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Memoria descriptiva que se acompafia & la Solicitud de Patente

! de Invencién por VEINTE afios 4 favor de la razon social I. Ge.

Farbendindustrie Akxtiengesellschaft
residente en Frankfurt a.M. (Alemanis), por "Un procedimiento para
la fabricacidn de sustanclas y masas artificlales de todas clases",

presentada en el Ministerio de Economia Nacionala.

Es sabido que calentande fuertemente caucho natural en diso=
lucién solo se obtienen productos de transformacién del mismo que
se designan como ciclocaucho. Estos productos de transformacidon no
tienen ya propledades andlogas & las del caucho, sino que son cuer-
pos & modo de resinas hasta oleaginosos, que se disuelven en nu-
chos disolventes. Hasta el presente estos productos no han tenido
ninguna aplicacidén industrial,

. Ahora bien, se ha descublerto que para muchas aplicaciones
industriales pueden obtenerse masas y sustancias preclosas, como
bloques, placas, peliculas, hilos, cubiertas, viezas modeladas ¥
similares, cuando los productos de polimerizacidn ¢ sus grados
precedentes que pueden obtenerse del butadieno 6 de aquellos hi-
drocarburos butadiénicos que estdn sustituidos por radicales de
hidrocarburo en la posicidén 1 & l.4 del radical butadieno, 88 ca-
lientan & presidén ordinaria ¢ aumenteda en presencila ¢ ausencia 4@
otras sustancias. Asi, por ejemplo calentando caucho de butadieno
4 elevadas temperaturas com ¢ sin disolvente, se obtienen produc~
tos sélidos que presentan un caracter andlogo al de la bakelita.
Los productos calentados en condiciones enérgicas 6 durante largo
tiempo son en general jnsolubles en todos los disolventes usuales,
muy resistentes 4 la fractura y al desgarre y de una dureze consi-
derable. Son extraordinariamente resistentes 4 los agentes quimi=-
cos y también casi insensibles 4 los aumentos de temperatura. Su

conductibilidad eléctrica es muy pequefia, de manera que constitu~
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yen un excelente materiel aislador, Como se los puede obtensr facil-
mente en estado incoloro y transparente 6 tramslucido, s¢ prestanm
muy bien para la fabricacidén de sustancias y masas artificiales de
cualguier clase.

Con auxilio de los productos descritos pueden también produ-
cirse capas de todas clases sobre cualesquiera bases sélidas, apli-
cando los productos coloreados 6 no & sus grados precedentes con
rreferencie disueltos, sobre los objetos que s@ han de recubrir y
calentando luego estos. El caldeo puede efectuarse en presencia de
gases inertes ¢ que contengan oxigeno, fijdadose este en ciertas
circunstanciase.

La transformacidén de Los indicados productos de polimerizacidn
6 sus grados precedentes puede también realizarse calentando y sir-
viéndose de depraesidn § sobrepresidn, pudiendo utilizar aqui tam-
pidn aceleradorass, por ejemplo combinaciones halogénices inorgini-
cas, dcidos, bases y similaras, aunque muchas vecas es también pre-
ferible agregar medios que impidan la oxidacidn. Como medios para
impedir la oxidacidn convienem aquellas sustancias que sé emplean
también en la fabricacidén del caucho para el mismo objeto, como la
81d01- -naftilamine, etilidemaniline  otros productos de conden-
sacién de aldeidos y aminas; también se prestan para estas aplica=-
ciones las bases, como difenilguanidine, ¥ también las que tienen
radicales no saturados, como %tributenilanina, dibutenilbutilamine
y otras andlogas, lo mismo que sus derivados y sales; ademss los
mercaptobenzotiazoles y sus combinaciones 4 modo de sales con las
eminas. Pueden también emplearse combinaciones oxigenadas como ti-
mol, f -dinaftol y otras anilogas. En especial convenienen estos adi-
tamentos para la fabricacidén ds sedes y film inalterables & la luze
En la preparacién de los materiales de partida, como de las indica-
das sustancias artificiales, pusden también emplearse disolventes ¥
otros aditamentos y sustancias de relleno. El material de partida
puede también someterse & una purificacién, no siendo necesario
partir del caucho putadianico ya polimerizado y simllares, sino

antes pusden emplearse, como gsustanciag de partida productos mas
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' bajosde la poli.merizacién, los cueles pusdaen obtenerse, por ejemplo,
cortando prematuramente la ptlimerizacidén del butadieno ¥y similares.
Los productos obtenidos por calefaccidn endrgica tienen las buenas
propisdades de la ebonite $ caucho endurecido. Se puede, por tanto,
fabricar una especie de ebonita sin servirse de azuire, lo,que es
de muchs importancia pars las aplicacliones, como aisladores. Calen-
tando & temperaturasno muy altas ¢ durante tilempo menos prolongado
se pueden obtener productos que sean menos duros y menos insolubles
que los productos arriba explicadose.

Ejemplo 1l

Un p?oductd obtenido del butadieno por polimerizacién en pre-

sencia de sodio se calienta &4 250-300° al abrigo del aire. Se ob-
tiene primero un producto pldstico que calentado largo tiempo se
torna perfectamente duro y sélido. E1l producto definitivo es inco-
loro y transparente como e} agua y pueds cortarse faciluente en
placas delgadas para sustituir por ejemplo al vidrio de ventanas ¥y
similares, Si en la fabricacién del producto sé emplean medios re-
blandecedores, entonces dsl producto definitivo pueden cortarse
también hojase. Como medios reblandacedores pueden utilizarse entre
otros, tambiép otras clases de caucho, especialmente aquellas que
8l calentarse 4 temperaturas elevadas no se endwrecen, sino que =89
ablandan, como el caucho natural 6 de isoprence

Ejemplo 2.

100 partes del producto descrito en el ejemplo 1 se calientan
durante 15 4 20 horas 4 250-300°C juntamente con 300 partes de ci-
clohexano al abrigo del aire. Después de este tratamiento, el con=-
tenido dal autoclave se compons de un cuerpo sélido no coloreado
junto con ciclohexano inalteradoe.

Ejemplo 3.

Fl producto plastico de polimerizacion obtenido por polimeri-

zacién incompleta de butadieno con sodio, se modela y se calienta

largo tiempo & 250 hasta 300°C.
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Ejemplo 4,

La masa pldstica obtenida por polimerizacidn de butadieno en
presaencia de sodio y agregando 5-10 %'ds xilo%, aceite de parafina
4 otros hidrocarburos de elevado punto de ebullicion se prensa,
después de purificada, en un molde y en este se somet® al endure-
cimiento en la forma indiceda en el ejemplo 3. Ofrece muches ven-
tajas emplear un producto obtenido por evaporacién de disoluciones
claras para el objeto arriba indicado. Bn forms aniloga se procede
sirviéndose de otros productos ds polimerizacidén, por ejemplo del
llamado caucho de ozénido de butadienoe.

Ejemplo 5,

60 partes en peso del cauciio descrito en el ejemplo 1 se ci-
lindran y mezclan intimemente con 40 partes en peso de ollin, des-
pvés de lo cual la masa obtenida se calienta bajo presién en una
prense. de modelar, primero dvrante dos 4 tres horas & 150°C y, des-
pués de saceds de la prensa, otras tres 4 cinco horas sin presién
4 unos 250°C, Se obtiene una pieza modelada 4 modo de ebonita, pro-
fundamente negre y de buenas propledades mecanicas. Si el endureci~
miento se realizea en moldes pulimentados ¥y abrillantados, entonces
las piezas modeladas se obtienen con superficie ;isa muy brillaate,
que no necesita ningin trabajo posterior importante.

Ejemplo 6.

Uns disolucién del producto de partida descrito en el ejemplo
1 en ciclohexano, benzol U otro disolvente adecuado, se aplica 6
proyecta sobre una placa metdlica, después de lo cual esta, una
vez totalmente evaporado el disolvente, se celienta durante unas
horas & unos 250°C en una atmésfera exenta de oxigeno. Se obtiene
vne cape & modo de laca de gran dureza, inalterabilided al calor ¥y
resistencia 4 los disolventes de todas clages y también & los agen-
tes quimicos mis diversos.

1 endurecimiento en una atmdésfera con oxigeno se€ realiza con
rapldez considereblemente mayor y 4 une temperatura bastante mas
baje, pero en ausencla de sustancias que implden l1a oxidacidén, pue-

de conducir facilmente & coloraciones en las anteriores condiciones
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de temperatura.
Ejemplo 7.

El producto obtenido del l-metilbutadieno {piperileno) por po-
limerizacidén en presencia de 0,5% de cloruro aluminico, después de
eliminar este culdadosemente y secar & 150°, se modela y se calien-
ta durante alsunas horas & 250-~300°C,

Ejemplo 8¢

Un producto obtenido del butadiemo por largo caldeo & unos
70°C en presencia de 20 % de una disolucidén al 3 % de agua oxige=
nada, se calienta durante 8 & 10 horas & 300-325°C, De esta forma
se obtiene un producto transparente, pertectamente endurecido.
Andlogamente se proceds al emplear un producto obtenido del buta-
dieno de otra cualquier forma, por ejemplo calentands el butadieno
én presencis de disoluciones.de albumine.

Ejemplo 9

10 partes en peso del producto purificado, obtenido del buta-
dieno por polimerizacidén en presencia de sodio, se mezclan intima-
mente entre cilindros con 60 partes en peso de polvoe esmeril; la
mezcla se prensa luego en moldes de discos & 150° y & 150 hasta
800 atmésferas de presidén y después se calienta durante largo tiem-
po & 275-300°C, Eligiendo convenientemente las relaciones de la
mezcla, la duracién del celdeo y la temperatura, puede variarse
dentro de amplios limites la dureza y resistencia del material ¥y
obtener asi productos adecuados para las mis diversas aplicaciones.

En forma completemente andloge pueden obtenerse cuerpos arti=
ficiales de todas clases, que, dado el caso, pueden contener tem-
bién medios de relleno, sustancias colorantes U otros aditamentos,
como bolas de biller, utensilios, empufiaduras, botones, material
aislador para la técnice de las altas tensiones, mangos para cu=
chillos, peines, portaplumas y similares.

Los productos de calefaccidn, especialmente aquellos que se
obtienen por polimerizecidén del butadieno en presencia de metales
alcalinos, se distinguen, ademis de por su elevadisime resistencia

4 la perforacidén por la chispa eléctrica (hasta 80,000 voltios pox
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ey @Im) por una elevada resistencia & la presién, que llega & unos
2250 kg/bm? v una comprensibilidad relativamente elevada (unos
25 %). Se prestan relativamente muy bien como material de junta,
meteriad aislador para las entradas eléctricas en aparatos de alta
presidén y como bases, discos, y apoyos pere aparatos pesados que

deban aislarse.

Ejemplo 10.

Une disolucidén al 30 % préximamente de un producto purificado
cuidadosamente, obtenido del butedieno por polimerizacién en pre-
sencia de sodio, eliminandc este del producto de polimerizacidn,
tratando con agua 6 dcidos, disolviendo en ciclohoxano ¥y eliminan=-
do las porciones insolubles y el agus por desecado y por filtracién
muy cuvidedosa repetida, se inyecta por arriba por umn bote de hilado
en un tubo vertical de unos 8 metros de altura, el cual se calien-
ta exteriormente. La temperatura del tubo asciends paulatinamente
de arriba hacia abajo desde unos 100 hasta 400°C y mise Aqui se
trabaja en una atmésfera exenta ¢ pobre de oxigeno, de manera Que
el hilo no se inflame 6 queme. Esto se logra en la forma mas sen-
cille introduciendoc en el tubo gases exentos ¢ pobres de oxigeno
como nitrégeno, anhidrido carbénico, hidrogeno, metano, vapor de
agus 6 mezclas de estos. Se puede trabajer con presion reducidas
Por el extremo del tubo se embobina el tubo en la forma conocida,
pudiendose combinar con un proceso de estirado el de endurecimiento
realizado en el tubo. EL tubo por abajo se cierra lo mejor posible
y se aspiran los vapores de disolvente que abandonan el tubo y s€
los puede regenerar en la forme conocidae. En lugar de un gsolo tubo
puede emplearse tembién vn aparato de hilatura que contenga un
gran nimero de tuboss

Pueden tembién emplearse disoluciones de los productos de po-
limorizacidén del butadieno en disolventes distintos del ciclohexa-
nol, por ejemplo los homélogos de este, fracciones de bencina, hi-
drocarburos clorados, como cloruro de metileno. También puedsn
agregarse & 1a disolucién sustencias de elevado punto de ebullicion

y medios reblandecedores, pPOr ejemplo fosfatos de tricresiloe. Se
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tiens la posibilidad de comunicar al hilo cualquier grado de dure-
zea eligiendo convenientemente 1ls longitud dsl tubo, la temperatura,
¥y el tiempo de duracidn. Si se trabaje & temperaturas mis bajas qﬁs
las arriba indicadas, entonces el endwrecimiento de los hilos puede
realizarse también en presencia de gases que contengan cantidades
mis 6 menos gragdes de oxigeno. El hilo,asi ¢bhtenido, después de
devanado, puede seguirse trabajando é hilando en la forma conocida.

Los hilos que poseen aun cierte blandurs pueden también endu-
recerse por ulterlor celentamiento, existiendo la posibilidad, me=-
diante eleccidén adecuvada de la duracidén del caldeo, de la tempera-
tura y de la clase de gas, de dar al hilo un color brillante pla-
teado ¢ dorado. Sirviéndose de condiciones mis suaves y en ausen=
cla de oxigeno, se originan en el ulterior tratamiento hilos de
brillo argenteo, inalterados en su aspecto, mientras que en condi-
ciones enérgicas, principalmente en presencia de cantidades mds 0
menos grandes de oxigeno, se obtienen hilos de color y brillo de
oroe Egte ulterior tratamiento facilita el trabajo de tinte, espe-
cialmente mediante colorantes bésicos.

En lugar del producto empleado de butadieno, pueden también
utilizarse mezclas de este, por ejemplo con caucho natweal purifi-
cado 6 con productos de polimerizacidén del isopreno. En lugar de
une disolueidén de los productos obtenidos por polimerizacidn de
butedieno en presencia de sodio, pueden también emplearse disolu-
ciones de otros productos de polimerizacidn y obtenidos de otra
forma, de hidrocarburos de butadienoe

Para el hilado es muy esencial el que las disoluciones empleea~
das estin bien armonizadas y especialmente no contengan porciones
dificilmente solubles ¢ fuertemente gelatinizantes. También deben
eliminarse con sumo cuidado la suciedad, polvo y otros elementos
sélidos, pues, de lo contrario no se obtienen hilos sin resistencia
2l desgarre., Las disoluciones & hilar pueden también someterse &
un proceso de afiejamiento. Los hilos difinitivos pueden tratarse
también por medic de carga 6 que los hagan incombustiblese Pueden

tofiirse con colorantes dcidos y bdsicose
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En ls forme indicada se obtiene hilos artificiales brillantes
v luminosos de gran resistencie en seco y que son completamente
iguales & los conocidog de seda artificia}. Pero esta seda presén-
ta la gran ventaja de que su resistencie & la roture es en estado
humedo igual que en seco, de manera que supera verias veces la re-
sistencia de casi todas las sedas conocidas en estado himedo. Ade-
més, por su perfecte insensibilidad 4 los agentes quimicos (dlcalis
dcidos, cloro, hipocloritos) y poxr su grandisima resistencia & 1los
egentes fisicos (calor, luz) se distingue de tal suerte, due en
estas propiedades de solidez supera con mucho 4 las sedas artifi-
ciales conocidase.

Ejemplo 1l.

100 partes del producto de polimerizacién obtenido del buta=
dieno por polimerizacién en presencia de sodio ge& cilindran y mez-
clan intimamente con 300 partes de un colorante mineral, por ejem-
plo rojo inglés, tierra de Siena, Umbria ¢ Ultramar y se modelan
y endurecen en 1la forms arriba descriteae. Asi se obtienen piezas mo-=
deladas hermosamente coloreadas y que pueden puiimentarse con gran
brillo. Se pueden tembién emplear mezclas de los colorantes arzriba
indicados y obtener hermosos veteados marmoreos empleando varios
colorantes. Para el tinte pueden emplearse también colorantes orga=
nicos, con tal de que sean suficientemente resistentes en las
condiciones de trabajo utilizadas.

Ejemplo 12.

Uns mezcla de 80 partes ds herina fosil blanqueeda y 20 pur-
tes de un producto de polimerizacién no destilable obtenido por
accidn de sodio sobre butadieno, se someten.durante 6 horas y 150-
200°C 4 la accién de una presidén de unas 50 atmésferas, Se obtiene
un producto sélido flexible, que puede cortarse en discos delgados,
los cuales 6 pueden emplearse sin més ¢ se les somete & un ulterior
endurecimiento & temperatura elevada, con 1o que en parte plerden
sus propiedades eldsticas. Los productos obtenldos g 150°C pueden
emplearse como bases eldsticas, cintas transportadoras ¥ similares,

principalmente como sustitutivos del cuero y de sustancias anéloggs
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& este.

En el anterior ejemplo la tierra de infusiones ¢ harina fosil
puede sustituirse por otra sustancia de relleno, como hollin, blan-
co de cinc, 6xido de magnesio y similares, pudiendo también variar-
gse dentro de amplios limites las relaciones cuantitativas. Emplean=-
do temperaturas relativemente bajas (unos 150°C) pueden también ep~
plearse inserciones ds tela como sustanclas de relleno.

_ Ejemplo 13,

Una bobina metdlica, como la empleada en la fabricacion de se-
da artificial, se lmmerge repetidas veces en una disolucién modera~-
damente concentrada y poco viscosa de un producto de polimerizacién
del hidrocarburo butadieno como el que s puede oktener por ejemplo
por actuacién de sodio en forma de alambre sobre butadieno en pre-
sencia de disolventes. La capa entonces obtenlda se calient% duran-
te algunas horas & una temperatura de 100 g 150°C, Se obtiene una
caps extraordinariamente adherente no pegajosa, lisa y de hermoso
aspecto, y muy resistente & los ataquas d= los bafios precipitgntes
v similares, utilizados on la industria de la seda artificlale A la
antes indicada disolucidén dsl producto de polimerizacidén del buta-
dieno pusden tembién agregarse medios secantesy por ejemplo linola~
tos como el ds cobalto é manganeso, con lo cual 86 abrevia el tlem-
po de endurscimiento.

Ejemplo 14,

Un producto de polimerizacién de butadieno, obtenido por ac-
cidén del sodio sobre ests Ultimo en presencia de una cantidad de
dter etilico igual al butadieno & 50°C, se purifica en forma ada-
cuads, por ejemplo como 8O ha descrito en el ejemplo ;0, g9 disuel-
ve en ciclohexano y la disolucidén del 20 & 25 % obtenida se hila en
1a forms dascrita en el ejemplo 10, Le disolucidén es muy homogensa
y presenta gran uwniformidad con elevada viscosidad, de manera Queé
sale de las boquillas de nilado ¢ una presién de 25-30 atmosferas,
lentamente y sin desgarrarse $ formar gotase. E1 hilo puede exten-
derse muchisimo durante el proceso de endurecimiento. De esta ma-

nera pueden obtenerse hilos Tinisimos de 1 4 2 dineros da brillo
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argentino tan solicitado y do una resistencia considerabdé.

telelmlaletetetatet NOT A (mtelminlalntaleis?

Se reivindica como nusvo y de propia invencioms

Un procedimiento para la fabricacidén de sustancias ¥ masas
artificiales de todas clases, caracterizado porque los productos
de polimerizacién 6 sus grados precedentes que pueden obtenerse
del butadieno 6 de hidrocarburos butadiénicos sustituidos por hi-
drocarburos en la posicién 1 6 1.4 del radical del butadieno, se
calizntan en presencia é auvsencia de otras sustanclas.

Egta patente recae sobre "UN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION
TE SUSTANOTAS Y MASAS ARTIFICIALES DE TODAS CLASES", como queda
descrito en la presente memoria y caracterizado en la anterior
Notae

Madrid 7 de Mayo de 1.929,
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