Mod. 113

st et s, st o ) e

309999
eMomoria @mﬁﬁ'm

sathe

"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE
NUEVOS POLIMEROS AZUFRADOS".

Folbsifants:  SOCTETE NATIONALE DES PETROLES D'AQUITAINE,
entided francesa, residente en: 16, cours

Alvert 1%, PARIS 8, Francia.

El presente invento se refiere a un pro-
cedimiento para la preparacidn de mevos polimeros
que contienen azufre y més particularmente polime-~

ros de dienos que conbtiensn en su moléoula grupos

50 monotiometileno.
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Ea, por regla gemeral, interesante intro-
ducir szufre en materias plésticas y esta operacidn
puede efectuarse de diferentes maneras; sin embargo,
con frecuencia, no siempre es posible sintetizar po-
1imeros que contienen azufre en forme deseada, bien
determinada; hasta se ignora, por regla general la
estructura de las materias obitenidas, as{ como 1la
posicion del azufre en sus moléculas.

El presente invento, que se refiere a la
sintesis de une meva materia pléstica azufrads,
presenta entre otras ventajas, la de introducir el
azufre en los’ polimeros en una forma bien determina-
da, particulaermente en la de los grupos —GHZS—. Por
otra parte, permite, hacer variar a volunted la pro-
porcidn de estos grupos en las macromoldculas de la
materia a preparar. En particular, tode una gema de
polimeros sintétioos, pusde obtenerse con proporcio-
nes de azufre que varian entre slrededor de 10 y 60%
en peso.

F1 mievo procedimiento, segin el invento,
consiste en policondensar por lo mexnos un dieno con
un politioformaldehido.

Segin un aspecto particular del invento,
los politioformaldehidos, utilizedos para la policon-
densacidn con los dienos, son oligémeros del. tipo
HS(CH25)HH en los que el mimero n estd comprendido,
por regla general, entre 2 y 8.

La preparescidon de elagtdmeros, segin el
invento, es particularmente fécil, cuando se emplean

politioformaldehidos oligdémeros liguidos y especial-
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mente aquellos en los que el mimero global n de gru—
pos -CHZS- es de 3 a 4.

Segin el invento, un dieno, tal como por
ejemplo, butadieno, pentadieno, particularmente el
isopreno, hexadieno u otros, se mezcla con el poli-
tioformeldehido y la mezcla se somete a la accidn de
uno de los catalizadores de polimerizacidon conocidos.

Un caso particular, muy préctico en la in-
dustria, consiste en hacer reaccionar una moléoula
de una mezcla liquida de politioformaldehidos anbe-
dichos, de masa molecular igual o préxima a 190, con
una molécule de un dieno conjugado o no conjugado, y
muy especialmente de butadieno o de metilbutadleno,

Pucden obtenerse, segin el invento, mevos
productos, mediante la combinacidn de tioles politio-
éteres antedichos con otras diolefinas conjugadas,
por ejemplo: hexadieno -1,3; heptadieno-1,3; octadie~-
no-L,3 y 3,5; metil 6-heptadieno-l,3; dodecadienc~l,3
¥y 4,6; metil-l-undecadienoc-l,3; propil-3-undecadieno-
1,3; etil-3-~decadieno-1,3; etil-2-decadieno-4,6; te-
tradecadieno-l,3; etil-3-tetradec adieno~1,3; hepta-
decadieno—7,9; metil-7-heptadecadieno~7,9; docosadie-
n0-2,4. |

Por otras perte, el procedimiento, segun el
invento, puede aplicarse también a olefinas no con-
Jjugedas, tales como por ejemplo: hexadieno-l,5;
heptadieno-1,5; octadieno-1,7; metil-5-heptadieno-~1,5;
metil~2-octadieno-1,7; octadieno-2,6; etil-8-decadienc-
1,8; etil-l0-dodecadisno-1,9;butil-6-hexadecadieno~

2,10; docosadieno-l,6, etc,
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Una forme de ejecucidén muy prédctica consis-
te en producir la policondensacidn de los dos reacti-
vos en emulsion acuosa, en presencis de ingredientes
cuyo empleo es conocido en este tipo de polimeriza—
cidén. Se sabe, particularmente, que tal trebajo en
emalsidn comprende la adicidn de emulsificantes, de
espesantes, como por ejemplo, el alcohol polivin{lico,
y de sales minerales que estén, por regla general,
constitufdas por fosfato disddico.

En la preparacidn, segin el imvento, se
pueden utilizar los catalizadores cldsicos, tanto los
del tipo radicalar, particularmente persales, perdxi~
dos, azobis-alcohilnitrilos, como los sistemas Redox,
como por ejemplo, mezclas de peroxidos, de sulfito y
de una sal ferrosa. En muchos casos, los sistemes de
oxido-reduccion son particularmente ventajosos.

La policondensacion puede efectuarse a las
temperaturas habitualmente utilizadas en egta clase
de operacidn, a saber entre 202 y 802C. y mds parti-
cularmente entre 40 y 602C,, duraente tiempos varia-
bles, comprendidos por régla géneral entre 10 y 40
horas,

Generalmente, las otras condicionss son
iguales; la elevacion de la btemperatura se traduce
por un aumento de la pr0porci<5n en azufre en el pro-
ducto obtenido; la duracidén de calentamiento actia
en el mismo sentido.

La proporcidn de azufre en el polimero, se-
gin el invento, depende por otra parte del tipo de

catalizador empleado y, naturalmente, de la propor-
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cién de politioformaldehido afiedida a los dienos.
En lo que regpecta a este ultimo factor,
se le puede hacer actuar ampliemente para obtener
una veriedad de polimeros a lag propledades deseadas
que pueden diferir més o menos intensamente de los
polidienos mismos. Por ejemplo, se puede efectuar la
policondensacidn, segin el invento, es decir, la po-
limerizacion del dieno en presencia del politiofor-
maldehido, utilizando de 0,1 a 10 moles de este l-
timo por mole de dieno. Se obtienen productos muy
interesantes con 0,5 a 2 moles de oligdmero politio-
formaldehido liquide por 1 mole de dieno.
Con objeto de ilustrar el invento, se dan
a contimacidn, algunos ejemplos de aplicacidn, no
liwitativos. En estos ejemplos, se han descrito
preparaciones de producto elestomero por policonden-
sacion en emlsidn, efsctuada en un reactor cilin-
drico provisto de una turbina emulsionante y de una
refrigeracidn eficaz para mantener la temperatura al
velor deseado.
EJEMPLO 1 -
Le. operacion lleva en la mezcla:
400 g. de agua destilada,
40 g. de isopreno recientemente destilado,
160 g. de oligémero politioformaldehido 1iquido,
conteniendo globalmente, en su moléoule,
3,5 grupos Oﬁzs,
20 g. de oleato de sodio,
10 g. de alcohol polivin{lico,
10 g. de fosfato disddico
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Mediante agitacidn de esta mezcla, se ror-
ma unz emulsidn estable, en la gue se introducen 5 g.
de azobisisobutironitrilo. Manteniéndose la tempera~
tura a 402C,, se contimia agitando durante 13 horas.
Al cabo dé este tiempo, se deJa enfriar y el latex
formado se vierte en un recipiente gue contiene ace-
tona; en el fondo del recipiente se reune una masa
elastomera. Se lave esta masa varies veces con ace—
tona. En el producto, una vez seco, se halla 30% de
azufre en peso.

BEJEMPLO 2 -

En las condiciones del Ejemplo 1, se efec-
tia la policondensacion de 80 g. de politioformal-
dehido solamente con 40 g. de isopreno. E1 producto
obtenido contiens alrededor de 17% de azufre.
EJEMPLO 3 ~

Ia mezcla sometide a la operacidn, tiene
la composicidn siguiente:

500 g. de agua
125 g. de oligdmero
68 g. de isopreno
20 g. de oleato de sodio
10 g. de alcohol polivinilico
10 g. de fosfato disddico

El cetalizador utilizado en este caso es
el persulfato de potasio (5 g.).

Después de 22 horas & 5520., se obtiene,
por coagulacidn del latex en la acetona, una masa
de aspecto elastomero que contiene 37,25% de azufre;

este producto presenta un punto de reblandecimiento
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de 1308C, y funde a 1908C; su descomposicidén comien-

ze a QéOQCa

EJENPLO 4 -

Se tratan:
500 g. de agua
68 g. de isoprenoc
125 g. de oligdmero
20 g. ds oleato ds sodio
20 g. de alecohol polivinilico
10 g. de fosfato disddico
5 g. de persulfato de potasio
5 g. de azobisisobutironitrilo
Después de 21 horas de agitacidn a 559C.,
se obtiene, por coagulacidn en alcohol met{lico, un
producto con aspecto elastdmero que contiene 43% de
azufre que funde a 1502C,; el punto de reblandeci-~
miento de este producto es de 13580, y la descompo-
sicidn empieza a 2002C, '
EJRUPTO 5 - '
La mezclae sometida a la policondensacidn
comprenies
160 g. de isopreno
40 g. de oligomero
400 g. de agua
5 g. "Texapon Z" (Marca de fébrica)
2 g. de perdxido benzoilo
Catalizador 2 g. de sulfito Ns
0,5 g. de sales ferrosas
Le operacidn dura 15 h. a 3020,

Se obtiene, después de cosgulacidn, una
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mesa de aspecto elastomero que contiene 34% de
azufre.
EJEMPLO 6 -

500 g. de agua

10 g. de oleato de sodio

10 g. de alcohol polivinilico

5 g. de fosfato disddico
68 g. de isopreno
97,5 g. del mismo oligdmero tioformaldehido
que en los ejemplos precedentes.

Catalizador persulfato de K 5 g.

Ia proporcidn es en este caso de 1 mole de
isopreno por 1/2 de oligdmero.

Después de 20 horas de reaccidn, se obtiene
un producto que contiens 8% de azufre.

Después de 42 horas a 509C, : 17 % de azufre.

EJEMPTO 7 -

Se aplica el mismo modo operatorio que en
el Ejemplo 6 con el mismo catalizador, pero sobre 1
molécula de isopreno (45 g.) por 1 moldecula (130 g.)
de oligémero, con los otros mismos ingredientes.

Después de 26 horas de reaccidn se obtie-
ne un polimero que contiene 31,6% S,que no presenta
fusidn franca, sino un margen de reblandecimiento
entre 1102 y 1202C.; la descomposicidn empieza &
2608C., '
EJEMPLO § -

En las mismas condiciones operatorias se
aplican las proporciones, también en 26 horas, como

en el Ejemplo 7, Solo la temperatura es diferente,
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a,saber, 302C. Se obtiene un producto gue contiene
tan solo 19% de azufre.
EJEMPLO § -

En las condiciones del Ejemplo f, 86 Mo~
difican las proporciones de modo que se tenga 1 mo-
lécula de isopreno por 2 moléculas de politioformal-
dehido. Se obtiens este vez, un producto que contie+
ne 33% de azufre después de 26 horas de reaccidn a
508C.

EJEMPLO 10 -

El catalizador del Ejemplo 7 se reemplaza
por el sistema: 5 g. de persulfato de potasio y 5 g.
de azobis-isobutiromitrilo, siempre con la relacidn
1 mole de oligomero tioformeldehido por 1 mole de
isopreno,

Después de 26 horas a 502C., se obtiene un
producto que encierrs 42,5% de azufre. Se ve que la
adicién de azobis-isobutironitrilo acelera la resc~

e
ciLon,

EJEMPLO 11 -~

En el Ejemplo 10 se reemplaza el isopreno
por butadieno 1~3 o sean 54 g. de este dieno, por
195 g. de politioformaldehido liquido Hs(CHes)ng,
en el que el velor medio de n es 3,5,

Delpués de 24 horas a 5020., se obtiense

un polimero a 39,6% de azufre.

EJEMPLO 12 -

Le polimerizecidén del hexadieno 1,5 con
ditiol-politioéter se efectia en una emulsidn que

contiene:
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500 g. de agua destileda
82 g. de hexedieno 1,5
172 g. de oligémero politioformeldehido (ditiol-
politiodter) 1{quido de férmila HS(CH23)3Ho
56 10 g. de oleato de sodio
5 g de alcohol polivin{lico
A este emulsidn bien sgiteda, estable, se
ajiaden 10 g. de azobisisobutironitrilo, mientras que
la {emperatura se mantiene a 5%52C., con un buen re-

10. flujo. Se eleve despuds la temperstura a T02C. que se
mantiene durante 15 horas; el cebo de este %iempo, el
latex obtenido se coagule y la mase elastémera forma—
da se lave y se seca., Contiene 37% de azufre en Peso.
EJEMPLO 13 -

15. Se prepara uns emulsidn anéloga a la del
Ejemplo 12, con el miswmo catalizador, pero con 68 g.
de divinil-metano (pentadieno 1,4) en lugar de los
82 g. de hexadieno 1,5. Despuss de 20 horas de turbo-
agitecion eficaz a 45¢C. y sumentando la temperatura

20. a 702-809C, hacia el final, se obtieme, por coagile~
cién'en él metanol, uns mase elastdmera que contiene
en peso 39,5% de azufre.

EJEMPLO 14 ~
Se efectia una polimerizacidén en una emul-

25. gidn andloga a2 la del Ejemplo 13, en la que el divi-
nilmetano se reemplaza por 96 g. de dimetil-2,5-hexe-
dieno 1,5

.

2-CH2—C=CH

l

3 CH;

CH,y=C-CH 5

CH
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Después de 20 horas & T02C, se obtiene, por
coagulacidn en metanol, una masa de 34,2% de azufre
en peso.

- NOT A -

Descrita suficientemente la naturasleza
del invento, as{ como la manera de realizarlo en la
préctica, debe hacerse constar que las disposiciones
anteriormente indicadas son susceptibles de modifi-
caciones de detalle en cuanto no alteren su princi-
pio fundemental., También se hace constar que el in-
vento corresponde a una solicitud de patente presen~
tada en Francia, con feche 4 de Marzo de 1964, bajo
el N® PV.966,001, acogiéndose por tanto, a los bene-
ficios que conceden los Convenios Internacionales
en vigor, siendo lo que constituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicite Patente
de Imvencidn por 20 afios en Espafia, sobre: "Proce-
dimiento parm la preparacidén de mevos polimeros
azufrados"; caracterizandose por lo siguiente:

18,~ Procedimiento para la preparacidn de
mevos polimeros azufrados, caracterizado porgue se
mezcla por lo menos un dieno con politioformeldehido
(ditiol—politio-éter) ¥y un catalizador de polimeri-
zacidn de las olefinas o de las diolefines y se man-
tiene la mezcla hasta la formecidn ds un polimero
que contiene azufre.

28,- Procedimiento, segun la reivindice-
cion 12, caracterizado porque la citada mezcla se
mantiene entre 20 y 802C., y sobre todo entre 409

y 602C,
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38,- Procedimiento, segin las reivindica
ciones 1& o 28, carscterizado porque la operacidn se
efectia en emulsidn.

48 ,- Procedimiento, segin una cualquiera

de las reivindicaciones 12 a 32, caracterizado por-

gue el catalizador es radicelar o Redox, de tipo
usual.

52,~ Procedimiento, segin una cualquiera
de las reivindicaciones 1% a 42, caracterizado por-
que el dieno empleado es butadieno, pentadieno, hexa~
dieno o pentadieno conjugado o no conjugado.

62.- Procedimiento, segun una cuelquiera de
las reivindicaciones 12 a 5%, caracterizado porque
el politioformaldehido empleado es un oligbmero 1i-
quido cuyo mimero de grupos ~CH, 5~ esté comprendido
entre 2 y 8.

7¢.~Procedimiento, segin una cualguiera
de las reivindicaciones 12 a 68, caracterizado por-
que la proporcidn de politioformaldehido es de 0,1 a
10 moléculas por mole de dieno y, mis particularmen-
te de 0,5 a 2 moles.

88.~ Procedimiento, segin. una cuglquiera
de las reivindicaciones 32 a T2, caracterizado por-
que el latex obtenido en emulsidn se coagula por adi-
cion de cetona, de alcohol o de otro cosgulante.

9¢,-~ Procedimiento, segin las reivindica-
ciones precedentes, caracterizado porque el polimero
de dieno obtenido conbtiene en su macromolécula gru-
pos ~CH, S~.

2
108 ,~ Procedimiento, segin la reivindice-
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cidn 98, caracterizado porque la proporcidén ponde-
rel en azufre es de alrededor de 10 a 60 %.

118,- Procedimiento, segin las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque el poli—
mero presenta un punto de reblandecimiento de 1102
e 13520., una temperatura de fusidn del orden de
1502 & 1909C, y una proporeidn pondersl en azufre
de 30 a 45 %.

128,~ Procedimiento para la preparacidén
de mevos polimeros azufrados; tal y como quedsa
sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de trece hojas es-

ung 89la cara.

critas a méquina po
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