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Ia presente deaox_'ipcién se refiere a ciertos perfec-
cionamientos introducidos en un procedimiento de polimerizaci(m
para la preparacidn de copolimeros de lactona., Ia V:I.nvenoién 8e
refiere también a un procedimiento para aumgntai- 1a conversion
de mondmero de lactona en un procedimiento de polimerizacidn
para preparar copolimeros que contengan lactonas. Ia invencidn
se refiere, ademds, & un copolimero de laotona provisto de ex-
celente resistencia a la traccidén en bruto cuando es preparado
por el procedimiento de la presente invencién.

Se ha hecho el sorprendate desoubrimiento de que, sl
se emplea un adyuvante que comprende un polilsocianato o poliisg
tiocianato en el procedimiento de polimerizacién de mondmeros
de lactona, pueden formarse copolimeros por bloques o de injer-
10 que poseen una excelente resistencia a la traccién en bruto
(sin vuleanizar), aumentando dicho adyuvante la conversidn del
monémero de lactona en dichos copolimercs por blogues o de in-
jerto. : .

Ia Patente principal concedida con el mimero 358.913
explica la preparacién de copol:(meros de hidrocarburo-lactons
por reaccién de un polfmero de hidrocarburo metalado con una
lactora. En una forma de realizecidn de dicha invencién, se afia~
den ciertos compuestos organicos oxigenados en pequefias cantida-
des, para facilitar y acelerar la reaccidn de la lactona con el
_pol:&mero metalado de hidrocarburo; Ia presente invencidn es un
perfeccionamiento .de esta forma de realizacién mencionada en
dltimo lugar. _

Ia presente invencidn crea un procedimiento segin la
solicitud mimero 358,913 en el oual se suministra a una zona de
polimerizacidn un homopolimero metalado de un hidrocariburo de

dieno conjugado con 4 a 12 dtomos de carbono por mole'cula., o de
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un hidrocarburo eromftico vinilico con 8 a 12 dtomos de carbono
por moldcula, o un copolimero metalado de dos o mis de tales =
hidrocarburcs, teniendo dicho polimero o copolimero metalado
cuando mence un &tomo de metal alcalino quimicamente ligado a
un dtomo de carbono, suministréndose a dicha zona uns pequefla
cantidad de un compuesto oxigenado y, a continuacidn, uma lac-
tona que es hecha reacclonar con dicho homopolfmero o cOpol'Lme-
ro metalado para formar un copolimeroc de hidrooar;nuro-lactona;
caracterizéndose dicho procedimiento por el hecho de que la
reaccidn de dicha lactona con el homopolfmero o copolimero .es
promovida por la adicidn de una pequefia cantidad de un isocianato
o de un isoticcianato de la f&rmula R{NCO)y o R(NOS)y, donde R
es un radical alifftico, cicloalifftico o aromdtico con 2 & 30
wtomos de carbono, y X e y son enterce de 2 a 6.

Segin la presente invencidn, se obtiene o prepars por
cualquier mgtodo convencional esencialmente cualquier polimero
de base que posea cuand0 menos un grupo -§-M por moléculs de
polfmero de base, siendo M un dtomo de metal alcalino y C un
dtomo de carbono. EL grupo -<:1-M puede ser llevado al final de
la mol@oula de polimero, es decir ser terminal, o & 10 largo de
dicha molécula, es decir ser intermedio, o ambos, o mixto, si
mgs de uno de tales grupos ‘presente en uma sola moléeula de poli
mero.

Puede obtenerse un polimero de bese preformado y con=
vertirse luego en el copolimero final de lactona, o el procedi-
miento de formacidn del copolimero de lactona puede empezar con
la formacign del polimero de bmse que, una vez formado, es con-
vertido en el oopolimero final de lactona deseado.

Segin el primero y preferido método de practicar la

presente invencidn, dicho polimero de base que tiene cuando me=-
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108 un grupo -<::1-M por molécula, donde M es un metal alcalino,
preferiblemente litlo, es (a) puesto en contacto, primero, con -
un compuesto oxigenado. Dicho compuésto que contiene oxfgeno
es un oompuesto que puedé reaccionar con cuando menoe uno de
dichos grupos -—G-M par molqoula de poln.mero, y convertir dichos
grupos en grupo'e‘ -O-D-M ' por ejemplo, convirtiendo en polime-
ro-axilitio el polirmaro de base, es decir el polfmero-litio.
Unos adecuados compuestos oxigenados pueden ser ele-
gidos entre los compuestos de &xido de etileno, aldehidos,
epoxialdehidos, polialdehidos, cetonas, epoxicetonas © lactonas.
Una vez que el polimero de base ha sido puesto en con-
tacto con dicho oompuesto oxigenado para formar un polimero con
cuando menos un grupo —O-O-M, la mezcla de reaccidn o producto
de reaccidn resultante es (b) puesto en contacto con cuando me-
nos un monémero de lactona'gara provocar la copolimerizacidn de
la lactonay E1 producto o mezcle de reaceiin que sigue a la
puesta en contacto del mondmero de lactong es luego (o) puesto
en contacto con el adyuvante de isocianato. Bl copolf(méro de
lactona puede en‘concea ger recuperado de cualquier manera .con-
vencionale )

Ias fases sucesivas de contacto {a), (b) y (o) ante-
riormente descritas - es decir el orden de adicién del compuesto
oxigenado, del comondmero de lactona y del isocianato - pueden
ser alteradas con respeocto a la sucesidn de las fases de contaoce
to descritas a continuacién, aun ouando la sucesidn ‘preferida es
la descrita anteriormente.

Por consiguiente , la invencién puede ser pamctiicada
reslizando simlténeamente las fases de contaoto (b) y (¢) ante-
riormente descritas de modo que una mezcla de dicﬁo“monaméro de

'
& Indicando que el étomo de carbono no es el mismo indicado en -‘('J'-M.

[ i,
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lactona y dicho adyuvante de isocianato sea puesta en contacto
con la mezola 0 el producto de la reacoldn de la. fase (a), es
decir el poli,mero_que tiene cuando menos un grupo -i:'-o#ml
Otras modifiocaciones dei procedimiento pu}é‘den ser
ejecutadas cuan{io el compuesto oxigensndo empleado es ung lactow
na. Tenemos ahora una. situacidn en la cual el compuesto oxigena
do.y el comonémero de lactona son eambos lactonae ¥y pueden ser
el mismo compuesto, Asfi, una tercera modificacidn comprende giw
miltgneamente la ejecucidn de las fases de contacto (a) y.(b) de
modo que la fase de contacto (a) del compuesto oxigenado y.Ié
fase de contacto (b) del comonémero de lactoms sean ejecutadas
como una sola fases
Tambidn puede aplicarse un cuarto procedimiento que

es una modificacién del método des-erito en §ltimo lugar. Este
procedimiento emplea también una lactona y un compuesto oxige=
nsdo y comprende la ejeeucic'm simltdnea de las fases de contac-
to (&), (b) y (c) de modo que una mezcla de lactona y de isocia-
nat6 és fu;ata'directamente en contacto con un polimeroc de tase
en una fase dnica de procedimiento para obtener un copolimero
de laotona; Un quinto procedimiento ~ corrientemenie el prefe-
rido en Ultimo lugar de los procedimientos anteriormente descri-
tos - comprende la inversidn de las fases de contacto (b) y (e)
del procedimiento mis preferido, de modo que la fase de contacto
(o) es ejecutads antes de la fase (b), y la fase (b) sigue asi
a la fase (c). Par consiguiente, dicho isocianato es puesto en
contacto con la mezcla o produgto de reaccidn del polimero de
base y del compuesto oxigensados Después de la fase de contacto
de diisocianato, se ejecuta 1o fése de contacto del mondmerode
lactona. ) .

El copolimero final de lactona puede tener una estruo-

tura por bloques si estan presentes en el polimero de base un
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grupo terminal 4-57-33[ o'una. estructura de injerto si estd presente
un grupo intermedio -g-M, 0 una mezocla de tales estructuras si
estd presente una mezcla de grupoe terminales e internedios.

125 El poli.-mero de base puede ser formado partiendo de uno
o mds dienos que tengan de 4 a 12 atomos de carbono por molécu-
la.y uno o més compuestos aromiticos de hidrocarburo sustituf -
dos en el monovinilo con eproximadamente 8 a 12 dtomos de carbo
no por moldcula. Los dienos convenientemente conjugados compren

130 den el lﬁ-butadieno, isopreno, piperileno y 6-fenil-l ,'3-hexadieno';
Los hidrocarburos aromdticos sustitufdes en el monovinilo compren
den el estireno, elfa-metil-estireno, l-vinilmaftaleno y 2~vinil
naftaleno, El polfmero de base puede ser un homopolimero de un
dieno conjugado 0 de un hidrocarburo aroumgtico sustituido en el

135 monovinilo, o un copol:ﬁmero al azar o por blogues de dos.o més
dlenoce conjugadog © dos © més hidrocarburos aromiticos susti-~-
tuf{dos en el monovinilo, o una mezcla de cuando menos un dieno --
conjugado y cuando mence un hidrocarburo aromitico sustitufdo
en el monovinilo.

140 Estos mondmeros pueden ser polimerizados usando’ como
iniciadores compuestos de metal drgancalcalino. Un iniciador -
preferido es el que tiene la fdrmla R"I.ix, donde RV es un ra-..
dical de hidrocarturo elegido en el grupo constituido por radka~
lee alifdticos, cicloalifdticos y aromiticos y combinaciones de

145 los mismos, y X es un entero comprendido de 1 a 4 inclusive. RY,
en 1a férmula; tiene una valenoia igual al entero x y, rreferi-
blemente, contiene aproximdamente de 1 a 20 dtomos de carbono;
aun cuando cae dentro del alcance de la presente invencifn usar
compuestos de mds alto peso molecular. Se prefiere que los ini-

150 cladores sean compuestos de alquil~litio. Si se emplean compues-
tos de n-alquil-litio, es deseable emplear una pequefia cantidad

de un compuesto polar, como por ejemplo tetrahidrofuranoc, para
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acelerar la velocidad de iniciacin, Cuando se forma in situ

el polfmero de base usando un iniciador de metal Srgancelca-
lino, la cantidad de iniciador empleado estd comprendida ge-
neralmente entre aproximadamente 0,5 y aproximadamente 20, y
preferiblemente entre aproximadamente 1 y aproximadenente 6,
gramos~milimoles de iniciador cada 100 gramos de mondmeros -
pare polimerigzar, para formar el polimero de base. Los &jem~-
plos de adecuados iniciadores de polimerizacidn comfprenden

el metil-litio, isopropil-litio, m~butil-litio, fercio-octil-
1itio, n-@ecil-litio, fenil-litio, l-naftil-litio, 4~butilfe
nil-11tio, petolil-litio, 4=fenilbutil-l1itio, oiclohexil-litio,
A-butilciclohexil<litio, 4~ciclohexilbutil-litio, dilitiometano,
1,4-dilitiotutano. Los productos de adicifn de dilitio de 2,3-di
metil-ly3~butadieno y productos de adicifn de dilitio de tuta-
dieno e isopreno que contienen de 1 a 10 unidades de dieno por
molécula. Los procedimientos de polimerizaci@gn de los monémeros
e_in:l.oiado;:'ea anteriores son bien conocidos, unos procedimien~
t08 adecuados pueden ser hallados en las Patentes briténicas
817.693 y 888.624 y en 1a Patente estadonnidense 2.975.160.

Los polimeros preformados de varios mondmeros que com-
prenden los dienos conjugados y 1os compuestos aromiticos susti-
tufdos en el monovinilo mencionados enteriormente pueden ser
convertidos en un pol:'.mero que contiene los.grupos ;ft:J-Mpor

U] .
otros procedimientos conocidos en la especialidad. Por ejemploy
puede metalarse un polimero de hidrocerturo (por ejemplo, poli -
tutedieno) que contenga dtomos de hidrdgeno alflicos o benofli
cos con un compuesto de elguil-litio (por ejemplo, n-butil-litio)
haciendo reaccionar el pol:'..mero con ei alquil-litiowa_. ung tempe?
ratura comprendida enire 252 y 2008 C. desde 2 mimutos & 50 ho--
rag; obteniendo asf el polimero de tese con uno o mds grupos
-} intermedios por molécula de polimeroc.

!!:
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Un nétodo adecusdo para metalsr un polimero de hidro-

185 carburo estd indicado en la Patente francesa mim, 1.478,225.

Los ‘compuestos oxigenados afiadidos al polfmero meta= -
lado eata',-n' desoritos por completo en la solicitud principa,l‘i“
Indicamos a contimuacién una liste de algunos compuestos que
1los represer_xte.n: )

190 Los compuestos de &xido de etileno adecuados compren-
den la epiclorhidrina, el &xido de etileno, el &xido de propile
no (1,2-epoxipropano), el .4xido de butileno (1,2-epoxilmtano y
2;3 epoxibtutane), 1,2-epoxipentano, 1,2-epoxi-3-metilbtutano,
2';‘349poxi-e3-matilbu'bano s 1y2~epoxi=2,4 ,4~trimetilpentanc.y

195 1,‘2—epoxiciclohqmo‘;'

Los aldehidos adecuados comprenden el benzaldehido, .
acetaldehiéo‘}‘ decanal;' eicosanal, 2-fenilbutanal, -propanal;‘
clclohexanocarboxaldehido; pentanal, 3-fenileclclohexanocarboxal
ﬂ.eh:l.do';1 3-metilbenzaldehido, 4~ciclohexilbenzeldehido y formal

200  dehido. . .

Son ejemplos de epoximldehidos adecuados el glicidal
dehido(2;3-epoxipropanal), 2,3-epoxicixlohexanocarboxaldehido,
2,3-gpoxibutanal, 2,3-epoxielcosanal, 2,3-epoxi-l,4 ,'5 ,'_7-,9;11-
tridecanchexacarbexaldehido, a-benciJ_.-B-fenil-B';t} ;6 ,';7‘-diep oXi-

208 1l ;’2 s8=nonanotricarboxaldehido, 4,536,T=diepoxi=~1, 2-cicl ooctano
dilcarboxaldehido, 3-fenil-2,3-epoxipropanal, 4,4-diciclohexil-
2y3~epoxitutanal y 5-fenil-3,4-epoximiclohexanocarboxaldehidoy,

Son ejemplos de polialdehidos adecuados los d{meros;
trimeros, tetrdmeros y polimeros superiores de los aldehidos ’

210 como el 1,3,5~trioxano, 2,4,6-trietil-l,3,5~trioxano, y el .
2,4 ,6-trimetil=l,3,5=trioxanos

Son ejemplos de adecuadas cetonas la acetona, la
11;heneicoéanona;' a‘cetofenona.}‘ benzofenona, el acetilciclohexano,
la - ciclopentilcetons, leciclooctil=2-~metil-l=butanona , 1-fenil=

215 5-;ciclohexil-3-pen'banona, o-butanona, 3-decanons, 254-dimetile3-
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Jheptanons , ciclohexanona, ciclododecanona, 3-fenilciclooctanona

¥y ciclopen‘banona; » ]

Son ejeqlplos ac{ecuados de epmcicetbnas la 2,3fepoxi-
F-hexanona 2,3;4,5—diepoxiciglooqtanong, 2,3-7epoxif4 ;’6,"8,10,
12,14=-e¢icosanchexanona, 3 4436 ,;;9,10;12 413515,16;18 ,19-hexagp 0Xi-
2~eicosanoma, 2-fenil-4,5~epoxi-3~decanona, 2-ciclopentil-4,5-
epoxl~b~fenil-3~heptanona, 3;‘4—-epwci-2-bu'l;anona ¥y 1,2-epoxi-3 y6
ootendiona.e .

Los ejemplos adecuados de lactonas que pueden ser
empleadas como Wompuestos oxigenados o como comondmeros Compren—

den cuando menos una lactona de la formula s

RN RN
RN o - (l; -0=0
RN
- n
0
: R®
donde R"" es uno de hidroégeno y un radical de la formula . C=

-~ . R 1]

¥, cuando R"* es un radiocal como se ha especificado, no esta
unido R'" alguno al dtomo de .car"pono al cual estd unido el
radical,idonde R*" o5 uno de hidrdgeno, alquilo, cicloalquilo,
alquenilo, cicloaiquenilo Yy erilo y combinaciones de los mismos,
como alquilarilo, donde los atomos de carbono totales en los sug
tituyentes R'* y R"" egtdn comprendidos entre 1 y 12, siendo n
1, 304, ) o

Son laoctonas adeeuadgs la beta-propiolactona, delta-
valerolaotona; épsilon~caprolactona y las lactonas corresp ondien
tes a los doidos siguientes 3 doldo 2;'—1,'4-trimetil-’-3-hidroxi-3-’-
pentenoico, acfdo 2-metile3~hidroxipropiénico, deido 3-hidroxino

nanoico o 3-hidroxipelargénico, doido 2-dodecil-3=hidraxipropid
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nico, deido 2-ciclopentil-3-hidroxipropidnico, deido 3-fenil-3-
hidroxipropidnico, dcido 2-paftile-3-hidroxipropidnico, dcido
2mp=titilm3~ciclohexil-3-hidroxipropiénico y deido 2-fenil-3-
nidroxitridecancico.

Los compuestos oxigenados preferidos que se emplean
segun la iﬁvenoién son las lactonas, siendo en particular la
épsilon~caprolactona la mis preferidal

Log poliisocianatos o poliisotiocianatos empleados -
seghn 1la presente invencifn pueden edtar representados por las
f@rmilas generales R(NCO) y R(Ncs)y,' donde R es un radical ali-
£ético; ciclogliférl:iéo o aromdtico que contiene aproximadamente
de 2 & 30 é'bomos de carbono e y son entercs de 2 a 6. Se pre=
fiere que estos radicales mean de cerdcter hidrocarbonado, aun
cuando es admisible la presencia de grupos no rea’ctivga que con-
tongan otra cose gue carbono e hidrdgeno. Scn ejemplos de adecus
dos poliisocianatos el tolileno-72;4-diisocianato;é’her _dieti:ligp
de 2;‘21!é-diisociana.to; benceno-l,:agdf—triiaociana'bo; na.ftaleno-i;‘
3 55'§?;-te'brais ocianato; antraceno-,14,5,8,9,10-hexaisocianato y
los correspondientes poliimotiocianatos, como el benceno-l';fa;‘«t-
triisotiocianato y el tolileno=2,4-diisotiocianato, Tambien
puede usarse un poliisocianato del comercio, como el PAPI (pbli-
fenilisocianato de polimetileno), de sproximadamente tres erupoe
de isoclanato por molgoule \'g de un pego molecular medio de apro-
ximadamente ‘380;’ ‘

Los productos finales, es decir los copolimerocs de
lactona de la presente invencién,’ pueden variar ampliamente en
cuanto a su composicidn. Por ejemplo, los copolimeros de lactona
pueden contener aproximadamente de 1 2 99% en peso de una o nds
1ac1:onae;' referido al peso total de los mondmeros usados para
hacer el poli{mero de base y la lactona o lactonas empleadas pare

componer la porcidn de polf{mero de lactona. Por consiguilente, el
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mondmero o mondmeros usados para hacer el pol:ﬁmero de base pue-

den estar presentes en el copolimero final en una cantidad de
aproximadamente 99 a 1% en peso, referido al peso total de los
monémeros y de la lactona o lactonas usados pars hacer la parcidn
de polimero de lactona. El polimero de base puede ser un homopo-
J_.:[mero gomos 0 de un dieno conjugado, un homopolimero de un com-
puesto aromitico sustitufdo en el monovinilo o un copolimero go
moso 0 resinoso de un dieno conjugado y un compuesto aromatico
sustitufdo en el monovinilo, copolimerc que puede contener cual-
quier proporcidn del copolfmero aromstico sustitufdo en el mono-
vinilos

Deberia advertirse que, por la presente invencidn, pue
den prepararse copolimeros de dos o mis bloques de polfmero. Par
ejemplo, puede prepararée un terpolimero por bloques que compren
da cuando menos un blogue de poliestireno, cuando menos un blo -
que de polibutadieno y cuando menos un bloque de :polilactoﬁai‘
Pueden emplearse co;:olimeros u hom0pol£meroa como blogues en los
copoli_-meros ‘por blogues de la presente .invencién;

Segin la presente invencién, la relacidn molar-enire -
el compuesto ox:l.gen\ado empleado y 108 atomos-gramos de metal al-
calino contenido en el inicimdor, si el polimero de tase es for-
mado in situ.; 0 de metal alcaling en el pol:ﬁmero de base; de pre
formarse éste, deberfa ser de cuando menos .0,1/1, y preferible-
nente de l/l;; Esencialumante cualgquier exceso de compuesto oxige~
nado puede ser usado incluso hasta 500 moles 0 mas por &tomo-gra
mo Je metal alcalino contenido en el iniciador o en el polimero
de base. Sin embargo, un miximm superior preferido es de 10, ¥
uds preferiblemente de 5 moles por dtomo-gremo de metal ealcalino,
El campo.actualmente preferido de relacionss entre el compuesto
oxlgenado y los atomos-gramos de metal alcalino emplsado en el
el iniciador o polimero de base estd comprendido entre 035/1 ¥
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aproximadamente 10/1. Un campo mis preferido todavia de relacién
molar entre el comimesto oxigenado y los &tomos-gremos de metal
alcalino empleado en el iniciader o polimero de base estd com -
prendido entre aproximadamente 0,5/1 y aproximedamente 5/1e

El compuesto oxigenado pﬁede ser hecho reaccior]ar con
el polimero de base en condiciones de reaccidn ampliamente va -
riables. Actualmente, se prefieren temperaturas y presiones su-
ficientes para mantener la reaccién esencialmente en fase liqui
da. I:as'tempera.jb_ura.s de reaccitn preferidas van de aproximada ~
mente =202 & + 149¢ C., y preferiblemente de aprokimadamente
-12 a * lélﬂ c. La”dﬁracién de la reaccidn puede ir de aproxi -
madamente laséguildo hagta eproximadamente 2 horas. Pueden emplear
se tiempos mis largos.

Ie cantidad de adyuvante de isocianato empleada segun
la presen‘bé invencidn puede estar comprendida aproximadamente
entre O,",'25 ¥y 10, y preferiblemente entre 0,50 ¥ 3,5 miliequiva-
lentes-gramos de isocianato o de isotiocianato por miliequiva-;
lente-gramo de metal alcalino afiadido del iniciador de polime-
rizacidn o presente en el polimero de.base preformdo. La fase
de contacto del adyuvante de isocianato es ejecutada a una tem-
peratura comprendida entre aproximadamente _-_529; y¥+1492 Coy §v -
preferiblemente entre -12 y + 121¢ C, El tie'mpa empleada.en eats
fase estd comprendido generalmente entre aproximadamente 0,5 mi-
nutos y 10 horas, y preferiblemente entre aproximadamente 5 minu
tos y 1 hora.

Ia polimerizacién de 1los mondmeros para obtener el po-
1{mero de taee asi; como 1a fase de contacto con el monémero de -

lactona paeden ser ejecutadas esencialmente a cualgquier-tempe-
rature de polimerizacidn y ésta estd generalmente comprendida
entre aproximadamente -292 y € 1492 C., y preferiblemente entre

aproximdamente ~-18 y + lélﬁ Coe 'Iéé presiones de polimerizacidn

- -~
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pueden tambien varlar ampliamente pero, generalment-e, son sufi-
olentes para mantener esencialmente en fase liquida la mezcla

de reaceifén., Ia duracifm de la polimerizacidn, tanto para la
preparacién del polfmero de tase como para la fase de contacto
del mondmerc de lactona, depende de la temperatura. En la forma
oién del polimero de tase puede dejarse un tiempo suficiente y
para el -monémero de lactona de cuando menos unico afiadido puede
dejarse un tiempo suficiente para una esencial y completa conver
sidn de mondmeros. Generalmente, el tlempo estd comprendido en-
tre aproximadamente 0,5 minutos y aproximadamente 100 horas o
wds. Cuando el compuesto oxigenado es una lactoma y la adicidn
del compussto oxigenado y del mondmero de lactona es simltdnes,
se prefiera que el tiempo de contacto antes de la adicidn de
igoclanato eaté comprendido entre aproximadamente 0,5 mimatos y
2 horas, y més preferiblemente menos de 30 minutose

Ias temperaturas, los tiempos y las presiones y otras
condiciones de traba jo pueden ser los mismos o distintos al ha-
cer el polimero de tase y en la reaccifn del mondmero de lacto-
ng. »

Ia formacidn del polfmero de base ydel copolimero de
lactona puéde verificarse en presencia o en ausencia de diluyen-
te, aunque se prefiere emplear un diluyente como una parafina,
una cicloparafina, un hidrocarburo aromgtico que contenga de 4 &
10 dtomos de carbono aproximadamente por molécula, o mezclas de
los mismos, Otros diluyentes que pueden ser empleados son, par
ejemplo, los &teres con 2 & 6 gtomos de carbono par moldeula,
como por ejemplo el &ter metflico, el &ter etilico, el ‘dioxano,
el tetrahidrofurano y similares. Estos otros tipos de diluyentes
pueden ser empleados solos © en mezela entre sl o con diluyentes
nidrocarbonadoss

Loes copolf{meros por bloques preparados segin la presente
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simen 18 f/

invencidn pueden ser mezclados de cualquier manera convencional
con aditivos cldsicos, como por ejemplo negro de humo, pigmen -~
370 tos, antioxidantes y otros estabilizadores conocidos,

Los copoli{meros finsles de la presente invencidn, mez
clados y curados, pueden variar entre elastomeros y pla'stieos
(resinosos), segin su contenido de dieno conjugado. Ellos pueden
'ser mezclé:dds con varios adltivos convenciongles, como negro de

3;7~5 | humo y otros rellencs, antioxidantes, estabilizadores a la lusz
ultraviocleta, agentes de espumacion, plastificantes, aceites de
dilucién, agentes de vulcanizacidn, aceleradores de vulcaniza -
oién, y similares, de manera convencional., Segin se empleen dig
nos conjugados, puede hacerse que los copolimeros contengan una

380 insafcura.cic'm residual para su sucesivo curado;' ¥y similares, Los
oopolimsros finales ein saturar de la presente invencidn puedeh
ser hidrogenados para reducir la cantidad de insaturacién resi-
dual, y aumentar asi la resistencia de los copolfmercs por tlo-
ques gl ataque por el oxigeno, el ozono y otros agentes oxidan-

385 tess’

Tos copolimeros de lactona producides por los procedd
mientos de la présente invencién pueden ser empleados como sus-
titutivos del cuero, También son adecuados para aplicaclonss en
los campos de la goma y de los pldsticose Los polimercs de la -

390 presente invencin pueden ser conformados en productos eapeci;f_j:_
cog, como alfombras, tubos de goma, botellas, bandejas para ali
mentos, vasijas; ¥ similares.

Se indican los ejemplos siguientes a tftulo de ilus ~
tracidn de la discusidn anterior, que no tienen que sexr interpre

395 tados como una limitacidén del fin de la misma ni de loe materia-

les empleados en ella.
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E JEMPLO 1

Se realizaron tandas para la preparacion de un copoli-
mero por bloques de estirenb/butadieno/épsilon-caproiact ona
(25/50/25( Se indice a continuaciqn la receta empleada en estas
tandas.

Polimerizacion de estireno — Fage 1 Partes_en peso
0iclohexano ' 780
Tetrahidrofurano (HJHF) - 0,05
Estireno ‘
n=butil-1itio (mhm)l o 1,8
Temperatura, 2 0o . ' T70.
Tiempo, horas. 0,5
Polimerizacidn de tutadieno ~ Fase 2

1,3-utadieno . ' ' 50
Temperatura, ¢ C. T0
Tiempo,' horas. ' 0,5
Iratamiento con compuesto oxigenado — Fase 3
Epsilon~caprolactona, mhm ’ 1,1
Temperatura, 2 C. 7 T0

Tiempo, minutos 5

1Gra.mos-milimoles por 100 gramos de mongmeros, es decir,
estireno, butadieno y epsilon-caprolaotona.

En estas tandas, se cargd en el reactor primero el
ciclohexano, seguido de une purga con nitrégeno. A continuacidn,
se afiadid estireno, seguido del tetrahidrofurano, y de:_l.'g-'hu'i:il-
1iticds Se reguld la temperatura sobre 702 C. ¥ se polimerizd el
estireno durante 0,5 horas, despuse de 1o cual se afiadld el tu-
tadieno a la mezcla de reaccidn y se polimerizé durante 0,5 ho-
rag, El compuesto oxigenado fué afindido entonces para formar el
pol:ﬂmero-oxilitio; El orden de carga de los otros ingredientes
¥ las cantidades empleadas estén indicados en 19. Tabla I y en

las notas al pi§ de la misma.
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Cada tanda fu§ cargade oon uns solucifn al 10 par cien-
10 en peso de 2#!-metile:}-bis-(4-metil-6-tercio‘mztilfenol) en
una mezcls del 50/50 en volumen de alcohol isopropilico y $olueno
gslendo suf@.cien‘be‘la cantidad afindida para que resulte aproxima~
damente. 1l parte en peso del antioxidante cada 100 partes en peso
del polimero. Cada una de las mezclas fud coagulada entonces en
alcohol isopx;opia.icq ¥y los productos polimeros fueron separados
Yy secados; Los resultados estdn indicados en la Tabla I.

T A B L A I

-

Propiedades del copolimero

Tanda PA‘PI Relacién  Lactonad Viscosidad Va.scos:.da.d Tensifn en bruto®
—n® _ Meohn® meq NCO/Li Conversién.% Mooney® irherente® lg/om2

1 1.5 0083 17 100 1,42 393

2L 1.5 0,83 87 104 1.62 3517

3F 3.3 1,83 87 116 1,74 374

48 1,8 1,00 93 i11 1,62 347

58 0 - 60 34 0,85 99

a Gramos-miliequivalentea por 100 gramos de monémero total, es
deciry estireno, butadienoc, lactona.

b ASTM D 1646-63 (MS~4- a 1322 C.).

¢ Detorminada pOr 61 procedimiento e la Patente USA 3.278.508,
columna 20, notas & y b. Cada polimero estaba exento de gel.

d Muestras moldeadas a 1218 C, durante 3 mmutos. Jos valores
son las medias de 3 tandas obtenidas con el Instron (Modelo
™) :&n un calibre de 2,54 em y a una velocidad de cruceta de
50 cm/min.

e e carga la mezcla de reaccidn con una mezcla del mondmero de
lactona y el PAPI.

f Se ¢argd 1a mezcla de reaccidn de la fase 3 con el mondmero
de lactona y se dejo reacciopar .durante 1 minuto antes de la
adicidn del PAPI.

& Se cargq la mezola de reaccldin de la fase 3 con el PAPI s
dejq reacciorar durante 1 minuto antes de afiadir el monomero
de lactona.

h Se cargd directamente la mezcla de reaccién de la fase 3 con
el monqmero de lactona.

i Bl mondmero de lactona empleado era epsmlon—caprolac‘com, 25
partes en peso cada 100 partes en peso del monomero :boi)al,
es decir, estireno, butedieno, monqmerg de lactona. lLa fase
de contacto del mondmero de lactona fué conduocida a 702 C. due
rante un tiempo total de 10 minutos.

~
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EJEMNPI O 2
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Se ejecutaron otres tendas par el procedimiento de car-
ga de la Tanda 2 del Ejemplo 1, excepto en que se emplearon can -
tidades variebles de PAPI asl como tiempos variables para la fase

475 de contacto del mondmero de lactona. Se emplaron las mismas rece-
ta ¥ condiciones de polimerizacion que en el Ejemplo 1, excepto
en que se usaron 20 paries en peso de estireno, 20 partes en peso
de butadienoc y 60 partes en peso de mondmero de épsilo-oaprolace-
tona. Se afindid el mondmero de lactona a la mezcla de reaccidn de

480 la fase 3 como en el Ejemplo 1, y se afiadid el PAPI a la mezola
de reaccién después del tiempo indicado en la Tabla II péra la
polimerizacidn del monémero de lactona. Se dejd reacciomar el
igocianato durante otros 20 mimutos & 702 ¢, Ay se recuperaron
los polfmeros por los procedimientos del Ejemplo 1. Los resulta-

485 dos estdn indicados en la Tabla II.

T ABLA II

Laoctona
tiempo de .
polimeri-— Relacion ' Resist, a la
490 Tanda zacifns PAPL "Conversifn Viscosidad Viscosidad traceidn
n? _minutos meqhm Ncgﬁbi Laotona, 4 Inherente® MooneyP kg/om2
1 3 1,2 0,67 . 92 2T 91 387
2 1 Le5 0.83 94 1.89 106 322
3 3 1.5  0.83 94 1,82 104 315
495 4 5 1.5 0,83 93 1,85 101 - 332
5 3 L8 . 1.00 95 1093 1l6 - 301
6 3 2¢1 1,17 96 .97 104 410
T 1 2¢4 1,33 94 197 102 394
8 3 204 Le33 95 2,18 114 338
500 9 5 24 . 1e33 93 2652 127 399
10 3 2,7 150 93 1.94 115 440

a Cgda uno de los polfmeros estaba exento de geliy

b NS~ a 1329 O,

Estos resultados demuestran que, segin la presente in-

505 venciﬁn.‘ pueden emplearse tiempos muy cortos de'polimei'iéaci;&z Yy
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cantidades variables de poliisocianatos y que en los polimeros
asy producidos se consiguen una elevada conversidn de la lacto-

na y una excelente resistencia a la traccifm en bruto.

BJ B MPIL O 3

510 Se ejeocutaron tandas (nos. 1 - 3) usando la receta de
polimerizacifn del Ejemplo 2, mientras que en otras tandas
(nos. 4 y 5) se ush la receta de polimerizaciéa:'x del Bjemplo 1,
empleando un tiempo de polimerizacién de lactona de 1 mimuto,
niveles variables de PAPI y un perfodo de reaccién de 10 mimutos

515 depués de 1a adicidn del PAPI. Como.en los Ejemplos 1 y 2, la
mezola de remccidn que siguid a la polimerizacién del btutadieno
fug hecha rescciomar con 1,1 mhm de épsilon-caprolactona como
oompuesto oxigenado antes de la adicidm del mondmero de lactona.
Loz procedimientos de pecuperacién del polimero :t’uéron los mige-

520 nos empleados en el Ejemplo 1. Los resultados de dichas tandasg
estdn indicados en 1= Tabla ITT.

T A B L A IiI

Resistenocla a
la traceifén
525 Tanda PAPI Relgcifn Conversién de Viscosidad Viscosidad en brute
n?  meghm meq NGO/Ii laotona, %  inheremte® Mooney b ka/cm2,

1 L5 0,83 95 1069 89 463
2 21 L.17 97 2,28 124 426
3 2.7 L.50 95 2,68 135 327
530 4 3.0 2,67 95 L.74 112 360
5 45 2,50 95 L.54 114 322

a Todos los polImeros estaban exentos de gel.

b MS=4 a 1320 @G,
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E J E M P L O 4

Se ejecutaron otras tandas para mostrar procedimientos
alternativos susceptibles de empleo segin la presente invencidn.
En algunas de estas tandas, la fase de contacto del compuesto
oxigenado, cuando ge empleabs una lactora, y la fase de contacto
del mondmero de lactoms fueron realizadas similtdnesmente. I.a'rg_

ceta empleadas en estas tandé,a era la siguiente @

Receta de polimerizecidn

Partes en peso

Cicl ohiexano . 780
Betireno (Styg 25
Butadieno.(Bd 50
Bpeilen~oaprolactona (CIL) 25
Tetrahidrofurano (THF) .. 0,05
n=butil-litio (Buli),.mhm , 1,7
Tolileno—2,4-diisooianato (TDI) variable
Oxido de etileno (EO) variable
Tempemtura, e Co 70
Tiempo, horas.

Polimerizaoign de estireno 0,5

Polimerizacifm de butadieno 0,5

Polimerizacign de épsilon-caprolsctons 6,0

En estes tendas, se cargh primero ciclohexano en el
reactor, seguido de una purgs de nitrdgeno, Se afiadld luego el
estireno, seguldo del tetrahidrofuranc y luego del p~butil-litl 6;‘-
Se reguld la temperatura sobre ;bﬂ C. ¥ se polimerizé el estireno
durente 0,5 hares, después de lo cual se afiadid el tutadieno y se
polimerizvé durante 0,5 horas. En las Tandas 1 y 2, se afiadid en~
tonces toda laiépailonpoaprolactona;'beapués del tiempo de cone
taocto de 6,0 horas de la épsilon-caprdlac’aona; se aﬁadié a la
Tanda 1 el adyuvante de isocianato., En la Tanda 3 se empled como
6ompuesto oxigenado el Gxido de etileno que se afiadio después de
la polimerizacién del butadieno y que se dejd reaccionar durante
eproximadamente 5 minutos antes.de la adicidn del mondmero de

lactona. Los resultados estdn indicados en la Tabla IV.



570

575

580

585

590

5%

600

605

_ _ . ' . Resistenoia & la
Tanda EO TDI Relacitm Conversiaon de +traccion en bruto

n  mim mhm mege NOO/Ii _lactona, % kg/om2
1 - 17 050 68 338
2 = - - 8 254
3 501 - - . 20 -8
4 5.1 1.7 0,50 52 288

Demgsiado baje pera medirse.

b EL orden de carga de la Ultima fase fue invertido con
respecto al dg¢ la Tanda 1, de modo que el adyuvante de
isocianete fue afiadido antes de la lactona, es decir,
BO-TDI-CL. :

EJ EMPIL O 5

Se ejecutd otra serie de Tandas segin la presente inven-—
oién, eﬁ:ialeaﬁao la lactona de &eido 72,'é,4-trimetil-3—hidi'oxi-3-
pentenoico (IMBL) como mondmero de lactona y un poliisocianato
(PAPI) del comercic como adyuvente de isocianato. Ia receta em-
pleada estd indicads a contimecién y los resultedos lo estdn
en la Tabla Ve

Receta_de polimerizacidn

Partes en peso

Ciolohexano 780

Egtireno . 25
Petrahidrofuranoc ' y 05
Butedieno variable
IMBL . - variable
Cxido de etileno variable
nebutil=litio : (1.8 mhm)
TAPI variable
Temperatura, ¢ C. 70
Tiempo, horas. : '
polimerizaoclon de estireno . 0,5
polimerizacign de butadieno 0,5
polimerizaclion de TMBL 17

En estfes tandas , se ca;’garon‘el eatireno y el butadieno

y se polimerizaron oomo en el Ejemplo 4. Al final de la polimeri-
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zacién del butedieno, se afiadid dxido de etileno (compuesto oxi-

genado) seguldo de la lactona (TMBL) (despuds de una reaccién de
aproxiniadamente 5 minutos), ¥y iﬁelg.o"sé afiadid, inmediatamente des

pués, el PAPI, disuelto en el resto del TMBL.

610 ' T A BT A V

) S Resist a la
Tenda B& TMBL EO PAPI Relacidn Transf orm,' traecion,

.n¢ ppm® phm phmw meghm meg, NOQ[L; lactona, % kg/om2

3

50 25 1.0 0.55 70 359

e

® .9 .-

1 5
615 2 50 25 5 1.2 0.67 70 282
3 50 25. 0 l.2 0,67 60 127
4 60 15 5.4 1.2 0467 84 317
5 60 15 54  Lo4 0.78 84 268
6 60 15 5 145 0.83 92 282
620 7T 60 157 O 14 0.78 64 113
8. 35 40 54 1.0 0.55. - 80 204
9 35 A0 534 02 0,67 60 204
10 35 40 54 1.3 0.72 81 225
a Partes en peso cada 100 partea de mongmeros totales)y'

625 es declr, estireno, Bd y TMBL,'

Los resultados desmiestran que, segin el procedimiento
de le presénte invencidn, se obtiene una btuena conversidn de la
lactons y que los polimeros mestran una buena resistencia a la
tradelfn.

630 Como resultard evidente pars les personas expertas en
lea materia;’pueden introducirse o seguirse varias modificaciones
de la-presente invenoién, & la luz de la exposioién y de la dis-
cugibn de la presente Memoria; sin por ello apartarse del alcan-
ce o del espiritu de'la misma. A

635 Todo aquello que sea accesorio en la realizacidn del

procedimiento descrito, podrd ser objeto de modificaciones y las
cuestiones de forma, dispositivos y miquinas utilizadas en la

ejecucidn de la invencién deberdn tomarse como de orden secunda-
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rioy pudidndose emplear aquellos que mejorconvengan en tanto
no alteren fundamenﬁalmente las particularidades caracteris~
ticasy _

Podrédn ser variables lag formas, dimensiones y to-
do aquelio de caracter secundario que no modifique la esencia-
1ided descrital

Los términos en que queda redactada este Nemorie de-
berén_tomafae con cardoter amplio y munca en forma limitative,
quedan&o subéistente laes particularidades caracter{sticas rei-
vindioadas en la Patente principal ey tento no se opongan & la

realizecién de las mejeras preconizadas.

N OT A

A S Y o, s S e et s e

Descrita suficlientemente la naturaleza y alcance de
la presente invencidn, as{ como la forms en que la misma pue—
de ser llevada & la practica, se reivindican a titulo priva -
tivo 1as siguientes particularidedes caracteristicas, sotre
lag ocuales ha de recéer la concesidn del privilegio de PRIMER
CERTIFICADO DE ADICION que se solicita. '

1), Mejoras introducidas en el objeto de la Patente
de Invencién mim. 358.913, en el cual se suministra & una zona
de polimerizacidn un homopolimero metslando de un hidrocarburo
de dieno conjugado con 4 a 12 atomos de carbono por molécula
o de un hidrocarburo vin{lico arom{tico con 8 e 12 dtomoe de
carbono por moldcule o un copolimero metalado de dos o mda de
tales'hidrocarburos, teniendo dicho polimero o] copolimero meta~
lado ouando menos un dtomo de metal alcelino quimicemente liga-
do a un dtomo de earbono; una pequefia cantidad de un compuesto

oxigenado y, a continuacidn, se suministra a dichs gona una lac-
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tone y se hace reaccionar con dicho homopoli{mero o copolimero
metalado para formar un cqpolﬁmerb de lactona e hidrocarburo,
estando caracterizado dicho procedimiento por -
el hecho de que la reecoidn de dicha lactéma con el homopoli-
mero o oopolimero es promovide por la adicidn de una pequefia
cantidad de un isoclanato o de un isotiocilanato de la farmila
R(NOO)y o R(NCS)y, donde R es un radical alifdtico, cicleali-
fﬁmicb'o aromgtico con 2 a 30 dtomos de carbono y Xegson
enteros comprendidos entre 2 ¥y 6o

2). Mejoras segin la reivindicacién 1) caracteriza-
das por el hecho de que la cantidad afiadida de éicho isociana~
%0 o isotiocianato estd comprendida entre 0,25 y 10 gramos-mi
liequivalentes por gramo-miliequivalente de metal alcalino en
el polimero metalado. 7

3). Mejoras segin la reivindicacim 2), caracteriza—
dag por el ﬁecho de que la cantidad de isoqiana%o o isotiocia-
nato estd comprendida entre 0,5 y 3,5 gramos-miliequivalentes
por gremo-milisquivalente de metal alcalino.

4). Mejoras segdn las reivindiceciones 1), 2) 0 3),
caracterizadas por el hecho de gue el metal alcaliho:eé 1itios

5); Mejores segﬁn cualquiera de lah anteriores reivin-
dicacionss, caracterizadas por el hecho de que la reaccifn de la
lactonge es promovida con un polifenilisocianato de polimetileno
con un promedio de 3 grupos de imocianato por moldoula y un peso
molecular de aproximadamente 380 o con 2,4-diisoclenato de toli
lenos .

6).'ﬁajoras segun cualquiera de las antericres reivin
dioaciones,'caradterizadae por el hecho de que el compuesto oxi-
genado es una lactons del mismo tipo que se hace reaccionar a

continuacidn con el polfmero metalados.

CZZ;;;if;;;;Z 7). Mejoras segun la reivindicacion 6), caracterizadas
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por el hecho de quela cantidad de lactona afindida como tal com-
puesto oxigerado estd comprendida entre 0,5 y 10 moles par &to~
mo-gramo del metal alcalino contenido en el polimero metalado.

8); Mejoras segin oualquiera de las anteriores reivin
dleaci ones,' caracterizadas por el hecho de que el polimero meta
lado es un copolfmero metalado de l,3é-bu'tadieno ¥y estireno,

9). Mejoras segin cualyuiera de las anteriores reivinp
dicaciones, calrao*beriza.c_ias por el hecho de que el comondmero de
lactona es épsilon~caprolactona ¢ la lactoma del deido 2,2,4-
trimetile3-hidroxi-3-penténoico. .

10) "MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJEZO IE IA PATENTE
DE INVENCICN NUM, 358,913 PCR PROCEDIM]ENTO DE coro:.mmzacxou
DE NUEVOS GOPOI:II\GEROS POR BI:OQIES "

- -~ -

_ :Eodo_ello a’egun queda expuesto en la presente Memoria,
que consta de veinticuatro hojas foliadas y mecahografiadas por

une sole oara

MADRID; 30 de Noviemtre 3€ 1.970.
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