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Es sabido que el isopreno se puede polimerizer
nediante catalizadores mezclados-organometélicos del
tipo Zilegler para dar un producto con una estructura
similar & la del caucho naturel v que tiene predonminan-

S. tenente enlaces cis-~l,4. Sin embargo los vulcanizados

1)
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de estos poliisogrenos se diferencian de los vulecanizados
correspondientes del caucho natural en lo que se rcfiere

a sus propiedades en terrenos de aplicacidén erfisicos. Bl
caucho natural es superior al cis-l,4-poliisopreno corer-
cial en su grado de reticulacidn y esiructura celular se-
gin se refleja, tanto en le resistencia a la traceidn co-
mo en la resistencia estructural de los vuleanizados, apar-
te de sus mddulos de traccidn mds elevados. Fsto vale, en
particular, para los vulcanizadqs c¢ue no contieren, o solo
cantidades muy pequeiias, de materiales de relleno, especial-
mente materiales de relleno débiles tales como nepros de
carbon MT y es mencs pronunciado, pero sin embarpgo ain re-
conocible, en las mezclas de negro de carbon FAF e ISATF cn
su calidéd para bandas de rodamiento de cubiertas ds vehiculo.

La polimerizacidén de isopreno con oatalizadores nezcla-
dos orgarometdlicos, por ejemplo Al(iso-C4Hgls/TiCly, sc
efectlia generalmente en solucidn en disolventes, per ejemplo,
en hidrocarburos alifédticos o arométicos tales como pentano,
hexano, ciclohexano, benceno o tolueno. Un ejemplo para es-
te tipo de polirerizacidn es como sigué:

Fl catalizador de polimerizacidn se aiiade a una so-
lucidén de isopreno al 8 - 30 % en peso bajo ausencia de
oxigeno y humedad. Por ejenplo, se emplean como cataliza-
dores mezclas de trialouilaluminios, opcionalnente en rez-
ela con sus eteratos y tetracloruro de titanio. La poline-
rizacidn se puede efectuar a temperaturas de ~20 hasta +8¢
C. Después de la conversidn deseada del mondmero, por ejem-
plo un 90 % o mds, se inactiva el catalizador rediante adi-
eidn de sustancias adecuadas, por ejemplo aleoholes, tales

como metanol o etanol, Después de apresar estabilizadores
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adecuados, por ejemplo, 2,6-di-terc.-butil-4-metilfenol,

2,2t=-dihidroxi~3,3'-di-terc.~butil-5,5'~dingtildifenilne~

S
-

tano 6 fenil- ¢ -naftilamina, se puede aislar el polime-
ro de la solucidn atiadiendo un precipitador, por ejerplo,
etanol o acetona. En escala conercial, el poliisopreno se
recupera de la solucién de hidrocarburo rediante destila-
cidn por arrastre con vapor (stripping). El caucho, que
sc aisla en forma de grumos, Se secd en un armario de va-
cio, bién en una cinta transportadora o por medios de un
tornillo sinfin,

Bl aislamiento del cis~l,4~poliisoprenc de 1a solu-
¢idén en hidrocarburo mediante destilaciéﬁ por arrastre con
vapor (stripping) va acompaiiada de una gran degradacidn del
polimero en comparacidn con la precipitacidn con etanol, Es-
to se refleja en una ligera reduccidn de la viscosidad Ioo-
ney (¥L-4'/1002) y, en un mayor grado, en una rarcada reduc-
cién de la dureza Defo. No es posible evitar esta degrada-
cién mediante aumento de la concentracldn del estabilizador.
Sin embargo, no es deseable cue se presente ninguna degra=-
dacidén en la etapa de la recuperacidén, debido a que el pro-
cesamiento ulterior del cis-l,4-poliisopreno, por ejemplo,
en la elaboracidn en rodillos mezcladores o en rezcliadores
internos, va inevitablemente acompafiado de una degradacidn
adicional,

Para la obtencidn de mezclas de cis-l,4-~poliisorrenc es,
sin embargo, especizalmente favorable si el cis—l,4—poliiéo-
preno empleado tiene un vesgo molecular lo rds elevado posi-
ble, es decir, unos valores Mooney y Defo lo rés altos posi-
ble ya que la distribucidén de los riateriales de relleno y

los auxiliares de vulcanizacidn es mejor y considerablemente
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mds uniforme. Wsto es dehido a un mayor gradiente de
cizallaniento en los polimeros de alto peso molecular,
Una nejor distribucidn de los materiales de relleno
dd por lo tanto por resultado unos vulcanizados rejo-
rados.

La presente invencidn se refiere a un proceso
me jorado para el aislamiento de ¢is=-l,4-poliisopreno
de las soluciones que contienen catalizadores en disol-
ventes orginicos, mediante desactivacién del catalizador
seguido de una destilacidén por arrastre con vapor, op-
cionalmente en presencia de un estabilizador, que con~
prende la desactivacldén del catalizador riediante adicion
de una diamina o poliamina alifdtica primariae o secundaria
a la éolucién de cis-l,4~noliisopreno, en una centidad ds
0,02 a 1,00 % en peso, basado en el caucho sdélido, opcio-
nalrente en mezcla con un aleohol alifdtico inferior en
una ceantidad desde 0 hasta 5 ¢ en peso y/o0 una monoariina
alifdtica o cicloalifdtica secundaria conteniendo cono ni-
nimo 10 dtomos de carbono, en una cantidad de 0 2 0,8 %
en veso, basado en el caucho sdlido. Los desactivadores
se pueden agregar disveltos en un hidrocarburo, prefe~
rentemente on el agente de volimerizacidn, por seprzrado
o conjlintamente,

Las diaminas primarias o secundarias y polianinas
adacuadas para su uso en el procedimiento de la presente
invencidn comprenden en particular las di- o polialouil-
aminas, preferentemente aguellas en las que las porciones
alquilo contienen hasta 6 dtomos de carbono, por elenpnlo,
1,2-diamino~etano, 1l,2-di-{netilanmino)-stano, bis-{2-ami-

nostil)-amina, 1,ll-diamino-3,6,9-triaza~-undecano,l,3~-dia~
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mino-propano, bis-(3-aminopropil)-anina y metil-bis-(5-
aminopropil)-amina,

Las di~ o polialauilaminas (por ejemplo con 3
hasta 5 grupos amino) en las cuzles los grupos anino es-
tan separados por dos o tres grupos rietileno, pueden em-
plearse también ventajosamente en el vrocedimientc de la
presente invencidn, Asimismo es posidble, sin embargo, em~
plear aminas con cadenas de alanuilo mds largas, por ejem-
plo, con cadenas C4-Cygs tales como hexametilendianina o
tetrametilendianmina,

Si bien las ronoaminas secundarias, aus pueden
emplearse opcionalmente, no muestran por ¢i mismas nineuna
actividad durante la elaboracidn por destilacidén por arras-
tre con vapor, sin embargo intensifican el efecto de las
diaminas primarias o secundarias de las poliamiras y mejo-
ran las propledades de los vulcanizados obtenides & par-
tir del caucho en brubto. Se emplean en cantidades de hasta
0,8 ¢% en peso, basado en el caucho sdlido, y preferentemente
en ocantidades de como ninimo 0,08 4% en peso.

Aminas adecuadas conmprenden, en particular, las
aminas alifdticas o cicloalifdticas que contienen una ca-
dena mds larga y un radicel alcuilo o cicloalquilo nds cor-
to. Particularmente preferidos son los derivados de metil-
amina en los cuzles uno de los dtomos de hidrdrenoc esté
sustituido por un radical alouilo recto o ramificado con
9 hasta 24 dtomos de carbono., Zjemplos de aminas adecuadas
son la di-2-etilhexilamina, diciclohexilamina y N-estearil-
metilamina. Las aminas se enplean »referentemente en una

cantidaed de 0,2 hasta 0,7 7 en pess, tasado en el caucho

sdlido.
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Las di- o poliamipas‘se enplean en cantidadéé‘dél 0,02
hasta 1,0 % en peso y preferentemente en cantidades desde
0,05 hasta 0,5 % en peso, basado en el caucho sdélido.

Como alcoholes alifdticos inferiores se pueden enplear,
por ejemplo, el metanol, el etanol o el isopropanol, en can~
tidades de hasta un 5% en peso y, preferentemente, en canti-
dades de como minimo 0,05 % en peso, basado en el caucho sé-
lido.

Las eminas o lag mezclas de las dos aminas se pueden di-
luir con un hidrocarburo, rreferentenente el hidrocarburo em-
pleado como medio de polimerizacidn, de manera que se obtenga
una solucidn homogénea, Los alcoholes se emplean esrecialmen~
te si se presentan dificultades para disolver las aminas. La
elaboracién.misma, es decir la destilacidn por arrastre con
vapor de agua, se puede efectuar en la forma usual después de
agregar la mezcla de desactivador seedn le precente inveneidn.
Por regla general se agregen estabilizadores convencionales

y antienvejecedores, por ejemplo fenoles o aminas aromdticas

tales como el 2,6-di-terc.-butil-4-metilfensl, 2,2'-dihidroxi-

3,3'-di-terc,~butil-5,5'-dimetildifenilnetano & fenil- F -naf-
tilamina, en cantidades desde 0,1 hasta 2 9 en peso,

Ejenplos

Polimerizacidn

2 kg de isopreno se polimerizan hasta un grado de con-
versidn de un 93 % en una solucidn al 10 % en peso de n-hexano
en presencia de un catalizador mezclado organoretdlico con-
prendiendo TiCl, y Al{CgHg)s.

Elaboracidn
Una mezela de 10 % en peso de n-hexano, 2,5 % de etanol

¥ 1% en peso de 2,6-di-terc.-butil-4-metillenol. (basado en
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poliisopreno) se agregs a esta mezcla de ﬁ%@ﬁé&@&an

(conversidn 93 % = 9,3 % de contenido en éélidos) a 20¢C
para desactivar el catalizador y con obleto de estabilizar.

Una nmezcla de una amina di- o polifuncional y 2,5 9
en peso de etanol en solucidn al 10 ¢ en pesc de hexano (ba-
sado en el caucho s6lido) se agrega a otrasvmechas de poli-~
merizacidn complétamente idénticas que se estabilizan enton~
ces con 19 en peso de 2,6-di-terc.-butil~d4~metilfenol. Las
aminas se emplean en cantidades que den cantidades equiva-
lentes de nitrdégeno amino.

Las soluciones de poliiéopreno gse dividen, el cauche
g6lido se aigla de la solucidn resultante mediante precipi-
tacidn con alcohol y destilacidn con vapor. El caucho se se-
ca en vacio a 50°C, La tabla 1 muestra la viscosidad de la
solucidn, los valores Mooney y Defo de los poliisoprenos
alslados por precipitacidn con alecohol y destilacidn con va-
por, en dependencia del tipo de amina empleado y de la canti-

dad en la cufl se usa,

elaboracidén mediante precipitacidn con etanol

A
B

elaboracidén mediante destilacidn por arrastre con vapor



TABLA T

Ejemplo Amina Cantidad 4| ML-4'| Defo H/E : Viscosidad de la
en peso 100¢ 80 solucidn en to-
lueno a 252C (w\)
1 ensayo comparatl - A 93 2050/25 5,13
vo B 88 1000/22 4,56
2 1,2-diamino- 0,085 A 98 1700/30 5,14
etano B 96 1800/26 5,37
3 bis-(8-aninocetil)~
amina 0,05 A 100 | 1550/30 4,60
B 98 1600/33 4,42
4 " 0,1 A 104 | 1900/36 5,57
B 104 | 2000/31 5,48
5 1,11~diamino~3,6, |0,1 A 90| 2200/33 6,14
9-triazaundecano B 90| 2150/32 6,15
6 1,6-diaminohexano | 0,23 A Q1| 1v50/25 4,60
. B 98] 1850/34 5,30
7 l,4-diaminobutano | 0,13 A 94 1900/25 5,60
B 93| 1700,/34 5,70
Para mejorar la estabilidad de los vulcanizados se
agrega a la solucidn del desactivador de 0,05 hasta 0,8 &
en peso de una amina secundaria cuyos radlcales orgdnicos
contienen como minimo 10 dtomos de carbono, Bsto no afecta
5. en forma alguna la estabilizacidén segin la inveneidn del
cis-1,4-poliisopreno contra la degradacidn durante la ela-
boracidén mediante destilacidn por arrestre con vapor. 1a
amina seocundaria, por si sola, es incapaz de evitar la de-
gradacidén durante la elaboracidén segin se ruestra en la ta-
10, bla 2 con referencia al ejemplo de metilestearilamina,



TAB LA IT
Ejemplog Anina Ecantidad A Vi-4 Defo /e {Viscosidad de la
: ien pe so 100¢ 809 solucidn en to-
lueno a 259¢
(m)
8 Metilestearil- 0,5 4 95 2050/25 5,13
anina B 86 100c/22 4,56
9 bis-(2-aminoetil)~ | 0,1 A 104 1900/36 5,57
amina B 104 2000/31 5,48
10 big~(2-aminoetil)- | 0,1) A 94 1950/37 . 5,58
amina-metilestearil- 0,5) B 94 1950/37 5,88
anmina
Bl proceso descrito en esta especificacidn no sdla-
mente evita la degradacidn del c¢is-l,4-poliisopreno du-
rante su aislamiento de la solucidén de hidrocarburo por
destilacidon con vapor sino que mejora también la estabi-
5. lidad de los polimeros durante su almacenamiento.

Los datos resumidos en la tabla 3 nuestran que,
adn después de un almacenamiento durante 90 dfas & tempe-
ratura ambiente (259C), los polimeros elaborados de acusr-
do con la presente invencidén no muestran ninguna reduceidn

10. en sus valores Mooney y Defo (nimeros 2,3 y 7).
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TABTLA TIIT

con varor

Bjem~ | Desactivador| % en| Zstabilizador % en NML-4' Defo H/E Elaby Almacena
plo Nr, : peso peso 1002  B02C | racidn riento &
| ' temperatu
ra ambian
te
. i
11 | etanol 25 | 2,6-di-terc. | 1,0 93 | 2050/25| preei- |5 dias
butil-d-metil- 86 | 1000/22| pita- 5 dias
fenol 77 800/14] cidn con {90 dlas
etanol-
destila
cidén con
vapor
12 bis-(2-azino! 0,1 " 1,0 100 12150/35 precipi |5 dias
etil)~amina | 2,5 100 |2150/38 | taeidn |5 *
etanol © 102 {2100/35 | con eta 9C "
: nol-des-
tilacidn
con va-
por
13 | bis-(2-amim ' 1,0 " 1,0 103 |2100/30 ,Drecinl 5 dfas
etil)-amine . 0,5 100 |21850/30 ! taeidn {5 dias
metilestea~ - 2,5 100 [2000/32 |con eta |90 dfas
rilanina ! nol~des
etanol tilacidn
con vaypor
14 nmetilestea- | 0,5 " 1,0 100 |1900/3C Iprecipi .5 &fas
rilamina 2,5 91 1450/23 |taeidn” 3 dias
etanol 88 11175/27 | con eta- 90 dias
nol-des-
tilacidn
con varor
15 | etanol . 2,5 | 2,2t-athidro- 10,5 101 [1900/32 precipi- 15 dias
i xi-ﬁ 3'=di=-tere 92 11500/25 !%tacidn 5 dias
! butil-s Sl edi-i 78 | B50/15 {con eta~ (90 dias
! metil difenil—  |nol-deg-
; metano tilacidn
! ' gon vapor
16 etanol 2,5 2,8'~dihidroxi|0,5 104 [1900/30 precipi~ !5 dlas
metllesteagih 0,2 5 3t-di-tere,= 82 11450720 |tacidén 15 dias
anina 5,5'~dimetil- 72 | 700/14 |con eta- (90 dias
difenilmetano nol. des-
tilacidén
con vapor
17 etanol 2,5 " 0,5 98 |2100/36 iprecipital 5 dias
bis(2~amino- 0,2 | " 101 12800/40 1cidn con 5 dias
etil)-amina i " 100 |2100/35 !etanol-des 90 dies

§tilacion :
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El proceso de elaboracidn segin la invenrcidn nejora

agimismo el envejecimiento bajo aire callente. La tabla 4

muestra la viscosidad liooney después de un almacenamiento

durante 7 dias en una estufa Geer a 709C. Z1 agente contra

5. el envejecimiento convencional 2,2-dihidroxi-3,3-di-terc.-
butil-5,5-diretil-direnilmetano se empled en una pequefia can-
tidad (0,2 % en veso) en esbte ensayo para demostrar el efec~
to de la bis-(2-aninoetil)-amina.

TABLA IV
Ejen- Desactivador | % en | ®stabilizador &% en Viscosidad lMooney
plo Nr. peso peso ML-4t/100®
a b
18 etanol 2,5 | 2,2'~dihidroxi-~ 0,2 93 63
3,3 -di~-terc,-hu-
t1il-5,5t-dirmetil-
difenil-metano
19 etanol 2,5 0,2 98 79
big-(2-anino-
etil)-amina 0,1
20 etanol 2,5 0,2 94 . 80
big=-(2-amino-
etil)-amina 0,2
netilegtea~
rilanine 0,4
a = medido después de la elaboracién
10, b = después de 7 dias en una estufa Geer a 709C
NoTA
Descrita suficlentemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la préetica, debe hacer-
gse constar que las disposicicnes anteriormente indicadas son
15, gusceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
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su principio fundamentél. También se hace constar aue el
invento corresponde 2 una solicitud de Patente presenta-
da en Alemania con fecha y nimero siguientes: 21 de di-
ciembre de 1967, n? P 17 20 763.5; acogliéndose por lo tan-
to & los beneficios que conceden los Convenios Internacio-
neles en viger. Siendo lo que constituye le esencia dsl re-
ferido invento y por lo que se solieita Patente de Inven-
¢idn por 20 afios en Espafia sobre: Procedimiento para el
aiglamiento de cis-l,4~-poliisopreno a partir de una so-
lucidn del mismo; caracterizdndose por lo siruiente:

1.~ Procsdiniento para el aislamiento de cis-l,4-
poliisopreno a partir de una solucidén del mismo, que con~
tiene un cgtalizador, en un disolvente orgdnico, mediante
desactivacion del catalizador seguido de una destilacidn
por arrastré con vapor, caracterizado porque comprende la
desactivacidn del catalizador mediante la adicidn de una
diamina alifdtica primaria o secundaria o poliamina a la
solucidén de cis-l,4-poliisopreno, en una cantidad de 0,02
a 1,00 % en peso, basedo en el caucho sdlido.
' 2.~ Procediniento segin la reivindicacidén 1, carac-
terizado porque como agente de desactivacidn adicional se
emplea un alcohol alifético inferior, en una cantidad de
0,05 a 5% en peso, basado en el cis-1,4-poliisopreno sdlido,

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque como agente de desactivacidn adicional se enm-
plea una ronoamina alifdtica o cioloalifdtica secundaria con-
teniendo como minimo 1C dtomos de earbono, en una cantidad
de 0,05 a 0,8 % en peso, basado en el eis-l,4-poliisopreno
sbélido.

4.~ Procedinmiento sepun las reivindicaciones anterio-
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res, caracterizado porque gse emplean ambos ageﬁtes de
desactivacidn adicionales a la vez.
5.~ Procedinmiento segun las reivindicaciones an~
teriores, caracterizado porque el agente de desactiva-
5. cidn se emplea como una solucidén en un disolvente hi-
drocarburo.

6.- Procedimiento segin la reivindicacidn 5, carac-
terizado porque dicho disolvente hidrocarburo es el di~
solvente de la solucidn de ois-l,4-poliisoprenoc,

10, 7.~ Procedimiento para el alslamiento de cis-l,4-
poliisoprenc a parti{r de una solucidn del mismo: tal
y coro queda descrito sustancialmente en la presente

Yemoria,

15. quina poy P
/20 DiC. 1968
FARB SELLSCEAFT
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