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Procedimiento continuo pare la preparacién de copolimeros

blogue.

Holbcilants  FARPENPABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHATT,

5.

Mod, 613

entidad alemana, residente en

Leverkusen-Bayerwerk, Alemania.

‘ Tos copolimeros segmento o blogue se
caracterizan en su esiructura molecular porgue como
minimo unfcomonbmerc se presenta en forma de un seg-
mento 0 blo@ue de homo;olimero largo en el copolime~

"ro, Lag propledades del productq deiun_copolimerq seg-
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mento de este tipo son distintas a la de ua copoli-

mero estadistico con igual proporcidn de monbmerc. Si

"se parte de 1,3-dienos y vinil-aromatos, especialmente

de 1,3-butadieno y estireno, entonces ambos tipos de

"“copolimero son conocidos, habiendo alcanzado también

interés comercial. ‘ . 7

’ La preparacién‘de los copolimeros blogue
partiendo de 1,3-dienos y vinil-aromatos, especial-
mente de l,3-butadieno y estireno, ya es conoclda y

estd descrita, por ejemplo, en la patente briténica

~ 888 624, En este caso se parte de una soluci.dn de am-

bos_monémeros en un hi&rocarburo nd poiar, aromitico

0 ciqloalifétiéo, inerte a los ébhpuestos dfgéniOOa

de litio, y la polimerizacién se inicia a temperaturas
superiores a 402C con un compuesto orgénico de litio
monofuncional. Ia polimerizacién se desarrolla demos—
trablemente en dos etapas de polimerizacién subsi-
guienﬁes: en la primeira etapa de poliﬁerizaci6n se
forma con toda la 1,3-diolefina y reducidas partes

del vinil-aromato, un segmento de polimero con exire- .
mo de cadena “"vivo" sobre el cual crece, en la segun-
da etapa de polimerizacidn, un segmento de polimero
del restante vinil-aromato. Mientras que al realizar-

se la reaccibén para la sintesis del segmento en forma

'diécontinua es inevitable la separacidn necesaria de

las etapas de polimerizacién ésta se ha de provocar,
al efectuar la reaccibén en forma continua, mediante
nedidas’/técnicas de procedimiento muy costosas y que

$ienen por meta reducir extremadamente el tiempo de

" residehcla; en caso contrario se forma un copolimero
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estad{stico.
Se ha descubierto ahora que cn un tornilld
"ein fin, de dos o de varios &rboles, autolimpiador,
g0 puede realizar con facilidad la copolimerizacién
5e ~de segmento arriba descrita; tambiép bajo condiciones
de reaccién continuas. Ademég ;a‘construecién de uns
méquina de tornillo gin-fin de este tipo, permite una.
polime&izacién én masa o sin disolvente.
Ios tornillos sin-fin de dos o de varios
10. , &rboles, autolimpiadores, en el sentido de la presente
* invencién, se han des crito en las patentes alemanas
813 154, 862 668 y en la patemte US-940 109,
| . Se trata éque_en pr{nbipio de extrusiona-
doras de tornillo sin-fin que poseen dos o mis &rbo-
15. les de,impulsién cuyos filetes engranan entre si. Los
érbbles giran preferentemente en el mismo sentido.
El didmetro de los 4rboles y el paso son generslmente
constantes en toda la longitud del 4rbol. En casos
especiales, por sjemplo, en los caaos en que se presen~
20. te una fuerte variacidén de volumen del material de '
reaccibén o para la formacidén de zonas de presibn,
puede ser distinto el paso de los tornillos. Cuando
ge precise de una mezcla intensa se pueden dotar tam-
~ bién cortas zonas del &rbol de discos emasadores. la
25, ' carcasa exterior estaréd lo mds estrechamente ajustada
a los 4rboles, (véase la figura 3). Para un material
suficientemente viscoso son estas medidas de accién
de transporte forzoso y se autolimpian; por esta ra-
z6n el materisl de reaccién tiene, en las méquinas

30, .de extrusién, un espectro de residencia definido, muy.
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estrecho. Ia disposicién actla por 1o tanto prictica-
monte de manera que todo el recinto de reaccidn, por el
"que ha de pasar un material transportado a través-dg
Is miquina, estd subdividide en un gran némero de zo-
De -nas individuales agitadas,

Las extrusionadoras de un solo Arbol y las
extrusionadoras de varios &rboles cuyos filetes no en-
granan entre si, no son de impulsidn forzado ni auto-
limpiadoras y por lo tanto no garsntizan un espectro

10, " de tilempo de residencia definido; no son pues adecua-
das como extrusionadores de-tornillo sin-fin para
fines de polimerizacién. - ' _ _

. El objeto.de la invencién es un procedi-
miento para la copolimerizacidn en blogue, en ausencia

15. "~ de disolvente, en forma continua, de 1,3~d1olefinas
Yy vinil—aromatbs en extrusionadoras de polimerizacidn
de dos o més 4rboles, autolimpiadoras,con compuestos
orghnicos de litio como iniciador.

1,3-diolefinas adecuadas son, por ejemplo,

20. el butadieno-l,3- isopreno; piperilero, Adeéuados vinil-
aromatos son, por ejemplo, estireno, 3-pet11estireno,
3-etilestireno, l-vinilnaftalina, 2-vinilnafialina,
divinilbenceno. Por lo general se componen las combi-
naciones de mondmero adecnadas de una 1,3~diolefina

25. y de un vinilaromato. Naturalmente se pusden combinar
también mezclas de 1,3~-diolefinas con un vinilaromato
0 mezclas de vinilaromatos con una.l,3-diolefina o
mezclas de ambas clases. Una combinacién de monémeros
preferentes es 1,3~bﬁtaﬁieno y esfireno.

" 30 . Naturalmente sé deben secar los monémeros
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o sus mezclag, de manera que el contenido en agua -

de la mezcla de monbmeros se encuentre por -debajo de-

' 20 ppm, preferentemente por debajo de 10 ppm. Esto

se logra en forma conocida por via absortiva o azeo-

“trépica. Se debe prestar atencibn a que, ademés del

agua, se eliminen también otras sustancias proton-
activas o sustanciés que reacc?onan'con los compues~
tos orgdnicos de litio, esﬁecialmente los cX-acetilenos
en el componente djeno.

Tos compuestos orginicos de litio,adecna-

dos como iniciadores, corresponden a la férmula gene-

ral R(Li)x, en la que R-significhun resto alifético, .

. eieloalifédtico o aromAtico asi como un resto alifﬁtico

wna 0 varias veces insaturado de la valencia x, siendo
X un niimero entero de l-4. Como ejemplos sean menciona-
dos: metil-litio, isopropil-litio, n-butil-litio,
sec.butil-litio, n-decil-litio, ciclohexil—litio;
fenil-litio, naftil-litio, -4—fen11but11—'iit16', 4-butil~
oiclohexil-11itio; 1,4~dilitiobutano, 1,20~-dilitiomei-
cosano, 1,4~dilitiociclohexano, 1,2-d11itio~l,2~difenil-
etano, 1l,4~dilitiobutenc-2, e(,vukdilitio-oligo-l,3~
dienos de férmula general

L14-0H2-9=CH-?H2-Jn I,
en la que R, y R, significan H o R, es H cuando R, es
CH3, o viceversaj 1,2,5~trilitionaftalina, 1,5,10,20~
tetraliticeicosano y otros. La cantidad del iniciador
orgnico de litio puede variar, segln la prpporcién
de los monémeros Y las impurezas en la mezcla de reac-

cibn y segdn el tamano de molécula deseado en- elcopoli-
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mero, entre 0,05 y 5 miliequivalentes de Li/100 g ds
mezcle de mondmeros.

Al seleccionar el iniciador de 1itio imports

adem4s de la solubilidad y la capacidad de reaccién,

“también la secuencia de segmentos deseada en el copo~-
limero, Si AAAA es el segmento de polimero constitui-
do principelmente de 1,3-diolefinas, SBEB el segmento
de polimero de los aromatos de vinilo y son Rpiin los
iniciadores orghnicos de 1itio de fanelonalidad n (n

significa aqul la valencia Qe los restos R y el nime-

' ;o.de.étomos de Ii y es preferentemente 1 -~ 4) enton~
ces ge obtienen con nq'iniciador mdnofﬁncional (R'Li)‘

| copolimeros bloque de férmula I; con un iniciador
bifuncional (R"Lia) aquellos de férmula IIa, con un

iniciador trifuncional (R“‘Li3) aquellos de férmula
III, etc. |

_R'-AAAABBBB-I4  Li~BBBBAAAA-R"~AAAABBBB-I{.
1 . IIa

R'~AAAABBBB-c~BBBBAAAA~R!
IIb

Li-BBBBAAAA-RM t~AAAABBEB-IL R'~AAAABBBB~c"~BBBBAAAA-R'
' ' '

A B
A B
A B
A B
B A
B A
B A
B A
] t
Ii . Rt

IIlg 7 1m
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Si se quiere lograr una inversién de la

gecuencia del segmento segin las férmulas IIb y IIIb,

"entonces se copulan varios copolimeros blogque de fér-

mula I con un agente de copulacién bi- o polifuncio-

nal (¢, c¢') (véase abajo). Ia inversidén de la secuen~

cia del segmento se puede lograr también mediante me-
didas de procedimiento seglin se explica mas abajé.
El modo de trabajo del procedimiento de
la presente invencién se explica a bagse de la figura 1.
En un mesclador previo 1 (refrigerable) se

prepara le mezcla de reaccidn de la 1,3-diolefins Mi,

el vinll-aromgto Mé, en,casoAdaﬁp uno ¢ varios mon6me—:

ros ulferiores Mi y el iniciador I. Con una bomba de
dosificacién P se dosifica la mezecla de reaccidn en
wna extrusionadoras de dos &rboles autolimpiadora 2.
(La letra P significa en todas las figuras la bomba).
Las revoluciones de los érboleé de tornillo sin-fin

ge han seleccionado de manera guie el avance correspon-
da aproximadamente al volumen de la mezcla de reaccién
alimentado. La temperatura.de reaccién en el tornillo
sin-fin se encuentra entre 502 y 1502C y se gradua y
regula a través de una camisa de calefaccibén o de re-
frigeracién 3, que puede estar subdividido en Variaé
zonas, mediante un agente de refrigeracibén o de cale-.
foceibn. Ta temperatura en el recinto de reaccidn se
controla a través de varios termopalpadores (por ejem-
plo, termémetros de resistencia). Ia figura 3 mues-
tra la seccidén de una extrusionadora autolimpiadora.
Significan: 1 el termopalpador, 2 1a canisa de cale-

faceién o refrigeracién, 3 la carcasa del tornillo sin
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© £in, 4 los dos Arboles de tornillo sin-fin. Para

parar y estabilizar el copolimero se alimenta a tra-

vés de la tuberia 4 (fig. 1) en aproximadamente el -

ﬁltimo cuarto del aparato, una combinacién de agente

‘3e parada y estabilizacibén. Ia reaccién transcurre

por lo general bajo‘transfﬁrmacién completa. El copo-
limero caliente se extrusiona a través de una placa

de toberas y simulténeamente se granula en el granu-
lador 5; para enfriar se rocia el granulado caliente con
agua. El granulado de superficie himeda cae sobre el
oanai vibrador 6 y ss seca agui bajo pefrigéraci6n.

El rendimiento por unidad de volumen y
tiempo es muy elevado en el procedimiento segin la
presente invencidn y asciende por lo general entre 2
y 6 1/1.h; esto corresponde a un tiempo de residencia
de 30 - 10 minutos.

Naturalmente se puede variar el procedi-
niento arbitrariamente dentrb'dél alcance de la pfe-
sente invencidn. Por ejemplo se pueden dogsificar tam-
bién los monémeros M,, M, y en caso dedo M, indepen-
dientemente entre si, tal y como se muestra en la fi-
gura 2; en este caso se mezcla el iniciador con uno
de los componentes mondmeros o se dosifica por sepa-
redo. Otra varlante es, como se seflala en la figurs 2,
dosificar el mondmero ¥, en la segunda mitad de la éx-
trusionadora; esto pudiers ser de interés si se gqulere
invertir la secuencia de segmento dioclefina vinil-
aromato. También debe sefialarse la posibilidad de que
el sgente terminador pueée teper éigulténeamente la_

funcibén de un agente de-cbpﬁiécién bi- 0 polifunciondl
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que enlaza entre si dos o més extremos de cadena "vi-

vos"'. Agentes de copulacidn en este sentido son los

" compuestos de polivinilo y los'compuestos de polihag-

légeno, tales como el di- y trivinilbenceno, di-,

~tri- y tetraclorometano, di-~ y tric;orosilanos,

tetracloruro de silicio y otpos,‘asi como compgestos
de bromo y yodo ahélogoé. |

Las propiedades de los copolimeros se
pueden ‘influenciar en el prodedimienio gsegin la pre-

sente invencidén, ademés de .por la seleccibén de los

" monbmeros, la proporeién de los mondmerog y la clase

Qel iniciador, también'por la temperatdra de reécc}én

' ¥y el tiempo de residencia.

Por la descripecibn del procedimiento se
puede apreciar la magnitud de las variaciones del pro-
cedimiento segln la presente invencién. Ademés se se-
fialan las ventajas téenicas y econémicas que se obtie-
nen en comparacién con la copolimerizacién de segmento
convencional en solucidén ya simplemente por la supre-
sidén de las costosas etapas‘de procediniento como son ‘
la recuperacidn del disolvente, secado del disolvente
¥y secado del caucho; por esta razbén y por el elemento
rendimiento por unidad de volumenjtiempo se obtiene

ademds reducidas necasidades de espacio para la rea-

‘1izacidén del procedimiento seglin la presente inven-

cién.
El procedihiento de la presente invencidn
ge explica con mas detalle por los ejemplos siguientes.

Las partes indicadas son partes en peso, si no se de=

. fine otrs cosa.
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Ejemplog 1 hasta 3. . |

La disposielén del ensayo corresponde al

'eSquemé en la figura 1. La extrusionadora de polime-

rizacibn es una extrusionadora de tornillo sin-fin

"de dos 4rboles, auntolimpiadora, de 1 m de longitud.

Loé tornillos sin-fin son de acero cromado y tienen
un didmetro de 32 mm en el exterior y 24 nm en el nd-
cleo; los tornillos sin-~fin son de doble filete y

tienen un paso de 12 mm. E1 volumen de reaccibén 1li-

- bre asciende a 450 cc. En el recipiente de mezela 1,

-enfriado con sal-muera, se encuentra una mezcla de

65 partes de 1,3-butadieno, 35 partes de estireno y

. 0,13 partes de n-butil-litic (2 miol/100 g de mezcla

de monbmero). De esta mezcla se alimentan cantidades

_distintas por unidad de tiempo (véase la tabla 1) a la

extrusionadora de polimerizaéién.'(La tabla 1 muestra
el correspondiente rendimiento por unidad de volumen/
tiempo (RVT) en litro de mezcla de reaccién'ﬁor litro
de volumen de reaceidn y horas y el correspondiénte
tiempo de residencia (promedio) en minutos (TP) de la
mezcla de reaccidn en el tornillo sin-fin).

El copolimero se para en la extrusionadora
y se estabiliza con un 1% de &cido estedrico o bien
0,5% de ionol, referido al caucho.

Ios ejemplos de ensayo 1 - 3 y algunos

resultados de los ensayos se han resumido en la te-
bla 1.



Ejem Carga RVT

plo” ml/h. 1/1.h min

Ip

~11-
TABLA 1

Tomp. L) Rendi- oy ,2)  Estireno Bstire g4
o0 miento total3) no blo
% que 47 %
abs. rel,

1 900 2

2 1800 4

3 2790 6
5.-

+ 10,

15.

- 20.

30,

15
10

60 ~ 80 100.  48~52  34.2  26.6 T8
70 - 90 100 47-50 35.0  25.2 T2
70 ~ 100 100 48-53 34,7  25.4 T3

1) Desarrollo de la temperatura en direceién de la

corriente del producto.

2) Valor Mooney méiimo y minimo de un periodo homogéneo.

3) Determinado en luz ultravioleta.
4) Determinado por Qegnadaoiéﬁ oxidativa segin GB
886 624. T '

Los ejemplos 1 - 3 miestran que la capaci-
dad de rendimiento de la extrusionadora<aﬁn no se ha
alcanzado a pesar del elevado rendimiento por volumon/
tiempo de 6 1/h.l, lo que corresponde a un tiempo de
residencia de solamente 10 minutos. '

Bjemplo 4 -

Ia disposicién del ensayo corresponde a
la del ejemplo 1, sin embargo segin el esquema de la
figura 2, dogificéndose el segundo componente mondmero
(estireno) por separado del primero (butadieno) en la
segunda mitad de la extrusionadoraQ

En el depbsito la enfriado con agua de
hielo o sal-muersa se encuentra una mezcla de 100 par-
tes de isopreno y 0,11 partes de sec.butil-litio (apro-
ximadamente 1,7 mHol/100 g de mezola de monémeros).

En el recipiente 1b se ha preparado estireno seco.
Primeramente se dogifica desde &l reciplente 1a la-so-

lucibén de isopreno~iniciador en una cantided de aproxi-
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mademente 1430 cc/h en la extrusionadora de polimeri-

zacibn calentada a 60~7092C hasta que por la pleza de

" tobera sale un polimero de isopreno untuoso, de bajo

peso molecular. Despuds se inicia conwme cantidad de

unos 595 ce/h la dosificacién del estireno. La tem-

peratura después de la alimentacién del estireno aumen-
ta esponténeamente a unos 1302C y se mantiene, median-
te refrigeracidén, s unos 1209C, Pocos minutos des~

pués de comenzar la dosificacién éel egtireno comien-
za & salir'de la extrusionadora un copolimero sélido

que se para y estabiliza como indicado en los ejem-

plos 1 - 3,

El RVT asciende bajo estas condiciones a
4,5 1/1.h, lo que corresponde a un tiempo de residen-
cia (TP) de 13 minutos. EL valor Mooney del copolimero
se encuentra entre 50 y 55. ELl contenido total de est}-
reno asciende a un 34 - 35%, el contenido en estireno -
bloque es en promedio de un 25% absoluto o bien un
T2~T4% relativo.

R O -T. A

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asfcomo la manera de realizarlo en la
préctica, debe hacerse constar que las disposiciones
anteriormente indicadas son susceptibles de modifica--
ciones de detalle en cuanto no alteren su prineipio

fundamental. También se hace constar que el invento

‘corresponde a una Solicitud de Patente presentada en

Alemania n? P 17 70 261.3 de 25 de abril de 1.968 aco=-

‘gléndose, por lo tanto, a 103 beneficios que conce-

den los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo
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que congtituye la esencia del referido invento y por

lo gue se golicita Patente de Invencidn por 20 afios en

" Espafiat PROCEDIMIENTO CONTINUO PARA LA PREPARACION DE

COPOLIMEROS BLOQUE; caracterizandose por lo siguiente:
12 - Procedimiento continuo para la prepe-
racibén de copolimaros bloque, en ausencia de disolven-
tes, de 1,3-diencs y compuestoé vinil-arométiéos con
iniciadores orghnicos de 1itio, caracterizado porgue

la copolimerizacibén se efectlla en extrusionadoras de

~dos o més Arboles, autolimpiadoras.

28 - Procedimiento segin la reivindica~

cién 18, caracterizgdo porque el 1,3-dieno es buta-

. @ieno y el compuesto vinil;aromético es estirenc.

38 - Procedimiento segin la reivindica-

o cidén 12, caracterizado porque el 1,3~dieno es iso-

preno y el compuesto vinil-aromitico es estireno.
42 ~ Procedimiento segin la reivindica~
oién 12, ceracterizado porque la proporcién. del
1,3-dieno en la mezcla de mondmeros asciende a un
50 a un 90% en peso.
58 ~ Procedimiento cbntinuo para la

preparacién de copoliméros bloque, tal y como queda

sustancialmente descrito en la/cresente Memoria.

‘- BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,
{1\t GOMEZ ACEBO Y mODEY
\‘ Flrmado: F Marnéndar Rl
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