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Ya ez conocido que los mercaptanos se pueden adicio-
nar a los polimeros de butadieno. También es conocido que esta adi~-
cidén transcurre en los enlaces dobles 1,2 consideréblemente mis rapi-
da que en los enlaces dobles 1,4 del polibutadieno,

Como en estas reacciones se presentan considerables di
ficultades, por ejemplo en la distribucidn del peso molecular debido
a reacciones de reaccidén incontraladas 4 por una amplia disociacidn y
por molestias por olor debido a una reaccidn incompleta, tales poli-
meros modificados por mercaptano no se han podido imponer en la indus-
triz.

Por otra parte existe un gran interés industrial en
polibutadieno modificado polarmente, por epmplo, para su emplec en
mezclas de caucho que contengan Acido silicico. Los elastémeros de hie
drocarburo puros, tales como polibutadieno; poliisopreno o SBR tienen
muy mala compatibilidad con los Acidos silicicos altamente activos y
dan unos vulcanizados con propiedades insuficientes. Se ha intentado
resolver este problema mediante el empleo de agentes auxiliares para
la elaboracidén. La adicidén de, por ejemplo, mercaptosilanos, como
agente auxiliar de la elaboracidén, si bien mejora la compatibilidad
del polibutadieno con el &cido silicico, estos compuestos muy costosos
se han de 39plean sin embargo, en cantidades de un 10 # y mis referido
al.caucho. De esta manera estas dificultades no se resuelven ni eco-
nimica ni industrialmente.

La adicidén de tioglicol a polibutadieno de estrecha
éistribucién del peso molecular con una proporcidn de enlaces dobles
1,2 de un 6 - 12 ¥ se ha descrito en la publicacidn alemana DOS 1 816
394, la adicién de mercaptoaminas en la publicacidén alemana DOS 1 910
177..En ambos casos se ha de efectuar la adicidn preferentemente en los

enlaces dobles 1,4 del polibutadieno. Las reacciones alli descritas

transcurren en forma incompleta, por lo que debido a las molestias por
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el olor debido al mercaptano sin reaccionar la elaboracién en la in=
dustria est4 muy dificultada. Como han demostrado comprobaciones pro-
pias, el emplear polibutadieno con un 6 -~ 20 ¥ de proporcién de enla-
ces dobles 1,2 y adicién de mercaptano presenta un alto peligro de una
réticulacién indeseada. Bajo condiciones industriales no se¢ puede: evi-
tar una formacidén de gel. Tales producéos presentan una plasticidad mu;
reducida y no se pueden elaborar segiin los métodos usuales en la tec~
nologia de los cauchos,
El polibutadienoc c¢on alta proporcidn, por ejemplo, un

80 % y més de enlaces dobles 1,2 adiciona los mercaptanos, tales como
2-mercapto-etanol y &cido tiogliecdlico muy rapida y completamente. Es-
tos productos de adicién tienen sin embargo una temperatura de transi-
cidn a cristal (TG) muy alta y por lo tanto no se pue@en utilizar para
el empleo como caucho de s&intesis.

El cometido de la presente invencién es la obtencién de
polibutadieno sin reticular, polarmente modificado, con buen comporta-

miento en su elaboracibnm y temperatura de transicibn a cristal sufi-

'

- cientemente baja,

El objeto de la invencidn es, por lo tanto, un proce-
dimiento para la obtencidn de polibutadieno modificado con mercaptanos
con una proporcidén en ?nlaces dobles 1,2 de un 30 - 60 %, preferente-
mente de un 40 hasta 50 %, e indices de viscosidad Z07J7Vde 0,8 hasta
1,3 dl/g (medido ;n tolueno a 25°C), caracterizado porgue el polibuta~

dieno se hace reaccionar en solucidén con mercaptanos de las férmulas

generales I y II

1|<
HS —— CH )~ T—‘OH (D
R




(11)

donde Rl' R2 y R3 significan hidrbgeno o, iguales o diferentes, repre-
sentan un resto alquilo de cadena recta o ramificada o un resto arilo
vy, representa los nimerecs 1 - 4 y n, los niimeros de 1 = 5.

Los compuestos mercaptano de las fdormulas generales I
¥ II se¢ emplean en tales cantidades de manera que la proporecién molar
entre mercaptano y los enlaces dobles 1;2 del polibutadieno ascienda
a 0,1 hasta 0,6, preferentemente 0,2 hasta 0,h.

La proporcidn de enlaces dobles de un 30 = 60 % en el
polibutadieno no es critica y representa solo una magnitud industriale
mente razonable. Cuando la proporcidén en enlaces dohles desciende por

debajo de un 30 % existe el peligro de reticulacién y se podria pre-
. .

sentar una reaccidn incompleta. Si la proporeidn de enlaces dobles

sube por encima de un 60 % se presentan después de efectuada la modifi
cacién unos productos con temperaturas de transicidén a cristal demasia
do altas,

Como mercaptanos de foérmula (I) sean mencionados pre-
ferentemente los compuestos en los cuales Rl N R2 significan hidrbge-
no, Cl- B-alquilo 0 fenilo. Conmo restos alquilo sean destacados espe-
cialmente metilo y etilo. Sean sefialados, como ejemplo, 2-mercapto=-
etanol, 2-mercapto~isopropanol, l«fenil-2-mercaptoetanol, 3-mercapto-
propanol y k-mercaptobutaqol.

Como mercaptanos de formula (II) sean mencionados pre-
fe;entemente los compuestos donde R significa hidrogeno o un resto
Cl-Ch-alquilo, ta)l como metilo, etilo, propile, iso-propilo, butilo,

iso-butilo, terc.butilo. Como ejemplos sean mencionados el acido tio=-

glicdlico y el éster del &cido tioglicdlico.




10

15

20

25

30

la obtencién de polimero de butadieno con proporcién
de enlaces dobles 1,2 es cqnocida para el especialista y se puede lo-
grar, por ejemplo, mediante el empleo de n-butillitio asi como deter-
minadas cantidades de donadores (glicoldimetiléter, N,N-tetrametil-
etilendiamina). '

La reaccion del polibutadieno con los mercaptanos de
férmula general (I) y (II) se efectia en un disolvente inerte, prefe-
rentemente hidrocarburos, tales como, por ejemplo, hexﬁno, ciclohexa~
no, tolueno, ascendiendo la concentracién de polimeto preferentemente
a un 10 - 30 %.

La reaccién se efectua radicalmente y se inicia por
lo tanto por compuestos formadores de radicales, tales como, por ejem-
plo, hidroperdxidos alquilicos, perdxidos dialquilicos, perédxidos di-
acilicos o compuestos azoicos. Preferentemente se emplea nitrilo de &-
¢ido azoisobutirico como iniciador y regulador.

La reaceidén se realiza seglin la velocidad de descom=
posicién del iniciador a 50 - 150°C. Al emplear nitrilo de &cido azo-
diisobutirico (AIBN) se trabaja preferentemente dentro de un margen
de temperatura de 60 - 90°C.

El tiempo de reaccibdn ﬁasta completar la transformacidy
del mercaptano asciende normalmente de dos a 5 horas en erendencia
de la temperatura de reaccidn empleada. Terminada la reaccidn se le
agrega a la solucidn polimera un estabilizador usual, tal como, por
ejemplo, W-metil-2,6-di-terc.butil-fenol é 2,2'-dihidroxi-3,3'-di-terc,
butile5,5'~dimetildifenilmetano en cantidades de un 0,1 - 1 %, referi-
do al polimero.

"El aislamiento del polibutadieno modificado se efec~
tua por precipitacién con no-disolvente, por ejemplo, metanol, etanol

6 isopropanol. Industrialmente se retira el disolvente preferentemente

por destilacidén de vapor de agua.
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El polimerc se sega en las formas usuales, por ejem-
plo, en un armario secador o con ayuda de una maquina de tornillo sin=
fin. '

Los polimeros de la presente invencidén se pueden elabo
rar en las méqui;as usuales en la industria del caucho, tales como
rodilles mezcladores, amasadoras,calandras y se emplearjpreferentemente
en mezclas que contienen &cido silicico. .

Estas mezclas se emplean, por ejemplo, para la prepara
cidn de superricies de rodadura en neumdticos para el invierno y
neumiticos "off the road", Adenéds, los polimeros de butadieno polar=-
mente modificados se emplean en mezclas de adhesivos que contienen aci
do silicico, por ejemplo, para cordonas de aceto, Aqui se puede press

cindir del empléo de adhesivos especiales.

Ejemplo 1

En un recipiente provisto de agitador se introduce:
bajo exclusidn de oxigeno del aire una solucidén de 4.000 g de poli-
butadieno con un 42 % de proporcién de ;nlaces dobles 1,2 y un indice
de viscosidad [?{7 = 0,9 (en tolueno a 25°C) en 22 kg de tolueno. A
continuacidén se agregan bajo agitacién 44C g de 2-mercaptoetanol y
se calienta a 75°C. A asta preparacidén se le agrega.una solucidn de 8
g de nitrilo de Acido azodiisobutfrico (AIBN) en 500 g de tolueno.
Bajo agitacidn se mantienehuna temperatura de reaccién de 75°C durante
5 horas. Después de enfriar a temperatura ambiente se agrega una solu-
éién de 12 g de 2,2'-dihidroxi=3,3'~di~terc.butil-5,5'«dimetiledifenil
metano, en 100 g de tolueno. El disolvente se retira por destilacion
de vapor de agua. Los grupos de polimero humedos de agua se secan en
vacio a 60°C. Se obtienen asi. 4400 g de polimero secado; esto corres-
ponde a un rendimiento del 99 %.

Azufre hallado: 4,0 %
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Azufre calculado: 4,0 %

La transformacién asciende a un 100 %

El indice de viscosidad [7] es de 0,97 dl/g en tolueno a 25°C
HL-4' 100°C = 50 (seghn ASTH 927 - 5 1)

Defo H/E = 85F/33 (segin DIN 53 514) ' '

Traneicién a cristal TS = -42% (segin analisis termodiferencial)

Ejemplo 2

Bajo las condiciones de reaccidn indicadas en el ejem-
plo 1 se hacen reaccionar distintas cantidades de Acido tioglicdélico
con un polibutadieno con un f{ndice de viscosidad [77 (tolueno a 25°)

de 0,88 y una proporcidén en enlaces dobl:z 1,2 de un 50 %.

Preparado:

Tolueno 170C0 g
Polibutadieno 300 g
Acido tioglicdlico variado
Temperatura: 75°C
AIBN 1,0 g
Tiempo de reaccidn: 7h

Los prcductos de reaccidn se precipitan con metanol

y se seca a 60°C en vacio hasta obtener pesoc constante.

Resultados:

Ensayo Aeido tioglicélico /777 a1/g*) S hellado 5 calculaJ
ne g % %
1 26 1125 2!? 2’7
2 . b6 1,24 b5 b6

3 67 1,24 6,1 6,2

*) en tolueno a as°c
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Ejemplo 3
Como descrito en el. ejemplo 1 se hace reaccionar un
polibutadieno con [@{] = 1,03 d1/g (tolueno & EBOC)'y 40 % de. propor-

cidn de enlaces dobles 1,2, con tioglicolato de butile.

Preparado:

Tolueno 1.600 g
Polibutadieno L30 g
Tioglicolato de hutile variable
Temperayura:s 75°C
AIBN 1,6 ¢
Tiempo de reaccidn 7h

Los productos de reaccidn se precipitan con metanol

. o
¥y se seca en vacio a 60 C hasta obtener peso constante.

Resultados:

Ensayo Tioglicolato de butizo 2”2/ dl/g S hallado S calculad

no g Tolueno, 259G . % %
1 k5 ' 1,3 2,0 2,0
2 60 1,3 2,6 2,6
3 80 1,4 3,2 3,3

Ensayos comparativos

Bajo las condiciones de reaccidn descritas en el ejem-
plo 1 se hicieron reaccionar polibutadienos con distinta proporcién
de enlaces dobles 1,2 con 2-mercaptoetanoi.
Preparado: ‘
Tolueno ' 800 g

Polibutadieno con distintas
proporciones de 1,2 200 g

Mercaptoetanol 25 g




10

15

20

25

Temperatura 75°C
AIBN 0,8 g
Tiempo de reaccidn 7 h

E) aislamiento de 108 productos de reaceidn se efectud

por precipitacidén con metanol

Resultados:
Ensayo Polibutadieno 77 d1/g o. S hallado S calculado
nQ enlaces dobles Tolueno, 25 C % %
1,2
1 la) reticulado 0,5 4,6
2 10"’ reticulado 0,9 b6
3 40°) 1,8 4,5 4,6

2) pipo Ni, ML-4'/100%C
b)

35, 1 % de proporeidén de enlace doble 1,2

Tipo Li, ML-k'/100°C

38. 8 ¥ de proporcidén de enlace doble 1,2

¢) Li 4 donador, ML-4'/1009C=35, 40 % de proporcién de enlace doble 1,2

Ejemplo & Elaboracifin y vulcanizacién

Un polimero seglin la invencidén con una viscosidad se=
ghn Mooney ML=l4' = 47 y con un contenido en azufre de un 4 % se compro+
bd comparativamente con un polibutadieno con un 40 % de contenido en
enlaces dobles 1,2 y con un cis-l,4-polibutadieno en la siguiente reces

ta que es tipica para una mezcla llenada con Acido silicico altamente

activo:

Folimero 100
Acido sillicico altamente activol) 90
Plastificante de poliéterz) 25
Plastificante nafténico >’ 25
Eatearato de zine 3
Agente contra envejecimiento 1 *) 2

Agente contra envejecimiento 2 5) 1
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Azuire 3,0
Acelerador 1 é). 1,8
Acelerador 2 1) 0,2
1) Vulcasil s %

2) Desmophen 3900 R

3) Ingraplast S R

L R

) Vulkanox AFD
5) Vulkanox DS F
) Vulkacit DM X

7) Vulkaecit D R

La mezcla se prepard en la forma usual en un rodillo
de laborgtorio y a continuacidén se vulcanizd a 15000; Con un tiempo
de calentamiento dptimo (30') se obtuvieron con el polimero preparado

seglin la presente invencién (Mezcla A) los siguientes valores fisicos:

- 41 a2) )
Resistencia a la traccién (MPa) 14,5 5,0 745
Alargamiento a la rotura (%) 500 150 200
Médulo a 300 % de alargamiento (MPa) 7,2 - -
Dureza a 23°C (Shore A) 7 T65 78
Resistencia estructural s.Pohle (N) 200 100 100

1) Polimero segln la presente invencidn
2) Polibutadieno con un 4G % de contenido 1,2

3) cis~l,4-polibutadieno

La mezcla A se pudo elaborar sin problema alguno, la

mezcla B y C por el contrario solo con grandes dificultades, tales co-
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mo grandes formacioncs de bolsas, soltado del rodilleo y un tiempo de
mezcla muy prolongado.

Los vulcanizados obtenidos segin la invencidén son cla-
ramente superiores a los polimeros comparativos como demuestran los
ansayos, '

Descrita suficientdmente la naturaleza del invento, asi
comoe la forma de realizarlo en'practica, debe hacerse constar que las

disposiones anteriores son susceptibles de modificaciones de detalle

en cuento alteren su principio fundamental.
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Reivindicaciones

1,- Procedimiento para la obtenﬁiéh'de polibutadieno
modificado con mercaptanos, con una proporcidén en enlaces dobles 1,2
de un 30 - 60 % e indices de viscosidad / / de 0,8 hasta 1,3 dl/g
(medido en tolueno a 25°C), caracterizado porque el polibutadienoc se

hace reaccionar en solucidn con mercaptanos de formulas generales I y

11
LA
HS ¢ CH, )"1 ¢ —OH (o)
2
0
7 z /
HS  cH,—) c* (11)
n2 \
033

donde Rl’ R2 y R3 significan hidrdgeno o, iguales o diferentes, repre-
sentan un resto alquilo de cadena recta o ramificada, o un resto arilo

y ny representa los nimeros 1 = 4 y n, los nimeros 1 - S,

2.~ Frocedimiento segin la reivindiacién 1, caracteri-
zado porque la proporcidn molar entre los mercaptanos y los enlaces

dobles 1,2 del polibutadieno asciende a C,1 hasta 0,6.

3= Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,

caracterizado porque la temperatura de reaccién es de 50 - 150°C.

k.~ Procedimiento para la obtencién de polibutadieno
modificado con mercaptanbs, tal y comc queda sustancialmente descrito

en la presente memoria.




La presente Memoria consta de 12 hojas escritas a

mdquina por una sola cara.
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