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MEMORIA DESCRIPTIVA <
que se acompefia a la solicitud de ‘..

UNA PATENTE DE INVENCIOHN

a favor de PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, Sociedad organizada
y existente bajo las leyes del Estado de Delaware, Estadcs

Unidos, con domicilio en BARTLESVILLE, Oklahoma (EE.UU.)
por

"PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE COPOLIMEROS AL AZAR". Con
brioridad de la Patente estadounidense mim. 423.834 de fe-

cha 6 de Enero de 1.965.

La presente invencién se refiere a un procedimien—
%o para la preparacién de polimeros el azar. En 0tTo aspecto
la presente invencion se refiere a un sistema de polimeri-
zacidn segin el cual se emplean fosforamidas para producir
polimeros 21 azar. |

En la Patente estadounidense 2.9%5.160 concedida

el 14 de marzo de 1.961 & R;P; Zelinski, se describe un pro-
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cedimiento para la preparacidn

jugados y de compuestos aromiticos sustituidos por vinilo.

A

e
Como se explica en dicha Patente, cuando se copolimeriza uns

£ .e

£

mezcla de mondmeros empleando un iniciador de 6rganolitip,

un compuesto polar empleado en mezcla con un diluyente ﬁé hi-

drocarburos provoca un enlace al azar de unidades mondmeras’,
En otras palabras, el compuesto polar reduce al minimun 15+

formacion de una estructura de copolimero en bloques. Emplean-
do tal procedimiento; puede obtenerse una amplia variedad &g;f

- ®
» ".l

dtiles polimeros del tipo del caucho. I

> *
o ol

Omitiendo el compuesto polar en la mezcla de’poli-ﬁ.;j
merizacidn, se obtiene un tipo de polimero completamente dis-
tinto, y precisamente un copolimero en el cual las unidades
mondmeras se hén polimerizado en secuencia produciendo dis-
tintos tipos de bloques o segmentos; Las propiedades de un
tal producto .son completamente distintgs de las del copolime-
ro al azar y es comercialmente ven%ajoso poder producir aﬁbos
tipos de polimeros con los mismos medios. Con esto a la vista
se han creado procedimientos y aparatos de polimerizaciodn que
permiten-recuperar el disolvénte y él monémero sin reaccionar
de una manera que evita la contaminacidn del prbceso de copo-
limerizacién‘en bloques por el compuesto organico polar em-
pleado en el proceso de copolimerizaqién,al.azarg Una solu-
cidn de este problems prevé medios de almacenamiento indepen-
dientes del mondmero recuperadc y del disolvente, y, ademis,
medios para lavar el compuesto polar separandolo del disdlven—
te recuperado, para que el disolvente purificado pueda ser
usado_en ambos tipos de copolimerizacién; Un perfeccionamien~
to de este procedimiento implica el uso de un poliéter o una
poliamina terciaria de punto de ebullicidn suficientemente

elevado para que tienda a quedar con el polfmero, mds bien
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‘torizacidn son eficaces cuando se usan en pequeflisimas can- ! -

4321396

que & ser arrastrada con el dlsolvente volatlllzado y/o el

mondmero sin reaccionar. Aun cuando este metodo ha sido

my satisfactorio, los productos tienen frecuentemente un

oc.‘
® .

contenido de vinilo superior al deseado.

Segﬁn la presente invencién, se ha descubiertd -que
las hexaalqull-fosfofamldas son agentes eficaces de aleato-'
rizacidn para la copolimerizacidn de cuando menos dos de Iés

miembros elegidos en el grupo constituido por dienos conjye:-*

gados y compuestos aromaticos sustituldos por vinilo en pre-— |

”

sencia de un iniciador de drganolitio. Los agentes de alea=- .™

tidades y tienen puntos de ebullicidn tan elevados que tien-
den a quedar con el polimeros, mis bien que a ser arrastra-
dos -con el disolvente volatilizado y con el mondmero sin.
reaccionar durante las operaciones de recuperacién del poli-
mero. Ia presente invenciln puede ser splicada a cualquier

parte de tales mondmeros que se polimerizan g distintas ve-

locidades y que formen asi copolimeros por bloques en ausen—~

cia de agentes de aleatorizacién.

Por consiguiente, un objeto de la presente inven-
cibén, esta constituido por la creacidn -de un procedimiento
de formacidn de un copolimero al azar. Otro objeto es el de
crear un procedimiento paera la formacién de copolfmeros al
azar que emplee fosforamidas como agentes de aleatorizacién.”

Otros objetos, aspectos y dlferentes ventagas de la
1nven01on, resultaran facllmente aparentes, para las personas”:
expertas en la especialidad, por la detallada descr1p01on s1-
guiente y las re1V1ndlca01ones adauntas.

La presente 1nven01on representa un procedlmlento
para la produccidn de copollmeros al azar en presencia de ini-
ciadores de érganolitio, o catalizadores. El término "copoli~

meros al azar", aplicado a los copolimeros de dienos conjugg=
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dos y de compuestos aromaticos sustltuldos por vinilo, debe

entenderse como incluyendo productos que van de aquellos en

los que no hay blogue alguno aromatico de polivinilo susceg

LR hd
'.'

tible de ser descubierto, hasta los copolimeros que contie-

»

nen hasta un 25% aproximadamente de componentes aromatléos

.o
' .

de polivinilo. Los monomeros usados en el procedimiento® son

cuando menos, dos de los miembros elegidos en el grupo cohs-

tituido por 1 s 3=butadieno, 1s0preno, piperileno, y compues~'”
tos aromatlcos sustltuldos por vinilo. Pueden usarse mezclés :

o'r
L

de dienos conjugados 1o mismo que mezelas de compuestos arow Lo

maticos sustitufdos por vinilo. Son ejemplos de los compues-. 5

tos aromdticos sustituidos por vinilo el estireno, el divi-

nilbenceno, los vihilnaftalenos, como el {-vinilnaftaleno,

¥ los aromiticos de vinilo sustitufdos por alquilo en los

cuales el grupo alquilo estd unido sl anillo, como el 3-meti-
lestireno, y similares. |

Puede usarse cualquier miembro de la conocida cla~-
sé de iniciadores de poliﬁerizacién de 6rganolitio; Tales -
iniciadores son compuestos orgénicos que tienen cuando menos
un enlace carbono-litio y, en general, son por lo demas hi<
drocqrburos; Pero pueden contener grupos funcionales inertes
a la reaccidn de la polimerizacidn. E1 compuesto de litio mds
corrientemente usado es el que tiene la formula RLix; donde
R es un radical de hidrocarburo alifético, cicloalifdtico o
aromatlco que tlene de 1 a 20 atomos aproximadamente de car~
bono y x es un nimero entero comprendido entre 1 y 4. Son
ejemplos de tales compuestos el metil-litio, el grbutil-litio,

el fenil-litio, el ciclohexil-litio, el 1 »5-dilitionaftaleno,

Vys1m11ares. Ia cantldad de 1n101ador empleada estd comprendlda

generalmente entre aprox1madamente 0,05 y 150 mlllmoles, Yy
preferiblemente entre 0,5 ¥y 20 mlllmoles cada 100 partes en

pPeso de monomero.
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El disolvente de polimeriza

ctén empleado es un
hidrocarburo que puede ser aromético, parafinico o ciclqpa-
rafinico. El disolvente es un liquido en las condicioﬁéé:del
procedimiento, siendo ejemplos adecuados el n-pentano;‘é;'
isooctano, el ciclohexano, el benceno, el tolueno, el xite-

ERL

no, el etilbenceno, el hexano y similares. Pueden usarse..

L]
.+
'EAS

mezclas de estos disolventes. 4 .
El procedimiento de la presente invencidn es muy.-**

venta joso para la polimerizacidn de una mezcla de un dieno’ -« 7

.
te

conjugado y de un compuesto aromatico sustituido por vinilo. .

para producir un copolimero del tipo del caucho. N

o €

Los agentes de aleatorizacidn empleados en este
procedimiento son hexaalquil-fosforamidas, que pueden ser

representadas por la férmula

0=P - K
N
donde‘cada R es el mismo radical alquilo o un radicel algui-
lo.distinto que contiene de 1 a 8 Adtomos de carbohoé Los com~
puestos tienen elevados puntos de ebullicidn y son solubles
en el diluyente de hidrocarburos usado para la polimerizaciodn.
Por ejemplo; hE:} hexameti;-foéforamida tiene un punto de ebu-
1lkicidn de ;69.C. a una presidén de 1 mm Hg. Otros compuestos
de este tipo.éomprendeﬁ la hexaetil-fosforamida, la Hexa~n-
propil-fosforamida, y la hexaoctil-fosforamida, hekaisopropilQ
fosforamida, la trimetiltrihexil-fosforémida, la dipropiltetra-
octil—fosforamida; y similares:
Los agentes de aleatorizacidn son eficaces\én canti-

i S
dades pequefiisimas y se emplean con maés frecuencia en um canmpo
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de 0,02 apdkb partes en peso cada 100 partes de mndmero, aun

cuando bueden usarse cantldades superiores, por ejemplo .de

.o
e ®

140 hasta 10 partes en Peso o mas, 8i se desea. Ia ventaja de, la

0.‘

presente 1nvenclon, sin embargo, puede ser obtenida mds efi~-

e+’

cazmente si la canthad del agente de aleatorizacidn empgga-

* o °

da es peqﬁeﬁa, Y se prefiere usar aproximadamente 0,02 é'O,é

partes en peso cada 100 pértes en peso de monomeros para o

145 preéparar productos similares al caucho. Al emplear una can<’

-

tidad muy pequefia de egte agente, el efecto que surte en eI

polimero es insignificante por cuando queda en el pollmero, .

-

.
*
.
3

Y es arrastrado con el disolvente evaporado durante las fa- -,.
ses de recuper301on. La cantldad de agente de. aleatorlza01on
750 empleada de este modo es esencialmente 1ndepend1ente de la
.cantldad de diluyente empleado. Para la mayoria de los fines,
h'2 esp901almente cuando se preparan pollmeros similares al
caucho, la relacién molar entre la fosforamidg ¥y los equlva-
lentes de litio en el iniciador esta comprendida entre 0,3 1
155 Yy 1,5:1, y preferlblemente entre 0,3:1 y 1: 1. Variara hasta
¢ierto punto con el nivel del catalizador Y el tipo del di-
luyente.
‘ - La temperaturs de polimerizacién puede variar den—
tro de amplios llmltes, Por ejemplo entre =20 y 1509 Coy aun
160 cuando rara vez se emplea una temperatura inferior a 202 C. -
Yy el campo de temperatura preferido se encuentra aproxzmada—
mente -entre 302 y 1252 Q. Ia presidén empleads es suficiente
‘ DPara mantener una fase llqulda en la zona de reac01on.
 Ademds de ser eficaz en muy pequenas cantldades pa~-
165 ra dirigir la copollmerlza01on al agar, €s uso de los agentes
de aleatorizacidn anterlormente mencionados simplifica mucho
la recuperacidn del dlluyepte de hidrocarburo. Una vez con-

cluida la polimerizacidn en una reaccidn de tanda, se hace
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haste un 50% aproximadamente del diluyente. de hidrocarburoi‘ij

reaccionar, la mayor parte de este material es vaporizado muy

pasar la mezcla a una zona en la que so afiade un agente de -
corte de la reaccidn, como un acido de resina, dcido esteé—
rico u otro agente inactivador del catalizador. Esta méiéla
es conducida luego a una zona de baja presidn (separadof:de
muy répida vaporizacién) donde el calor hace gque una parbe

LI

del diluyente se vaporiza casi instantdneamente en la parie’

superior. Las condiciones del separsdor de vaporizacidn ‘?'

pueden ser controladas facilmente para vaporizar y eliminaw--’

.
.

..t g

Aun cuando, en una tal polimerizacidn, la COnver-:’ﬁ"
sidn es frecuentemente cuantitative, de quedar mondmero sin j’}1
répidamen#e con el diluyente vaporizado;‘Este vapor o mezcla
de vapor es condensada y almacenada hasta que- se necesita
para otra reaccidn de polimerizacidn.

Se afiade un antioxidante a2 la solucidn de pollmero
que contlene el agente de aleatorizacidn una vez que esta
mezcla ha pasado a un extractor de vapor.,En esta. fase se.
elimina el disolvente, quedando un barro acuoso de los re51-
&uos de pollmero. E1l vapor de disolvente superlor es secado
bara permitir su nuevo uso en reac¢iones~de po;imerizaqién y
se conduce el barro de polimero a las operaciones clési§as:
de recuperacién. |

EJEMPLO .

Se realizaron operaciones para la copolimerizacién
al azar de butadieno con estireno en presencia de n-butil-1i
tio como catalizador y hexametil-fosforamida como agente de
2leatorizacidn. El nivel del éatalizador, la cantidad de agen-

te de aleatorizacién, el tipo de diluyente y la temperatura

‘variaron. Se emplearon las siguientes recetas:
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1,3~butadieno, partes en peso 75 5 . 15
Estireno, partes en peso 25 - 25 f:.'125
n-hexano, partes en peso | 570 570 ':'-
Ciclohexano, partes en peso R — VE§8O
n-butil-litio, mhm variable variable x}a&ii'abh
'Hexametilfosforamida, mhm . variable variable variable

v

mhm = milimoles cada 100 gramos de mondmeros.

. e

Temperatura, £ C. 70 - 50 §0.
Tiempo, horas 4,5 20 3-16

-
-« v

v

R J
o

En todas las operaciones, se cargd primero el dilu;"
yente, después de lo cual se purgd con nitrégeno el reactor.
Se aﬁadié Eutadieno seguido del egtireno, del butil-litio y
de la hexametil-fosforamida. La conversidn fué cuantitatiee
en todas las operaciones. Al concluir cada polimerizacidn, se
terminé la reaccidn con una solucidn de 2,2'~-metilen-bis(4-
metil—-6-terc.-butilfenol) en una mezcla de partes iguales en
volumen de tolueno y de alcohol isoPropilico,vsiendo la can-
tidad ﬁsada suficiente para constituir una parte en peso de
antioxidante cada 100 partes en peso de polimero; Se coagulé
el producto en alcohol isopropilico, se separd y se sec. En

la Tabla I se presentan los resultados obtenidos.



TABLA
Tanda Receta Butil-litio, mhm - HMPA (2) Relacion mo- Viscosidad Poliestireno
ne cargado . efectivo(1) pam . . mhm lar efectiva inherente, bloque (3)
_ _ T HEPA/Buli N
225 1 A 0.8 043 Q02 . 0.1% 0.4/1 2.61 0.2
2 A 0.8 0.3 0.03 0,17 0.6/1 2.28 0
3 A 0.8 0.3 0.04 0.22 0.7/1 2.01 0
4 A 0.9 0.4 0.04 0.22 0.6/1 1.91 0
5 A 0.9 0.4 0.05 0.28 0.7/1 1.74 0
230 6 A 141 0.6 0.04 0.22 0.4/1 1.46 0
T A 141 0.6 0.05 0.28 0.5/1 1.48 0
8 B 0.9 0.4 0,04 0.22 0.6/1 1.69 - 0 ‘
9 B 049 0.4 0,05 0.28  0.7/1 1.61 0
10 B 1.0 . 0.5 0.03 0.17 0.3/1 174 0.7 ©
235 11 B 1.0 0.5 0.04 0.22 0.4/1 1.74 0
12 B 1.0 0.5 0.05 0.28 0.6/1 1.56 0 t-
13 B 1.1 0.6 0.04 0.22  0.4/1 1.49 0
14 B 1.1 0.6 0.05  0.28 0.5/1 1443 0 ,
15 C 0.8 0.3 0,02 0.11 0.4/1 2.78 0
240 16 c 0,9 0.4 0.02 0.11 - 0.3/1 2.62 0
17 C 0.9 0.4 0,03 0.14 0.4/1 2411 0
18 C 1.2 0.7 0.05 0.28 0.4/1 1.17 0
19 c 1.4 0.9 0.05 0.28 0.3/1 1.15 0
20 ¢ 2.0 145 0.10 0.56 0.4/1 0.83 0
245 o o |
(1 Nivyel de depurador determinado como 0,5 mhm de butil-litios el nivel efectivo de butil-=litio Co
. fue determinado restendo la cantidad del depurador requerido del butil-litio cargado. NS
(2) Hexeametil-fosforamida. R c
Mw Determinado por degradacion oxidativa. | =
250 4) Expresado sobre la parte de butadieno. ) C.O



4

255

260

265

270

275

cantidades de hexametil-fosforamida para producir copoli-

meros al azar. Se obtuvieron productos que variaban eﬁfrq

&
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cauchos Moonéy bajos ¥y altos;

»

. . e
Todo aquello que sea accesorio en la realizacilon

e ®s

del procedimiento descrito, podra gser objeto de modificé:ﬁ"

4'.‘ *

ciones y las cuestiones de forma, dispositivos y miquinas <
utilizadas en la ejecucidn de la invencidn deberan tomarse.eo-
mo de Orden secundario, pudiéndose enplear aguellos que mejg%}
convengan en tanto no alteren fundamentalmente las particu-’".°

laridades caracteristivas. -z

~

N O T Az

Descrita suficientemente la-naturaleza y alcance
de la presente invencién, asi como la forma en que la misma
puede ser llevada a la préotica, se reivindican a t{tulo
privativo las siguientes particularidades caracteristicas,
sobre'las cuales ha de recaer la concesidn del privilegio- de
PATENTE DE INVENCION que se solicita.

1); Procedimiento de preparacidn de copolimeros al
azar, ¢ a racit erizado por comprender el poner en
contacto cuando menos dos materiales mondmeros elegidos en
el grupo constituido por 1,3-butadieno, isoprenoc, piperileno
e hidrocarburos aromiticos sustituidos por vinilo con un ini-
ciador de polimerizacién de 6rganolitio en condiciones de po-
linerizacidn, en un diluyente de hidrocarburos y en presencia
de un agente de aleatorizacidn de hexalalquil-fosforamida,’ |

' 2). Procedimiento de preparacidn de copolimeros al
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azar, segun la reivindicacidn 1), carecterizado por el hecho

de que dicha hexaalquil-fosforamida es elegida entre las que

"
h_‘.,c-

tienen la férmula

R .
\ P
N Q..W *
. / AR : o
0 = P - N\ ,m*‘::‘
\ oF
N/R ' . ‘f",:..:
N\ ot
| R } SO
donde R es un redical elquilo que contiene de 1 a 8 dtomes + %

de carboho:

3). Procedimiento de preparacidn de copolimeros al
azar; caracterizado por comprender el poner en contacto una
mezcla de 1;3-butadieno y estireno con un iniciador de poli-
merizacidn de Organolitio en condiciones de polimerizacidn
en uh‘diluyente de hidrocarburos y en presencia de 0,02 a 0,5
partes en pesd cada'1OQ partes de mondmero total de una
hexaalquil-fosforamida.'

+R

b B

\,

R

=)

R\
N
0=P-x
g
donde R es un radical alquilo que contiene de 1 a 8 étomos
de carbono. , |
4), Procedimiento de preparacidn de copolimeros al

azar, segin la reivindicacidn 3), caracterizado por el hecho

de que dicha hexaalquil-fosforamida es hexametil—fosforamida;



5). "PROCEDIMIENIO DE PREPARACION DE SOPOLIMEROS

AL AZAR". Con prioridad'de la Patente estadounidense nuq,

423.834 de fecha 6 de Enero de 1.965. .

Todo segun queda expuesto en la presente Memorla,

que consta de doce hojas foliadas y mecanografiadas por una

P
&

sola cara. P , ..

.
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