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Este invento me refiere a un nuevo polimaro ”
mucilaginoso o elastomero de propiedades fisicas y’ quimi—:
cas analogas a les del caucho de Hevea, y &-un metodo '

para preparar el mencionado polimero sintético mucllag1-°

noso y perxeccipnado.

Es bien Sabidd-ﬁﬁe:el ocaucho natural de Hevea

e8, esencialmgnte, uﬁ:pOlll‘opreno que contiena pequsﬁas
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de molerlo o malaexarloj por producir vulcanizados de
excelenie resiliencia y bajas propiedades de histeresis,
elevada resistencia a la fracoién ¥ buens Fflexibilidad

a temperaturas reducidasi por producir vulcanizados

de goma de elevada resistencia a la traccidn y por
presentar una estructura cristalina sometido a la tensidn.
Hasta ahora, todos los cauchos sintéticos de hidrocar-
buro, comparados con el caucho natural, no han mostrado
propiedades cristalinas han tenido resistencias a la
trecceidn extremademente bajas y han ofrecido una histé-
regis relativamente elevada y una regiliencia relati-
vamente baja., Aunque estos cauchos sintéticos, en general,
han gido superiores al caucho natural en cuanto a la
resistencia a la iniciacidn de grietas en servicio,

han resultado muy ihferiofes en cuanto a la resistencia
al degarrollo de los cortes.

Un objeto de este invento es proporciomar un
cauvcho sintético dotado de las propiedades deseables del
causho netural y, especialmente, de histéresis reducida
y de elevadas propiledades de resigtencia a la traceidn,
Ot10 objeto es proporcionar un caucho sintético que
posca lag propledades deseables del caucho matural y
sanbién algunasg de las buenas ¥y unicas propiadades dé loé
cauchos sintéticos. Otro objeto es progorcionar un’
méiodo de fabricacidn de los cauchos sintéticos perfec-
cionados que acaban de citarse. Otros objetos de este
invento se hardn evidentes en el curso de la descripcidn
sizuiente,

burante los ultimos afios del siglo pasado ame
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los alemanes como los rusos han fabricedo cauchos

comerciales de polibutadieno catalizador con sodio,

pero estos productos no han alcanzado éxito al competir;i
en ung base comercial, con los polimeros de emulsidn.

Con respecto al empleo del litio metdlico como catali~-

zador de polimerizacidn en el campo del caucho sin#éti@b;
ge¢ lLan dado a conocer muy pocos trabajos, parciaimeﬁte
porgue el litio mo ha podido encontrarse fdcilmente
con anterioridad y, ademés, porque las polimerizacionss
intentadas en presencia de litio como cabalizador, en
general, han parecido desarrollarsge a un ritmo mucho
mis lento que lag polimerizaciones catalizadas con sodio.
De acuerdo con este invenio, se la deséubierto
que un catalizador & base de litio es susceptible de
empleo con éxito pare la éopolimerizacién de isopreno,
vy estireno, para obtener polimeros nuevos muchos de
los cuales se aproximan &l caucho natural en cuanto &
propiedades deseables, a condicidn de utilizarse técniocas
edecuadas, también de acuerdo con este invento., Los
cowolimeros sintéticos preferidos & que este imento
se reficre, contienen hasta alrededor del 30x de estirenoc,.
Sin embargo, todos los copolfmeros de isopreno y estireno
eshan couprendidos dentro del campo de este invento, y-
roseen propledades nuevas e interesentes.
Por "catalizador a base de litio" tal como en
esta memoria se emplea, se indica el litio metdlico y/o
compuestos organoliticos. Por "compuestos orgenoliticos"
tal como aqui se emplea se indican los distintos 1itio~“
hidrocarburos que, por ejemplo, son compuestos de litio-
alkilo tales como litio~metilo, litio-etilo, litio-;buw’:ilo,
litiq—amilo, 1itioéhexilb,;litio—Z-etilhexilo ¥y litio-n-
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reconocid que el caucho natural es un polz’.m‘ero cb ié_opi‘én(),
¥ se realizaron varios intentos mara obiensr un caucho
verdaderamente sintéfico, por gpolimerizacidn del isoprenoc.
Ilinguno de estos intentos tuvo éxito, dado que los

5 productos mucilaginosos o elastdmeros obitenidos voseian
propiedades iuy iuferiores a las dol caucho natural.
Adenrie, los procesos de polimerizacidn resultaron exitre-—

- , madanentse lentos y log productos mucilaginosos no pasaron

de ser meras curiosidades de laboratorio. Durante la

10. primera parte de este siglo, se polimerizaron el butadie-
1o y sus homologos, para obtener cauchos sintéticos
de varios tipos, pero no se consiguid producir ningﬁn

caucho sintético comercialmente aceptable, hasta hace

unos 25 afios con el desarrollo en Alemenia de los cauchos
15, Bune (partiendo del butadieno-1,3) y en este pafs

del neopreno (partiendo del clorobutadieno). La comer—

cializacidn en gran escala de los cauchos sintéticos

de nidrocarburos durante los ultimos 20 afios se ma

realizado en la mayor parte en el campo de la polimeri-

20, zacidén de emulsiones, aunque la técnica de polimerizacidn
on emulsidn no ha dado jamés por resuliado un caucho
sintético de hidrocarburc que se aproximara sl caucho
natural en cuanto a las propledades de resistencia a la

v tensidn y de hisbteresis.
25, Durante el 'ultimo cuaric de sizlo se ha
ealizado una labor experimental considerable en el
canpo de lag polimerizaciones catalizadas con wetales

alcalinos. Bxceptuando una pequefia cantidad de trabajos

de laboratorio, toda esta actividad se ha relacionado

con el empleo de_sodio metalico como catalizador. Tanto
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hexildebirc.. Adenge de los compuestos alifdticos y

saturados, de litio, son también adecuados los compuestos
no-saturados tales como el litio-alilo, el litio-metalilo
v similares, Los compuestos arilicos, alkaiiliooa

vy aralk{licos de litio, tales comorlitio-fenilo, los
distintos litio—tolilos y litio-xililos, el litio-alfe-
v beta-naftilo y simileres, son tambidn adecusdos. Las
mezclas de los distintos compuestos litio-hidrocarburo son
igualmentie aprppiadas. Pbr ejemplo, puede prepararse

un catalizador haciendo reeaccionar un compuesto inicial
litio=kidrocarburo sucesivamente con un alcohol y con
una olefina, tal omo el isopropileno (o sea una técnica
andloza a la técnice "ALfin") por cuvo medio una propor-
cidn mayor o menos del litio del hidrocarburo iniéial
pasa a formar un litio-alkpxido, ¥ un nuevo conpuesto
organo-litico con la olefina. Constituyen compuestos
hidrocarburo-litio adicionales los compuestos hidro-
carburo-pililiticos, tales como por ejemplo cualquisr
iddrocarburo que contenga de 1 & 40 dtomos de czrbono
aproximadazente, en el que el litio haya eugtituido
varios dtomos de hidrégeno. Los ejemplos de compuestos
pidrocarburo~pililitio adecuados, son los compuestos
dilitio-alkileno, tales como el dilitio-metileno,
dilitio-etileno, dilitio-trimetileno, dilitio-penta-
metileno, dilitio-hexametileno, dilitio-decametileno,
dilitio~octodecametileno y 1,2-dilitio~propano. Otros
hidrocarburos—poliliticos adecuados son los compuestos
poliliﬁicos'aralkilicos, arilicos y alkarilicos, tales

como el 1,4-dilitio-benceno; 1,5-dilitio-naftaleno, 1,2~




5e

10.

15.

20,

2381897

~I1 Li

O
¢ —0—=C
i "O

Li

y similares. Son también apropiados los hidrocarburos

tri-1{ticos y superiores, tales pomo el 1,3,5-trilitio-

‘pentano, o 1,3.5—trilitio-benceno. Otros compuestos

organoiiticos comprenden las distintas litio-hidrocarburo-

emidas. Debe tenerse presente que el Litio metélico

0 los distintos compuestos organo-liticos indicados son

adecuados para la produccidn de los polimeros a que
egts invenﬁé ge fefiere, tanto cuan@io se emplean solos
como cuando se usan conjuntamentes
En cuanto a la cantidad de catalizador, en

general, cuantoc mayor sea la proporcién en que el mismo
se use, tanto mis rdpidamente se realizard la polimeri-
sacidn, ¥y tanto menor serd el peso molecular del pro-
ducto. Bn general, debe amélearse una proporeidn de -
catalizador, tal que contenga de C,01 a 1,0 g de litio

aproximadamente, por cada 100 g de mondmero presente
en la mezcla de polimerizacidn. Con preferencie, se uti-
lizerd le menor cantided adecuads de catalizador, que
corrientemente no contendrd mds de 0,5 g. de litio o
aproximademente por cada 100 g. de mondmero. Los demds
metales alcalinos y derivados organo-metdlicos de metales
distintos del litio, producen polimeros dé'iaoprenﬁ ¥y

estireno, completamente diatihtos de log que conétituyen
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el objeto de este invento.
La reaccién'puede‘realizarse por ﬁédio de
técnicas de polimerizacidn masiva, en las que el isopreno
7 el estireno en forma practicemente no-dilﬁida'se ponen
en contacto con el cataliéador a base de litio, o mediante
técnicas de solucidn en las que el isopreno ¥y el estireno
ge 4isvelvea en un disolvente inerte apropiado y se
wonen eu contacto con ei catalizador. Lu temperatura
Ge volimerizacion puede variar entre Limites muy amplios,
por ejemplo de 02C. o inferior, hasta 1002C. aproximede-
mente. EL isopreno y el estireno se encuehtran en fase
1{quida o de vapor, segin la temperatura y le presidn

que se empleen. Constituyen faciores importantes que

de reacciodn; los slgulentes:
1. Pureza del mondmero
2. Puraza del catalizador
3. Concentracidn de hiimedad, aire y oxigeno
4. Temperatura de reaccidn.

PURSZA DL HUNOMERO

7 Para obtener los polimeros a gue este invento
se refiere, se precisan mondmeros de pureza elevada.
Bsio es cierto sobre todo en el caso del isopreno usado.
Yor isovreno de puresza elevada se indica un isopreno dg,
por lo menos, més de 90 mols por ciento de pureza Ys
con prerercncia de cerca de 95 o mas mols por ciento

ie purezs. 8n general, cuanto mas puro see el isoprenc

tanto mis rdpido serd el ritmo de reaccidm, -y tanto mds
. : U -
proximas a les del caucho natural seran lasstructura
' R

y las propiedsndes del polimero resultante, Los compuestos




10.

15.

20,

25,

30.

" del orden de aproximadamente np = 1.4210 a 1.4216.;En'los

931897

zcetilénicos u otros no-saturados , tales como olefinas
vy otras diolefinag, 16J0n conservarse al mfuimo o sl limi-
uaree antes del empleo, dado que consumen catalizador
y ademds tienden a reducir el peso molecular del polimero
resultante. Cualquier inhibidor normalmente gresente en
un isopreno comercial, debe climinarse por técnicas
convencionales antes de la polimerizacidn de acuerdo
gon este invenio. Se obtiene excelentes pOL1meros de
acusrdo con esue.lnvento, partiendo ds igoprenc Pure
drade (sunminist rado por Phillips Petroleum Co. de
Bartlesville, Oklshoma y ofrucido como de una pureza de
99 mols por ciento y un {ndice de refraccidn, = 20%C,
de nD = 1.422) o Research Grade (Suministrado porﬂla
misma Compasifa y ofrecido como de vna puresza de £9,5 mols
por eciento y un indice de refraccién, a 20 S. de
1220 = 1.422). La Unica purificacidn requerids de estos
mondmsros antes del empleo, es la eliminacidn de
idbidor de los mismos. Se obtienen también voifmeros
degeados de acuerdo con esgte invento partiendo de un
isopreno de menor pureza (suministrado por Enjay
Compainy, Inc.) que tiene una nureza de 91-93% ¥ oontiene
canitidades peguefias de alkil-acedvileno y otros var;oa
cuerpos no-saturados, & condicidén de gque los compuestos
acetilénicos se retiren y las impureszas no-saturadas
ge reduzcan por métodos quimicos y de fracciomamiento
conocidos, para producir un monomero de una pureza de
854 avnroximadamente y un fndice de refraccidn a 208C.

20_
¢jemplos siguientes, se usd isopreno de los tipos indicsdos g

de pureze. Para la purificacidn del estireno comercial
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no precisan adoptarse precauciones especiales distintas
de la sencilla destilacidn del mismo.

PREPARACION DEL CATALIZADOR

En'el caso de que el catalizador haya de
ser o) litio metdlico, el metal se funde, se sumersge
por ejenmplo en vaselina, y la masa fundida se somete,
mientras se mantiene por encime del punto de fusidn
del litio, a una agitacidn a velocidad elevada,en una
atndsfera inerte, para producir litio metdlico finamente
dividido, dispersado en la vaselina cuya misidn es la
de inmpedir que el aire entre en contacto con el litio
metdlico; es también adecuado cualquier medio que
realice esta funecidn, tal como otros hidrocarburos
inertes y disolventes que hiervan por encime de 2008(C,
tal como el aceite mineral, la parafina y similares.
Debe tenerse presente que la agitacién a velocidad
elevada no es el Unico medio de obtener litio metdlico
en egtado finameﬁte dividido; cualquier otro medio pare
producir litio en estado de divisidn relativamente
fina, vpuede aplicarse tembién. La preparacion del catali-
zador de litio metelico ha de llevarse & cabo en un
recipiente cerrado de material no-reactivo, tal como el
acero inoxidable o similar. Convenientemente, un agitador
muy ropido proporciona la agltacidn. Se obtienen excelentes
regsultados con dispersiones de catalizador de litio
metdlice obtenides, como anteriormenie se¢ indica, en las
jue las particulas de litio tieunen un didmetro medio
de unos 20/ 0 una extensidn superficial de alredeaor1 

2

de 1~ por gramo.

Los compuestos organo-l{ticos, adecuados como
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catalizadores en la praotica de esto invento, se obtlienen
de cualguier modo deseado. Una prevaracion convenlente
de litio-hidrocarburo impliéa la reaccidn de litio
métélico con un haluro de un hidrocarburo. A diferencia
5.  de los compuestos hidrocarburo-metal de metales alcalinos
distintos del litio, la accidn catali{tica del catalizador
litio hidrocarburo empleado en este invento, no parece |
ser afectada por la presencia de otros compuestos de
sales de metales alcalinos. Por ejemplo, en la sintesis
10, de compuestos metal alecalino-hidrocarburo, se producen,
como sub=-productos, haluros de metal alcalino. Andloge-
nente, en el catalizador prepargdo por‘la-téonica '
Alfil antes mencionadé, se hallan presentes alkdxidos
de metal alealino. ¥n la catalisis de polimerizacidn

154 con derivados hidrocarburo-metal de metales distintos

del litio, estes sales extrafias o esporddicas ejercen
efectos considerables y, en muchos casos, esenciales.
En la aplicacion practica de este invento, no pareee:
gue estas sales esporédiﬁas tengan e Pocto alguno de
20. ninguna clase; pueden &ejarse.en el catalizador hidro-
carburo-litio, o permitir qﬁé se pomen o sedimenten,
sin cambiar apreciablemente la accidn del éatalizé&or,

En el caso de que se desee emplear una amida de hidro-

carburo-litio, como catalizador, puede prepararse facil-

25. mente esgte compuesio haciendo reaccionar un hidrocarburo-
1i%io con una amina secundaria, para producir la amids
correspondiente.

CONCENTRACION DE HUMEDAD, OXIGENO Y AIRS.

En la zona de polimerizacidn, la humeded ha

30. de mantenerse en un minimo, dado e tiende a consumir

R . . _ }i =




catalizador. E1 ox{geno, el nitrdgeno y otros compnngnféa
> del aire, se ha comprobado que inhiben 1a polimerizééiéﬁ
¥y, consiguientemente, debén mantenerse alejados de la
zona de reaccién, en cuanto ses posible; Estos materiales
Se gaseosos se eliminen convenientenmente haclendo hervir
AN la carga a polimerizar y dejando escapar una parte
(por ejemplo alrededor del 104 de la mismma) del reci-
wiente de polimerizacién; antes de cerrar éste ¥ llevar
a cabo la operacidn. Debe evitarse especialmente la
10, presencia de compuestos organicos oxigenados y nitro-
genados, tales como éteres, esteres, aminas y similares
que corrientemente se consideran componentes esenciales
de los sistemms cabalizadores de metal alcalino. Egtos
compuesios hLan de excluirse rigufosamente de las mézélas
134 de rezccidn de este invento. |
TEMEERATURAV

Se ha comprobado que el peso molecular y la

proporeidn de estruciura cis-1,4-de los polimeros de
acuerdo con e ste invento, tienden a aumentar cuando

20. gisminuye la temperatura de polimerizecidn. Ademds, la

reaccidn es muy diffcil de controlar a temperaturag‘
elevadas, especialmente cuando se emplea isopreno de
gran pureza. Consiguientemente,.dentro de los 1{mites
”» de temperatura antes indicados, es conveniente operar &
254 una temperatura. tan baja como sea posible.

HICHOSSPHRUCTURA DE LOS PRODUCITOS OBTwIIDUS Di AUULRDO

CUL E89E TuvisiTo.

Se sabe que las moléculas del cauchp'QQ‘ﬁevaa,

agl comc las de Balata, poseen esencialmente una estiuc—

30. tura 1,4, que significe qQue las unidades de isopreho de
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rojes, por lo menos alrededor del 70/ de estructure

las moldculas estdn conectadas entre si como resuliado
de adieidn 1,4, pare producir ume cadena lincal. Cade
unidad de isoprend on una codens molecular,'contiene |
un grupo -é=é- en su parte central. Como resultado

de losg sustitutivos conectadoa al dovle enlace carbono-
carv-no, son posibles los -dos isomeros cis y irans.
Durante algin tiempo se ha creido que las moldeulas de
caucho lievea eran esencialmente cls en su estructura,
mientras qﬁe las molédulas de Balata eran esencialmente
trang. Cowo es bien sahiflo el cauclio dz Hevea es gy "muci-
lagzinoso", nientras que el de Balata es muy resinoao—en
sus prorvisdades.

Log recientos cgiudios con radiaciones infre—
rojas, han demostrado gque el caucho de lievea contiene
alrededor de 97,8% de estructura gis-1,4 y alrzdedor
de 2,24 de estructura 3,4; la Balata estd constitufda
por alrededor de 98,7+ de estructura trang-1,4 y alrede-
dor de 1,3 de estructura 3,4. &s tipica de los polimeros
de emulsidn GR-8 la estructura de 64% trans-1,4 18%
ceis-1,4 v 18% de 1,2. Los poliisoprenocs mucilaginoses
de emulsidn contienen generelmente 65% o mde de estruc—
tura trans-1,4.

La parte de isoprenc de los copolimeros isopreno
cstireno obtenidos de acuerdo con este invento, es esen—
cialmente de estructura gig-1,4. La estruciure exacta de
los poliﬁeros depende conéiderablemente de la purcza
de los monémerbs, de la carga de esiireno y de las
téenicas de polimerizacidén empleadas. Das partes de.

isopreao de estos polimeros acusan, por tdonicas infra-

015—1,4; o
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Las proporciones de las adiciones cig-1,4,

treaneg-1,4, 1,2, 3,4 y cstireno en los polimsros obtenidos

de acusrdo con esie lnvento, se determinan mejor por
nedio del augdlisis infra=-rojo. Las cantidades relativas
de las cinco esiructurag indicadag, ge encuentran midien-

do 12wz intcnoidades de las bandas infra-rojas de absor-

108 cinco tipos de estructuras en el orden antes indi-

cado, y sustituyendo dichos valores ein la scuacidn

i i i i i i
en la que '
Dl = absorbencia (densidad Sptica) del polimero
para la longitud dqonda i
e% 2.3 4'0 5= poder absgorbente de las diferentes
1T estructurag para la longitud de onde
i, los subindices 1,2,3,4 0 5 se
refieren a las distintas estructuras
componentes,

Cq.2,3,4 0 5= concentracidn de las distintas es—
it tructuras; los subindices 1,2,3,4 0 5
ge refieren a lag distintas estructu-
ras componenies.

Las cinco scuaciones obtenidas de este modo se resuelven

bara Cq, 02, 03, 04 y 05, vaelores de las concentracionss
de las adiciones cis~1,4 trans-1,4, 1,2, 3,4 yestireno,
componentcs del polfimero.

Las longzitudes de ondas msximas escogidas,
¥ los valores de los poderes absordentes el para ssltas
longisudes de onda,.para las diferentes estructures,

figuran on la Teblasiguiente:
|




PODERES ABSCRALHYES MOLULCULARES e A‘LONGITUDES
- Di¥ ORDA D“

8,68 8, 85 10,98 11,2 14,2
ESCRUSIURA Mic%ones Micrones Mlcr%nes iilbo%ss Mig%o%es
dicidn 1,2 3,531 3,531 149,000 |  10,193] 1,731
dicidn 3,4 1,541 1,815 7,363 145,000 1,581
dicign 015-1 4 3,583 6,518 1,860 1,530 0,572
dicidn traus-1 4 5,927 1,934 2 277 1,385 0,567
istireno 5,080 1,540 ‘,200 2,625 154,000

5

10.

15

€04

Los valores de los porcentajes de los distintos
tlpos de productos de adiclon ¥ estireno, basados en el
polinero total, se obtienen dividiendo 1la concentraclon
absoluta de cada tipo de componente,.por 1ls. suma de |
las concentraciones de los cinco tipos de componentes -
(1,25 3,43 clg; trang y estirenc) determinades, y multi-
plicando por 100#% de 1odo gue la suma de los porcentajeé
sers siempre 100%. Con objeto de discernir la exactitud
de la determinmcidn, se busca la no-saturacidn totel;
dsta es el cociente de la suma de las concentraciones
de los distintos ocomponentes encontrados por el andlisis
infra-rojo, diviaids por la concentracidn de la solucidn
usada en el anslisis, que se enCuentra determinando 163
sélidos tosales. En los ejempldé detallados que figuren
sstireno se considera

poli{mero totel). En

a continumciodn, el:porcéntaje ds
cono antveriormente (basado en el
los ejemplos siguientes, el porcentaje de los demds
componentes (Que realmente son compouenies de la perte
de isopreno del polimerq) del polimero, se considera
sin embargo en cadae ceso como tanto pb: c;enxoﬁﬂe la

parte de isopreno del poli{mero. La parte de isopreno
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del polimero, constituye el valor obtenido restando de .
100 el porcentaje de estireno (basado en el polimero |
total). E1 porcentaje de cada uno de los denas componéntes
(basado soleamente en la parte de isopreno del polimero)

se obtiene consiguientemente en cada caso dividiendo el
porceniaje del componente (basado en e%polimero,total)

por el mimero obtenido restando de 100 el porcentaje {

de estireno (basado en el polimeto total) y mnltlplieando
por 100 la cifra asi obtem.da.. ' o
GVIDENCIA DE FATURALKZA CRISTALINA POR DIFRACCION DE -
RAYOS X '

Los tipos de difraccidn de rayos X de los
oopolimeros amnpliados de este inveﬁto, que contienen
hasgta alrededor del 304 de eétireno son tipicos de los
polimeros cristalinos. Dado gue el contenido de estireno
de los polimercs de este invento se aproxima al 30%,
la cristalinidad resulita d4ébil; hasta alrededor del 106
de estireno, los polimeros de este invento acusan dis-
tribucione s relativamente enérgicas de tipo cristaline
pars los rayos X,

-

VACH s IS LA D TOE POLIMELOL DE WSTE IHVENTO

Los pol{meros de este inventd se han obtenido
con pesos moleculares medios y dlstribuciones pondereles
que séaproxims.ban a las del caucho natural. Muchos de
egtos polimeros, obtenidos de acuerdo con este invento,
tlenen viscosidades inherentes medias t{vicas de o
ineluso superiores a, los valores del caucho naturall
comercial de buena'calidéd, Las cifras de viscosidad
inherente que figuran a continuacidn se obtienen por el

procedimiento de G.D. Séndé v B.L.?Johnson7“1ﬁﬁuétrial
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a trevés de una columna de adsorcidn de gel de aflice,

OPBRACIONES Dis POLIMERIZACION ¥ OBLSNCION DEL FOLIMERO

Para las operaciones de laboratorio en pequefis
escala, las reaccionss de polimerizacidn se realizen
convenientemente en botellas de vidrlo eerradas con
taponcs de¢ corona revegtildos con pan de aluminio u
otro material inerte hlexible en planchas. Antes de
enpleariag, las botellas han de secarse; por ejemplo
por flemeado e inundacidn con helio, arzon u otro gas
inerte, A menudo es conveniente, aungque 1os monomeros

y disolvente (81 se usa) bayan sido purificados previa-

mente, someter estos materiales & una Ultime purifice=.

cidn antes de cargarlos, por ejemplo hacidndolos pasar

durante la carga. Los disolventes preferidos son los
hidrocarbures disolventes alifaticos cicloalifdticos

y aromdaticos, tales como pentano, hexano, heptano, éter
de petrdleo, benceno, ciclopentano y similares. En la
botella durenie la carga, se mantien%hon preferencia
una atmostera de gas inerte tal como helio, argon o
similar, para evitar el contacto del ox{geno comn el
mondmero, y corrientemente convendra completar la purge
de oxigzcno del sistema dejando que se evapore una parte
dc los mondmeros con la bovella tupada suavemente.

wl catalizador se aﬁade_por cualgquier medioc adecuado ¥,
corrientemente se introduce el Gltimo, inmediatamente
antes 3de cerrar la boteila. La botella ceriada puede
colocarse en una ruede de polimerizacidn, dispucsta rara
sunergirse y hacer girar la botella enn un hatio de agua
a la temperatura de polimerizacién;deseada, o biény_

después de sacudirila brevemente o d¢ someterla a otra
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azitacién para mezclar el catalisslor 7 los deuds com=.
ponentes, la botellas vusde dejarse peruanecer en reposo
on un medio mantenido a la temperstura de polimerizacidn
deseada. La polimerizaocidn se terminard corrisntemente
en 3 & 60 horas, segun la temperatura, la concentracidn
del catalizador y otras condiciones partinentes. Comun—

mente es necesario romper la botella rara retirar el

polimero. Dado que égte no contiene anti-oxidantey

pucde experimentar la oxidacidn. Un método preferido
para proteger el polimero contra la oxidacidn, consiste
en sumeryirlo en una solucidn de un an;ioxidante

en wetouncl, Lsopropanol w otro zlcohiol, y en azitar

la mezcla, £l alcoliol sirve como velifculo para distri-
buir el anti-oxidanve, y come ajentie de destruceidn del
catalizador, ¥l polimero separado se lava a continuacidn,
con preiferencia, con ajsua en un nolino de lavado, gene-.
ralmenie con adicidi de nuevos azentes de estabilizacion,
Y se secca,

La las operaciones de polimerizacidn en gran
esgcala, de ccuerdo con este invento, deben usarse
tdenicas correspondientes. Corrientemente, la reaccidn
se realizara en un autoglave cerrado, provistio de una
euvolture de intercamvio térmico, y de un agitador rota-

ivo. Da evitacidn de lé contaminizacidn por oxigeno
se consigue muy facilmente evacuando el recipiente
antes de carzar los monomeros y Otros componentes de
polimerizacién, y evaporando y expulsando una parte de
la carga pera barrer tvoda traza de oxigeno que se halle
progente. Yomo precaucioén pare 1la pureza del mondmerc,

en la tuberfa de carga me intercala preferentemente una
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columna de adsorcidn de gel de silice o de otro tipo
adecuado. Bl caivalizador, con preferencia se cargs el
Wltimo, convenientemenie desde un reeiviente auxiliar

de carga somebido a presidn con un gas inerte, y

gue comunica con el recipiente de polimerizacién, por!
nedio de un conducto con velwvulas , #s conveniente
disponer un condensador‘de reflujo para ayudar a regular
la temperatura. Al terminar la polimerizacidn, la mesa
obtepida se retifa ¥ se sumsize en una maéa de metanol,

isopropanocl u otro alcohol gue contensa un anti-oxidépte,

vy se agite con el liquido para precipitar'el.polimerog
destruir al-catalizadbr:e.incorporar el anti-oxidante.
La masa precipitada se miele o.malaxa'con agua en un
molino lavedor pare eliminar el alcohol, incorpordndose:
anti-oxidente edicionsl, durante esta operacidén. E1l pro- -
ducto se sece luego para guardarlo y utilizarlo, B

Para aclarar la aplicecidn prictica de este
invento, pueden consultarse los ejemplos que figuran
a continuacidn. "

BJEMPLO 1. .

Se mezclaron entre si{ los mteriales siguientes
fexcluyendo el catalizador) y se hicieron pasar a través
de una columna de gel de sf{lice, ol interior de una cdmara
de reaccidn.

Portes en peso

£stireno . 10,00
Iasopreno : _ : 90,00
Eter de petrdleo : ' - 300,90

Ditio metdlico (dispersidn al 35 en petrolato 0,14
blanco
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A continuecidn se introdujo en la cdmara de

reaceidn el litio metdlico catalizador. Se cerrd hermé—

ticamente la

cdmare de reaccidn, y los componenies

ge polimerizaron a 608C, El polimero resuliants se

obtuvo de acuerdo con las tdcnicas antes indicadas y

[ 4
ae deverming

en el mismo el contenido de gel y la

viscosidad inherente. La proporcidn de gel en el polimero

era de 2,36}

le viscosided inherente del mismo, fud

de 9,06. La microestructura del polimero se determind

por %técnicas

infra~rojas antes descritas y resultd

ger la siguiente.

5% besaflo en la parte de % basado en el
igsopreno del polfmero, polimero total
Adicidn cis-1,4 92,8 Estireno 2,7
1 trans-1,4 0,0
" ? 0’0
" 3,4 Ted
E1l tipo de difraccidn de rayos X de este

polimeroc era

de naturaleza cristalins.

BJEMPLO 2, _
‘Se polimerizd a 508C. la mezcla siguiente:
‘ Pirtes en peso
Isopreno 61,5
Egtireno 38,5‘
fter de petrdleo ' 143,5
Dilitio-pentametileno
(expresado en litio
‘elemental) 0,01
La proporciodn de gel del polimero resuliente

era 0,55%; su

polimero por

viscosidad inherente, 5,15, E1l endlisis del

téenice infra-roja era
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% basado en la parte de
igsopreno del polimero

Adicidn cig-1,4 74,7

" trans-1,4 15,3

n 1,2 0,7

" 37 4 9) 3
EJEMPLO 3.

231897
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sb basado en sl
polimero total

35,5

Lstireno

Se polimerizd de 50 a 609C, la mezcla siguiente

Isopreno

Bstireno

Eter de petrdleo .
Litio metdlico

(dispersidn al 35%
en petrolato)

Partes en peso
91,0
9,0
300,0

2,0

Bn este polimero no se determind la proporcidn

de zel ni la visgcosidad inherent

Se

La estructura del polimero, por analisis infre-

rojo era

p basado en la purte de
isopreno del polimero.

Adicidn cig-1,4 89,9
n trans-1,4 32
n 1,2 0,2
'i 3,4 6’8

BIENMPLO 4.

Se polimerizd a 508C-

la

) basado en el
polimero total,

Betireno 7,7

megcla siguiente:
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Parteg en pesgo

Isopreno : 70,0
.2 bstireno ‘ 30,0
Eter de petrdleo ' ’ 300,0
Litio meté}ico )
. (dispersidn al 35% 0,2
. 5, ernx pPetrola £0)

5] polimero resultante no contenfa gel y su

viscosidad inherente era de 4,92, La estructura del

o polimero comprobeda por bLécnica infra-roja, era: 7
' /5 basado en la parte de % basado en el
10, isopreno del polimero polimero total
Adicidn cig=1,4 84,3 Estireno 19,5

o " trans-~1, 4 5,9

" 1,2 0,4

* ) ~

" 3,4 9,8

15.
LIZMPLO 5,

. Y . ,
Como nueve ilustracidn de le aplicacidn préctica
de este invento, se carzaron los materiales sigulentes
en la cdmars de reaccion de acuerdo con el procedimiento

sinilar 2l auntes indicado,

20,
Partes en peso
Isopreno , ' : - 65,0
EZstireno 35,0
8 Eter de petrdéleo - 152,0

Litio metdlico
25, - (dispersidn al 35% 0,2
en petrolato)

Tos materiales anteriores ge polimerizaron e
50¢C¢, hasta que la POéimeriﬁaoién fud completa, E1 polimero
. ’ . de
resultante tenfa 2,5/g6l y su viscosidad inherente ere

30, 4,07, E1 anéliéiﬁ'por'téQiica infre-roja, fué el siguiente:
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% basalo en la parte de 4 basado en el
isopreno del polimero polimero total
Adicidn cis-1,4 81,8 ustiveno 29,2
Adicidn itrans-1,4 8,5
Adicion—~1,2 ' 0,95
Adicidn~3,4 G,2

For la difraccidn de rayos X se evidencid uma
sraza de crisbaliinidad, “
BIBMPLO 6,

Se carzaron en un reactor de polimerizacidn,
de acusrdo coﬁ el procedimiento antes indicado, los

maveriales sizuientes.

Portes en peso

Isopreno : 75,00
Bstireno 25,00
Lter de petrdleo 170, 00
Dilisie-sentametileno s
(expresodo en litio , 0,81
elemental ) :

Los materiales anteriores se polimerigzaron a
502¢, Bl polimero resultante tenia 0,2 do zel y una visco—
sidad inherenie de 4,68, La microesiructure del mismo,

detorminada por medios infra-rojos, era la sigulente:

% basado en la parte de % basado en el
isopreno del polfmero polimero total
Adicidn cis-1,4 81,6 Estireno 24,1
" treps-1,4 8,9
g2 0,0
" 34 9,5
LMEDQ

id

Se cargeron en uma cémara de reaccidn de acuerdo
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con €l procedimiento en gensral indicado anteriormente,

los materiales sigulientes:

PARTES EN PrSO

Isopreno ‘ » 71,0
netireno 23;0
“ter de petrdleo 180,00
Litio metdlico (dispersidn 0,2

al 35 en petrolato)

Los materiales se polimerizaron & 500C. hasta

terminar la polimefizacién. E%bolimero resultante tenia
1,5% de gel y una viscosidad inhierenic de ¢,8. EL tipo
de difracecidn de rayos X de este polimero, era de natu;
raleza cristalina, ’

EJENPLO 8

Como ilustracidn de la aplicacidn priectica
de este invento en el caso de polimerizacidn masiva, se
cargaron en una cémara de reaccidén los meteriales siguien-
tes, o

Partes en peso

Isopreno v85,00 -

Bstireno 15,00

Ditio metdlico R

(dispersidn al 355 0,50

en petrolato)

Los meteriales anteriores se polimerizaron &
508C,. para obtener uh polimefo de acuerdo con este
invento. o
BJERFLO 0.

Como nueve ilustracidn de 1la obtencidn de un

poiimero de acuerdo con este invento, se polimerizaren

& 5080, los materiales sigulentes.
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Isopreno
dEgtireno

Zter de petrdleo
LTitio metdlico

5. (dispersion al 35
en petrolato)

El polimero resultante tenima 2,3 de gel y una
vigcogidad inherente de 7, 3. La microestructura del

polimero, por técnica infrae-roja, ora:

10. ‘> bagado en la m|rte de
isopreno del polimero

Adicidn cis-1,4 78,9 Bstireno 8,7
" trans-1,4 12,4
w92 0,0
w34 8,5
15. Bl polimero se prepard en forma de material

de goma (denominado a continumacidn Polfmero A) de acuerdo

con la férmula siguiente

Polimero

20. Oxido de cine
Acido estedrico
Azufre
Acelerador

Antioxidante

prepard caucho de Hevea de acuordo con la misma férmula.
in los dos compuestos se realizaroin ensayos fisicos, y

los resultados figwran en la Tabla 1,

Con objeto de realizar la comparacidn, se

Partes en peso
90, 00
10,0
300,0

0,2

7 bgsado en el
Polimero total

Partes en peso
100, 00
5,00
4,00
3,00
0,75
1,60




PATLA 1
Material de coma
| Cuﬁ%ggl% é%g;GZlibras/imlgadaz) Polimerq_ A Heves
40 ninutos — 425
45 " 250 1100
5. 50 400 1600
Pensidn a la rotura _ id,

40 minutos - ' 1675
45  ® 22175 3150
50 " 1925 3525

10. Blongacidnyp -
40 minutos _ - 780
45 , 2940 740
50 " 840 720

Otra parte de polimero A y otra del mismo caucho
15 de Hevea, se prepararon en un material tipico para venda

de rodadura, como sigue.

Partes enpeso

Polimero 100,0

Negro de humo 50,00
20, Oxido de cine . 3,0
Acido estedrico 2,6
Plagtificador 3,0
Azufre . 2,6
Acelerador 0,5
25, Antioxidante 2,0

Se determinaron las propiedades fisicas de los
dog compuestos anteriores, que figuran en la tablae 2

gigzviente!
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TABLA 2
Material banda rodadurs
Curado a 1388g, o Polimero A Hevea
wodulo 300. (1ibras/pulsada”)
30 minutos 950 1300
45 mimtos ' 1725 1650
60 minutos 1950 1875

G0 mimatos 1825 1825
Tensidn a la roture  id. N

30 mimitos _ 3175 _ 3275
45 " . 2925 3625
60 ® 2800 3900
90 | 2600 3825
Elonzacidn %
30 minutos 730 560
45 " 500 540
50 420 540
90 M 510 530
e Pt it
‘Méaulo dinsmico, libres/pulgada® 207 T
Médulo estdtico, 1d. 177 139
Priceidn interna kilopoises 2,7 - 28t

Los nuevos poiingros de este inventof‘como antes
se indicd, poseen proplededes y caracteristices hasta
aliore no obtenidas en ningin polimero sintético sencillo.
Los polimeros de este invento, y eépecialmenxe'los que
contienen por lo menos alrededor de 60% de isoﬁreno,
son polimeros,esencialmenie de sdicidn gig-1,44 l= parte

de isopreno de los mismos constituye aproximadamente el
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704 o mds de producto de adicion cis-1,4. luchos de los

nolimeros de este invento, tienen pesos moleculafes del
ordewu del caucho de Hewvea o superiores & é1. Iuchos
derlos pol{meros de esté'ihvento contienen nuy poco gel.
luchos de los polimeros y especialmente los que no con- ¢
tiencn mds del 304 de estireno aproximadamente, al
extenderse acusan un diagrame de rayos X correspondiente
a fibras cristalinas, anélogo al caucho de Hevea extendido. f:ﬁ
Tios polimeros de este invento - wulcanizados en material
corriente ¢ reforzado proporcionan resistencias a la
tenmidn comparables a las del caucho de Lisvea. Los
materialsg vulcanizados reforzados que contienen los
polimeros de este invento, presentan baja histéresis
v un ndédulo élevado que yuede compararse con el-del
caucto matural, modulo mds elevado gue los cauchos
sintéticos dc la téenica anterior, y resistenciz oxcelente
al dusgaste ¥y ol agrietamtento por fiexidn.
N o o A
Desorita-éuficiéntemente la naturaleza del

. I's - .
invento, asi como la maners de realizarlo en la préctlca,

indicades goun suscedptinles de modiriocncicnes de deltalle

eii cuaibo no alteren su princisio fundamental. También

n

3 lace constar dque el invento corregyonde a ung paionue

Y3

presentads on lioreaméyica con Feoha 1 de novismbre de
1455, »8 Sov. 5444353, scogiendowe vor lo waudo & los
beusficios que conceden los Convenios Intornacionales

en vigor, siendo 1o que constituye la esencia del referido
invento, y por 1o que se goliclta Patente de Invencidn

por 20 afios en Espefia: "Procedimienio de obtencidn de

-~
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polimeros mucilaginosos"; caracterizandose por 1o~
slguiente:
12 ,~ Procadimiento de obteu ion de polimeros
(] i o£Lo » PR 1.2 ey - ~ - 2 [4
mucilasinosos, caracierizado por permilbir la proeparecion

5e dz un polimerc gintésico de isopreno ¥ estireno formado

R

olinerizuando igopireno y estirvenc e prsseacia de un
catalizador & base de litioc.

s . . r4

22 ,~ Procedimlento de obienciln de polimercs

mueilas 1uosos, caracterizado por rermitir la grooar901on

(0\

ico de isgopre y sgtireno, formado

o

10. de un poiimerc sint
polimericando lsop“eﬂo Mg estireno en Pregeucia de litio
mebdilico.

32,~ Procedimiento de obiencidn de polimeros
macilaginosos, caracterizado por pernitir la Qrep“fa01on

15. de un polimero sintético de isoprenoc y esticeno formado
polimerizendo lsuvpreno y estireno en pressucia de un
conpuc sty organo~litico,.

49 .~ Procedimienito Ge obbencidn de polimeros

cilaginosos, carccierizado por comprender el polimerizar

g

20, una mezcla de igomreno y ¢stireno en presencia de un
casalizador a bhase de litio.

52 .~ Procedimiento de obtencidn de polimeros
meilaginosos, caracterizado por comprender el poner en
contacto uwna mezcla de isopreno y estirenoc, en solucidn

25, en un disolvente inerte, con un catalizador a bhase de
litio. o

58 .~ Procedimionto de obtencidu de poliweros
micilaginosgos, caracterizado por permidtir la preparaoién
de un copolimero isopreno-estireino en el que 1a_péfte ‘

30, de isopreno contengs,:por andlisis infra-rojo, por lo
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menos alrededor de 70/ de estructura gis=1,4, formado

por contacto de una mezcla de isopreno y estireno con
un catalizador a base de litio.
72.,~ Procedimiento de obteneidn de polimeros

nmucilaginosos, caracterizado por comprender el poner en

1
.

contacto una mezcla de isopreno, de una pureza minima
de 95 mols por cientd, aproximadamente, y estireno, con
in catalizador a hase de litio,
82.- Procedimiento de obitencidn de polimeros
10, mucilaginosos, caracterizedo por permitir la preparacidn
de un covolimero de isopreno'y estireno que, una vez
extendido, acusa un esquema de mayos X correspondiente
e la fibra crigtelina; el ﬁenoionado copolimero contiene
hasta alrededor de 30% de estireno y se forma ponieéndo
15. en centacto una mezcla de isopreno y estireno con un‘
catalizador a base de litio.
2,~ Procedimiento de obiencidn de polimeros
mucilaginosos, caracterizado por permitir la preparacidn
de un copolimero vulcanizédo de isoprenco y estireno cuyas
20, propiedsdes fisicas duplican précticamente las de un
caucho de leves vulcanizadd; dicho copolimero contiene,
por lo menos, TQ#% de lsopreno y se forms ponlendo en
contacto una mezcla de isopreno y egtireno con un cata-
ilzodor 8 base de Llitio.
25, 108 .~ Procedimiento de oblencidn de vol{meros
mucilaginosos, caracterizado por pernmitir la obtencidn
de Polimerog de isopreno y estireno, y ror comprender el
polimerizar una mezcla de isopreno y eatireno, por medio
de un catzlizador de litio metalico.

- 30, 112~ Procedimiento de obtencidn de polimeros




mucilaginosos, caracterizado por permitir le obtencidn
de polfmeros de isopreno y estireno y por comprender el
polimerizar una hezcla de estos cuerpos, por medioc de un
casalizador drgano-litico.

5 122 ,~ Procedimisnto de obtencidn de polimeros
mucilaginosos, caracterizado por pernmitir la obtencidn
de un polimero de isoprenc y etireno y por comprender el
polimerizar uns mezcla de estos cuerpos, en auasencia
practica de oxigeno y de compuestos gue lo contenga, con

10. un catalizador a base de litio,.

13%.- Procedimiento de obtencidn de poiimeros

micilaginosos, caracterizado por permitir la obtencidn

de un copolimero de isopreno y estireno en el que la

porcidn didnica del mismo contiene, por endlisis infra-
15, rojo, por lo menos alrededor de 70> de estructura cis-1,4.

142 .~ Procedimiento de obtencidn de pélimeros

micilazinosos; bstancialmente descrito
en la presente de treinta y una
ola cara,

T 02T, 1056

13-& RUBBER COMPANY,

hojas escritas

80 Y MQDET
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