Mod. 556

.‘“i!.

~
o
g
2
~d
&I

e 08 e e A 4w e et ey s SR e S T e A g e oy

 Ie 4 12 428-Sp

© e e

’3ECC*L} v fa

L \""‘lvﬁ ‘ ;_ . *

R QUA-CAQION - ¢
382376 |cwweo © |
-0 SUBCLASE_F-

@/Zeﬂimzm @gﬂozyzﬁ?/a

dothe:

Procedimiento para la produccibn continua, libre de
disolvente, de copolimeros segmentados de 1,3~dienos

y compugstos vinilicos aromdticos.

- o am e e an ww *w

Folicitants:  PARBENFABRUGN BAYER AKT1ENGESELLSCHATT,
entided alemana, residente en

Leverkusen-Bayerwerk, Alemania.
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La solicitud de patente holandesa publi-
cada 6.906.453 (correspondiente a la solicitud USA
Ne de sgerie 812.080 de 1 de abril de 1.969) se rela~

ciona con un procedimiento para la produccidn conti-~

Se nus de copoliweros segmentados de 1,3-dienos y com=
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puestos vinilicos aromfticos con iniciadores de organc~
litio, en el cual la reaccibn de copolimerizacifn sa
lleva a oabo en ausencis de disolventes en extrulery

de doble husillo o de husillo miltiple, avto-limpiantes.
E1 hecho de que la reaccién se efectlie en ausencis de
disolventes y la conversibn casi completa de los mond-
meros representan las principales vegtajas de eate pro-
cedimiento. El procedimiento se efectlia generalmeric

en extruders de doble husillo o de husillo miltiple
auto-limpiantes. Operando en ausencia de disolvenisg,
es posible obtener unos rendimientos en volumen-tismpo
considerablemente mis elevados y evitar todas las sia-
pas de elaboraciéh normalmente implicadas en la [o-
limerizacibn en solucibn.

Se ha descubierto ahora que el procedimien-
to descrifto en la patente principal puede perfeccionar—
ge significativamente introduciendo uns mezcla de
reaccidn que comprende uné 1l,3-diolefing, un compues-
to vinilico aromdtico y un prepolimero cepaz de ul-
terior polimerizacién predominantemente formado de la
J,3~diolefina, al extruder con husillo de polimeriza-
cifn en lugar de una mezcla de los mondmeros a polime-
rizar. o '

Por consiguiente, la presente invenciéa
cubre un procedimiento para la produccidn continuz,
libre de disolvente, de copollmeros segmentados de
1,3~dienos y compueatos vinilicos aromdticos con ini-

cladores de organolitio en extruders de doble husillo

"0 de husillo miltiple auto-limpiantes sezfn la soli-

citud de patente alemana P 1.770;261.3jen donde una
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mezcla de reaccién que comprande bna 1,3~diolefina,

2 . » V4 - .
un compuesto vinilico arowédtico y un prepolimerc ca-

paz de ulberior polimerizacidn, el cual estd formado

predominanteménte de la 1,3~diolefina, se introduce

‘en el extruder de doble husillo o de husillo mdlti-

ple.

La produccibn en volumen-tiempo del ex-
truder con husillo de polimerizacibn se incremeuta
considerablemente por esta mejors en el procedimiento.

Los prepolimeros capaces de ulterior poli~
merizacibn conocidos como "polimeros vivos", pueden
prepararse por polimerizac£6n de una nezcla de 1,3~
~diolefina, compueéto vinilico aromé&tico e iniciador
de organolitio en un recipiente de reaccidn hasta uns
conversidén del 10 el 30/%. De este modo se forma, como
ya es conocido a partir de la polimerizacidn en solu-
cibn de estos componentes, un polimero consistents
predominantemente en 1,3-diolefina que contiene ato=
mos de litio terminales y que es, por consiguiente, ce-
paz de ulterior polimerizacidn. la mezcla de reaccibn
de este prepolimero y los monbmeros aln sin reaccionar
se introducen luego en el extruder con husgillo de po-
limerizacibn, opcionalumente adicionando a continua~
cibn més iniciador.

Por ejemplo, puede emplearse como reci-
piente de reaccidn para la reaccidn de polimeriza-
cibfn un tubo sellado o un recipiente de reasccibn se-
1lado equipado con un mecenismo de agitacidn. rate
recipiente deberd ser capsz de calentarse y enfriar-

se. bn los caeszos en los gue es deseable llevar a cabo
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la reaccidn de polimerizacidn en forma coniinua,

su volumen deberd mscender a 0,5-20 veces el vdluzen
libre dsl extruder con hugillo de polimerizaéi@n éi~
guiente. Ia reaceidn de prepolimerizacibn puedelre~-
lizarse iguaimente discontinuamente. ‘

El grado de conversibn en la resceifn
de prepolimerizacibn deberd ser tal que la solucida
prepolimera (viscosa) pueda introducirse afn bajo
presién o por medio de unz bouba adeéuada en el exiru-
der con husillo de polimerizacién. Puegto que la vis-
cosidad de la solucidn estd gobernada no solaments por
1g conversibn sino gque también por la cantidad de ini-
ciador y el velor liconey regueride del productc Iinz
y por la composicidn de la mezcla de woendmeros, el gro~
do necesario de conversidn en la reaccidn de prepoli- |
merizacibn debsrd ser determingdo caso a caso. En ge~
nerel, pueden mansjarse conversicnes de hasta el 30%
en peso, basado en la mezcla de monbmeros de pardi-
da. En cualquier caso, el grado de conversidn en la
reaccidn de prepolimerizacibn deberd ser’inferior a
la cantidad en peso en la que estf presente lg 1,3~
~diolefing en la mezcla mondmera de partida, es decir,
la copolimerizacién en segmentos de los mondmeros vi-
nilicos aromdticos no deberd comenzear todavia.

Ia reaccién de prepolimerizacién es féeil
de llevar a cabo en forma conbinuva. El recipiente de
reaccidn pare la reaccibn de prepolimerizacidn se
llene continuamente con la mezcla monbmera gue oun-
tiene inicisdor, super=-enfrisda, de 1,3~diolefina N§

compuesto vinilico aromético. Los componentes de
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reaccibn pueden desde luego introducirse separada-

mente en la relacidn requerida, en cuyo caso el ini-

“‘eiador puede opeionalments estar disuelto en la 1,3~

~diolefina. Bl grado recuerido de conversién en la

feacciﬁn de prepolimerizscibn se ajusta a través de
la teﬁperatura de reacciéh la cual a su vez deberd
nsntenerse constante durante un ciclo de trabajo me-
diante un sistems de celentemiento/refrigeracibn de
temperatura controlada. Ia temperatura de reaccibdn

se gobierns no solo por el grado requerido de conver-
9i6n sino también por el tiempo de residencia prome-
dio de la mezmcla de reaccibn en el recipiente de
reaccibn. Generalmente es de 45 a 552C, dependiendo
del tiempo de residencia y también del volumen del
recipiente de reaccidn. El grado de conversibn puede
variarse naturalmente si es necesario durante un ciclo
de trsbajo elevando o disminuyendo la temperatura de

reaccibn.

‘

En los casos en los que se prepara el
prepolimero en forme discontinua, la reaccidn de poli-
merizacién se detiene en el grado reguerido de conver-
8ibn mediante répido enfriamiento de la mezcla de

reaccibn y "congelacibn" para los fines de usos ulte-

- ~

riores. '

Ejemplos de l,3~diolefinas adecuadas, in-
cluyen a 1,3-butadieno, isopreno y piperileno. Com-
puestos vinilicos aromaticos adecuados incluyen, por
ejemplo, estirenc, 3-metilestirenc, 3-etilestireno,
1-vinilnaftaleno, 2-vinilpaftaleno y divinilbencenos

kn general, las combinaciones adecuadas de monbueros
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consisten en ﬁna 1,3-diolefina y un compuesfo vini-
lico aromético. Desde luego, es posible tembién el
combinar una mezcls de 1,3-diolefinas con un compues~
t0 vinilico arombiico o mezcla de compuestos vinili-
cos aromiticos con una l,3-diolefina o mezclas de
embas clases. Bl 1,3-butadieno y el estireno repre~
gsentan una combinacifn de wmondmeros preferida.

En general, la l,3~diolefina y el com~

puegto vinilico aromético se emplean en una relacibn

en peso de 1:10 a 10:1.

Naturslmente, los mondmeros o la mezcla
monbmera ha de secarse con el fin de que el conteni-
do en agua de la mezcls mondmera sea inferior a 20
ppk y preferiblemente inferior a 10 ppm. Bgto =ze con-
sigue, en forma conocida, tento por adsorcidén como
azeotrbpicamente. En adicidn, ddberén efectusrse las
oportunas etapas para separar otras sustanciss protdp-
-gctivas o sustancias en el compbnente diépico, en
adicibn al agua.

Tos compuestos de ofganolitid adecuedos
pare utilizarse como iniciadopés corresponden a la
férmula general R(Di), en la que R representa un ra=-

dicel alifftico, cicloalifdtico o aromitico o un re-

dical aelifético mono~ o poli-insaturado de valencia x;

siendo x un entero de 1 a 4. Los sigunientes compues=—
tos se mencionan como ejemplos: metil-litio, isopropil-
-litio, n~butil-litio, sec-butil-litio, n~decil-litio,

ciclohexil-litio, fenil-litio, naftil~litio, 4~fenil-

butil-litio, 4-butilciclohexil-litio, 1,4~dilitio-

butano, 1,20-dilitio-eicosano, 1,4~dilitio~-ciclchexaro,
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1,2~dilitio=1,2~difeniletano, 1,4-dilitio-2-outeno,

= Udilitio~oligo-1,3~dienos de férmula general:
Limd=CHy~0=CH~CH ~j—  Li o
] ] . H
Rl | '
en la que R ¥R, representan H 6 Rl es H cuando #,

Ry i

es CH3 y viceversa; 1,2,5~trilitio-naftaleno, 1,%,10,
20~tetralitio-eicosano y otros. El iniciaGor de organce-
litio se afiade en cantidades del orden de 0,05 2 5 mi=-
liequivealentes de Li por 100 g de meicla nonduera, de-
pendiendo de las relaciones de ﬁonémeros y de cuales-
gquiers impurezas en la mezcla de reaccibn y del teua-
fio molecular requerido de los copolimeros.

La eleccibn del iniciador de litio estd
gobernada no solo por la solubilidad y reactivided si-
no también por la secuencia requerida de segmentos
en el copolimero. Si AAAA es el segmento polimero con-
gistente predominantemente en 1,3-diolefina, ZBBIE el
segmento polimero del compussto vinilico aromético y
R Li, el iniciador de brganolitio de funcionalidsad n
(n representa la valencia del radical R‘; el nimero
de &tomos de litio y con preferencia es de 1 a 4),
pe obtienen copolimeros en blogue de férmula 1 c¢on
un iniciador monofuncional (R'Ii), copoliumeros en
blogue de f£érmuls lla con un iniciador bifuncional
(R"Lia) y copolimeros en blogue de formula 1llla con
un iniciadof trifuncional (R"'Li3) y asi sucesiva=

-

mentes:
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Li-BBBBAAAA-R"~AAAABBBEB~Li |

R'-AAAABBBB-L1i
(1) (118)
R'-AAAABBBB~Cc~BBBBAAAA~TLY

Li-BBBBAAAA~R'"~AAAABBBB-Li

.\

==l

oW

Li

(1113)

(11b)

2

(11Ib)

i
i
I

R'~AAAABBBR-B~C'-B
‘ 1

B
B

B

= >

> >

Si se desea invertir la secukencia de

segmenﬁos segin las férmulas 1lb y 11lb, una plurse-

lidad de copollimeros en bloque de férmula (1) se aco-

‘plan con un agente de acoplamiento bifuncional o po-

lifuncional (¢, ¢') /véase mhs abajo/. Como ya se ha

expiesto en la patente principsl, la inversidn de

la secuencia de segmentos puede conseguirse tambiln

e través de un procedimiento en una sola etapa.

M
é

————
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El procedimiento segin la invencidn
pucde wtilizarse también en 1os cagog en 1os que las
longitudes de los segmentoy en el copolimero'aon acoxr-
tadas por le adicidn de pequefias cantidades deiéter
8 la mezcla de polimerizacibn a través de ung dis—
tribacibn de los mondmeros mis o menos estadistica.

Ie forma en la cual se lleva a cabo el
procedimiento segin la invencibn se describe con Gé=
telle & continuacidn con‘referencia a la versibén noge
trada en el dibujo adjunto. Log monbumeros, 1,3-diole-
fine Ml’ compuesto vinilico aromdtico Ha y opciongl=-
mente uno o mAs monbmeros li, de estas clases de cou-
puestos, se introducen en un reactor preliminar 1,
tanto en forma de una mezcla enfriada de composicidn
especifica en la que el iniciador (1) estd disuelto,
como individualmente en una relacibn especifica, en
cuyo caso el iniéiador se disuelve en la 1,3-diols~
fina. E1l reactor preliminar esté equipado con un egi~-
tador efectivo y con un sigtema de ealentaﬁiento ¥ re-
frigeracibn regulado a través de la temperatura de
reaccidn. Ia mezcla de mondmero-prepolimero "vivo!
ge introduce en un exitruder de polimerizaciéﬁ 3 pSr
medio de una bomog de engranajes 2, ajusténdose el ré-
gimen de introduccién a la cantidad en la que los mo-
némeros son introducidos en el reactor preliminar.
El extruder con husillo de polimerizacibén es un ex~

truder de doble husillo auto-limpiante, Los &rboles

de husillo de acero al cromo gue giran en la misus
direccién son de doble rosca y engranan entre sl. Su

dibmetro exterior es de 32 mm y su didmetro de nidcleo
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de 24 mm bon un paso de 12 mm. Bl exiruder tiense

un volumen de reaccién libre de alrededor de 450 £l.
La velocidad rotacional de los &rboles de husilio

es variable y se ajusta de tel modo que la elimenis-
cibn corresponda sustancizlumente al volumen intfodagi—
do « E1 alojamiento del husillo esté dotado de una
camisa (compertimentada) de calentamiento/refrigaraﬁ

cibfn 4 en la que ciraila un medio de calentamiente ¥

~enfriamisnbto, regulable, de tel forms gue uan perfil

aspeciiico de temperatura, incrémentando gensraluen~
te, se ajusta en la direccifn de alimentacibn el ex~
truder con husillo de polimerizacidn. La temperatura
reinente en la zona de resaccidn es controleda por
ung plurglidad de detectores de temperatura. Con el
fin de detener y estabilizar lg reaccibn de copoli=
merizacibén, se introduce una combinacibn de agente
de defencidn y estabilizador (A + $%) a través de un
conducto 8 en aproximadamente el Gltimo cuarto del
extruder con husillo de polimerizacidn. L? conver-
8ibn obtenida en ia reaccibn de polimerizecibn es
normalmente completa. El caucho caliente que sale de
le boquilla, se granula en un grenklador 5 y se pul-
veriza con agus con fines de enfrismiento. El granu-
lado superficislmente himedo sé seca sobre un tamiz
vibratorio- ventilado 6.

El procedimiento descrito anteriormente
puede variarse desde luego segln sea necesario den~
tré del alcance de la invencidm. Por ejemplo parte

del mondmero (s) puede impulsarse a través de un

conducto 7 a otra parte del extruder con husillo ds

e
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polimerizacibn con el fin de obtener una seufe. qaz for
diferente de segmentos. En edicibdn, el agente dF
detencibn puede reemplazarge por un agente de apopla?
niento polifuncional con el fin de unir los extfemos

5 de la cadena "vivos". |

51 procéso segin la invencibn se ilustra
por log sigulentes ejemplos. las partes indicadas son
partes en peso a menos que se Giga lo contrario.

EJEEPTOS 1 a 5‘*

10. ' La disposiciéh del enseyo es la mostrade
en el dibujo adjunto. Una mezcla de 65 partes de
1,3-butadienc, 35 partes de estireno y 0,14 partes
de n-butil=-litio se gloja en un recipiente de mezcla
refrigerado con salmuers. La cantidad de meicla mond-

15. mera que contiene iniciador especificada en la tabla 1,
se introduce continuemente en el reavior preliminar
bajo condiciones de ensayo estacionarias. bl grado
de conversiln en el reactor preliminar se mantiene
constante en 20-30#% aproximadamente a través de la

20. . temperatura de reacciln (47 a 502C). La mezcla de
prepolimero/monémero se trensfiere continuamente en
un régimen correspondiente a la cantidad en la cual
el monbmero se introduce desde el reactor preliminar
al husillo de polimerizacidn en donde se completa la

25, - polimerizaoign de la mezcla de reaccibén. La conver—
sibn es sustancislmente cuantitativa. EL copolimero
se. detiens y estabilizar en el husillo con 1% de
beido estedrico y 0,57 de 2,6-di-terc-butilparacresol.
En la tabla 1 se indicen los datos del ensayo asi co-

304 mo unos cuantos resultados. /
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ZABLA 1
lezcla orL) 2) Viscopidad Estireno IBstirenc
N nonéuere, RZD teup Mooney3) total en blogue
Ejemplo  “1/p 1/in ¢ NI~4* 4) % 5)
3,15 7 60 — 85 43-49 34,8 27,0
3,6 8 65 —p 90 45-50 35,1 26,2
4,05 9 65 —p 100 46-49 35,0 26,0

1) Ie produceidn volumen-tiempo (R4D) estéd basada en

el volumen de reaccibn del husillo de polimeriza~-
cidn. '

2) Perfil de temperatura en la direccidn del flujo de
producto )

3) Valores limite en un periodo de trabajo uniforme.

4) Medido en UV. ‘

5) Determinado por degradacida a través de oxidacidn
segin la patente briténica n® 888.624. .

Los ejemplos muestran q&e el feﬁdimiento,ri
volumen-tiempo puede incrementarse considerablemente
por el procedimiento segin la ;ﬁvenciéﬁ, en compara-
cibn con la patente holandesa n? 6.306.453.

N O & A

Degcrita suficientemente la naturalezs
del invento, aéi como la manera de realizarlo en la
préctica, debe hacerse constar gque las disposiciones
anteriormente indicadas son susceptibles de modifica~
ciones de detaslle en cuanto no alteren su principlo

fundemental. También se hace constar que el invento
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corresponde a una Solicitud de Patente presentads
en Alemania n® P 19 39 420.8 de 2 de agosto de 1.950
acogiéndose, por lo tanto, @ los beneficios q@eaconu
ceden los Convenios JAnternacionales en vigor, siendo
De lo que constituye la esencia 'del referido invenfo y
: por 1o que se solicita Patente de lnvencidn por 20
z" atios en Hspafia: PROCEDLMIENTO PARA L4 PRODUCGLCK GO
TINUA, D1BRE Db DISOLVENTE, DE COPOLIMEROS SKGhuKIA
DOS DE 1,3~DIENOS Y COMPUESTOS_VlNlLiCOS ARCHATICOS
10. caracterizindose por lo siguienée:

12 - Procedimiento para la produccién
continua, libre de disolvente,de copolimeros segmen-
tados de 1,3-dienos y compuestos vinilicos aromiticos,
con inioiadéres de organo-litio, caracterizado porgue

15, ung mezcle de reaceidén que comprende una 1,3-diolefi-~
ng, un compuesto vinilico aromdtico y un prepolimero
capaz de ulterior polimerizacibn, estando formado el
prepolinero predominantqmentevde la 1l,3-diolefana, se
introduce en un extruder de doble husillo o de husi-~

20, . . 1lo anto~limpiante. | o

28 - Procedimiento para la produccidn
continua, libre de disolvente, de copolimeros segmen~
tados de.1,3-dienos v compuestos vinilicos aromiticos,
tal y como gueda sustancialmente descrito en la pre-

25, sente liemorig e ilustrado en el dibujo adjunto.

Epta Memoria consta de tregp hojas es-

critas a méquine por una sola cara.
liadrid, F1
FPARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESE

070
Hadl,

ACEBO Y MODEY
A. GARCIA BRAVG
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