1) 0.2
Hidroperfxido de cumeno 0.034 (0.22 milimol)

Solucidn activadora:
Sulfato ferroso,

FeSO0, .7H,0 0.056 (0.2 milimol)
Pirofcsfato sbddico

Na4P207.10820 . C.089 (6,2 milimol)
Cloruro potésice , 0.4

(1) Ver ejemplo IV

Se prepard la composicidn activadora de acuer-

do con el procedimiento dade en el Ejemplo IV, calentando a

"’28-
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602C y durante 40 minutos, una solucidn acuosa de los ingre-
dientes. Las concentraciones de los materiales se ajusta-~
ron de tal manera gue 25 ml de la mezcla activadora conte=

nfan las cantidades de los conpuestos separados registrados

M
&
.
.
.
>

en la receta. Se obtuvo un 62% de conversibm en 21 horas.
El producto tieme un valor Mooneu de 54%. El contenido en

hierro del caucho fué de 0,013 por ciento.

EJEMPLO__VII

Se efectusron varios ensayos de pclimeriza-
cidn para ilustrar el efecto de los diversos métodos de aiia-
dir el cloruro potésico. Se utilizd la receta del Ejemplo
1Y con 0,4 partes de KCl. Se obtuvieron los siguiente' re=
sultados:

Tanto por ciento de
conversidbn en

Método de afladir KCl

5,1 horas 24,5 horas

En solucibn de FeSO,, afadiendo

seguidamente NaQPZO? ah 84
En solucidn de Na P207, aiiadiendo

seguidamente FeSQ, ay 84
En forma de complejo de :

Na&P207.FeSOQ 26 81
En jabdn 21 43

Afiadido al reactor después de la
solucidn activadora 23 45

Anadido al reactor antes de la
solucidn activadora 24 il
Sin KC1 22 47
EJEMPLO _VIII

Se efectuarcn dos ensayos de polimerizacidn

a -108C, utilizando la recets del Ejemplo IV. Ebn uno de loa

- 29 -
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casos se aifiadieron 0,4 partes de KC1l a la solucidn de sul-
fato ferroso-pirotosfatc sbdico, antes de calentar (emnsayo
I), mientras gue en el otro caso se aiiadid el KCl después
de haber sido colentada y enfriada la solucidn de sulfato
5 ferroso-pirofosfato sbdico (ensayo IIl). Se obtuvieron los

siguientes datos de tiempo-conversibn.

Tanto por ciento de conversidn en

Ensayo
L 2,9 horas 5,4 horas 7,2 horas 10,3 horas 24,0 horas

10 1 10 26 37 54 82
II 11 23 29 34 4
Estos resultados demuestran que la presencia de KCl en el

activador durante el calentamiento, influye en la estruc-~

tura o composicibn del complejo de pirofosfato ferroso de %} B

15 tal manera que wmejora su eficacia como iniciador de la po~

limerizacidn,

Se siguld la receta del Ejemplo IV para rea-

lizar dos eunsayos de polimerizacibn a «1082C, con la excep=

20 cibén de que en uno de los casos se sustituyd el cloruro
potAsico por 0,25 partes de benzoato sbdico, y, en el otro
caso, se utilizaron 0,15 partes de tartrato potisico. Los
resultados fueron ;os siguientess

Tanto por ciento de conversiln en
25 Electrolito 7,0 horas 10,5 horas 23,2 horas
‘Benzoato sbdico 34,3 46,2 67.7
Tartrato potlsico 33,2 50.9 77.6
Nada 23.9 26.1 31.9
30

—30»
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En la receta del Ejemplo IV se sustituyd
el cloruro potésico por salicilato sbdico (0,20¢ partes),
realizéndose la polimerizaci&n como antes a -102C. Se
obtuvieron los siguientes resultadns, juntamente con los
obtenidos a partir de un ensayo de control en el que se
omitid el electrolito:

Tanto por ciento de conversidn en

7.5 horas 23,2 horas
Salicilato sbdico 33,2 64,7
Control . 21!09 32,53

Un ensayo adiclonal utilizando 0,25 partes
de formiato sbdico en lugar de cloruro potlsico, did un
39,%% de conversibn en 7,5 horas, alcanzdndose al cabo de

las 23,2 horas una conversidn del 75,5 por ciento,

EJEMPLO XI

- o an oy @n G om Wt m wy

El cloruro potésico fué sustituido por el
fluoruro sbdice (0,25 partes) en la receta del Ejemplo IV,
realizindose la polimerizacién a -102C. S$e obtuvo una con-
versibdn del 42% en 7,4 horas, alcanzindose una conversibdn

del 82% al dejar continuar la reaccidn durante 23,4 horas.

EJEMPLO XXX

Se efectuaron dos ensayos de polimerizacidn
a ~109C, utilizando la receta del Ejemplo IV, con la excep-
¢idn de que el cloruro potésico fué sustituido por sulfato
sbdico, utilizlndose 0,25 partes en uno de los casos, Y
0,40 éartes en el otro. Se obtuvieron los siguientes re-

sultados:

- 31 -
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Tanto por ciento de conversidn en

Sulfato abdico

(partes) 2 horas 5 horas ? horas 10,5 horas 24 horas
6.25 9 28 37 52 75
0.40 9 24 33 53 83

En un tercer ensayo que utilizd ¢,75 par-
tes de sulfato sbdico, se observd un retardo considerable.
La reaccidn no se detuvo, perc se alcanzd solawente una con-

versidn del 36% en 24 horas.

En una serie de ensayos de nolimerizacibn
a ~109%C, utilizando la receta del Ejemplo IV, se emplearon
cantidades variables de cloruro potésico y sbddico. Los da-

tos de tiempoeconversidn obtenidos fueron los siguientes:

Tanto por ciento de conversidn en

Electrolito hi;zs‘ hiéza hz;gs hig;g 32}29
0,10 partes de NaCl 14 27 36 48 62
0,25 partes de NaCl 16 28 37 55 77
0,40 partes de NaCl 11 25 36 55 | 86
0,75 partes de NaCl 1 3 4 8 7
1,00 parteé de NaCl 5] 0 ¢ 1 4
0,10 partes de KC1 10 26 37 54 75
0,25 partes de XCl 11 28 39 59 80
0,40 partes de KC1 11 29 Lo .58 82
0,75 partes de KCl 11 30 41 60 85
1,00 partes de KC1 12 3¢ Lo 59 86

Los resustados muestran que el cloruro
s87ico ejerce un efecto &ptimo en una cantidad aproxima-

da de 0,4 partes, mientras que con el cloruro potésico

-32-
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se producen efectos aproximadawmente iguales a lo largo de

un margen de ¢,25 a 1,00.

EJEMPLG XIV

En una serie de cnsayos de polimerizacidn
5 a -l02C, utilizando la receta y procedimiento del Ejemplo
VI, se emplearon cantidades variables de ¢loruro potésico.

Se obtuvieron los siguientes resultados:

Tanto por ciento de convorsién en

Partes de KCl 16,3 horas 23,4 horas
10 | 0,25 36 43
0,40 43 51
0,75 51 . 60
1,00 . 52 63
1,50 53 66
15
LJEMPLO XV
Se realizd la copolimerizacibn de buta-
dieno con cestireno a 52C, de acuerdo con la siguiente receta:
Partes en peso
20 Butadieno 73
Estireno 28
Agua ' 180
Sal potasica del 4cido tetrabidroabiético 4,7
Hidréxido de cameno Variable
25 Mezcla de mercaptanos (1) ¢,25
Sulfato ferroso, F9804,7H20 Variable
Pirofogfato potésico, K4P207 Variable
Hidrbxido potésico 0,1
Cloruro potasico 0,5
30 Dextrosa 1,0

(1) Ver Ejemplo IV

- 33 -




Las variaciones de los ingredientes ini-

ciadores fueron como se indican en la siguiente Tabla:

Horas hasta:

Hidroperdxido FeS0, .7H,0 K4P207 el 60% de .
Ensayo de cumeno conversion:
No .

Partes milimoles Partes milimoles Partes milimoles

5
I 0.05 0.32 0.07  0.25 0,08 0.25 11

1x 0,03 0.23 0.05 0.18 0.06 0.18 11
11y 0.02 0.14 0.03 0.11 0.036 ¢.11 13

v 0.01 0.08 0.017 .06 0.02 0,06 15

10 Para la preparacidn de la solucidn emulsi-
ficadora se disolvieron juntas la sal potdsica del &cido
tetrahidroabidtico y 0,06 partes de hidréxido potdsico.
Para la preparacibn de la solucibn activadora sé disuel-
ven juntos en 10 partes de agua, la dextrosa y el resto de

15 hidréxido potdsico (0,04 partes), calenténdose hasta 7192C
durante 10 minutos. Bl sulfato ferroso, pirofosfato po~
tdsico, y cloruro potfsico se disuelven en 10 partea de
agua, calenténdose la mezcla mientras se agita suavemente,
despuds de lo cual se enfria hasta la temperatura ambiente.

20 Cuando la solucibn de dextrosa se ha enfriado hasta la tem-
peratura ambiente, se la afiade a la solucibn de ferropiro-
fosfato.

Para realizar la polimerizacibén, se cargh
al reactor la solucibn emulsificadora, despnés de haber =

25 afiadido la solucidém activadora. Seguidamente, se introdu-
jo el merxcaptano disuelto en 90% del estireno, seguido por

el butadieno. El contenido del reactor se llevd hasta una

temperatura de 59C, después de lo cual se introdujo el hi-
droperbxido de cumeno seguido por un enjuagado con el 10%

30 restante del estireno., La polimerizacidn se efectud a 5aC

- 34 -
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de acuerdo con la técnica usual. Los resultados obtenidos

se muestran en la Tabla.

Para realizar una reaccidn de poliwmeriza-
cidbn a -102C, se sigui& la receta del Ejemplo VI, con la_
excepcibn de que se empled como agente emulsificante la
sal potésica del Acido tetrahidroabidtice. Al cabo de las
13 horas, la conversidn habia alcaizado el 13,4%.

Se efectud un ensayo similar en el cual se

variaron como sigue las cantidades de ingredientes del ini~

ciador:
Partes en peso

Hidroperdxido de cumeno 0,06 (0,40 milimoles)
Sulfato ferroso 0,10 (0,36 milimoles)

FeSG 07“, [¢]

4 2 _

Pirofosfato sbdico 0,16 (0,36 milimoles)

N84P207.10H20

Se alcanzd una conversidn del 31,4 por
ciento en 13 horas.

Esta invencidn seri descrita ademds con
referencia al dibujo, en el cual:

La Figura 1 es una representacidn esquemi-
tica de una realizacidn preferida de la preparacibn de la
solucibn activadora.

La Figura 2 es un grhfico en el que se repre-
senta el peso especitico de una solucidn acuosa de cada una
de las dos sales, rrente.a (1) 1a concentracidn en tanto por
ciento, y (2) los kilos de sal seca por litro,

Con referencia al dibujo, se compone en el

sistema de preparacidn 1 una solucibn de pirotosfato poté~
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sico, componiéndose una solucibn de sulfato ferroso en el

sistema de prepsracién 2. La disposicidn general de los
dos sistemas es la misma y, por esta razbn, se utilizard
el mismo nlmero para las mismas partes, y se utilizard un
5 .signo de prima para el sistema 2,. El recipiente de mez-
clado 3 estid equipado con el agitador 4. La conduccibn de
liquido 5 estd conectada al recipiente 3 a través de una
valvula de control de circulacién 6, Un regulador de ni-
vel de lLiquido 7 estd conectado en relacidn de operacibn
10 - al recipiente 3 y a la vAlvula de control de circulacidn
6, de manera que registre el nivel del recipiente 3 y aumen-
te o disminuya la abertura de la vélvula 6 en respuesta a
los cambios en dicho nivel. El transportador de s§lidos 8
desemboca en el alimentador de sblidos 9, que estl destinae
15 do a recibir sblidos del transportador 8, y a regular la ve-
locidad de alimentacidn al recipiente 3. En el recipiente
3 estl instalado en relacibdn de operacidn un detector de den.
sidad ld, conectado al alimentador 9 para qgue perxciba la den-
sidad de un ligquido en dicho recipiente 3 y aumente o dismiw
20 nuya la velocidad de alimentacidén del alimentador 9 en res-

puesta a los cambios en dicha densidad, Una conduccidn de

liquido 11 destinada a retirar liquido del recipiente 3, pa=

sa a través de la vilvula de control de circulacidn 13 que

esti conectada en relacidn de operacidn con el regulador de
25 circulacidn 12. El regulador de circulacibn 12 estd insta-

lado en relacidn de operacibn en la conduccibn 11, para per-

cibir la velocidad de circulacibn, estando conectado en re=
lacibn de operacién con la vilvula de control de circula-
cidén 13 para que aumente o disminuya la abertura a través

30 de 1la misma en respuesta a los cambios de dicha velocidad
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de circulacibn. La conduccibdn 11 pasa al interior del meza
clador 14 que esti conectado mediante medios de conduccidn
con el calentador 15. &l calentador 15 estd conectado me=-
diante medios de conduccidn al refrigerante 16, que estd a
su vez conectado mediante medios de conduccidn al tangue de
impulsos 17. El tanque dé impulsos estd conectado a través
de la conduccidn 18 con el reactor, no mostrado.

Se ha hecho referencia de una manera gene=
ral a los diversos detectores, reguladores, alimentadores,
etc, ya que esta invencidn no estad limitada a ningln tipo
particular de tales instrumentos. Sin embargo, en el apa=
rato especifico utilizado para obtener los datos del ejém-
plo siguiente, el alimentador de sllidos 9 es un alimenta-
dor vibratorio "Syntrol" modelo FM=1l«30, el reguladcr detecs
tor de densi ‘ad 10 es una tubegia “Princo" de modelo "Densi-
trol®", El "Uensitrol" se utiliza con un potencidietro "Elec-
tronik" de Brown modelo 152R134-135-11, con un relé elec~
trolinea integral del tipo 801DAK-08-3G. La velocidad de
circulacidn estd regulada mediante un "Flowratof“ de ris-
cher y Porter (regulador de circulacidn 12). Puede variar-
se la posicidén de las diversas tuberfas, reguladores, vélvu-
las, etc., sin apartarse del alcance de esta invencidn.

Por éjemplo, el detector de densidad 10 podria ser coloca-
do en la conduccibn de salida 11,

El procedimiento de esta invencidn se des-
cribirf ademas con referencia al dibujo en combinacibdn con
una descripcién de la preparacion de un complejo de piro=
fosfato ferroso. Se supondri también una receta bésica de

polimerizacibdn como sigue:
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Partes en peso

Monbmero 100
Agua | 200
Jabbn de &cido resinico 2.25
Jabbn gbdico de écido graso 2,25
Tamol N (e) 0.15
KC1 Ok
Versene Fe-~-3 (ee) 05
NaOH 0.0%
Ter~dodecil mercaptano 0.2
Sulfato ferroso heptahidrato C.2
K4P207 0.25'
0.1

HidroperbHxido de paramentano
(e) Una sal sbdica de Acido naftalén-sulfdnico
condensado con formaldehido.,
(ee¢) Un amino #cido policarboxilico,

Con referencia ahora a la figura 1, el agua
pasa a través de la conduccidén 5 y de la vilvula eccionada
por aire 6, hasta el recipiente mezclador 3, y, al miamo
tiempo, es alimentado pirofosfato potésico a través del ali-
mentadox vibratorio 9 hasta el recipiente 3., FEl1 material es
agitado de manera continua mediante el agitador &. La solu-
cibn se lleva hasta un peso especifico predeterminado (depen-

diendo de 1la concentracién deseada) que se percibe por me-

dio del regulador 10. Suponiendo ahora que se necesita una
solucidn acuosa al 3% de pirofosfato, el regulador serd fi-
Jado para que mantenga un peso especifico (peso especifico
18/4C) de 1,024, como pucde determinarse por la Figura 2.
Ahora bien, uicntras el peso especfifico esté por debajo de

este valor, el regulador hari gue el alimentador 9 continfe
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afiadiendo pirofosfato potdsico secos. Cuando el peso especf-

fico tiende a elevarse por encima del nivel deseado, el regu~
lador hace que el alimentador 9 interrumpa la alimentacidn.
La solucibn se retira a la velocidad desezda, y el regulador
de nivel de liquido mantiene el nivel de 1fguido en el reci-
piente % mediante la vélvaula 6, Ve la misma manera se prepa-
ra la s0lucidn de sultato ferroso hidratado,

El grifico de la figura 2 puede utilizarse
para seleccicnar una concentracibn y velocidad de alimenta-
cibnhde solucidn convenientes. Por'ejemplu si se estln car-
gando 454 kilos de mondmero por hora, se necesitaran t,908
kilos de sulfatc ferroso hidratado y 1L°1% kilos de pircfosfato
potésico. Ahora bien, si se prepara una solucidn al 3% de
sulfato ferroso hidratado, esta soiucidn tendr& un peso es-
pecifico de 1,0146 y contendri 0709 kilos de sal por litro.
Como se necesitan 6’9 kilos, serdn necesarios entonces unos
38 litros aproximadamente de solucibdn. Suponiendo ahora gue
sea conveniente utilizar vollimenes iguales de las dos solu=-
ciones, entonces cada litro de sgolucion de pirofosfato debe-
ra contcner (°03 kilos por litro, y el peso especifico de la
solucibén deberd ser reguisuo a 4,.24, lo cual corresponde
aproximadamente a una solucibn al 3%,

Con referencia de nuevo a la Figura 1, la
solucidn sersd retirada de los dos recipientes de mezclado
a una velocidad igual de 38 litros por hora, haciéndola pa-
sar a través de una zona de mezclado 14, siguiendo hasta una
zona de calentamientov 15, donde se elevarh la temperatura has-
ta el nivel deseado, generalmente en el margen de 50 a 900C,
haciéndo gue se complejen lag dos sales. Seguidamente, el

material pasa a la zona de refrigeraciénm 16, donde se rebaja

- 39




10

15

20

25

30

la temperatura hasta la temperatura de polimerizécién de=
seada., Desde la zona de retfrigeracidn 16 el material pa-.
sa hasta un tanque de impulsos, desde el cual es alimenta-.
do a los reactores de polimerizacibny Es evidente que el

ague de las soluciones acuosas debe ser tomada en conside~
racidn cuando se cambian los ingredientes del reactor, es

decir, este agua deberd restarse de los 908 kilos de agua

que exige la receta.

Los puntos de invencibn propia, no nueva,
pero no establecida, practicada ni divulgada en Esgpaiia,
que se presentan para que sean objeto de ésta solicitud de
Patente de Introduccidn, por DIEZ afios, son ioa siguientes.
l.« Un procedimiento para polimerizar un
material monbémero orgénico que comprende un compuesto orgae

~

nico insaturado que contiene un grupo CH,=  mientras estd
dispersado én un medio acuoso, que comprende polimerigzar
dicho material monbmero mientras esté dispersado en un me-
dio acuoso en presencia de un oxidante y en presencia de
una composicidn activadora preparada disolviendo en agua
ura sal de un metal multivalente capaz de existir en dos

estados de valencia en condiciones tales que esté presente

por lo menos en parte en un estado de valencia inferior,
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junto con un pirofosfato de un catidn wonovalente elegido
de la clase consistente en metales alcalinos y auonio Y
con una sal diferente de un catidn monovalente elegido de
la clase consistente en metales alcalinos y amonio y un
anidn que es inerte con respecto a dicho metal multivalen-
te, calentar dicha solucidn fuere de contacto con ox{geno
libre a una temperatura entre 4C y 1002C durante 5 a 90
minutos y enfriar luego la solucidn resultante, e incor-
porar dicha solucibn en dicha ﬁolimerizacién junto con di-
cho oxidante, de mahera que se afiadan, referidas a 100 par-
tes en peso de dicho material monbmero, de 0,0l a 3 milimol
partes de dicho metal multivalente, pirofozfato y oxidante
y 0,1 a 5 partes de dicha sal diferente,

2,- Un procedimicnto seghn el punto 1, en
el cual dicha polimerizacidn se realiza por debajo de 02C
en presencia de un hidroper8xido orginico en calidad de di-
cho oxidante,

3.~ Un procedimiento sezlin los puntos 1 §
2, en el cual el oxidante es (fenil)hidroperoximetano de
dimetilo,

4.~ Un procedimiento segin cualguiera de
los puntos anteriores, en el cnal el material mondmero es
1,3=~butadieno.

5.« Un procedimiento segiin el punto 1, en
el cual dicha sal diferente es un sulfato.

6.~ Un procedimiento segin el punto 1, en
el cual dicha sal diférente es un tartrato.

7+,= Un procedimiento segiin el punto 1, en
el cﬁal dicha sal diterente es un fluoruro de un mnctal ale-

calino.
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8.~ Un procedimiernto sezfin el punto 1, en
el cual dicha sal diferente es un cleruro de un metal alca-
line.

9.=- Un procedimiecnto segin el punto 1, en

el cual dicha sal diferente es un tetraborato de vn metal

v

alealino,
10.« Un procedimiento segln cualguiera de 108

puntos anteriores, en el cual la sal de metal multivalente ‘
es una sal de hierro. I

10 1l.- VUa procediazicento seghn el punto 1, que
comprende incorporar dicha solucibén en dicha eulsidn acuo-
sa junto con dicho oxidante de manera que se afiadan, referi-
das a 100 partes en peso de dicho material mondmero, 0,01 a
3 milimol partes de hierro, pirofosfato y oxidante y 0,1 a

15 5 partes de dicha sal diferente.

12.- Un procedimicnto segin cualquiera de
los puntos anteriores y que comprende un método de preparar
una solucidn acuosa de un complejo de pircfosfato de calidad
uniforme, que comprende introducir agua en una primera zona

20 de prevaracibdn de la solucibn en respuesta a los cambios de
nivel de la solucibn en dicha zona para manitener dicho ni-
vel sustancialmente constante, intrcducir una sal acuosolu-
ble de un metal multivalente en dicha zona de preparacion

en respuesta a los cambios de densidad de la solucidén en di-

25 cha zona para mantener sustanciylmente constante dicha den-
- sidad, introducir agua en una sepyunda zona de preparacibn

de la solucidn en respuesta a los cambios de nivel de la so-~

lucidn en dicha segunda zona, de nanera que se mantenga sus-

tancialmente constante este Gltimo nivel, introducir una sal ; -

30 de pirofuvsfato a dicha segunda zona de preparacién en res- ‘ff;
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puesta a los camubios de densidad de la solucibn en dicha
segunda zona para mantener sustancialmente constante esta
Altima densidad, retgrar solucibén de ambas zonas citadas
en una relacibn predetarminada, mezclar solucidn retirada
y calentar dicha mezcla durante un periodo de tiempo sufi=
ciente para hacer que la sal de pirofosfato y la sal de me-
tal multivalente formen un complejo.

13.~ UN PROCEDIMILNTC PAHA POLIMERIZAR UN
MATEKTAL MONOMERG ORGENTCO.

Tal y como se ha descrito en la Memoria gque
antecede, representado en el dibujo que se acompaiia ¥y con
los fines yue se han especificado.

Esta Memoria consta de cuarenta y tres hojas

escritas a mlAquina por una sola de sus caras.

Madrid, 10 E“E' 1963
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HOJA EXPLICATIVA DE LAS LEYENDAS DE LOS DIBUJOS

Figura 2:

A -~ Porcentaje de soluciln acuoss

B - Peso especifico, 18/4¢ C.

C - Kilogramos de sal por cada 3,8 litros

D - Concentracidn de sulfato ferroso (FeS0,.7H,0) en funcidn del peso ogpecffico

E e Cc{meontraoi&n de pirofosfato tetrapotisico (x,nao,,) on funcifn del peso espe-
cifico N

F - Kilogramos/3,8 litros de FeS0,.TH,0 en funcién del peso especifico
G - Kilogramo./3,8 litros de K4P207 en funcién del peso egpec{fico
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