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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se acompafie a la solicitud de

UNA PATENTE DE INVENCION

a favor de PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, Socliedad de nacionali-
dad norteamericans, residente en BARTIESVILIE, Oklahems, USA,

por

WPROCEDIMIENTO PARA POLIMERIZAR ISOPRENO", Con priorided de
le patente norteamericana mim. 634.454 dé fecha 28 de abril
de 1,967,
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hLa presente invencion se refiere e un procedimiento
nuevo y perfecclonado para polimerizar isoprenc.
Hagta aqui, los dienos conjugados han sido polimeri
zadog empleando compuestos de 6rganolitioo BEn algunos procem
5 sos de polimerizacidn, se han empleado agentes modificadores.
Se ha hallado shora que el isopreno puede ser poli-
merizado usando monobromofenillitio en presencia de 1,3-dibro
mobenceno, con el sorprendente resuliado de que disminuye la
viscosidad inherente»del poliisopreno resultante, haciendo mas

10 féoil de tratar el polilsopreno, aun cuando sumenta al propio
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tiempo la transformacidn del mondmero. Se estabe muy’leiéb ’
de pensar que ls viscogidad inherente del poliisoprengi?%-
diera ser reducida, aumentando al propio tiempo el poSVen-
taje de transformacién del mondmero del procedimiento, ya

que las personas expertas en la materia egperan normalmen-

te que a mayores transformasciones correspondan pol{meros de
creciente viscosidad. Deberfa notarse que esta discusion se
base en la premesa de que el nivel del iniciador sigévsien-
do el mismo, mientras que varian tgg?p e;wpo?centaje;dé la
transformacién como la viscosidad inherente. '

Otro resultado sorprendente fué que los efséfos
obtenidos mediente el uso de 1l,3-dibromobenceno no sé obtu~
vieron con l1l,4-dibromobenceno o bromobenceno..

El poliisopreno producido por el procedimiehﬁo de
la presente invencidn es ¥til como caucho para la fabrica -
cion de cubiertas de nguméticos y similares.

Segtin la presente invencidn, se polimeriza de ma=
nera clésice isoprenc usando un compuesto de monobromofenilli
tio, como 3= o 4~bromofenillitio, preferiblemente 3~bromofeni
1litio,.como iniclador, y.l,3-dibromobenceno como .modificador.

La cantidad de iniciador empleada puede variar den=-
tro de amplios limites, pero, generelmente, serd la que es
suficiente pars efectuar la polimerizgcién del isgopreno y
equivaldra generalmente a la cantidad que proporcione de-
eproximadamente 0,05 a aproximedemente 50;milieqnivalen$es
de litio cada 100 gramos de isoprgno para polimerizar. ILa
cantidad de modifiqadér empleada pugdq variar ‘también amplie-
mente, pero, generalmente, sgpé-lq que béste, con nivg;gs-
constanteg de iniciador, para reducir la viscosidad iﬁheren-.
te del polliisopreno resultante a pesar de los crecientes por-

- L] 4
centajes de transformscion de monémero, ¥y puede generalmente
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estar comprendide entre aproximsdamente 0,01 y aproximadaé~“-41

<
mente 5 o 10 moles de modificador cada mol de iniciador ge-
sente en la mezcle de polimerizecidn. "

Los procedimientos de polimerizacion de la presen—
te invencion pueden ser ejecutados de toda manera cldsica cg
nocida en la egpecialidad y, generalmente, emplearén tempera
tures comprendidas entre eproximadamente ~-1002 y ap?oximada-
mente 1508 C., y presiones suficientes para méntené;tgbenr
cialmente en fase 1fquida la mezcla de polimerizacidas Ia po
limerizacidn puede ser ejecutada en presencia o0 en ausencia
de diluyentes clésicos. Los diluyentes adecuados comprenden
los elegidos en el grupo constitufdo por los aromaticos, ali
fdtlcos, cicloalifdticos, combinaciones de ellos comc 108
aromgticos alquilicos y similares, conteniendo prefzribvle—
mente dichos diluyentes de 4 a 15 atomos de carbono por mo-
lécule inclusive. Los diluyentes adecuados comprenden el
benceno, tolueno, ciclohexano, metilciclohexano, xileno,
n-buteno, n~hexano, n-penteno, isooctano y similares.

Los reactivos pueden ser cargados en el reactor de
polimerizacidn Ge toda.maners clasica conocida en la especiag
lidad. Bl modificador de la presente invencion puede ser car.

‘"géab eﬁf;i reactor de polimerizacién al propio tiempo que el
iniciador, o bien antes de la cargas del iniciador o en cual=-
quier momento hagta que la polimerizacion haya llegado al
;b% de su conclusién normal, sieﬁdo Ja conclusidn normal del
100% de la polimerizacidn, o menos del 100% de la polimerizs
cidn del monomero. El modificador puede ser afiadido progresi
vamente, cargado por completo de una vez o afigdido de cual~
quier otra menera clasica.

Bl polilsopreno producido puede ser recuperado y
tratado de toda manera clésica, ¥ puede ser mezclados con adi

tivos clasicos como negro de humo, pigmentos, antioxidantes,
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otros estabilizadores, ¥ similares.
8i asf se desea, ol polilsopreno puede ser Pr°§¥'
cido de acuerdo con la presente invencidn con la presenqi%
adicional, durente la polimerizacidn de un estafio tetraaii
lico (ETA) y estafio tetravinilico (ETV) para umejorar la ca
pacidad de tratemiento del poliisopreno producido. General
nente, se emplean, cade 100 g. Qe nondmero de_isopreno pa~
ra polimerizar de aproximadamente 0,025 a aproximadémente
1,25 milimoles del ETA o ETIV, E1 ETA o EIV puede ser anadl
do esencialmente en cualquier momen;;‘por metodos cldsicos
durante la polimerizacion, como por ejemplo agitanco sim -
plemente o por adiciones espaciadas y separadas éél-ETA 0
BIV en la mezcla de reaccidn de polimerizacion. El RTA o BTV
es afindido preferiblemente g le mezcle de reaccicn dé poli-
merizacidn en cualquier momento hasta alcanzar el 90% de 1la
conclusidn de la.reaccion de polimerizacion (significando
conclusidn el tiempo después del cuel la reaccion de polime-
rizacidn ha conclufdo, -independientemente del porcentaje de
trensformacion del mondmero de isopreno). De manera preferi-
ble todavia mds, el ETA o ETV es afiadido en'cualquier momen—
to después de un 10% aproximadamente de la conclusion y.-an-
tes del 90% eproximadamente de la’ conclusidn de la reaccion

de polimerizacidn.

E JEMPIL O

e 4 0
Se purgé conAnltrégeno un reactor clagico de poli-
« 7 ’ . ’
merigacion, se cargo con ciclohexano, se volvio & purgar con
I'4 4 Ie 4 R
nitrogenc, se cargo con monomero, se cargo con iniciador, y

por fin se margd con modificador de la receta siguiente :

ma. | e e ww  wew
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Ciclohexano, pem (1) 1000
Isopreno, par%es 100
3~bromofenillitio, mom (2) 1,0
1,3-dibromobenceno, mem (2) variable
Temperatura, 2C ' 70
Tiempo, horas' 1,5

(1) Partes ds ciclohexano cada 100 gramos de mondmero.

(2) Milimoles cada 100 gramos de mONGmEro.

Despuds de cada tanda, se determind la viscosidad
del contenido del rgaotor, se recuperaron del reactor los
polimeros, se estabi;izaron con 1 pem (1) de 2y2=~metilen=-blo—~
(4-metil-6~tercio-butilfenol) y se sométieron a ensayo para
comprobar su viscogidad inherente, siendo los siguientes los

resultados obtenidos :

T A B L A TII

(4) Tiempo de
3-bromo~ 1l,3~di~ Trans- Microestructura caida de
" fenil=  bromo~  forma- & adi- Visce la bola
Tanda 1itio, benceno, ocién % % cidn inh, de acero,
_ne mom mom (3) cis 344 (5) mine (6)
1 1,0 0 85 92 6,7 5915 355
2 1,0 0,025 87 T1 6,5 4,85 2,6

3 1,0 0,10 90 83 6,2 4,07 1,4

Los datos de lz Tabla II indican que, con el uso
de 1,3-dibromobenceno, la viscosidad inherente del poliisg
preno producido bajo de 5,15 a 4,0;, mientras que al propio
tiempo 1a transformacién subfa del 85 al 90%. Este fud un re
sultado muy sorprendente;

El procedimiénto descrito anteriormente fué repeti

do en 4‘tandas adicionales, cuya diferencia principal fué
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ceno. Los resultados de estas tandas adicionales fueron la¥

=
siguientes : @
o
T A B I A ITT
Tiempo de
3=bromo- 1,4~di- Trang- Mioroestruchma(4) caida de
fenil-  bromo~ forma— 2 8di-- Visoe 1a bols
Tenda 1litio,  benceno oidn % oién inhe “- de acero,
nt mem nemr % (3) cig g ‘52 - mine (6)
4 1,0 0 92 a 6,5 4,69 3,6
5 1,0 0,05 85 86 6,3 5,00 - 3,8
6 1,0 0,10 95 83 6,8 4555 - 3,3
7 110 0315 85 - - 5’03 3,3

Los datos de la Tabla IIT muestran que el 1,i—dibro
mobenceno no produjo los sorprendentes resuliados ir:éieados
en la Tabla II, y por tanto que el l,4-dibromobencen6'..no es
un equivalente funcional del 1,3-dibromobenceno segl.'m la
presente invencion,

Se ejecutaron' tres tandé.s aciicionales de la misma
manera explicada anteriormente, con la excepcién de que se
empleé bromobenceno en lugar de i, 3-dibromobenceno. Los re-

sultados de estas tandas fueron los siguientes : e

I A B L A IV

(4) Tierpo de
3~bromo- Trans~ Microesgtructura calda de
Penile= bromo- formae » " Visc. la bola
Tanda 1itio,  benceno oidn % ‘% adi~ inh, de acexo,
ne mem mom % (3) ois cibn 3,4= _(5) mine (6)
8 1,0 o - 82 84 645 4,95 3,4
9 1,0 0,05 83 — — 5,09 4,0
10 1,0 0,10 91 92 6,7 5,11 444

Los datos de la Tablse IV muestran que el bromoben

ceno no produjo los sorprendentes resultados indicados en la
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Tabla II y, por tanto, que el br9mobenceno no es un equ%ﬁ?-
lente funcional del 1,3-dibromobenceno segun la invenciéﬁ

En todas lag Tablas II a IV, los valores de tfgﬁg
formacion, los valores de microestructura, las viscosidad
ingerente y los tiempos de caida de las bolas de acero fue~
ron determinados de la siguiente manera @

(3) 1a transformacién fué determinada multiplicando el
peso del poliisopreno obtenido por 100 y dividiendc el;nﬁme-
ro resultante por el peso del isopreno cargado. -

(4) Ia microestructura fué determinade por el procedi-
miento expuesto en la Patente estadounidense 3.215:679, co-
lumna 11, lineas 4-25.

(5) Las viscosidades inherentes fueron determinadas por
el précedimiento expuesto en la Patente estadounidense
3.215.679, columna 11, lineas 26~39, excepto que laril:l'.nea 39
deberia rezar : "por el peso de la parte soluble de la mues—
tra originall. .

(6) E1 %iempo‘de cafda de 1a bola de acero es el tiempo
transéurrido desde el contacto inicial de la bola esférica
de acero, que pesa 3,52 gramos; con la superficie de la mez~

cla de polimerizacién en el reactor, hasta que la bola de

“acero alcanze el fondo del reactor, sin haber terminado la

mezecla de polimerizacién ¥ dejéndose caer la bola desde una
altura sﬁandard fle 15 cmg. En cada ﬁna de las tandas, la poli
merizacién.fué ejecutada en un reactor del mismo tamafio, usen
do las mismas cantidades de reactivod, de modo gue el volumen
de los materiales en el reactér egtaba normalizado y que tam—
bién estaba normlizada la distancia entre la superficie de
la mezcla_de polimerizacién y el fondo del reactor. Por tahto
la bola de acero recorria esencialmente la misma distancia a
través de esencialmente la misma cantidad de mezcla de poli-

. _
merizacion en cada tanda, de modo que, ocuanto mas corto era



el tiempo de la cafda de la bola, tanto menos viscosa era Y

le mezela de polimerizacidn. ég?
200 Todo aguello que sea acctesorio en la realizecidn

del procedimiento descrito, podrd ser objeto de modificacio-
nes y las cuestiones de forma, dispositivos y paquinas utili
zadas en la ejecucidn de la invencion deberan tomarse como
de orden secundario, pudiéndose emplear aquellos que megor
205 convengan en tanto no alteren fundamentalmente las pavtlcu-

laridades caracteristicas.

‘Descrita suficienteménte la naturaleza y aloance
de la presenfe invencidn, asi como la forma en que 1# mis-
| puede ser ilevada a la préctica, se reivindican a titulo

210 privativo las siguientesrparticuhari&ades caracter{sticas,
sobre las cualeg ha de recaer 1a concesmon del pr1v1leglo
de PATENTE DE INVENCI(SN que se solicite,
1)e Procedlmlento para pollmerizar isoprenb en po-
liisopreno gomoso en presencia de honobromofenillitio como
215 iniciador, caracterizado por'el hecho de efec~
tuarse la polimerizacién en presencia de una_pequeﬁa.canti-
dad de l,3-dibromobenoeno, lo cual se'traduoe en un producto
poliisopreno de més baje viscosided inherentes
2)+ Procedimiento segin la reivindicacidn 1§, ca-
220 racterizado por el hecho de éue dicho iniciador es 3-bromofg
nillitio o 4-bromofenillitics | ‘
3). Procedimiento segﬁn'lag reivindicaciones 1) o

2), caracterizado por el hecho de que dicho 1, 3-dibromobenceno
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70% de la conclusion normal de la reaccion. =

4). Procedimiento segin cualquiera de las anﬁE%io-
res reivindicaciones, caracterizado por el hecho de gue la
cantidad de 1,3-dibromobenceno afiadida ests comprendida en—
tre 0,01 y 10 moles por mol de iniciador.

5). Procedimiento segin cualquiera de las anterio-
res reivindicaciones, caracterizado por efectuarse_la'polimg
rizacion a una temperaturs comprendida entre =-1009 y +150¢ C.

6). Procedimiento segin cualquiera de las snterio-
res reivindicaciones, caracterizado por el hecho de efectuar
se la polimerizacién en presencisa de un diluyente hidrocarbg
nado l{quido aromitico, alifatico o cicloalifatico.

7)o Procedimiento sezun cualgquiera de las anterio-
res reivindicaciones, caracterizado por el hecho de que la
cantidad de iniciador usada es de 0,05 a 50 gramo-moliegui~
valentes cada 100 gramos de isopreno cargado.

8). Procedimiento segﬁn cualquiera de las anterio-
res reivindicaciones, caracterizado por el hecho de que la
capacidad de tratamiento del producto poliisopreno es mejora-

~ -' u' ord -
da afladiendole a la mezcla de reaccion una pequeila cantidad

" de “egtato tetravinflico o de estafio tetraalilico.

9). Procedimiento segﬁn la reivindicacicn 8), ca~-
racterizado por el hecho de que la cantidad de compuesgto de
estaiio afiadida estd comprendida entre 0,025 y 1,25 gremo-mili
moles cada 100 gramos de isopreno cargado.

10). Procedimiento segin las reivindicacioncs 8) o
9), caracterizado por el hecho de que el compuesto de estafio
es afindido despues de transcurrir un 10%, pero antes de que
transcurra un 90% de la conclusidn de la reaccion.

11). "PROCEDIMIENTO PARA POLIMERIZAR ISOPRENO". Con
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prioridad de la Patente nortesmericana mim. 634.454 de fggha
28 de abril de 1,967 o
o™
Todo segﬁn queda expuesto en la presente Memoria,
que consta de diez hojas foliadas y mecanografiadas por una

sola cara.

MADRID, 22 de abril 4 1,968,
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