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La presente invencion se refiere a un procedimiento
pare la produccidn de polimeros y copolimeros de isobutileno,
mediante la utilizacidn de un particular sistema catalizador
que permite el empleo de temperaturas de reaccidn mds ele-
vadas que las hasta ahora utilizadas industrialmente; la
invencién permite también obtener mayores rendimientos en
polimeros con un mayor peso molecular y generalmente con
mejores propiedades, dependiendo ldgicamente de las condi-
ciones operativas escogidas y de otros factores conocidos
en el propio campo de la técnica.

Més particularmente, la invencidn se refiere a la
produccidn de caucho butilico.

Es bien sabido que el caucho buti{lico se produce indus—
trialmente por medio de un proceso de copolimerizacidn
logrado mediante la utilizacidn de iniciadores de tipo
catidnico.

En particular, la copolimerizacidn se consigue utili-
zando A1013 en una solucidn de cloruro de etilo o de cloruro
de metilo a -100°C.

El uso de un catalizador sdlido insoluble en disolven-
tes hidrocarburos comunes y solo ligeramente soluble en disol-
ventes a base de cloruros, ha creado muchas dificultades en
la realizacidn de un control eficaz de esta reaccidn.

Se recuerda que la preparacidn de la solucidén catali-
zadora era ya algo compleja y que, en general, se llevaba
a cabo por medio del paso de una corriente de cloruro de

etilo o de cloruro de metilo sobre un lecho de triclorure
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sélido de aluminio.
También la subsiguiente determinacidn de la concentra-
cidén del catalizador, que se logra por valoracidn del

AlCl,, resulta todavia muy compleja y da a menudo resulta-

3’
dos por completo inesperados. De todo lo dicho resulta
evidente que en los ultimos tiempos se ha hecho un gran
esfuerzo por parte de varios investigadores e industrias
interesados en la produccidn de este tipo de caucho, encami-
nado al descubrimiento de nuevos sistemas catalizadores que
puedan simultdneamente resolver los problemas de la dosifi-
cacidn del catalizador y de la elevacién de la temperatura
de polimerizacidn sin perjudicar, desde luego, las propie-
dades del caucho y, particularmente, sin disminuir el valor
de su peso molecular.

Algunos investigadores han perfeccionado recientemente
un nuevo sistema catalizador soluble que permite la obtencidn
de caucho butilico de un elevado peso molecular a tempera-
turas considerablemente mayores que las utilizadas normal-
mente en procedimientos industriales.

El sistema en cuestidén deriva de una combinacidn de un
haluro de Friedel-Crafts modificado, por ejemplo AlEtZCl,
con un cocatalizadﬁr apropiado. Estos haluros no son usual-
mente capaces de iniciar por si solos la polimerizacidn de
isobutileno, o de mezclas de isobutileno-dieno-mondmeros,

u otros mondmeros que normalmente polimerizan con un meca-—
nismo de tipo catidnico.

La polimerizacidn o copolimerizacidén comienza tan sélo
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cuando se introduce el cocatalizador. Este cocatalizador
puede estar compuesto por sustancias capaces de producir
protones, tales como por ejemplo HCl y otros dcidos de
Bronsted, o por una sustanecia capaz de proporcionar iones de
carbono, tal como por ejemplo cloruro de t-butile. La propia
entidad solicitante es propietaria de una solicitud de
patente relativa a un procedimiento para la produccidn de
caucho butilico por medio de la utilizacidn de un sistema
catalizador constituido por un compuesto de aluminio reduc-
tor y por um cocatalizador capaz de proporcionar cationes
por interaccidn con el catalizador.

El cocatalizador puede ser un haldgeno introducido como
tal, u otros compuestos interhaldgenos.

El procedimiento que ha sido ahora perfeccionado por 1la
entidad solicitante y que constituye el objeto de esta soli-
citud, presenta todas las ventajas de los sistemas cataliza-
dores antes mencihnados, estando dichas ventajas esencial~-
mente relacionadas con una considerable facilidad de control
de la reaccidn de polimerizacidn debida a la solubilidad
de dichos catalizadores en disolventes orgdnicos comunes,
de forma que siempre que sea necesario es posible operar
con cantidades minimas de disolvente o incluso con total
ausencia de éste, en cuyo caso el propio monémero no reac-
cionado funciona como un diluente,

Con respecto a los procedimientos que utilizan haluros
de dialquil-aluminio y dcidos fuertes, el procedimiento

segin la invencidn presenta asimismo las ventajas de obtener
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productos de peso molecular mds alto y temperaturas de
reaccién mds elevadas. Tiene también una mayor regula-
ridad en el proceso de polimerizacién, permitiendo de
hecho un mayor control de la temperatura y por tanto una
mayor regularidad en los polimeros producidos.

Ademds, con respecto a los sistemas que utilizan solu-
ciones halogenadas y compuestos interhaldgenos, se tiene la
gran ventaja de una mayor facilidad en el manejo en rela-
cidn con los compuestos utilizados como catalizadores.

Por otra parte, se tiene también la ventaja de una mayor
comodidad en la dosificacidn del cocatalizador, incluso even-
tualmente durante la polimerizacidn, en comparacidén con los
dcidos de Bronsted, y es mds econdmico con respecto a los
cocatalizadores compuestos de haluros alquilicos, especial-
mente teniendo en cuenta el elevado grado de pureza que deben
poseer.

Aunque la presente solicitud se refiere esencialmente a
la produccidn de caucho butflico, en vista del interés in-
dustrial de este producto, resultard fdcil para el exper-
to en la materia que utilice el sistema catalizador descrito
en esta memoria, encontrar las condiciones ideales para la
copolimerizacidn de mondmeros diferentes.

En particular, las mono-olefinas utilizables pueden
incluir un ndmero de 4tomos de carbono comprendido entre
4y7 (C4-% C7), mientras que la multiolefina estd gemeral-
mente constituida por diolefina conjugada con un nimero de

dtomos de carbono comprendido entre 4 y 14 (04-9 014), tal
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como isopreno, butadieno, 2,3-dimetil 1,3-~butadienoc, en
tanto gue como ejemplos de la primera pueden citarse
isobuteno, 2-metil-buteno-1, 3-metil-buteno~t, 2-metil-
buteno-2, 4-metil-penteno-1. Como ya se ha mencionado, sélo
el gran interés industrial ha impulsado a la entidad soli-
citante a limitar sus ejemplos al caso del caucho butilico,
es decir a la copolimerizacidén de isobutileno e isopreno en
cantidades comprendidas entre el 90 y el 99,5 % en peso de
isobutileno y del 10 al 0,5 % en peso de isopreno.

Los medios de reaccidn empleados son aquellos que se
utilizan normalmente en la técnica, es decir cloruro de -
etilo, cloruro de metilo o cloruro de metileno. Compuqstos"
de hidrocarburos pueden ser también utilizados siempre y
cuando sean liquidos & la temperatura de reaceién, como
por ejemplo pentano, iéopentgﬁo, n-heptano, ciclohexano,

o incluso disolventes mantenidos en una fase liquida a la
temperatura-de reaccidn, tales,éoﬁo el mondmero o lés.mbné-’
meros utilizados.

Los pesos moleculares de los productos'obtenidos varian
en un amplio intervalo de acuerdo con las condiciones adopta~
das.

El sistema catalizador de la invencidn incluye:

a) un compuesto organometdlico de aluminio de férmula
AlR3 6 AlR,X, en.la que X es un dtomo de haldgeno y R es un
radical hidrocarburo con un nimero de dtomos de carbono com—
prendido entre 1 y 10, o bien hidrdgeno;

b) un compuesto que contiene haldgenos desplazables o
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en cualquier caso aquellos que son fdcilmente cambiables por
la presencia de uno o mds grupos electrofilicos de férmula
!
T
N . -
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Y
X

en la que X es un dtomo de haldgeno; Z es nitrdgeno, carbono
o fdsforoy; R' es un radical hidrocarburo con un nimero de
dtomos de carbono comprendido entre 1 y 10, hidrégeno, o es

igual a X; Y es un grupo seleccionado de entre:

: : |
-80,.~R"! -C=0 ~C=0 O0=P-R'"
2 n ! !
R" OR'l RI'
R'I . Rl'
|
\\\NFC— -C= -C= —C~N02
7 | | |
Rll NR" R" ORII R'l
R R'!
I /
-(0-C3N ~N=C=0 =C
x ' \\ NO
B 2
R'! ' ClL
| <
~C=NC1 =C-R"!

y otros andlogos;

Y' puede ser igual a ¥ § a R'; Y e Y' pueden ser, no simul-
tdneamente, radicales bivalentes con un doble enlace direc-
tamente sobre Z; Y e Y' pueden estar conmectados entre si
ciclicamente, cerrdndose entre ellos con %; R'' es un radical

alquilico o arilico, simple o sustituido; ny h son 0 § 1..

-7 -
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Ejemplos especificos de estos cocatalizadores son:

cloruro de pierilo; cloranilo (2,3,5,6—tetracloro-p-beﬁzo-
quinona); 2,6-dicloroquinona; 2-3-diecloroquinona; N-cloro-
succinimida; N-bromosuccinimida; N-cloroacetamida;
N,N-diclorobenzo—sulfonamida; cianuro cloruro; N-2,6-tricloro-
p-beﬁzoquinonamina; tricloro-S-triacina~2,4,6-(1H,3H,5H)triona,
etilester-diclorocarbamida; 1,3-dicloro-5,5~-dimetilidantoina;
2,3-dic¢loro-5,6-dician-p-quinona; 2,6,8-tricloropurina.

El catalizador puede realizarse previamente o, preferi-
blemente, el cocatalizador es lentamente afiadido en el medio
ambiente de la reaccidn, en porciones, en una segunda fase.
En cualquier c#so, la relacién molar entre la cantidad total
del compuesto b) y del compuesto a) es inferior a 1, y estd
preferiblemente comprendida emntre 0,5 y 10~4.

Los pesos moleculares de los polimeros preparados en
los ejemplos que siguen fueron obtenidos por mediciones vis-
cosimétricas de soluciones del polimero en ciclohexano a 30°¢C.

Después de haber determinado la viscosidad intrinseca
por extrapolacidn en C=0 de las curvas ln .Y),T,C ¥y 1n )29[’}(: ’
el peso molecular medic de cada polimero se calculd por la
siguiente ecuacidn:

1nM, = 11,98 + 1,452 1:{)@]

La invencién queda mds claramente comprensible después
del examen de los siguientes ejemplos, que no deben ser
tomados sin embargo como limitativos.

Ejemplo 1

Se utilizd un reactor tubular enteramente de vidrio,
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de una capacidad de 300 cm3, provisto de un agitador mecédnico
y de una envoltura térmica, secado previamente por calor en
corriente seca de argén y mantenido durante la ejecucién

del experimento bajo una ligera sobrepresién de argdn

(20-30 torr con respecto a la presidén atmosférica). En este

3

aparato se condensaron 80 cm” de CH,Cl, y luego se intro-

3
dujeron 28,4 g de isobutileno, 0,84 g de isopreno y 2 mmoles
(0,254 cc) de AlEt,Cl, llevdndose la temperatura a -40°C
por medio de um bafio termostitico. A la mezcla de reaccidn
se afladieron subsiguientemente, mientras se agitaba fuerte-
mente, 0,06 mmoles de tetracloro-p-benzoquinona, regulando
la adicidn durante un perfodo de 4 minutos, con lo que se
obtuvo un aumento de temperatura de 3°C. Se continud la
agitacién durante 10 minutos después del final de la adi-
cién y entonces se interrumpid la reaccidn por adicidn de
metanol a la suspensidén del polimero que se produjo. Se ob-
tuvieron 12,65 g de polimero seco (rendimiento = 44,5 %) que
proporciond un valor de [ﬁ? ]:= 2,27 d1/g determinado en
ciclohexano, el cual corresponde a un peso molecular visco-
simétrico medio igual a 500.000, y a un contenido de insa-.
turaciones determinado iodométricamente, correspondiente al
3,2 % en peso de isopreno.

El polimero obtenido se sometié a yulcanizacidén en pla-

cas ranuradas mediante una mezcla de la composicidn siguien-

te, preparada en un mezclador de cilindros abierto:
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Polimero 100 partes
EPC negro 50 "
Antioxidante 2246 , 1w
Znd 5 n
Acido estedrico 3 "
Azufre 2 N

MB TDS (mercapto-benzotiazol-
disulfuro) 0,5 *

™D (tetrametil-tiuram-
disulfuro) 1 "

La mezcla se vulcanizé a 153°C durante 40 y 60 minutos.
Las propiedades del producto vulcanizado se incluyen en la
Tabla 1; la Tabla 2 muestra como elemento de comparacidn
las propiedades de una muestra tipica de caucho butilico

comercial determinadas en las mismas condiciones.

Tabla 1

Tiempo de vulcanizacidn (minutos) 40 60
Médulo al 100 % (kg/cm>) 17 18
Mddulo al 200 % " 29 33
Médulo al 300 % " 46 55
Carga de rotura " 212 21
Alargamiento de rotura (%) 710 ‘660
Deformacién permanente (%) 35 30
Tabla 2

Tiempo de vulcanizacién (minutog x) 40 60
Mddulo al 100 % (kg/cmz) is5 16
Médulo al 200 % " 27 33
Médulo al 300 % " 47 58

- 10 -
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Carga de rotura (kg/cmz) 209 210
Alargamiento de rotura (%) 715 650
Deformacidn permanente (%) 29 29

x) Caucho butilico Enyay B 218 con un peso molecular
viscosimétrico igual a alrededor de 450.000 y un contenido
de insaturaciones cor;espondiente al 2,15 % del peso de
isopreno.

Los resultados conseguidos muestran que el polimero
obtenido en este experimento, realizado a una temperatura
comprendida entre =37 y —40°C, presenta en su vulcanizacidn
propiedades iguales a las del caucho butilico comercial, el
cual, como es bien sabido, se produce a una temperatura
inferior a -100°C.

Ejemplo 2

Se operd en las mismas condiciones y con las mismas can-
tidades de reactivos que en el ejemplo precedente, con la
diferencia de que se utilizd como cocatalizador una solucidn

en CH,Cl que contenia 0,3 mmoles de N, N' di-cloro-benceno-

3
sulfonamida. El experimento se realizd a una temperatura
de -40°C y la adicién del cocatalizador se 1llevd a cabo

durante un perfodo de cuatro minutos, con lo que se tuvo un

aumento de temperatura de 3°C. Se obtuvieron 13,4 g de poli-

mero seco (rendimiento = 47,2 %) que presentd un[)?], deter—~
minado en ciclohexano, = 1,69 dl/g (PMv = 330.000) y un con-
tenido de insaturaciones correspondiente al 3,1 % en peso

de isopreno.

El polimero se sometid a vulcanizacidn de acuerdo con

-1 -
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lo descrito en el ejemplo precedente y las propiedades
de los productos vulcanizados obtenidos resultaron muy

similares a las especificadas en la Tabla 1.

Ejemplo 3

Utilizando los mismos métodos especificados ;n el
ejemplo 1, se introdujeron en el reactor las mismas canti-
dades de disolvente, mondmeros y AlEtzcl. La reaccidn comen—
z6 a una temperatura de -40°C por medio de una introduccidn

gradual de una solucién en CH,Cl de 0,23 mmoles de cloruro de

3
picrilo, durante un periodo de 8 minutos, con lo que se tuvo
un aumento de temperatura de 4°C. Se obtuvieron, interrum-
piendo la reaccidn después de 10 minutos de agitacidn adi-
cional, 15,55 g de polimero seco (rendimiento = 55 %) lo que
proporciond un [n ] = 1,8 d1/g, correspondiente a un PM
viscosimétrico medio igual a 360.000 y un contenido de isopreno
igual al 3,0 % en peso.

El polimero se sometid a vulcanizacidn como se describe
en el ejemplo 1 y las propiedades del producto vuleanizado
obtenido resultaron muy similares a las especificadas en
le tabla 1.
Ejemplo 4

Se repitid el experimento descrito en el ejemplo prece-
dente, con la diferencia de que se operd a una temperatura
de —3000, adicionando gradualmente a la mezcla de la reac-—
cidén 0,15 mmoles de cloruro de picrilo durante un periodo de
tres minutos, con lo que se tuvo un aumento de temperatura

de 2°C. Se obtuvieron 12,95 g de polimero (rendimien-

- 12 -
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to = 45,5 %) con un [V(] = 1,49 dal/g (PM_ = 275.000) y
un contenido de insaturaciones igual al 3,0 % en peso de
isopreno. Las propiedades fisicas del polimero resultaron
similares a las indicadas para la muestra en el ejemplo 1.
Ejemplo 5

Se operd con la misma técnica experimental arriba des-
crita y se utilizaron las mismas cantidades de disolvente y
de monémeros, con la diferencia de que se utilizé como cata—
lizador 2 mmoles de Al(isobutil)2 Cl y, como cocatalizador,
0,12 mmoles de tetracloro—p-bemzoquinona. La adicidn se rea-
1lizd lentamente a una temperatura de -40°C durante siete
minutos, en los que se registrd un aumento de temperatura
de 4°C. Se obtuvieron 15,75 g de polimero seco (rendimien-
to = 55,5 %) con un_[l’l‘]= 1,52 dl/g, PM, =280.000, un conte-
nido de insaturaciones igual al 1,8 % en peso de isopreno y
propiedades fisicas similares a las indicadas para la muestra
en el ejemplo 1.
Ejemplo 6

Se repitid el experimento arriba descrito, con la dife-
rencia de que se utilizd como catalizador, 2 mmoles de

AlEt,I y, como cocatalizador, 0,18 mmoles de tetracloro-p.

2
benzoquinona, gradualmente adicionados durante tres minutos,

en los que se tuvo un aumento de temperatura igual a 200 en

la mezcla de reaccidén. Se obtuvieron 19,75 g de polimero seco
(rendimiento = 69,5 %) con un [}2]==2,12 dl/g que corresponde
2 un PM viscosimétrico medio = 460,000 y un contenido de insa-

turaciones correspondiente al 1,8 % en peso de isopreno. El

- 13 -
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polimero, después de haber sido sometido a pruebas de vul-
canizacidén, proporciond caracteristicas similares a las
indicadas en la tabla 1.
Ljemplo 7

Se utilizaron las mismas cantidades de reactivos gque
las descritas en los ejemplos precedentes, con la diferencia

de que se utilizdé como catalizador, 2 mmoles de AlEt, Br y,

2
como cocatalizador, 0,2 mmoles de c¢loruro de picrilo disuel-
tos en CHBCl. La adicidn se llevd a cabo a una temperatura
de -40°C duraﬁte dos minutos, con lo que se tuvo un aumento
de temperatura de 10°C. Se obtuvieron 16,45 g de polimero
seco (rendimiento = 57,8 %) con un [qﬁ] = 1,82 dl/g
(PMv = 360.000), un contenido de insaturaciones igual al
3,0 % en peso de isopreno y propiedades fisicas iguales a
las indicadas para la mezcla en el ejemplo 1.
Ejemplo 8

Se repitid el ejemplo deserito en el ejemplo precedente,
con la diferencia de que se utilizd como catalizador 1 mmol
de AlLEt,Cl y, como cocatalizador, una solucidn de 0,135 mmoles
de N-bromo—-succinimida en CHBCl. La adicidn se 1levé a cabo
a -40°C durante 5 minutos, con lo que se tuvo un aumento de
temperatura de 2°C. Se obtuvieron 4,0 g de polimero seco
(rendimiento = 14’1 %) con un [n;] = 1,75 d1/g (PMv = 350.000)
¥y un contenido de insaturaciones correspondiente al 2,03 %
en peso de isopreno.
Ejemplo 9

Se repitid el experimento descrito en el ejemplo prece-

- 14 -
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dente, con la diferencia de que se utilizaron 2 mmoles de
AlEtZCI ¥, como cocatalizador, 0,24 mmoles de N-cloro-
succinimida disueltos en CH3C1. Se 1levd a cabo la adicidn
a -40°C durante 5 minutos, con lo que se tuvo un aumento de
temperatura de la masa de reaccidn igual a 2%.

Se obtuvieron 2,95 g de polimero seco (rendimien-
to = 10 %) con unqu ] = 2,24 dl/g (PMv = 495,000), un con-
tenido de insaturaciones igual al 2,35 % en peso de isopreno
y caracteristicas fisicas iguales a las indicadas para la
muestra en el ejemplo 1,

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi
como la manera de ponerlo en prdctica, se hace constar que
todo cuanto no altere, cambie o modifique su principio funda-
mental, puede quedar sometido a variaciones de detalle.
También se hace constar que esta invencidn corresponde a la
deserita en la Solicitud de Patente N2 31724 A/71, deposi-
tada en Italia en 26 de Noviembre de 1971, cuya prioridad
se reivindica de acuerdo con los Convenios Internacionales
en vigor, siendo lo esencial y por lo que se solicita Patente
de Invencign, por veinte afios, lo que queda resumido en las
siguientes reivindicaciones:

12,- Procedimiento para la produccién de polimeros y
copolimeros de isobutileno, caracterizado porque la reaccidn
de polimerizacidn se realiza en presencia de un sistema
catalitico que incluye:

a) un compuesto organometdlico de aluminio que tiene

- 15 -
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por Pdrmula AlR, & AlRZX, en la que X es un dtomo de haldgeno

3
y R es un radical hidrocarburo con un nimero de dtomos de
carbono que varia desde 1 a 10, o bien hidrdgeno;

b) un compuesto que contiene haldgenos desplazables o
en cualquier caso aquellos que son f4cilmente cambiables por

la presencia de uno o mds grupos electrofilicos que tienen

por fdérmula

en la que X es un dtomo de haldgeno; Z es nitrdégeno, carbono
o Pésforo; R' es un radical hidrocarburo con un ndmero de
dtomos de carbono comprendido entre 1 y 10, o hidrdgeno, o

es igual a X; Y es un grupo escogido entre

-SOZ—R ' —?=0 -C=0,; 0=P-R'!
|
Rli OR” %{,”
Rll Rll
N N~C C c é
-C— -C= -C= -C=NO
au ! l 2
R'? NR'? R OR'? I!?,"
Eltl! Rll
7/
—<l:-csN ~N=C=0 =C
L. N,
R" Cl
{ |
~C=NC1 =C-R'!

- 16 =
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Y' puede ser igual a ¥, o a R'; Y e Y' pueden ser, no simul-
tdneamente, radicales bivalentes con un doble enlace directa-
mente sobre Z; Y e Y' pueden estar conectados entre si cicli-
camente, cerrdndose entre ellos con Z; R'' es un radical
alquilico o arilico, simple o sustituido; n y h son 0 6 1.

28,— Procedimiento segin la reivindicacidn 12, carac-—
terizado porque la relacidn molar entre la cantidad total
del compuesto b) y del compuesto a) es inferior a 1, y estd
preferiblemente incluida entre 0,5 y 10-4.

3%,- Procedimiento segdn las reivindicaciones preceden—
tes, caracterizado porque la reaccidn de polimerizacidn se
lleva a cabo en presencia de medios de reaccidn selecciona-
dos de entre los hidrocarburos alifdticos, aromdticos,
cicloalifdticos, mono o polihalogenados.

48%,~- Procedimiento segin la reivindicacidn 2%, caracte-
rizado porque como medio de reaccidn se utiliza preferente-
mente el cloruro de metilo.

58.~ Procedimiento segin las reivindicaciones prece-
dentes, caracterizado porque la reaccidn de polimerizacidn
se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre -100 y
+30°C.

&, -~ Procedimiento segin las reivindicaciones prece-
dentes, caracterizado porque el mondmero copolimerizado con

el isobutileno es isopreno.

7%.~- Procedimiento segin las reivindicaciones prece-
dentes, caracterizado porque la reaccidn de copolimerizacidn

se realiza por introduccién en la zona de reaccidn de una
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mezcla de isobutileno e isopreno en cantidades variables
entre el 90 y el 99,5 % en peso de isobutileno y entre el
10 y el 0,5 % en peso de isopreno.

8%.- Procedimiento segin las reivindicaciones breceden—
tes, caracterizado porque se opera dé modo que se obtienen
copolimeros constituidos por isobutileno e isopreno en canti-
dades variables entre el 90 y el 99,5 % en peso de isobutileno
y entre el 10 y el 0,5 % en peso de isopreno,

92,- PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE POLIMEROS Y
COPOLIMEROS DE ISOBUTILENO,
tal y como queda descrito y reivindicado en la presente
memoria que consta de dieciocho hojas mecanografiadas por
una sola cara.

BARCELONA, 17 de Noviembre de 1972.

SNAM PROGETTI S.p.A.
P.P.
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