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"PROCEDINIENTO PARA PREPARAR POLIMEROS RAMIFICADOS
DE ELEVADO PESO MOLECULAR".

Falicitante: THE FIRESTONE TIRE & RUBBER COMPANY, entidad
norteamericana, residente en : Akron 17,

OHIO, EE.UU, de A.

Esta invencion se relaciona con mevos
polimeros ramificados y con un procedimiento de pro,
duccidn de los mismos.

Los polimeros de mondmeros de vinilide-
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cuencia diffciles de fabric&%

’

55;453 utiles y en
productos comercimlmente practicos, o bien resultan
deficientes en cuanto @ las propiedades fisicas de-
seadas para tales formass o productos. Tales polime-
ros incluyen al polisstireno, cloruro de polivinilo,
copolimeros de clorurc de vinilo-cloruro de vinili-
deno, copolimeros de cloruro de vinilo-acetato de
vinilo, polietileno, polipropileno, copolimeros de
etileno-acetato de vinilo, copolimeros de etileno-
buteno~1, copolimeros de isobutileno-isopreno (por
ejemplo, caucho butilico) polimeros y copolimeros de
butadieno (por ejemplo, BR, SBR, ABR, NBR), polime-
ros y copolimeros de isoprenoc (por ejemplo, IR, ISR,
AIR, NIR, BIR, BISR), polimeros y copolimeros de
cloropreno (por ejemple, GR, CIR, GBR), y cauchos
naturales., Los denominados estereo-cauchos han sido
de gran interés en los afios recientes, pero las pro-
piedades de la mayor parte de estos muevos cauchos
sintéticos no han sido. completamente satisfactorias
para todos los usos, como lo corrobora la difundida
préctica de mezelar tales cauchos con caucho natural
o emulsion SBR.

Los estereo-cauchos son producidos por po-
limerizacion de un butadieno-1,3 por medio. de un
catalizador a base de litio o un catalizador de coor-
dinmcion., Los preferidos polimeros de matureleza and-
loga a la del caucho, lineales, de mondmeros de vini-
lideno, se preparan mediente polimerizacidn de una
diolefina conjugeda por medio de un catalizador a ba-

se de litio en ausencia del habitual activador tipo
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dter, aire y humedad; por la misma técmica se pro-
ducen copolimeros de butadieno e isopreno o de una

u otra o ambas diolefines con estireno o metil-esti- -
renc, Tales polimeros y métodos de produceidn de los
mismos se describen en las memorias de las pétentes
britanicas mimeros 814.676; 826,918; 813.198; 817.693;
817.695; 972.258 y 994.726; las descripciones de es-
tas patentes se incorporan aqui como referencia. Ta~
les polimeros lineales de ratureleze aniloge al ceu-
cho se caracterizan por un elevado contenido 1,4 (85-
95% del polimero derivado de butadieno o isopreno),
una elevada lineslidad y una estrecha distribucidn
de pesos moleculares. Los vulcanizados de tales po-
1{meros se caracterizan por unes éxcelentes propie~
dades fisicas, ineluyendo una elevada resiliencig,
beja histéresis, excelente resistencia a la abrasidn,
bajas %emperaturas de flujo y excelentes flexibilidad
y retencion de otras buenas propiedades fisicas a tem
peraturas extremademente bejas, tipicas del Artico en
invierno, todo ello en compgraoién con los polimeri-
zados en emulsidn standards, tales como el SBR comer-
cial. Sin embgrgo, estos polimeros de litio son mas
dificiles de tratar en equipo stanmiard paras caucho,
tales como mezcladoras Banbury, molinos y tubadoras,
en comparacion con el caucho natural y el SBR, de
manera que ordinariamente se mezelan con caucho na-
turel y/o SBR para uso comercisl. Algunos de tales

polimeros producidos por catalizadores de litio po-

seen también indesesbles propiedades de flujo en
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Los polimeros semeja;g;s al caucho se pro-
ducen también mediante polimerizacidn de butadieno
y/o igopreno con el uso de catalizadores de coordi-
nacidn, especialmente catalizadores del tipo Ziegler,
como 8e describe, por ejemplo, en la patente britani-
ce mimero 827.365, cuya descripcidén se incorpora aqui
como referencia.

Un objeto de la presente invencion es el
de vencer las desventajas de tales polimeros de mo~
nomeros de vinilideno, proporcionar nuevos polimeros
ramificados de elevado peso molecular, dotados de
propiedades inesperadamente perfeccionadas, y propor
cionar un procedimiento de produccidn de los nuevos
polimeros.

De acuerdo con la invencion, se reacciona
un polimero de peso molecular relativamente bajo, de
un monomero de vinilideno, en presencia de una base
muy fuerte, con un compussto orgdnico slifdtico o
cicloalifatico, gue contengs, por lo menos, un Stomo
de haldgeno reactive. EL haldgeno puede ser flior,
cloro, bromo y/o yodo, siendo preferido el cloro y/o
el bromo. EL haldgeno (o haldgenos) se fijan a un
solo &tomo de carbono o bien se fijaen dos o nés
halégenos 8 dtomos de carbono adyacentes o a atomos
de carbono espaciados emtre si por dos o mds carbonos
en une sola molécula. EL &tomo de carbono al gue 8e
fija el haldogeno (o haldgenos) puede fijarse a su vez
a uno o més atomos de hidrdgeno o a uho o mds radica-
les hidrocarburos, puede enlazarse mediante enlaces

dobles a ox{geno o azufre (como en el grupo carbonilo
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o tiocarbonilo) o bien puede unirs qﬁgﬂghnte enlaces
dobles o triples a otro dtomo de carbono. El compues
to que contiene halogeno puede ser de peso molecular
bajo (por ejemplo, tetracloruro de carbono o fosge-
no) o un compuesto}glavado peso molecular (por ejem~
plo, neopreno). Otros ejemplos, son el tetrabromuro
de carbono, tetrayoduro de carbono, bromoclorodiyodo-
metano, cloroformo, bromoformo, yodoformo, bromodi-
clorofluormetano, triclorofluormetano, dicloruro de
metileno, bromuro de metilo, cloruroc de etilo, bro-
muro de etilo, hexacloroetano, tricloroetileno, di-
bromuro de etileno, bromuro de propilo, clorure de
isopropilo, 1-yodopropanoc, clorurc de formilo, yodu-
ro de formilo, bromuro de acetilo, cloruro sec-buti-
lico, cloruro ter-but{lico, bromuro ter-amf{lico,
cloruro tt-octilico, 1,5-dicloropentanc y 1,5-dibro-
mopentano.

La base fuerte usada en el procedimiento
de la invencidn es una base de la fuerze del litio,
sodio o potasio; sus hidruros; sus derivados hidro-
cerburos y sus alcéxidos. Preferiblemente, la base
fuerte seré soluble en un disolvente hidrocarburo,
tal como pentano, hexano, benceno o disolventes simi-
lares, utiles para formar una solucidn o cemento del
polimero de un monomero de vinilideno a reaccionar,
de acuerdo con la invencidn. Cualesquiers de los co-
manes alquil-litios o aril-litios o catalizadores de
polimerizacion de hidrocarburos de poli-litio mostra
dos en las patentes britanicas mimeros 813,198 y

817.693, son utiles y preferidos., De los alcoxidos
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metélicos alcalinos, el butdxido de ter-litio es el

preferido, debido a su solubilidad. Iios metales al-
calinos, sus amidas y compuestos de sodio y potasio
pueden usarse con ciertas dificulitades debido a su
relativa falta de solubilidad en los disolventes
hidrocarburos preferidos para su uso como medios de
reaccion en el procedimiento de la invenciodn.

Ie base fuerte usade en la invencion, puede
ser tambidn un polimero denominado "vivo" de un mond-
mero de vinilideno. Tal polimero contiens, por lo me-
nos, un metal slealino terminsl y el polimero se pre-
para t{picamente por polimerizacion de uno o mis mo-
nomeros de vinilideno por medio de un metel elcalino
o de un derivado orgénico del mismo. Tal polimero
vivo contiene, por lo menos, un &tomo terminal de li-
tio, sodio, potasio, rubidio o cesio por molécula.

El metal alcelino preferido es el litio, tal como se
encuentra presente en pol:'.meros vivos formados porxr
polimerizaciones del tipo del litio, ejemplificadas
por las descripciones del primer grupo de patentes
briténices anteriormenteidentificadas. Las polimeri-
zacliones del tipo del litio tienden también a produ-
cir polimeros que poseen mayores contenidos en poli-
meros vivos respecto & los que pueden producirse f£a-
cilmente mediante el uso de catalizadores de pollme-
rizacion de sodio o potasio. Si no se requiere o de-
sea un polimero vivo para su reacciég, de acuerdo con
la invencidn, el convencional polimero "muerto" resul
ta de la neutralizacion de un polimero \}ivo mediante

reaccidn con une sustancia dcida, agua, un alcohol,
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una amina, un “agente paralizador", n antioxidante

0 estabilizador polimero, como es sabido en el arte
de los cauchos sintéticos.

Los polimeros de mondmeros de vinilideno in-
cluyen la emplia clase anbteriormente indicads. Una cla
se preferida es la de los polimeros de mondmeros que
han sido usados para producir los cauchos sintéticos
dienos conocidos en el arte. Los mondmeros preferidos
son los dienos conjugados que contienen de 4 & 12 &to-
mos de carbono por molécula y preferiblemente de 4 a 8.
Ejemplos de estos compuestos incluyen a los sigulentes:
1,3-butadieno, isopreno, 2,3-dimetil-1,3-butadieno,
1,3-pentadieno (piperileno), 2-metil-3-etil~1,3-buta-
dieno, 3~metil-1,3-pentedienc, 2-metil-3-etil-1,3-~pen-
tadieno, 2-etil-1,3-pentadieno, 1,3~hexadieno, 2-metil-
1,3-hexadieno, 1,3-heptadieno, 3-metil-1,3-heptadieno,
1,3-octadieno, 3-butil=-1,3-occtadieno, 3,4-dimetil-1,3-
hexadieno, 3-n~propil-1,3-pentadieno,4,5-dietil-1,3~
octadieno, fenil-1,3-butadieno, 2,3-dietil-1,3-buta-
dieno, 2,3-di-n-propil-l,3-butadieno, 2-metil=3-
isopropil~-1,3-butadieno y similares. Tembién pueden
emplearse dienos conjugados que contengan sustituyen-
tes halogeno y alcoxilo a lo largo de la cadena, ta-
lea como cloropreno, fluorpreno, 2-metoxi-1,3- buta-
dieno, 2-etoxi-3-etil-1,3~butadienc y 2~-etoxi-3-me-
til-1,3-hexadieno. TLos dienos conjugados pueden po-
limerizarse solos o en mezcla unos con otros para for
mar copolimeros o copolimeros en blogueo. Estos Ulti-
mos pueden prepararse a partir de dos o mas dienos

conjugados cargando un compuesto inicialmente, dejando
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que polimerice y sfiadiendo luego‘ﬂﬁgsggundo dieno
conjugedo y dejando que polimerice. Es preferible em
plear diolefinss conjugadas, siendo los mondmeros pre
feridos el butadieno, isopreno y piperileno.

Ademds de los diemos conjugados, pueden em-
plearse otros mondmeros que conbengan un grupo :
GHé:C-( tales como los compuestos aromdticos vinil-
sustituf{dos. ILos compuestos aromiaticos vinil-susti-
tufdos incluyen: estireno, 1-vinilnaftaleno, 2-vinil-
naftaleno y derivados alquilos, cicloalquilos, arilos,
alcarilos, aralquilos, alcoxilos, ariloxilos y dial-
quilaminos de los mismos, en los que el mmmero total
de atomos de carbono en los sustituyentes combinados
gensralmente no es superior a 12. Bjemplos de estos
mondmeros aromaticos incluyen: 3-metilestireno (3-vi-
niltolueno); 3,5-dietilestirenc; 4-n-propilestirenc;
2,4,6~trimetilestireno; 4-dodecilestireno; 3-metil-
-5-n-hexilestireno; 4-ciclohexilestireno; 4-fenil-
estireno; 2-etil-4-bencilestireno; 4-p-tolilestireno;
3,5-difenilestirenc; 2,4,6-tri-terc-butilestirenc;
2,3,4,5~tetrametilestirens; 4-(4~fenil-n-butil)esti-
reno; 3-(4-n-hexilfenil)estireno; 4-metoxiestirenoc;
3,5=difenoxiestireno; 3~dicosiestireno; é,G-dimetil
~4-hexoxiestireno; 4-dimetileminoestireno; 3,5-dietil-
aminoestireno; 4-metoxi-6~di-n~propilaminoestirenoc;
4,5=dimetil=1~vinilnaftaleno; 3-etil-l-vinilnafialeno;
6-isopropil-1-vinilnafteleno; 2,4-di-isopropil-1-vinil-
raftelenos 3,6-di-p-tolil-1-vinilnaftaleno; 6-ciclohe-
xil-1-vinilnaftaleno; 4,5-dietil-8-octil-l1-vinilnafte-
leno; 3,4,5,6-tetrametil~1-vinilnaftaleno; 3,6-di-n-
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5~(2,4,6~trimetilfenil)-1-vinilnaftaleno; 3,6-dietil-
—2-vinilnaftaleno; T-dodecil-2-vinilnaftaleno; 4~n-
propil-5-n~butil-2-vinilnaftaleno; 6-bencil=-2-vinil-
naftaleno; 3-metil-5,6-dietil~8-n-propil-2-vinilnaf-
taleno; 4-o0-tolil-2-vinilnaftaleno; 5-(3-fenil-n-pro-
pil)-2-vinilnafteleno; 4-metoxi-1-vinilnaftaleno;
6-fenoxi-1-vinilnaftaleno; 3,6-dimetilamino-1-vinil-
naftaleno; 7—dihexoxi—2-vinilnaftaleno, etoy Estos
compuestos aromaticos vinil-sustitufdos pueden em-
plearse para formar homopolimeros o copolimeros, in-
cluyendo 00polimeros en bloques, entre s{ o con die-
nos conjugados. Los polimeros preferidos para su uso
en la invencidn contienen alguna imsaturacidn etilé-
nica. Con frecuencia, los polimeros usados en la in-
vencidn son liquidos (que tienen pesos moleculares’
de 1,000 a 30.000) o cauchos blanios (que tienen pe-
s0s moleculares medios de hasta 300.000 aproximeda-
mente), pero se obtienen Utiles resultados con poli~
meros de superiores pesos moleculares (tan elevados
como de 2,000,000 eproximadamente

EL procedimlento de la invencidn incluye
reacciones de uno o mas de tales polimeros, cualquie-
ra de los cuales puede ser vivo, con uno o mas de
los compuestos que contienen halégeno, en presencia
de una base fuerte. EL procedimientom de la invencion
se lleva a cabo a cualquier temperatura a la que se
produzca una epreciable reaccidn, generalmente del
orden de ~75 a 27592C y preferiblemente de O a 1502C,

, .
La reaccion puede efectuarse bajo presidn reduecida,
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presion atmosférica o presiones superatmosféricas.
Especialmente cuando la reaccion se realiza en un
disolvente volatil o mezcla de disolventes que con-
‘tenga une fraccion volatil, son convenientes las pre-
siones superatmosféricas para permitir el uso de tem-
peraturas de reaccidn superiorss a aquéllas a las que
la reaceidn quedaria confinada a presidn atmosférica.
Las temperaturas de reaccidn requeridas para el uso
de un polimero vivo como base fuerte unica (o de al-
guna otra de tales bases menos reactiva, por ejemplo,
que el n~butil-litio) son en general superiores, den-
tro de los valores antes indicados, que las tempers-
tures requeridas para el uso de los preferidos alquil-
litios inferiores, especialmente cuario el compuesto
que contiene halogeno ineluye s6lo un atomo de hald-
geno por moléculs o bien contiene flior como \nico
haldgeno. En la reaccidn de la invencidn se utiliza
normalmente suficiente base fuerte para proporcionar
de 0,1 a 1,0 equivalente de metal alcalino por &tomos
de haldgeno contenido en el compuesto que lo incluye.
Los mecanismos mediante los cuales la reacciodon de la
invencién inerementa los pesos moleculares de los po-
1{meros son desconocidos, pero pueden implicer forma-
cidn de compuestos de carbono divalentes a partir de
los compuestos que contienen haldgenos, como inter-
medios.

Los muevos polimeros producidos mediante
la invencidn se caracterizan por umas excelentes pro
piedades de tratamiento en comparacién con polimeros

que no han sido reaccionados, de acuerdo con la ine
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vencion, 0 en comparacion con pollmaros similares que
tienen pesos moleculares comparables a los de los mug
vos polimeros. Estos, cuando son anélogos al caucho,
se comportan en los molinos de caucho, mezcladoras
Banbury y extrusionadores tan satisfactoriamente como
los polimeros en emulsidén de los tipos SBR convencio-
nales, Los nuevos polimeros de()onsistencia angloge ol
caucho se utilizan fécilmente en compuesios de caucho
précticos, sin mezela de caucho natural o SBR conven-
cional, aunque tales otros cauchos puedsen mezclarse
con los muievos polfmeros, si se desea.

Los nuevos polimeros tienen superiores pesos
moleculares medios, normalmente del 20% a varios cen-
Yenares por ciento, respecto al peso molecular medio
del polimero, antes de la reaccidn segin la invencién.
Estos mevos polimeros son ordinarisments mucho menos
lineales que los polimeros iniciales y con frecuencia
estén altamente ramificados., Dichos polimeros =somn
80lidos con reducida (o mala) tendencia al flujo en
frio y no Presentan problemas de envasado o transpor-
te. TLos nuevos polimeros de consistencia similar al
caucho pueden extenderse considerablemente con aceite
(como con 37,5 partes de aceite por 100 partes de
pollmero), sin el inconveniente flujo en frio y sin
pérdida de las buenas propiedades de tratamiento de
los nuevos polimeros sin extemder,

Los muevos polimeros de caucho proporcionan
vulcanizados que poseen modulos Superiores a los vul-
canizados comparebles de polimeros andlogos del arte

anterior. Esta propiedad acentia el valor de los mie-
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vos polimeros para muchos usos imdustriales y espe-
cialmente en composiciones para bandas de rodamiento
¥y armazones de neuméticos. También permite el uso de
superiores niveles de aceites extensores,permitiendo
el empleo de composiciones de caucho mas econdmicas,
proporcionando propiedades iguales o mejores que las
correspondientes a composiciones producidas a partir
de polimeros comparables del arte anterior, Los vul-
canizados de los muevos polimercs producidos a partir
de los cauchos estereco-sintéticos poseen también, sor
prenientements, la elevada resiliencia, elevada efi-
ciencia, baja temperatura de filujo, elevado mddulo
dindmico y bajas propiedades de fricoidn interna que
caracterizan a los polimeros iniciales ¥ por consi-
guiente son muy superiores en estos aspectos a los
vuleanizados de polimeros en emulsidn convencionales.

El procedimiento de la invencion incrementa
los pesos moleculares de los polimeros ¥y reduce 1la
linealidad, produciendo remificacion y enlace brans—
versal; puede utilizarse, si se desea enlazar trans-
versalmente un polimero hasta una fase en la que el
mevo polimero exhibe propiedades de vulcanizado.
Tales nuevos "vulcanizados" son ventajosos porque
los enlaces transversales de sus estructuras no im-
plican enlaces de azufre u oxigeno, 8ino enlaces
transvergales de carbono a carbono.

Ia invencion se ilustra mediante los si-
guientes ejemplos, en los cuales las partes se ex~

2 3 L4 3
presan en peso, salvo indicacion en contrario.



e

10.

15.

20,

25.

-13 -

. 344588

Se emplearon cinco botellas de vidrio parae

bebidas como recipientes de reaccion a presidén, En
cada botella se cargaron 200 ml de una solucidn hexa-
nica que contenfa 30 g de butadieno-1,3. A cada bote-
lla se afiadieron 4,0 ml de upa solucidon de n-butil-
litio en hexano que conten{a 0,005 g de litio unido
a carbono, por ml de solucion. Cada botella fue her-
méticamente sellade y colocada durante dos horas en
un bafio de agua de polimerizacion mentenido a 502C,
agiténdose el contenido de cada botella mediante mo-
vimiento de las mismas en el beflo, de maners conven-
cional, Se retiraron las botellas del befio mantenido
a 509C y se le afladieron cantidades variables de una
solueion de hexano que conten{a 0,002 g de tetraclo-
ruro de carbono por ml de solucion. Iuego se colo-
caron las botellas en un bhafio de agua mantenido a
fOQC ¥y se movieron en aquél de manera convencional
durante 16 horas, para permitir la reaccidn entre el
polimero vivo y el tetracloruro de carbono, Se coa-
gulo el contenido de cade botella en metanol, se se-
paro y seco el polimero de caucho en cada caso y se
efectuaron sobre cada polimero mediciones de plasti-
cidad Williams. Los resultados se mostraron en la

Tabla 1.
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TABL A 1.

¥  PLASTICIDAD WILLIAMS

ML de solu Alture en Altura en 1,0 mimitog
Polimero  eidn GCl4 mm después mm.deques Recuperacion

de 3 mi-~ de 7,5 mi despues de
natos nutos 7,5 mimutos
5. carga
1A 0 2,97 2,50 0,01
1B 0,4 3,26 2,76 0,36
1c 0,8 3,7 3,25 0,48
10, 1D 1,2 4,00 3,43 0,84
1E 1,6 5,07 4,33 2,27

La Tabla 1 muestra que al incrementarse el
tetracloruro de carbono los polimeros resultantes
ofrecian unos crecientes valores de plasticidad

15, Williams y unos valores de recuperacion marcadamen-
te crecientes, indicando que los pesos moleculares
de los productos incrementaban sustancialmente, en
comparacion con el polimero inicial.

¥ De amcuerdo con la Designacidn ASTM:

20. D 926-56, publicada en Standards ASTM sobre Produc-
tos de Caucho, paginas 472-474 (1957), con la excep-
cidn de que los ensayos se realizaron a temperatura
embiente (aproximadamente 2392C), no se empled ningin
talco y los valores sobre reéuperaeién son mediciones

25, efectivas en mm,.

EJEMPLO 2 —

Se cargd un autoclave de uns capacidad apro-

ximade de 1,9 litros, con 1322 g de una solucidn de

hexano que contenia un 25 % de butadieno-1,3. Se agité
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la solucion en el autoclave ¥ luego se retiraron dos

nuestras de 100 ml (un totel de 122 g) para la deter
minacidn de impurezas reactivas con butil-litio. Se
observo que el nivel de impurezas parae el reactor que
contenfa los 1.200 g de solucidn de butadieno-hexano
corresponifa a 0,852 milimoles de butil-litio. Segui-
demente se afiadieron al autoclave 58,6 ml de una so-
lucion de n-butil-litio en hexano, que comtenia 0,073
milimoles de butil-litio por ml de solucidn, propor-
cionando 3,426 milimoles de butil-litio para polime-
rizar los 300 g de butadieno en el autoclave, ademas
de 0,852 milimoles necesarios para neutralizer las im
purezas. La temperatura de reaceidn se mantuvo apro-~
ximadamente entre 40 y ﬁoec durante 3 horas, en cuyo
tiempo se habia producido“aproximadamente un 100% de
conversion del butadieno en polibutadieno, imdicado
por el hecho de que la solucidn de reaccidn contenia
un 25% total de solidos. Se retird del autoclave una
muestra de control de solucidn polimera (25% de la
mezole de reaccidn) y se coagu16 en metanol. luego se
ailadieron al autoclave, con intervalos de 15 mimutos,
cuatro incrementos de una solucion de hexeno gque con-
tenfa 0,05 milimoles de tebracloruro de carbono por ml
de solucion y se retird una muestra de la mszcla de
reaccion del autoclave inmediatamente antes de cada
adicidn del compuesto que contenfa cloro. Un primer
incremento de los mencionados, de 3,2 ml, se afiadid
inmediatamente después de retirar la muestra del 25%
(muestra de comtrol) y varid entonces la temperatura

de reaccidn de 63 a 429C. Iuego se tomo una segunda
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muestra queEA: 4g5 8 ﬁ anteriormente y se afiadio

un segundo incremento de 2,76 ml de la solucion de clo

ruro & la restante mezcla de reaccion (64,6% de la ori
ginal). Se tomé una tercera musstra que se coagulo como
anteriormente y se afiadid un tercer incremento de 1,90
ml de la solucidn de cloruro & la restante mezcla de
reaccion (44,5% de la original). Se tomo une cuarta
musstra que se coaguld como anteriormente y se afiadio
el cuarto ineremento (1,05 ml de la solucion de cloru~-
ro) a la restante mezela de resccion (24,4% de la ori-
ginal) La temperatura de reaceidn varid entre 52 y
572C despues de la adicidn del segunio ineremento de
cloruro y se mantuvo durante toda la noche esta misma
temperatura de reaccidn por espacio de 15 horas adicig
nales, La restante mezola de reaccion Se tomo como quin
ta muestra, que se coagulo en metanol como anteriormente. .V

La tabla 2 ilustra las propiedades de las cinco muestras.

TABLA 2,
PLASTICIDAD WILLIAMS
a 23“0
. Viscosidad Valor Mooney Altura en 1 mlnuto ,re
£ Polimero de,la solu (ML/. 4/%0090¥ mn despws cupergeidn
cign di- de 3 mi- después de
luida mibos 3 mimtos
bajo carga
2A 1,61 13 1,97 0,11
2B 1,88 %K 2,54 0,41
2C 2,20 46 3,78 0,88
2E 2,55 95 5,57 3,50

% Ninguna de las muestras contenia gel.
#% No determinado,
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Se polimerizd butadieno por el procedimien~
to del ejemplo 2. Se observo que el nivel de impurezas
del reactor y conmtenido (1.190 g) era equivalénxé a
1,134 milimoles de butil-litio. Se efiadid al autoclave
un totel de 2,9 ml de una solucidn 1,5} molar (en he-
xano) de n~butil-litio, proporcionando 3,419 milimoles
de catalizador para polimerizecién. Despuds de poco me
nos de 3 horas a una temperatura de reaccion de 46 a
572¢, la solucidn de reaccidn contenia un 25% total
de sélidos, indicando un 100% de conversidn a polibu-~
tadieno. Se tomeron muestras de la mezcla de reaccion
y se afiadieron a la misms incrementos de tetracloruro
de carbono, con intervalos de 30 mimitos. Los datos

se muestran en la Tabla 3.

TABLA 3.
Muestra Tiempo Gremos de Porcentaje ml,de solu-
de (horas) muestrgde de mezela cion 0,05
Polimero solycion de, reac- molar de
polimera cion dejpda cloruro afia
retirada didos
34 0 250 79,0 0
3B 0 - 0,5 236 59,2 7,55
3c 0,5 - 1,0 224 40,3 4,50
3D 1,0 - 2,5 240 20,2 1,73
3 2,5 = 17 240 - 0,87

Cada muestra de solucidn polimera fue coagu
lada en metanol y se secé el polimero sélido. Se obtu

vieron curvas de distribucidn de pesos moleculares



para las cinco nuestreas de polimerd?’ Ia curva de
distribucidn de pesos moleculares para el control,
Muestra 3A, mostrd un destecado méximo, imlicando
que casi la totalidad del meterial tenfas pesos mole-
5. culares comprendidos entre fB.OOO ¥ 250,000 aproxima
damente, produciéniose el méximo a 115.000 aproxima-
demente. El méximo en la curva de distribucidn de pe-
808 moleculares para la Muestra 3B se produjo a 120.000
aproximademente, pero la curva mostréd una mayor canti-
10. dad de polimero de peso molecular relativamente eleva-
do, del orden de 200,000 a 800,000 aproximadamente.
ElL méximo de la curvae de distribucidn de pesos mole-
culares para la Muestra 3C se produjo a 200000 apro-
ximadamente, presentando una cantidad apreciable de
15, polimero un valor de peso molecular de 500,000 a
1,000,000 aproximademente, La forma de la curva de
distribucion de pesos moleculares para la Muestra 3D
no fue muy diferente de la correspondiente a la curva
para la Muestra 3C, con la excepcion de que el maximo
20, en el peso molecular de 220,000 eproximadamente era
superior, mostrando asi gue el peso molecular medio
de la Muestra 3D era superior gl de la Muestra 3C.
La curva de distribucién de pesos moleculares para la
Muestra 3E contenfa de muevo el méximo a 220,000 apro
25. ximadamente, pero la curva ere més amplia, mostrando
meyores cantidades de polimero en el mnivel de pesos
moleculares de 500.000 a 1,500,000 aproximadamente.
EJEMPLO 4 -
Se prepard en un autocleve de 189 litros un

30, copolimero de composicion sustancialmente constante
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de butadieno y estireno, conteniendo aproximademente

un 18% de estireno, por el procedimiento de la paten~
te briténice ne 994.%26, usando n~butil-litio como ca
talizador de polimerizecién y hexano como disolvente.
El valor Mooney (MIL/4/1002C) del copolimero (Muestra
4A) era de 16. Se prepard en solucion en hexano sufi-
ciente tetracloruro de carbono para proporcionar un
atomo de cloro por cada atomo de litio afiadido en el
catalizador de polimerizacion de butil-litio y se afia
did a la solucidn copolimers contenida en el autoclave
en ¢ineo inerementos, un tercio como primer incremento,
seguido de cuatro incrementos de un sexto aproximada-
mente cade uno, de la solucidn de cloruro. La tempera-
tura de reaccion durante la adicion de los incrementos
de solucion de cloruro y hasta el completamiento de la
reaccion, fue del orden de 60 a %290. Te mezcla de
reaccidn fue agiteda durante une hora despuds de la
edicidén del primer incremento mencionado, retiraniose
luego del autoclave una poreion constitutive de la
Muestra 4B, que Se coaguld en metanol y se secd; el
valor Mooney (ML/4/1002C) de 4B era de 38. ILuego se
afiadid el segundo incremento de le solucidén de cloru-
ro, se agité la mezcla de reaccion durante otra hora
¥ se retird une porcion constitutivae de la Muestra 4C;
el valor Mooney (ML/4/1002C) de 4C era de 43. Seguida-
nente se agregd el tercer incremento de la mezcla de
cloruro, se agito la mezcla de reaccidén durante una
hora adicional y se retiro una poreidn constitutiva

de la Muestra 4D, cuyo valor Mooney (M/4/1002C) eras

de 54. Se efiadid el cuarto incremento de la solucidn
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de cloruro, se agitd la mezcla de reaccidn durante
70 mimutos y se retird una poreidn constitutiva de
la Muestra 4E, cuyo valor Mooney (ML/4/1002C) era de
65. Seguidemente se afiadid el quinto y Yltimo inere-
mento de la solucidn de cloruro, se agitd la mezcla
de reaccidn durante una hora y se retird una poreidn
constitutiva de la Muestra 4F, cuyo valor Mooney
(ML/4/1002C) era de 77. Ta curve de distribucidn de
pesos moleculares de la Muestra 44 (el control) mos-
+76 un méximo & un peso molecular de 125,000 y sélo
ung pequeila c¢antidad de material en el nivel de peso
molecular de 250,000 a 500,000. Sin embargo, la curva
de distribucidn de pesos molsculares de la Muestra 4F
era mucho més emplia, con un méximo en un peso mole-
cular de 140.000 aproximedemente, presentanio una con
siderable porcidn de polimero un peso molecular del
orden de 250,000 a 3,000,000 aproximadamente.
EJENMPIO 5 ~

Se repitid substancialmente ol ejemplo 4

para producir un copolimero, de composicion sustan-
cialmente constante, de butadieno y estireno, que
contenfa también un 18% aproximedemente de estirenc.
Después de la adicidn de los tres primeros incremen-
tos, de los cuatro previstos, de solucion de tetra-
cloruro de carbono (en hexano), calculados de modo
que proporcionssen un &tomo de cloro por cada atomo
de litio en el catalizedor de polimerizacidn de butil-
litio, una porcion de la mezela de reaccidn proporeilo-
nd la muestra 5B, con un valor Mooney (ML/4/1008G) de

76, considerado suficientemente alto para la evélua—
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cion del polimero. La Muestra 54, el copolimero de
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control que no habia reaccionado con la solucion de
cloruro, proporciond una curva de distribucidn de
pesos moleculares similar a la curva de la Muestra
4A, con la excepcion de que el méximo se produjo a
un peso molecular de 140,000. ILa curva de distribu-
cion de pesos moleculares de la Muestra 5B era amplia,
similar a la curva de la Muestra 4F, con la excepcidn
de que el maximo era ligeramente superior; de muevo,
habie una considerable porcidon de polimero en el ni-
vel de pesos moleculares de 250,000 a 3.000.000 apro-
ximadamente.
EJEMPIO 6 -

Se ensayaron como polimeros crudos la Mues
tra 4F del ejemplo 4 y la Muestra 5B del ejemplo 5,
extendides con 3%,5 partes, por 100 partes de poli-
mero, de un aceite extensor aromético comercial ¥y
en una composicion parae banda de rodamiento de neumd
tico que contenia fO partes, por 100 partes de poli-
mero, de negro de horno de superabrasién intermedio
y proporciones convencionales de oxido de cine, aci-
do estedrico, entioxidante, aceite de tratamiento,
azufre y acelerador del tipo de sulfensmida. ILas
composiciones para las bandas de rodamiento contenfan
las mismas cantidades totales de aceite extensor, afia
dides para extender el polimero antes de su composi-
cion o sdélo durante la composicidon. ILos vaelores Moo-

ney se indican en la Tabla 6A.
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Polimero Composicion pera
banda de rodamiento

Muestra 4F (sin extender) 11 64
Muestra 4F (extendida con

aceite) 33 54
Muestra 5B (sin extender) 76 64

Muesggziglg)(extendlda con 3 60

Los valores sobre plasticidad Williams pa-
ra los polimeros mostrados en la Tabla 6A se comparan
en la Tabla 6B con valores andlogos para el comtrol
M, un copolimero de butadieno-estireno de composicidn
sustancialmente constante, que contiene un 18% de
estireno, prepaerada de acuerdo con la patente hrité-
nlea N2 994.726 y comparable a las Muestras 4A y 5a,
a exce;')cién de su superior peso molecular (50 ML/4/
1002¢); y el control N, andlogemente compareble a
las Muestrasdd y 54, a excepcion de un peso molecu—
ler mucho mayor (75 ML/4/1002C) y el hecho de que
fue extendido con aceite, con 37,5 partes, por 100
de polimero, del mismo aceite aromdtico comercisl

ecmpleado para extemler las Muestras 4F y 5B.
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TABLA 6B

PLASTICIDAD WILLIAMS a 232C

Alturg en mm 1 Mimato recupera

P después de. 3 cion después de
Polimero ninutos minatos.

Muestra 4F (sin ex-

tender) 5,51 3,12

Muestra 4F (exten~ -

didsfon aceite) 3,78 1,40
Muestra 5B (sin ex— :

tender) 5,18 2,87
Muestra 5B (exten-

dida con aceite) 3,86 1,45
Control M 4,23 1,13
Control N 4,12 0,38

Las Muestras 4F y 5B, extendidas con acei-
te, no mostraron propiedades inconvenientes de flujo
en frio y las composiciones para bandas de rodamien-
to de neumdticos, producidas a partir de aquéllas
fueron tratadas muy satisfactoriamente en un molino
de caucho y en un extrusionador. En contraste, el
Comtrol N exhibio unas inconvenientes propiedades de
flujo en frio y proporciond una composicidn para ban
da de rodamiento (igual formula a le empleada para
las Muestras 4F y 5B) dotada de caracteristicas de
tratamiento insatisfactoriss en un molino de caucho
¥y en un extrusionador. Los vulcanizados de las com-
posiciones para bandas de rodamiento producidas a
partir de los polimeros mostrados en la Tabla 6B ex-
hibieron unas excelentes propiedades fisicas, compa-

rables a las ilustradas en la patente briténica ni-



5.

10.

15.

20,

25.

- 24 - foul!

mero 994.726 para copolimero de butediens y estireno
de composicion sustancialmente constante.
EJEMPLO 7 -

Se preparo en botellas una serie de polibu-
tadienos por el procedimiento del ejemplo 1, con la
excepeidn de que se afiadid 0,61 milimoles de butil-
litio a cada botella para neutralizar las impurezes y
catalizar la polimerizacién. Se retiraron las botellas
del bafio de polimerizacion y se efectuaron ciertas adi
cionss. Una botella se mantuvo taponada como muestra
del polibutadieno inicial. A una segunda botella se
&ladid 0,84 milimoles de butil-litio adiciomal y se
selld de muevo aguélla. A las restantes botellas se
afiadieron cantidades crecientes de butil-litio adicio-
nal y cantidades variables de cloruro but{lico secun-
dario como compuesto de la invencion conteniendo ha-

1légeno. Los datos se muestran en la Tabla 7.

TABLA 7.

. Milimoles Milimoles de

Polimero de butile cloruro bu~-
litd tilico

%A ningano ninguno

%B 0,84 ninguno

7¢ 1,68 0,05

7D 2,20 0,10

TE 2,52 ) 0,15

T8 3,36 0,50

76 4,2 1,0
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Se colocaron luego las siete botellas en

un bafio a T02C durante 4 a 6 horas y Se agitaron

en aquél de manera convencional. Se retiraron las
botellas del bafio y se abrieron. Se coaguld el con
tenido de cada botella en metanol de la manera ha~
bitual y se seco cada coagulo. Los polimeros %A y
T8 resultantes eran blanlos y de consistencia simi-
lar a la goma; los polimeros 7C a 7G eran progresi-
vamente mds duros y fuertes, demostrando que los
pesos moleculares de estos cinco polimeros habian
sido sustancislmente inecrementados mediante reaccion
con el n-butil-litio adicional y el cloruro but{lico
secundario.

EJEMPLO 8 -

Se prepard una serie de poliisoprenos de
manera andloga a la forma de preparacion de los po-
1{meros de polibutedieno iniciales del ejemplo %,
empledndose una solueion purificada de isopreno en
hexano y utilizéniose en cada botella un total de
solo 0,24 milimoles de n=butil-litio. Tras el
completamiento de la polimerizacion, Se retuvo una
botella como muestra del poliisopreno originasl
para el ejemplo. Se agrego butil-litio adicional a
las restantes botellas, una de las cuales fue sella
da luego para servir de control. A dos botellas
se afiadieron también cantidades variables de cloruro
put{lico secundario., Los datos se muestran en la

Tabla 8o
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TABLA 8.

Milimoles de Milimoles de

Botellas butil-litio cloruro butilico
8A ninguno ninguno
83 4,2 ninguno
8¢ 4,2 0,5

Se colocaron las botellas en un bafio a 7096
durante 4 a 6 horas y se agitaron en el mismo de maﬁg
ra convencional. Se retiraron seguidamente del baifio y
se gbriesron, Se coagulé el contenido de las botellas
8A y 8B en metanol y se seco; los polimeros secados
eran cauchos blendos y elasticos. Los contenidos de
las botellas 8C y 8D estaban gelificados, demostran-
do que se habia producido un considerable enlace
transversal o ramificacion como resultedo de la reac-
cion del poliisopreno con butil-litio (como base fuer
te) y cloturo butilico secundario (como compuesto con
teniendo haldgeno). .

Los muevos polimeros pueden mezclarse con
otros polimeros conoeidos para proporcionar excelen-
tes composic;ones comerciales a convertir en formas
y articulos utiles. Los mnuevos polimeros de natura-
leza anéloga al caucho son ventajosamente mezclados
con cauchos conocidos (por ejemplo, caucho natural,
SBR, BR, IR, AIR, CR, ISR), con o sin aceites exten-
sores, para ﬁqrmar vulcanizados de gran importancia

téenica. Los mievos polimeros de naturaleze semejante

al caucho son veuntajosamente compuestos con lLos cono~
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cidos negros de carbono reforzadorejlpara»§¢oducir
utiles materiales comerciales, que también pueden
contensr uno o mas polimeros adicionales de natura-
leza ansloga sl caucho, pudiendo contener también
de 5 a 100 partes, por cada 100 partes del caucho,
de aceite extensor o plastificador. El azufre y
otros conocidos agentes vulcanizadores para el cau-
cho natural y cauchos sintéticos comerciales son
utiles para formar materiales vulcanizables que con-
tengan un mievo polimero de la imvencidn. Los conoci-
dos antioxidantes, estabilizadores y antiozonantes
para el caucho matural y los cauchos sintéticos ¢o-
merciales, tienen anéloga utilidad en composiciones
que contengan los muevos polimeros de la invencidn.
Los métodos conocidos de mezclado, formacidn, fabri
cacion y curado de composiciones de cauchos natura-
les y sintéticos comerciales son aplicables y utiles
con composicionss que contengan los muevos polimeros
de la invencion. Estos son especialmente utiles en
composiciones para bandas de rodamiento, paredes la-
terales y armazones de neumaticos y las consideracio
nes incluidas en este parrafo son especialmente apli~-
cables al uso de los maevos polimeros en neumdticos.

-NOTA -

Deserita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la prac-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicedas, son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio

fundemental. También se hace constar que el imvento
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corresponde a una solicitud de patente presentada
en Norteamérica, con fecha 30 de agosto de 1966,
bajo el mimero Ser. 5#5.967, acogiéndose, porlo
tanto, & los beneficios que conceden los Convenios
Inbernacionales en vigor, siendo lo que constituye
la esencia del referido imvento y por lo que se so-
licita Patente de Invencion, por 20 afios en Espafia:
"PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR POLIMEROS RAMIFICADOS
DE ELEVADO PESO MOLECULAR"; caracterizéndose por lo
slguiente:
| 18.~ Procedimiento para preperar polimeros

ramificados de elevado peso molecular, caracterizado
porque se hace reaccionar un polimero, de peso mole-
cular relativemente bajo, de mondmero de vinilideno,
en presencia de una base fuerte, con un compuesto
orgénico aelifatico o cicloalifdtico gque contenga,
por lo menos, un atomo de halogeno reactivo.

28,- Procedimiento, segin la reivindicacion
18, caracterizado porque como monomero vinilidénico
se emplea uno que contenga butadieno.

3%.- Procedimiento, segun la reivindicacion
18, caracterizado porque como monomero .vinilidénico
se emplea uno gue contenga butadieno y estireno.

48.- Procedimiento, segin la reivindicacidn
12, caracterizado porque como mondmero vinilidénico
se emplea uno que conbtenga isoprenc.

58 .~ Procedimiento, segin la reivindicacion
18, caracterizado porque como mondmero vinilidénico
8e emplea uno que contenga isopreno y estirenoc.

64.- Procedimiemto, segun la reivindicacion
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18, caracterizado porque como mondémero vinilidénico

se emplea uno que contenga isopreno y butadieno.

72 .~ Procedimiento, segin la reivindicacion
18, carscterizado porque como mondmero vinilidénico
se emplea uno que contenga butadieno, isopreno y es-
tireno,

88.- Procedimiento, segin la reivindicacion
18, caracterizado porgue como base fuerte se emplea
una que contenga alquil-litio inferior.

98 ,- Procedimiento, segin la reivindicacion
18, caracterizado porque como polimero de bajo peso
molecular se emplee un polimero vivo.

108.~ Procedimiento, segun lesreivindica-
cidones 18 a 98, caracterizado porque como compuesto
organico Se emplesa tetracloruro de carbono.

112, Procedimiento, segun las reivindica-
ciones 12 a 92, caracterizado porque como compuesto
orgénico se emplea cloroformo.

128,~ Procedimiento, segun las reivindica-
ciones 12 a 9%, caracterizado porque como compuesto
orgénico se emplea tetrabromuro de carbono.

138.~ Procedimiento, segun las reivindicae-
ciones 12 a 98, caracterizado porque como compuesto
orgénico Se emplea cloruro sec-butilico.

148 ,- Procedimiento, segun las reivindica-
ciones 12 a 92, caracterizado porgue como compuesto
orgénico se emplea tricloroetilenc.

158,~ Procedimiento, segun las reivindica- .
ciones 12 a 98, caracterizado porque como compuesto

’
organico Se emplea cloruroc de carbonilo.
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168 ,- Procedimiento, segun las reivindica-
ciones 12 a 98, caracterizado porque como compuesto
organico se emplea hexacloroetanoc.

178.~ Procedimiento, segun las reivindica-
ciones 12 a 9%, caracterizado porque como compuesto
organico se emplea cloruro ter-but{lico.

188,~ Procedimiento para preparar polimeros
remificados de elevado peso molecular; tal y como que-
da substancialmente descrito en la presente Memoria,

Este Memoria consta de treinta h awscri_
tas a méquina por una sola cara, 29 Ko

Medrid,
THE PIRESTONE TIRE & RUBBER COMPANY,
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