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Caso C.D. 2.

PATENTTE D E INVENCION

a favor de
E. I. DU PONT DE NEMOURS AND Ce.,~- domiciliada en WILMINGTON
(DELAWARE E.U.)
por:
»Procedimientos para la preparacién de productos de poiimeriza-

cién de los derivados halogenados, por sustitucién del butadieno”,

Memoria descriptiva.

Esta invencidén se refiere a la produccién de una nueva
clase de compuestos orgénicos, a los productos asi obtenidos y
a determinados empleos de los mismos en la téocnica. Se refiere
especigdlmente a la produccidén de nuevos productos a partir de

los derivados por sustitucién halogeno-2-butadieno l.3.

En la solicitud de patente de la misma Compafiia presen-
tada en 15 Julio 1931 se describen métodos para la preparacién
del cloro -2-butadieno-l.3 y del bromo-2-butadieno-1.3 E1 método
consiste por lo general en combinar el monovinylacetileno con

haluro de hidrégeno y separar el deseado halogeno-2-butadieno-
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1.3. Sin embargo la presente invencidn no se limita por procedi-
miento alguno especial o determinado de preparar dichos materiales

Esta invencidén se basa en la observacidn de que el cloro-
2-butadieno-~1l.3 y el bromuro correspondiente de polimerizan bajo
gran numero de circunstancias para former una gran variedad de
productos que pueden ser empleados para diversas aplicaciones.
Entre lus sustancias que pueden prepararse de esta manera se en-
cuentra un material andlogo al caucho presentando las propiedades
caracteristicas del caucho natural junto con ciertas ventajas que
se detallarén luegop gracias a lugQue se hace posible la obtencién
del caucho sintético en grandes cantidades y a un coste relativa
mente bajo.

Conforme con esta invencidn el método de preparar estos
nuevos productos comprende la plimerizacién del halogeno-2-buta-
dieno-1.3. Kegulando convenientemente las condiciones en las que
se verifica la polimerizacidn es posible obtener no solo polime-
ros analogos al caucho dotasdos de diferentegfrados de solubilidad,
plasticidad, elasticidad y resistencia sino tambien otras clases
de polimeros que constituyen liquidos facilmente volatiles, oloro=
sos, liquidos viscosos, masss blandas pegajosas y masas duras y

muy tenaces;

La rapidez de polimerizacién se aumenta notablemente en
presencia de oxigeno (o aire) por 1la elevacion de la temperatura
o de la presién y por la influencia de la luz.

La presencis de ciertos catalizadores especialmente sus~-
tancias conteniendo oxigeno tales como el perdéxido de benzoilo,
aceleran tambien la velocidad de polimerizacién.

Por otra parte la rapidez y proporcidn de polimerizacién
puede ser regulada por la adicidén de ciertas sustancias adecuadas
para actuar como retrasadores de la polimerizacién de las que e-

xiste un nimero considerable y que se describirén mas adelante
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con detalle., E1 uso de disolventes produce tambien un retraso en
la polimerizacién y peruite la formacién de diversas sustancias
que dependen hasta cierto punto de la naturaleza del disolvente
empleado,

Es tambien posible conforume esta invencidn emulsionar el
halogeno-2-butadieno~1.3 y la emulsidn puede ser polimerizada para
obtener latex sintético.

Constituye finalmente una importante caracteristica de es-
ta invencidén la obtencién de un polimero plastico, soluble en el
benzol y que puede ser sometido a un tratamiento para obtener una
sustancia parecida al caucho vulcanizado pero que no requiere la
presencia de azufre y es practicamente insoluble en los disolvexbet
ordinarios del caucho. Este polimero pléstico se obtiene regulando
cuidadosamente la extensidn de polimerizacidén del halogeno=2- bu-
tadieno-l.%., como se descubird luego detalladamente.

De los halogeno butadienos sustituidos, convenlentes para
los fines de esta invencién el derivado clorado es el mas conve-
niente tanto desde el punto de vista economico como de la natura-
leza de los productos obtenidos. En consecuencia la descripeidn
detallada de esta invencién se referira en gran parte al trata-
miento del cloro-2-butadieno~1.% y de los productos asi obtenidos.

Como que la naturaleza de los productos obtenidos varia

seglin el metodo de polimerizacién seré conveniente detallar com=
pletamente la modificacidén propia de cada caso. BEn la descripoeién
siguiente se detallara en primer lugar la polimerizacién normal,
luego el efecto de los retragsadores y disolventes, la obtencidén
de la emfilsidén y polimerizacidén de la misma y finalmente la pre-
paracién del polimero especififo mas conveniente como sucedaneo
del caucho natural y su tratamiento para obtener caucho vulcani-
zado sintdtico.

Los metodos para efectuar la polimerigacidén del cloro-2-

putadieno~l.3 en ausencia de agentes retrasadores o, de disolventes
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ge detallan en los ejemplos siguientes.

Ejemplo I.~ Una muestra de cloro-2-butadieno-l.3 se desti-
la y se encierra en un reoipiente a un vacio elevado, dejandola
en reposo a la temperatura ordinaria y a cubierto de la luz direc-
ta. Tramcurridos 3 1/2 meses se obtiene una gelatina perfectamente
mncolora, trensparente, resistente y elédstica., Contiene todavia
una pequefia cantidad de cloro-2-butadieno-l.3 no aglterado. Si se
deja evaporar el residuo de cloro-2-butadieno=~l.3 el residuo ob=
tenido se parece al caucho vulcanizado.

Ejemplo I1I.-~ Una muestra de cloro-2=-butadieno-1l.3 se colo-
ca en una botella tapada conteniendo una pequefia cantidad de aire,
(aproximadamente 5¢ del volumen de cloro-2butadieno-1.%) y se deja
le botella en reposo a 25 grados centigrados y a cubierte de la
luz directa. Como ya es sabido el cloro-2buladieno-l.3 es un 1i-

quido movible, volatil con una densidad de unos 0.952 a 25 grados

y una viscosidad de sproximadamentie 0,4 centipoises. Al cabo de

24 horas la viscosidad de la muestra ha aumentado des 0,4 a apro-
ximadamente 0,6 centipoises. El analisis de la muestra, en este
momento, indica que contiene aproximadamente 4% en peso de poli~
mero no volatil y 96% de cloro-2-butadieno-l.3 no alterado. La
polimerizacidon de la muestra continua avanzando a medida que trans=
curre el tiempo pasando por diferentes estedos como se indioca mas
adelante, Despues de dos dias la viscosidad ha aumentado a unos
550 ecentipoises y su densidad es notablemente wayor, unos 0,98,
El analisis en este e¢stado demuestra la presencia de aproximada-
mente 14% de polimero y 86% de cloro-2-butadieno~l.3 no modificado.
Continusndo la polimerizacién continuan sumentando la viscosidad

¥ la densidad. Despues de 40 dias la muestra se ha transformado

en una gelatina casi solida con una densidad de aproximazdamente
1,06 y contiene aproximadamente 45% de un polimero analogo al cau-
cho. Esta gelatina se encoje gradualmente endureciendose y vo-lvier

dose mas tenaz y densa. Durante el encojimiento se producen muy a
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manudo burbujas en su interior. Trancurridos diez dias todo el
cloro~2-butadieno-1l.3 se ha polimerizado.

El producto constituye una masa incolora o debikmente ama-
rilla, transparente, elédstica parecida al caucho completamente
vulcanizado. Su densidad es de 1, 23 aproximadamente, ofrece una
resistencia a la tensién de aproximadamente 140 kg. por centime-
tro cuadrado y un alargamiento de aproximadamente 800/, Epéstado
de tensidén da una difraccién muy precisa de los rayos X. No es
plastioa y no se disuelve sino que uniczmente se hincha en los
disolventes usuales del caucho. Se comprenderd que los tiempos
indicados en el anterior ejemplo lo son unicamente a titulo de
orientacién. Debido al hecho de gque la velocidad de reaccién es-
pecialmente en los primeros momentos varia considerablemente por
las mas pequefias &nfluencias, el tiempo requerido psra conseguir
una polimerizacién completa en las condiciones del ejemplo II os-
cila en diferentes experiencias practicadas entre los 6y 14 dias.‘

Ejemplo III.- Una muestra de cloro-2butadieno-1.3 se dejé ;

en reposo en un frasco cerrado conteniendo una pequefia cantidad
de alre y en las condiciones de temperatura y presidén normeles,
durante unas 24 horas a cubiertc de la luz directa. El producto l
obtenido fué un liguido algo viscoso conteniendo en gran propor-
cidn cloro-2-butadieno~1.3 no polimerizado.

Comprimiendo una pelicula de este liguido entre las su~
perficies de dos piezas de cristal y sometiéndolas, luego a con- '
diciones adecuadas para obtener la polimerizacién, las dos piezas-
de cristal se encontraron solidamente fijadas o pegadas uns & 18 .
otra.

Rjemplo IV.~ Kuestras de cloro-2-butadieno-%.3 fueron co-
locadas en tubos de vidrio, una con un volumen igual de oxigeno,
la segunda con un volumen igual de aire y la tercera con igual

volumen de anhidrido carbdnico. Despues de dos dias a la tempera-

tura ordinaria, la primera muestra era bastante viscosa, la segun-
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da lo era menos y la tercera todavia menos. Despues de 4 dias la
- 140/ primera muestra se habia gelatinizado mientras que la tercera co‘n:g
“tituia solawente un 1iquido viscoso. )
I'l efecto de la teumperatura en la polimerizacién se ilus-
v tra por los ejemplos siguientes:

Ejemplo V.~ Una muestra de cloro-2butadieno~l.3 se mantie-
145 ne a-10 grados centiprados con un volumen igual de aire, En 8 dias

) se obtiene polimerizada en forma de liquido viscosmo.

Ejemplo VI.- Una muestra de cloro-2-butadieno-l1l.3 se con-

gerva a 10 grades centigrados con un volumen igual de aire. En 8

dias se polimeriza formando unua gelatina solida.
150 Ejemplo VII.~ Una nuestra de cloro~2-butadieno-l1l.3 se |
conserva a 2% grados centigrados con un volumen igual de aire., En |
8 dias se encuentra polimerizada por completo formando una masa ‘
tenaz zndloga al caucho.
Ejemplo VIII.~ Uns wuestra de cloro—~2-butadieno-1l.3 se de—.
155 ja a 80 grados centigrados junto con una pequefla cantidad de aire.
Despues de 4 horas se he polimerizado formando una gelatina soli-
da, Despues de 20 horas practicaweute todo el cloro-2-butadieno-
1.3 estd polimerizado pero el producto obtenido es de color mucho
m:s obscuro y mas blando gque el obtenido en el ejemplo anterlor.

- 160 Ejemplo IX.- Una muestra de cloro -2-butadieno-1.3 se
mentiens en ausencia avsoluta de aire (vacio elevado) a 62 grados
centigrados. Despues de 6 dias se ha transformado en un solido
debdlmente amorillo, semejante al caucho y anedlogo al producto
obtenido en el ejezplo II pero yue presenta un olor andlogo al

165 terpeno y un peso especifico menor (aproximadamente 1,18). El olor
es debido & la presencia de un polimero volatil, Por reposo esté
polimero volatil se evapora gradualmente.

Ejemplo X.- Una muestra de cloro—-2-butadieno-l.3 se deja

a 100 grados en zsusencia completa de aire. Se espesa raplidamente

170 y adquiere un color obscuro. Despues de 4 dias la polimerizacién
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es completa. E1 producto estd constituido por un liquido negro
muy viscoso. Destiléndolo en corriente de vapor puede Separarse
un material volatil§ uno no volatil. Este ultimo esta formado por
una mess pldstica y obscura. El material volatil es un liguido de
olor andlogo al terpeno. Lo constituye una mezcla de liguidos que
hierven a 92-97 y a 114-118 grados a la presidén de 27 mm.

- El efecto de la luz en la polimcrizacidn se demuestra
en los ejemplos siguientes:

Ejemplo XI.~ Una muestra de cloro-2-butadienoc~l,.,3 se colo-
ca en una matraz Pirex cerrado conteniendo un poco de aire y se
ilumina direotamente el matraz a la distancia de unos 30 cm. con
una lémpsra liazda de 100 vatios. La temperatura se mantiene a unos
35 grados centigrados. Despues de 17 horas la viscosidad de la
muestra ha aumentado hasta unos 14 centipoises y su densidad es
de unos 0,97. En este momento contiene aproximadamente 11% de
polimero. Trancurridas 40 horas se ha formado una gelatina solids
conteniendo aproximadamente 50% de polimero. VYespues de 88 horas
todo el cloro~2-butadieno-l.3 se ha polimerizado y el producto
constituye una masa tenas, transparente, analoga al caucho y pa-
recida al producto final del ejemplo II. |

Ejemplo XII.~ Une muestra de cloro-2-butadieno—=l.3 se co-
loca en un matraz cerrado de vidrio Pirez conteniendo un poro de
aire y41 matraz se ilumina directamente a la distancia de 45 cm.
con un potente arco de mercurio (de cuarzo). La temperatura se
mantiene a unos 40 grados centigrados., Al cabo de 16 horas la mues
tra se ha transformado en una gelatina casi sélida. Trancurridas
24 horas (todo el cloro~2-butadieno~1l.3% se ha polimerizado y el
producto e¢s una masa incolora, transparente andloga al caucho y
seme jante al producto obtenido en e}éjemplo II.

Ejemplo XIII.~- Es lo mismo que ele ejemplo XII con la di-

ferencia de qu e en lugar del matraz de vidrio Pirex de empled co-
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mo recipiente un matraz de cuarzo transparente. Al cabo de 16 ho-

esté formado por une masa coherente blanca de grénulos brillantes,
duros, tenaces, elésticos analogos al caucho. Estos no solo son
insolubles en los disolventes usuales del caucho sino que tampoco
se hinchan por la accidn de los mismos,

La polimerizacidén del cloro-2-butadieno-l.3 se acelera no-
tablewente por elevacidn de la presidn., Bl empleo de la presiodn
presenta tambien otras ventajas como se demuestra en los ejemplos
siguientes:

Ejemplo XIV.~ Una muestras de cloro=-2-butadieno=1l.3 previa-
mente expuesta al aire durante corto tiempo,fué sometida a la
temperatura ordinaris a una presidn de 4.500 atmosferas durante
43 horas, La polimerizacidén fue completa. El producto fué una ma-
sa transparente muy tenaz, eléastica y mas bien dura parecida al .
caucho fuertemente vulcanizado. En otro ensayo analogo empleando
una presién de 6.000 atmosferas se obtuvo un producto similar en
16 1/2 horas. En condiciones analogas y a la presidén atmosferica
la polimerizacidn completa de clorobutadieno requiere de 6 a 14
dias y el producto no es tan duro.

Ejemplo XV.~ Una muestra de cloro-2- butadieno=1l.3% desti-
lada previamente en asusencia total de aire fué sometida sin expo~
nerla al aire a una presién de 6270 atmosferas durante 23 horas a
la temperatura de 60 grados centigrados. La polimerizacidn fué
practicamente completa y el producto fué un cuerpo solido elastico
¥ blando.

Ejemplo XVI,~ En un recipiente esférico provisto de un
cuello cilindrico se¢ coloca un volumen suficiente de cloro=2-buta-
dieno-1.3 para llenar algo mas de la porcidn esférica del mismo.
Se sometid luego durante 4 dias a la presidn de 700 atmosferas.

El producto fué un cuerpo blando andlogo al caucho completauente

vulcanizado de forma exactamcente igual a la del recipilente,
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Rjemplo XVII.~ Una muestra de cloro—-2-~butadieno~l.3 com—
7235. pletamente exento de aire y conteniendo 1 3/2 % de peroxido de
\%enzoilo se polimerizé por completo calentandola a 61 grados du-
rante 24 horas, El producto fué de color ligerofiuy resistente y
. tenag. En condiciones similares y en ausencia de peroxido de ben-
zoilo la completa polimerizacidén requiere unos 6 dias.

240 Ejemplo XVIII.~ En susencia completa de aire una parte de
peroximo de benzoilo se disolvid an 100 partes de cloro-2-butadie-
no-i.% y sin exponer la mezcla sl aire se sometio duruante 4 horas
a la presidn de 5250 atmosferas y la temperatura de 43 grados cen-
tigredos. El producto fué un sblido, duro tenaz y elastico. En

245 condiciones anfalogas y en ausencia de peroxido de benzoilo la
polimerizacidn es todevia incompleta al cabo de 48 horas.

Ejemplo XIX,~ Cloro-2-butadieno~l.?% conteniendo 0,5‘% en
peso de peroxido de benzoilo se calentd a 62 grados en presencia
de ungpecquefia cantidad de aire. Despues de 21 hPras mas del 97%

250 del cloro-2=butadieno~1l.3 sé¢ habia polimerizado. En condiciones
snéloges y en a~usencia de reroxido de benzoilo en 21 horas se
polimeriza unicamente 56% de cloro-2butadieno-1l.3.

Ejemplo XX.~ Cloro-2-butadieno~l.3 fué mezclado con 5 %
de su peso de trementina (ligeravente oxidada por haberle dejado
-~ 255 durante varios meses en contacto del aire) y se dejd en reposo en -
recipiente cerrado en las condiciones normeles, 4a polimerizacién
fué completa al cabo de 5 dias.
Ejemplo xXI.- Diez gramos de cloro—2-butadieno-1.% se dejé
en las condiciones normales en un matraz conteniencdo 0,1 gr. de
260 peroxido de sodio., Despues de 3 dias la polimerizacién era com-
pleta.
(Las densidades y viscosidades citadas en todos estos ejem—
plos fueron medidas 2 25 grados centigrados).
Por la descripcién o ejemplos anteriores se comprendera

265 que la rapidez de la polimerizacién puede aumentar o disminuirse
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¥ que las propiedades del polimero obtenido pueden modificarse

regulando convenientemente las condiciones en gue se obtiene,

Como puede observarse en estos ejemplos [wéase especial-
mente el ejemplo II) existe un cambio continuo de propiedades
en la polimerizacion del cloro=2-butadieno~1L3 hasta que la reac-
cidn es completa y ha desaparecido todo el cloro-2-butadieno-1,3,
Las propledades especiales de estas mezclas mas o menos polimeri-
zadas de cloro-2-butadieno-1l.3 y sus polimeros puede hacer con—
veuiente el empleo de algunas de ellas como a tales, Para este
objeto y como antes se indica, la polimerizacidn del cloro-2-
butadieno~l.3 puede ser retrasada por la adicidn de ciertos anti-!
catalizadores tales como el catecol, pirogalol, difenilguanidina,
m-toluiledodiamina, trinitrobenceno etc. Por el uso de estos
mismos materiales la polimerizacidén del cloro-2-butadieno—-13 pue~
de ser interrumpida en cualquier grado deseado para obtener una
mezcla de polimero y de cloro-2-butadieno=-l.3 no polimerizado.
lias adelante se da una explicacidén detallada de esta modificacién,

Comparando los ejemplos I y II se observa el gran efecto
del oxigeno en la rapidez de la polimerizacidn, Este se ilustra
tambien en el ejemplo IV.

Hacien-do que la proporcidn de aire con relacidén al clores

butadieno sea mayor que la indicada en el ejemplo II puede aumen—

tarse algo mas la veloocidad, Asi con un volumen igual de aire

la reaccibn puede ser completa a los 5 o 6 dias, En este santido !
la relacidn entre superficie y volumen presenta como es natural
un efecto considerable. Si el clorobutadieno se extiende en capa

fine en presencia de un gran volumen de aire el producto es de

color obscuro y mucho mas duro gue el producto final descrito en
el ejemplo II., Es tambien algo mas denso, gproximadamente 1,25.
Los ejemplos V y X ilustran el efecto del calor en la ve-

locidad de polimerizacibén. Se observa tambien en ellos que las
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propiedades del producto son modificadas por la temperatura g

la ocual tiene lugar 1la polimerizacién. Los polimeros producidos
a temperaturas alrededor de 60 grados son en general mas blandos
Yy mas plésticos que los obtenidos a temperaturas inferiores.Sin
embargo por encima de 60 grados especialmente en ausencia de
aire se forman cantidades regulares de un polimero volatil.Esto
se vé claramente en los ejemplos IX y X. Se cree que la forma-
cién de este polimero volatil es debida a una reaccidn de dig-
tinta naturaleza que la que da origen a los polimeros no voléti-
les antes descritos. La formacidn de un polimero volatil es
grandemente acelerada por el oxigeno (o aire) y menos acelerada
por la accidndel calor, mieniras que sucede lo contrario con los
polimeros voldtiles.En general sin embargo la formacion del po-
ltnenﬁbvolétil €8 Ura reaccion mucho mas r4pida que la formacion
del ppleimero volatil Y Por esta razon este dltimo se forma en
cantidades apreciables unicamente en ciertas condiciones y aun
esta generalmente mezclado con cantidades considerables de poli-

mero no volatil. E1 polimero volatil presenta un marcado olor s

terpeno de modo queé su presencia en los productos de polimerizg~
cion se reconoce facilmente,

Es evidente de 1o que antecede que la denominacipn polimero apMd
cada a los productos derivados del cloro-2-butadieno-l—.3, no re-
pPresenta un solo compuesto quimico constituido todo &1 por molécu~-
las idénticas sino una serie de materiales cuyas moléculas se han
formado por la combinacion en diferentes maneras de ndmeros dife-
rentes de moléculas de olorobutadieno,unas con otras.Pequefias can-
tidades de otros materisles por ejemplo oxigeno exento de
aire pueden participar en 1la formacidn de estas grandes molé-
culas y en las diferentes muestras pueden encontrarse moleculas
de diferentes medidas. Como resultado de todo ello 1los polime-

ros del clorobutadieno constituyen una seerie continua
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ce materiales de muy diversas propledades, no pudiendose practi=-

camente distinguir unos de otros los miembros sucesivos de la se-

diferentes tipos de polimeros en cuanto a sus propiedades. Los dos
grandes tipos volatiles y no volatiles se han distiiguido ya sin
eribzrgo en la forma descrita. Con la denominacidn volatil tsl como
se emplea en el curso de esta descripcidn se habla de productos
capaces de ser destilados sin descomponerse a temperaturas por de-
bejo de 250 grados.,

El efecto de la luz en la velocidad de polimerizacidn se
ilustra por medio de los ejemplos XI-XIII. Las longitudés de onda
mas eficaces son las largas ultra violeta y las cortas del espec-
tro visible. Yara la mayor parte de fines estas ultimas son sufi-
cientemente eficaces y puede emplearse un recipiente de vidrio y
la luz solar asi como una lampara ordinaria de incendescencia para
la iluminacién.

' Los ejemplos IX a XV indican el gran efecto de la presidn
sobre la velocidad de polimerizacidén, En general el empleo de la
presidn conduce & obtener productos andlogos al caucho mas duras,
mzs tenaces y mas resistentes. El ejeuwplo XVI presenta otra venta-
ja del empleo de la presion. Como se vé en el ejemplo 1I a la
presion ordinsris la gelatinizacién de la mezcla de clorobutadierno
¥ de sus polimeros se produce mucho antes de que se haya polimeriza
do todo el cloro-2-butadieno ~1.3 y la contraccidn que tiene lugar
durante le reaccidn subsiguiente, produce un encojimiento mas o
menos reguler de la masa obtenida para separarse de las paredes
del recipiente, produciendo al mismo tiempo muchas veces la forma=-
cidén de burbujas interuas. Esto puede ewitarse con el uso de la

presién y es posible obtener directamente del clorobutadieno y en

una sola operacidn un articulo de caucho terminado y completamente

vulcanizado que presenta emactamente la forma del recipiente empleg

do.
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Los efectos aceleradores del oxigeno, del calor) de la luz

niente aunentar todavia mas la velocidad de 1la polimeracidn o biem
emplear otros medios para ecelerar la polimerizacidén.Bara ello,

como se describe en los ejemplos XVII a XXI pueden emplearse cier-

tos catalizadores como los perdzidos. Entre los peroxidos que se h
observado ser convemientes para este ebjeto pueden citarse el peroj
xido de beneoilo o trementina oxidada, peroxidos inorganicos como
el de sodio, de plomo y de hidrdgeno. En general puede emplearse
cualquier cantidad de catalizsdor Y la velocidad de polimerizacidn
aumentara en proporecidn a la caﬁ%idad de catalizador presente. Como

que cada catalizador ejerce un efecto distinto sobre la velocidad

de polimerizacién la oantidad de catalizador necesaria para obtener
una rapidez de polimerizacidn determinsda variard Segin sea el catm
lizador empleado. Un sencillo experimento tal como se describen en ;
los ejemplos bastard para determinar la cantidad de catalizador ne-.
cesaria para obtener un efecto determinado.

Los ejemplos anteriores nos ensefiam la formacidn de poliﬁe-
ros volatiles del cloro-2-butadieno~1.3 y polimeros no volatiles
comprendiendo liquidos viscosog, masas pldsticas completamente
vulcanizadas y productos mas o menos plésticos y eldsticos andloRos
ajeaucho. E1l producto usual de la polimerizacién completa del cloro
~2~butadieno-1l.3 es un material homogeneo, tenaz parecido al caucino
completamente vulcanizado como se especifica en el ejemplo I1I. En
condiciones especiales se deduce evidentemente de los ejemplos que
la polimerizacidén puede ser regulada para obtener otros tipos de
polimeros., Asi en las condiciones del ejemplo XIII el producto fi-
nal es un meterial que tiene la apariencia de ser cristalino., Forma
una masa de globulos o granulos brillantes, duros andlogos al cau-
cho. Estos granulos no solamente no se disuelven en los disolventes

'1suales del caucho sino que tampoco se jinchan por la accidn de
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los mismos. Lste tipo de pclimero no se forma nunca hasta que la

vadas y & lus temperaturas ordinirias aparece nas frecuentemente
en presencia de superficiesmetalicas.

El cloro~butadieno parcialmente polimerizado (es decir
las mezclas de clorobutadieno y sus polimeros como se ia indicado
en el ejemplo III1) es apto para ser usado como material adhesivo
o de revestimiento. Estos materiales mcjan rapidamente los teji-
dos y el vidrio por ejemplo y cuando estan extendidos en pelicula

fina se endurecen formando un revestimiento analogo al caucho, te-

de que se habla en el ejemplo III se extiende sobre una superfi=-
cie lisa- y se deja que avance su polimerizacidén la fina pelicula
resultante puede ser separada de la superficie por los medios con=
venientes, obteniendose un polimerafen forma de uns hoja tenas y
elastisa. 5
El polimero ususl no volatil es una muzsa tenaz, elastica,
extensible parecidea al caucho. La densidad del producto final
anélogo al caucho varia ligerauente segun lus cemndiciones en que
se ha obtenido, pero oscila usualmente entre 4,16 y 1,25. la re- .j
sistencia a la tensidn oscila entre 35 y 140 kg. por centimetro
cuadrado y el alargamiento oscila entre 500 y 1600%. Al igual que
el caucho natural pero a diferencia de todos los cauchos sinteti-
cos descritos hasta la fecha el caucho obtenido & partir del oloxg
butadieno en estade de tensidn da una digraccion muy precisa de
los rayos X. Su resistencia eléctrica es muy elevada y su resis-
tencia & la accidn de los disolventes y agentes guimicos es ge~
neralmente mayor que la del caucho natural, Asi no se hincha tan
intensamente, por los disolventes constituidos por hidrocarburos
alifdticos, como el caucho natural. Kesisten por coupleto la &ac-

cién de la luz del sol. Fuede por tanto ser objeto de idénticas
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aplicaciones que el caucho natural vulcanizado y para muchos usos

% como podria esperuarse de sus propiedades es mucho uejor que el
czucho natural. Constituye un material conveniente para cubiertas,
gomss de borrar, ne-amaticos recipiemtes neumdticos, auortiguado-
res, articulos elésticos, tubos y mangueras, hojas y empaguetadu-
ras, tapones y como aislante eléctrico, etc.

A continuacidn se detallara el efecto en la polimeriza-
cidn de la presencia de retrasadores,

Cuando la polimerigacidn del clorozbutadieno-l.3 se prac-
tica en las condiciones citadas, especialmente cuando tiene lugar
a temperaturas elcvadas y ean presencia del aire tiene lugar con
tenta rupidez que no es facil regular la polimerizacidn para ob=
tener productos de las caracteristicas deseadas y guando la poli-
merizacidn se deja avanzar hasta que todo el cloro-2-butadieno~1.
% ha reaccionsdo, el producto anédlogo al caucho saun cuandgés muy
registente y eldstico no se disuelve sino que unicamente se hin~-

. cha en los disolventes usuales del caucho y no es suficientemente
pléstico para ser trabajado en el molino para caucho. Ademés para
ciertos usos es convenien-te que el cloro~2-butadieno~l.% se en-
cuentre como & tal y en forma no polimerizada y otras veces es
necesario interrumpir la polimerizacién cuando ésta ha llegado a
un cierto grado.

Por consiguiente otro objeto de esta invencion consiste
en detener o retrasar la polimerizacidén del clore2-butadieno~l.3
asi como regular la welocidad de polimerizacidn a fin de que pue-
da obvenerse el miximo rendimiento del producto deseado. Otro
objeto consiste tambien en obtener un producto mas permanente-
mente pléstico, de blandura suficiente para que pueda ser traba-
jado en el molino y uno que sea soluble en benzol.

Se ha observado que cicrtos compuestos funcionah como

retrasadores de la polimerizacidn y que la polimerizacién del
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cloro-2=butadieno-1l.3 puede impedirse o regularse eficazmente a

ufin de que puedan obtenerse productos del tipo deseadop al adicio-
nerlos en pequefias cantidades al cloro-2-butadieno-1l.3 antes de
proceder a su polimerizacidn.

La investigacién ha revelado que existen un gran numero
de compuestos convenientes para ejercer este efecto en diferentes
grados. A estos compuestos les llamaremos "retrasadores” y para el
objeto de esta descripcidén se comprenden como a tales sustancias
cabaces de prevenir o retrasar la polimerizacidén del cloro-2-bu-
tadieno-1,3.

La cantidad de retrasador empleada variar& por consiguien~
te segin la eficacia del compuesto determinado y del resultado
perseguido., Para efectos méximos puede emplearse una cantidad su-
ficiente para saturar al cloro-2=-butadieno-1l.3 mientras que en
otros casos pueden obtenerse resultados apreciables usando canti-
dades inferiores a 0,1% del peso del cloro-2-butadieno~1l.3.

En la préctica del procedimiento objeto de esta invencién
el retrassdor se mezclgintimamente con el cloro-2~butadineo-1.3
gue se guarda luego para ser usado mas tarde o bien se somete in-
mediatamente a las condiciones descritas en detalle para efectuar
su pblimeri—zacién. Regulando cuidadosamente las condiciones de la
polimerizacién y la cantidad de retrasador empleada pueden obtener-
se productos de propiedades mejoradas. Por estos medios es posible
obtener una masa pléstica andloga al caucho capaz de ser trabajada
en un molino de caucho para obtener una hoja coherente y capaz
tambien de ser disuelta en benzol. Tambien es posible obtener un
matcrial tenaz, granular anglogo al caucho completamente resisten~
te a la accidn de los disolventes orgénicos, o bien obiener un p=o0
limero l{quido wviscoso no wvolatil o bien sn gran rendimiento de

polimero lfquido volatil. Estos productos expuestos al aire duran-

te un tiempo considerable presentan una notable resistencia al
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deterioro y tienden a conservar su aspecto inicial.

Pora describir mejor esta invencion desde este punto de
vista sirven los ejemplos siguientes. Sin embargo se tendréd en
cuenta que estos sirven puramente como ilustracién y que las con-
diciones y reactivos en ellos empleados pueden variar considera-
blemente.,

Ejemplo XXII.- Cloro-2butadieno=1l.3 conteniendo 1%, de su
peso, de iodo se deja en reposo en un recipiente cerrado conte-
niendo un poco de aire, en las condiciones normales. Despues de
dos meses todo el clorobutadieno estaba polimerizado. El producto
consistia en un sdélido blando, pléstico, de consistencia de cera,
Calentado a 50 grados se funde en un liguido viscoso y pegajoso.

En iguales condiciones pero en ausencia de retrasador se
obtiene un producto parecido al caucho completamente vuleanizado
en unos 6 a 14 dias.

Ejemplo XXIII.- Cloro-2-butadieno-1.3 conteniendo 0,1% de
i0do se calento en un recipiente cerrado conteniendo un poco de
aire a 62 grados. Despues de 48 horas 724 del clorobutadieno esta-
ba polimerizsdo y la mezcla de polimero restante despues de la eva-
poracién de la mayor parte del cloro-2-butadieno-1l.3 existente: en
el producto viscoso fué una masa plastica soluble en el benceno.

En iguales condiciones pero en ausencia de retrasador la
polimerizacién fué mas rapida y el producto mas elastico y menos
pléstico.

Ejemplo XXIV.- CbYo~2-butadieno~1l.3 conteniendo 1% de iodo
fué polimerizado como en el ejemplo XXIII. Despues de 96 horas
865 del clorobutadieno esta polimerizado. La mezcla restante des=—
pues de evaporar la mayor parte de clorobutadieno no polimerizado
constituye un 1{quido muy viscoso soluble en el benceno.

En iguales condiciones pero en ausencia de retrasador la

polimerizacién fué mas répida y el producto mas eldstico y menos

pléstico.
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Ejemplo XXV.~ Una muestra de cloro-2-butadieno-1l.3% se sa-
turo de hidroquinona a la temperatura ordinaria. Se dejdé en repoéo
dwr ante varios dias y se calentd luego a 65 grados durante algunas
horas para separasr la mayor parte del cloro-2butadieno®l.? no al-
terado. E1 1{quido viscoso residual se dejé durante dos memanas en
un frasco cerrado. El producto fué una masa andloga al caucho.

Era plastica y soluble en benceno. Fué facilmente transformada

en una hoja coherente en un molino para caucho., Expuesta al aire
libre durante un mes no se obscurecio ni perdid su resistencia, si-
no que conse:vé el mismo grado de plasticidad mientras que su
elasticidad aumentd notahlemente.

En iguales condiciones pero sin retrasador la reaccién
fué completa a la temperatura ordinaria y el producto no pudo ser
trabajado en el molino,

Ejemplo XXVI.- 200 gr. de oloro—-2butadieno-l.3 fueron
saturados de catecol a la temperatura ordinsria, calentaddelos
luego con condensador o refrigerante de reflujo durante %0 horags.
41% del cloro-2-~butadieno-l.3 se polimerizd. La mezcla obtenida
separando parte del cloro-2-butadieno-l.3 no alterado, calentan-
dola en el vacio fue una masa plastica soluble en el benceno.

En las miswas condiciones pero en ausencla de retrasador
la reaccidén tuvo luger mucho mas rapidamente. Despues de 30 horas
todo el cloro-2-butadieno-l.3 se polimerizé pero el producto fué
muy eldstico sin ser pléastico, '

Ejegpplo XXVII.- Una muestra de cloro—-2-butadieno-l.3 con-
teniendo 1% de pirogalol fué cerrada en un tubo en ausencia com-
pleta de aire y calentada a 62 grados. Despues de 14 dias se ahrié
el tubo y se sometic el residuo a la destilacidn en corriente de
vapor. El destilado en proporcién de 80% del total estaba consti-
tuido por unpolimero volatil del cloro-2-butadieno-l.3. E1l residuo
fué una wmasa fuertemente coloreada pegajosa y soluble en benceno.

En condiciones iguales pero sin retrasador la polimeriza-
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cién fué completa a los 6 dias el producfo fué una masa tenez,
4no pkéstica y eldstica nue no se disolvié completamente en ben-
ceno sind que solamente se hinché. Contenia una pequefla cantidad
de polimero volatil. Este se ewporo, gradualmente por reposo.

Ejemplo XXVIII.~ Resultado& andlogos se obtivieron con 1%
de trinitrobenceno procediendo a la polimerizacidn en iguales
condiciones.,

Ejemplo XXIX.- Cloro-2-butadieno-1.3 conteniendo 1% de
benzoquinona se calentd en presencia de una pequefia cantidad de
aire a 62 grados durante 24 horas. 20% del clorobutadieno se po-
limerizo. La mezcla residual despues de separar la mayor parte de
material volatil fué pldstica y soluble en benceno.

En iguales condiciones pero en ammencia de retrasador la
polimerizacidén pasd del 80% en 24 horas y el producto fué blando
y eléstico pero no pléstico ni completamente soluble en benceno,

Ejemplo XXX.- Cloro-2-butadieno-1l.3 conteniendo 1 de
p-thiocresol se calentd durante 48 horas a 62 grados. La separa-
chén parcisl del material .volatil por evaporacién, dié un rendi-
miento de 804 de un polimero pléstico soluble en benceno.

En iguales condiciones pero sin retrasador la polimseriza-
cién es completa en 48 horas y el producto es un solido tenaz Tre-~
sistente y elédstico. No es pléstico ni completamente soluble en
benceno.

Ejemplo XXXI.- Cloro-2-butadieno-1,3 conteniendo 1% de tri
butilamina se calenté durante 120 horas a 62 grados en presencia
de un poco de aire. De la masa resultante se obtuvo un rendimienfo
de 33% de una mezcla de polimeros del cloro-2-butadieno-1.3. Esta
fué pldstica y soluble en benceno.

En iguales condiciones pero sipfetrasador la polimeriza-
cién es completa en 48 horas pero el producto es un solido tenaz,

recistente y eldstico. No es pléstico y no se disuelve completa-

mente en benceno.,
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» 580 Ejemplo XXXII.- Cloro-2-butadieno=l.3 conteniendo 1% de

4 Su peso de trietilamina se dejé en reposo en un recipiente cerrea~-

do ponteniendo un poco de &ire en las condiciones normales. En

1% dias se transformé en una gelatina solida y en un mes se poli-
merizé por completo en una masa dura, coherente, y tenaz, gue no
585 era pléstica y no se hinchaba por la accidn de los disolventes
del caucho.

En iguales condiciones pero en ausencia de retrasador
todo el cloro-2-butadieno-l,3 se polimeriza en 10 dias y el pro-
ducto es una masa transparente eldstica andloga al caucho comple~
590 tamente vulcanizado.

Ejemplo XXXIII.- En las mismas condiciones cloro-2-buta-
dieno-1l.3 conteniendo 1% de su peso de dibutilamina,n-heptilamina
o fenilalfanaftilamina se polimerizo por completo obteniendose
en dos meses un producto gnalogo al descrito en el ejemplo XXXII.
595 Bjemplo XXXIV.- Una muestra de cloro-2-dbutadieno-li.3 con-
teniendo 1% de su peso ‘e trinitrobenceno se somet{d durante 1
dia a 47 grados y a la presidn de 5000 atmosferas, Todo el cloro-
~2-butadieno -1.3 se polimerizd. Bl producto fué un liquido vis-
coso completamente soluble en benceno. For destilacidén en co-
600 rriente de vapor fué faciliente separado en polimeros volatiles
y no volatiles. Los primeros constituyen el 75% del total, El
Wltimo es una masa blanda pegajosa,

En condiciones snaloges en ausenclie de trinitrobenceno el
producto es unz maese tenagz ¥y elédstica que contiene unicamente una
,605 muy pequefia cantided de polimero volatil y que no se disuelve sing
que solo se hincha en benceno.

De los ejemplos XXII a XXXIV resulta evidente que los
agentes de esta invencidnu pueden ser afiadidos a un polimero para
ser mantenido o polimerizado en preserdin o ausencia de aire, &

610 temperatura y presion inferiores o superiores a las ordinarias




615

620

625

630

635

640

645

650

- 2] =~

Y en presencia o en ausencia de la luz directa. Ademéds se com-
prenderé que los retrasadores pueden ser empleados independiente-
mente de que el cloro~2-butadieno-l.3 se encuentre en forma prac-
ticamente pura.

Adem s de los retrasadores especificamente mencionados en
los ejemplos anteriores se ha ensayado un gran numcro de campues-
tos pura determinasr sus efectos en la polimerizacidén. Entre los
compuestos que se ha observado que ejercen un efecto retrasador
pueden citarse los siguientes: los marcados con (a) son suficien=-
temente enérgicos en concentraciones de 14 o menos para evitar
un aumento sensible en la viscosidad en el cloro—-2-butadieno~l.3
en un recipiente cerrado conteniendo un poco de aire y en las
condiciones ordinariss durante un mes. Son practicamente eficaces
para evitar o detener la polimerizacidn del cloro-2-butadieno-1l.3
Los marcados por (b) son menos eficaces pero son convenientes
para regular lus cualidades del polimero. Para este objeto pueden
tambien emplearse los retrasadores mas enérgicos,

Fenoles (a) pirogalol
catecol
guayacol
(b) hidroquinona
p~hidroxidifenilo.
fenod

Quinonas sa) benzoquinona
b) alfanaftoquinona

Aminas (a) tetrafenilhidrazina
tolullenodiamina
tiodifenilamina
fenilbetanaftilamina

(b) difenilguanidina
fenilalfanaftilamina
difenilaminsa
dibenzilamina
anilina
piperidina
piridina
dimetilanilina
quinolina
etilendiamina
dibutilamina
trietilamina
heptilamina
bencidina
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Compuestos nitro arilicos (a) trinitrobenceno
nitrobenceno

A Compuestos organicos sulforados conteniendo menos de tres atomos
de azufre.,
(a) meroaptan butilico

mercaptan bencilico

660 acido thioacetico
thiobencilanilida
thiodifenilamina
thiofenol
thiocresol

665 (b) sulfuro metilioo
sulfuro.etilico
sulfuro n-propilico
sulfuro alilico
sulfuro n-butilico

670 sulfuro n-heptilico
sulfuro bencilico
sulfuro difenilico
disulfuro metilico
disulfuro n-propilico

675 disulfuro n-butilico
thioacetato etilico
dithiooxalato dietilico
xantato etil-etilico

thioacetamina
680 thiobetanaftol
Compuestos de selenio seleniuro etilico
Halogenas (a) idodo
bromo

De la descripcidén y ejemplos que anteceden se comprendera
685 que los retrasadores pueden emplearse para conseguir una variedad
de efectos.

1) Fueden emplearse para impedir la polimerizacidn del
cloro-2-butadiencl, 3. Esfe efecto es ventajoso ocuando se desea
conservar sin alteracién el cloro-2-butadieno-1l.3 para usarlo

690 como a tal por ejemplo como reactivo, o intervenir en una reaccién

2) Pueden usarse para interruppdr la polimerizacidén del
cloro—-2-butadieno~l.3 despues que ééta ha llegado al estado de
1{quido viscoso o de gelatina solida. Este efecto es conveniente
cuando se desea emplear una mezcla parcialmente polimerizada por

695 ejemplo como adhesivo o material de revestimiento o impregnacién
o0 cuando se desea aislar un polimero de una mezcla parcialmente

polimerizada.
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Para ambos objetos citados se prefieren los retrasadores
. JFnérgicos, sefialados con (a) en la lista anterior.
| ] 700 | %) Pueden usarse para disminuir la velocidad de polimeri=-
zacibén. En este caso se emplean los retrasadores mas débiles o
bien pequefias cantidades de los mas endrgicos.
La disminucion de la rapidez puede compensarse modificando
las condiciones es decir elevando la temperatura o la presion o
: 705 exponiendo la muestra a la accidn de la luz directa pero en todo
caso la presencia del retrassdor produce su efectoc sobre las pro-
piedades del polimero.
4) 8i el retrasador es un compuesto aminico como en los
i ejemplos XXXII y XXXIII y se deja avanzar la polimerizacién hasta
} 710 que sea completa a temperaturas inferiores a 45 grados, es decir
; hasta que todo el cloro-2-butadieno-1l.3 haya reaccionado, el pro-
ducto final es un polimero granular muy henaz, completamente re-
sistenete & la acddén de los disolventes orgénicos.
5) Por medio de los retrasadores la polimerizacién puede
71% dirigirse tambien a la formacidén como producto principal de poli-
meros volatiles. Como ya se ha dicho la formacién de polimeros no
volatiles constituye probablemente una reacoidn distinta a la que
produce los volésiles. En las condiciones ordinarias la formacién
del polimero volatil es uns reaccidn tan lenta en comparacién con
720 1z formacién del polimero no volatil que del primero se encuentran
unicamente trazas en el producto polimerizado final. Parece sin
embargo que el calor presenta un efecto acelerador mucho mayor en
la formacidn del polimero volatil que en la del no volatil mien-
tras que el oxigeno y la luz actuzn al revés, Ademds los retra-
725 sadores enérgicos ejercen un gran efecto retrasador en la formacidy
de polimero no volatil pero un efecto ligeramente pequefio en la

formacién del polimero volatil. Por tanto como se vé en el ejemplo

XXXII practicando la polimerizacidn en presencia de resrasadores

energicos a temperaturas elevadas se producen grandes cantidades
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de polimero volatil y los rendimientos en este Gltimo asi obteni-
« dos son mucho mayores que los obtenidos sin la presenoia de re-
trasador.
En general los polimeros sdlidos producidos en presencisa
de retrasadores son muss blandos, mas plasticos y mas solubles que
735 los obtenidos en las mismas condiciones y en ausencia de retrasa-
dor y esto es invariablemente cierto si el polimero se aisla de jan-
do evaporar el clorobutadieno no alterado o destilandolo de prefe-
rencia en el vacio o en corriente de vapor, o por cualguier otro g
medio antes de que la polimerizacién sea completa, es decir prac—
740 ticamente antes de que todo el cloro-2-butadieno-l,% se haya po-
limcrizado.

Sin embargo como ya se ha dicho, cuwndo como retrasador
se emplea una smina o un compuesto nitrogenado reducido y si la
polimerizacién se deja progresar a la teuwperatura ordinaria hasta

745 que todo el cloro-2~butadieno—l.3 ha reaccionado y sin interrup-
cidn para separar el cloro~2-butadieno-1.3 no alterado, el produc—
to de la reaccidn es en general un polimero granular del tipo no
plastico. Este tipo de polimero no aparece generalmente hasta que
todo el cloro-2-butadieno—-l.3 ha reaccionado y separando el poli-

750 mero antes de este momento puede obtenerse un polimero pléstico
aun en pregencia de compuestos nitrogenados.

Los polimeros plésticos pueden obtenerse tambien por po-
limerizacién completa en presencia de retrasadores como el iodo
como se demuestra en el ejemplo XXII., Empleando menores o mayores

755 cantidades de iodo puede disminuirse o aumentarse la plasticidad
del producto. Resultados analogos pueden conseguirse por el empleo
de otros retrasadores.

Los productos de un proéeso "retrasado.® presentan gene—
ral mente un elevado grado de elusticidad aun cuando son muy blan-

760 dos. Son capaces de ser moldeados o convertidos en hojas en un mo=
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" de elasticidad y plasticidad interwedios entre l:s de la balata

lino psra caucho, pero cuundo se han vulcanizado unicamente por

la zccibn del calor los productos finzles presentan propiedades

y del caucho. FPresentan tambien tendencia a ”helarse” es decir
frecuentemente sufrem una pérdida temporal de extensibilidad por
el reposo. In este sentlido se¢ parecen al cauwho poco vulcanizsado.
éalentados durante 30 minutos a temperaturas entre 230 y 140 gra-
dos centigrados no se presenta czmbio aparents alguno en su plas=
ticided,

Fuede observarse que muchos de los compuestos retrasadores
citados enteriormente para la polimeriaacidén del cloro-2-butadieno
-1l.3 son antioxidantes. No obstanter, su efecto retrasador se ma=-
nifiesta incluso en ausencia de aire es decir, muedra de cloro—2-
butadieno-1.%, cerradas en un vacio elevado (es decir en ausencia
completa de aire u oxigeno tal como puede realizarse experimental=-
mente) se polimeriza mas rapidawente gue las muestras conteniendo
un retrasador como el catecol o el trinitrobenceno.

De lo que antecede msulta evidente que la adicion de com=—
puestos del topo indicado al clorc-2-butadieno-1l.3 no polimeriza-
do no solo tiende a regular la polimerizacién del cloro=-2-butadienc
-1.3 y variar lus propiedades de su plimero sino gue se obtienen
productos que contienen el retrasador. In estas wezclas el retra=-
sador actua cocnservando el productc y cbmunicéndole una mayor es—
tabilidad y permanencia.

Resultados andlogos se obtienen empleando el bromo-2-buta~
dieno-1.3. .

A continuacidn se describiri el efecto de la presencia de

disolventes durante la polimerizacién.

Se ha observado que polimerizando el cloro=2-butadieno-l.3

en presencia de disolventes la polimerizacidén puede regularse fa=-

cilmente para obtener soluciones de polimeros anélogos al caucho
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del cloro-2-butadieno-1l.3%, (la palabra disolvente se emplea aqui
) en su sentido mas lato para designar toda sustancia no precisamen-
‘\te 1{quida, capaz de disolver al cloro-2-butadieno-1l.% o de disol-
795 verse en €l). Ademés empleando un disolvente volatil y dejandolo
- evaporar o destiléndolo de la solucién en el grado debido de po=-
limerizacidén, es posible aislar el polimero andlogo al caucho en
una forma plastica capaz de ser elaborado ¢disuelto. La presencia
de un disolvente en la polimerizacién del cloro =2« butadieno-1l.3

800 puede producir tambien otros efectos ventajosos como se describi-
ré4 mas adelante, La investigacién ha revelado gue para este fin
pueden emplearse gran numero de disolventes.

La cantidad de disolvente que debe emplearse variara por
consiguiente, dentro de amplios limites segin el regultado que se

805 debe obtener en cada caso y tambien segin sea la naturaleza del
disolvente empleado. En general cantidades de disolvente menores .
a 5% del total no producen efecto apreciable alguno y por otra
parte raramente se obtendrd ventaja adicional alguna empleando
cantidades de disolvente superiores al 9%% del peso total.

810 Los disolventes que pueden emplearse para este fin pueden
dividirse en varius clases segin el efecto producido como se indi-
ca mas adelante,

Asi si el punto de ebullicidén de un disolvente inerte no
es superior a 200 grados y el disolvente es apto de disolver no

815 solo el cloro~2-butadieno~l.3 sino tambien el polimero obtenido
es posible obtener soluciones homogenas de los polimeros de las
cuales el disolvente puede ser sepsrado por evaporacién o por
destilacién.,

En general cuando se emplean disolventes de tipo volatil

820 1las soluciones conteniendo mus de 50% de polimero son gelatinas

solidas, las soluciones conteniendo cantidades incluso de 10% son

viscosas. El disolvente volatil actua de medio para la polimeriza-

cién y tiende a supriumir la formacidén de polimero insoluble no
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‘pién resultante sea mayor que practicamente 50% el polimero gue

pléstico. A menos que la concentracién del polimero en la solu-

se obtiene separando el disolvente de estas soluciones, es plés—
tico y capaz de disolverse de nuevo. La solucidn resultante puede
usarse como material adhesivo 0 aglutinante o como compuesto para
revestimiento o impregnacibén ya que al evaporarse el disolvente
queda sin alterar el polimero del cloro-2-butadieno~l.3. Las so-
luciones de esta clase pueden ademés mezolarse facilmente con colo~
res, rellenos, antioxidantes etc. Entre los disolventes de esta
clase pueden citarse el benceno, tolueno, xileno, cimeno, eter,
etilico, tetracloruro de carbono, trementina, cloruro de etileno,
piridina y sulfure de carbono.

Otrgtlase de disolvente estéd formada por ligquidos que di-
suelven tanto al polimero como el cloro~2-butadienc-l.3, como en
el primer caso, pero que no son volatiles es decir su punto de ebu-
11icién es superior a 200 grados. La- diferencia practioca entre
los disolventes de la primera clase y los de la segunda consiste
en que los primeros puede separarse fackl y completmemente por eva
poracién y los de la segunda no pueden ser separados de esta ma-
nera. Los disolventes de ls segunda clsse pérmanecen por tanto de
ordinario junto con el polimero cuyas propledades modifican fer- ,
manentemente. Cuando se encuentran en cantidad suficiente funcio-
nan ablandando el producte y como pastificantes y lubricantes mo-
dificando asi las propiedades del mismo haciendolo apto para ser
elaborado o mezolado con otros ingredientes. Entre estos disolven +
tes pueden citarse el aceite para husos, el aceite para méquinas,
aceite mineral,refinado, vaselina, eter difenilico, benzoato de
etilo, alcanfor, aceite de semillas de algodon, acelte de linaza
aceite de granos, aceite de coco, aceite de soya, aceite de higado
de badalao y fosfato tricresilico. En general estosi§isolventea no
ejercen un notable afecto ablandante o plastifioante‘cuando no se

encuentran en una proporcién mayor del 20% del total. En este caso




860

865

870

875

880

885

L

~28 =

actuan principelmente como relleno inerte. Cuando se encuentran
presentes en grandes cantidades ablandan y plastifican al produc-
to.t

Otra clase de disolventes aptos para ser usados conforme
esta invencion se compone de ligquidos que son disolventes del clo-
ro=-2-butadienc~l.3 y que por su puarte pueden tambien polimerizar-
se. Lag soluciones obtenidas con estos disolventes ofrecen la po-
sibilidad de producir mezclas compuestas de polimeros del cloro—-2-
butadieno-1.% con los polimeros del disolvente. Ademés en los casos
en que las moléculas del disolvente reacoionan con las moleculas
del cloro-2-butadieno-%.3 es posible obtener un compuesto polime-
rizado diferente quimicamente del obtenido por una mezcla de los
polimeros formados separadamente, Este tipo de polimerizacidn seré
explicado mus adelante como una polimerizacidn cruzada.

Un cuarto tipo de disolventes comprende liquidos que di-
suelven al cloro-2-butadieno-1l.3 pero que no disuelven al polimero,
Asi el cloro-2~butadieno-~l.3 es soluble en alcohol etilico pero su
polimero es insoluble. Este ultimo tiende por tanto a separarse
del alcohol tan . pronto como se forma. Los polimeros obtenidos de
esta manera son de color mas claro y estén mas exentos de las na=
terias olorosas generalmente presentes cusndoc el polimero se ha
formado en ausencia de un tal disolvente.

Al proceder a la polimerizacién segfin la modificacién de
que se trata el cloro-£-butadieno-l.3 se disuelve en el disolvente
escogido y la solucidn se somete luego a las condiciones convenien-
tes para obtener el producto deseado. Asi 1la solucién puede dejarse
en reposo a la temperatura ordinaria en presencia del aire y a cu-
bierto de la luz directa o bien si se desea acelerar la polimeri-
'zacidn la solucidén puede calentarse o exponerse directamente a la
luz o a presidén superior a la atmosferica. La reaccidén puede ace-

lerarse ademas como se ha dicho antes por la presencia de un pero-

xido.
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Para describir mejor esta invenciodn pueden citarse los
siguientes ejemplos:

Estos ejemplos ilustran el empleo de uno de los disolven-—

tes del primer tipo, citado es decir gquellos disolventes inertes
cuyo punto de ebullicién es inferior a 200 grados.

Ejemplo XXXV.- Partes iguales de bencenc y de cloro-2=
butadieno~l.3 se mezclan y se dejan en reposo en un recipiente ce=
rrado en presencia de una pequeiia cantidad de aire y en luas condi-

ciones ordinarias (temperatura estival). Al cabo de 16 dias apro-
ximadamente el 367 del clorobutadlieno se ha polimerizsdo y la mez~
cla se ha convertido en una gelatina clara, blanda y transparente.
Extendiendo esta gelatina sobre uns superifide plana y se deja li~-
bremente expuesta al aire el benceno y el cloro-2-butadieno 1. 3
se evaporan y dejan una pelicula coherente de un producto analogo
al caucho. Cuando es reciente esta pelicula se disuelve completa-
mente en el benceno pero al cabo de un dia no es ya soluble en ,
€l, sino que solamente se hincha por la accién del mismo.

Egtas gelatinas pueden disolverse en el benceno para obte-

parcial para obtener gelatinas mas solkdas y antes o despues de la
disolucién o de la evapgracion parcial pueden mezclarse con antio-
xidantes u otros materiales aptos para estabilizar el producto y
protegerlo de la accidn del aire.

Las solucioles pueden emplearse directamente como colas o
como materiasles de revestimientos o de impregnacién.

Ejemplo XXXVI.- Estas soluciones pueden emplearse tambien
para obtener un polimero analogo al caucho que es elastico plasti-
co, soluble y capaz de ser elaborado o de ser dispersado de nuevo
en disolventes organicos para dar soluciones de un polimero analogo
al caucho y exento de cloro-2butadieno~ 1.3 no alterado.

Asl una muestra de cloro-2-butadieno~l1l.3 se mezcla con un

volumen doble de benceno y la solucién se deja en un recipiente ce-
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rrado durante unas cinco semanes hasta gque se ha polimerizadoc apro--

ximadamente el 25% del clorobutadienoc. La gelatina resultante blan‘
-~
'da y transparente se mezcla con 0,5% de su peso de fenilalfanafta-

lemina y el benceno y el cloro-2-butadieno-l1l.% no alterado se separ
ren por desiilacidén. Fl residuc es un producto analogo al cauche,
pldstico, bastante eldstico y completamente soluble en benceno.
Fuede larinarse para obtener una hoja y dejada luego en reposo pre-
senta solamente una tendencia muy ligera a contraerse., Despues de
3 dias la plasticidad ha desaparecido y no es ya soluble en ben—
ceno, endureciendose lentemente y formando una masa tenaz y elés- 4
tica. R
Ejemplo XXXVII. En general puede deducirse del ejemplo an =
terior los polimeros recientemente obtenidos por evaporacién del
disolvente son plésticos, elédsticos y solubles en benceno u ot ros
disolventes del caucho pero esto no es clertoc para las muestras po-
limerizadas en solucidn bencenica y a presiones muy elevadas.

Por ejemplo, una mezcla de 35 partes de cloro-2-butadieno-
1.3 y 67 partes de benceno se dejan en reposo durante 20 dias en
un frasco tapado y el lf{quido viscoso, incoloro resultente que conq
tiene toda¥%is una cantidad considerable de cloro-2-butadieno-1l.3 n
no altersdo se caliente a 61 grados durante 18 1/2 horas sometien-
dolo 2l mismo tiempo & una presién de 2000 atmosferas. E1l producto
conteniendo benceno es resistente, elastico y plastico. Por el re-
poso: el benceno se evapora. El residuo es muy pkéstico y todavia
algo pléstico pero en el benceno unicamente se hincha sin diso 1=
verse,

Bjemplo XXXVIII.~ Una muesta de cloro-2-butadieno-l.3 se a3
suelve en cuatro veces su volumen de benceno y se coloca en un: ma-
traz o recipiente de vidrio Pirex, conteniendo un poco de aire.

Ia mezcla de enfria a =10 grados y a esta temperatura se ilumina
intensamente con un aroo de mercurio (en cuarzo). Despues de 22

horas la solucion se ha vuelto considerablemente mas viscosa y
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contiene entonces aproximadamente 13% de un polimero parecido al

caucho no vulcanizado,.

Si se usa un recipiente de cuarzo para la solucidn en 22
horas se forma una cantidad de polimero algo mayor.

Ejemplo XXXIX.~ La polimerizacidn se acelera calentando
la solucién, de cloro-2-butadieno~l.3. Se mezclo cloro-2-butadieno-
1.3 con un volumen igual de xileno y la solucidn se calentd durante
4 horas & 100 grados. Se obtuvo asi la transformacién de casi 18%
de cloro—-2-butadieno~1l,3 en un polimero que permanecié en solucién,

Ejemplo XL.- Se acelera tambien por la accién de cataliza~-
dores, Cloro-2-butadieno-l.3. conteniendo 1% de su peso de peroxidd
de benzoilo se mescla con un volumen igual de xileno y se calienta
a 100 grados durante 36 minutos, Se obtiene la transformacién de
unos 70% del cloro--2=-butadieno=l.3 en un polimero que permanece
en solucién,

Ejemplo XLI.-~ ILas soluciones concentradas se polimerizag
mas rapida y completamente que las diluidas, ER cloro=-2-butadieno=
1.3 en presencia de peroxido de benzoilo como en el caso anterior:
pero diluido con tres veces su volumen de xileno se polimeriza en
la proporcidén de 72% en tres horas, =

De una manera andloga a la indicada en los anteriores ejem-
plos el cloro-2-butadieno~l.3, puede disolverse en tetraoloruro de
carbono, tolueno, cimeno, cloruro de etileno, eter, piridina u h
otros disolventes y se deja polimerizar. En las soluciones etereas
0 piridinicas se polimeriza mas lentamente gque en el benceno,

En los ejemplos siguientes se especifica el uso de disol=-
ventes del segundo tipo, es decir disolventes inertes y aptos para
disolver no solo al cloro-2-~butadieno-1l.3 sino tambien al polimero
resultante y que ademas presentan un punto de ebullicién superior
a 200 grados, Cuando estan presentes en cantidad suficiente estos

disolventes actusn como plastificantes y lubricantes.
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Ejemplos XLII.~ Una muestra de cloro-2butadieno-1l.% con-
teniendo 20# de su peso de vaselina se deja en reposo en las con-
‘ﬁiciones ordinarias en presentia de un poco de aire. Despues de un
mes 94% del clorobutadieno estd polimerizado. El producto es una
masa muy resistente, tenaz y elastica parecida al caucio vulcamigae

do, no es pléstica ni se disuelve en el benceno. En este sentido
el producto se parece al polimero obtenido en las umismas condicio-
nes y en ausencia de vaselina,

Ejemplo XLIII.- Una muestra de 6loro~2-butadieno-1.3 con-
teniendo 20% de su peso de aceite de semillas de algodon se deja
en reposo en las condiciones ordinuarias en presencia de una pequefis

cantidad de aire. Despues de tres semanas 96% del olorobutadieno
estd polimerizado. El producto se parece el del ejemplo anterior.

EjJemplo XLIV.~ 50 partes de cloro~-2butadieno~1l.3 con 50
partes de aceite de sewmillas de al;odon se coloca en un grasco
tapado. Al cabo de 9 dius la mezcla se ha transformado en una masa
pléstica, incolora y transparente. Contiene muy poco polimero vo-
latil pero es completamente soluble en el benceno, (despues de algu-
nos dias de reposo parte del aceite se separa y se pierde la plas=
ticidad).

Un material andlogo se obtiene en 6 dias calentando la mez-
cla antes citada de cloro-2-~butadieno y aceite de semillas de algo-
don a 62 grados centigrados.

Ejemplo XLV.~ Un material semejante se obtiene en 46 horas
calentando el cloro-2-butadieno~l.3 y el aceite de semillas de al=-
godon a 45 grados a la presién de 2000 atmosferas.

EJemplo XIVI.~ 50 partes de oloro-2-butadieno~l.3 y 50 par-
tes de aceite de linaza se colocan en un frasco tapado y se dejan

en reposo durante 3 semanas. Ll producto es una mzsa pléstica, tran

parente y eléstica., Contiene muy poca cantidad dgfinterial volatil

pero es completauente soluble en benceno.
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Ejemplo XLVII.~ Una parte de cloro-butadieno-l.% y dos pard

res una musa pldstica y eldstica completamente soluble en benceno,

Eejemplo XIVIII.- Una parte de cloro-2-butadieno-1.3%3 y una
parte de aceite de granos en 6 dias y en las condiciones anterio-
res da una masa pléstica completamente soluble en benceno.

Ejemplo XLIX.- Cloro=2-butadieno-l.3 se mezcla con aproxi=-
madamente 1/% de su peso de goma laca en polvo. La goma laca se
empapa de clorcbutadieno y se hincha dando una mezcla aparentcmen-
te homogenea. Despues de un mes todo el clorobutadieno se ha po=-
limerizado. El producto es uns masa resistente, eldstica mucho mss
dura que el polimero ordinario semejante al caucho. Es inzoluble
en benceno y en alcohol.

Ejemplos L.~ Una solucidn de 30 partes de écido estearico
en 70 partes de cloro=-2-butadieno~l.% se deja en las condiciones
ordinarias en presencia defin poco de aire, Durante el curso de la
polimerizacién, el 4cido estearico cristaliza gradualmente. Despues
de un mes el 504 del cloro-2-butadieno=-lJ3 se ha polimerizado. El
producto obtenido dejando evaporar el clorobutadieno no alterado
es una masa pléstica muy blanda. Es tambien completamente soluble
en el benceno.

Las mezclas obtenidus con disolventes no volatiles como
lag de los ejemplos anteriores pueden contener al disolvente en
cantidades variables, Cuando el disolvente esté presente en pe que~
flas cantidades por ejemplo hasta 20%4, el disolvente no ejerce por
regla general influencia apreciable en las propledades del polime-
ro y en tales casos funciona meramente de diluyente. Sin embargo
cuando se emplean grandes cantidades de tales materiales estos no
solo actuan de diluyentes sino que tambien afectan practicamente
las propiedades del polimero como se ha visto en los ejemplos an-

teriores. Como se dice en el jemplo XLIV las gelatinas resisten—
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tes, pldsticas forwadus por mezclas del polimero del cloro;hutadie~
Jo y disolventes no volitiles sufren algunas veces una sineresis
ﬁor el reposo.

La polimerizacidén del cloro-2-butadieno=l.3 en presencia
de disolventes que a su vez son capaces de ser polimerizsdos se
1lustra en los siguientes ejemplos.

Ejemplo LI.=- Un volumen de cloro-2-butadieno~l.% y un vo-
lumen de isopreno se mezclan y encierran en un recipiente conte-
niendo dos volumenes de aire, “a mezcla se deja estar durante 3 me=-
ses y se abre luego vl frasco. El producto es una masa elastica,
incolora, transparente, resistente y muy extensible, contiene to-
dabia parte de isopreno no alterado que se evapora gradualmente al
estar la muestra en contacto del aire.

Ejemplo LII.=- Un volumen de cloro-2-butadienc=l.3 y un vo-
lunen de stireno se mezclan y tratan como antes. El producto es uns
wasa elastica, incolora, transparente, resistente, muy extensible. .
Contiene todavia parte de stireno no alterado gue se evapora gra-
dualuente al estar la muestra en contacto del airs,.

Ejemplo LIII.- Una muvestra de cloro-2-butadieno=l.3 con=
teniendo 20% de su peso de acelte de China se deja en resposo en
lss condiciones ordinaries en presencia de un poco de aire. Despuee
de tres semaflas 60#% del clorcbutadieno esta polimerizado. E1 produe-
to es un: musa blanda mas bien plastica perc no se disuelve por
completo en benceno.

Ademés de los ejemplos anteriores el cloro-2-butadieno-1.3%

ha sido tambien polimcrizado en presencia de sustancif’polimerizar
bles como indeno, vinilacetileno acetasto vinilico y divinilacetile-

no pera obtener productos dotados de propiedades algo semejantes a
las descritas en los ejeumplos., La estructura guimicsa exacta de los
productos resultantes es inckrta,

La polimcrizeeidn del cloro-2-butadieno~1,3 en presencia
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de disolventes del cuarto tipo en los cuales los polimecros resul-
» tantes son insolubles y de los cuales se precipitan, se detalla
“en los ejemplos sigulentes:
Ejemplo LIV.~ Un volumen de cloro-2-butadieno-1l.3 se di-

1080 suelve en dos volumenes de eter de petroleo y la solucidn resultan-
te se deja estar en las condiciones ordinariss en presencia de un
poco de ailre. Gradualmente se acumula en las paredes y fondo del
reciplente un precipitado del polimero de cdoro—2-butadieno-1.3.
Este polimero es pléstico y soluble en benceno.

1085 Ejemplo LV.~ Un volumen de cloro-2butadieno-l.3 y cuatro
volumenes de alcohol etilich 80% se colocan en unm recipiente de
vidrio y se exponen a la temperatura de 20 grados a la accién de
la luz de un srco de mercurio., Gradualmente se acumula en las pa-
redes y fondo del recipiente un precipitado de polimero del cloro-

1090 g2-butadieno~-1l.%. Al cabo de T2 horas practicamente todo el wlobo-
butadieno se ha polimerizado., El1 producto es opaco, muy solido,
ouy resisteite y eléstico. £stéd casi desprovisto de olor.

Puede Gecirse que en general la polimerizacién del cloro-
2-=butadieno=-L3 en disolventes de los varios tipos citados anterio;;

1095 mente procede mas lentamente que en ausencia de disolventes y es
evidente que cada disolvente ejerce una influencia especifica en
la velocidad de la polimerizacidén, Asi la polimerizacidén es mucho
mzs lenta en ls piridina y eter etilico que en el benceno o en el
cloruro de etileno.

1100 La velocidad de polimerizacién es por consiguiente muy a-
fectada cowo ya se ha dicho por la temperatura, luz, presién y ca-
talizadores. El grado de csalor puede variar entre grandes limites
y es interesante observar que pueden emplearse temperaturas mucho
mas elevadas para la polimerizacién cuando ésta se practica en pre

1105 sencia de un disolvente o diluyente que al contrario sin que exis=

ta el pelilro de obtener un producto decolorado o un producto fald

de transparencia.
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Esta invencién comprende el uso de disolventes en combi-
-Pacidn con cualquier de las demas condiciones antes especificadas.
Asi la solucién de cloro-2-butadieno—l.3 puede ser mantenida o
polimerizada en presencia o en ausencia de aire, a temperaturas ¥y
presidn superior o inferior a la normal, y expuesta o al abrigo
de la luz directa y estcs condiciones ejercen en general el mismo
efecto sobre la rapidez de polimerizacidn del cloro-2-butadieno-
1.3 y en las propiedades del producto obtenido gue el ejercido
cuando se trsbaja sin adicidn de disolvente., A menos que se diga
lo contrario la polimertacién en los ejeuplos anteriores se ha
practicado al abrigo de la luz directa, En todos los ejemplos se
trabajd en presencia de aire,

Ademds los catalizadores de la polimerieacién, como pero-
xidos pueden a2 voluntad ser o no empleados. Tambien pueden emplear=-
se 0 no los retrasadores o antioxidantes durante la polimerizacién
de la soluciédn como se deduce de los ejemplos (vease el ejemplo
XXXV1). Entre los retrasadores y antioxidantes preferidos puedem
mencionarse el catecol, pirogalol trinitrobenceno, m~toluilendia-
mina, fenilalfanaftilamina y tipodifenilamina. Aun cuando la pre=
sencia de estos retrasadores aumenta mucho el tiempo necesario pa=—
ra ta polimerizacidn, su empleo es muchas veces conveniente para
facilitar la regulacidén de la polimerizacidn y obtener productos
dbtados de ciertas caracteristicas bien definidas. Estos retrasa—~
dores ppeden afiadirse por consiguiente en cualgquier momento de-
terminado de la polimerizacidén o despues del mismo con objeto de
conservar el producto.

Los componentes usuales y los rellenos inertes comunmente
emplesdos en la fabricacidén del caucho pueden asnalogamente ser in-
corporados antes, durante o despues de la polimerigzacidn.

Las soluciones de cloro-2-butadieno=l.3 preparadas segun

estas modificaciones pueden ser empleadas pars diversos usos. Los

productos plésticos obtenidos por evaporacidén de los disolventes
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'r114° como antegbe ha dicho, pueden ser trabajados en un molino para
‘Paucho ¥y dejar que vulcinicen en la forma deseada para obtener ar-
ticulos tenaces y elésticos andlogos al caucho.
Las soluciones diluidas copg un disolvente volatil o que
forme pelicula, mojan fwclilmente los tejidos y el vidrio por ejem
3145 plo, y por tanto pueden ser empleadas como materiales de impregna—
cidn o adhesivos. Como que al ser extendidas en capa fina se endu-
' recen formando un revestimiento tenaz intensamente adherente y
eldstico, estas solpciones estan admirablemente indicadas para ser
usadas como materiales de revestimiento, Los siguientes ejemplos
1150 ilustran la preparacion de estos materiales,
Ejemplo LVI.- 120 gramos de una solucidn de un polimero
del cloro-2pbutadieno-1l.3 andloga a la obtenida en el ejemplo
A XXXV pero conteniendo tolueno ¢n vez de benceno se disuelve en 317
gramos de tolueno, se mezcla con 67,5 gramos de oxido de titanio y
1155 0,6 gr. de genilbetanaftilamina y se muele durante 24 horas en un
molino de bolas con bolas de cuarzo., La base blanca resultante se
diluye con tolueno para obtener la viscosidad conveniente para m
aplicacidn por pulverizacidn,apincel o por inmersién etc. Una pe~
licula de esta pintura se seca en 1 1/2 horas dando una capa elés-
1160 tica y tenaz.

Ejemplo LVII.- 220 gramos de una solucién al 27% de poli-
mero de clorb-2-butadieno-l.3 en tolueno analoga a la del ejemplo
anterior se muele durante 24 horas en un molino de bolas con bolas
de acero junto con 9,4 gramos de negro carbon y 0,8 gramos de fe-

1165 ni}betanaftilamina. La pasta resultante se diluye con xileno hasta
obtener la viscosidad conveniente para su aplicacién. Ungpelicula
de esta composicidén se seca en 16 horas dando un revestimiento
negro tenaz y eléstico.

El empleo de soluciones de polimeros del cloro=2-butadieno-

1170 1.3 como materiales de revestimiento no queda limitado a los ejem—
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plos citados. Puede emplearse cualquier pigmento usual como lito-
Jpon, oxide de zinc, blanco de plomo, anaranjado de cromo, oxido de
hierro, azul de Frusia o lacss rojas o rellenos como creta, asbes-
tina, silice y otros analogos y sus proporciones con relacidn al
polimero del cloro-2-butadieno-l.3 pueden variar dentro de grandes
limites segin sea el tipo de producto deseado. Ademés del tolueno
Yy del xileno mencionados en estos ejemplos, pueden usarse como di~
solvente o diluyente cualquiera de los disolventes volatiles del
polimero de cloro-2-~butadiendel.3 antes citados, La fenilbetanaf-
tilamina se afiade para impedir la oxidacidn atmosferica de los po-
limeros del cloro-2-butadieno-l.3 y puede ser sustituida por cual=
quiera de los antioxidantes no volatiles usualmente empleados para
el caucho. En algunos casos es conveniente afiadir productos gue se
combinen con los #eidod como oxido de zinc u oleato sodico para
combinarse con el écido clorhidrico que queda en libertad en pe-
quefias cantidades durantgel envejecimiento de los polimeros del
cloro-2-butadiendo~l.3. En lugar de las soluciones del polimero dé
cloro-2-butadieno~l.3 usadas en los ejemplos anteriores pueden
usarse soluciones en disolventes volatiles de alguno de los produc~
tos del cloro-2-butadiendo-1.% tales como cloro~butadieno-1l.3 po~-
limerizado en presencia de disolventes distintos del tolueno, clo-
ro—~2-butadiendo-1,3 polimerizado en presencia de disolventeéyno
volatiles para los polimeros del cloro-2=butadieno-1l.3 o cloro—2~!
butadieno-1l.3 potimerizado en presencia de otros materiales que
pueden polimerizarse. Ademds con los polimeros del cloro-2-buta= =
dieno pueden mezclarse despues de su formacién ot ros materiales
polimerizables o que forman pelicula como el aceite de China.

Efectos y productos analogos se obtienen con soluciones
de bromo —2-butadieno-1l.3.

Estos wateriales despues de endurecerse forman revesti-

mientos tenaces, impermaeables, resistentes al roce, a la accién
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de clertos disolventes como la gusolina, y en general a toda ac~-
cién quimica, Fueden aplicarse con el pincel, por pulverizacién o |
qinmersién al papel, tejidos madera, metal, cuero, caucho, linoleum:
ladrillos, piedras, etc.

De la descripcidn aterior resulta evidente que la natur’a--'i
leza del producto depende .en primer lugar de las condiciones en que
la polimerizacién se ha efectuado y de la duracién de la operacién.

Como sucede con el caucho natural es, sin embargo, conve-
niente en algunos casos emplearlos o traterlos en forma de latex
mes bien que en forma de caucho coagulado. Asi el latex puede usar-
se ventajosamente para la impregnacidn de tejidos u otros mategpia-
les porosos o para la obtencién de finas peliculas de caucho sin-
tético u objetos de paredes finas, Ademas al latex y al caucho com-
puesto obtenido por evaporacién o coagmlacién pueden afiadirse di=-
versos componentes. En todos eatos casos el uso del latex presenta.
clertas ventajas téconicas sobre el uso del caucho en forma pléasti~
ca.

Constituye otra caracteristica de esta invencidén, emulsio-
nar el cloro~2-butadieno~l.3 o el bromuro correspondiente, espe- P
cializente con el objeto de obtener de la emulsidn un latex sintégwf
tico, polimerizando la emulsidén. El latex asi obtenido puede‘serJ §
tratado despues para la obtencién de caucho sintético.

En vista de estos fines se ha observado que el cslorc:-z-}m--"{Z
tadieno~1l.3 se emulsiona facilmente agitédndolo o mezdéndolo con '
agua conteniendo un agente emulsionador como el oleato de sosa. En
esta forma de polimeriza muy rapidamente, La polimerizacién va a= °
compafiada de un gran desprendimiento de calor que cuando se tratan
grandes cantidades puede llegar a ser suficiente para hacer her= ;
vir al oloro-2-butadieno~1l.3. El polimero permanece en suspensidén’o
emulsionado constituyendo un latex artificial del cual puede ob't:ca'-'i
nerse caucho sintetico con los metodos empleados con el latex natud

ral por ejemplo por adicidén de una pequefia cantidad de écido acétis

1
\,
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co o dejando evaporar el agua,

presién durante la pdimezdzacidn del cloro-2-butadiendel.? han si-
do ya descritos con todo detalle. En general se observan los mis~
mos efectos cuando el cloro-2butadieno-1l.,3 emulsionado es sometide
a las mismas condiciones. Se comprendera sin embargo que estas
condiciones no son indispensables y que la polimerizacidén de la
emulsidén puede efectuarse a tewperatura noruwal o a temperatura
inferior a la norwal, en la ausencia de luz y a la presidn atmos=
ferica.

Yara que se acomprenda mejor esta forma de la invencién
servirén los siguientes ejemplos. Se comprenderé sin embargo que 'é
estos deben servir unicamente de ilusifacidén del procedimiento y
que tanto las condiciones como los reactivos pueden variar conve-
nientemente,

El metodo descrito en los siguientes ejemplos se conside—-
raré como el metodo tipo asi como el latex obtenido se considerara
como latex normal.

Ejemplo LVIII.- 400 gramos de agua conteniendo € gramos de
oleato sodico, colocados en un recipiente, se agitan rapidsmente
por medio de un agltador meoanico y se afiaden lentamente 400 gra-L
mos de cloro-2-butadieno~l.3. Se obtiene una emulsidén homogenea.
Despues de un cierto tiempo (aproximadamente 1/2 hoxa) la tempe~ |
ratura de la mezola principia a elevarse, a consecuencia de la po-
limerizacidn. Fara eviter pérdidas por evaporacidén la mezcla puede
enfrisrse sumergiendo el recipiente en un bafio de agua con hielo
para mantener la temperatura practicamente por debajo de 30 gra-
dos centigrados. La agitacién puede suspenderse poco despues de
que la temperaturaba comenzado a elevarse 0 tan pronto comoe se ha
obtenido una emulsidén homogenea y pcrmanente, La emulsién uniforme

se deja estar durante 2 a % horas, lLa emulsién resultante de cloxro
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=2-butadieno-l.3 completamente polimerizado es un liquido bdblanco
lechoso en el cual las particulas presentan un perceptible movimien
‘20 brownimno al ser observadas con el ultra microscopilo. Este la-
tex dejado evaporar en capes finas preferiblemente sobre uns pla-
ca porosa u otra zbandona una pelicula translucida, transparente,
ligeramente coloreada y sin olor, muy elistica, no plastica, inso-
luble ér el bencero y muy parecida al caucho vulcanizado., La cog-
gulacién del letex con dcido acético de una masa blanca parecida

a una pasta, algo plastica y que contiene gran cantidad de agua.
Al separarse el agua por presién o por evaporacidn el producto
pierde su plasticidad y resulta elastico como el caucho vulcsniza-
do. Como se diré lue,o la estabilidad del latex contra la coagula=-
cidn puede aumentarse por adicidn de un alcali v lgfesistencia del
caucho, de él obtenido, a la oxidacidén atmosferica puede aumentarse
por adicidn de un antioxidante.

Como ya se ha dicho la velocidad de polimerizacidn puede
sumentarse elevundo la tempcratura o puede ser disminuida bajando
la temperatura. las propiedades del caucho obtenido pueden ser
algo modificadas regulando la teumperatura de la polimerizacién.
Por ejemplo practicando la polimerizacidn a bajas temperaturas . §
como en el ejemplo siguilente se obtiene un latex que da un caucho '
de muche mayor resistencia al desgaste que el obtenido por el me-
todo-anterior. i

Ejemplo LIX,=- Cloro-2-butadieno~l.3 se emulsiona y polime-‘
riza como se ha dicho en el ejJemplo LVIII pero a temperatura mante-
nida por bajo de 100 grados enfriando convenientemente durante la
polimerizacién. En estas condiciones la polimerizacién es comple= '

ta despues de 24 a %6 horas mientras que a la temperatura del e-

Jemplo enterior se obtiene este resultado al cabo de 2 a 8 horas.
Las pel<iculas obtenidas por evaporacibn de este latex son mas
reeisbentes al desgaste que las obtenidas cuando el latex ha sido

polimerizado a temperatura mas elevada como en el ejemplo LVIII.

1 # -1
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E1l efecto acelerador de la presidn en la polimerizacidn se
iﬁustra en el ejemplo siguilente:

Ejemplo ILX.~ Cloro-2-butadieno—~l.3 emulsionado por el metod
del ejemplo LVIII se alcaliniza ligeramente con amoniaco y se some=-
te a la presidn de 6400 atmosferas durante 1 hora. la temperatura
se mantiene ghnos 25 grados centigrados. Al cabo de eate tiempo la
polimerizacién del cloro-2-butadieno~1l.3 es completa formando un
latex homogeneo de propiedades iguales al obtenido en el ejemplo
LVi1I.

Bl latex normal de cloro-2-butadieno~l.3 preparado sezdn el
ejemplo LVIII puede ser ligeramente Acido por trazas de scido cloxr~
hidrico puesto en libertad durante la polimerizacidn del cloro=-2-
butadieno~l.3. Se ha observado gue la scidez o0 la alcalinidad de la
emulsidn inicizl ejerce una gran influoncia sobre las pzopiedades”
del mismu latex o del caucho obtenido de él1 y que por 19 general es
conveniente que el latex sea mas o menos alcalino. E1 8lcali puede
ser afiadido en varias formas por ejomplo hidrato sodico amoniaco,
carbonato sodico etc. antes durante o despues de la polimerizacién.

El efecto de la adicidn de alcali al ldtex acabado se ilus-
tra en los ejemplos siguientes: &

Ewjemplos LXI.~ 6C gramos de solucidn concentrada de hidrat
amonico se afiaden a 800 cc de ldétex normal preparado segin el ejeﬁ-
plo LVIII. El1 latex resultante puede conservarse indefinidamente
sin coagulacion a la teuperatura ordinaria. Por otra parte el latex

normal se coagula expoanteneamente & la temperatura ordinaris en el

.transcurso de pocas .semanas, Ademds el latex alcalino moja mucho

mejor que el lutex normal y se ezplea por tanto con mayor faollidad
para la impresidén de tejidos etc. dando al evaporarse peliculas mu-
cho mas suaves y limpias.

El efecto de la adicidén de élcali antes de la polimeriza-

cidn se describe en los ejemplos siguientes,
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Ejemplo IXII.~ 90 gramos de cloro-2-butadieno~l.3 se emul- '

‘gionan como en el ejemplo LVIII en 135 gramos de agua conteniendo

% gramos de curbonato sodico y 2,7 gramocs de oleato sodico. La e=
mulsién se conserva a 10 grados centigrados. Despues de dos dias
la polimerizacidén es completa. Las peliculas obtenidas por evapo-
racidn de este latex permanecen blandas y mas bien plasticas du-~
rante varios dias. £En este estado el material puede ser facilmen—
te moldeado y hecho despues eldstico y no pléstico calenténdolo a
80 grados o dejéndolo en reposo a la teuperatura ordinaria. E1
producto final es igual en propiedades mecanica. al del ejemplo
LVIII presentando una mayor resistencia al deterioro por enveje-
cimiento,

Como ya se ha dicho la polimerizacién del cloro-2-butadient
-1,% puede ser retrasada o regulada por la presencia de ciertos
retrasadores de la polimerigzacidén como el catecol, iodo, pirogalol
hidroquinona y fenilbetanaftilemina. Los retrasadores de esta clase
pueden eumplearse tambien cuando la polimerizacién del cloro~zbuta
dieno-1l.3% tiene lugar con este en forma de emulsién., E1 uso de es-
tos retrasadores no solo au-menta considerablemente el tiempo ne=
cesario para obtener la polimerizacidn completa sino que ejerce
un efecto considerable sobre las proptedades del producto complet&-
mente polimerizado. Este efecto se ilustra en los ejemplos siguiens
tes.

Eejemplo IXIII.- Cloro=-2-butadieno-l.3 congteniendo 1% de
su peso de catecol se emulsiona como se ha descrito en el jemplo
LVIII por el metodo tipo. la emulsidn se deja estar en las con-
diciones ordinarias, Despues de 1% dias 43% del cloro-2-butadieno-
1.3 estd polimerizado. Las peliculas obtenidas al securse el latex
resultante presenta una resistencia mucho mejor al desgaste que

las obtenidus con el latex normel. Ademés estas peliculas se de=

terioran eon menor rapidez al estar expuestas al aire.
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Elemplo LXIV.- Cloro-2-butadieno-1l.3 conteniendo 1% de

éon suficiente amoniaco para alcalinizar netamente la solucién.
Despues de un mes, a la temperatura ordinaris se ha polimerizado
aproximademente 30% del cloro-2-butadieno-1.3. La coagulacidn del
latex en este estado o la separacién del agua por evaporacidn da
un caucho sintético que es plédstico y soluble en el benceno. Si
la emulsién inicial en este ejewplo, se deja estar a 40 grados
la conversidn es completa en dos dias Yy el caucho obtenido es tam~
bien pldstico y soluble en benceno. Este producto pldstico puede
sep elbborado en el molino al igual que el caucho natural no vule-
canizado hsciendolo finalmente no plastico e insoluble por el calox
Los materiales capaces de prolongar la duracién del caucho
sintétito expuesto al aire, pueden afladirse antes durante o despues
de la polimcrizacidn.’Estas sustancias comprenden los antioxidan=-
tes usuales pars el caucho: aminas aromaticas como anilina, fenil=-
betanaftilamina, y difeniletilenamina, fenoles como el p-hidroxi=
fenol e hidroquinona y los antioxidantes del caucho natural que
pueden extraerse de diversos cauchos naturales por medio de la
acetona, por ejemplo., Estos impiden la oxidacién del polimero del
cloro-2-butadieno~1l.3, Ademés de estos existe un nimero de sus~
tancias que se combinan con los acidos, sustancias bdsicas y otras
que al combinsrse con los &cidos actuan de conservadoras eliminando
las trazas de acido clorhidrico que se forman en el caucho en detem
minadas condiciones y que al gquedsr en libertad produci-rian la
deteriorizacion del miswo. Entre estas sustancias se encuentran
los élcalis como el hidrato y carbonato §odicos, oxidos bdsicos co-
mo el oxido de zinc y jabones como el oletado sodico. Se observaré
que varios de estos productos conservadores para el caucho sintéti=-
co pertenecen taubien a otrus clases de sustancias empleadas en
la preparacién del latex sintéticosy pueden por esta razon servir

para un doble fin. Asi algunos antioxidantes son tambien retrasa-




1385

1390

1395

1400

1405

1410

- 45 -
dores de la polimerizacidn mientras gque verlas de laz sustancias
que se combinan con los dcidos funcionan tazmbien como estabiliga~
dores de la emulsién impidiendo su coagulacién expontsnea (carbo-
nato sddico) o actusn de pigmento (oxido de zine) o como emulsio-
nantes (oleato sodico). E1l agente conservador del caucho si es so-
luble puede disclvemse directamente en el agua de la emulsién y
permanece en el caucho al evaporarse., Si es insoluble pueden emp
plearse dispersi-ones del producto en agua como se véra’en los e-
Jemplos siguientes:

Ejemplo IXV.,~ Una emulsidén normal de cloro~-2-butadieno~1,
3 preparada y polimerizada a 10 grados se trata con amoniaco su-
ficlente para alcalinizarla ligeramente y se mezcla luego con una
suspensién de fenilbetanaftilamina finamente dividida (preparada
moliéndola en un molino de bolas con una solucién acuosa de oleato
sodico) en una cantidad igual a 1% de la cantidad de cloro=2-buta-
dieno~l.3 empleada. Las peliculas obtenidas con la mezcla resul=
tante no presentan signo de deterioracidn despues de expuestas al
aire a le temperatura de 80 grados durante tres semehas mientras
que en iguales condiciones una pelicula obtenida con el mismo la=
tex antes de la adicidn de fenilbetanagtilamina se deteriora apre-
ciablemente en dos semanas y una pelicula preparads con un latex
natural vulcanizado se descompone en menos de una semana.

El uso del 6xido de zinc como a pigmento y agente conser=
vador se ilustra en el ejemplo IXVIII.

La proporcién de cloro=2~butadieno~l.,3 con relacibén al a= °
gua puede variar en grandes limites, la viscosidad de la disper=
sién aumenta con la proporcién del compuesto clorado. Los ejanyplos
siguientes ensefian la préparacién de un latex muyloncentrado.

Ejemplo IXVI.~ 150 gramos de cloro~2-butadieno~l.3 se afia=
den lentamente y agitando continuamente con un agitador mecanico

a 49 gramos de agua a la que se han afiadido previamente 1 gramo de

amoniaco y 6 gramos de oleato sodico. La dispersién uniforme del
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compuesto clorado no polimerizado asi formwada, se conserva duran=
‘je 1 dia a la teuperatura de O a 10 grados. Se obtiene la polimeri~
zacién completa y un produoto en forma de pasta espesa, homogenea,
constituida por una dispersidn concentrada en agua de un polimero.
La evaporacidén del agua, de un producto solido eldstico analogo

al del ejemplo LVIII. Yor adicidén de mas sgua a la pasta pueden
obtenerse disspersiones de cualquier consistencia deseada entre

una pasta espesa y un liquido claro. Inversamente las dispersiones
déluidas pueden concentrarse por evaporacién de agua en el vacio o
por otros mediogllespues de estabilizarlas debidamente.con un alca=
1i,

Ademds de los componentes entes citados los diferentes in=-
gredientes generalmente incorporados al caucho y al latex natural
pueden combinarse tambien con el cloro-2-butadieno-l.? emulsionado,

Como ejemplo de estos pigmentos y rellenos pueden citarse:
el negro carbon, oxido de zinc, cretsa, srcilla etc,

El empleo de pigmentos puede verse en los ejemplos si=
guientes:

Ejemplo IXVII.~ Cloro~2=-butadieno-l.3 se wezcla con 10%
de su peso de negro carbon en presencia de un agente humedecedor
como la sal sodica Ge un acido alkilnaftalensulfonico y un poco
de amoniaco. La pasta resultante se disperssa agiténdola con el
doble de su volumen de agua conteniendo 1% de su peso de oleato
sodico. Despues de dejar la wezcla en reposo durante 1 dia a 10
grados centigrados la polimerizecidn es practicamente completa.

El latex resultante extendido y dejado secar de una pelicula uni=-
formemente negra de muy buena resistencia al desgaste.

Ejemplo IXVIII.=- 10 gramos de oxido de zinc se dispersan
en 150 gramos de agua con ayuda de un poco de dcido imopropilnaf-
talensulfdnico y la dispersidén se afiade a un latex normal polime-
-rizado preparado con 200 gramos de gloro-2-butadieno~l.3. Este

da peliculas en las cuales el oxido de zinc se encuentrgfinamente
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disperso. Estas peliculas son muy fuertes y mas resistentes gla

de awnentarse todavia por la incopporacién de antioxidantes.

Se ha descubierto tambien que la adicidén de coloides pro=
tectores, proteinas, resinas, a la emulsién antes o despues de e=
fectuada la polimerizacidn inflyen favorablemente en el cau-cho
obtenido. Entre estos materiales podemos mencionar como ejemplo
proteinas tales como la cola, caseina, gelatina albumina de huevo,
suero de sangre, suero de leche, pectina, como extracto de liquen
carragahen, y resinas como la resina extraida del caucho guayula
por isedio de la acetons, goma arfibiga y goma tragacanto. Otros pro~
ductos gue se ha observado etan convenientes para este objeto son
el suero ce latex y el jugo de naranja Osage.

Lae incorporacidén de estoa materiales se ilustra en los
sigulentes e jemplos:

Una solucidn de cola en agua, se alcaliniza debilmente con
smonimco y se aflade a un latex normal polimerizado una cantidad
de esta solucidn suficiente para que la uegcla contenga una parte
de cola por cada cuetro p:rtes de cloro~2-butadieno~1l.3. A la
emulsidn homogenea resultante se afiade una pequefia cantidad de una
solucidn coloidsl de fenildetanaftilamina. Ellatex asi obtenido

da una pelicula rigida muy resistente al desgaste.

Ejemplo 1XX.- Cloro-2-butadieno-13 se mezcla con 5% de su
peso de resinss aisladas del caucho guayula por extraccién con
acetona y la mezcla se emulsiona y polimeriza por el procedimiento
tipo. Se trata luego por un pequefio exceso de amoniaco, El latex
resultante da al evaporarse una pelicula flexible de muy buena
resistencia a8l envejecimiento.

Se ha descubierto ademéds que la incorporacidén al cloro-2-
butadieno~L3y antes o despues de la polimerizacidn, de clertos
diluyentes o disolveutes tiende a comunicar al producto final

una wayor blandura, elasticidad y flexibilidad. Entre estos disol-




- 48 =~

ventes cuyo uso se ha ya descrito podemos citar los citados di-

s0lventes orgénicos, aceites, plastificantes y ablamdantes. La
incorporacién de estos productos se ilustra en los sigulentes
1480 ejemplos:
Ejemplo IXXI.- Cloro-2-butadieno-1.3 se mezcla con la mi-~
tad de su volumen de xileno y se emulsiona en un volumen igual
de una solucién el 2% de oleato sodico polimerizandola luego ror
el procedimiento tipo. El latex resultante dejado secar, deja una
1485 pelicula eldstica, flexible, de buena resistencia al desgaste.
Ejemplo ILXXII.=- A un latex preparado y polimerigado por
el procedimiento tipo se afiade agitando una cantidad de xileno
igual al 207 del clorobutadieno empleado y la emulsién homogenea
resultante se trata primeramente oon amoniaco suficiente para al-
1490 calinizarla distintamente y luego con una suspensidn acuosa solidal
de fenilbetanaftilamina en cantidad igusl a 1% del cloro-2-buta-
dieno~l.3 empleado. El latex resultante dejado secar de una pe~
licula blanda y flexible. 1

Ejemplo IXXIII.~ Cloro-2-butadieno-1l.3 se mezola con 10¢

1495 de su peso ftalato dibutilico y se enmulsiona y polimeriza como en
el procedimiento tipo. El1 latex resultante se trata primeramente
con un ligero exceso de amoniaco y duego con una emulsién acuosa
de fenilbvetanaftilamina de modo que exista una parte de esta 6.11:1-:q
ma por cads 100 partes de cloro-2-butadieno~1l.3., Las peliculas

1560

obtenidas con este datex son tenaces y flexibles.

De la misma mencga pueden emplearse el acelte de sentillas

de algodon, aceite mineral refinado de parafina o acelte para
usos para obiener un caucho blandof flexible.
El caucho natural en forma de latex puede tambien ser )
1505 incorporado conforme el siguiente ejemplo.
Ejemplo IXXIV.- Un latex normal despues de polimerizado
se mezcla con una vez y media su volumen de latex natural Hevea.yi

la mezcla se trata con un ligero exceso de amonliaco y una pequefia
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cantidad de una emulsidén acuosa de feuniloetanat'tilamina. Il la-

tex resultante es estaple y al ser tratado por 4cidos o al dejar-

le secar de un caucho que presenta en parte la plasticidad carac-
terfgtica del caucho natursl no vulcanizado.

En lugar de los agentes emulsionzntes descritos en los
ejenplos LVIII a LXXIV pueden emplearse agentes de las mds diver=-
sas clases conocidas. Se obtienen buenos resultados no solo con
el oleato sédico sind tamvién con el oleato potédsico, oleato de
trietanolamina, aceite de ricino sulfonado, sal sédica del petro-
leo sulfonado, jaoén ordinario, linoleazto magnesico. EZl linolea-
to de magnesio se disuelve en cloro-2-butzdieno-l.3 y no es solu-
ble en el agua pero a pesar de ello actua satistactoriamente. Es
decir el agente emulsionante puede ser disuelto al principio en
cualquiera de las fasese. Es posiole tampién disponer las condi-
ciones de manera que el agente emulsionante se torma al ponerse
en contacto ambas races. Asf puede disolverse dcido oleico en
cloro =2- pbutadieno-l.3 e hidrato sédico en el agua. Cuando am=
bas soluciones se mezclan resulta una emulsiédn uniforme,

Tanto el cloro-2-butadieno-l-.3 como el &agua pueden cong-
tituir la fase externa de la emulsién. AsY por lo general, si el
clor-2-butadieno-l1.3 se mezcla con agua conteniendo el agente
emulsionaﬁte el agua formard la fase externa. Por otra parte si
el agua conteniendo el agente emulsionante se atiade y agita con
el cloro-2-butadieno-l.3 este Yltimo formard la fase externa. Tan-
to en un caso como en el otro la polimerizacidn tiene lugar r&pi-
damente pero las emulsiones en las cuales el agua es la fase ex-
terna con mas f4ciles de manejar y los latex resultantes son mas
adecuados para la mayor parte de aplicaciones.

La emulsidn del cloro-Y—pbutadieno-l.3 se consigue fécil-
mente por la agitacién mecédnica a gran rapidez. Otros métodos pa-
ra obtener la emulgidn consisten en el paso por uno de los llama=-

dos molinos coloidas o bien la agitacidén vigorosa en un recipiente
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‘reducir todas las particulas a un mismo tamafio. Esto puede conse-
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cerrado. kn la preparacidn de 1ls emulsidén puede ser conveniente

guirse pasando la emulsién antes o despues de la polimerizacién
por uno de los homogeneizadores generalmente empleados por ejemplo
filtros convenientes.

Como ya se ha dicho la polimerizacidn de la emulsion puede
practicarse en un gran numero de condiciones variables de tempe-
ratura, presidn, calor y luz. Como ya se ha dicho la polimeriza-
cién del cloro~2-butadieno-1l.3 puede acelerarse si se desea por
el uso de catalizadores como el peroxido de benzoilo y el peroxido
de hidrogeno., Bsto se aplica tambien a la polimerizacién del clo-
ro~-2~butadieno-1l.3 emulsionado,

De los ejemplos anteriores LVIII y siguientes y de la des-
cripcién que antecede se comprendera que el cloro-2-butadieno=l.3
puede ser polimerizado en forma de emulsidén acuosa pargbdbtener la-
tex sintéticos de muy diferentes propiedades y que estos lateyen
los cuales el cloro-2-butadieno-l.3 estd completamente polimexri-
zado dan directamente productos tenaces, elasticos gue son muy se-
mejantes al caucho natural vulcznizado, mientras que otros en los
cuales el cloro-2-butadienc=l.3 no ha sido completamente polimeri-
zado dan productos plasticos solubles en el benceno gue se parecen
al caucho natural no vulcanizado y que pueden ser convertidos a la
forma completamente polimerizada por le accidén del calor, Ademas |
las propiedades de estos dos tipos generales de caucho sintético

pueden ser alteradas por cambios introducidos en el metodo de po-

timerizacién y por la adicién de una gran variedad de agentes mo-
dificadores. For consiguiente estos productos son susceptibles de'i
muy variados empleos. |
Asi los latex de cloro-2-butadieno-1,3 completamente poli-.
merizados como los que se forman en la mayor parte de los ejemplos;
ILVIII y siguientes sl ser extendidos en capa fina en condiciones

|
que permitan la separacién del agua contenida, dan peliculas u ho-
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jas,coherentes,fuertes,eldsticas y sin olor. Estos latex estéan por

tanto indicados para ser usados como composiciones de revestimien-

como guantes de caucho y reclpientes pneumaticos. Ademés un mate-
rial absorbente como tejide o papel puede ser impregnado de latex
y dejado secsr dundo tejidos u objetos impermeables, ruesto que el
caucho sintético formado de latex de este tipo se encuentra en un
estado completamente polimerizado, de este latex se obtiene direc—
temente un caucho sintético, elastico, no pléstico sin necesidad
de la vulcanizacidn gue es usualumente precisa con el latex matural.
Aun cuando la dispersién del polimero elastico completa-
mente polimerizado del cloro-2-butadieno~1l.3 se forma en la mayor
parte de las condiciones citades, en los e jeuplos anterlores, por
el uso de ciertos retrasadores de la polimerizacidén como el iodo,
pueden obtenerse dispersiones de polimeros plésticos solubles en
benceno como se indica en el ejemplo IXIV. El caucho sintético
pléstico obtenido de estos lutex por ejemplo por coagulacidn con
doido es practicamente idéntico con los polimeros plésticos des-
critos al principio y por comsigulente pueden emplearse de la mis-
ma mancra. Asi pueden ser completam~ente polimerizados luego,por
1a accidn del calor formfndose un polimerc tenaz, no plastico elag
tico parecido al caucho natural vulcanizado. in el estado plésti-ﬁ
co pueden usarse igual que el caucho natural no vulcanizado y pue~
den ser elaboredos en el molino, incorporados a otrcs ingtedientes
moldeados en la formz deseada y convertidos finalmente por el ca-
lor & la forma eldéstica. Los productos asl obtenidos pueden ser
usados para muchos de los fines para los cue se emplea el caucho
natural vulcanizado. For ejemplo, para cubiertaes gomas de borrar,
neumaticos, hojas, guarniciones, tapones y aisladores electri~

cos. Tambien pueden obtenerse hojas de caucho sintético pléasti=-
co de los latex aprogiados evaporando el agun contenida y ser con-

vertidus luego por el calor a la forma eléstica, o bien los polimg




-]‘1605 ros plasticos solubles obtenidos por coagulacidén pueden disolver-

= Se en benceno, tolueno, tetracloruro de carbono u otros disolven~
tes convenientes y usados como materiales de revestimiento o aBlhe~-
sivos,
Ademés, en ciertas condiciones, por ejemplo, en las indi=-
1610 cadus en el Ejemplo LXII, se obtiene un producto temporalmente
pléstico evaporando la mayor parte del agua de ciertas dispersio=-
nes del cloro-2~butadieno~1l.3 completamente polimerizado y no plés-
| tico. Estos productos plésticos deben probablemente su plasticidad
a la presencia del agua mas bien gque a la naturaleza del polimero
| 18615 en si y pueden convertirse por eliminacién completa del agua en
caucho sintético eldstico no plédstico. Bstas masas de plasticidad
temporal pueden servir por consiguiente para la obtencidén de ar-
ticulos moldeados de caucho sintético.
| Independientewente del metodo por el cuzal se obtiene el
1620 caucho sintético de cloro-2-butadieno=-1.,3 completamente polimeriza~
do este caucho es en generzl ligeramente coloreado, sin olor, muy
elastico fuerte y tenaz, es un buen aislante electrico y unicamen=—
‘ te se hincna ligeramente por la accién de sustancics tales como la
gasolina que hinca fuertemente al caucho natmpal, es resistente
1625 a la acoibn de la luz solar y a la de los reactivos quimicos in-
cluso el oxigeno y el ozono.

El compuesto bromado correspondiente al cloro-2-dbutadieno
=1l.3 y los derivados halogenados corresp ondientes pueden ser emul-
sionados por los wmetodos indicados como aplicables al clorobutadie-

1630 no y pueden ser polimeri-zados en practicamente iguules condicio-

nes caracteristicas para la polimerizacién de la ewulsién de cloxo

-2-butadieno~2.%, Emulsionados y polimerizados en esta forma resul-
ta un latex sinteético gque presenta en general las mismas propie-
dades que el letex preparado con cloro-2-butadieno-l, 3.

1635 La emulsidn y polimerizacidn del bromobutadieno se especi-

fica en el ejemplo sigulente. .
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Ejemplo IXXV.~ Un volumen de bromo~2-butadieno-l.% se e-
mulsigna agitandolo con un volumen igual de agua conteniendo 2%
ae oleato sodico y 1% de catecol. Despues de tres diss a la tem~
peratura ordinaria la emulsidn esta completamente polimerizada.
sxtendido el latex resultante en capa delgada sobre una placa de
porcelena porosa el agua se evapora y queda una pelicula opacsa,de
color ligeramente amarillo, fuerte, tenaz, flexible y algo elasti-
ca con una superficie suave y lisa, Lxpuesta al aire durante un
mes experimenta un cambio en sus propledades, La polimerizacién
de la emulsidn descrita en este ejemplo en ausencia de catecol es
rucho mas rapida y el producto es mucho mes duro,

La adicion de varios tipos de materiales que alteran la
rapidez de polimerizacidn o de aquellos que vsrian la naturaleza
del producto puede practicamse con lzs emulsiones de bromo-~2~buta-
dieno =1.3 tanto antes como despues de la polimerizacién. Los ma=-
teriales modificantes descritos al hablar de la polimerizacidn del
cloro-2-butadieno=~1l.3 ectuan generalmente en la misma forma con
les emulsiones de bromo-2-butadieno~l.3.

Las proporciones indicadas en eléjemplo LXXV pueden por
tanto variar como se desprende de la completa discusidén de la po-
limerizacién de las emulsiones de cloro=-2-dbutadieno-1l.3.

Otro objeto de esta invencidén consiste en obtener un pro-
ducto pléstico parecido por sus propiedades fisiczs al caucho He-
vea no vulcsnizado y adecuudo psra ser moldeado y vulcanizado para
obtener uns masa tenaz y eléstica parecida al caucho vulcanizado-;
' Algunos de ee$os solddos tenaces elésticos e insolubles -
gque son andlogos 2l caucho y se han descrito anteriormente no son
adecuados para ser elaborados en el molino pura caucho o moldeados
para obtener objetos de forma determinada, Los productos plésticos
producidos por los metodos normales de polimerizacién antes des-
oritos presentan la tendencia a recobrar lentamente su forma des-

pues de estirados y no se adaptan a ser facilmente trabajados en
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el molino para caucho o bien son analogos a la balata y no pueden
ser vulcenizados pars obtener productos tenaces y elésticos.

Le modificacidén de esta invencién que se describird a con-
tinusodén se basa en la obscrvacidén de que si la polimerisacidn del
cloro~2-butadieno~13 se interrumpe en el momento debido y del pro-
ducto ce separa el material no polimerizado y mes volatil, pueds
obtenerse un producto dotado de las deseadas propiedades. Estos po=-
limeros se caracteriszan por su insolubilidad en el alcohol, gli~
cerina,acetona y disolventes anédlogos y por su solubilidad en los
disolventes usuales del caucho tales como benceno, cloroformo,
sulfuro de carbono y tetracloruro de carbono. Este producto plés=
tico no solo se elabora facilmente y puede mezclarse con otros
ingredientes en el wolino para caucho, sinc que no presenta prac-
ticamente tendencia alguna a reccbrar su forma primitive al ser
moldeado. Al mismo tiempo puede ser polimerizado de nuevo p&ra
obtener un producto extremandamente tenez y eléstico anflogo al
caucho vulcanizado.

En la preparacién de este polimero pléstico e partir del
cloro-2-butadieno=l.3 s¢ permite generalmente que la polimeriza=
cién avunce hasta que el cloro-2-butadieno se ha vuelto decidida-
mente mus viscoso y que lu masa es precisamente lo suficientemen-
te solida para ser vaciada. En general la polimerizacidén del cloro
-2=butadieno~1l.3 puede practicuarse cowo ya se na dicho bajo una
gran varieded de condiciones. Asi la polimerizacién puede practi-
curse en las condiciones de teuperatura y presién normeles, en
presencia o en ausencia de catalizadores o anticatalizadores de la
polimerizacidn, en presencia o al abrigo de la luz directa, a tem—
peraturas y presiones elevadas 0 a temperatura y presiones reduci-
das. Las condiciones en las cuales tiene lugar la polimerizacién
influirén sin embargo en gran uanera como ya se ha dicho sobre la

rapidez de la polimerigacién, Como ya se ha dicho, entre los ma=-
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1700 +teriales que retrasan la polimerizacidn se encuentran disolventes
inertes, cuerpos fenolicos, tales como nidroquinons, catecol, pi-
‘\rogalol, los naftoles y minas alifdticas y aromdticas. Entre los
aceleradores de la polimerizacidn se enouentran el oxigeno, tre-
mentina, peroxido de benzollo y la luz.
1705 Por razén de los efectos aceleradores del calor, presién,
catalizadores etc. la intensidad o cantidad de polimerizacién
\ mas conveniente para el objeto de esta invencién no puede ser me-
dida en términos del tiempo sino que debe determinarse como ya se
ha dicho por el estado fisico del producto. El grado de polimeri -
1780 zacidn mas conveniente para los fines de esta invencidén estd go-
bernado tambien hasta cierto punto por las condiciones que deben
ser eumpleadas en la separacién del cloro—~2-butadieno~l.% no po=-
limerizado como se desoribiré luego detalladauente.
Hablando en términos gensrales, probablemente el mejor
1715 critorio sobre el fin de la polimerizacidn deseada para conseguir
esta modificacidn, consiste en detener el proceso antes de que
los polimeros resulten insolubles en el benceno. iésto puede de=
terminarse por algunos ensayos simples.
Ademds de afectar sl grado de polimerizacién obtenido en
1720 un tiempo determinado, lus condiciones en las que se efectua la
polimerizacién y la deparacién del residuo volatil afectan tamblen
a las propiedades del producto pléstico. 4si aungue, los polime-
ros plédsticos pueden obtenerse a temperaturas mayor de 50 grados,
los polimeros asi obtenidos son menos plésticos que los obtenidos
1725 & bajas temperaturas, Ademas las temperaturas elevadas son desfa-
vorables para la obtencién de rendimientos de mas de 20% de poli-
mero pldstico del cloro-2-butadieno~l.3. Por consigulente para los
fines pérseguidos se prefiere el empleo de temperaturas infefiores
a 50 grados y especialmente las comprendidas entre 5 y 30 grados
1730 para la polimerizacién y las inferiores a %0 grados para la sepa~-

racién. Eh las condiciones preferidas de polimerizacién el cloro-
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-2-butadieno-1.3 es expuesto & la accidén de una lampara de Cooper

_yewit durante la polimerizacién y mantenido a una temperatura en-

tre 5 y 30 grados centigrados hasta que se ha obienido el grado
deseado de polimerizacidn ¥ se ha separado el cloro-2-butadieno-1
3.

La separacidn del polimero pléstico del cloro~-£-butadieno
-1.3% puede conseguirse por precipitacidn o por destilacidén. Estos
polimeros una vez separados de esta manera y expuestos al aire a
la temperatura ordinaria o a temperatura elevada o cuando se han
gometido &l calor y a presion reducida pierden el clorobutadienc
no polimerizado y el liquido precipirtante y forman un producto
muy semejante al caucho vulcanigado por lo que se refiere a sus
propiedades fisicas.

La separacidn por el metodo de precipitacidn sera descri-
to en primer lugsr. Esta forma de ejecucién de la invencién se bam
en la observacién de gue cuendo el clorobutadieno viscoso P paroid
mente polimerizado se 'afiade & un disolvente en el cual el poli-
mero pldstico es insoluble el clorobutadieno no alterado se di-
suelve y el polimero pléstico se precipita.

Los liquidos adecuados por regla general para la preci-
pitacidn de polimeros de alto peso molecular son aquellos liquidos
en los cuales el cloro~2-butadieno~l.3 es scluble y que no di-
suelven al caucho natural no vulcanizado.

Los ejemplos siguientes muestran la preparacidén del po-
limero pléstico y su separacidn por precipitacidén. Se comprendera
que estos ejemplos son puramente ilustrativos y que la invencidn
no se limita 8 las condiciones especificas citadas,

Ejemplos LXXVI.~ 200 gramos de cloro—~2-butadieno-1l.3 re-
cientewente destilado y 1 gramo de trementina se dejan en reposo
a la temperatura ordinaria durante 1 dia, Darante este tiempo la
viscosidad auumenta hasta la consistencia de glicerina, Este pro=-

ducto se mezcla con 500 gramos de 8lcohol metilico una vez se ha
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formado una masa pléstica. Esta se amasdéd con alebhol nuevo y fi-
nalmente se elghord en un molino frio para caucho hasta haber se-
parado la mayor parte del alcohol. Laﬁemperatura del molino para
caucho se elevd luego y se separ6 el resto de material volatil. Se
obtuvo un rendimiento de 4U gramos de un material pléstico ligera-
mente awarillo parecido 8l caucho crepe claro cilindrado. Este pro
ducto disuelto en benceno produce una solucién parecida a una cola
de caucho. Al ser calentado se vulcaniza formando un producto te-
naz, elastico andlogo al caucho,

Ejemplo IXXVII.- 200 gramos de cloro-2-butadieno-1,3 re-

cientemente destilado y 1 gramo de pcroxido de benzoilo se dejaron!
estar a la temperatura ordinaria durante 48 horas. AX cabo de es—~
te timpo la mezcla fué demasiado viscosa para ser vaciada. B8e Ama—%
s6 durante 5 minutos con 500 grauwos de alcohol etilico y despues |
se amas6 con otros 500 gramos de alcohol nuevo. L3 pasta resul-
tante solida se elabotd prémeramente en un molino de caucho en fr11
Y despues en cadiente durante cuya operacidén se afiadieron 2 gramos
de fenilbetanaftilamina como antioxidan-te. Se obtuvieron 80 gra- i
mos de un material pldstico verde ob¥scuro, parecido al caucho ci-
lindrado y soluble en benceno. E1 materizl plastico fué capaz de
ser polimerizado de nuevo pora formar un producto parecido al
caucho vuleanizeado,

Ejemplo IXXVIII.- 100 cc, de cloro=2~butadieno-l.3 se mez—
claron con 10Qto. de benceno. Despues de estar en reposo durante
2 semanas a la temperatura ordinaris la mezcla viscosa se lavd
repetidamente con acetona, La masa pldstica resultante se elabo-
ré sobre una placa porosa hasga que se separd la mayor parte de
acetona. El producto resultan-#e fué muy parecido al de los ejem—
plos LXXVI y IXXVII.

Ejemplo LXXIX.- 500 gramos de cloro—-2-butadieno~l.3? se
introduggron en un frasco de 750 cc de cabida y se expusieron a

la luz de una lampara de 1000vatios a la distanocia de 37,5om.
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Despues de 20 hOras el material resulta demasiado viscoso para

ser vaciado. Se le trabajé con 1000 cc. de alcohol et{lico con-

A

teniendo 5 gramos de hidroquinona. Despues de trabajado a fondo,
la pasa pléstica resultante fué finalmente secada en un molino pa-
ra camcho caliente. Se obtuvieron aproxims damente 200 gramos de

un polimero pléstico polimerizabdble.

En lugar de alcohol o acetona, empleados como precipitan—
tes en los anteriores ejemplos, puede emplearse cualquier otro @i=-
solvente inerte del cloro-2-butadieno=l.3 en el cual el polimero
es insoluble. Entre otros l{quikdos que se han usado con exito se
encuentran el alcohol metilico, propilico, isopropilico y butili-
co, cetona metilica y etilica y cetona dietilica,

Como se vé en el ejemplo LXXVIII en ciertos casos puede
ser conveniente diluir el cloro-2-butadieno-l.3? antes de su poli-
merizacibén o durante ella a fin de regulsr mas facilmente la reac-
cién. Como antes se ha dicho los liquidos que pueden ser emple ados
como diluyentes son aquellos en que tanto el cloro-2-butadieno-1l.
3 como sus polimeros son solubles. Entre los liquidos que han sido
usados se encuentran el benceno, tolueno, tetracloruro de carbono,
cloroformo y sulfuro de carbono. Despues de la polimerizacidén el
polimero de elevado peso moleculuar se obtiene de la solucidh re-
sultante por la adicién de alcohol, acetona u otro de los lfguidos
precipitantes antes citados para disolver el cloro=2=-butadiencil.3’
no polimerizado.

A continuacidn describiremos el metodo de separacién por
destilacidn del polimero pléstico del cloro-2-butadieno-1.3% no
polimerizado.

La polimerizacidn parcial antes de la separadidn.puede
efectuarse bajo cualquiera de las condiciones citadas anteriormen-
te. Sin embargo la extensién en la cual se verifica la polimeri-
zacidn queda algo determinada por el metodo que debe emplearse pa-

ra la'éestilacién del clorodieno no polimerizado. Si la separa-
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cién debe efectuarse sin agitacién es mejor por lo general emplear

cloro butadieno en los primeros estados de polimerizacidn y de me-
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nor viscosidad. Si ls masa polimerizada debe ser trabajada por
algun medio mecénico durante la separacién puede emplearse una ma-
sa mas polimerizada. La,polimerizacién no debe alcanzar el grado
en el cual s¥producto no es ya soluble en benceno. Para facilitar
la regulacién del grado de polimerizacidén, pueden cmplearse acele-
radores durante la primera parte del procesd, empleando retardado-
res de la polimerizacién como hidroguinona, catecol, anilina o
fenilbetanaftilamina uns vez se ha conseguido el grado de poli-
merizacidn deseado.

Aun cuando pueden producirse polimeros plésticos sin el
empleo de una presién reducida y sin agitacién mecanica durante la
destilacidn el metodo preferible consiste en emplear presiones in-
feriores a la atmosferica y disponer de agitacién durante la des-
tilacién para evitar asi el empleo de temperaturas elevadas, Du~
raente la destilacidén se suministra calor en cantidad suficiente pa
ra producir la ewporacidn del clore-2-butadieno-1.3 y finalmen te
se eleva la temperatura del polimero plédstico ligeramente por
encima del punto de ebullicién del clorobutadieno a la presién
empleada,

Los ejemplos siguientes nos enseflan el metodo de destila-
cidén para preparar el polimero pléstico.

Ejemplo LXXX.- 120 gramos de cloro—-2-butadieno—~l.3 se po-
limerizan hasta la consistencia de glicerina y contenidos en un
frasco de 300 co. de cabida se destilan sin agitacibén a la presién
de 6 mm de mercurio. la temperatura del clorodieno descendid a-

20 grados centigrados hasta que la mayor parte del clorodieno no
polimerizado fué destilado. Se calentd luego por medio de un bafio
de agua a 30 grados hasta que la temperatura del polimero plés-
tico alcanzéd 20 grados centigrados. Se obtuvieron 108 gramos de

cloro-2-butadieno~1l.3 y 18 gramos de polimero pléstico polimeri-
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zable, soluble en benceno pero insoluble en alcohol.

Ejemplo IXXXI.~ 200 gramos de cloro—-2-butadieno-l1l.3 se po-
lémeriza~3én bajo la accidén de una limpara Mazda de 1000 vatios du~
rante 20 horas. Al cabo de este tiempo se afiadié un gramo de fenil-
betanaftilamina y el material se sometié a lz destilacién con agi-
tacién a la presidén de 16 de mercdvio., La temperatura se aument$
finalmente hasta 30 grados. La cantidad de cloro-2-butadieno-1,3
recuperada fué de 157 gramos y se obtuvieron 41 gramos de polimero
pldstico polimerizable.

Ejemplo IXXXII.- 100 gramos de cloro=2-butadieno-1.3, 50
gramos de benc#dno, 5 gramos de resina y 0,5 gramos de peroxido de
benzoilo se dejaron en reposo por diez dias. Al cabo de este tiempo
el producto parece una densa cola de caucho., Se destild luego a la
presidén de 20 mm. de mercurio ¥ al final se elevé la temperatura
a 30 grados centigrados, El residuo del frasco esta constituido
por un polimero pléstioo polimerizable conteniendo la resina Yy
muy parecido por sus propiedades al caucho no vulcanizado. Al ca~
lentarlo se vulcanizé dando una masa tenaz y eldstioca.

Ejemplo IXXXIII.- 9 Kr. de cloro-2~butadieno-1.3% se poli~-
merizaron bajo la influencia de una lampara de Cooper Hewitt a la
temperatura de 20 grados hasta que la mayor parte fué demasiado es~-
pesa para vaclarla. El producto junto con 50 gramos de fenilbetanaf
tilamina se colocd luego en un mezclador interno y se destilé el
exceso de cloro;2-butadieno-l.3 a la presién 175 mm. de mercurio.
La destilacidn se continuo agitando la masa hasta que no se des~—
prendidé mas cloro-g-butadieno-=l.3 y la temperatura del mezclador
se elevd a unos 25 grados centigrados. Se obtuvieron 375 gramos de
polimero pldstico polimerizable, soluble en benceno e insoluble en
aloohol,

El cloro-2-butadieno-1l.3 en todos los ejemplos anteriores

fué polimerizado en presencia de pequefias cantidades de aire. No se

ensayé de suministrar una mayor cantidad de aire ni de reducir la
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cantidad necesaria de aire para llenar el recipiente en el que se
efectuo la polimerizacidn del cloro-2-butadieno=l.3. Todas las
polimerizaciones fueron practicadas a la presién normal Yy a menos
que se especifique lo contrario se practicd en recipientes de vi-
drio y con la luz difusa ordinaria del laboratorio.

Estas condiciones como ya se ha dicho, pueden como es na-
tural variar en grandes limites asi como 1las condiciones en que
se efectua la separacién. Asi la destilacidn puede practicarse a
la presifn atmosferica y la temperatura final aun cuando de prefe-~
rencia no debe exceder de 50 grados puede elevarse hasta los 70
grados centigrados,

Se comprenderd que tanto si se emplea el metodo por pre-=
cipitacidn como el metodo por destilacién para ls separacién del
polimero puede practicarse en presencia de materiales 1{quidos o
solidos 0 rellenos que no impidan la polimerizacién. Los rellenos
ewingredientes usualmente empleados en la fabricacidén del caucho
pueden ser incorpar ados durante la destilacién y mezcla pudiendo
tambien incluirse disolventes como el tolueno que permiten que el
polimero plastico puede en el recipiente de destilacidn en forma
de una cola.

Yor el procedimiento de esta 1nvencién, tal como se ha
dicho anteriormente es posible obtener un nuevo ¥ valioso produc—
to distinto de cualquier otro polimero que se haya obtenido gel
cloro-2-butadieno-1.%., Estos produotos no solo son solubles en
benceno y plésticos hasta un punto no conseguido hasta ahora, lo
qugpermite su elaboracién con la maquinaria usualmente emplegda
en la industria del caucho sino que pueden ser vulcanizados en
la forma deseada para obtene} articulos analogos al caucho tena-
ces, y elésticos. Esta opcracidn se describird luego.

El polimero pléstico vulecanizable preparado tal como se ha
descrito es apto para ser sometido a un tratamiento en una forma

similar a los metodos hasta ah-ora empleados para el caucho no vul-
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canizado. Por las operaciones usuales en el m~olino Yy de mezcla

sele la forma deseada., Durante este tratamiento, si no se ha he-
cho previamente pueden incorporarse diferentes rellenos y agentes
modificadores. Entre los varios rellenos y productes modificado-
res que ge han empleado se encuentran los materiales diluyentes,
reforzadores, disminuidoras del precio, retardadores, aceleradore;
o antioxidantes usualmente empleados con el caucho natural. Estos
materiales son: oxido de zinc, polvo de zinc, litopon bbnco,fijo,
arcilla, oxido de hierro, creta, cal, carbonato de magnesia car-
bén, pizarga en polvo, alguitren de pino, aceite mineral, parafina
caucho mineral, aceites vulcinizados, resina, difenilguanidina,
azufre fenilbetanaftilamina, 4cidos grasos, polvo de corcho, cuero
triturado, algodon, serrin y asbesto. La cantidad Yy naturaleza del
material afiadido al polimero plastico depende por tanto de las
propledades que se desea que presente el producto final. En gene-

ral aquellos autioxidantes que son antioxidantes para el caucho

aquellos antioxidantes que retrasan la vulcanizacién del caucho
nztural, por ejemplo la hidroquinona pueden ser usados con buenos
resultados., Pueden incorporarse aquellos materiales que se emplean
como aceleradores de la vulcanizacién del caucho natural, E1 pol~-
vo de zinc y el oxido de zino actuan sin eumbargo como auxiliares
de la vulcanizacidén y la creta, cal, magnesia y carbonato wagne~
sico retrasan lsa vu%canizacién.‘El azufre, el selenio g otros
ingredientes empleados en la vulcanizacién que se emplean con el
caucho natural no son necesarios para la vulcanizacién de estos
polimeros plésticos. |

Los polimeros pldésticos despues de haberseles comunicado
una buena consigtencia son moldeados por los metodos usuales para
el caucho natural por ejemplo el cilindredo y elktalandrado para

obtener hojasy, su extensién sobre tejidds, obtencién de tubos y
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moldesado,

Una vez se ha terminado el trabajo en el molino el pro~

4
ducto estéd en disposicidn de ser polimerizado por completo o de

gser vulcsnizado en forme de articulos moldeados.
: 1960 Los ejemplos siguilentes, servirén para ilustrar los metcdos
que pueden emplearse para la obtencidn de articulos moldeados. For
estos ejemplos se comprendera que este producto puede eumplearse de

| una manera general en sustitucidén del caucho. Teniendo en cuenta
ek campo 1limitado que ello representa, se comprenderi que unica-
1965 mente es posible dar ejemplo defin nimero limitado de aplicaciones,
Ejemplo LXXXIV.- E1l polimero pléstico obtenido precipitan~

do con alcohol el cloro=2-butadieno-1l.3 parcialmente polimerizado
se meacld con 2% de dcido oleico ¥y 3% de fenilbetanaftilamina. Es~

te material fué calandrado en hoja delgada sobre la superficie de

1970 un pafio blanco y ancho de manera gue la hoja de polimero quedara
adherida al mismo. Se suspendid luego el paﬁo—en una estufa de al-

re y se calentdé a 130 grados centigrados, durante %0 minutos; al
cabo de este tiempo la hoja de material purecia completamente wvul-

canizada siendo resistente y eléstica.

1975 Ejemplo LXXXV.- Un compuesto formado de 100 partes del

polimero pléstico =1,5 partes de fenilbetanaftilamina ¥y 30 partes

de oxido de zinc se colocéd en un molde y se prensé para formar unsa

hoja de 1,60 mm de espesor. El molde junto con la hojJa se calentd
a 140 grados durante 20 minutos, El producto resultante se parecia
1980 al caucho vulcanizado dando una resistencia a la tensién de 239 kg
por om® con un alargamiento de rotura de 860%. Despues de vulcani-
zado durante 80 minutos a~140 grados 1a resistencia a laz tensién
fué de 235 Kg por om? . Y el alargamiento de rotura de 840%.
Ejemplo IXXXVI.- 100 gramos de polimero pléstico, 20 gramos
1985 de oxido de zinc, 1 gramo de dcido estedxico y 1,5 gramos de catecd

se mezclaron formando una cola fluida con 600 ce. de benceno, Su-
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mergiendo una forma conveniente diez veoes en la cola y dejando

gecar cada vez a temperatura inferior a 50 grados para obtener
una capa del producto plastico se formé un globo, del espesor
1990 deseado el cual junto con la forme o molde se introdujo epla

estufa de aire a 130 grados durante 35 minutos. El producto resul-
tante se parecié al caucho vulcanizado, natural.

Ejemplo IXXXVII.- Un compuesto formado por:

| cloro-2-butadieno-1l.3 polimerizado 5 kg.
1995 oxido de zinc 3,5 ”
arcilla T
aceite mineral 250 gra,
parafina 100 7
alquitran de pino 150 *
2000 fenilbetanaftilamina 15 »

se preparé en la manera usual en el melino.

Este compuesto se hizo pasar por la méquina de obtener
tubos para formar un gislamiento para alapbre de cobre calibre
N2 16. E1 alambre aislado se arrolld en vasijas circulaes y se

5005 recubrié de talco como se acostumbra para los cables aislados

con caucho natural. la vasija conteniendo el cable aislado y el
talco se calenté a vapor abicrto a 135 grados El producto resul-
tante se parece al alambre O cable aislado con caucho naturdl .

Ejemplo IXXXVIII.~- Un compuesto de

2010 cloro-2-butadieno—=1l.3 100 partes
oxido de zinc 30 ”
arcilla 60 »
acido esteédrico 1
oxido rojo : 5 ”

2015 hidréquinona , 1 ”,

se mezclé con benceno suficiente para formzr una pasta fluida.
Esta pasta se extendid sobre la superficie de un pafio

blanco y ancho y se secb., Desp-ues de seco el paflo y el caucho
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se calentdron al aire a 135 grados durante 35 minutos. E1 produotd

resultante se parsce a un pafio impermeable preparado con caucho
natural,

Ejemplo IXXXIX.~ Una guarnicién para juntas de tubos se
preparo con el compuesto sigulente:
Polimero pldstico 100 partes
carbon termatomico 70 partes
oxido de zinec 25 partes
litopon 5 partes
acido estearico )
fenilbetanaftilamina 1,57

Este compuesto se colocd en un molde caliente y se prensd
en forma de anillo. E1l molde juntofon el compuesto se calentaron
luego a 135 grados durante 45 minutos. Trancurrido este tiempo
la gaanicidn se retird del molde y se observd que estaba perfecy
tamente vulcanizada,

Ejemplo XC.~- Un compuesto de:
polimero pldstico 100 partes
dcido oleico 2 »
fenilbetanaftilamina 3 ”
polvo de zinc 5 7
fué calandrado sobre la superficie de un pafio de algodon blanco,

¥ se vulcani® al aire a 70 gracdos durante 18 Horas. Desp-ues de
este tiempo el caucho fué muy elédstico y estaba bien wvulcanizado.
Ejemplo XCI.~ Se construyd una manguera con los siguien-
tes materiales, demostrando el eupleo combinado del caucho natural
¥ el polimero plastico.

Tubo para la manguera.

Polimero plastico 100 partes
oxido de zinc 25 ”
negro termatowico de carbon ! 75
acldo estedrico 1 »
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genilbetanaftilamina 1,5 partes
Material de friceidn y revestimiento.
gojas ahumadas 100 Partes
oxido de zineo 30 7
azufre 3 7
acido estearico 3 7
mercaptan benzothiazolico 0,5 ”»
color azul 2 ”

Un mandril de 2,5 cm. se revistid de material para el
tubo calandrado previamente en forma de hoja. Se aplicaron luego
capas de tejido recubierto de material de friceidn y revestimiento,
A continuacidn se aplicé una capa de material de friceidn y reves-
timiento calandrado en forma de hoja. Se envolvio luego, la man-
guera con un pafio humedo y se vulcanizd a vapor directo a 2’81 at-
mosferas de presidén durante 40 minutos. Despues de este tiempo se
retiro la manguera del mandril y se observé que estaba perfecta-
mente vulcanizada.

De los ejemplos que anteceden IXXXIV y sigulentes se dedu-
ce que el material pléstico puede ser vulcanizado bajo gran varie-
dad de condiciones. lLa temperatura puede variar en gran manera ¥y
hablando en terminos generales cuanto mas elevada es la temperatwg
tanto mas répida resulta la vulecaonizacidn., Lo misuo: puede decirse
de la presién. Sin embargo el enpleo de temperaturas inferiores a
50 grados reduce en gran manera la rapidez de la vulcanizacidén mies
tras que las temperaturas superiores a 180 grados, especialmente el
presencia del aire a menos gque solo sean momentaneas ejercen un
efecto perjudicial sobre el producto. La temperatura preferida os-
cila entre 50 y 180 grados teniendo en cuenta la duracion del tré-
tariento. Pueden tambien“emplearse una serie de temperaturas va-
riables si se desea, taumbien el compuesto puede ser calentado du-
rante corto tiempo en el molde para reducir la plasticidad y con=

tinuar luego el calentamiento despues de haberlo retirado del molde
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Pueden emplearse varias ocombinaciones de rellenos. Es evidente
Lue mientras la produccién de articules moldeados de caucho natu~
rad y de sus ccmpuestos es perfectamente conocida, el metodo seguin
la presente invencidn difiere de los empleados para el caucho na-
tural y otros cauchos sintéticos en la ammencia de azufre. Este he-
cho ademds de la eliminacién de una operacidén esencial en la vul-
canizacién, proporciona en algunos casos una manifiesta e impor-
tante ventaja al producto ya que el articulgfulcanizado se encuen=-
tra libre del efecto producto de manchas sobre el cobre, plata y
otros metales facilmente atacados por el azufre. Otra ventaja con-
siste en la ausencia de eflorescencias de azufre que se presentan
ngy & menudo en articulos campuestos a base de caucho natural.
Otres ventaja consiste en la variedad posible en la vulcanizacidn
como se vé ea el ejemplo LXXVII sin que se observe el endureci=-
miento que se presenta en los articulos de caw-cho natural conte-
niendo diferentes cantiduades de azufre.

Se comprenderé por la plasticidad del caucho sintético
no polimerizado obtenido por este procedimiento y por su aptitud
para ser elaborado u moldeado antes de la vulcanizacidén que el
mismo puede emple:srse en la fabricacidén de articulos de cualquier
forma, Es inmenso el ndmero de aplicaciones del caucho natural Yy
no es posible intentar su enumracidn. Pero por lo que puede dedu~
cirse de la gran analogla de propiedades este nuevo material puede
emplearse en general para sustituir sl caucho natural. Vulcanizado
es tenaz y muy elfstico., Su resistencia a la accién de los disol=
ventes y de los agentes quimicos es en general superior a la del
caucho natural. Asil no se hincha fuertemente por los hidrocarbu=
ros alifaticos como sucede con el caucho natural. Su resistencia
eléctrica es sumaménte elevada asi como su resistencia a la accién
de la luz solar. Por consiguiente no solo puede emplearse para
cualquiera de los usos a que se destina el caucho natural sino que

para muchas aplicaciones es incluso superior a aquel. Constituye
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un material conveniente psra compuestos para revestimiento y cu-
.biertas (incluso para tejados) gomas para borrar, llantas, reci-
ptentes neumdtico y para ligquidos, para choques, pelotas de juego,
articulos de goma endurecida, eléstioosm manguvetas hojas y guarni-
ciones, tapones asi cowo para aislamientos alectricos etc. Puede
tambien aplicarse cowo revestimiento o impregnacidén a tejidos de
varias clases, papel, cuero etc.

N 0 T A

Se reivindica como objeto de esta pstente:

1/ Procedimiento para la obt%encidén de nuevas sustancias
que consi;te en polimerizar completa o pwrcialmente un derivado
por sustitucién halogeno -2-butadieno-l.3.

2) FProcedimiento segun la reivindicacién 1 que consiste o}
e¢foectuar la polimerizacidn con ayuda de uno o mas de los agentes
siguientes:

a) aire u oxigeno

b) calor

c) luz

d) presiodm

e) catalizadores.

3) Procedimiento segi. las reivindicacién 1 y 2 que com—
prende la formacidn de una emulsién del derivado sustituido haloge-
no butadieno antes de proceder a lu polimerizacidén del mismo.

4) Procedimiento segun lus reivindicaciones 1, 2 o 3 que
consiste en efectuar la polimerizucién a temperatvras comprendidas
ente 10 y 100 grados centigrados.

5) Procedimiento segin la reivindicacidn 4 que comprende
la regulacién de la velooidad de polimcrizacidn y de la megnitud
de esta por la incorporacién de una o mas sustancias aptas para-

retrasar o impedir la polimerizacidn.

~

6) ZProcedimiento segun la reivindicacidn 5 que comprende

la regulacidn o modifiocacidn de la polimerizacién incorp~orsndo un
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anticatalizador para la po&imerizaéién.

7) Procedimiento segin la reivindicacidén 5 o la 6 que

porando un disolvente antes o durante la polimerizacién,

8) Procedimiento seg¥n cualquiera de las reivindicaciones
anteriores en el que se emplea un peroxido como catalizador.

9) Procedimiento segfin la reivindicacién 8 en el cual
el peroxido empleado es uno de los sigulentes:

peroxido de bengoilo,

trementina oxidada

peroxido de sodio

peroxido de plomo

peroxido de hidrogeno.

10) Procedimiento segun cualquiera de las reivindicacione
5 a 9 en el cual se g&ncorpora un retrasador o anticatalizador del
tipo general descrito en cantidades variables desde 04 en peso
hasta la saturacidén del halogeno -2-butadieno-l.3.

11) Procedimiento segin cuwlguiera de las reivindicaciones
7 a 10 en el curl el disolvente tiene un punto de ebullicién no
superior a 200 grados y no interviene en la reaccién.

12) Procedimiento segian cualquiera de las reivindicacio-
nes T a 10 en el cusl el disolvente presenta un punto de ebulliocid
superior a 200 grados.

13) ZFrocedimiento segin cualquiera de las reivindicacione
7 a 10 en el cual el disolvente empleado es capaz de ser polimeri-
zado a su vez,

14) Procedimiento segun cualquiera de las reivindicacione
7 8.10 en el cual el disolvente empleado no disuelve al polimero
formado en la reaccién.

15) Proocedimiento segin cualquiera de lus reivindicacione
11 a 14 en el cual la ocantidad de désolvente presente, varia entreg

5 y 95% en peso de la solucidn,
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16) Procedimiento segin cualquiera de las anteriores
reivindicaciones en el cual se efectua una polimerizacién parcial
'hel halogeno=-2-butadiend-1.3 y el halogeno butadieno no alterado
es separado ulteriormente,

17) Procedimiento segin 1la reivindicecidn 16 en el cual
comprende la interrupcién de la polimecrizacidn antes de la forma-
cién de polimeros insolubles en benceno con 1o cual se obtiepe un
polimero parecido al caucho.

18) Procedimiento segin la reivindicaecidn 17 en el cual
la polimerizacién se efmotua a temperaturas inferiores a 50 grados
centigrados,

19) Procedimiento segun la reivindicacién 18 en el cual
la polimerizacién se efectua a temperaturas comprendidas entre 5 Yy
50 grados centigrados,

20) Procedimiento segin las reivindicaciones 16 a 19 en =
el cual la separacién del butadienp sustituido no alterado se efec-
tua ya por precipitacién del polimero deseado, ya por destilacién
del butadieno sustituido no alterado.

21) Procedimiento segfén la reivindicacidén 20 que compren-
de la precipitacidén del polimero deseado afiadiendo la mezcla par=—,
clalmente polimerizada conteniendo dichd polimero y el butadizno
sustituido no alterado a un disolvente para el butadieno sustituida
Y en el cual es insoluble el polimero citado.

22) Procedimiento segln la reivindicacién 20 en el cual
el butadieno sustituido no alterado se separa por destilacién a
presién reducida y preferiblemente balfjo agitacién de la mezcla. -

23) Procedimiento segin cuualquiera de las reivindicacio-
nes 16 a 22 que comprende la subsiguiente vulcanizacién del poli-
mero pléstico para obtener un producto final de cualquier forma
deseada comparable al caucho nstural vulcsnizado.

24) Procedimiento segun la reivindicacién 23 que compren-

de el someter a dicho polimero pléstico a una temperatura compren—
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polimero sin intervencién de mzufee.

25) Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-
ciones 3 a 10 que comprende la formaci én de uha emulsidén acuosa
del butadieno sustituido con apdda de un agente emulsionante.

26) Procedimiento segfin la reivindicacién 25 que com-
prende la incorporacién de una sustancia basica u otra capaz de
combinarse oon los dcidos antes durante o despues de la polimeri=-
zacién.

27) ¥rocedimiento segin la reivindicacidn 26 que compren-
de la incorporacién de una cantidad suficiente de alcali paura al-
cselinizar la masa. .

28) Procedimiento se Un las reivindicaciones 26 o 27 que
comprende la adicién de zinc como producto que se combina con
los acidos.

29) ZProcedimientos segfn cuslquiera de las reivindica-
ciones 25 a 28 que comprende la incorporacidén al halogeno buta-
dieno sustituido de un disolvente o plastificante antes o despues
de obtener la emulsidn, i

30) Yrocedimiento segin las reivindicaciones 25 a 29
en ol cual se incapora latex de caucho natural a 1la emulsidn.

31) Procedimiento segin una de las reivindicaciones 25
a 30 que comprende la subsiguiente ¥ulcanizacién por el calor del
latex sintetico asi obtenido.

32) Procedimiento segin cualquiera de las anteriores rei-
vindicaciones que comprende la incorporacién en cualquier momento
del proceso de los rellenos y agentes usualmente empleados en la
industria del caucho. yd

33) Procedimiento segiin cuslquiera de las reivindicacio-
nes anteriores en el cual el halogeno~2-butadieno-1l.3% sustituido
empleado como materia prima es el cloro-2-butadieno-1l.3

34) En el procedimiento objeto de las reivindicaciones




2250

2255

2260

anteriores las

2=

odificaciones descritas en cualquiera de los

ejemplos II a XXI.
2245‘ 35) En

dicaciones las
XX Tw,

36) En
dicaciones las
LV1I.

37) En
dicaciones las
LXXv.

38) En
dicaciones las

XcI.
39) El1

el procedimiento objeto de las anteriores reivin-

modificaciones descritas en los ejemplos XXII a

el procedimiento objeto de las anteriores reivin-

modificaciones descritas en los ejemplos XXXV a

el procedimiento objeto de las anteridbres reivin-

modificaciones descritas en los ejemplos LVIII a

el procedimiento objeto de las anteriores reivin-

modificaciones descritas en Los ejemplos LXXVI a

procedimiento para la preparacidén de nuevas sus-

tancias practicamente tal como se ha descrito.

40) Procedimientos para la preparacion de productos de

polimerizacién de los derivados halogenados, por sustitucidn,

ddl butadieno.

Barcelona, 31 de QB;;g‘ge 1931///
— ‘, /7
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