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Este-invento se refiere a composiciones estabi-

lizadas de poli-cis-butadieno las cuales son resistentes

a la despolimerizacidn durante el almacenamiento antes de
la vuleanizacién. El poli-cis-butadieno tiene propiedades
que lo hacen especialmente adecuado para la fabricacidn de
neumsticos. Los neumdticos de poli-cis-butadieno tardan
en desgastarse aproximadamente un 30 por ciento mds que un
neumstico equivalente hecho de caucho SBR (Caucho de Esti-
reno y Butadieno). Por otra parte, el uso del poli-cis-bu~
tadieno permite el uso de un aceite extendedor que supers
a la que se considera practica para el caucho SBR. No obs-
tante, pese a sus muchas ventajas, el uso del poli-cis-bu-
tadieno no deja de tener sus inconvenientes. Uno de ellos
es la extrema inestabilidad del polimero sin vulecanizar re-
cién fabricaedo, hacia la despolimerizacidn. Ia viscosidad
del polimero no estabilizado disminuye rapidamente, y en
un breve espacio de tiempo deja de éer apto para ulterior
preparacidn. Bxiste por tanto la necesidad de un estabili-
zador que inhiba eficazmente la despolimerizacidn durante
el periodo de tiempo que transcurre desde que el poli-cis-
butadieno es primeramente fabricado, hasta que es combina-
do con otros ingredientes y vulcanizado.

De acuerdo con'el invento, se proveen composicio-
nes de poli-cis-butadienv estabilizadas que contienen una
cantidad sustancial de poliw-cis-butadieno sin vulcanizar

y una cantidad -suficiente para inhibir la despolimeriza-

eidén de dicho poli~cis-butadieno- de un 4,4'-bisfenocl cuya

férmula es

346546



HO ————— S 0 e o 90 00 e S o ——--"-"OH

5 R2 R4
en que R1 y R3 soh redicales seleccionados del grupo com-
puesto por radlcales alcohilo alfa~ramificados que contie-
nen 3-20 4tomos de carbono, radicales cicloalecohilo que
contienen 6-20 atomos de carbono y radicales atralcohilo

10 alfa~ramificados que contienen 8-20 dtomos de carbono, y

R2 ¥y R4 son radicales seleccionados del grupo compuesto
por radicales alcohilo que contienen 1~20 dtomos de carbo-
no, radicales cicloalcohilo que contienen 6-20 Atomos de
carbono y radicales aralcohilo que contienen 7-20 dtomos

15 de carbono.

Algunos ejemplos de estos compuestos son:
4,4'-bis(2-ciclohexil-6~isopropilfencl)
4,4'-bis[2—metil-6-(alfa, alfa-dimetilbenzil)
fenol ]

20 4,4'-bis(2-metil~6-terciario~butilfenol )
4,4'-bis 2-metil—6—(alfa—metilbenzil)fenol]
4,4*-bis(2-metil~6~gecundario-dodecilfenol )
4,4'-big(2~isopropil-6-gecundario-butilfenol )
4,4'-bis(2~-ciclohexil )-6-terciario-butilfenocl)

25 4;4'—bis[2~etil-6—(alfa,alfa-dimetilbenzil)fenol

| I |

En ung realizacidn muy preferida, Rys Rpy Ry ¥
R4 de la férmula I se seleccionan del grupo compuesto por
radicales alcohilo alfa-ramificados que contienen 3-20 gto-~
mos de carbono, radicales cicloglcohild que contienen 6-20

30 atomos de carbono, y radicales aralcohilo alfa-remificedos

27012.67 ' | -3- 3455?4@
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que contienen 8620 dtomos de carbono. Una radicael alfa-ra-
nificado es uno que esté unido al nlcleo de fencl a través

de un 4tomo de carbono secundario o tercisrio. Algunos ejem~

plos de estos 4,4'-bisfenoles muy preferidos son:

4,4'-bis(2, 6~di-gsecundario~butilfenocl )
4,4'-bis(2, 6-di~secundario-eicosilfencl)
4,4'-bis 2,6—di(a1fa—meti1benzil)fenol]
4,4'-bis(2, 6-di-secundarioc-amilfenol)
4,4'-bis[2,6—di(a1fa—metil—3,5-di—terciario—butil
benzil)fenol]
4,4'-big(2, 6~di-terciario-butilfenol)
4,4'-vis(2, 6~diisopropilfenocl)
4,4'-bis(2, 6-diciclohexilfenol)
4,4'-bis(2, 6-di~terciario-deceilfenol) |
Ia realizacidn més preferida es el 4,4'-bis(2,6--
di-terciario=-butilfenol). ‘
Con objeto de epreciar de un modo mds completo
el problema que resuelve este invento, serd de utilidad re-
sumir brevemente las fases de fabricacidn del poli~cis~bu~

tadieno. El polimero se prepara normslmente en un disolven-

te inerte tal como benceno o tolueno. Se afiade al disolven-

te un catalizador del tipo de alcohilo de aluminio y se ha-
ce pesar butadieno a la solucidn. El butadieno se polime- |
rize rapidamente para formar une solucién de poli-cis-buta-
dieno. Generslmente, el catalizador usado es luego hidro-
lizado, haciéndolo inactive. A la solucidn resultante de ‘
poli-cis-butadieno se la denomina “cemento". En ese momen—
to puede ofiadirse al "cemento! un agente de extensidn de .
aceite, aunque ello puede hacérse en una fase posterior.

Cuando se emplea un agente de extensidn, se usa generalmen—

.. 346540
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te en cantidades comprendidas entre 5 y 50 partes por 100
partes de elastémero en la composicidn. Cuando el elasté-
mero es de mas del 90 por ciento de poli-cis-butadieno, es-
to representa aproximademente lo mismo que entre 5 y 50
partes por cada 100 partes de poli-cis-butadieno. En la
fase giguiente se separa el disolvente original del "ce-
mento", gquedando lo que se denomina "grumos", Inmediatamen-
te entes de esa operacidn es cuando se afiaden los estabi-
lizadores de la despolimerizacion q,e acaben de deseribir-
se. 51 el Ycemento" no es estabilizasdo antes de la separa-
cidn del disolvente, se despolimerizard rgpidamente, con
lo que resultars un productoc que no puede ser usado, Por
consiguiente, los estabilizadores que acaban de deseribir-
ge sgon afladidos al “cemento" en una cantidad suficiente
pera retardar la despolimerizacidn del poli-cis-butadieno
no vuilcanizado. Ususlmente puede obtenerse suficiente inhi-
bicidn con une cantidad del inhibidor de este invento com-
prendids entre el 0,05 y el 3 por ciento en peso, basado

en el peso del poli-cis-butadieno que entra en la composi-
cién. Una concentracidn especialmente dtil es la compren-
dida entre aproximadamente el 0,1 y el 2 por ciento en peso,
y el margen més Gtil es el comprendido entre aproximadamen-
te el 0,2 y el 1 por ciento en peso de estabilizador.

A continuacién de la adicién del estabilizador
puede separarse el disolvente del "cemento". Estp se logra
usuelmente afiadiendo el "cemento" a agus hirviendo, hacien-
do que el disolvente sea reparado por destilacién junto con
el agua. Los "grumos" se separan del agua y entonces, pues-
t0 que estén ye estabilizador, pueden ser almacenados du-
rante un largo perfiodo de tiempo antes de mezlcar y vulca-
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nizar., Cuando el fabricante tiene dispuestos para su uso
los "grumos" extendidos con aceite o crudos, la mezcla con
otros ingredientes que se afiaden normalmente al caucho ta-
les como azufre, agente acelerante, carga, asntioxidante,
pigmento, negro de humo, y similares. Ese mezclado se efec-
tie usualmente en une méquina mezcladora tal como wna mez-—
cladora Bambury. Al caucho mezclado se le da luego la for-
ma que se desee y a esas formas con los demis componentes
del articulo final incorporados se les da la forma final.
Iuego se celienta a una temperatura de vulcanizacidén du-
rante un periodo de tiempo predeterminado, obteniéndose el
producto vuleanizado acabado. En el caso de neumaticos,

esa vulecanizacidn se lleva a cabo en un molde. El periodo
critico en el anterior procedimiento al cual se refiere |
este invento es el correspondiente a la estabilizacién

del poli-cis-butadieno no vulcenizado desde inmediatamente
despuds de la polimerizacién hasta la combinacién y vuleca-
nizacidn, Después de la vulcanizacién hay muchos antioxidan-
tes conocidos que pueden proteger al poli-cis-butadieno
vuloanizado contra le oxidacidn. La composicidén del inven-.
t0 impide la despolimerizecidn durante el periodo eritico -
de almacenamiento sin vulecanizar y, ademés, no interfiere
con el curado durante la vulcanizacién.

Existen y pueden encontrarse en el comercio mu~
chos antioxidantes que proporcionarin proteccidén en diver—
808 grados para el caucho vulcanizado, incluyendo el poli-t
cisebutadieno vulcanizado. Entre ellos estan: el 2,2'-me-
tileno bis(4~metil-6-terciario~butilfenol); el 2;6;d11§ggr
ciario~ butil-p-cresol; la fenil—betafnaftilamina; el p-no-

nilfenil fosfito. No obstante, incluso aunque esos materia-

s. 946546
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les pueden comunicar a los cauchos vulcanizados un grado
suficiente de resistencia a la oxidacidn, no son suficien-
temente eficacespara evitar ls despolimerizacidn del poli-
cis-butadieno no vulcanizado,

Los compuestos de este invento no son nuevos,
Pueden ser preparados por métodos conocidos en la téenica
Uno de tales métodos figura descrito en la Patente para
los EE.UU. nimero 2.785.188, en que un 2,6-dialcohil-4-~he-
lofenol es copulado empleando un catalizador de cobre, pa-
ra dar la correspondiente difenoquinona. Ests es a su vez
reducida a 4,4'-bisfenol, Otro método adecuado consiste en
oxidar al aire el fenol 2, 6-disustituido apropiado usando
un cgtalizador tal como KOH, complejo de cloruro cuproso
vy piridina, y similares. La oxidacidén hace que se copule
el fenol formando una difenoquinona que es luego reducida
al 4,4'-bis(2, 6-dihidrocarbilfencl) deseado.

Algunos compuestos de este invento han sido tam-
hién sugeridos como antioxidantes para la gasolina (vease
la Patente para los EE.UU némero 2.785.188) y para aldehi-
dos (véase la Patente Britdnica ndmero 687.293). No obstan-
te, el modo simple de oxidacidn implicado en estas aplica-
ciones no sugeriria el alto grado de eficacia de los com-
puestos para impedir la despolimerizacldén de poli-cis-buta-
dieno no vulceanizado.

El grado extremo de eficacia de los 4,4'-bis-2, 6~

(dihidrocarbil bisfenoles) para impedir la despolimeriza—

cidn del poli-cis-butadieno %o vuleanizado se pone féeil~
mente de manifiesto por medio de un Ensayo de Viscosidad
Nooney con Envejecimiento en Estufa. Este ensayo demuestra
ademds la graffedad del problems de la despolimerizacién ya
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‘que en algunos casos, cuando se emplean compuestos que se

sabe gue son buenoa antioxidantes, el poli-cis-butadieno

8e despolimerizs durante el ensayo hasta un estado cgsi

1{quido.

Los ensayos se efectuaron como sigue. A una solu~
cidn del 10 por ciento en peso de poli-cis-butadieno no
vulcanizado en benceno se afiaden 37,5 partes por 100 partes
(pec) de poli-cis-butadieno de un agente de carge de exten—
sidn de aceite (Philrich N® 5 - Phillips Petroleum Coupany)
A continuacidn de esto se afiade la concentracidn deseads
del inhibidor de la despolimerizacidn elegido y se agita
la mezcla. La solucidén de benceno es luego afiadida lente-
mente & agua hirviendo agitada intensamente y se destila
el benceno en corriente de vapor de agua, quedando los

"srumos® extendidos con aceite y himedos conteniendo el

inhibidor de la despolimerizacidén elegido. Se separan los -

Wgrumos! del agua y se desecan en una estufa de vacio a

:1002C g uvnos 200 mm de Hg durante 5 horas. Los "grumos"

gecos son luego laminados en hojas de uuos 12,7 mm de grue-

80. La hoja es cortada en variass muestras para ensayo de

unos 50,8 mm de diametro, y en una de ellas se determina

la Viscosidad Mooney. Las muestras restantes se meten en
una estufa de circulacidn de aire a 702C. Se sacan muestras
al cabo de 1, 3, 5y 7 dlas, y se determina la disminucidn
‘de la Viscosidad Mooney. Esa disminucidn se expresa en %ér-
minos del porcentaje que se conserva de la Viscosidad 1Moo~
ney original. Bsta €8 una medida del grado de despoliméri—‘
zacidn del poli-cis-butadieno.

El ensayo anterior fué realizado comparando el

efecto de inhibicidn de la despolimerizacidn del 4,4'-bis
i :

; 346546

-8



10

15

20

25

30

27:12.67

P

(2, 6~di-terciario-butilfenol) en la prueba nimero 1 con

el de otros materiales (pruebas 2-7) conocidos como anti-

oxidantes eficaces para el caucho vulcanizado. En la tabla

gue sigue se consignenlos resultados obtenidos.
' % de Conserva-

cion de la Vis~
cosidad Mooney

Concen- Dias
tracion E
Aditivo (pee) 1 3 5 I
1. 4,4'-bis(2, 6=-di-terciario- -
butilfenol) (invento) 0,2 92 51 37 35
0,3 97T -~ 70 49
0,5 92 87 84 T4
1,0 95 90 79 T
Prusbas de Composiciones
2. tio bisfenol alcohilado 1,0 65 52 39 35
3. 2,2'-metileno bis-~(4-metil-
6-terciario-butilfenol) 1,25 67 43 36 29
4. butilterciario fenoles mez-
clados con puentes de meti-
leno 1,0 69 51 43 37
5. N,N'-bis(1-metil-heptil )-p-
fenileno-diaming 1,0 75 62 62 60
6. p-nonilfenilfosfito 1,25 56 39 46 41
T+ N=fenil~N'~(1,3~dimetilbutil)
p~fenilenodiamina 1,0 82 57 54 57

La anterior tabla muestra que el estabilizador
del invento es de notable capacidad pars inhibir la despo~
limerizacidn del poli-cis-butadieno. Son aspreciablemente
més eficaces para concentraciones de tan sdlo 0,3 ppe que
los antioxidantes para caucho conocidos para concentracio-
nes unas cuatro veces mayores. Ello es debidp a que el modo
de deteriorodel poliScis-butadieno no vulecanizado es total-

mente diferente del modo de deterioro normal por oxidacidn

.. 946546



del caucho vuleanizado., Cuando se deteriora el caucho vul-
canizado, en vez de experimentar una disminucidén en la Vis-
cosidad Mooney, presenta una pérdide de resistenciz a la
traccién, conservacidn del alargamiento y tiende a hacerse
5 dbro y quebradizo., Asf, el tipo de proteccién que se requie~

re es diferente, 1o que explica el por qué de que muchos
materiales aceptados comercialmente como antioxXxodantes pa-
ra caucho vulcanizado no sean suficientemente eficaces co-
mo inhibidores de la despolimerizacidén del poli-cis-buta-

10 dieno no vulecanizado.

Los estabilizadores son de maxima eficacia en
poli-butadieno que tenga un algo contenido en “"cis". De
preferencia, 1os elastdmeros contienen mds del 90 por cien-
to de poli-cis-butadieno, La eficacia de los presentes es~

15 tabilizadores es mas sorprendente en poli-butadienos gque '
contengan el 95 por ciento o mds de estructura “"cis", No
obstante, los estabilizadores pueden ser empleados venta-~ ;
josamente en elastdmeros no vilcanizados de mds bajo conte-
nido en poli-cis~butadieno. Son eficaces en composiciones

20 de elastdmero no vulecanizado que contengan hasta tan sdlo
el 40 por ciento de poli-cis-butadieno. Son de méxime uti«%
lidad en composiclones de elastdmero no vulcanizado gque ’
contengan del 90 al 95 por ciento o mds de poli-cis-buta
dieno.

25 Los estabilizadores del presente invento se mez-
clan muy facilmente con el poli-cis-butadieno mientras el
ppli~cis-butadieno estd todavia en el disolvente usado en
ia fase de polimerizacién. Como se hs dicho en 1o que anie~

cede, pueden usarse caentidades comprendidas entre aproxima-~

30 demente el 0,5 y el 3 por ciento en péso, basado en el peso
LY £ ’ 3 é& V‘
27412.67 ~10- ¥ 2
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de poli-cis~butadieno., Se prefieren concentraciones compren-
didas entre el 0,2 y el 1 por ciento en peso. Los ejeumplos
que siguen sirven para ilustrar la manera en que se afiaden
los estabilizadores al poli-cis-butadieno recién preparado.
Todas las partes 1o son en peso g menos que se especifique
de otro modo.
EJEIPLO 1

En un recipiente para reaccidn a presidn dotado
de medios para agitacidn, calentamiento y enfriamiento,
con medios para medir la temperatura y provisto de una at-
mbésfera inerte de nitrdgeno se afiadieron 75.000 partes de
benceno, 50 partes de triisobutil aluminio (como una solu-
cidn al 20 por ciento en benceno) y 25 partes de tetrayo-
duro de titanio. Se cierra el recipiente herméticamente y
se afiaden 9,300 partes de butadieno. La masa de reaccidn
aglteda es mantenida a 502C durante un periodo de 2 horas,
al cabo del cual se afiade isopropanol encantidades suficien-
te para desactivar el catalizador. La mezcla resultante
comprende una solucidn de benceno que contiene unas 8,375
partes de poli butadieno de aproximadamente el 95 por cien-
to de estructura "cis". En ese momento se afiaden 42 partes
de 4,4'-bis(2,6~di~terciario~-butilfenol)y 3.100 partes de
aceite extendedor (Philrich N2 5) y me mezclan a fondo en
la solucién. La masa de reaccidn es luego conduecida lenta-
mente a un segundo recipiente que contiene agua hirviendo
intensamente agitada. El benceno y el agua destilan juntos,
dejando una mezcla de "grumos" de poli-cis-butadieno exten-
didos con aceite no vulcanizados que contienen aproximads-
mente el 0,5 por ciento de 4,4'«bis(2,6-di—terciario-butil—

fenol). Esos Wgrumos" son recuperdos usando un filtro de

346546
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tambor rotativo, y es comprimido en balas. Entonces es es-
table contra despolimerizacidén durante el periodo de alma-
cenamiento antes de la mezcla final, de la fabricacidn y
de la vulcanizacidn.
EJEMPLO 2
En el recipiente de reaccidn del BEjemplo 1 se
ponen %5.000 partes de benceno y 75 partes de un cataliza-

dor que tiene la siguiente composicidn:

Triisobutil aluminio 70%
Iodo 20%
Tetrayoduro de titanio 10%

( El recipiente barrido con nitrdgeno es cerrado
herméticamente y se pone en funcionamiento el agitador.
Se calienta a 502C y se bombean a su interior 9.300 partes
de butadieno. Se agita la mezcla durante una hora a 502C
¥ luego se desactiva el catalizador con isopropanol. A con-
tinuacidn se afiaden 84 partes de 4,4'-bis(2, 6-diciclohexil-
fenol) y 4.180 partes de Philrich N2 5. Los "grumos" de po;
li-cis-butadieno no vulcanizados estabilizados son recupe-
rados como en el ejemplo 1.

| EJEMPIO 3
En el recipiente de reaccidn del Ejemplo 1 se

ponen 90,000 partes de disolvente (;0% de hexano, 30% de
benceno), 178 partes de sesquicloruro de etil aluminio y
20,8 partes de cloruro cobaltoso. El recipiente barrido
con nitrdgeno es cerrado herméticamente y enfriado a 52C.
A continuacidn se bombean a su interior 9,720 partes de bu-

tedieno y se agita en el recipiente a 59C durante 6 hores.

Esto da por resultado la conversidn de un 90 por ciento de-

butadieno en un elastdémero que contiene aproximadamente el.

ﬁg 7?2 :ﬂ iq Ad
. 988548
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95 por ciento de poli-cis~butadieno. Se afiade isdpfoﬁanol
en cantided suficiente para desactivar el catalizador y
luego ge afiaden 175 partes de 4,4'-~big(2, 6~-di-secundario=-
butilfenol), Los "grumos" de poli-cis-butadieno estabili-
zados son recuperados como en el ejemplo 1.
EJEMPLO 4

En el recipiente de reaccidn del Ejemplo 1 se
afiaden 100,000 partes de benceno, 24 partes de cloruro de
dietil aluminic y 0,2 partes de cloruro cobaltoso. El reci-
piente barrido con nitrégeno es cerrado hermétidamente y
enfriado a 102C, Luego se bombeen a su interior 10.000 par-
tes de butadieno. Se agita la mezcla a 10¢C durante 5 ho-
ras, y se afiade el isopropanol para desactivar el catali-

zador, A continuacidn de esto se afiaden 18 partes de 4,4'-bis

[?,6—di(alfaraetilbencil)fenol] ¥y se recupera el poli-cis-

butadieno no vulcanizado estabilizado, como en el Ejemplo
1. '

Ia preparacidn del poli-cis~butadieno descrita
en los ejemplos ilustra el método mas ficil y el momento
pare afladir los preséntes estabilizadores. Los medios pars
hacer elasstomeros que contengan poliecis-butadieno son bien
conocidos en la técnica. (Encyclopedia of Polymeric Science
and Technology, Vol. II, Interscience Publishers, Nueva
York, 1965). Por otra parte, es evidente que en los ejem-
plos puede usarse, con buenos resultados, cualquiera de los
estabilizadores anteriormente citedos y desecritos.

Egta solicitud que corresponde a lg presentada
én Los Egtados Unidos de América el 31 de Octubre de 1966
con el numero 590.471, se acoge a 1los beneficios del articu-

lo 51 del vigente Bstatuto sobre Propiedad Industrial.

oo 946546



NOTA

Los puntos de invencidn propia y nueva que se

presentan pera que sean objeto de esta solicitud de Paten-~
5 té de Invencién en Espafia, por VEINTE sfios son los si-
guientes:

1.- Un método de estabilizar poli-cis-butadieno
caracterizado por afiadir a una cantidad sustancial de po-
li-cis~butadieno no vuleanizado una cantidad secundaria,

10 suficiente para inhibir la despolimerizacién, de un 4,4'-

bis-fenol que tiene la férmula:

15

en que R1 y R3 son radicales seleccionados del grupo com- :
puesto por radicales alcohilo alfa-ramificados que contie—
nen 3-20 dtomos de carbono, radicales cicloalcohilo que con-
20 4ienen 6-20 atomos de carbono y radicales aralcohilo alfa-
remificados que contienen 8-20 dtomos de carbono, y R2 ¥y '
R4 son radicales seleccionados del grupo compuesto por ra-
dicales alcohilo que contienen 1-20 {tomos de carbono, ra-
dicales cicloalcohilo que contienen 6-20 dtomos de carbono;
25 v radicales aralcohilo que contienen T7-20 dtomos de carbono.
2.- Un método segin la reivindicacidni, caracte-
;rizado por el hecho de que el citado 4,4'-bis-fenol es 4,4'~
bis(2, 6-di-terciario-butilfenol).
3.~ Un método seglin la r61V1nd1cacion 2, carac-
30 terlzado por el hecho de que la compggli} ? exq}um@o el
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agente de extensidn, contiene al menos el 40 por ciento de
poli-cis-butadieno y del 0,05 al 3 por ciento en peso, ba-
sado en el peso de poli-cis-butadieno, de dicho 4,4'=bis
(2, 6~di~terciario-butilfenol).

4,- Un método segin la reivindicacién 3, carac-
terizado por el hecho de que la composicidn contiene adi-
cionalmente de 5 & 50 partes de un agente de extensién por
cada 100 partes de elastdmero.

5.~ Un método segin la reivindicacidn 2, carac-
terizado por el hecho de gque la composicidn, exclufdo el
agente de extensidn, contiene al menos el 90 por ciento
de poli-cig-butadieno y del 0,1 al 2 por ciento de dicho
4,4'—bis(2,6—di—teroiario—butilfenol).

6.~ Un método seglm la reivindicacidén 5, carac~
terizado por el hecho de que la composicién contiene adi-
cionalmente de 5 a 50 partes de un agente de extensidn por
cade 100 partes de poli-cis-bubadieno.

é.- Un método de estabilizar poli-cis-butadieno.

Tal y como se ha descrito en la Kemoris que an-
tecede y para los fines gue se han especificado.

Bsta Memoria consta de quince hojas escritas a

miquina por una sola cara.

¥
Madrid, 8 ENE 1968

346546
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