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PATENTE DE INVENCIOR

MEMORIA DESCRIPTIVA
 sobre: ‘ ;' 3

"Procedimiento pare le obtencidn de 1,4-poliisopreno

sintético, esencialmente ois".

Solicitentes : THE FIRESTONE TIRE & RUBEER COMPANY,
entidad norteaﬁericéna, resgidente en
AKROR 17, Ohio, EE. U, de A-.

En 3a solicitud de patente norteamericans,
pendiente de resolucién, de Wakefield y Foster, n® de
serie 530,396 (descripeidn n® 3037), presentada el 24 ’
de egosto de 1955, se describen nuevos ceuchos sintéticos

56 de poliisopreno, dotados de propiedades muy similares
a les del caucho de Hevea. Los muevos cauchos sintéticos
de poliisopreno presenten una estructurs 1,4 préctica-
mente ¢cis, &l exeminparlos con la técnica de la luz
infra-roja, tienen elevados velores de tensidén y baje

10. histéresis una vez vulcanizados y, sometidos a teneidn
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o traccion muestran esquemas de difraccidn de rayos X
t{picos de una fibra cristalina, y los puntos de méxima
intensided de los esquemas de difracoidn de rayos X

pars un poliisopreno sintético muy elongado, de este
tipo, tlenen lss mismas coordenadas de los puntos de
méxims intensidad de un esquems de difraccidn de rayos

X del caucho de Hgvea myy elongedo. Los nmuevos cauchos
sintéticos de poliisoprenoc se producen por polimerizacidn
del isopreno en presencie de litio metdlico y en ausencia
total de ox{geno, de compuestos que lo contengan y de
cuerpos no-ggturados distintos del isopreno.

La reaccidn anterior es altamente exotérmica y
resulte dif{cil de controlar. Ademis, al llever a cabo la
polimerizecidn en mesa (tanto en fase de vepor como en
fese 1{quida), los polfmeros obtenidos tienden & tener
resos moleculares, indicados por le viscosidad inherente,
algo inferiores al del caucho natural, Se ha observedo
tembién que los polimeros obtenidos por polimerizacion
del isoprenc en masa, tienden a contener cantidades
relativamente elevadas de gel, parte del cusl (micro
gel) no se elimina féeilmente por una sencille mastioacién
o batido.

Un objeto de este invento es, por tanto, propor-
cionar un método para lavpreparacién de poliisopreno
mcilaginoso o andlogo al caucho, prédcticamente exento
de gel y dotado de une estructura 1,4 esencialmente cis.
Otro objeto es proporcionar unbmétodo perfeccionado pera
la obtencidn de 1,4-poliisoprenc sintético, esencialmente
cis, dotado de un peso moleculer, indicado por la viscosi-

dad inherente, més aproximado o mayor que el del caucho



de Hevea. Otro objeto es facilitar un método perfeccionado

para la produccién de un 1,4-poliisopreno sintético,

esencialmente ¢cls, que implica un medio para controlar

facilmente la reaccidn exotérmica del isopreno en presencia .
5. de litio metdlico.

De acuerdo con este invento, los objetos ante-
riores y otros se consiguen polimerizando el isopreno
en presencia de litio metdlico y de un hidrocarburo setu-
rado, 1{guido e inerte como disolvente del isopreno, y

18, en ausencia total de ox{geno, de compuestos que lo con-
tengan y de cuerpos orgénicos no-saturados, distintos
del isopreno. Los compuestos orgéniooa que contienen
ox{geno, gue deben evitarse especialmente en la zona de
polimerizacidn, son los inhibidores corrientes, a memmdo

15, incluidos en el isopreno comercial, tales como el t-=butil
catecol, y los promotores y modificadores de la polimeri-
zacidn, anteriormente recomendados para usarse en las
polimerizaciones catalizadas con metal alcalino, tales
como éter dimet{lico y/o diet{lico, éteres dimetflicos

20. del glicol etilénico, glicol dietilénico, glicol trieti-
lénico, o tetrmetilénico, dioxeno y similares.

El éter de petrdleo es un disolvente ideal para
las polimerizgciones de acuerdo con este invento. En
vista de las consideraciones anteriores, deben adoptarse

25, precauciones pars asegurar la ausencla total de compuestos
que contengan ox{geno y/o de compuestos orgénicos no=-
saturados, del disolvente. En el caso de éter de petrdleo

tipo reactivo, solo es necesario lavarlo con dcido sulfiri-

co para eliminar cumlesquiera ligeras trazas de esos

30. compuestos indeseables. Otros disolventes adecusdos para la
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aplicaoién préctica de este invento, comprenden los
hidrocarburos saturados disolventes, alifdticos y eciclo-
aliféticos, tales como del propano al dodecano —compuestos
normales y de cadena ramificada de este tipo- el
clclopentano, el ciclohexano y andlogos, y mezclas de

logs mismos. Se prefieren los disolventes de bajo peso
molecular. Con preferencia, el disolvente se emplea en
une. cantidad igusl, o superior, al 50% en peso de la
earze. totel de reactivos.

Los factores importantes que influyen en la
estructura de los polimeros y en la velocidad de la
reaccion, son:

1. Pureza del mondmero
2. Pureza del catalizador
3. Concentracidén de humeded, aire y ox{geno
4, Temperature de reaccidn.
PUREZA DEL MONCMERO

Ha de usarse 1sopreno de elevada pureza; que
slgnifica un isopreno de, por lo menos, una pureza de 90
mol por ciento ¥y con preferencia proximas & 95 o mds mol
por ciento. En general, & mayor pureza del isopreno,
mayor velocidad de reaccidn y mayor aproximacidén de la
estructura y de las propiedades del pol{mero resultante
a las del caucho natural. Los acetilenos u otros no-
saturados, tales como las olefinas y otras dlolefinas,
deben mentenerse en un minimo o eliminarse antes del
empleo, ya que consumen catalizador y, ademéa, tienden
a reducir el peso molecular del pol{mero resultante.
Antes de la polimerizacidn de acuerdo con este invento,

mediante una técnica convencional debe eliminarse cuelguier
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inhibidor de los normalmente presentes en un isopreno
comercial. Se obtienen excelentes polimeros de acuerdo
con este invento partiendo de isopreno "Pure Grade"
0 "Research Grade" (suministredos por Phillips Petroleum
Goﬁpany, Bartlesvilie, Oklahoma, y ofrecidos como de una
pureza de 99 y 99.6 mol por ciento, respectivamente, y
con un {ndice de refraccién, a 208C de n%? = 1,422), Le
dnica purificacidn necesaria de estos monémeros, antes
del empleo, consiste en eliminar de loe mismos los ;
inhibidores. Se obtienen también polimeros deseables '
de acuerdo con este invento partiendd de un is=sopreno ;
de grado de pureze inferior {(suministrado por Enjay %
Company) 91-93%, y que contiene pequefias proporciones ;
de acetileno y otros varios cuerpos no-saturados, a
condicion de que el acetileno se elimine y las impurezas
no saturadas se reduzcan por métodos quimicos y de
fraccionamiento bien conocidos, para preparar un mondmero ‘
con una pureze de 95% aproximadamente y un indice de refrac-i
cidén a 202C del orden de n -2-’? = 1,4210 a 1,4216.
PRUPARACION DEL CATALIZADOR -

El catalizador se prepars fundiendo el metal,
sumergido por ejemplo en vaselina o gelatina de petréleo,
y sometiendo la mase fundida, mientras se mantiene a una %
temperatura superior al punto de fusidn del litio, a %
una agitacién a gran velocidad, en una atmésfera irerte, (
pars obtener granalla de 1itio metdlico, finamente
dividida, dispersada.en la vaselina o gelatina de petrdélec.
Esta tiene por funcidén el impedir gque el aire entre en
contacto con el litio metdlico. Resulta adecuado cual-

quier otro medlo susceptible de desempefiar esta misidn,
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8l como otros hidrocarburos disolvéntes inertes que
hiervan a mis de 2002C, por ejemplo el aceite mineral,
la parafina y andlogos. La preparacidn del catalizador
ha de realizerse en un reciplente cerrado de material

no reactivo, tal como acero inoxideble o similar. Conve-
nientemente, un agitador de gran velocidad proporciona
la agitacidn. Se han obtenido excelentesresultados con
dispersiones de catalizador obtenidas como se indica,

en las que la proporcidn de catalizador era de 35% de
litio metdlico eproximadamente, y las particulas de litio
tenian un didmetro medio de unos 20/ o una extensidn
superficial de 1 m2 por gramo, aproximadamente,
CONCENTRACION DE EUMEDAD, OXIGENO Y AIRE

" En la zona de polimerigzacidén ha de mantensrse

la humedad en un valor minimo, ya que tiende & consumir

catalizador, El oxfigeno, el nitrdgeno y otros componentes

del aire, se ha comprobado que inhiben la polimerizacidn y,

por nto, han de eliminarse lo m&s posible de la zona
de reaccidén. Estos materiales £8860808 He separan conve-
nientemente haciendo hervir la carga de polimerizecidn
¥ purgando o retirando una parte de ella (por ejemplo
alrededor del 10%) de la vesija de polimerizacidn antes
de cerrarle y realizar la operacidne.
TENPERATURA

Se ha observado que el peso molecular y la
proporeidon de estructura 1,4 cis de los polimeros de
acuerdo con este invento tienden a eumentar cuando dismi-
nmuye la temperatura de polimerizacidn. Une limitecidn
practica al llevar esta generalizacidn a su consecuencia

1dgica, éstd en un aumento del perfodo de induccidn y
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una reduccidn del ritmo de la reaccidn al descender la
temperatura. Las temperaturas de polimerizecidn pueden
ser tan elevadas como 1002C, o tan bajas como 02C. o
inferiores. En general, se prefiere utilizar teﬁperaturaa
no inferiores a T02C. ni superiores a 902C, Si se desea
polimerizar a bajaé temperaturas sin periodos excesglivos
de induccidn, o iniciascidn, es & menudo conveniente
iniciar primero la polimerizacién ¥ reducir luego
apreciablemente la temperatura de los reactivos, para
llevar a cabo la mayor parte de la polimerizacidn a
temperatura reducida. En tal caso, la polimerizacidn

se inicia convenientemente alrededor de 302C a TORC y
luego la temperatura de reaccidn se reduce a cualéuier
temperatura inferior deseade, por debajo de la temperatura
de iniciacidn, tan baja como alrededor de =-202C para
terminar la polimerizacidn. Las propiedades del polimero

-mejoran a medida gque descliende la temperatura de polimeri-

zacidn. Consiguientemente, las polimerizaciones, de

acuerdo con este invento, se llevan a cabo a la temperatura

practica més baja dentro de los limites antes indicados.
Se consiguen una serie de temperaturas distintas, dispo-
niendo una zona unica de reaccidn con medios asociados
para cambiar su temperatura. Como variante, pueden prepa-
rarse varias zonas de reacciodn, cada una de ellas dotade
de medlos con la misma asociados para mantenerla a
cualquier temperatura predeterminsda, y provista ademes
démsdios para trasladar el contenido a zonas de reaccidn
sucesivas. E1 procedimiento se aplica fdcilmente tanto

de modo cont{mio como por etapas.
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POLIMERIZACT ON |
'7 " Los polimeros pueden prepararse en botellas

de vidrio éorrientea, cerradas con tapones de corona

revestidos de aluminio. Las botellas de polimerizaeidn

nuevas han de secarse antes del uso.

La dispersidn de catalizador puede afiadirse
a la botella por peso, trasladdndola desde una varilla
o espdtula de vidrio a la solucidén de monémero, o bien
el catslizador puede fundirse y afiadirse en volumen.

El catalizador puede afindirse tembién en forma de uma
suspensién del mismo en el mondmero, o én el disolvente,
0 en une mezcla de mondmero y disolvente.

El mondmero y el disolvente se afisden en volumen,
agregando exceso suficiente para poder retirar alrededor
del 10% de la carga. La eliminacidn de ox{geno del espacio
libre de la parte superior del mondmero de la botella
de polimerizacion, as{ como del ox{geno disuelto en el
mondmero o en el disolvente, es una etapa importante
del procedimiento de carge de botellas. Al cargar éstas,
es conveniente hacer pasar el mondmero y el disolvente
a través del gel de sflice activado, alimina activeda u
otro meterial andlogo de preparacidne E1 tapén se coloca
suelto en la botella, y la mezcla de mondmero y disolvente
se hace hervir enérgicamente, colocando la botella en
uﬁbaﬁo de arena calentado. Una vez derramedo el 10% de
la carga, la botella se cierra rdpidamente. De experimen-
tacidén ha demostrado ls importancia de excluir el aire
y el ox{geno, dado que éste inhibe drasticamente la
polimerizacidn,

Terminads la polimerizacidn, se retira la solucit
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gelatinosa de polimero resultente. El disolvente se separa
del polimero de cualquier modo adecuado, tal como por
evaporacidn, por destilascidn himeda con agua caliente
o vapor, o por separacidén del polimero por un alcohol o
acetona. El polimero bruto se lava en un molino desleidor
de laboratorio, para eliminar el catalizador. En cuanto
éste ée ha destruido, es conveniente afiadir antioxidante,
lavando muevamente con agua despues de esta adicidn,
Se utiliza agua fria para reducir al minimo la oxidacidn
del polimero. Este, una vez lavado, se lamina y se seca
en vacio, a 502C. en una estufa. Bl polimero secado,
se ensace, paré excluir el aire antes del uso. (Nota:
El polf{mero, despues de la polimerigzacidén, slo debe
exponerse a8l aire el tiempo minimo necesario para intro-
ducirlo en el molino y retirarlo de él. Cuando se precise
mis tiempo, el polimero ha de protegerse de la atmésfera,
por ejemplo sumergiéndolo en metanol que contengs 3ﬁae
antioxidante). Ias polimerigaciones en mayor escala
se llevan a cabo fécilmente aplicando la técnica anterior
para botellas a equipo mayor. Anélogamente, modificando
les técnicas anteriores pera botellas, de acuerdo con
normas convencionales, las polimerizaciones de este
invento se realizan fdcilmente de modo continuo.
Una forma tipica, es la siguiente:

Isopreno 2222%%5?%32222

Hidrocarburo disolvente inerte 300,00

Litio, en forma de dispersidn 0,15

[N
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MACROESTRUCTURA DEL POLIISOPHRENO

. Los poliisoprenos de este invento se han
obtenido con pesos moleculares medios y distribuclones
de pesos que se aproximan al caucho natural, Muchos‘

Se de los poliisoprenos producidos de acuerdo con este
invente tienen viscosidadee medias inherentes tipicas
para el valor del caucho natural comercial de buen grado,
o hasta superiéres. Las cifras siguientes de viscosidad

‘ inherentes, se han obtenido Por el procedimiento de

10, G. D, Sands y B. L. Johnson, "Inddstrial and Engineering

Chemistry®, Vol. 19, pags 261 (1947T).

DETERMINACION ESPECTROSCOPICA CON RAYOS INFRA-ROJOS ﬂE LA
MICROESTRUCTURA DEL POLIISOPRENO

Lag proporcionea de estructuras cle-1,4;
trans-1,4; 1,2 y 3,4, en el poliisopreno, se determinan
15 por un método espectroscopico, con luz infra-roja, ideado
por J. L. Binder y sus colegas. Las cantidades relativas
de las custro estructuras citadasg, se encuentran midiendo
las intensidades de las bandas de absorcién infra-roja
para 8,85, 8,68, 10,98 y 11,25 micrones, pera los cuatro
20, tipos derestructuras, en el orden antes indicado, e
introduciendo estos wvalores en las ecuaclones:

i i i i
(1) D' =670, 4650, +e5j0;4 050,

donde

' = absorbancia (densidad dptica) del polimero
& le longitud de omk 1

2, 3 0 4 = absortividades (poderes absorbentes)
de las verias estructuras ra la
longitud de onda i3 los subindices
1,2,3 0 4 se refieren a las distin-

25. tas estructuras componentes, y

o,
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01, 2,3 0 4 = concentracionesg de las distintes estruc~
turas; los subindices 1, 2, 3 0 4 ge
refieren a las diferentes estructuras
componentes,

Las cuatro ecuscionss as{ obtenidas, se resol-‘
vieron rara C4, C,, 03 y 04, valores de las concentraciones
de cis-1,4, trans-1,4, adicién 1,2 y adicidn 3,4 en el
polimero.

Los maximos de las longitudes de onda escogidos,

i

Yy los valorea de los poderes absorbentes e~ paras egtas

longitudes de onda para las distintes estructuras, figuran

a contimmecidn:

PODEHRES ABSORBENTES MOLARES et A
LONGITUDES DE ONDA DE .

8,68 8,85 10,98 11,25
ESTRUGTURAS miorones micrones micronee micronss
Adicidn 1,2 3,0 3,0 149,0 9,0
Adicidn 3,4 1,5 2,0 7,0 145,0
Adicidn gis 1,4 3,583 6,518 1,860 1,530
Adicién trans 1,4 5,927 1,934 2,277 1,885

LA DIFRACCION DE LOS RAYOS X EVIDENCIA LA MICROESTRUGTURA
DEL_POLIISOPRENO

Las gréficas de difraccidn de los rayoe X de

los cauchos sintéticos de poliisopreno, sin idénticas

a las obtenidas para el caucho de Hevea. Los polilsoprenos

sintéticos convenciomales, no acusan distribucién crista-

line elguna. La balata acusa una distribucidn cristalins,
aunque completamente distinta d%la ofrecida por le Hevea.
Le griafice de difraccidn de rayos X para le Balate es
t{pice de los polvos cristalinos.

El estudio de los ejemplos que figuren a conti-

maocidn, permitird una mejor comprensidn de este invento.
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EJEMPLO 1.

- Se lavd con dcido sulfiirico concentrado, éter
de petrdleo “gradovreaetivo“ como antes se dijo, haste
la decoloracion; luego se lavd con egua y & contimseidn
se seco en sulfato megdsico anhidro. Se cergaron dos
muestras (A y B) en botelles de vidrio de 794 g.4e
acuerdo con las formulas siguientes, comprendiendo el
éter de petrdleo purificado:

Partes en peso

Muestra A Muestra B
Isopreno + 170,00 170,00k
Eter de petrdleo 0,00 100,00
Litio, dispersidn al 35% 0,73 0,73

+ Suministrado por Enjay Company y purificado como
antes se describe hasta una purezea de 95 mol por
cilento, aproximsdamente.

Al carger las botellas enteriores, antes de llenarlas se
purgaron con un gas inerte. Después de cargedas, se

cerraron y sometieron a una temperatura de 502C, hasta

que 1a polimerizacidn fué completa. Los polimeros se sepa-
raron del disolvente, se lavaron en un molino desleidor

de laboratorio, para eliminar el dlceli y se afiadid un
antioxidante (3% con respecto al peso del polimeroc) al
polimero en el molino. Los polf{meros lavedos, se secaron

a 529C. en una estufa en vacf{o. Se realizaron las deter-
minaéionss de porcentaje de gel, viscogldad inherente y :
estructura infra-roja en los doe polimeros ¥y en un produoto-;

t{pico Hevea de buen grado, que fueron como sigues
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TABLA 1
T Muestra A Muestre B Hevea
Gel % | 52,70 9,80 26,3
Viscosidad inherente 3,28 3,42 8ag

Estryctura indicada por
5. la tecnica infra-roja

% clg 1,4 91,6 92,5 97,8

% trans 1,4 ' 0,0 0,° 0,0

% 1,2 0,8 0,0 0,0

% 3,4 7,9 7,2 2,2
10. Con referencia a los resultades anteriores, se observa

que los doe polfmercs obtenidos tenian mioroestructuras

miy similares a Hevea., La muestra B sin embargo, obtenida

de acuerdo ceon el précedimiento de este invento, contenia

oconsiderablemente menos gel que el Hevea y que una masa
15, dépqlimero (muestra A) conseguida sin los benseficios de

este invento. .
' Se prepararon materiales de caucho combinando
cada uno de los tres polimeros anteriores (incluso Hevea)
con le férmula siguiente (en cada caso se usaron los

20, mismos ingredientes de mezcla y en las mismas cantidades).

. Partes en peso
Polimero 100,00
Oxido de zinc 3,0
Acido estedrico 3,0
Plastificante 3,0
Agente de curado 3,0
Acelerador 1,2

25, Antioxidante 1,0
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Se obtuvieron los sigulentes datos de ensayo fisico:

TAELA 2
Curados & 1382C, e "2
Modulo 600%; libras/pulg. Muestra A Muestra B Heves
30 minutos 200 100 300
45 m 125 260 300
60 200 150 275
so 175 150 300
S Donell e la rotue e |
30 mimtos 1075 2450 1650
45 " 1350 2800 1575
60 1175 2425 1925
90 ® 175 2450 1875
Elongecién % i
30 mimtos 950 1030 800
10. 45 " 940 1020 780
60 w 920 1010 810
90 ® 910 980 800
Plesticided Williams
Radioass) oo R
15. §gc£;2g:gi%£¥aterial g:? g:? S:g

Con referencia & los dastos anteriores, se observa
que el ceucho tensil pars la miestra B (de acuerdo con
este invento) es considerablemente superior a2l de la
mestra A (no de acuerdo con este invento).

20.  EJEMPLO 2, | | |
) Cuando se emplea un isopreno deAmayor pureza,

se obtienen poliisoprenocs sintéticos de peso molecular
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miés elevado, como antes se indicd. Como demostracién de
esto, se utilizé igopreno "“Pure Grade" (suministrado por
Phillips Petroleum Compeny) en la polimerizacién siguiente.
Dos muestras C y D se cargaron en botellas de 794 g. de
vidrio, de acuerdo con la férmula siguiente:

Partes en peso
Muestra C Muestra D

Isopreno 50,00 50,00‘
Eter de petrdéleo, grado reactive 0,00 200,00

Litio, dispersion al 35% 0,15 0,15

La polimerizacion de la muestra C se realizd a 50°C.

haste la terminacién. La polimerizacidn de la miestra D,
se 1llevé a cabo a 302C. Como en el ejemplo 1, se determinma—
ron para estos dos polfmeros el porcentaje de gel, la

viscosidad inherente y la microestructura, que fueron como

gigne:
TABIA 3
| ¥uestra C Muestre D
Gel % 23,80 1,30
Viscosidad inherente 4,55 11,13

Estryctura indicade por
la tecnica infra-roja

% cis 1,4 93,0 94,3
% trans 1,4 0,0 0,0
% 1,2 0,0 0,0
% 3,4 6,7 5,5

Con referencia a los datos anteriores, resulta
evidente que empleando la técnica de este invento, la

muestra D tenfa una viscosidsd inherente y un peso moleculsr
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correspondiente muy superiores y més proximos al caucho
de Hevea que la muestra C, que no habia aprovechado los
beneficios de le técnice mejorade de este invento. Adicio-—
nelmente gse observe que empleando le técnice perfeccionade
de este invento, la muestra D no contenia practicamente
gel, mientras que la muestra C lo contenia en cantidad
bastante apreciable.
BIEMFPLO 3. | |

Como ilustracidén de la priéctice de este invento
con un disolvente distinto se polimerizd a 300C 1a
composicidn siguiente (el isopreno y el_litiojmetélico)
eran del mismo grado y'pureza de los empleados en los |

ejemplos anteriores).

Partes en peso

Isopreno ' 100,00
n-pentans 300,00
Litio, dispersidn al 35% 0,15

£n el polimero resultante, que tenie 9,45% de
gel, se determind la viscosidad inherente que fué de
9,46,
EJEMPLO 4.

Como llustracidn de una preparacidén en mayor
escala de un polimero de acuerdo con este invento, en
une vasija de reaccidn de 190 litros se realizd una

polimerizacidén de prueba de la férmula siguiente:
Partes en peso

Igopreno + 100,00
Eter de petrdleo, grado reactivo 300,00
Litio, dispersidn al 35% 0,13
+ "Pure Grade" suministrado por Phillips Petroleum Co.
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La polimerizacidn se llevd a cabo de 29,52C e
37,7¢C aprbximadamente. Al termirer la polimerizacidn
se retird el polfmero del recipiente de reaccidn y se
impregnd con isopropanol, para retirar el disolvente,
Despues de la impregnacidn se lavd en un molino con agua
fria y al finel del lavedo se afiadid al polimero un ¥
de antioxidante. A continumcidn se secd el polimero a
5020. en una estufa en vacf{o. La viscosided inherente
delﬂpoliméro resultante era de 10,7. Se mezclaron el
polimero y un caucho de Hevea tipico de buen grado, con
la férmula siguieﬁte_cada uno de elloa: 7
Partes en peso

Polimero . 100,0
Oxido de zinc 3,0
Acido estedrico 2,6
Plagtificante 3,0
Negro de humo 50,0
Azufre 2,6
Acelerador 0,75
Antioxidante 1,6

Las propliedades f{sicas de los dos compuestos,

fueront

Curado 60 minitos a 138eC.,

Méaulo 300%, libras/pulgade cuamdrade 2125 1750
Tensil © id. 3825 3550
Elongacidn % | 480 540
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Curado 45 minutos a 1382C.

Vibrador forzado a 10050.

Méaulo dinémico, libras/pulgada? 198 200
Fricoién interna, kilopoises | 2,8 2,5
Tengil al anillo a 1002C,
A Tensil, libras por éulgada cuadrada 21 25 1875
Elongacién % 480 450
Flexdmetro Firestona
. Temperatura de ensayc 80 108 107
' Tiempo de desgarre, mimtos 25 3"
EJEMPLO 5,

Oomo ilustracidn de la reduccidén de la temperatu-
ra de polimerizacidn despues de la inicimcidn, se cargaron
dos depdsitos de reaccidén con la formula siguiente:

Partes en peso

Isopreno : 100,0
n-butano 300,0
Granalla de litio 0,2

La polimerizacidn de los ingredientes de uno
de los recipientes (muestra- 15) se realizd de acuerdo
con este invento, inicidndola a 500@. y completdndols a
02C, La polimerizacidén de los ingredientes del otro
récipiente de reaccidén (muestra 16) se inicid y completd
e 5020, En cada uno de los polimeros resultantes se
detefminaron la viscosidad inherente, el porcentaje de
gel y la estructura, por los rayos infre-rojos, que

fueron como sigues
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Muestra 1 Muestra 16

Gel, por ciento 0,50 ' 145

Viscosided inherente 6,85 8,16
Cis 1,4 por ciento 94,20 84,%6
Trans 1,4 por ciento 0, 00 8,20
1,2 por ciento 0,00 0,00
3,4 por ciento 5,80 7,00

Con referencia a los datos anteriores se observa
que ambos polimeros no contenfam, pricticamente, gel;
esto es tipico para las polimerizaciones en solucidn,
Aunque la viscosidad inherente de la muestra 15 es ligera-
mente inferior que la de la muestra 16, la estructura
de aquélla era apreciablemente meJora%%:;gzr%: ésta.

Con cade uno de los compuestos/se construyo
la banda de rodadura de una cubierta de 8:00-15 de tipo
normal. Iag cubiertas se montaron e hicleron funcionar en
un coche de pruebas, a velocidedes elevadas. Aglgnando
un valor arbitrario, & la par o de referencia, de 100 al
desgaste de la cubierta con banda de rodadura de Hevea,
la cubierta dotada de la banda de rodadura de caucho

sintético de poliisopreno de acuerdo con este invento

- (muestra D), después de 19,000 km. de recorrido acusé un

gredo de desgaste de 92, la pista de rodadura de Heves,
despues de los 19,000 km,“eataba profundamente agrietada
mientras que la banda de rodadura de poliisopreno sinté-
tico de acuerdo con este invento mostraba solamente
ligeras grietas. La resistencia del caucho de poliisopreno
al agrietamiento por flexidn en sobresaliente.
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N O T A

Descrite suficientemente la naturaleza del
invento, as{ como la manera de realizarlo en la préctics,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. También
ge hace constar que el invento corresponde & uns patente
presentada en Norteamérica con fecha 1 de septiembre de
1955, n¢ 532,095 acogiendose por lo tanto, & los beneficios
que conéeden los Convenios Internacionales en vigor,
slendo lo que cammtituye la esencia del referido invento
¥y por lo gque se solicita Patente de Invencidn por 20 afios
en Espefia: "Procedimiento para la obtencidn de 1,4~ :
poliisopren6 sintético, esencialmente cis"; caracterizéndose
por lo sigulentes | l

12 .~ Procedimiento para la obtencidon de 1,4~
ppliiaoprenb sintético esencialmente cis, caracterizado
por comprender el polimerizar isopreno en presencis de
1litio metdlico y de un hidrocarburo saturado, ligquido y
disolvente, en ausencia completa de oxigeno y de compuestos
que lo contengan.

22 ,~ Procedimiento para 1la obtencidn de 1,4~
poliisopreno sintético esencialmente cis, caracterizado
por comprender el polimerizar isopreno en presencia de
litio y de un hidrocarburo alifdtico saturado, liquido,
¥y en auaéncia completa de ox{geno y de compuestos que lo
contengan. _ _

32,- Procedimiento, para la obtencidn de 1,4-
poliisoprenb sintético esencielmente c¢is, caracterizado

por comprender el polimerizar isopreno en presencia de
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litio y de un hidrocarburc cicloalifdtico saturasdo, 1liquido,
¥y en ausenclia completa de oxigeno y de compuestos que lo
contengan.
42 ,- Procedimiento para la obtencidn de 1,4-
5. poliisopreno sintético esencialmente cis, caracterizado
por comprender el polimerizar isopreno en presencia de
litio y de éter de petrdleo, y en ausencia complets de
ox{geno y de compuestos que lo contengan,
58 ,~ Procedimiento para la obtencidn de 1,4~
10, poliisopreno sintético esencialmente cis, caracterizado
por comprender el polimerigar isopreno en presencie de
litio y propano, y en ausencia completa de oxigeno y de
compuestos que 1§contengan.
62 .~ Procedimiento para la obtencidn de 1,4~
15. poliisopreno sintético esencislmente gis, caracterizado
por comprender el polimerizar isopreno en presencia de
litio y n~pentano y en ausencia completa de oxigeno y de
compuestos que lo contengan.
72 .~ Procedimiento para la obtencidn de 1,4~
20. poliisopreno sintético esencialmente cls, caracterizado
bor comprender el polimerizar isopreno en presencia de
litio y n-buteno y en ausencia completa de ox{geno y de
compuestos que lo contengan.,
82,~ Procedimiento para la obtencidn de 1,4~-
25, Poliisopreno sintético esencislmente gis, caracterizado
por comprender el polimerizar isopreno en presencia de
litio y n~heptano y en ausencia completae de oxigeno y de
compuestos que lo contengan, _
92 ,~ Procedimiento para la obtencidén de 1,4-

30. poliisoprenb sintético esencialmente eis, caracterizado
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porque el producto obtenido es mucilaginoso, y ademds por
comprender el polimsrigar isopreno en presencia de litio
¥ de un hidrocarburo saturado y disolvente, y en ausencia
completa de oxigeno, de compuestos que lo contengan y de
compuestos orgénicos no-gaturados distintos del isopreno.

. 102,- Procedimiento para la obtencidn de 1,4~
poliisopreno sintético, esencialmente cis, caracterizado
por comprender el someter une mezcla de isopreno, litio
metdlico y un hidrocarburo saturado disolvente, & una
temperatura suficiente para inicier la polimerizecidn
del isopreno, completando después la polimerizacidn de
éste, en la mezcla, a una temperatura aprecisblemente
inferior a la de iniciecidn de le polimerizascidn,

118,~ Procedimiento pars le obtencidn de 1,4~

poliisopreno sintético, esencialmente cisj t8l y como
queda substancialmente descrito en la presente memoris
que consta de veintidds hojas escritas & médquina por una

g0le cara,

THE FIRESTONE T¥ 4| RUBEER COMPANY,
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