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Memoria descriptiva

para solicitar PATENTE DE INVENCION por VEINTE afios

a nombre de SHELL INTERVATIONALE RESEARCH MAATSCHAPPIJ B.V.
entidad holandesa

con domicilio en Carel van Bylandtlasn 30, La Haya, Holanda.

por: YUN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLIMEROSH,
(Clase Internacional C084)
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Esta invencidn se refiere a un procedimiento pa-
ra la preparacidn de polimeros sobre la base de un dieno con-
jugado. La invencidn ademés se refiere a polimeros (y copoli-
meros) asi producidos, y a los articulos elaborados a partir
de ellos.

Aungue estos polimeros, tales como poliisopreno y
polibutadieno, tienen generalmente excelentes propiqﬁades, na
de sus desventajasbs su tendencia a fluir en frio mientras es-
tén en el estado no curado. Se ha propuesto reducir la fluidez
en frio mediante la adicidn al polimero activo de pequeiias
cantidades de halogenuros insaturados tales como cloropreno,
es decir, 2-cloro-1,3-butadieno.

Ahora se ha encontrado una cierta clase de haloge-
nuros insaturados los cuales -ademds de reducir la fluidez en
frio- ampliardn la distribucidn del peso molecular y con ello
mejorar la capacidad de los polimeros para ser elaborados.

De acuerdo con la presente invencidn se proporcio-
na un procedimiento el cual comprende la polimerizacidén de
un dieno conjugadc con o sin otros mondmeros polimerizables
en un disolvente liguido inerte en presenciz de un compuesto
de drgano-litio como catalizador para formar un polimero ac-
tivo, y la adicidn al polimero activo a una temperatura de
desde 152C a 150°C de 0,001 a 1,5% en peso, basado en el po=
1imero activo, de un monohelogenuro alifdtico olefinicamente

insaturado gue tiene por lo menos 3 Atomos de cerbono y uno
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o més dobles enlaces olefinicos, estando wnido el Ztomo de
hzlbgeno a un dtomo de carbono enlazado olefinicamente, pero
no a un atomo de carbono adyacenite 2 un Ztomo de carbono en-
lazado olefinicamente, como agente de copulacidn de las cade-
nas del polimero activo.

Dienos conjugados que se pueden polimerizar de acuer
do con la invencién, son, por ejemplo, butadieno, isopreno y
piperileno. Comondmeros apropiados son, por ejemplo, alfa-me
tilestirenc, divinilbenceno y, en particular, estireno. La in-
vencidn es de especial interéds en la preparascidn de elastdme-
rog de polibutadieno, poliisopreno y copolimeros al azar de
butadieno y estireno, aunque se puede usar también en la pre-
paracidén de copolimeros de blogue de, por ejemplo, butadieno
y estireno,

Disolventes liquidos inertes apropiados como medio
de polimerizacidén en el procedimiento de la invencién inclu-
yen, por ejemplo, alcanos tales como hexano y heptano, ciclo
alcanos tales como ciclohexano, hidrocarburos aromiticos ta~
les como benceno y xileno, éteres tales como tetrahidrofura-
no y aemidas tales como dimetilformamida. Las concentraciones
finales del polimero en el disolvente estardn usualmente en
el intervalo de 5 a 40% en peso.

Como catalizadores se pueden usar los compuestos bien co

nocidos de drgano-litio que indluye etil-litio, sec.~butil-litio ¥y
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-bencil-litio. Por regla general se usan en una cantidad de
desde 0,001 2 0,5 gramospor 100 gramos de mondmero. El peso
molecular del polimero activo producido por medio de estos
catalizadores depende de la centidad de catalizador usada
5 para la polimerizacidn. Uns medida para el peso molecular
del polimero activo es el numero limite de viseosiﬂéd (NLV) .
Se prefiere que Llos nimeros limites de viscosidad para 1os
homo~ 0 copolimeros de butadieno activos, homo- o copolime-
ros de isopreno activos y homo- o copclimeros de piperileno
10 activos seen de 0,2 a 4,0 d1/g, 0,2 & 10,0 dl/g, y 0,2 a
8 d1/g (medidos en tolueno a 302C), respectivamente.

Se recomienda que se obtenga una conversidn del
monouero sustanéialmente completa, es decir, una conversidn
de por lo menos el 50%. Preferiblemente la conversién del

15 monémero es por lo menos del 95%. Cualguier mondmero resi-
dual puede o bien ser eliminado de la mezecla de reaccidn an-
tes o bien despuds de la copulacidn de las cadenas del poli-
mero activo con el monohalogenuro. El polimero “activo" con-
tiene grupos finales cargados negativamente a través de los

20 cusles se lleva a cabo la polimerizacidn. La solucibn o dis~
persidn de este polimero es el material de partida para la
reaccidén de copulacidn.

El monohalogenuro olefinicamente insaturado afiadido
al polimero activo actia como un "agente de copulacién', unien

25 do cierto nimero de cadenas de polimero 2ctivo entre si para
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producir polimeros de peso molecular y distribucion del peso
molecular incrementados. Ejemplos de agentes de copulacidn
apropiados yue se pueden usar en la prdctica de esta inven—
¢idn incluyen 1-cloro-i=propeno, 2-bromo-1-propeno, 2-cloro-
1-buteno, 2-bromo-i~buteno, 1t-yodo-i-buteno, 1-clor045,3—bg
tadieno, 2-bromo-i-~hexeno y 5-cloro-1,5-hexadieno. Les compues
tog preferidos son 2-cloro-i-propeno y 1-cloro-1,3-butadieno.
Ademds de estos agentes de copulacidn, el polimerc activo se
puede hacer reaccionar con otros agentes de copulacién antes
de o durante la reaccidén con el monohalogenuro olefinicamente
insaturado. Ejemplos de otros agentes de copulacién apropiados
son égteres neutros o dcidos polibdsicos, tales comc zdipato
de dietilo, y homo- y copolimeros de ésteres de dcidos acrili-
cos, tales como el copolimero de eteno y metacrilato de metilo
u homopolimeros de metacrilatos de alcohilo solubles en hidro-
carburo.

El agente de copulacidén se afilade en una cantidad de
0,001 a2 1,5% en peso, en particular en una cantidad de 0,005
a 0,8 en peso, basado en el polimero activo. La reaccidn de
copulacidn se lleva a cabo preferiblemente a una temperatura
de desde 259C a 90°C. El disolvente usado en la reaccidn de
polimerizacidn puede ser el mismo gue el usado en la reaccidn
de copulacidén. Se prefiere .ue sean usados disolventes hidro-
carbonados en la reaccién de copulacidn.

Después gue el polimero se ha tratado con el (los)
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agente(s) de copulacidn y se ha obtenido el grado de copula-
cidn requerido (usualmente de 0,1 a 10 horas), el producto
polimero se puede coagular por adicidn de un alcohol u otro
agente apropiado y el polimero sdélido se puede separar me-

5 diante cualesquiera medios convencionales, tales cemp_ﬁedian-
te filtracidn. Alternativamente, la solucidén del polimero pue-
de evaporarse stibitamente y/o tratarse con vapor de agua para
eliminar el disolvente.

51 se desea, el producto polimero se puede mezclar

10 con zceites de transformecion arométicos o nafténicos los cua-
les son usvalmente efiedidos a la solucidn del polimero antes
de la eliminacidn del disolvente. Otros ingredientes se pue-
den tambilen afiadir, tales como antioxidantes, pigmentos, ma-
teriales de carga, azufre, y aceleradores del curado.

15 Los siéuientes Ejemplos se presentan para ilustrar
adicionalmente la invencidn, pero no se pretende que la ine
vencidén se deba limiter a ellos.

Ejemplo I
(2) Se polimerizd butadieno en un awtoclave con agitacidn en

20 una mezcla 50/50 de n-hexano y ciclohexano gue contenia 16%
en peso de butadieno y 0,012% en peso de sec.-butil-litio,
basado en la mezcla de la reaccidn. Ia temperatura de poli-
merizacidén se mantuvo a 559C. Después de 3 horas la conver-
sidn fue mayor del 95%4. A una muestra de la solucidn del po-

25 limero se afiadibé 0,5% en peso, basado en el polimero, de 1,3,5-
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trimetil~2,4,6—tris—(3,5—di—terc.—butil-4—hidroxibencil)beg
ceno como antioxidante, después de lo cual la mezela del di-
solvente se elimind mediante arrastre con vapor de agua. El
NIV del polfmero fue 1,39 dl/gz. La distribucién del peso mo-
lecular (DPM, une medida de la capacidad para ser eiabdrado)

se determind mediante cromatografia por difusidn en un gel co-
mo Mw/Wn y Mz/fw. Ww/Am fue 1,14 y Nz/fiw 1,13. Ta solueidn del
polimero se copuld a 758C con 1-cloro-1,3~butadieno a_razén de
6 moles de clorobutadieno por 1 dtomo de litio. EL producto se
elabord como se describe anteriormente. E1 NLV del producto fue
2,09 y 2,22 después de 30 y 60 minutos, respectivamente. E1 fiw/
Mn fue 1,79, el ﬁz/ﬁw 1,69, después de un tiempo de copulacidn
de 60 minutos. Tiempos de copulacidn mds largos no cambiaron

significativamente el NLV y la DPM.
(b) Con fines de comparacidén se llevaron a cabo experimentos si-

milares con 2~-cloro-1,3-butadieno, y cloruro de vinilo como a-
gentes de copulacion. Los valores ﬁz/ﬁﬁ para productos copula-
dos durante 60 minutos fueron solamente 1,3 y 1,2 respectiva-
mente, yue indican un sumento mucho menor en DPM (y capacidad

para ser elaborado) o ninguno.

Ejemplo TT

Sustancialmente como se describe en el Ejemplo I, se
usé 2-cloro-1-propeno como agente de copulacidén. Las tempera—
turas de polimerizacién y de copulacién fueron ambas de 552C.

Después de 3 horas el NLV del producto copulado fue 1,66, sien-
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do el NLV antes de la copulacion 1,40,
Ejemplo IIT

Se polimerizaron en un autoclave con agitacidén Ty
tadieno y estireno (proporcidn de pesos al comienzc -84/16, pe-
so del mondémero 800 g) a 752C en 6000 g de una mezcla 50/50
de n-hexano y ciclohexano. Después de la adicidn de 0,614%
en peso de sec.~butil-litio (basado en la mezcla de la reac-
cidén) se afladieron ambos mondmeros a la mezcla de polimerigg-
cidn en una provorcidn de peso de 24:76, es decir, la propor—
cidn y la velocidad a las cuales estos mondmeros se consvmian
durante la polimerizacidén. Después de 4 horas la mezcla de po-
limerizacidn contenia aproximademente 16 en peso de copolime-
ro, la conversidn fue susiancislmente completa. Luego se afia-
dieron 6 moles de 1-cloro-1,3-butadieno por stomo de litio y
se continud la agitacién durante otros 15 minutos 2 T5°C. Se-
guidamente, se afiadidé 0,5% en peso (basado en el polimero) de
1435 5~trimetil~2,4,6-tris—-( 3,5-di~terc.~butil—-4-hidroxibencil)
~benceno y el disolvente se elimind mediante arrastre con va-
por de agua. En 100 partes en peso (p.e.p.) del polimero asi
obtenido se mezelaron 5 p.e.p. de éxido de einc, 3 p.e.p. de
dcido estedrico, 1,5 p.e.p. de §=(1,3-dimetilbutil)-N'fenil-
-p~fenilenodiamina, 1,5 p.e.p. de N-N'-bis(1,4~dimetilpentil)
-p.~fenilenodiamina, 1 p.e.p. de "Sunproof improved" (marca
registradza en una mezcla de cera de parafina y antioxidante)

5 p.e.p. de "Dutrex" 729 HP (marca registrada de un aceite aro
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mético), 50 p.e.p. de negro de humo ISAF, 2 p.e.p. de azu-
fre y 1 p.e.p. de N-ciclohexil~-2-benzotiazol-sulfanamida.
Ia siguiente tabla reloeiona las propiedades de las compo-
siciones obtenidas con copolimeros copulados y noA¢0pu1au
dos, en comparacién con una composicidén basada en.S“1SOo,

un copolimero en emulsidn de butadieno y estireno.
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TABLA

Copolimero Copolimero 8§ 1500

no copula~ copulado

do

tes de la vulcanizacidn
NLV, dl/g 1,07 1465 2,0
Mooney ML 144; 100e¢ - 36 4T
Mw x 1070 0,76 2,1 5521
Wiw i 1,24 2,06 4,35
Contenido de estireno 23,0 23,0 23,5
Fluidez en frio, %, ®) 100 50 15
% de copulacidn - 68 -
Después de la yvulcsnizacidn

ﬁﬁ?%gtencia a la traceidn, = 21,6 26,5
Médulo, 300%, MN/m? - 1347 13,7
Alargamiento a la rotura % - 450 500
Produccidén de calor, 38eC - 35,7 38
Blasticidad ILiipke, %, 23°C - 56 46

£) medido en una probeta cilindrica que tiene un didmetro

de 19 mm y una altura de 13 mm, a 202C bajo una carga de

100 g, ¢ de disminucidn en altura después de 2 dias.

- 10 -
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De los datos dados en la Tabla se puede apreciar
gque los copolimeros, copulados de acuerdo con la invencidn
poseen una fluidez en frio y una capacidad para ser elabora~
dos mejoradas, mientras que las propiedades de vulcéniéado
son usualmente iguales o mejores (produccidn de calcr'y<elqg

ticidad) que las del copolimero comercial S 1500,

Ejemplo IV
Se polimerizaron en um autoclave con agitacidén 385 g

de estireno en 3000 g de ciclohexano a una temperatura de 502C
mediante la adicidn de 19,3 mmoles de sec.-butil-litio. ALl fi-
nalizar la polimerizacidn la solucién de poliestiril-litio se
trensfirid a un segundo autoclave que contenia 615 g de buta-
dieno y 1000 g de isopentano. A una temperatura de 60°C se po-
limerizd el butadieno con el poliestiril-litio como iniciador
dando como resultado un copolimero activo de dos bioques que
tiene la configuracidén poliestireno-polibutadieno-litio.

4 una parte de la solucidn del polimero se afindid
0,3% en peso, basada en el polimero, de 1,3,5-trimetil-2,4,6-
tris(3,5-di-terc.-butil-4~hidroxibeneil)~benceno como antioxi
dante, después de 1o cual se elimind la mezcla disolvente me-
diante arrastre con vapor de agua. La distribucidén del peso mo-
lecular (DPM) se caracterizd mediante cromatografia por difu~

sifn en un gel y se encontré que era muy estrecha (lMiw/¥n = 1,05).

El producto tenia un NLV de 0,62 dl/gz. Después de prensar a

1508C el polimero crudo tenia une baja resistencia a 1z trac—

- 11 =
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cibn a le rotura de 0,27 MN/m? y un alargamiento a la rotu—
ra de 350%.

Otra parte de la solucidn del polimero se copuld
a 608C con 1-cloro-1,3~butadieno & razdn de 6 moles-de clo-
robutadieno por 1 3tomo de litio. El producto se eiﬁhéré co-
mo se describe anteriormente. El producto tenia un NIV de 1,6
dl/g. La cromatografia por difusién en un gel mostré que la
IPM se amplid considerablemente, teniendo el 74% en peso del
producto un peso molecular de por lofienos el doble que el del
polimero no copulado. Después de prensar a 150eC el polimero
copulado crudo mostrd une resistencia a la tracciéniélla ro-
turs de 21 MN/ﬁz a 17505 de alargamiento. Estas buenas pro-
piedades de traccidn en el estado no curado estaban acompa-
Hadas por excelentes propiedades de fluidez y capacidad para
ger elaborado,

Esta solicitud gue corresponde a la presentada en
Gran Bretafia, el 1 de Agosto de 1972, bajo el No. 35870/72
se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Esta~

tuto sobre Propiedad Industrial.

- 12 -
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidén en Espafla, por VEINTE afios, son 1los gue se recogen
en las reivindicaciones siguientes: '

18,~ Un procedimiento para la preparacidn de poli-
meros sobre la base de un dieno conjugado, que comprende po-
limerizar un dieno conjugade con 0 sin otros mondmercs poli-
merizables en un disolvente liquido inerte en presencia de
un compuesto de 6rgano—1itio cono catalizador pare formar
un copolimero activo, y afiadir al polimero activo a2 una tem-
peratura de desde 152C a 1502C de 0,001 a 1,5% en peso, ba-
sado en el polimero activo, de un monohalogenuro alifatico
olefinicamente insaturado gue tiene por lo menos 3 Stomos de
carbono y uno o mas dobles enlaces olefinicos, estando unido
el Adtomo de haldgeno 2 un Stomo de carbono olefinicamente en-—
lazado, pero no a un dtomo de carbono adyacente a un 4tomo de
carbono olefinicamente enlazado, como agente de copulacidn de
cadenas del polimero activo.

28,~ Un procedimiento segin la reivindicacidén 18,
en el cual se homopolimeriza butadieno.

3&,- Un procedimiento segun la reivindicacidn 1&,

en el cual se homopolimeriza isopreno.

-13 -
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48,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 18,
en el cual se copolimerigzan al azar butadieno y estireno.

58,— Un procedimiento segin la reivindicacién 1e,
en el cual se copolimerizan seguidamente estireno y bﬁta—
dienao, :;:4

6e.- Un procedimiento segin la reivindicacién 28
0 48, en el cual el polimero activo tiene un NLV de' desde
0,2 a 4,0 dl/g.

78.- Un procedimiento segun la reivindicacién 3e,
en el cual el polimero zctivo tiene un NLV de desde 0,2 a
10,0 d1/g. *

88,~ Un procedimiento segin una cuzlquiera de las
reivindicaciones precedentes, en el cuzl la conversién del
monémero en la formacidn del polimero activo es por lo menos
el 95%.

9e,.— Un procedimiento segin unz cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, en el cual &l monohalogenuro
insaturado es 1-cloro-1,3~-butadieno.

108,.~ Un procedimiento segin una cualguiera de las
reivindicaciones 12 a 88, en el cual el monohalogenuro insa-
turado es 2-cloro-1-propenc,

112.~ Un procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones ' precedentes, en el cual el monohalogenuro
insaturado se usa en una centidad de desde 0,005 a 0,8% en pe

80, basado en el polimero activo.

- 14 -
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128,~ Un procedimiento segin uha cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, en el cual la copulacidn
de las cadenas del polimero activo se lleva a cabo a una
temperatura de desde 25¢C a 9090.

138.- Un procedimiento segin una cuslquiers: de
las reivindicaciones precedentes, en el cual el polimero
activo se hace reaccionar con otro agente de copulagién an
tes o durante la reaccidn con el monohalogenuro insaturado.

14&.- Un procedimiento para le preparacién de po-
limeros.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-

cede‘y con los fines que se han especificado.

Bsta Memoria consta de quince hojas escritas a mé-

quina por une sola cara.

Madrid,

P.A,

- 15 -
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