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;clases ampliass, las resinas termopldsticas ¥ las resinas

:Los polimeros vulcanizados han encontrado amplia utilidad

Esta invencidn se refiere a nuevos polimeros qu

(]
I
contienen grupos de decido sulfdnico o restos de sal de éciL

do sulfdnico y al procedimiento pera preparar dichos poli-
meros.

Los polimeros por lo general guedan dentro de dos

termoendurecibles. Ias resinas termopldsticas pueden tra-

bajarse fédcilmente calentando el polimero haesta su punto de
reblandscimiento o punto de fusidn. Luego pueden tratarse
mediante métodos de deformacidn tales como con Fformacidn
al vacid, extrusidn de una masa fundida, moldeo de compre-
sidn, etec. . '
Las resinas termoendurecidas por lo general no
pueden volverse a trabajar una vez que se han endurecido.
En general, las resinas termoendurecidas deben sus propie-
dedes Unicas a las degradaciones covalentes entre las molé

culas poliméricas. ILas degradaciones pueden introducirse
Por ejemplo mediante la interaccidn de varios mondmeros u
otros aditivos con o sin calentamiento.

Los elastdmeros no curados tales como el caucho
natural y el caucho butflico son termopldsticos. Pueden
sin embargo degradarse o vulcanizarse mediante el uso de
azufre y aceleradores que reaccionan con el carbono de log

enlaces no saturados en las moldculas poliméricas para for

mer, de hecho un producto termoendurecido que no puede fa-

bricarse ni trabajarse, excepto v. gr., mediante maquinaria.

debido a la mejoia significativa en las propiedades fisicas
que se obtiene mediante la degradacidn. El caucho natursl

por ejemplo, puede degradarse o vulcanizarse mediante el uso
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de azufre gque reacciona con el carbono de los enlaces no satu-
rados en la molécula polimérica & fin de formasr uns conexion
entre dos moléeulas de manera que una molécula polimérica !

Se enlace covalentemente con 1lg segunda molécula, Si ocui
rren suficientes degradaciones de este tipo, todas las mo-
léculas se unen en una sola molécula gigante. Una vez que
se ha degradado, el polimero es intratable ¥ no puede fa-!
bricarse excepto posiblemente mediante maquinaria, Sin em-
bargo tiene propiedades fisicasg significativamente mejora-
das. Por lo pronto, mediante la vuleanizacion del caucho,
Se introducen’ 0 mejoran la elasticidad, la resistencia al !
impacto, la flexibilidad, la termoestabilided y muchas otras
propiedades. f
Una tercera clase de polimeros conocida como po-!
limeros iénicos, se ha desarrollado recientemente y los cua-
les, ain cuando se- ‘hayan degradado, tienen un punto de fu-
sidn o de reblandecimiento o escalas de reblandecimiento y
pueden aun disolverse en varios solventes., A temperaturas:
de uso normales, estos polimeros idnicos se comportan seme-
Jantes a los polimeros degradantes. A temperaturas eleva-i
das, sin embargo se deforman fédcilmente ¥ se trabajan de la

!

misme manera que las resinas termopldsticas. Estos polime.
ros iénicos (ionomeros) deben sus rropiedades ﬁnicas al he=-
cho de que la degradacidén se ha logrado mediante enlace i(S—J

co en ves de enlace covalente entre las moléculas del po-
limero. Son tipicos de estog polimeros idnicos los copolime-

08 de etileno y dcidos mono o dicarboxflico otilenicamente

0 saturados que se han netralizado mediante sales metdlicas
(véase por ejemplo la Patente Britdnica NMimero 1.011.981 y
£a Patente Norteamericana Nimero 3.264,272),

373193




10

15

20

25

30

B L ::\i
iy sk
1wywﬁ

5%

Se han preparado iondmeros de decido sulfénico me

diante la copolimerizacidn de una sal de dcido sulfdnico de
estireno y otros mondmeros para formar polimeros plédstivos
que contienen degradaciones idnicas, véase por ejemplo la
Patente Norfeamericana 3.322,734. )

Los métodos para sulfonar los polimeros son bien
conocidos en el arte. Por ejemplo, los polimeros que con-
tienen un materisl aromdtico se sulfonan mediante un méton
que se describe en la Patente Norteamericana Nimero 3. 072.5

en donde se usa un complejo de un fosfato de alquilo infe-
rior ¥ 803 como el agente de sulfonacidn, ZEstos polimeros
aromatlcos sulfonados se ha sulfonado por lo general hasta
R ,
gcido. Otras resinas que contienen materiales arometicos
Ee han sulfonado, se han convertido en sus gales de metal
alcalino y se usan como resinas de intercambio de idn, ILos
polimeros solubles en agua se han preparado haciendo reacci
nar los anillos aromdticos en polimeros de-injerto de esti-
Leno ¥ caucho butilico son SO3 Para formaer un producto de
sulfonacidn viscoso, véase por ejemplo la Patente Rusa Ni-
mero 211,079.

Se ha encontrado sorprendentemente que las propig
dades fisicas de los polfmeros que conticnen una substanci

Ximadamente de 0,08 a aproximadamente 20 por ciento molapr
dcido sulfénico. Ia resistencia a 1a tensidn, el médulo

de Young y la resistencia a la fusidnaalta temperatura pue
den ademds mejorarse convirtiendo por lo menos uns porcion
de las mitades del dcido sulfénico en sus sales de amine o
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En particular, los polimeros elastémeros que con-
tienen micleos aromdticos puedan sulfonarse haciendo reac;
cionar el polimero con un agente de sulfonacidn que compr%g
de aproximadamente 1 a aproximadamente 4 moles de triéxidé
de azufre y aproximadamente un mol de un agente formador f
de complejo. El agente forﬁador de complejo se seleccioné
de las bases de Lewis que contienen oxigeno, fésforo o ni%
trégeno. EL polimero formado de esta manera puede degradég
se idnicamente mediante neutralizacidn con sales metélicaé
eminas o derivaedos de amina. , v

Los polimeros pldsticos que contienen micleos a-
romdticos pueden sulfonarse de manera semejante pare obteé
ner polimeros mejorados. Estos plédsticos sulfonados asi—j
mismo pueden degradarse idnicamente mediante neutralizacién
con sales metdlicas, amina o derivados de amina. |

Para una mejor comprensién de la descripcidn, pue-
de hacerse referencia a los dibujos anexos, en los cuales;

La Figura I representa una corelacidén entre él g
médulo de Young en dinas/centimetro cuadrado y el porcentéje
molar del contenido de SO3H o materiales idnicos de un coﬁo-
limero homogéneo de estireno e isobutileno. !

La PFigura II representa la resistencia a la ten--l
sién del copolimero de estireno e isobutileno, los polimeros
sulfonados y sus duplicados idnicos como una funcidn de 1a

‘temperatura. :
De conformidad con la invencidn, los polimeros |

que contienen micleos aromdticos se sulfonen a un nivel de

aproximadamente 0,2 a 20 por ciento molar de deido sulféniL'

co y se convierten en iondmeros mediante la neutralizacién
i
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{
bono, v. gr., isopreno. El copolimero resultante contiene
;de 85 @ 99,8 por ciento en peso de isoolefins combinade v

| 373183

La expresidn "ecaucho butilico" +al ¥y como se em-—

plean en la especificacidn y en las cldusulas se destina a
|
incluir los copolimeros que se hacen de una mezcla de reac-

cién de polimerizacidn que tiene en la misme de 70 a 99, 8I
por clento en peso de una isoolefina que tiene aprox1mada7

mente 4 a 7 dtomos de carbono, v. &r., isobutileno y apro7

H

ximadamente 30 a 0,2 por ciento en peso de una multlolefiﬁa

conjugada que tiene aproximadamente de 4 a 14 dtomos de car

de 0,2 a 15 por ciento de multiolefina combinada.

El caucho butilico por lo general %iene un peso

molecular de Staudinger de aproximadamente 20.000 a aproxm-
madamente 500, OOO, de preferencia de aproximadamente 25. OOO
a aproximadamente 400.000, especialmente de aproximadamente
100.000 a aproximadamente 400,000; y un mimero de Yodo de
Wijs de aproximadamente 0,5 a 50, de preferencia de 1 a 15,
La preparacién del caucho butf{lico se deseribe en la Paten:

°F

te Norteamericana Numero 2.356.128.
Para los fines de esta invencidn, se prefiere que

el caucho butilico tenga incorporado en el mismo de aproxi

madamente 0,5 a 6 por ciento de multiolefina combinade, de
preferencia de 0,5 a 3 por ciento, v. gr., 2 por ciento.

El primer paso en la preparacidn de los idndmeros

de caucho butilico de esta invencidn es el injerto del estf-

reno al sostén de caucho butilico. FEL injerto se logra me-

diante halogenacidén del caucho butilico ¥ haeciendo reaccio=-

nar subsecuentemente los mondmeros catidnicamente polimeri-

zgbles (es decirn estireno) en presencia de un catalizador

de alquilo de aluminio o alquilo de haloaluminioc. EL poli.
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mero de injerto luego se hace reaccionar con un complejo !
de tridxido de azufre con una base de Lewiz a fin de sylfé-
nar el anillo aromdtico. EL polimero luego se convierte ;
en un idnomero neutralizando la mitad del geido sulfonlco.
El caucho but{lico halogenado puede obtenerse f
comercialmente y puede prepararse halogenando el caucho ;
butilico en una solucidn que contiene entre 1 y 60 por cien
to en peso de caucho buti{lico en un solvente de hldrocarbu-
ro priaciicamente inerte de 05 a C8 tal como pentano, hexano,
heptano, ete., y poniendo en contacto este cemento de caucho
butilico con un gas ‘de halogeno durante un periodo de apr?-
ximadamente 25 minutos mediante lo cual se forman el caucho
butilico halogenado y un haluro de hidrdgeno, conteniendo!
el copolimero. hasta un dtomo de haldgeno por enlace doble
en el copolimero. Ia preparacidn de los cauchos butillcos

halogenados es antigua en el arte, véase por ejemplo la Pa-_

tente Norteamericana Nimero 3.099. 644. Esta invencidn no qe

destina a quedar limitada mediante la manera en la cual sé
halogena el caucho but{lico y son apropiados tanto el cauJ
cho butilico clorado como bromado para usarse en ests inr

veneidn.

Es ilustrative del caucho butilico halogenado co-
mercial el caucho butflico clorado que tiene aproximadamente
1,25 por ciento en peso de cloro, 2 por ciento molar de no
saturacidn y un reso molecular promedio de viscosidad de I
aproximadamente 357.000. !

La preparacidn de los polimeros de injerto de |
caucho butilico y estireno a partir de caucho but{lico ha- E
logenado se da a conocer en la Patente Belga Numero E
701.850.
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% La estructura del iondmero formado despuds del

' polimero de injerto se cfee que es:

'+
{
)

%
CH ' !
SN

(cH, - (:M(CHZ - C=CH - ?Mase de Butilo

CH3 ?H2

HC -

2" <0O)

en donde M% de preferencia es un idn metdlico de la Serie
Pueden también usarse los elementos de las Series II, III,
Iv, Vv,VI-B, YII-B y VIII de la Tabla Periddica de los Ele~
lmentos. . _

Serd fécilmente evidente que la técnica dada a

conocer es aplicable a la formacidn de iondmeros de sulfon

AT

to a partir de cualquier polimero que contiene un anillo dg
i

| nicleo aromdtico en su estructura. Un polimero particular-

a—,
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mente apropiado es el copolimero homogéneo de estireno e

isobutileno de la estructura general:

El término "homogeneos" se usa para distinguir este polimé—
ro de los copolimeros mds convencionales de estireno e isd—
butileno que de hecho son predominantemente mezclas pollme-
ricas de poliestireno y poliisobutileno. ;
Dichos polimeros homogéneos pueden prepararse mé—
diante polimerizacidn por solucidn bajo condiciones de poii-
merizacidn continuas de estado constante en un reactor de?
tipo bien mezclado. El solvente para la polimerizacidn eg
hexano o una mezcla de hexano con cloruro de metilo rica eg
hexano. El polimero puede contener tan poco asi como O 53
por ciento molar de estireno o tanto asi como 90 por cien*
to molar de estireno. De preferencia para los fines de la
formacidén del polimero idnico, el polimero contiens de aprP—
ximadamente 2 a aproximadamente 80 por ciento molar de esti~
renc. El nivel de sulfonacidn mds bajo para la solubilidad
minima en solventes polares es de aproximadamente 7 moles
de grupos de dcido sulfdnico de estireno por 100 unidades
monoméricas en el copolimero. El nivel de sulfonacidn mds

alto para una estabilidad termomecdnica buena es de aproxi-
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madamente 60 moles de grupos de egtireno sulfonados por
100 moles de unidades monoméricas en el copolimero.

Otros polimeros que pueden sulfonarse mediante
el procedimiento de esta invencidén incluyen los copolime-
ros de estireno y butadieno, de estirenc e isopreno, de clo~
ropreno y estireno, de acrilonitrilo y estireno (EAN), de
estireno y dcido acrilico, los polimeros de injerto de es-
tireno en polibutadieno, los polimeros de injerto de los

: copolimeros de estireno ¥ acrilonitrilo (EAN) en polibutadie-

1
]

no (ABE), y los -..terpolimeros de estireno, isobutileno e
isopreno, etc. '

Un procedimiento de sulfonacidén tipico comprende
poner en contacto el polimero a temperatura de aproximada-
mente O a 1002C, durante en un periodo de unos cuantos Se-
gundos hasta varias horas con un complejo de sulfonscidn

que de preferencia se prepera haciando reaccionar aproxima—
ddmente 2 hasta aproximadamente 4 moles de tridxido de azd—
fre con un mol de un compuesto de f£ésforo ¥ recuperando el
polimero sulfonado.

Al llevar a cabo la presente invencidén, se sulfo-
na un pdimero de alquenilo que contiene aromédtico, con un
agente de sulfonacidn que comprende un donador de tridxide
de azufre en combinacidn con un agente formador de comple-
Jjo de base de Lewis, En esta modalidad preferida, la base
de Lewis es un fosfato de trialquilo inferior. '

El término "donador de tridxido de azufre" 4al 7
como se usa en la especificacidn ¥ en las cldusulas signifi-
ca aguellas substancias incluyendo SO3 que contienen trid-
x1ldo de azufre en una forma holgadamente limitada de la
cual pueden liberarse fécilmen@g&, Son 1lustrat1vos de“los*‘*r

-0 3751@3
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donadores de tridxido de azufre de esta invencidn el trio
xido de azufre,.el dcido sulfirico ("obum", de 20 a 80 po?
ciento), el dcido fluosulfdénico, etc. EL término "agente%
formador de complejo" tal y como se usa en la especifica-?
5 | cidn y en las cldusulas indice las bases de Lewis apropla-
das para usarse en la préctica de esta invencidn. §
El término "base de Lewis" tal ¥y como se usa en;
la presente, se usa de su manera usual para definir mate-:
riales que donan pares electrdénicos para formar enlaces cg-
10 valentes. Se pretende incluir las bases de Lewis bien co;
nocidas asf{ como otros agentes formadores de complejo quef
actian como bases de Lewis en la reaccién de sulfonacién.f
En una modalidad preferide, la bases y el triéxi—
do de azufre disponibles se ponen en contacto (para formaf
15 un complejo) antes de mézclarse con el polimero. Sin em-é
bargo, no es esencial premezclar el tridxido de azufre dis-
ponible con el agente formador de complejos sino mds bien%
solo es necesario que el Ultimo compuesto esté presente dﬁ-
rante la reaccidn de sulfonacién., Por ejemplo, el tridxi-
20 do de azufre y el agente formador de complejo disponibles
pueden mezclarse simultdneamente con la substancia orgéni?a y

el complejo puede formarse in situ en la zona de sulfona-

CiO’no

Debido a que el agente formador de complejo afec—
25 ta la reactividad del tridxido de azufre disponible, la t%m-
peratura de sulfonacidn no necesita mantenerse & menos de !
09C, sino mds bien puede variar desde una temperatura tanE
baja asi como de -1002C. hasta tan elevada as{ como de i
1002C. Ademés, la presidn no es una condicidén critica y ;

30 puede ajustarse a cualquier nivel satisfactorio. Por ejemf

i

38.1001969 -11— 3 7 5 % @ 3
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"bién el caso del paso de la purificacidén en donde.puede ser

5 Noy, (37

plo, la sulfonacidn puede llevarse a cabo desde una presidn

reducida digamos de 0,5 atmésferas hasta una presidén supe:
rior a la atmosférica en el drea de lo atmésferas. ILas
condiciones mds apropiadas desde un punto de vista econdémi-
co son temperaturas de 152 a 402C, y presiones que son ap%o-
ximadamente atmosféricas. EL tiempo de sulfonacidén desde
luego variard con las condiciones especificas selecciona-
dasi el compuesto que se estd sulfonando y el complejo usa~
do. Por lo general, lasreacciones se completen dentro de
unos cuantos segundos hasta varias horas después de que
los reactivos se formen en contacto entre si., Cuando se
lleva a cabo la sulfonacidn a temperatura aproximadamente
ambienté ¥y presidén atmoférica, el tiempo de contacto debe

ser aproximadamente 5 segundos hasta aproximadamente de

25 0°30 minutos, Puesto que el agente formador de comple

Jo reduce la actividad del tridxido de azufre, no es neced

sario limitar el tiempo de sulfonacidn tal y como se re-

quiere en los procedimientos convéncionales. Esto es tam:

deseable que la estructura orgdnica quede en contacto con
el agente de sulfonacidn durante varias horas.

Son ilustrativas de las bases de Lewis apropia=-
das para usarse como agentes formadores de complejo y cier-
tos compuestos de fésforos. AuUn cuando el compuesto de

fésforos puede ser inorgdnico, se prefiere que el compues:

to de fésforo sea un compuesto orgdnico que tiene la fér-

mula general:

-12 - 3731@3
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“1%13

R
1. E
\A \A
R, - B-\P(O) é R, - B\—P:
~ c/

c
R3/‘

en donde A, B y C se seleccionan independientemente del

grupo que consigie de oxigeno y ~CH, ~ ¥ Rl’ R ¥ R3 se ser
leccionan independientemente del grupo que consiste de al=-
a Czo. Pueden |
usarse como el agente formador de complejo varios fosfitos

1

orgénicos, fosfinitos, fpsfinatos, fosfatos, fosfonatos, f

quilo, arilo, alcarilo o aralquilo de Cl

fogfonitas y fosfinass
Son ilustrativos de los fésforos que contienen :
agentes formadores de complejo inorgdnicos el decido fosfo-
ricos, dcido fosforoso, dcido pirofosférico, deido metafos—
Ademds de los;
dcidos pueden también emplearse sus derivados mono. di ¥ §
tri substituidos.
preferidos son los fosfatos y fosfitos de trialquilo.

Son ilustrativos de otros compuestos de fésforo

férico, dcido fosfdénico y dcido fosfinico.

Sin embargo, los compuestos de fdsforo

orgdnicos apropiados para usarse como los agentes formadores
de complejos: fosfato de itrietilo, fosfato de trimetilo,
fosfato de tripropilo, fosfato de tributilo, fosfito de tri-

etilo, ete.
Otros compuestos orgdnicos apropiados para usar

ge como agentes formadores de complejo incluyen los pirofos-
. . |

fatos organicos. ZEstos compuestos tienen la férmula geneT

ral:

R1R2R3R4ZP207

ygp se seleccionan independientement

" 373403

en donde Rl’ R2, R
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del grupo que consiste de H, alquilo, arilo, aralquiio,alr
carilo de Cl a 012 ¥y mezclas de los mismos con el bien enten-

!

dido de que por lo menos dos grupos R no sean H, Ios gruT
Dos R pueden substituirse con haldgeno. En el caso de los
5 . grupos fehilo, el grupo R puede substituirse ye sea con
haldgeno o nitro. Tal ¥y como se usa en la especificacidn
¥y en las cldusulas, el término "derivados substituidos de
los mismos" cuendo se usa con referencia a estos grupos R
significa grupos R substituidos con nitro o haldgeno.
10 Son ilustrativos de los pirofosfatos orgdnicos
el pirofosfato de tetraetilo, pirofosfato de tetrametilo,
pirofosfato de dimetildietilo, pirofosfato de bis(2,4-di-
clorofenil)dietilo, etc. Cuando se emplean pirofosfatos
pueden formarse en complejo tantos como 15 pero de prefe-
15 rencia 12 moles del tridxido de azufre disponible por cada
mol del compuesto de fdsforo.
Otras bases de Lewis apropiadas como agentes for-
madores de complejos son aguellas bases de Lewis que con-
tienen oxigeno o nitrdgeno.
20 Las bases de Lewis que contienen nitrdgeno que
forman complejos activos con los donadores de tridxido de
azufre, y que son apropiados para la sulfonzcidn de los DO~
limeros no saturados de esta invencidn, tienen las Férmu—

las generales:

25
R
RJ;-\——\—»N 5 1{:\1\132
RB/ L
30 4
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en donde Rl’ R2 Yy R3 se seleccionan independientemente dei
grupo que consiste de hidrdégeno, o de alguilo, arilo, alca—
rilo, aralguilo de Cl =] 036 0 mezclag de los mismos, con el
| bien entendido de que cuando Rl y R2 son hidrdégeno, R3 no?

5 puede ser hidrogeno y R4 se selecciona del grupo que con~
siste de alquileno de 03 a 036 Hablando en términos gene-
rales, la base de Lewis que contiene hidrdgeno puede ser
cualquier amina orgdnica primaria, secundaria o terciaria;

0 una amina orgénica ciclica. Cuando los radicales Rl’ R2,
10 R3, R4 é R5 contienen mds de dos 4tomos de carbono,‘pueden
ser radicales orgdnicos heterogéneos que contienen ox1geno,
cloro, grupos nitro o mezclas de los mismos. Es decir, Rl’
R2, R3, R4 y R5 pueden ser hetéreos, contener dtomos de ha—
. {16geno substituidos, grupos nitro o pueden comprender gru—
15 pos tanto hetéreos como substituidos. Con referencia a Rl’
2, R3, R4 Yy R5 de estas férmulas, el término "andlogos subs
tituidos" tal y como se usa en la especificacidn y en las4
cldusulas indica grupos R tal y como se describen y se subs-
tituyen con los substituyentes a los cuales se hace referehr
20 cia en lo que antecede. Para los fines de esta invencidn,
cuando Rl’ RZ’ R3, R4 ¥y R5 son hetéreos, se considerard qu%
quedan en la clase de "andlogos substituidos". En los cas?s
en donde Rl’ R2 ¥y R3 contienen grupos arilo, alcarilo o ar%;
quilo el uso de un exceso del donador de tridxido de azufre se

25 requiere para compensar cuslquier sulfonacidn de las unida;
t

des aromdticas. i
Son ilustrativos de estas bases de Lewis que conl
tienen hidrogeno, la trimetilamina, trietilamina, dimetil—
anilina, dietilanilina, piperidina, morfoline morfolina de;
30 N-etilo, dletilaminoacetal y 2-clorotrietilamina.
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Otros agentes formadores de complejo apropiados
que contienen nitrdgeno pueden representarse mediante la
férmula:

10

en donde R, R, R3, R4 y R5 son hidrdgeno, halogeno o als
quilo, arilo, alcarilo, o aralgquilo de Cl 3-036‘ En casos

en donde Rl’ Rys Ryy R, R5 contienen unidades sromdticas,

’
ge requiere el usoBde in exceso del donador de tridxido de
15 azufre, para compensar por cuglquier sulfonacidén de estas
unidades. Los radicales orgdnicos Rys Ry R3, R4 3 R5 pue-
den contener haldgeno, dtomos de oxigeno o grupos nitro.
Con referencia a estos grupos R, el término"analogos subs~
tituidos" tal como se usa en la especificacidn ¥ en las
20 gcla'usulas significa grupos R tal y como se dexcribe vy tal
¥ como se substituye con oxigeno o haldgeno o que contienen
oxigeno en la cadenm decarbono. Ademds, el anillo ciclicg
fundido y las estructuras poliméricas son satisfactorias.
Son ilustrativos de este tipo de compuestos la
25 piridina, piridina de 2-metilo, piridina de 2,6~dimetilo,
quinolina, quinaldina, piridina de poli-2-vinilo, etc.
Los agentes formadores de complejo que coﬁtieneﬁ
nitrégeno preferidos son trietilamina ¥y tri-nrpropilamina.
La relacidn molar del donador de tridxido de azufre en ni-

30 i trogeno en el complejo puede ser tan elevada asi como de

© 31.10.69 ‘ - 16 - 373195
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5 a 1 pero la reldcidn preferida es de 1 a 1.
Los solventes apropiados para la preparacidn de

estos complejos son los hidrocarburos clorados. Ia concen

1

tracidn preferida del complejo en solucidn es de aproxima

damente 5 a 20 ﬁbr ciento en peso de preferencia de 10 a
15 por ciento. ILos complejos pueden también prepararse mé
diante adicidn directa de los reactivos si se toman precaﬁ

clones para disipar el calor despedido. ILas reacciones

de los complejos de 803 con moléculas que contienen nitrd

geno y los fundamentos o sostenes del polimero que contie

nen micleos aromdticos se ha encontrado que no son cuanti
tativos. Por lo tanto, es deseable el uso de un exceso del
complejo en dichas reacciones.

Las bases de Lewis que contienen oxigeno se ha
encontrado que son Utiles para formar un complejo del do-
nador de tridxido de azufre a fin de facilitar la reaccidn
con la no saturacidén de las moléculas poliméricas. Ias

formulas generales de dichas bases son:

Ry
\ , /‘\
A 4
7~
RZ
en donde Rl vy R2 se seleccionan independientemente del gr

po gue consiste de alquilo, arilo, alcarilo o aralquilo 4
C2 = C36 y R3 es alquileno de 03 a 036; R3 puede ser un

alquileno substituido. Los substituyentes pueden ser al-
guilo, arilo, alcarilo o aralquilo de Cl a 020. Para Rl’ Rz
é R3 meyores de 02. Pueden haber presentes halogeno, grupd

nitro y dtomos de oxfgeno etereos. Con referencia a Rl’
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R, ¥ R3, el término "andlogos substituidos" tal ¥y como se
usa en la especificacidn y en las cléusulas'significa R3
substituide tal y como se describe en lo que antecede. La

presencia de grupos alquilo, alcerilo o aralquilo en la

tidad del 803 se usa en la sulfonscidn de los grupos aromd~
ticos. '

Son ilustrativaslas bases de Lewis que contienen

ioxigeno apropiadas para usarse en la prdctica de esta in-

% vencidn el tetrahidrofurano, para-dioxano, 2,3-dicloro-1,4
Ldioxano, meta-dioxano, 2,4-dimetil-l,3-dioxano, etec. E
Otras bases de Liewis que contienen oxigeno aproﬁ
das como agentes formadores de complejos son los ésteres
que tienen la férmula general:
0

Rl ~C=-0 -~ R2

En donde Rl ¥y R2 son alquilo, fenilo o bencilo de Cl a C10

Son ilustrativas de dichos ésteres el acetato de benecilo,

; acetato de butilo, propionato de butilo, benzoato de metil

base fija el uso de un exceso de 803 puesto que cierta ca?r

ia

O,

éacetato de hexilo, benzoato de isobutilo, etil-o-bromoben—

izoato, acetato de p-nitrofenilo, etil-n-butirato, estearat
de etilo, y acetato de etilfenilo.

to & la base puede ser tan alta como de 15 g 1l; de prefere
nera que se prefiere considerablemente de aproximadamente
5:1 a aproximadamente 1l:1, siendo la relacidn preferida s0
bre todas de aproximadamente 2:1 a aproximadamente 4:1l. V.
Ere., de 3:1.
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Los solventes preferidos para la preparacidn de

los complejos del donador de tridxido de azufre con agentes

formadores de complejos que contienen oxigeno son los hi-
drocarburos clorados o el agente formador de complejo que§

contiene oxigeno.* Son ilustrativos de dichos solventes

clorados el tetracloruro de carbono, dicloroetano, cloro- ,
formo y cloruro de metileno. Los complejos pueden tambiép
prepararse mediante adicidn directa de reactivos si se to%
man precauciones para disipar el calor despedido. 5
Las reacciones de los complejos etéreos del SO3§
con las cadenas poliméricas que contienen grupos aromdtico
se han encontrado que no son cuantitativas. Por lo tanto}
es deseable el uso de un exceso del complejo para proporcio—

b

nar la cantidad requeride de sulfonacidn. E
Pueden usarse cualesquiera de las bases Lewis ?
que contienen fésforo, pxigeno o nitrdgeno individualmenté
como ggentes formadores de complejo o pueden usarse mezclés
de los mismos. Lios agentes formadores de complejos prefe%
ridos son los compuestos de fdsforo orgénicos. %
Cuando el agente formador de complejo que contié-
ne fésforo se usa, el complejo puede contener de aproxima-
damente la 15 moles del donador de tridxido de azufre por |
mol del agente formador de complejo, de preferencia de apro_
ximadamente 1 a 9 moles, de mayor preferencia de aproxima@a—
!
mente 1 a 5 moles, y de preferencia maxima de 2 a 4 moles{
Ve &res 3 moles. ;
Los agentes formadores de complejo preferidos c&n
foafito de trimetilo, fosfito de trietilo y fosfato de trg—
etilo, de preferencia el fosfato de trietilo. ZEl donador

de tridxido de azufre preferido es el SO3.

373193
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En la prdctica de esta invencidn, el polimero
que va a sulfonarse se disuelve en un solvente apropiado
¥ se hace reaccionar con un complejo gque comprende al agen
te formador de complejo y el donador de tridxido de azufré
5 | a temperaturas moderadas. El medio del solvente debe ser
uno mutuo tanto para el polimero como para el complejo.

El solvente de preferencia es no aromdtico.

Son ilustrativos de dichos solventes log alcanos,

alcanos clorados, éteres, ésteres o mezclas de los mismos,

10 El alcano puede ser lineal, ramificado o ciclico.
Son ilustrativos de estos alcanos, el hexano, pen-

tano, butano, ciclohexano, heptano y homdlogos de los mis%

H

mos y andlogos & los mismos. Son ilustrativos de los alc%-
nos clorados el cloruroc de metilo, cloruro de etilo, diclo-
15 roetano, cloroformo, cloruro de metileno, tetracloruro de
carbono o cualquier alcano superior o alcano clorado.

Son ilustrativos de los éteres y ésteres apropia-
dos tetrahi&%éfurano, p-dioxano, éter de dietilo, éter de
amiletilo, éter de bis-pentacloroetilo, éter de bis-beta—
20 cloroisopropilo, acetato de butilo, acetato de isoamilo y
acetato de ciclohexilo.

De preferencia el contenido de s6lidos de la so-
lucién polimérica es menor de 25 por ciento en peso. De

mayor preferencia es de aproximadamente 5 a aproximadamen-

25 te 20 por ciento en peso y de preferencia méxims es de apro
ximadamente 10 a aproximadamente 20 por ciento en peso.
AUn cuando pueden usarse cementos gue tengan contenidos de
sélido tan elevados asi como de 60 por ciento en peso, hay
un problema en el manejo debido a la alta viscosidad.

30 El complejo puede formarse & temperatura de apro-
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1)

ximadamente -1002C, hasta aproximedamente +1002C., de ma—é

i

yor preferencia de aproximadamente -40 a +409C. ~“De prefe- -
rencia, &l complejo se prepara inmediatamente antes de usér-
se. Ia preparacién in situ del complejo en la solucidn pé—
5 limérica se ha encontrado que también es adecuada. Cuandé
el complejo se prepara antes de usarse, su concentracidn !
en el solvente debe ger de aproximadamente 0,5 a aproxima7
damente 25 por ciento en peso, de mayor preferencia de a-!
proximadamente 1 & apfoximadamente 20 por ciento en peso,?
10- y de preferencia méxima de 10 a 20 por ciento en-peso, v.i
gre., 18 por ciento en peso. f
La sulfonacidn del polimero se lleva a cebo a uﬁa
temperatura entre -100 y +1002C. ILa sulfonacidn ocurre !
cuando el complejo en solucidn se afiade & la solucidn poli—
15 mérica. El tiempo de reaccidn puede ser de 5 segundos a g
3 horas. El producto permanece soluble a través del perié—
do de reaceidn. El producto se recupera mejor mediante :
evaporacidn instantdnea de los solventes en agua caliente{
LEL agua descompbné también el complejo sin reaccionar. §
20 Los polimeros sulfonados pueden purificarse adi%
cionalmente si es mecesario amaséndose en presencia de ce-
tonas o alcoholes de bajo punto de ebullicidén, Los mate- |
rianles preferidos para este fin son acetona y metanocl. De%—
pués de amasarse los polimeros se secan en un molino calien
25 te. TLos productos reduperados son solubles en una variedéd
de solventes lo cual indica que se ha logrado la sulfonac#én
sin degradacidn. f
Es ilustrativo del complejo de tridxido de azufﬁe
se forma haclendo reaccionar un agente de complejo con So;

30 el complejo de fosfato de trialq_uilo/so3 que se muestra enl
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la ecuacidn (1):
R~-0 R~-0
N N

(1) R=-0-P 0 & Xso3——)R-o-1=—9 0:(504)x
R=-0 R=-0

en donde R es un grupo aslquilo y X representa los moles de
SO3 por mol del compuesto de £8sforo. De preferencia, X
es de aproximadamente 1 a aproximadamente 7; de mayor pre-
ferencia es de aproximadamente 2 & aproximadamente 4, v.
gr., de 3.

Una reaccidn de sulfonacidén tipica avanza de la
siguiente manera:

CH

(2) CH2 ~-C - CH2 - CH + (R0)3PO:(SO3)3 —_—

CH,- C - CH2 - CH + (RO)BPO:(SO3)2

S .
O3H

Los iones de metal que son epropiados para formar

los copolimeros idnicos de la presente invencidn pueden cla
sificarse en dos grupos: los idnes de metal no formados eﬂ

complejo y los idnes de metal formados en complejo. En el

373193
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ién de metal no formado en complejo, la valencia del idn I

1

corresponde & la valencia del metal. Estos iones de metal

se obtienen de sales de metal cominmente conocidas y usa-

+

das. i
Los iones de metal complejos son aquellos en don-
de el metal se enlaza en mds de un grupo de sal de un tipo
¥y por lo menos uno de los cuales Se ioniza y uno de Los ;
cuales no se ioniza. Puesto que la formacidn de los poli;
meros idnicos requiere solamente una valencia ionizada,,d#-
chos iones de metal complejos son igualmente bien apropia;
dos para usarse en la presente invencidn. ILa utilidad de%
los iones de metal complejos que se emplean en la formacién
de los copolimeros idnicos corresponde en sus valencias i
ionizadas a aquellos de los iones no formados en complejo.
Los metales monovalentes desde luego quedan excluidos peré
los metales valentes superiores pueden incluirse dependieﬁ-
do de que cantidad de iones metdlicos se forman en comple;
jo ¥ cuantos pueden ionizarse. Los iones de metal comple;
jos preferidos son aquellos en donde todas, excepto una é
de las valencias de metal se forman en complejo y una se i
ioniza fécilmente. En particular, pueden utilizarse las
sales mezcladas de dcidos muy débiles tales como dcido ess
tedrico y deidos ionizados tales como dcidos férmico y a-|

cético.

Tos iones de metel no formados en complejo gue
son apropiados para former los copolimeros idnicos en la }
presente invencidén comprenden metales mono, di, tri y tetfa-
valentes en los grupos I, II, III, IV, V, VIB, VIIB ¥y VIII
de la Tabla Periddica de los Elementos. (Véase la pagina*

B-3, Diario de Quimica y Fsica, Chemical Rubber Publlshlng
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Company, Edicidn cuadrogésimaséotima). Los iones de metal

L
monovalentes apreciados son Na*, K+, Li+, Cs’y Ag+,,Hg+,

L
¥y Cul Tos iones de metal divalente apropiados son Be+2,

+2 2 +2 2 +2 +2 +2 +2

+ + 4 t +2 +2
Mgy Ca” "y Sr ,Ba ", Cu" ", Cd "y, Hg 4, Sn , Fe", Ph
+2 12 +2

Co"“, Ni'“, y 2n" ", Los idnes de metal trivalente apropia

L L L
dos son Al'3, Sc'3, Fe'3 Yy Y+3. Los iones de metal tetra-

X L
valente apropiados son Sn+4, Zr'4, Ti'4, ¥y Pb+4.

Ademds de los iones de metal, pueden usarse para

former los enlaces idnicos otros materiales basicos tales

como aminas primarias, secundarias y terciarias. ILas ami-

nas preferidas tienen una constante de basicidad, Kb’ mayér
de 10-3. La basicidad puede definirse mediante la expre-
sidn:

/ Producto/

L [~ 501/ /Amina/

pera la reaccidn de m~J SOH + Amina Producto

en donde:

é?fdductg7é Concentracién de Producto
{~O 80,57

Concentracién de los grupos de Acido Sul-
fénico en el polimero

Concentracidn de amina

{Anina/

Las aminas preferidas tienen un valor de Kb den-

6

- $ '
tro de la escala de 10 3 a aproximademente 10, de prefe-

3 J.O-2 . Son ilustrativas

rencia de aproximadamente 10
de dichas aminas la piperazina anhidra, tri-n-propilamina
trietilamina y trietanolamina, Las aminas secundarias y

y terciarias son las preferidas, especialmente piperazina
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y tri-n-propilamina.

Ta capacidad de fabricacidn por fusidn del po-
1imero idnico es afectada no solamente por el mimero de
degradaciones sino también hasta un mayor grado mediante
1a naturaleza de la degradacidn. Por ejemplo, en la pre-
paracién de idnomeros de dcido sulfdénico de copolimeros
homogéneos de estireno e isobutileno, el contenido idni-
co en donde se usa una sal monovalente Zfﬂi7 de prefe-
rencia es de aproximedamente 1 a aproximadamente 20 % Mo~
lar de grupos Zfﬂﬁ sulfonato de estireno_7; de mayor pre-
ferencia a aproximadamente 4 a 16 por ciento molars y de
preferencia maxima de aproximadamente 8 a 12 por ciento
molar.

En la sulfonacidn de los polimeros de esta in-
vencidn se prefiere que el complejo de SO3 esté presente
en el medio de reaccidn a aproximadamente 0,2 por ciento
molar a aproximadamente 20 por ciento molar; de preferen-
cia de aproximadamente 1 2 aproximadamente 20 por ciento
molars; de mayor preferencia de 2 a aproximadamente 16 pox
ciento molar; y de preferencia wéxima de aproximadamente
4 a aproximadamente 12 por ciento molar. Los polimeros
preferidos de esta invencidn contienen aproximadamente
0,2 por ciento molar a aproximadamente 20 por ciento mole
de -303

ximsdamente 16 por ciento molar; y de preferencia mdxima

H; de mayor preferencia de aproximadamente 2 a api

de aproximadamente 4 a aproximadamente 12 por ciento mola
Aproximadamente 1 a aproximadamente 100 por ciento de log
grupos de -30.H.

3 1
Para log iones de metal divalente ZFM'%;7 tales
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de estireno)3_7 por 100 Unidades monoméricas.

L
como Zn%z, Ca+2, Cu'2, y Ba+2, en el contenido idnico de

preferencia es menor de aproximadamente 12 moles de grupog
Z’M (sulfonato de estlreno)2_7 por 100 unidades monomé-
ricas. Para los lones de metal trivalente ZTM%3_7 tales

+3 +3 +3

como Al s ¥ Co™”, el contenido idnico de preferen-

clia debe ser menor de 1.0 mol de &rupos. ZfM 3 (sulfonato

las ventajas especiales de los iondmeros de es-

ta invencidn pueden apreciarse mds fdcilmente haciendo re—

ferencia a los siguientes ejemplos:

EJEIPLO 1 ,

Se preparé un copolimero homogéneo de estireno
e isobutileno en un reactor de rebosamiento convencional,
Fl reactor contenia un alojamiento de cdmara central, un
agitador y dos cdmaras externas para la circulaciBn de los
reactivbs° El reactor se suspendid en un bafio de tempera-
tura. Se usaron dos lineas de alimentacidén. Ia primera
contenia los monémeros disueltos en un solvente y la segun-
da contenia el catalizador disuelto. Ambas alimentaciones
ge congelaron previamente hasta la temperatura apropiada.

La temperatura de reaccidén era de -902C. y el
tiempo de reaccidén era de 30 minutos. Ia Alimentacidn del

mondmero consistia de 40 por ciento en peso de estireno y

6D por ciento en peso de isobutileno. Los mondmeros se di
luyeron en una concentracidén de 17,5 por ciento en una mez—
cla de 60/40 de cloruro de metilo y hexano., El catalizador
era AlQl_ a concentracidén de 0,12 por ciento en peso.

3
Después de un tiempo de reaccidn de 30 minutos,

la actividad del catalizador se destrug ?dgmze @insia-
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i
’l lpo's! /‘

kl“h"?t‘

miento en alcohol isopropilico. El copolimero se recuperd

e Oy

y se secd. La viscocidad intrinseca era de 1.0099 (1 gramo
/litro de tolueno a temperatura de 25,048C), El copolime%
ro tenia un peso molecular promedio de viscosidad de 330.0003
un contenido de esiireno de 39,3 por ciento en peso se de%er—
miné mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear.
Bl producto expidid capacidad portadora de es- |
fuerzo insatisfactoria tal y como se muestra en el CuadrofI,
y era soluble en ciertos solventes no polares fales como ;
benceno y tetracloruro de carbono pero no se expandid en |
solventes polares tales como alcohol o agua tal y como se§
demuestra en el Cuadro II. ;
|
EJEMPLO 2 E
Se sulfond el producto del Ejemplo 1 mediante el
método dado a conocer en la Patente Norteamericana Nﬁmero?
3,072,618, Veinte gramos del polimero se disolvieron en ;
760 milimetros de dicloroetano seco al cual se afiadid uné
solucidn de 100 mililitros de 3,35 mililitros de fosfato ie

trietilo con 2,48 mililitros de tridxido de azufre recién§
destilado en dicloroetano., EL tlempo de reaccidn era de i
10 minutos a temﬁeratura de 109C, El polimero contenfa 7,?2
X 10—4 3H por gramo (mds o menos 4,9 molaé
de estireno sulfonado por 100 unidades monoméricas en el ;

equivalente de SO

copolimero). :
Tas propiedades fisicas del copolimero se mues-
tran en el Cuadro I y sus caracteristicas de solubilidad en

|

el Cuadro II. !

"_.’)

n- 973183



i
PROPIEDADES DE RESISTENCIA FISICA DE LOS COPOLIMEROS HOMO+
GENBOS DE ESTIRENO E ISOBUTILENO A 252C. (Régimen de trac-

¢idn = 12,70 centimetros por minuto) i

|
Materlal S Resistencis Médulo Alargamiento, %
(Ejemplo) la ten%ién (3004 ) 5
I- | Copolimero de kegs/om Kgs/cm
: Bstireno e Iso-
§ butileno 19,53 3,51 1900
II- | 4,9 molar de
| ~ 50,8 59,40 12,60 1100
IIT- 4,9 mola; de
I~ SO3 Na® 52,36 27 342 750
IV-i 13,3% molar de
SO3H 103,34 46,50 500
V- 18 1% molar de
r~ S0,H 94,90 .32,83 580
VII- 13,1% molar de
~ SO.H + 5%
molarde Zn@\JSO ) 70,30 29,53 510
VIII- 20,7¢% molar de
~v SOH 65,38 32,55 440
IX-! 10,75 molar de
~ S0 Ht 10% mo-
Qor ag Zn(NSO T), 101,24 77,33 380

#iNo llenado

31.10.69 - 28 -




II-

ITI-

Iv-

V-

VII-

VIIT~

IX -

31.10.69

COMPORTAMIENTO DE LOS COPOLIMEROS HOMOGENEOS DE ESTIRENO
E ISOBUTILENO SULFONADOS HACTIA I0OS SOLVENTES POLARES Y NO
POLARES (4 259C).

Expansidn en volumen %

- 29 -
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1

10,7 molar de i
i

|

|

t

|

i

|

Yaterial Benceno Tetraclo-
(Ejemplo) . ruro de :
carbono Metanol Agua

Copolimero de |
Estireno e Iso- |
butileno goluble soluble 0] E 0
4,9% molar de |
~v S05H soluble soluble 226 17,3
4, 9% molay de ;
I SO3 Na soluble 923 4,2 % 3,3
&3,3% molar de é
nuSO3H 170 307 soluble §97,4
18,1% molar de |
,\,SO3H 13,9 50,8 soluble 191,6
13,1% molar de ;
v SO3H + 5% molar !
de Zn~(~w 503 )2 22,0 62,1 soluble 170
20,1% molar de
hJSO3H 17,6 48,6 goluble 50,5
~sS0.H ¢+ 10,04 ,
mola; de Zn0~aso3 )2 29,6 89,9 soluble 58,9



EJEMPLO 3

El producto del Ejemplo 2 se convirtid en un in
terpolimero idnico incorporando en el mismo equivalentes

exactos de metéxido de sodio. Durante el calentamiento se

5 expulsa el alcohol metilico. El material es capaz de traI
tarse fdcilmente, es moldeable y capaz de volverse a tra-
bajar. Ias propiedades de resistencia son buenas (Cuadro
I). El material exhibe propiedades de solvencia semejan-
tes a aquellas del producto que de describe en el Ejemplo
10 2 (véase el Cuadro II).

BJEMPLO 4

El material del Ejemplo 1 se sulfond (usando los
procedimientos generales sefialados en el Ejemplo 2) para
3 equivalente de SOBH/

gramo de polimero, tal y como se determina mediante valo-

15 obtener un producto con 1,93 x 10

racidn (véase el Ejemplo 2) y los andlisis de azufre ele-
mental. Esto corresponde 2 13,3 moles de unidades de esti-
reno sulfonadas por 100 unidades monoméricas. EL material
20 exhibe propiedades excelentes de sustentacidn de esfuerzos
(véase el Cuadro I) y una amplia escala de temperaturas a
través de la cual es de la nafuraleza del caucho. Puede
volverse a tratar fdcilmente bajo condiciones de moldeo

(1382 C. y #i2 toneladas de presidn). El material tiene re-
25 sistencia aumentada & los solventes no polares y resisten=

s
7

cia disminuida a los solventes polares (Cuadro II)

BEJEMPLO 5
El material del Ejemplo 1 se sulfond mediante el
30 método del Ejemplo 2 para obtener un producto con 18,1 mo-
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EJEMPLO 7

|
les de unldades de estlreno sulfonadas por 100 unidades m;-
noméricas. El producto era muy resistente y eldstico (Cua-
dras I) y era capaz de volverse a tratar bajo las condicioL
nes de moldeo. ZEra algo resistente a los solventes no poé
lares pero era afectado considerablemente por los solven-i

tes polares (véase Cuadro II).

EJEMPLO 6 :
El producto del Ejemplo 5 se convirtid en un in=-

terpolimero idnico incorporando en el mismo equivalentes é

exactos de metdxido de sodio. ZEL producto dificilmente efa

capaz de tratarse. ZEvidentemente apenas excedid el 1{mi-
: i
te spperior para el cardcter idnico. E

!

{

|
El material del Ejemplo 5 se convirtid en un in%

terpolimero idnico mediante la adicidn de ZnO de manera tal

que se hicieron idnico 5 moles del estireno sulfonado/loog

unidades monoméricas. ELl producto era capaz de tratarse %
fdcilmente y capaz de volverse a tratar a temperatura de i

moldeo (1382C.) y presidén (12 toneladas). E1l producto eré

4

bastante resistente (Cuadro I) y tenia buena resistencia !
i

al solvente no polar (Cuadro II).

EJENPTO 8

El material del Ejemplo 1 se sulfond mediante ol
método del Ejemplo 2 para obtener un producto con 20,7 moi
les de unidades de estireno sulfonadas por 100 unidades mo-
noméricas. El producto era resistente (Cuadro I) y capaz '

de volverse a tratar. EL material se expandid hasta cierto

cn- 373103
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grado mediante los solventes no polares y se afectd consi

derablemente mediante los solventes polares (Cuadro II).

EJEMPLO 9

El material del Ejemplo 8 se convirtid en un in-

terpolimero idnico afindiendo Zn0 de manera tal que 10 mo-

les del estireno sulfonado/100 unidades mondmericas se hi—

3 3 - l
cieron idnicos. ELl producto era capaz de tratarse y volvgr-

se a tratar fdcilmente bajo las condiciones de moldeo, E%

material sélo se expandid ligeramente mediante los solvend
tes no polares,
EJEMPLO 10

Usando el método 2, se sulfond el estireno e is

butileno 2 varios niveles. Xl mfodulo se determind en las

muestras sulfonadas tanto antes como después de la prepa-
racidn de los iondmeros mediante el método del Ejemplo 3.
La Figura 1 muestra el efecto del enlace de hi

’

(o}

geno y los enlaces idnicos en el médulo. Ia Figura Ia mues—

tra que a medida que aumenta el porcentaje molar de los

grupos SO3H hay un leve aumento en el mddulo. EL contras-

te, la conversidn del producto en idnomeros aumenta radi-
calmente el médulo. Por ejemplo, la Figura Ib muestra uns
muestra de copolimeros de estireno e isobutileno que con-
tiene aproximadamente 16,15 moles por ciento de SO3H con-
vertido en un iondmero con varios grados de degradacidn
idnica. Sorprendentemente hay un cambio radical en el mé-
dulo con el contenido idnico. '
Ia figura II muestra la resistencia a la tensidn
del copolimero de estireno e isobutileno no sulfonado en

comparacidén con el mismo producto que contiene 15,15 por

“F 373193




cilento molar de SO3H y varios grados de contenido idnico.

Ta curva A muestra la resistencia a la tensidn

del polimero no sulfonado como una funcién de la temperatu-
ra. A temperatura de 202C. el polimero tiene una resisteﬂ-
5 |cla a la tensidn de menos de 26,364 kilogramos por centim;—
tro cuadrado. A menos de 602C., la resistencia a la tensiéﬁ
es virtualmente de cero (0). %
En contraste, el polimero que contiene aproximada-
H (Curva B) tiene una ge-

3 1
10 sistencia a la tensidn a temperatura de 202C. en exceso de

mente 16,15 por ciento molar de SO

42,180 kilogramos por centimetro cuadrado y de casi 35,15d
kilogramos por centimetro cuadrado a temperatura de IOOQCJ
Ia conversidn de sélo aproximadamente 4 por cien-

t0 molar de SO3H en el iondmero de calcio (Curva ) da poﬁ

15 resultado un producto que tiene una resistencia a la ten— |
]

gién en exceso de 63,270 kilogramos por centimetro cuadradd
a temperatura de 202C, y de aproximadamente 38,665 kilogra;

mos por centimetro cuadrado a temperatura 1002C, ;

H
Les ventajas de usar un ién monovalente para for-
i

20 mar el iondmero se muestran en la curve D, Con aproximada-

mente 12 por ciento molar de los grupos SO3H convertidos en

sal de sodio, el polimero tiene una resistencia a la ten-
gidn de aproximadamente 105,454 kilogramos por centimetro
cuadrados sin embargo a temperatura de 10092C. la resisten-
25 cia a la tensidén es menor de 28,120 kilogramos por centime-
tro cuadrado, Por lo tanto, a pesar de la resistencia a§
la tensidn a temperatura ambiente alta, el polimero se pueL
de tratar fdcilmente a temperaturas moderadas.

Es evidente de los ejemplo que anteceden que el |
30 polimero puede contener aproximadamente de 0,5 a aproxima—!

i
1

31.10.1969
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damente 20 por ciento molar de grupos SO3H. Una cantidad

tan pequefla asi como de 1 por ciento molar de (SO3)nM en

|

donde n representa la valencia del idén de metal, M, de por

resultado un iondmero de propiedades mejoradas. De prefe-

5 rencia, el contenido ibnico, es decir, los grupos (SO n M,

es de aproximadamente 2 a aproximsdamente 18 por clento molar,
y de preferencia mdxima de aproximademente 4 & aproximade-
vmente 12 por ciento molar.

%
10 EJENMPLO 11

i

, Los ejemplos anteriores han descrito la sulfona-
Scién de un copolimero de estireno e isobutileno homogéneo.
%purificado. Nos eg necesario purificar el producto antes
de la sulfonacidén tal y como se describe en este ejemplo,

15 El material del Ejemplo 1 se prepard de nuevo excepto gue

la actividad del catalizador no se inactivd enfriando la
reaccién en alcohol isopropilico. En vez de esto el licor
de la reaccidn (cloruro de metilo/hexano = 60/40) se mant&-
vo & temperatura de —-402C. y el copolimero de estireno e

!
20 igobutileno se sulfond directamente con reactivos de fosfaL

tos de trietilo y tridxido de azufre., El polimero se recu-

perd y se analizd. BTl material contenia 5,57 moles de est:

reno sulfonado/100 unidades monoméricas, Las propiedades

del material se encontrd que eran idénticas en todos aspec

25 tos a una preparacidén cuidadosamente purificada ( en diclo

roetano). )

Es fdcilmente ovidente que el polimero ibnico del
copolimero de estireno e isobutileno homogéneo es un mate-
rial termopldstico aprbpiado para usarse en la fabricacidn

30 mediaente extrusidn, moldeo por inyeccidn o moldeo por com-

31.10,1969 _ - 3 7 5 ? 9 3
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presién. Debido a su comportamiento inusitado con respec-

to a los solventes, el producto encuentra utilidad en la

fabricacidn de pinturas cauchotadas, agente espesadores ai—

cohdlicos, floculantes, receptores de colorante y adhereni
tes a los metales. i
EJEMPLO 12
Se prepard un polimero e injerto de estireno y 5
butilo usando el método de la Solicitud Norteamericana Nﬁ;
mero de Serie 568.00l. Especificamente, se disolvieron _
100 gramos de caucho clorobuti{lico HT=1066 en un sistema ;
de solvente de 900 milimetros de heptano y 1000 milimetroé
de propano a temperatura de -502C. Se afiadison 206,3 gra;
mos de estireno recién destilado y luego 2, 87 gramos de %
un catalizador AlEt201. Ia reaccidn avanzd durante 90 mi%
natos, Al final de este periodo de tiempo el producto se.
recuperd y se secd; el rendimiento fue de 249,0 Gramos, f
El producto se extrajo con acetona pare remover el homopoii—
mero de estireno. El resto del material se solubilizd eng
CME (cetona de metiletilo) para separar el material precif
pitado gelatinoso. Ia fraccidn soluble en cetona de metiﬁ
letilo se recuperd y se secd. Se disolvieron 5 gramos de%
este material en 190 miliitros de dicloroetano., EL proce%
dimiento de sulfonacidn de la Patente Norteamericana Nﬁmeé
ro 3,072,618 se usd a continuacidn. Se afiadieon 0,38 mili-
litros de fosfato de trietilo seguidos por 0,28 mililitrés
de tridxidos de azufre atemperatura de 5¢C., Ia reaccidn %
avanzé durante 10 minutos y luego se termind mediante en-
friamiento y el producto se recuperd. f
El andlisis del copolimero de injerte de estireno

375103
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¥ butilo mostrd una viscosidad intrinseca de 0,77 en tolue-
no y 42 por ciento de estireno mediante especiroscopia in-
frarroja. Ias propiedades de una almohadilla moldeadsa por

compresién eran: resistencia a ls tensidn = 196,840 kilo-

5 \ gramos por centimetro cuadrado; alargamiento a la rotura ;

- = 375 por ciento.
A La valoracidn de la base de dcido del copolimero

ide injerto idnico de estireno y butilo en una mezcla de
;50/50 de tolueno y metanol con 0,1 de KZOC(CH3)3

10 | tracién N-normal demostrd que este producto tenia 8,83 x

de concen-

§10-4 equivalentes de dcido por gramo. EL contenido de azu-
%fre se encontrd que era de 2,84 por ciento en peso.
: El copolimero de injerto sulfonado de estireno y
Ebutilo se elabord en el producto idnico disolviendo el ma-
15 terial en una mezcla de 50/50 de tolueno y metanol y afia-
diendo 8,83 x lO—4

producto precipitado se secd y se molded por compresidn a

equivalentes de metdéxido de sodio. El

temperatura de 1502C, y presidn de 12 toneladas durante 10

]
yminutos. EL objeto moldeado era termopldstico y podia vol

20 ' verse a moldear bajo las condiciones anteriores. ILas pro-
gpiedades de una zalmohadilla moldeada era resistencia a la
tensidn igual 96,311 kilogramos por centimetro cuadrado y
alargemiento a la rotura - 225 por ciento. EL copolimero
de injerto idénico era decididamente mds rigido que el copo-
25 limero de injerto no idnico.

El copolimero de injerto idnico exhibid una re-

sistencia inusitada al solvente en comparacién con el copo
1imero de injerto no idnico. Se muestra un resumen de los
i

;efectos de los varios disolventes, en el Cuadro III. Se

30 verd que ain cuando el copolimero de injerto no idnico se

o . 373103
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expandid considerablemente o se disolvid en ciertos mate~
riales orgdnicos, el copolimero de injerto idnico era in~

soluble o solamente se expandid.

. 373193



CUADRO IIT

COMPORTAMIENTO DEL COPOLIMERO DE INJERTO Y EL COPOLIMERO
DE INJERTQ TONICO HACIA TOS SOLVENTES

i
i

rg 4
Solvente Copol%mero de Cogollmerg @e
Injerto Injerto Ionico

?enoeno soluble se expande ligeramente
@etracloruro
ide carbono soluble 3e expande
heptano altemente expandido insoluble (no expandido)
yetanol insoluble insoluble
lcetona insoluble insoluble
Cetona de
Metiletilo soluble insoluble
hgua insoluble insoluble

!

i
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EJEMPLO 13
Se prepard un copolimero de injerto de estireno

1
b
1

y clorobutilo que contenia 63 por ciento de estireno. Se|
afladieron 90,9 gramos de estireno recien destilado 24 gra4
5 mos de caucho clorobutilico HT-1066 ent 313 mililitros dei
cloruro de etilo mds 313 mililitros de metilciclohexano. i
Se usaron 0,14 gramos del catalizador quEtQCl y la tempe%
ratura era de 142C. El tiempo de reaccidn fue de 172 minu-
tos. El rendimiento fue de 107 gramos. El producto se eé—
10 trajo con acetona; la fraccidn de cetona de metiletilo seE
recuperd y se analizd. Ia viscosidad intrinseca de este
material en tolueno era de 0,36. |
Ie sulfonacién del material se llevd a cabo de ?
la manera que se describe en la Patente Norteamericana Nﬁ%
-15 mero 3.072.618. Se disolvieron 5,0 gramos del producto eﬁ
190 mililitros de dicloroetano al cual se habian afiadido é
a temperatura de 59C. 0,57 mililitros de fosfato de trie@
tilo y 0,42 mililitros de tridxido de azufre. Después dei
que se completd la reaccidn el producto se recuperd y se }
20 analizd. Ia valoracidn de base de dcido indicd que el ma-

3 equivalente de deido sulfénico

terial contenfa 3,77 x 10~ |
de estireno por gramos. El material se hizo idnico disolvién
dolo en una mezela de 50/50 de tolueno y metanol y afladien-—
do 3,77 x 107>

equivalentes de metdxido de sodio. Tos sol-
25 ventes se evaporaron en el copolimero de injerto idnico se;
cado se recuperd. Este producto podia moldearse por comppé
gidn fdcilmente a temperatura de 1502C. y presidnnde 12 to%
neladas durante 5 minutos. El material era capaz de volver-
se a tratar con gran facilidad bajo estas condiciones de g

30 moldeo. Como en el Ejemplo 12, este copolimero de injerto

373193
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!

3 » L] » ) . '/"’" o '
idnico era decididamente mds rigido que el~copolimero de
injerto no idnico. Se proporciona a continuacidén una com-

paracidn de las propiedades a la tensidén de los dos pro-

ductos,.
CUADRO IV .
Resistencia a la % de Alargsmiento
Material tensidn kgs/cm2 a la rotura
Copolimero de Injerto
de Bstireno y butilo 108,97 200
Copolimero de Injerto
Idnico de Estireno y
Butilo 281,20 2

EJEMPLO 14

Un caucho de estireno y butadieno comercial que
contenia 23 por ciento en peso de estireno y 77 por cilento
en peso de butadieno, que tenfa un peso molecular promedio
del nimero de osmometria de membrana de 120.000, se sulfond
de la siguiente manera.

El SBR se purificd disolviendo 50 gramos de caucho
en 500 mililitros de hexano y precipitando el polimero en
10 litros de metanol. .El caucho se secé en un mezclador
de caucho a temperatura de aproximadamente 1162C.

Cantidades de 5 gramos del material purificado s

B

sulfonaron usando un complejo de (E'bO)3PO:(SO3)3 pare form
los polimeros que tiemen varios niveles de sulfonacidn.

La sulfonacidén se llevd a cabo en mezclas de sol
vente de ciclohexano y cloruro de etileno. EL polimero se
disolvid en la mezcla del solvente, y los complejos que se

prepararon en cloruro de metileno se afladieron por gotas,

373193
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con agitacién. Ia reaccidn se 1levd a cabo a través de
un periodo de 10 (diez) minutos a temepratura de 252C.

!
|
:
!
!
Ia conversidén de los polimeros que contienen éci
do sulfénico en iondmeros se logré haciendo reaccionar el%
polimero de deido -sulfénico con un exceso de 2/1 de NeOH |
disuelto en el metanol., Los polimeros se recuperaron vir-
tiendo la solucidn polimérica en agua hirviendo evaporand%
instantdneamente de esta manera los solventes ¥y precipitaﬁr
do el polimero. El polimero recuperado se secd a tempera%
tura de 1309C.
Fl cuadro V resume los distintos resultados de %
los experimentos. Se observard que el polimero del écido%
sulfdnico es soluble a 6,5 por ciento molar de 803H 1o cual
indica que no ha habido degradacién. Los polimeros eran
termopldsticos y podian moldearse y volverse a moldear a
temperatura de 1302C. y presidn de 632,700 kilogramos por

centimetro cuadrado manométrica.
An cuando la sulfonacidén se ha deserito en tér-

minos de sulfonacidn del micleo aromdtico, se cree que en%
polimeros tales como SBR que contienen un alto grado de no

saturacidn aromdtica los sitios de no saturacidén también

se sulfonan. No deseando quedar limitados mediante ningu-
na teoria, se supone que las mitades del dcido sulfonico
se distribuyeron entre los sitios de la no saturacidn no
aromdtica y los anillos aromdticos dependiendo en la rela-

cidn molar de la no saturacidn al anillo aromdtico y la

peactividad de los sitios sulfonados. Se cree que los si-
tios de no saturacidn son mds reactivos que el anillo aro-

. i
mdtico. TPor lo tanto, en un polimero tal como SBR la pre-

{

ponderancia de los grupos del dcido sulfdénico se afiade en!

373193
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- lar. Puede neutralizarse de aproximadesmente 1 a 100 por

molar, de preferencia mdxima de aproximadamente 3 a apro-

los sitios no aromdticos de no saturacidn.

Puesto que los grupos de SO3H pueden estar pen-
dientes ya sea del anillo aromdtico o del fundamento o baT
se del polfmero, su concentracidn en el polimero se expre-

sa en porcentaje molar basdndose en el polimero en vez de

en las unidades aromdticas. Es deseable que el SBR sulfoT

u
nado de esta invencidn contenga aproximadamente 20 por cien

t0 molar del srupo SO H; de preferencia de aproximadament?

3

1 a aproximadmaente 20 por ciento molar; de mayor preferen-

cia de aproximadamente 0,5 a aproximedamente 12 por ciento
ximadamente 8 por ciento molar, v. gr., 3,0 por clento mo-

H para formar el iondmero.

ciento de los grupos SO3

375193
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Solventes, nililitros

Reactividad
Disponible
en la solu~
¢idn, Moles

50 jusado)

)5

100 ml de ciclohexano

+ 40 ml de CHZCl2 0,0823
5 100 ml de ciclohexano
+ 40 ml de CH,CL, 0,0823
5 100 ml ée ciclohexano
+ 40 ml de CH,CL, 0,0823 :
5 100 ml. de ciclohexano ;:3
+ 40 ml de CH2012 0,0823 1,23x lQ%@
5 100 ml. de ciclohexeno ;%%
+ 40 ml. de CH2012 0,0823 2,46X10‘;;
5 100 ml. de ciclohexano 5
+ 40 ml. de CH,CL, 0,0823 2,46x10 =%
A 5 100 ml. de ciclohexano ;3;
+ 40 ml, de CH2012 0,0823 5,76X10f—*
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; f A ESTIRENC Y BUTADIENO SULFONADO (SBR)
LTERO i

P YaOH CH.0OH  SO.H SO.Na Condicidn de
(Et0) ;PO 3 5 3 2 3 ;
usadd; gm ml molar molar la Reaccidn!
Loles: i
0 0 0,48 0 soluble |
E

0,0328 1,0 0 0,50 soluble

0 0 1,42 0 soluble

00,0984 1,0 0 1,51 soluble

0 0 2,82 0 soluble

0,1968 2,0 0 2,90 soluble

0 0 6,45 0 soluble
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La mejora en las propiedades fisicas puede demog~—
trarse fdcilmente comparando el estireno y butadieno don el
mismo polimero que se ha sulfonado y convertido en el iong-
mero de sodio. Las propiedades fisicas se muestran en el
Cuadro VI,

CUADRO VI

PROPIEDADES DEL SBR SULFONADO

Tensién MSdulo MSdulo Alarga- Mijacidn
S0.H SO.Na  Kgs/cm? (50%)2 (300%) miento, a la ro-

|las propiedades del polimero, Por ejemplo, con una canti-

:dad tan pequefla asi como 0,48 por ciento molar de SO3H en

% ﬁblar % iolar ke/em” kg/om? Z , ‘bura, %
0 0 2,46 2,74 2,88 570 400
0,48

0,48 0 5,24 2,81 4,43 680 350
0 0,5 4,49 2,81 3,73 800 350
1,42 0 ' |
1,42 0 10,54 4,22 6,64 700 200
0 1,51 16,13 6,33 11,95 630 40
2,82 0 32,34 5,69 16,33 580 30
0 2,90 37,26 10,97 26,36 650

6,5 0 45,70 11,95 42,18 340

Es fdcilmente evidente que la sulfonacidn mejore

el polimerc se ha aumentado la resistencia a la tensidn en
mds del 100 por ciento. Ios polimeros sulfonados pueden
curarse de cualquier manera convencional.

EJEMPLO 15
Usando el método de la Patente Norteamericana Wi

373183
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mero 3,265,765 que se incorpora en la presente por refe- 2
rencia, se preparé un polimero de blogque de estireno y bu;
tadieno que contenia 300 por ciento en peso de estireno E
(8) ¥ 70 por ciento en peso de butadieno (B). Ia estruc-é
tura del polimero -era S-B-S en donde S representa secuen—é
cias de estireno iue tienen un peso molecular promedio enfnﬁ
mero de aproximadamente 15,000 y B representa las secuen-é
cias de butadieno que tienen pesos moleculares promedio e@
mimero de aproximadamente 50.000. f
El polimero se sulfond de la manera del Ejemploi
14. Tos resultados se tabulan en el Cuadro VII. ' g
i

i

!
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CUADRO VII

SULFONACION DE UN COPOLINMERO DE BLO
DIENO~ESTIRENO

QUE DE ESTIRENO-~-BUTA~

Reacti-~ Sistema de S0, usado (Et0).PO C1CH.CH,Cl|SO.H
. 3 3 272 3
vidad
Dispo-  Solventes moles usado, milili- %
nivle
en la moles tros molar
?oli— solu~—
mero  cidn,
sramos, moles
10 0,158 100 ml de 1,59x10° 1,59x107> 2,0 0,45
ciclohexa-
‘ no 4+ 40 ml.
; de CH2012
110 0,158 100 ml. de 6,34x107> 6,34x107> 5,0 0,81
| ciclohexa-~
no + 40 ml.
g de CH2012
10 0,158 100 ml. de 1,27%107° 1,27x1072 10,0 | 1,24
! ciclohexa-
i no + 40 ml.
| de CH2012
- 46 -




EJEMPLO 16

Tos copolimeros de estireno y de isobutileno qué
se prepararon de la manera del Ejemplo 1 se sulfonaron u—.f
sendo agentes formadores de complejo que no fueran las ba;
ses de Lewis que contenfan fésforo. El Cuadro VIIT muestéa
los resultados de la sulfonacidn usando p~dioxano, trietii
lamina y tetrahidrofurano como el agente formador de com~
plejo. Es fdcilmente evidente que estas bases de Lewis son

agentes formadores de complejo efectivos.

373193
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CUADRO _VIII

SULFONACION DE COPOLIMEROS DE ESTIRENO E ISOBUTILENO

Preparacidn de Complejo

Coqtenido Solven- Agente For-Solvente Azufre SO3H,
de Estireno te (Te- mador de en el !pofcen-
en (el Pol{- traclo~ Complejo ml, produc—-|taje
mero (% mo- ruro de SO3 lMoles to, % molar
lar) gramo Carbono mo=
? (ml,) les
i
18,8
(Mh ? 175,000) 10 200 0,0144 0,0144 10 CH2012 2,84 | 5,28
f p-dioxano
|
18,8 10 200 0,044 0,0144 15 CH,CL, 0,29 | 0,54
(M = 175,000) (E) N
n 3
__50,0 10 200 0,0313 0,0313 20 CH2C12 0,26 | 0,66
(In = 110,000) THER
__59,0 10 200 0,0313 0,0313 20 CH2012 0,15 0,38
(Mn = 110,000) (Et)3N

3735193
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Todos los productos formados eran solubles en ei
medio de reaccidn. En los productos se encontrd que te- %
nian propiedades fisicas mejoradas atn sin la formacidn
del iondmero. Por ejemplo, el polimero sulfonado que coni
tenia 1,24 por ciento molar de SO3H era mis resistente alé
flujo en una prensa fria. Las propiedades fisicas mejorai
das se atribuyeron al enlace de hidrdgeno. El producto :
puede convertirse fécilmente en el iondmero mediante el
método del Ejemplo 14. ,

Serd evidente que los iondmeros de sulfonato deg
estireno pueden prepararse a partir de cualquier polimeroé
que contenga un material aromdtico. Por ejemplo el polies-
tireno mismo puede convertirse en un polimero idnico me- §
diante el método de esta invencidn. Sorprendentemente se?
forma un producfo termicamente estable unico mediante la
reaceidn del dcido sulfdnico de poliestireno con un agen—;
‘te de curacidn aromdtico. El poliestireno sulfonado debe%
sulfonarse lo suficientemente para ser soluble en los sol%
ventes polares. De pfeférencia por lo menos el 85 por ciég
to de las unidades de estireno delrpolimero deben sulfona%—

se; de mayor preferencia el 100 por ciento de las unidadeé

[}
{

de estireno se sulfonan.

Los solventes polares apropiados incluyen agua, !

|

alcoholes alquilicos de C, a Co v sulfatos de Cq a Cg.

Son ilustrativoi de estos solventes el metanol,z
etanol, sulfato de metilo, sulfato de dimetilo, ¥ fosfato§
de trimetilo. i

El solvente seleccionado debe ser polar (es de—g

cir de momento de dipolo mayor de 10 Debyes); debe ser de§

tipo no aromético y debe solubilizar el agente de curacidn

1

373193
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’ .
aromatico.

El agente de curacidn puede ser un material aro
mdtico de Cg a Cg tal como benceno, tolueno o iileno; al-
quilbenceno de 02 g 025, bifenilo, bifenilo sustituido de
5 C1 a 06’ trifenilo, trifenilo substituido de C1 8 012, naf-
taleno, entraceno y fenantreno. Abreviando, puede usarse
cualquier compuesto aromdtico siempre y cugndo el anillo
i 0 anillos aromdticos no se substituyan completamente.

Se requiere un catalizador para estimular la cu-

10 ' racidén. De preferencia se usa de 0,1 a aproximadsmente
i 10 por ciento en peso, basado en el poliestireno, del ca-

talizador. El catalizador puede tener la f£érmula general

Al(R)mXm

-15 s

Sn(R) X
( )q P

en donde R es un alquilo de C; a Cg; X es haldgeno, m y n
20 gon enteros de 0 a 3 de manera que m + n = 35 g ¥y p son
enteros de O a 4 tales como q + p = 4 con el bien entendi-
do de que cuando q = 0, p es 2 6 4.

Son ilustrativos de dichos compuesios AlCl3;
trietileno, aluminio, dietileloruro de aluminio, etildicli—
25 rurc de aluminio, etildicloruro de aluminio, cloruro esta-
noso, cloruro estdnico, pentacloruro de vanadio, diclorurg

de zinc, tricloruro de boro, tricloruroc de fésforo,rpenta-

cloruro de fésforo y pentdxido de fésforo. Ios catalizadg

res apropiados son los catalizadores de tipo de Friedel

375193
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Son ilustrativos de otros catalizadores apropia-
dos el decido sulfirico, cloruro de tionilo, decido cloro-

sulfdnico y oleum.

5 EJEMPLO 17 .

Se prepard un poliestireno sulfonado de confor—?
midad con el método que se describe en la Patente Nortea-é
mericana Nimero 3.072.618. Se disolvieron aproximadament;
10 5 gramos de poliestireno de peso molecular promedio de nﬁ%
mero 110.000 en aproximadamente 190 mililitros de dicloro;
etano. Ia solucidn de poliestireno luego se afiadid a tem%
beratura de 02C. a aproximadamente 200 mililitros de diclé-
roetano que conmtenfan 5,0 mililitros de tridxido de azufre
.15 recién destilado y 3,7 mililitros de fosfato de trietilo..
Despues de un tiempo de reaccidn de aproximadamente 10 miﬁg
tos, el producto, en donde se sulfonaron 90,6 por ciento ;
de las unidades de estireno, se lavéd y se secd. Ia visco+

i

sidad intrinseca, tal como se determina a 0,5 por ciento |

20 en etanol y temperatura de 252C., era de 1,942,

EJEMPLO 18

Se curd el producto del Bjemplo 1 usando 4cido
25 sulfirico como un catalizador y bifenilo como el agente
de curacidn en las cantidades que se muestran a continua-

cidn.
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1
i

CUADRO IX

Recetas de Cura

Partes en peso

. r,'ynul

347 &
i |'lﬂ el

B

, Poliestireno
Receta Numero Sulfonado Bifenilo
1 100 0
2 100 25
3 100 42
4 100 67
5 100 84

El producto se recuperd mediante la remocidn del

| catalizador y la evaporacidén del solvente.

La estabilidad térmica de estos productos se mugs-

tran en el Cuadro X. ILos numeros de la receta en Cuadro

X corresponden a los numeros de la Receta anteriores.
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CUADRO X
Estabilidad Térmica de los Productos Curados

(El régimen de calentamiento en una atmésfera de nitrdge-|

i
5
|
|
{
no es de 62C./minuto) ‘

% en peso Retenido de la Cura

Receta 1 2 3 4 5
Temperatura
e¢
25 100 100 100 100 100 |
100 100 100 100 100 100 :
200 99 100 100 100 100 j
300 98 100 100 100 100
400 93 100 100 100 100 ,
500 85 100 98 98 99 é
600 73 93 97 90 94 |
700 67 89 Q0 84 89 s
800 62 84 86 81 83
900 61 81 85 78 79

!
Bs evidente que el material autocurado (Receta i)

no es tan estable como el material que usa un agente de
curacidn adicional (v. gr.,) bifenilo). El producto resul-
tante tiene estabilidad térmica excelente y es apropiado
para usarse como forros para reactores de alta temperatura

¥ aplicaciones de material ablativo, en general.

Adn cuando los polimeros de esta invencidn se han
descrito en términos de sus derivados de deido sulfénico,f
los derivados de dcido fosfdrico de los polimeros de esta :
invencidn también tendrdn propiedades mejoradas. i
Los derivados de dcido fosfdrico pueden preparaé—

H
se de varias maneras. De preferencia el polimero se clora

373103 |
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| doido diorgano-ditiofosfdérico se prepara y se hace reacci?—

nar con el polimero clorado.

! hidrdxido de potasio o una orgenoamina; mayor preferencia

| trimetilamina, trietilamina, tributilamina y triexilamina.

y se hace reaccionar con un deido diorgano-ditiofosfdrico
o un dcido organo-tiofosfdérico en presencia de un aceptor

de dcido.s V. gr., una base. De preferencia la sal de un

La sal puede prepararse usando cualquier base

aproplada. De preferencia, la base es hidréxido de sodio

la base es una tris-organoamina; de preferencia mdxima, 1?
base es una trialquilamina en donde los grupos alquilo CO#F

’
tienen aproximadamente 1 a aproximadamente 6 atomos de car-

bono.
Son ilustrativas de dichas trialquilaminas la

La sal puede hacerse reaccionar con el polimero clorado en

una solucidn o mezclarse con el polimero geco.

Ia sal de dcido reemplaza el cloro en la molécula
del polimero, afiadiendose el dcido a través del enlace de

agufre y carbono. ILa reaccidn se ilustra de la siguiente

manera:

H O\ ;ﬁ H

! !
¢l R O/P\SH:N"R' S

polimero S
clorado .
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|

Bl decido fosfdérico dialquilico se hidroliza en la forma dé
decido y, si se desea se neutraliza para formar los sondme-
T0S. ﬁ
Son ilustrativos de los dcidos diorganc ditiofoé-

féricos que pueden usarse el dcido difenil-ditiofosfirico,
el dcido dibutil-ditiofosfdrico y el deido dimetil-ditio-|
fosfdrico. EL decido preferido es el dcido dimetil—ditio-;
fosférico puesto que se hidroliza mds fcialmente. Cuando
se aflade dcidos fosférico simplemente para mejorar la ca-
pacidad de tefiido del polimero, no es necesario hidrolizar
el Zcido. Por lo tanto, en este caso, se prefiere un écido
de diorgano superior. :
Otros métodos para introducir los grupos del dci-

do fosférico en un polimero incluyen hacer reaccionar el %
59 BClys BOCl,, R,PO1, RORCL, (R0) ,PCL, !

en donde R es alquilo o arilo en presencia de un dcido de:

polimero con PCL

Lewis tal como A1013° La reaccidén puede enfriarse con ag@a
y el dcido puede neutralizarse funcionalmente para formar§
el iondmero del dcido fosfdlrico; véase por ejemplo la Pa-
tente Norteamericana Nimero 3.427.293 y la Patente Rusa '

Mimero 211.079.

i
§
:
:
!

REIVINDICACIONES

i
1]
!
%
!
!
{
Los puntos de invencidn propia, no nueva, pero i

no establecida, practicada ni divulgada en Bspafia, que se|
presentan para que sean objeto de esta Patente de Introduc-

cidén, por DIEZ afios, son los siguientes:

373193
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1l.- Un procedimiento para sulfonar un pold
mero que contiene micleos aromdticos disolviendo el poli-
mero en un solvente apropiado, efectuando la reaccidn de
7 sulfonacidn y recuperando el polimero sulfonado, caracte-
5 - rizado porque el polimero se sulfona mediante reaccidn

con un complejo de S0, que se prepara haciendo reacclonar

una base de Lewis que3contiene nitrégeno, £dsforo u oxi-
geno y un donador de tridxido de azufre y la sulfonacidn
se lleva a cabo para producir un polimero que tiene un nif
10 vel de sulfonacidn de 0,2 a 20 por ciento molar.

2.— Un procedimiento de conformidad con la
reivindicacidn 1, caracterizado porque el polimero que con
tiene micleos aromdticos es un copolimero de injerto de epti
reno y caucho butilico; un copolimero homogéneo de estire-
A 15 no e isobutilo, un copolimero de estireno y butadieno, un
copolimero de estireno y acrilonitrilo (EAN) copolimeros
de estireno y deido acrilico o polimeros EAN injertados
en dcido acrilico (ABE).

3e— Un procedimiento de conformidad con la
20 reivindicacidn 1 ¢ 2, caracterizado porque se emplea una

base de Lewis que contiene nitrdgeno gue tiene la f£érmmla

general:

25 R

(1) RQ::::\N § (2) éé::::ﬁ S

30
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en donde R., R2 v R. se seleccionan independientemente de

hidrégeno,lde alquiio, arilo, alcarilo y aralquilo de Cy
a 036 vy sus andlogos substituidos con el bien entendido
,,,,, de que por lo menos un grupo R no es hidrdgeno; R4 se ge-
57__ lecciona de alquileno de 03 a 036 y sus andlogos subsbi-
tuidos y R5 es H, alquilo, arilo, alcarilo o aralquilo de
Cl a 036‘

4o~ Un procedimiento de conformidad con las

P . . 4 . . o
reivindicacionses 1 ¢ 2, caracterizado porque se¢ emplea unp

10 base de Liewis que contiene nitrdgeno que fiene la férmula
general:
3
_ RN Ry
15
R
35 1
20 en donde Rl’ Rz, R3, R4 s R5 se seleccionan independiente-

nente de haldgeno, hidrdgeno, arilo, alearilo, aralquilo
de C; a C36 é los andlogos substituildos de los mismos.
5.~ Un procedimiento de conformidad con

las reivindicaciones 1 6 2, caracterizado porque se emplea

25 una base de Lewis que contiene oxigeno que tiene la £Ermy

la general:

(1) 0 ¢ (2) R 0

373193
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en donde R, y R, se seleccilonan independientemente de al-

1 2
quilo, arilo, alquenilo, aralquilo de C, a 036 y andlogosg
gubstituidos de los mismos y R3 se selecciona de alguilen

de C, & 036 y los andlogos substituldos del mismo,

3
6.— Un procedimiento de conformidad con 1g
reivindicaciones 1 4 2, caracterizado porque se emplea cg

mo base de Lewis un éster que tiene la férmule general:

R, ~C-0-R

en donde Rl y R2 se seleccionan independientemente de al-
guilo, fenilo y bencilo de Cl 2} ClO°

T.- Un procedimiento de conformidad con
las reivindicaciones 1 6 2, caracterizado porque se em-
plea como base de Lewis un compuesto de fdsforo olefini-

co que tieme la férmula general:

1 1
S Y
N , N
(1) R2— B - B(0) ] Ro~ B =P (2)
/ 7/
¢ ¢
/ /s
Ry Ry

en donde A, B y C se seleccionan independientemente de
oxigeno y -CHZ- vy Rl, R2 ¥y R3 se seleccionan independient
mente de alguilo, arilo, alcarilo y aralquilo de Cl a ClO

8.~ Un procedimiento de conformidad con -
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las reivindicaciones 1 § 2, caracterizado porque como ba-
se de Lewis se emplea un pirofosfato olefinico que tiene

la férmula general:

. R1R2R3R42P207
en donde Rl’ RE’ R3 Yy R4 se’ seleccionan independientement
de H, alquilo, arile, aralquilo y alcarilo de Cl a 012 NG
sus derivados substituidos con el bien entendido de que
por lo menos dos grupos R no son H.

9.~ Un procedimiento de conformidad con -
cualquiera de las reivindicaciones gue anteceden, caracte

rizado porque la relacidn molar del donador de SO, a la

base de Liewis es de 1 a 1 hasta 15 a 1. ’

10.~ Un procedimiento de conformidad con
cualesquiera de las reivindicaciones que anteceden, carac
terizado porque la concentracidn molar del complejo de
SO3 en el medio de reaccidn es de aproximadamente 0,2 por
ciento molar a 20 por ciento molar,

1l.~ Un procedimiento de conformidad con
cualesquiera de las reivindicaclones que anteceden, carac
terizado porque la relacidn molar del donador de tridxido
de azufre con respecto al agente formador de complejo es
de aproximadamente 1 a 1 hasta aproximadamente 9 a 1.

12,~ Un procedimiento para sulfonar un po-

w. 973193
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1imero que contiene micleos aromdticos.

Tal y como se ha descrito en la lemoria
que antecdde, representado en los dibujos que se acompa-
flan y para los fines que se han especificado.

La presente lemoria consta de sesenta hoja

escritas a mdquina por una sola de sus caras.

merza, V9 ENE 1972

P.A.
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