PATENTE DE INVENCION

Case No. S=-53242.
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sothe:

"Procedimiento para la produccibn de un

catalizedor Alfin"

Solboitands:  WATIONAL DISTILIERS AND CHEKICAL CORPORATION, enti-
ded norteamericana, residente en 99 Park Avenue, -

New York 16, Estado de New York, EB. UU. de A.

Existen numerosos trabsjos publicados -
relativos a los catalizadores Alfin, a los métodos
de prepérarlos v al uso de los mismos en la polime~
rizacidén de compuestos orglnicos insaturados, espe-

5. cialmente hidrocarburoa diolefinicos conjugados. -
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Estos catalizadores alfin, tal como los deserrollf

primitivamente A.A. Morton y sus colegszs, pueden -

definirse como un complejo de un haluro alcalino -

con el compuesto sbédico con uno ¢ més carbinoles
metil-n-alquilicos y el compuesto sbdico de una o

més monoolefinicas viailicas, estas con, minimo,

ub grupo alguilo acoplado a un 4tomo de carboho -
del grupo vinilo, o dos grupos alguilo acoplados -
uno a cada uno de los &tomos de carbono del grupo
vinilo. El ejemplo preferido del haluro slcalino -
es el cloruro sbdico. Un ejemplo del compuesto de
sodio de los carbinoles metil-n-alquilicos, es el
isopropbxido sbdico. Un ejemplo del compuesto sddi
co de las monoolefinicas vinflices, es el sodio -~
alilo.

Estos catalizadores se ha comprobado
gue poseen una utilidad especial en ls polimeriza-
cibén de hidrocarburos diolefinicos conjugados, por
ejemplo butadieno, con o sin comoundmeros, tales -
como productos arométicos de vinilo incluyendo es
tireno, pera producir elastbémeros sintéticos. El
empleo de un catalizador Alfin, d4 por resultado -
un ritmo desusadamente répido de reaccibn y buenos

rendimientos de polimero. En comparacidn con los -

cauchos sintéticos obtenidos por técunicas de poli-
merizacibn cataliticamente convencional, los can
chos Alfin son geuneralmente libres de geles y tie-
nen velores mas elevados en cuanto a la persisten~
cia de su flexidn, y elevalas resistencias a la -

tensidn, a2 la abrasidn y el desgarre.
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Los catalizsdores Kifin de este iaven-
to, se adaptan especialmente bien a la polimeriza -
cién del verdadero butadieno, o sea, 1,3~butadieno,
¥y 2 la copolimerizacibn de 1,3 butadieno y estire -
no, y sou también aplicables a la formaciban de poli
meros y copolimeros de otros compuestos orginicos -
insaturados tales como por ejewplo otros butadie =~
nos, por ejemplo 2,3-dimetil-~l,3-butadieno, isopre-
no, piperileno, 3-furil-l,3-butadieno, 3-metoxil-
1,3-butadieno, y similares; olefinas arilicas tales
como estireno, distintos estirenos alquilicos, p-
cloroestireno, p-metoxiestireno, alfametilestireno,
y derivados similares, y auflogos.

Los catalizadores son también efica -

ces cuando un material monbmero tal como los indi-

cedos anteriormeunte se cOpolimefizan con uno o més
compuestos distintos que son copolimerizables con
aquél, tal como olefinas srilicas.

Ademés de emplear como monbmeros buta
dieno puro o grado caucho, que contenga alrededor
de 99,6 %. en peso de butadieno, el proceso de po-
limerizacibn de este invento puede aplicarse a bu~
tedieno impuro o dilufdo, gue contenga alrededor -
de 12 a 40 %. en peso aproximadamente de butadie -
no. lLa composicidn del polimero preparado partien~
do de unsa 6orriente de butadieno pobre, sin embar-
g0, es la misma que la preparada partiendo de buta
dieno puro, o sea, slrededor de 30 %. del isémero
1,2 y alrededer de 70 £. del isémero trans-l,4.

De acuerdo con las ensefianzas de la
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téenica anterior, los catalizadores alfin se hen pre
parado haciendo reaccionar cloruro de amilo y sodio
metélico en un disolvente hidrocarburado, por ejem -
plo pentano, para producir sodio-—amilo aque luego se
reaccionaba primero coun alcohol isopropilico y luego
con propileno para formar sl catalizador final que
contenfa cloruro sbédico, isopropbxido sbdico y so -
dio-alilo. Este procedimiento se representa por las
gcuaciones siguientes (I)

4 Na 4+ 2 C5H1101 - 2 05H11Na + 2 NaCl

¢loruro de amilo gsodio amilo

1 05H11Na + 103H70H -1 03H70Na + 1 05H12

isopropanol isopropbxido de sodio pentano

1 C5H11Na +1 CBHG - ?3H5Na + C5H12
propileno sodio alilo

Catalizador final: 2 NaCl : 1 C3H5Na s 1 G3H70Na

La reaccibn anterior puede aplicarse en
ausencia de aire y de sgua, y requiere refrigeracidn
con objeto de mantener la temperatura de la mezcle -
de reaccibn entre menos 20, y mis 202C, dado que -
las reacciones son exotérmicas y las temperaturas -
por encima de las indicadas dan por resultado uha
descomposicidn del catalizedor.

Este invento se refiere ademfs a un pro-
cedimiento para la polimerizacidén countrolade de com-
pusstos orgénicos insaturados, més especislmente, a
un proceso perfeccionado para la produccibn de inter

polimeros -de 3 6 mis compuestos orglnicos- de -
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pesos moleculares controlados. En aplicaciones prefe
ridas, este inveunto proporciona un proceso eficiente
vy econlmico para producir elastémeros de pesos mole-
culares controlados, interpolimerizando mezclas de
tres componentes que contengan butadieno-isopreno~es
tireno, butadieno-piperileno~isopreno-estirenc en -
presencia de un catalizador "ALfin" ¥y en ﬁresencia

de un moderador de peso molecular.

La polimerizacién de compuestos orgéni-
cos insaturados, por ejemplo compuestos etilénicamen
te insaturados tales como diolefinas conjugadas, in
cluyendo piperileno, con o sin comonlmeros, tales co
mo aromdticos de wvinilo, incluyendo estireno, ea prg
sencia de un catalizador "Alfin" como luego se defi
ne, es ya conocida. Bl empleo de un catalizador -
Alfin de polimerizacibn, d& por resultado ua ritwmo -
inusitadameate répido de reaccién y buenos rendimien
tos de polimeros. En comparacibén con los cauchos sin
téticos obtenidos por técuicas convencionales de po-
limerizacién catalitica, los cauchos Alfin estén ge
neralmente exentos de geles y tienen valores més ele
vados de persisteacia de la flexidn y ademfs, resis-
tencias elevadas a la tensibn, a la abrasibn y al
desgarre. Los cauwcheos Alfin, sin embargo, tienen el
lacoaveniente de'earacterizarse por pesos molecula -
res extremadamente elevados (en general superiores -
a 2 millones y = meunudo por encima de 5 millones).

A causa de estoas elevados pesos moleculares, estos -

cauchos son muy duros o rigidos y acusan una desinte

gracibn reducida y una divisién extremadamente redu-
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cida al molerse. Son, por tanto, de tratamiento muy
diffcil, cuando se utilizén equipo couvencional ¥
procedimientos corrientes, y el intento de moler ¥
regenerar estog productos dd por resultado materia—
les muy bastos con una coutraccidn relativamente -
elevada y viscosidades excesivamente altes. Tos in
tentos anteriores para obitener caucho Alfin de peso
moleculer inferior regulando la polimerizacidn, por
lo que se msbe no han tenido éxito y, hasta zhora,
los cauchos Alfin no han tenido aceptacién comer -
cial.

Constituye un objeto de este invento, el
proporcionar uan nuevo catalizador Alfin y el facili
tar un método para la interpolimerizacibn controla-
da de 3 o més materiales mondmeros orgdnicos insatu
rados, utilizando un cataligador Alfin., Otro objeto
de este invento es facilitar un nuevo método para
obtener, con buencs reudimientos cauchos Alfin de
pesos moleculares controlados, partiendo de terpoli
meros que contengan estireno em combinacidén con bu
tadieno~isopreno, butadieno-piperileno o piperileno
~igopreno.

Es otro objeto de este invento el pro -
porcionar un procedimiento perfeccionado pare la -
preparacidn de catalizadores Alfia.

Constituye otro objeto de este invento
el proporcionar un mocedimiento, para la produccidn
de catalizadores Alfin, gue reguiera meunores canti-
dades de reactivos que las empleadas con anteriori-

dad, que produzca catalizadores Alfin con una utili
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zacibn casi cuantitativa del cloruro de sodio y del
haluro algquilico, y que no precise refrigeracibn, -
con los gastos y dificultades ianherentes, con obje-
to de obtener el resultado deseado.

Un nuevo objeto de este invento es pro-
porcioner un método para la preparacibn de catalizg
dores Alfin con sodio butilo, en rendimientos més
eleyados que los hasta shora posibles,

Otro nuevo objeto de este invento es

proporcionar un método para la polimerizacibn de -~

.compuestos orgénicos insaturados, empleando 1los nue

vos catalizadores Alfin a que este invento se refie
Tre.

Otros objetos y veautajas consiguientes
de este invento resultardn evideates después de es-
tudier le descripeién siguiente.

Constituye un nuevo objeto de este in-
vento proporcionar el control de los geles de  los
copolimeros diénicos resultantes de butadieno, iso-
preno y piperileno, incluyendo una cantidad mfnima
de estireno en la formulacibén del mondmero. Se han
descrito los copolimeros de butadieno o de isopreno
con estireno, en los que se iuncluyen cantidades -
apreciablemente elevadas de estireno para la produc
cidn de propiedades couveuientes pero distintas de
polibutadieno 0 poli-isopreno directos obitenidos -~
con Alfin. Se ha comprobado que cantidades tan redu
cidas como el 3 %. y en general hasta alrededor de
4 %. de estireno, iuncluidas en la férmula del méno-

nero, resultan eficaces para impedir la formacibn -
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sin afectar materialmente las propiedades del polime
r0 ¢ copolimero.

Un objeto asdicional y un corolario natu-—
ral de la caracteristica de control de la goms es la
produccibdn simulténea de un terpolimero sia gel de -
estireno con butadieno-isoprenc, butadieno-piperile-
no e isopreno-piperilenc. Asi, aumentando el estire-
no por encima del 4 %, hasta una cantidad tan sleva-
da como el 25 %, se obtienen nuevos terpolimeros que
han de manejarse a viscosidades‘o valores Loouney muy

diferentes unos de otros, para peruifir el manejo en
el equipo convencional para el caucho, con objeto de
obtener erticulos comercielmente ftiles.

Una caracteristica de este invento, se
basa en el descubrimiento de que pueden reaslizerse -~
una economia considerable en materiales catelizaedo -
res, cambiando el orden de adicidn de los resctivos
indicados en las ecuaciones anteriores. Asi, de -
acuerdo con este invento, un carbinol metil-n-alqui-
lico, con preferencia isopropanocl se hace reaccionar
con sodio en exceso en un hidrocarburo disclvente -
inerte, para obtener isopropbxido sldico. Un haluro
alguilico, con preferencia cloruro de butilo, se ha
ce reaccionar a continuacibén con el sodio restante -
en la mezcla de isopropdxido sbdice y sodio, para -
producir sodio butilo y cloruro de scdio. & continuz
cidn se zfiade = la mezcla de reaccibn un exceso de
uba monoolefina vinilice, con preferencis propilevo,

para reacclonar con el sodio butilo a fin de produ =
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cir sodio alilo y butano. Esta serie de reacciones
se realiza in situ y se deja que cadg una se bermi
ne eantes de empezar la siguiente. La serie de resc

ciones se representa por las ecusciones siguientes

(I1).

3Na+ 1 CyHOH - 1 C.HONa+ 2 Wadl/2H,

isopropanol isopropbxido de sodio

2 Ne 4 C4H901 - 1 C4H9Na + 1 NaCl

cloruro de butilo sodio butilo

3 -
1 C4H9La + C3H6 C3H5Na + C4H10

propileno godio alilo  butano

Catalizedor finsl: 1 NaCl : 1 C3H5Na : 1 C3H70Na
Comparando las ecuaciones de acuerdo
con este invento (II) con las ecuaciones anterio -
res (I), que representan los métodos de la técunica
snterior, resulta evidente gue se realiza un ahorro
de 1/2 del haluro zlguilico y de 1/4 del sodio. -

Ademés de esta ventaja evidente se comprueba tam -

bién que, por el método de este invento puede obte-
nerse une utilizacibn 100 %. del cloruro de p-buti-
lo que en la técnice anterior he sido imposible al
eplicar el métodc de polimerizecidu con catalizador
Alfin. Aunque no se desea cefiirse @ ninguna teoria
especial, esta mejora en el rendimiento puede ser =

debida & la accién estabilizadora del isopropdxido
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de sodio sobre el sodio alquilo, impidiendo asi las
reacciones Wurtz y otras secundarias, y haciendo po
sible el suprimir laz refrigeracidn. De acuerdo con

el proceso de este invento, la reaccidn puede apli-

carge a temperaturas ambientes o superiores, por =
gjemplo sometida a reflujo en el punto de ebulli

¢cién del disolvente emplezdo.

Otra ventaja aprecieble de este proceso
es el hecho de que permite la sustitucifn del cloru
ro de n-pentilo por el cloruro de n-butilo, éste -~
més ecohbmico y més Ffhcil de obtenerse en cantida -
des elevadas, para la utilizacidn préctics en aran
escala.

Se observerd también, comparsndo las -
dos series de ecuaciones anteriores, que la rela -
cibn finel de cloruro sédico: sodio alquilo: isopro
pdxido sbédico, es l:l:1 en el catalizedor de este
invento, frente 2:1l:1l en el catalizador Alfin del -
tipo de la técnica enterior.

4l llever a cabo les reacciones de poli
merizacién o interpolimerizacidn con los catalizado
res de este lanveanto, ha de usarse en general alredg
dor de 1 a 5% aproximadamente, en peso de cataliza-
dor, sobre la bese del contenido total de sodio ¥,
con prefersncia, alrededor de 1,8 a 2,2 %. en peso
aproximadamente. La reaccibn de polimerizecidn en
general, se realize s la presidn atmosférica y a la
temperatura skbiente en un medio inerte de reaccidn,

Las condiciones de presibn y de temperatura pueden

variar entre 1limite amplios, por ejemplo entre una
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atmbsfera y 50 atmbsferas aproxlmadamente de pre -
sibn y a temperaturas comprendidas eutre menos 252C
v més 682C. EL medio de reaccibu es couvenicntemente,
un hidroéarburo inerte, por ejemplo, pentano, hexano,
una mezela 1l:1 de hexano y pentano, ciclohexano, =
"decalin", heptano y similares, o mezclas de los mig
mos, siendo preferidos el hexano y el pentano. ILa -
rigurosa exclusidn de aire de los disolventes, mond-
mero y apaeratos, es importante.

El proceso puede aplicarse por partidas,
de modo semicontinuo ¢ continuo, y los polimeros y
copolimeros as{ producidos, pueden aislarse por cual’
quiera de las jéenicas comvencionales.

Los catalizadores Alfin de este invento,
pueden emplearse no solo en procesos convencionales
de polimerizacién como se describiz en la téenica an
terior, sino tambibn en modificaciones de los mis -
mos, especizlmente en el proceso de polimerizacibn ~
centrolada de los pesos moleculares tal como se des-
cribe en la pateante norteamericana nlmero 3.067.187
councedide & Greenberg y otros,

Ia aplicacibn practica més detsllada de
este invento, se aclera por leos ejemplos siguientes
en los gue las partes son ponderales salvo adverten—
cia en contra. Estos ejemplos y aplicaciones son s0-
lamente asclaratorics, y este invento no se trata de
limitarlo por los mismos excepto en cuando indiquen
las reivindicaciones siguientes.,

EJENEIO 1 =

La preparacibn del catalizador Alfin -
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empleado en la mayoria de estos ejemplos, se reali -

z8 del modo siguiente:

Se cargaron 660 partes de hexano seco 6€n
un watraz de 3 bocas provisio de asgitedor, insufla -
cibn de gas inerte, sistems condensador de reflujo -~
de hielo seco, y bafio exteruo de refrigerscibn. A&
esto se le afiadieron 132,4 partes de sodio Tinamente
dividido (tamefio méximo de las partfculas, 2 micro -
nes) (en la cantidad de 1,6 &tomos gramo) dispersedo
en alquilato. Le pasta se enfrid a menos 10¢C, y se
agregaron 89,5 partes (0,84 moles) de cloruro de -
n-amilo, seco, leutamente y con agitaciln moderada,
que se prosiguid durante una hora después de termi -
nar la adicién. Iuego se afiadieron lentamente 24,1
partes de alcohol isopropilico (0,4 mol). Se conser-
vé la agitacibn durante otros 45 minutos. A continug
cibn se intrcdujo en la mezcla un exceso de propile-
no seco (quimicamente puro), cuya temperatura se con
servé a menos 102C, hasta llevarse a csbo el reflujo
active del proPiieno. La teumperatura se elevé a con~
tinuacidn gradualmente hasta 252C. y la mezcla se
agité a2 esta temperatura durante 2 horas. Bu el transg
curso de los Qltimos 15 minutos, el propileno se de-
i6 que abandonara el sistema y se recogid para nueva
circulacibn. La paste de reacciln se trasladd a un -
recipiente de conservacibn, se mantuvo en una atmbs—
fera inerte de argdn, y luego se diluyé hesta 1.120
partes con hexsno seco. Lsta pasta, o ses el catali-
zador Alfin, ccontenfa 0,4 mol de isOpr0p6xido sédi -

co, 0,4 mol de sodio alilo y 0,8 .mol de cloruro sddi
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EJENPIO 2 -

Lo preparacidn de catalizador Alfia de
acuerdo con este ilnveanto.

En un matrsz de 3 bocas con agitador, -
condensador de reflujo de hidlo seco y baiio de refri-
geracibn en sgua, se cargaron 660 g. de hexano se -
co, a2l que se afladieron 96,6 g. de sodio finamente -
dividido (1,2 Atomos gramos) dispersados en alquile~
to, ea forwa de dispersiln al 28,6 %. A esta disper—
sibén y durante un perfodo de 20 minutos, se sgregd,
alcohol isopropilico (0,4 mol) y se permitid reac -
cionar durante 25 minutos més a la temperatura smbien
te y sin refrigeracibn. Durante ua periodo de 25 mi-
nutos se afiadieron 44,5 g, o 0,42 mol de cloruro de
n-butilo. La agitacibn se conservdé durante otra ho -
ra, sin enfriamiento. El exceso de propileno seco -~
(quimicemente puro) se introdujo en la mezcla y  se
conservd en reflujo durante 2 horas. La preparacidn
se dejd a continuacibn gue se deéasificara (propile-
no) a la temperatura ambiente, sin agitacidn. Ia pas
ta de reaccibn o catalizador, se trasladd a un reci-
piente de conservacién en atmésfera de gas inerte y
se diluyd con hexano suficiente para formar 1.120 -
gramos, 0 1.600 cec.

Esta pasta contenia 0,4 mol de isopropxi
do sbédico, C,4 mol de sodio alilo y 0,4 mol de cloru
ro sbdico.

EJENPIO 3 ~

A 100 partes de hexano seco gse agregeron
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2 partes de 1,4-dihidrobencenc (modersdor de peso mo
lecular). Iuego se disolvieron en el hexano seco a
unos menos 102C, 30 partes de butedieno seco (alrede
dor de 98 %. en peso). A la solucibun de butadieno-he
Xano se le afiadieron 17,5 partes de catalizador Al -
fin preparado de acuerdo ccu el ejemplo 2 (que conte
nfa 0,065 g. de sblido por cc); el sistema se cerrd
y se conservd z la temperatura ambiente coh agita -
cibn intermitente durante 2 horas. El sistema se
abri y se afiadib etanol para destruir el cataliza -
dor ¥ precipitar el ﬁroductc aue luego se lavé inter
mitentemente con metanol y agua que contenia antioxi
dante, para eliminar los residuos inorgénicos solu -
bles (%ales como isopropdxido sbdice y cloruro de so
dio). Fl material insolulle resultante era polibute~
dieno. Se levd finalmente con acetona gue contenia -
un sntioxidante, N-fenil Z-naftilamina y luego se sg
cd en un horno a 40¢C, en vaclo. Se obtuvo un rendi-
miento del 96 %, sobre la base del peso cargado de
butadieno. El polimero tenfz un peso moleculer de
537.000 y una viscosidad intrinseca de 3,9. El peso
molecular medio se determind preparando soluciones -
al 0,1 y al 1 4. del polimero en tolueno, determinap
do su viscosidad a 259C. y extrapolaqdo la viscosi -
ded a la dilucidn infinita vy aplicando luego las le-
yes normales viscosidad-peso mclecular,

Las viscosidades intrinsecas se midieron
en tclueno a 25¢C, utilizando la expresibn K® = n/k,
ea la que n es la viscosidad intrinseca y k y a son

constantes pare el polibutadienc determinadas para -—
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polimeros lineales de pesos moleculares conocidos; a

es aproximadamente 0,62 y k es 11 x 10-4.
BJENPLO 4. -

Se dosificé butadieno secc (alrededor de
98 % en peso) a razbn de 60 partes aproximadamente —
por. hora en uua suspensibén agitada de 210 partes de
catalizedor Alfin preparado de acuerdo con el Ejem -~
plo 2 y 1C partes de 1l,4-dihidrobenceno en 300 par -
tes de hexano. La reaccidn se realizé durante 6 ho -
ras a la temperatura ambiente. (La retencibn casi -~
conpleta de butadieno se asegurd por el condensador
enfriado de didxido de cerbouo-acetona, incluido ea
el sistema, que se activaba si la introduccidn de bu
tadieno excedf{a 2l ritmo.de la reaccién. Después de
haber afiadido todo el butadieno, la agitacibn se con
tinué duresnte 2 horess. El polibutadieno resuliante -
ge traté a continuzcidn con alcohol para destruir el
catelizador, y luego con alcohol y agua. A continue~
cibn se secd; el rendimiento fué del 95 %. de un po-
1imero de ua peso melecular de 229,000 y una viscosi
dad intrinseca de 2,3.
EJEMPLO 5 -

En una suspensidn de 105 partes de catali
zador Alfin, preparado como en el Ejemplo 2, en 660
partes de hexano gue contenfa 15 partes de 1,4-dibi-
drobenceno, se hizo pasar, e razbun de unas 30 partes
por horas, una corriente que conteuis alrededor del
40 %. de butadieno, 55 %. de butenos 1 y 2, y algo -
de propilenc y etileno. La reacciln se continub du ~

rante 6 horas, el polimero se trebajb como en el =~



ejemplo 4 y se recuperaron 62 partes de polimero de
un peso molecular de 170.000 y unha viscosidad in -
trinseca de 2.

El procedimiento del ejemplo 4, se repi
ti6, excepto que en lugar de butadieno solo se utili

zd uns mezcla T0/30 en peso de butadieno y estire -

uo. Se obtuvieron los resultados siguientes:

TABLA I

Experi|lodere~ |Butadig |Estire~ Pendimien|Rendimien |[Viscosl | Peso
mento.|dor par|no par-|no par-|to de po-|to de po-|dad in-| mole
tes. tes, tes 1{nero, ~|limero % |trfunse-| cu -
partes. ca. lar,
o] 27.8 12.9 40 98.5 ‘gel e

8.2 360 17.7 348 92.0 2.35 324,000

16.4 360 150 490 96.0 2.13 (269,000

15.

Contiuugndo con ¢l uso del catalizador -
Alfin antes descrito, se ha observado de gue modo -
pueden coptrolarse la polimerizacila y el peso mole
cular de los ceuchos Alfin interpolimeros., ZEste in-
veuto se funda ademés en el descubrimiento de que un
elastémero de peso moleculer coutrolado puede prepa-
rarse polimerizando por lo menos 2 de los compuestos
orgénicos imsaturados butadieno, isopreno y piperile

no con estireno, en presencia de catalizzdores Alfia
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y, también, en preseunciz de un mod
leculares adecuado, como se define més completamente

a continuacidn. La adicidn de cantidades coutroladas

de un moderador de esta naturaleza a soluciones de

mondmeros gue coutengan un cstalizador Alfin, propoxr

ciona el control del peso molecular en unhe zZouna com—

prendide desde alrededor de 50.000 a 1.250.000 apro-

ximadamente.

La polimerizacidn en preseaciz de un ca—
talizador Alfin, puede controlerse y, de este modo -
obtenerse un interpolimero de peso molecular contro-
lado, cuando alguno de los moudmeros diénicos EnOft-
conjugados, o mis especificamente, algunos @ihidro -
derivados de los hidrocarburcs arowdticos, estén in-
cluidos en la cadena polimera. Estas polimerizacic -
nes Alfin-catalizedas, proporcionan productcs fina -
les de elevado ccutenido de elastémero, pero de baja
viscosidad, convirtiendo asi en factible la operacidn
continua,

Los dihidroderivados de hidrocarburos -
arométicos en este caso, incluyen 1,4-dihidro bence-
no, l,4-dihidronaftalenc, 1,2-dihidrobenceno, dihi -
drotolueno, dibhidroxileno, y similares y mezclas de
los miemos con l,4-dihidrobenceno y 1,4-dihidronafis
leno como preferides.

La cantidad de moderador necessaria para
un peso molecular dado, depende de factores tales co
mo la temperatura y la presibn de la reaccibn y 1la
cantided y tipo de los diluyentes empleados. En gene’

ral, puede variar desde 1 aproximadamente a alrededor
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del 80 %, sobre la base del peéo del mondmero, y el
empleo de alrededor de 1,5 a 6 % sproximadsmenie es
el que se prefiere,.

Aunque el mecanismo de la asccidn de es-
tos moderadores en el control de los pesos molecula
res no estd todavis completemente comprendido, los
estudios con carbono-l4 han demostrado gue por lo -
menos una molécula del moderador se halla presente
para cada cadena polimera; el anillo aromitico adi-
cionel se presume que estd presente eun forma de gru
po0 terminal., Estos moderadores no cambian la rela -
cibn de 1,4-trans a 1,2-isémeros en los polimeros -
resultantes; conservéndose la relacidn en el orden
de 2 a 3, en cauchos Alfin, normales.

| Ba la préctica de una de las aplicacio-
nes de este invento, el reactor se seca se ilnunde y
se cubre con un gas inerte tal como nitrbgenc o ar-
gbn y.se introducen un hidrocarburo disolvente iner
te y seco y el moderador de pesos moleculzres. El -
reactor se enfria a2 continuacidn a menos 25 a 02C.
aproximadamente, coun preferenciz alrededor de menos
102C, se desvia la corriente de gas inerie y se cop
denss en el disolvente una mezcla de mondlmero seco.
21 catalizedor Alfin se carga & contianuacidun en la
mezcla fria de disolvente-mondmero; el reactor se -
cierra y se sacude enérgicamente. Después de unas 2
horas, el cataiizador se destruye con etanol y el -
polimero se retira. A continuecién se lava con alco
hol, tal comc metanol o etanol para retirar el di -

solvente y con agua para separar los residuos de -
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Ea otra aplicacibn de este invento, to -
dos los ingredientes, excepto la mezcla de mondme -
ro, que es el disolveute, catalizador Alfin y modera
dor de pesos moleculares, se introducen en el reac -
tor. A continuacién se introduce en el sistema una
corrieante controlada de mezcle de mondmero, duranie
un periodo de unas 5 horas. El sistema d4 por resul-
tado una mayor utilizacibn del moderador, con respec
to a los sistemas anteriores; el tiempo prolongado -
de reacciln d& por resultado un control de peso mole
cular con menos moderador, a causa de la baja activi
dad del moderador comparada con el grado de polimeri
zacibua.

Cuando no se desee la eliminacibn de re-
siduos solubles eu agua, el catalizador puede neutra
ligzarse, por ejemplo con Acido acético o clorhfdri -
co, y separar el disolvente por destilacidn mientres
ge agita., 51 se desea, antes de separar el disolvenw
te, el interpolimero puede mezclarse con cualguiera
o todos los aditivos convencicnales de vulcanizacidn,
tal-es como carbdn 6xido de cinc, Acido estedrico,
un acglerador, y eszufre, de tal modo que el producto
despuds de la destilacidn, represeate una formula -
cidn completa a punto de vulcanizecidn, eliminando -
asi las etapas corrientes dermolido y mezclado,

Bl proceso de este invento se adapta es-
pecialmente bien a la terpolimerizacibn de los die -
nos, butadieno~isopreno, butadieno~-piperileno ¢ iso—~

preno-piperileno con estireno. El proceso, sin embar
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ue contengan compuestos orghunicos insatursdos adi -~
cionzles., Bn le préctica de este inventc los materig
les mondmeros polimerizados de acuerde con el proce-
so del mismo, como dieno adicional, ademéds de los an
teriormente indicados pueden ser tambiéu, por ejem -
plo, otros butadisnos tales como 2,3-diketil-l, 3=bu-
tadieno, 3-furil-l,3-butadieno, 3-metoxi-l,3-butadie
no y simileresj olefinas arflicas, tales como distin
tos estirenos alquilicos, p-cloroestireno, p-meto -
xiestireno, alfametilestirenc, viuniluaftaleuvo, y de-
rivados similares, y z2ndlogos; éter vinflico, vinil-
fureno, y otros hidrocarburos insaturados.

La interpolimerizacidn de estos reacti-
vos se realiza en presencia de un catalizador Alfin,
o sea, una mezcla Intima de isopropdxido sbdico, so-
dio alilo y cloruro sédico. El catalizador Alfin pue
de prepararse hacieundo reaccionar cloruro de amilo y
sodio en peutano, com agitacidu répida. Una mol del
sodio amilo resultante se hace reaccionar luego con
G,5 mol de alcohol isopropilico, y 0,5 mol de propi-
leno, para dar una mezcla gue contenga isopropdxido
sbdico, sodio alilo y cloruro sbédico. Un catalizador
egpecialmente eficaz se obtiene cuando el sodio se -
emplea en forma de dispersibn finamente dividida, o
sea una dispersibn en la que el tamafio méximo de las
particulés gs de 1 a 2 microunes gproximadamente tal
Como puede prepararse en ua molino Gauldn. Cuando se
utiliza este sodio tan finamente dividido, pueden em

plearse dispositivos corrientes de agitacidn en lu -
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gar de equipo de desintegracidn de ve1001dad eleva -

da. Ademfs, el empleo de sodio finamente dividido dé

por resultado un rendimiento del 100 %. de sodio ami
lo y, por tanto, rendimientos ulteriores cuantitati-
vos de isopropdxido de sodio y de sodio alilo. A&si,
el catalizador Alfin y por tanto los productos fina-
les de la polimerizacidn estén libres de coantemina -—
cifn de sodio. Ademds, la actividad del catalizador
puede reproducirse mds flcilmente cuando se usa so ~
dio finamente dividido (alrededor de 2 microues de -
tamafio mAdximo de las particulas). Cuando se manticne
en atmbsfera inerte, por ejemplo nitrdgeno o argda,
el catalizador Alfin parece ser casi indefinidamente
estable.

La cantidad de catalizador ha de ser -
aproximadamente de 1 a 6%. en peso sobre la base del
contenido total del mondmero y, con preferencia es -
de 1,8 a 2,2 %, aproximadamente, eu peso.

Lz reaccidn de interpolimerizacibn se -
resliza generalmente a la presibn atmosférica y a la
temperatura ambiente, sn un medio de reacciln adecug
damente elegidc. La presidn y la temperatura sin em-
barge no son criticas; la reaccidn se realiza a cual
quier presiln comprendida entre 1 y 50 atmésferas -
aproximadzmente y a cualquier femperatura compreundi-
da entre meuos 25 y mls 402C. aproximadamente. El me
dio de reaccibn es, adecuadamente, un hidrocarburo -
inerte; los ejeumpleos incluyen pentano, hexano, una
mezela l:l de hexano y peuntano, ciclohexano "deca -

1in¥, heptano y similares o mezclas de los mismos, -
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con hexano y pentano, como preferidos. Ia exclusibn
rigurosa de agua de los disolventes, monbmero y apa
r2i0 es importante.

El proceso puede realizarse por etapas,
senicontinuamente o de modo continuo, y los interpo
1{meros asi{ outenidos pueden recuperarse por cual -
quiera de las técuicas conveucionales.

Ia préctica mas detallada de este inven
to se aclera por los ejemplos sigulentes en los que
las partes se indican en peso salvo advertencia en
countra. BEetos ejemplos y aplicaciones son aclarato-
rios solamnente, y este inventc no se trata de limi-
tarse a los mismos, excepto en cuanto indiquen las
reivindicaciones adjuntas.

ZJEMPLO T -

Este Ejemplo muestra el polimero de pe-
80 molecular elevado cuando no se emplea el coantrol
del peso molecular de este invento.

A 300 partes de hexano seco, a unos -
152C, se afiadieron 30 partes de isopreno, 15 partes
de estireno y 55 partes de butadieno. Se agregaron
70 partes de catalizador alfin a la solucidn hexano
~butadieno-isopreno-estireno; el sistema se cerrd y
se conservd a la temperatura ambiente con agitaciln
intermitente durante unas 2 horas. El sistema ge -
abrié y se agregé etanol para destruir el cataliza-
dbr y precipitar el terpolimero. E1l producto se la-
vé intermitentemente con aleohol ¥y agua que conte -~
nia entioxidante, para retirer el disolvente y los

resfduos solubles inorgdaicos del catalizador. E1
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polimero resultante se lavé con una solucidu de ace
tona gue contenia N-fenil-2-paftilamina y luego se
secbd a 402C, en vacfo. Se obtuvo un rendimiento del
984, sobré la base de los moudmeros cargados. EL po
1fmero tenfa un peso molecular superior & 5.000,000
¥ une composicida de 55 %. de butadieno, 30 %. de -
isopreno y 15 % de estireuno.
EJENPIO 8 ~

Se repitié el procedimiento del Ejem -
plo 7, utilizando 30 partes de isopreno, 15 partes
de estireno, y 6 partes de l,4-dihidrobenceno en -
300 partes de hexano seco en las'que se condensaron
55 partes de butadienc. Utilizando una jeringa hipo
dérmica, se introdujeron 73,5 partes de catalizador
alfin, Al cabo de 2 horas con agitacidn ocasional,
se trabajé la mezcla de reacciln terminada. Se obtu
vo un rendimiento de terpolimero del 96 %, con un
peso molecular de 160,000 y una viscoasidad intrinse
ca de 2. EL peso molecular medio se determind prepa
rando soluciones al 0,1 y al 1 %. del polimero en
tolueno, determinando su viscosidad a 252C, extrapo
lando la viscosidad a la dilucibn infinita, y luego
aplicando las leyes viscosidad-peso molecular. Para
la converain de la viscosidad intrinseca e visco-
gidad molecular, se utilizd la férmula de Standinger,
M3=N/K en la que N es la viscosidad intrfnseca y
K y & son constantes gue se han predeterminado pa-

ra polimeros andlogos de pesos moleculares conoci-

dosg.,
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Bste BEjemplo muestra la preparacibn de -
un terpolimero utilizando una operacibn ciclica 0
intermitente semicontinua.

Un reactor de acero inoxidable, seco, -
provisto de un agltador de paletas "Sigma", se car-
gb con 1,000 partes de hexano seco, 600 partes de
catalizador alfia y 5,13 partes de l,4-dihidronafta
leno.

Ea este reactor se introdujo butadieno,
estireno e isopreno secos en la relacidn de 80, 15,
5, partes a un ritmo total de 30C partes por hors.
Aproximadamente la mitad del producto de reaccin -
se retird mediante sifdn después de cada ciclo de
uwna hora, y se trabajo del modo corriente.

Luego se afiadieron monbmeros, disolven—
te y catalizador suficientes, en la relacibn antes
indicada, junto con cantidades ajustadas de regula-
dor del peso molecular, para manteuner el peso mole-
cular del terpolimero en el nivel predeterminado. -
Cuando el volumen de reactor retorué al nivel primi
tivo, se retiré nuevamente la mitad del producto. -
Este procedimiento se repitid 22 veces para demos -
trer la operacidn semicontinua y el control del pe-
s0 molecular del polimero resultante.

La Table 1 es ua estado del ensayo conm-
pleto y muestra la entrada total de mondmero, la -
salida total de polimero, el rendimiento y el peso

molecular.



=

wu sz 301698

Polimerizacidn ciclica, semicontinua de butadieno, isopreno

y estireno en un terpolimero.

Ciclo Hexano, Buta- Isopreno Estireno 1,4-dihi Cata S61li- Rendi - Peso mo-

Ne cc., diemo  cc ce dronafta liza gqos miento lecular
g. leno, doxr % g x 103
(]
1 1500 480 135 35 5.13 600 28,3 246 -
2 800 208 65 11 2.28 280 345 195
3 800 v " 3.42 345 195
4 640 " " " 1.68 " 294 175
5 " " " " 2.56 w 295 175
6 " v ! " 0.28 v 294 175
7 " " " " 342 v 282 182
8 " " " " 2.28 " 28.3 250 180
9 " " |i " 2.28 " 282 182
10 " " " " 2.84 v 220
11 " " " " 2.84 " 282 182
12 " " " w 2.28 " 283 182
13 650 240 70 17 " 300 214
14 " " 0 " " " 214
15 J " l " " " 227 145
16 ] " " " " " 228 145
17 " ! " u " " 262 160
18 n " i v " " 263 160
19 ; ; i " " 0 320 175
20 n " " " " " 320 175
21 ’ : . " " m 235 175
22 " " " " 1.68 " 235 175
23 " " u " 1.68 L 920 270
Totales 5628 g. 1620 ce. 343 cc. 6866 g.

(11¢0 g.) (311 g.)



- 26 -

PO AR
Rendimiento = pOlJ’.me:C'O total = 6866 Es 6 97 5 %
moudmero total 7039 g,
Peso molecular medio = 175,000
5. Se observaré que se realizd un cambio de

peso molecular lento, a causa del efecto de diluciédn

sobre el dihidronaftaleno qué ha de prevalecer, en -

un "sistema cfclico". Sin embargo, puede mantenerse

un buen countrol del peso molecular en todo el ensa -
10. yo, como se demuestra.

EJENPLO 10 ~

Eate Ejemplo aclara el empleo del con -
trol de peso molecular sobre una seriz de valores de
este.

15. Las tres polimerizaciones preparadas, -
utilizando el equipo del Ejemplo 9, se realizaron -
con cantidedes variables de 1l,4-dihidrobencenoc como
regulador del peso molecular. La Table 3. iudica las
cantidaedes de moulmeros iuntroducidos y el peso mole-

20, cular obtenido.

TABLA ITI

Ensz Hexano Bute~ Isopre Estire 1,4-dihidro- Catz Reundi-Visco- Peso

yo n® ce die- B0, no, benceno, liza- miento sidad mole
no g. g. 2. co. dor,cc % intrin cular
seca
1200 445 136 50 10.9 600 97 1.88 160,000
2 1200 465 90 45 7.0 6C0 93 2.35 235,000

3 1400 480 90 30 5.17 600 97 2.51 265,000
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EJEEPLO 11 -

Se realizaron una serie de ensayos cfcli-

cos, como en el Ejemplo 9, en los que se copolimeriza
ron butadieno e isopreno en la relacibn de 85 a 15 -
partes a councentraciones decrecientes de hexano. Se -
obtuvo un buen control del peso molecular hasta que -
la councentracidn del copolimero descendib al 8 % apro
ximedamente en cuyo momento se precisaron tres veces
el moderedor para dar el peso molecular deseado. ILas
soluciones de copolimero diluidas no son homogéneas,
presentan dos fases (micro gel) y al acoplarlas mues-
tran una mala incorporacibn del carbén.

La ioclusién de 5 4. de estireno en la -
carga de mondmeros para formar un terpolimero, elimi-
na este inconveuniente. Asi, es posible obtener una -
preparacibn diluida (8 %) con propiedades de tratemien
%0 tan buenas como las preparaciones mis concentradas
(30 %).

BEJENPLO 12 -

Una corriente que contenfa 15 partes de bu~
tadieno, 2 partes de isopreno, 55 partes de buteno~-l
¥ buteno-2 y 28 partes de gases saturedos tales como
n-buteno, propano, junto con pequefias cantidades de -
propileno y etileno, se secd por medio de un tamiz mo
lecular antes de paser simulténeamente al interior de
une suspensidén de 105 partes de catalizador alfin en
660 partes de hexano, junto con una parte de estireno
vy 4,2 partes de 1,4-dihidrobenceno, & un ritmo tal -
gue se hicieran polimerizar, por hora, 30 partes de -

butadieno, isopreno y estireno. ILa reaccibn se prolon
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gbé durante 4 horas; el polimero se trabajd como en -
el Ejemplo 1. se recuperaron 110 g. de terpolimero,

de un peso molecular de 170,000 (viscosidad intrinse

ca).

EJEMPIO 13 -

En una botella de presidn seca, de un li-
tro de capacidad, llena de uitrbgeno seco, se iantro-
ducea 270 g. de-hexano, 15 g. de piperileno, 75 g. -
de butadieno y 10 g. de estireno. Todos estos moandme
ros se hicieron pasar previamente a través de colum-
nas de tanizacidn molecular, para separar todas las
trazas de oxfzeno y humedad. Con ayude de una jerin-
ge hipodérmica, se afiaden 70 gremos de catalizador -
alfin que contengaa 0,075 Atomos-grauos de sodio to-
tal en forma de una mezcla de NaCl, HaOCH(CH3)2 Yy
CH2=CH.CH2.NA. La reaccibn empieza casi inuediata -
mebte depositando una masa sblida de terpolimero en
menos de 5 mimutos. La mezcle de reaccibn, después -
de dos horas, se trata con alcohol para destruir el
catalizador y a continuacibn se macera en uan mezcla~
dor VWaring, en alcohol y agua, pars eliminar el hexa
no y los resfduocs de catalizador solubles en agua. -
Se obtuvieron pedacitos de interpolimero color blan-
co de unieve que, después de secarse en vacio durante
24 horas pesaron 96 g. Las determinaciones de visco-
sidad intrinseca indiceron un peso moleculer superior
a 1.500.000.

BEJENPIO 14 -~

Un duplicado del BEjemplo 13, utilizando

las mismas cantidades de monfmeros y disolveuntes, ex
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cepto la adicifn de 10 g. de 1l,4-dihidrobenceno, dié
por resultado el aislamiento de 94 g. de terpolimero;

veso molecular, 209.000,
EJENPIO 15 -

Utilizando la técnica descrita en el Ejem
plo 13, se tratd con T0 g. de catalizador alfin una
botella de presibu que contenia 270 g. de hexano, 10
g. de piperileno, 85 g. de isopreno y 5 g. de estire
no. Degspués de 2 horas se aislaron 94,5 g. de polime
ro de un peso molecular de 800.000,

EJENPIO 16 -

Repitiendo el Ejemplo 15. con la adicidn
de 6 g. de l,4-dihidrobenceno, se counsiguidé aislar
05,5 g. de terpolimero. Peso molecular 67,000,
EJELPIO 17,

Un terpolimero preparado haciendo reacio-
nar 80 partes de butadieno, 15 partes de isopreno ¥y
5 partes de estireno, con l,4-dihidrobenceno sufi -~
ciente para dar un elastbémero de peso molecular -
190.000 se acopld a 110¢C. en un material para ban -

das de rodadura de la Tormulacidn siguieate

Ingredientes Partes en peso
Terpolimero 100.0
Antioxidante [PENA) 1.0
Oxide de cinc 5.0
Acido estearico 3.0
Carbon (SAF) 50.0
Tuads 0.15
Altax : 1.5
Sulfuro 2.0
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siguieutes resistencias a la teusidn y porcentajes

de elongacidn a la rotura.

Tensién psi % Elougacidn
15 minutos 2795 660
30 " 2925 600
45 " 2925 570
€0 n 2690 560

La descripcidn ha indicado un método pa
ra la produccidn de un nuevo catalizador alfian, que
permite economias aprecisbles en las cantidades de
reactivos, evita la necesidad de un coantrol sosteuni
do de las condiciones de temperatura durante la -

reaccién, hace que la reaccidn pueda realizarse sin
necesidad de equipo costoso de refrigeracibn, y pro
duce cantidades casi cuantitativas de catalizadores.
Bo el caso de una aplicacidn preferida de este inven
t0, en la que el catalizador se obtieune partiendo de
reactivos que contienen cloruro de wn-butilo, se ob -
tienen también rendimientos aprecisblemente superio
res a los que han sido posibles empleando métodos -
convencionales de preparacidn de catalizadores. La
descripciGn anterior descubre tambidn métodos para -
la polimerigacibn de compuestos orgduicos insatura -
dos y especislmente monémeros conjugados diolefini -
cos y alkenil-arflicos, wtilizando los nuevos catali

gadores de este invento.
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La descripcidn anterior ha indicado tau-
bidn un nuevo procedimiento para la preparscidn de -

interpolimeros de estireno en combinacidn con dos -
0 més hidrocarburos diolefinicos conjugados.

Evidentemente, teniendo en cuenta las ma
nifestaciones anteriores, son posibles muchas modifi
caciones y variaciones de este iuveanto. Debe sin em-
bargo tenerse preseunte que dentro del alcance de las
reivindicaciones adjuntas este iavento puede aplicar
se de modos distintos al especificameute descrito.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaiéza -
del invento, asi como la manera de realizarlo en la
préctica, debe hacerse constar que las disposiciones
anteriormente indicadas, son susceptibles de modifi-
cacioncs de detalle, en cuanto no alterean su princi-
pio fundamental. También se hace constar gue el in -
vento corresponde a una solicitud de patente presen-
tada en BE. UU, de A. acogiéndose, por lo tanto, a
los beneficios que conceden los Couvenios Internacio
nales en vigor y sieundo lo gue coustituye la ecsencia
del referido iuvento y por lo gque se solicita Pateun-
te de Invencidn por 20 afios, en Eapaila "Procedimiento
para la produccidn de un catalizador Alfin", caracte-
rizédndose por lo siguieunte:

l2,.- "Procedimiento para la produccibn de

un catalizador Alfian, caracterizado por comprender -
(a) mezclar en un disolvente inerte, carbino metil-n-
alkilico, con un exceso de sodio metdlico para formar

el compuesto sddido del carbinol, (b) luego introducir
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uwa haluro alkilico en la mezcla de reaccibn, para -
reaccionar con el sodio metdlico restante, y former
scdio alkilo y haluro de sodic, y (e) a coutinuacibn
introducir una monocolefina viaflica en la mezcla de
reaccibn, para reaccionar con el sodio alkilo y for-
mer el compuesto sbédice de la nonoolefiana viaflica.

28 ,- Procedimisnto, segln reivindicacibn
18, caracterizado porque el metil-n-carbinol es iso—
propanol.

32.- Procedikieato segiin reivindicaciones
18 § 22, caracterizado porque el haluro alkilico es
cloruro de n-butilo.

48 .- Procedimiento segln cualguiera de -
las reivindicaeciounes 12 a 38, caracterizado gporgue -
la monoolefina vinilica es propileno.

58 o— Procedimiento segln cuslquiers de las
reivindicaciones 18 a 48, caracterizedo porgue el di
solvente inerte estd constituido por hidrocarburos y
mezclas de los miswos,

g,~ Procedimiento segln cuslquiera de -
las reivindicaciones 12 a 5%, caracterizado porgue -
el procedimiento se aplica a temperaturas de resccidn
del ambiente.

78 .~ Procedimiento scgln cualquieraz de las
reivindicaciounes 12 a 62, caracterizado porgue compren
de las etapas de (&) mezclar en un disolveante inerte,
isopropancl con exceso de sodio metélico para formar
iscpropbxido sédico, (b) a contibuacidn introducir clo
ruro de butilo en dicha mezcla de reaccibn, para reac

cionar con el sodio metédlico restante y former sodio -



10,

20,

- 33 -

301698,

butild y cloruro sédico, y (¢) luego introducir propi

lenc en dicha mezcla de reaccidn, para reasccicnar con
el sodio bvutilo y formar sodic alilo.
g,- Procedimientc, segln reivindicscibn -
g2, caracterizadec, porque el catalizador estad consti-
tuido esencialmente por un complejo de ¢loruro sbédi -
co, compuesto sédico de metil-n~-alkil carbinol y com-
puesto sddico de una monoolefina vinilica, préctica -
mente en la relacidn 1l:1:1,
98,- Procedimiento seglln reivindicacibn -
12, caracterigzado porque el complejo :contiene cloru-
ro sédico, isopropbxido de sodio y sodio alilo en re-
lacidn l:1:1, précticamente.
102.- Procedimiento, segln reivindicacibn
12, caracterigzado, porque el sodio utilizado para pre
parar el catalizador alfin se halla en forma de dis -
persibn finamente dividida, de un temafio medio de par
ticulas, no superior a 2 micrones.
1l8,~ "Procedimiento para la produccidn -

de un catalizador Alfin's tal y como queda substancial

mente descrita en la pr

Esta memoria o y tres hojas
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