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_ E SPANA V &
E' - por VuINTL anos | ) . : s
N & nombre e POLTIER |CORFORATTON LInTTeD, entidad canadien-
? se, estable01da en Sarnla, Ontario, Canada, por'
; "UN PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIAAGION DE COB UESTOS §
= DB HIDROCARBUROS OLEPINILOS"
; R El presentevlnvento se. reflere a la pollmerlza— .
- o Vcion de hldrocarburOG olefinlcos._ Se refiere, en part10ular-f§
";{5 . la eonollmerlza016n 16nlca de 1sobutlleno con hldrocarbu- ».;
f‘:;:f ros pollolefinicos, fbrmando copolimeros de los mismos.
rSZ L Es sabldo que pueden obtenerse copollmeros de v
- ‘Vpeso moléculqr elevado de 1sobutllenove isopreno medlante é
,f, . N v."_la copollmeriza01on de estos monémeros en solu016n en unf:' s

 ‘&d1luyente 1nerte a temperaturas muy baJas, esto es, de,

T bl aprox1madamente,’—1009 Cy con el aux1110 de catallzadoreslﬂ
':; f;ff'19jf;, de Prledel brafts. Estos CopolimerOS, conocldos mas freeuen
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temente como bﬁtli;caﬁéhoo, Dueden vulcanlzarse y se oa—=5 35
racterlzan nor su escasa insaturacvén y elevada 1mpermea—
bllldad é ios gases.' Han alcanzado una amplla aoenta016n:i f;
'comer01al en partlcular para la fabrlcaolon de cublertau"”
que conserven el aire para neumétlcos de autom6v1les.
R901entenente, se han dcsarrollado nuevos proee— ‘
dlmlentos para 1a pollmerlzaclon de alfa—oleflnas en diso-_'
- lucibn en dlluyentes 1nertes, como el pentano v hpxano, utl
llzando catallzadores esne01almente prebarados._ Estos cata4
lizadores se de31gnan ordlnarlamente como catallzadores es-
tereoespecifloos y pueden deflnirse, en lineas generales,“
como que son oomnle;os formados mezclando compuegtos de me- _
tales pesados redu01bles eon agentes reductores organo-meté~‘ “
11003./ Los metales Desados més frecuentemente utilizados

‘son los*de los grupos IVB VB, ¥ VIB de la Tabla Perlédlca,

como, por ejemplo, tltanio vanadlo y cromo. Son compues—

tos tiplcos de metales pesados reducibles los halogenuros,

oxihalogenuros,’a106x1dos, acetatos, etc., de tltanio, vana-~

le ¥ cromo,  Los agentes reductores organo-metéllcos més

frecuentemente utlllzados son los compuestos de los metales

del grupo IIIA de ld Tabla Perlédlca, siendo preferido el alu

mlnlo. Son egemplos de dlchos agentes reductores los trial-

COhllOS, dlalcohllmonohalogenuros, monoalcohlldlhalogenuros,

hldruros, etc., de alumlnlo, gallo, 1nd10 Y. talio.

Para estas rea001ones de nollﬂerlzac16n, se hallan::'
presentes 1nvar1ablemente como medios disolventes diluyentes'

1nertes, como el pentano, hexano, heptano y benceno, y . se han

empleado en cantldades generalmente mayores del 200% en ne— ;

S0 y que normalmente varlan de 300—900p o mas en peso, con -

respecto al peso total de los produotos reacolonantes moné-
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"bagos, sino que no pudieron obtenerse copolimeros.f En

Cuando se reallzaron ensaJos de copollmerlza016n

Cde 1sobut11eno con hldrocarburos pollolefinlcoS en eStos,ﬁltpW

'sistemas, se enconuré no. sélo que los rendlmlentos fueron i

otras Dalabras, se enoontré que la mayor parte del nroduc-,'
to Dolimero obtenldo estaba formado pr1n01palmente por. homo-
polimeros del hidrocarburo poliolefinlco, ouedando el 1so—l
butlleno esenclalmente sin r33001onar. | : | N

ELl obaeto pr1nc1bal de este 1nvento es proporclo-vl

,nar un procedlmlento para obtener rendlmientos elevados de

copolimeros de 1uobutlleno con hldrocarburos noliolefinl—.
cos,

Otro de los objetos es nreparar copolimeros tlpo

‘caucho, vulcanlzables, de peso molecular elevado, de 1sobu-

tileno, con hldrocarburos pollolefinlcos,'utlllzando un ca-

- tallzador de pollmerlza016n, formando mezclando un compues—,'”
*fvto redu01ble de metal pesado con un agente reducto organo-°”‘

: nmetéllco.‘].

Estos y otros obaetos del presente 1nvento é lo-'

lgrarén medlante un procedlmlento que comprendﬁ poner en con-
| tacto 75 0—99 9 partes en peso de 1sobut11eno con O, 1—25 0
-Dartes en peso de un hidrocarburo pollolefinlco, en presen~r
cia de un catallzador lormado mezclando un compuesto reduci

”l ble de un metal pesado de los grupos IVB VB y VIB de la

Tabla Perlédlca con un compuesto reductor organo—metdlico

“de un metal del grubo IIIA de la Tabla Perlédlca, 51end0
,la rela016n molar de dlcho compuesto reductor organo—metéll-l
'wlco al citado. comnuesto reduc1ble de metal pesado menor de. |

,l 3, a una temperatura 1nfer10r a 02C, en presen01a de me~
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nos de 200 partes en peso de dlluyente 1nerte de 1a reac—

clon por 100 partes en peuo de hldrocarburo nollmnrlzables.;ﬂ

Dara llevar a oabo la copollmer123016n de- 1sobu~
tlleno con el hLdrocarburo pollolefinlco, es convenlente
mezclar Drev1amente los monomeros reacc¢onantes y breformar

el catallzador antes de poner en: contacto los monémeros

.

con el catallzador.J

de formarse en el seno de los Droductos reaec;onantes 11— o

quldos por edlclén de los comnonentes del catallzador 1n—1”
d1v1dualmente a lOb Droductos rea001onantes, ‘en. ausen01a'
de dlluyente.' Guando la conollmer1z3016n se lleva a cabo
en presencis de un dlluyente, puede ser més convenlente
preformar el catallzador en parte 0 en todo el dlluyente

antes de ponerlo en oontaoto con 1os monémeros.

El empleo de un dlluyente lleva con81go la nece—;

sidad previg de que 1la cantldad de dlluyente esté limite-
da a menos de 200 partes en peso por 100 partes en peso>'
de hldrocarburos reacclonantes. De pPreferencia, el empleo.

de dlluyente debe llmltarse a menos de lOO partes en peso

el rendlmlento en el copolimero dlsmlnuye al aumentar las .

relaclones de dlsolvente a monomero.
Aunque pueden Drodu01rse polimeros de utllidad
copollmerlzando el 1sobut11eno con cualquler hldrocarburo,

pollolefinlco, es convenlente que la polloleflna sea unz
5

"dloleflna congugada que posea un grubo v1n111deno en su

- estructura moleoular. Los copolimeros més utlles se ob-
tendrén con las. dloleflnas congugadas que conuengan 4 Sto-
'mos de carbono en la cadena no saturada. aon eaemplos

'1lustrat1vos de los monémeros dlolefinlcos més aproplados'

_4 I

.Por otra parte, el catallzadOr pue_ ;;ﬁ
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'ilsobutllo v alumlnlo-trletllo.

el butadleno_l 3: Pentadleno—l 3, -metllbutadieno-l 3,:_jy”‘

2 3-dimet11butad1eno-l 3 y hexadleno-l 3. ‘Tos compues-:”"
tos preferldos son el 2-met11butad1eno—l 3 y el butadleno—uxv

1, 3. Se prefiere el empleo de menos de 25 0 partes en De—ka

'ikiso de nolloleflna por cada lOO partes en peso de monémeros[ 

totales, ya que la ve1001dad de reaoclén dlsmlnuye al. au-jg

mentar las caatldades de polloleflna.

Segun se 1nd106 el catallzador puede preparar-al“’”

se mezclando un compuesto reduc1ble de un matal pesado def-

) 1os grupos IVB, VB y VIB de la 1abla Perlédlca con un com;a;f

puesto reductor organo—metéllco de un metal del grupo 7
ITIA de 1a Tabla Perlédica. Son compueotos metéllcos ti—’f
pldos reducibles los halogenuros,’ox1halogenuros, a1006x11*1'

dos, acetatos de tltanlo, vanadlo ¥ oromo.'

. se excelentes resultados con teuracloruro de tltanlo.,
~Son egemplos de- comnuestos organo-metéllcos reductores

’,lou trlalcohilos, alcohll—halogenuros e hldruros de alu-

mlnlo, gallo, 1nd10 y tallo. se nrefleren, en general
los alumlnloalcohllo, obtenlendose excelentes resultados

con los compuestos menos costosos, como el aluminio-tri-

La cantldad de catallza—

rdor utlllzada no eg critlca, pero afecta a la veloc1dad
fif de rea0016n v al peso molecular del Dolimero resultante.‘f |

o ‘La velooldad de reacc¢6n aumenta y el peso molecular des—”r

01ende al aumentar la cantldad de catallzador. Asi la.

cantldad de catallzador emnleada estaré 1nfluen01ada por

las condlclones que ‘se deseen para la reac016n y las pro~

-r_pledades del producto nolimero deseado,

Aunque la cantldad de catallzador utlllzada no :

 es critica, su compos

1016n tlene alguna 1mportan01a. Asd,

Pueden obtener-~~f
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",dlmlentos ‘en oooolimero emplezan a descender bastante mar- _

L:;cadamente al aumentar la rela016n de l O a l 3

ﬁ‘:reacclon afec+a al peso molecular de los polimeros obtenl—

‘f'dos.; ASi

'l?:aproximadamente, se obtienen Dolimeros sélldos de peso

}limolecular elevado.,

:lpe01al por enclma de OQC, el peso molecular de los poli-

v-meros recuperados desclende.,

.v1amente evacuados con nltrégeno y prov1stos de cierre,

";agregaron 40 O cc. de benceno seco, 2y

”f_nlo tr1~1eobutlleno puro y 2, 5 mllimoles de tetracloruro

:i-de tltanio puro.

~nueva adlclén‘de 90 ce.

'Se agregaron a los frascos dlversas cantldades de

al preparar el catallzador, es 1mportante mantener la re—rf"

: laclén molar de compuesto reductor organo—metallco a com—"

u'puesto redu01ble de metal pesado en un valor 1nfbr10r avjﬁ"w

,‘1 3 y, de preferen01a, por debago de l O ya que 103 ren‘itfﬁ

Ie temperatura a la cual se lleva a cabo la
ouando la temperatura de reacién se mentlene RO

por debago de OQC y, de preferen01a, por debago de -1500

uuando las temperaturas de rea0016n o

asclenden nor en01ma de -1590 »aprox1madamente, ¥yoen es_u:yufg

Dene esperarse 1a form3016n »
de polimeros liquldos a temperaturas de reacc16n por en01-rffg
‘ma de 25¢ C, aorox1madamente. ' _;‘ 7 L o .
v Los egemplos 51gu1entesserv1rén para aclarar el

11nvento de modo més. completo.
| | ‘ EJEMPLO T-

Pollmerlza016n de 1sobut11eno con isopreno en nresen01a

de grandes’ eantldades de dlsolvente

En tres frascos de pollmer123016n de. 200 ey pre-'

se

5 millmoles de aluml-

Bl oontenldo se degé estar a temperaturaﬁiniﬁ

amblente durante 30 mlnutos, desnués de lo cual se hlZO una'

de benceno anhidro a oada frasco.

1sobuti1e~

1ll5,;
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no e 1sonreno y se deaé que tuv1era lugar la pollmerlza—rjrd'

,c1on a 59 C y 50°C durante 60 horas.‘ Se mezclaron en-,liffg

tonces -con el contenldo ae cada frasco 40 cc de etanol
R Bat
P - que contenla O 5o en neso de fenll-beta-naftllamlna o '
_,Cgﬂ‘ 5 (PBNA) dlsuelto para detener 1e pollmerLzac16n ¥ prec1p1—f‘” 0
. B ! ,,i‘f"‘ [

 ltar el polimero.f Cada una de . las mezclaS' se calenté a

ebulllclén para extraer y destru1r el resto de catallza—{if;

’j;dorgr oe repltvo el tratamlento con solu016n de alcohol-fjtﬁf

V  PBNA Dara asegurar la recuperaclén de un polimero puro,
que. contenla una pequena cantldad de antlox1dante PBNA.
i“l polimero obtenldo de cada fragco se secé ‘a contlnua—ﬁ']fﬁ

»c1on, completamente y se som9t16 al anallsls 1nfrarrogo fif%

~para determlnar su compos1cién.  Los rosultados se resu~7*

';Wf‘men en la tabla I

| g’TABLA I

Frasco

'lesolvente (benceno)-c c. :fi f”; [;: ,l3o '7'l3O'f ‘l3d“>“‘"

3 "1Alum1n10—tr1-1sobutllo - mlllmoles . f 2.5 1 1é.5EH~;2;§iZ3}f
Tetracloruro de tltanlo - mlllmoles g'}é,ﬁ ;  2,5:‘.:2,5Tfli
"éo4t: Isobutlleno - C.Cu. - :7’f7_>‘7‘ o 5é2;5' :fié;Sf“’é;d
. Tsopremo - c.e. - a5 155 180
Temp. polimerizacién'- e c - - ‘5~‘ - .50  .1'5f1”
Piempo polimerlzaclén - horas Lo  60. ; ‘60  ,';5Q=T
| '_Rendlmlento -~ gramos ~“ f‘j;,”:5;f' f ;i;l,  '%:377 216;é:ff:
25 Rend;mlento - prpeso.de monéméroé; ;,",7°O , 43;0 | éé;él
% ,15~e>so isopreﬁo'éﬁ ?olime_fb L !‘ 99.5 99_5 100
%»péso'isobutilehoven polimefd;" , 0.5 | 'd 5 : Q;i
' ;:?' 71  ':  "' o Bl anéllsls ‘en el 1nfrarrogo indicd que los
' ‘ 'polimeros eran todos esenclalmente homonollaunprenos coﬁrlﬂ“ﬁ%
: '":i:BO?;f:trazas de 1sobut11eno que se presenta en la estructuraﬂiff}J;ﬁ
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nolimera de . las muestras ly 2 ‘uStOS resultados'lndlcan
que no. se obtlenen conolimeros cuando el 1sobut11eno e isg
preno se conollmerlzan para relac1ones elevadas de dlsolven
“te'a monomero. ;j' | ‘ .

'*;;51 f1"yf;f17'7 Se llevé a cabo una nueva serle de cuatro poll-’nf'“

merlza01ones para oomprbbar los resulﬁados anterlores ¥
ensayar el efecto con rela01ones 1nférlores de dlsolvente
ﬁ a monomero., hos resultados se resumen en la tabla II.

TABLA Ir .

[ 99]
LPfiiJ".u

v“;lb Frasco

f?;i/';ﬁ; ,' ”12 Dlsolvente (Dentano) .o.v*  tﬁ ” ”75 135;”:

r 2. 5;Mg,5j §3
Tetraeloruro de tltanio - mlllmolesfiz 5*f:2 5 2, 5;52;5‘;QQ
| ,f‘7 5f<17 5'f 7 5,!7.57g¢4
R ST s . 5;“ .
Temperatura de pollmer1z301on - QU'.Aisﬂ ;'i3f,

L %;:L,f']”°wl Alumlnlo-trl—lsobutilo - mlllmoles 532 5J'g2Q5

Isobutlleno -7c c.'

15 “

Isopreno'- c. c.

Tlempo de pollmerlzaclénv— horas 4}3'15_ <7l6

f;?vif?f;ﬁfj Rendlmlento,- gramos uTWJ;J1 ;%%;ff; 4,85; 4 4 B
R PR Rendlmlento ;v peso de monémeros —;49;5f 45 o _27 5 20 4 }ff
100 7'9 98

'V*,fw:ﬂ"~f*;ft'»"f:a'_ ﬁStOS reSUltados indlcan que pura rela01ones de

F;W2Q}f 7 peso 1sopreno en polimero ;_f,:i_;‘gg':

dlsolvente ) monémero tan redu01das como 2 O se. forma so—l”~‘

lamente homoPOll‘1”°PTGn° y, que el 1sobut11eno-mon6mero"TVH

queda esenclalmente ‘8in reaccionar.

25 . EJEWPLO TT.

'

Copolimerlzaolén de 1sobut11eno con 1sopreno en ausen-'w

'01a de dlsolvente

A una serle de 8 fraHCOQ de polimérizacién de -

200 g. Secos y cerrados se le anadleron por medlo de una
30 Jerlnga diversas cantldades de tetracloruro de tltanlo y



’tri—isobutil-aluminio. Los frascos se enfrlaron a —75°

y se anadleron a cada frasco 40, O cc. de 1sobutlleno, que

contenia 3y OOﬁ de voldmen de 1sopreno dlsuelto. Se degd ~  : "%

que la pollﬂerlzacldn tuv1era lugar a —75°C durante 40

'”‘53i1_ horas. “E1L producto polimero de cada frasco se’ purlficd y

';;1»»5* ‘se recuperd con’ solucldn etanol-PNBA, eaﬁn se. descrlbld

’ en el egemplo I. -

Los resultados se resumen en la tabla III

o ';;ﬁi'ff’ff“7 :  ;”;;,“ifv “TABLA IIT

 lef Frasco ”g;i’f‘;yﬁfﬁ’lﬁp'w 2‘;,‘-jf‘»57322‘172 i*”?§i _”ZfN2‘
- ,./ ﬁ}fiif TlCl4-m111moles ;;4,93" ' a e '

ol T Al(lsobut.l.lo)3 -
R mlllmoles' : 3400

<nend1A1ento en po—ixi"\“ e ' ‘ 1'f
limero ~ gramos . 23 4. 20 9 22 l 22 2 21 2 21 O 21 9:;

Rendlmlento- Apeso o : e
de mondmeros o 93 9 83 9 88 7 89 l 85 2 84 3 88 0'

Muestras de los polime”os ObtehldOo en lOo fras-:"
cos 5,/7 y 8 se trataron de écﬁerdo oon la receta en. la ta- 
bla IV. En cada unm de las muestraé se determlnaron la re— 
31sten01a a la tr3001dn, mddulo, alargamlento y otros ensa—il

yos.; Estos resultados ae ¢esumen en la tabla V

,»;;{j7;f' TABLA IV

';i;j;;#‘{;ff,Partes en peso de
B I R polimcro '

CPolmmero T g

Nenmx> de Inmno f}{?ilry}fg-ff;‘ S > ?7-1 ;17 50

-

Acldo estearldo

Dlsulfuro de benzot1a21lo"&}i_i  ?  ;ﬂJ"in 0,5

Dlsulfuro de tetrametll—tluram ZTTiﬁ*»A 3’ i,'fi' :
Azufre e »«:7 5 ST 2
30 . © . DABIA Y

Temneratura de vulcanlvacldn 5fff'95' {'; : 1539C2””'“

-9 -
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At T AR A i
'

PR

S

. bruto-

Res1sten01a a la tracczén (K&/sz)

médulo de 300 alargamlento (kg/cmz)

S -

'*Hlsteresis tor51on

'ﬂﬂi.Volumen hlnch
RS iso- —octano durante

w;QO mlnutos

“50,m1nutosﬁ

LBC,minutosf

10 mlnutos

20 minutos
l25 mihutos
40 minutos

50 minufdsz

80 minutos

10 nlnutos

12 5 mlnutos curado

25‘m1nutos

-14Q,m1nutos
'5ij1nutos

80 mlnutos

*40,ﬁinﬁtos

-8°2590) .

'Peso molecular

(Flory)

:Vlscos1dad 1ntrinsec
(tolueno)

(4u ‘min,

curado

- 12, 5 mlnutos curqdo

curaa 0

-curado

curado

curad@

'curadoim_
curadogi‘

H2Q mlnutos curadd:;]iflﬁ
) curadd  :
curado
cﬁr;éba:
curadd?lfwld'"
Alargamlento de rotura (p)
; ii‘lO minutos curado

j,;l2 5. mlnutOS curado ;fﬁ}eﬂ'

',Curadof;f
lﬁurado;;f5zj,”
gcurado:f

(log.dec a 6690)

a del poiimero*f' e
3 '_f‘ T 1,3 ’
del materlal bruto | REREE

f (,\

Frasco 5 -

curado, en
24 horas

= 380,000
) 107_' | bt

- 70,5

93,5 -
- 16,4

8198 -

a0 -

‘f‘f¥ f i37;i'

- "112,8_

264




Los resultados anterlores 1nd10an que se obtle--,

~S“;ﬂr:«,* " .nen verdadcros copo‘imeros de 1sobut11eno con 1sopreno,
de neso molecular elevado, en ausencla de dvsolvente du—

rante el proceso de pollmerlza016n y que estos copolimeros;;

i frr"75f,mf' pueden tratarse y curarse dando vulcanlzados tibo caucho

f"; ~;fi‘ S que poseen 1ntere¢antes propledades fiSICaS. El elevado

rendimlento de polimero 1ndlca que el 1sobut11eno se poll—y
merlza, ya que no se 1nirodugo suflclente 1sopreno para |
dar estos rendlmlentos.; La elevada resmgtencla a la trac-;v
10  i 016n ¥ el aumento del médulo con el tlempo de vulcanlza-
o 016n 1ndlcan que el is opreno se pollmerlzo en” la estruc-
tura molecular del polimero, ya que el poll-lsobutlleno

e ;»*‘>‘ no es vulcanlzable con azufre.-'u”

LJ BD’I’LO III

l5f?”¢> Copolimerlzacvon de 1sobutlleno con 1sopreno en

sl ausencla de dlsolvente

L Ed o e ‘ <

" Se repltlé la pollmerlzacl6n del egemplo II

.ﬂjqf T f'jfﬁw utlllzando una soluolon al lOa de 1bopreno en 1sobutlleno.

”: Los resultados se resumen en la tabla VI

DABLA VI
17 _3f :ﬂii;,

'“Frasco"“

!\n
i [
loo
S

TlCl4

'e(mlllmoles)

Al(lsobutll)j

,‘25?.i* (mlllmoles)

Rendlmlento dg Voo el e e e e
FPolimero ‘V;E:QJl%ngl6?T 16.0 15.4 15.7°17.7 17.4 20.2 18.3
 ;(€r?mOs)3;,;;}w7' LI AT e L e T

- # peso de mo- |0 #0+0.66.8 64.0 61.7 62.8 70.8 69.6 80.8 732

" Resistencia a
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 1a'tré56i6P’“: f_ ‘;;"4f :%f7 ;':96,o,"~ 3 ,% -
: ké/cm? (40 mi;i_ |
/'nufés éurado
N 1538 ¢ . , S E
5 - f ”_1‘ Estos resultados 1nd10an que se obtlenen bue—:fﬁwv”
‘" | nos rendlmlentos de copolimeros en ausen01a de dlsolvente
) cuando se emolean Dropor01ones superlores de dloleflna.:¥,wf
B BIBEIO IV |
Cénﬁllmerlzeclon de 1uobut11eno con butadleno : B
/ ;, - “410- 21 frascos de - Dollmerlza016n de 200 g se cargaron
;;:;v}fLi- - con 40 0 cc. de- solu01ones de 5 lO ¥ 20 volumene _por

,<;<.“;ff'> - 01ento de butadleno—l 3 en 1sobutlleno y diversas propor—i

’Cloneu de tetracloruro de tltanlo y alumlnlo trl-lsobutl-

. "lo, como comnonentes del catallzador. Los componentes del
) “i5' ' catallzador se anadleron en los fraucos a temperatura am— .
| blente, en presen01a de unos 5 cc de pentano.: Los fraucos: “f
B | se. enfrlaron av-75° C y se anadleron, a contlnua01on,;los_;;}*
‘M . ”gﬂmonémeros, prev1amente enfrlados, :--2000._ Se degé que W‘,
- ) *fgvtuv1eran lugar las Dollmerlza01ones a —75°C durante 16 -?{iiiu
’ e 20 | horas. ul Droducto polimero de cada frasco se DurlflCO“

' Jy se roounero con solu01on de etanol—”BNA, ae@un se. descr1~ -

:fblo en el- egemplo I.< En cada muestra, se determlno el ren- g

f'dlmiento,

tanto Dor clento de no saturaclén y viSCOSldadi; ;‘,
/lntrinseca. v e T

“fgmib14'-m111moles (1): 2. o' 2 0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 &

”Al(lsobutllo) - m111~ 

L6 1,58 2,31 2.6t



13éiéci6h (é)/B(l) o 33 o 50 o 66 0. 83 o 99 1 15/1;,32;

- % en volfumen bu-

) tadieno-l,3 en

co ‘>i'”»’monomeros ’ f?5‘”5 ."f'V;f;, Rendlmlento - gramOSF,

5 s5q ’ ' x!"Azz.o 21;9 22,2 21, 9‘ 15-5ﬁ,2°7 L0.9 o
104 1904 17.5 210 13.9 1.5 0.7 - o
Y 12.5 11.4 11.8 6.9 0.9 0.6 S

e S ,:Hv,,ﬁ‘ - Moles % 1nsatura016n;

SR -26 23 2.3 " .1141_9 B
e TR 20% ;;» °‘; o 3}4: _3;2 5'3 2 2 3'7;—’ - 55%’h

VlSOOSldad 1ntrinseca

“ , Ctolueno

“7_5%5<gv'“-‘j:»i§4.{i;4.'1;5 i}47<x85 3-.11:5

- ’?15T:“N."10%/  S h,aﬂi 2 1}1"f"1 2 111 1 - -9,90 _,f’
| L S 0. 91 0.91 °. 86 o. 95 - -

Todos 1os polimeros en los que se determlnaron
D R -les. v100031dades 1ntrinsecas fueron completamente 0 caSI

. completamente solubles en tolueno.rf

soE iiZO'”  f":.;=“_; Estos resuluados 1ndlcan que 1os me;ores rendimlen~-

tos de polimeros se obtendran con relac

iones. alumlnlo-trl—}

. ,‘W”f{isbbutilo/tetféclorurblde;titéniO“ﬁbrAdéﬁ&j@fde_i;O; ébf5xi;;;

'“’madamente, .dependiendo de la concentraolén de dlolefina en';$~

”i;mla mezcla monomera.i~"

Los nolimeros obtenldos de 1ps frascos l 2 3 y  w;

4_ de la serle, en lOS que se hallaba ’pregen"be en ]_a mezcla

1‘,"§f5mon6mera un 20 en volumen de butad1eno~l 3 se trataron deﬂf‘

acuerdo con la receta 1nd10ada en la tabla IV y se vulcanl-?;:
f’rzaron a 153G :

Los vulcanlzados se ensayaron para deter—] 3




: “ mABLA VIII i
* g cumsio almif it T
> Frasco _ 1532 G . 1007 20G% 300% 4oo/~ om?. "
“ 1 20 13,4 22,9 34,5 52,0 125 2,_',/;.__'57201"7:_ i
7 40 ';'15‘3"5"3::?""2,,.6_’,'0_:?45;;?“:69 6[_}138 9‘7‘»’,’.,{'_{_;650
- ‘ _ " "80  ' 19,0 34,5.58,0 88,0 138,9 560’.
10 2 20 12,0 16,9 21,8 41,5 113,0 . 725 |
4 e 40 13 7'»';2‘3,'9”‘” 39,4 59,8 J".3>3V,6""‘ -t_,ss‘q}

; S CBfoﬂ 16 9 é7,8f:49,0 75,551132,9 w 5967fﬂ‘
e 3 20 13,7 21,8 37,8 55,9 137,1 715
; | R L 7_4Qf' | 16 9 3Ov9 '§i;77 78 0; 145,9 7 ifééQ;;

i e © 80 17 9 35 259888 35._'»147;','6'—“-"‘58(')“‘

S T 4 " 20 8,8 13,0 18,3 31,6 124, 8 g0
| S0 1,6 17,9 28,8 45,7 88,08 sgo

' ’ 80 13,7 22,938,7 61,2 1389 - geo

20 -

P

‘ 25 .

‘f;meros pueden vulcanlzarse dando productos que tlenen 1nte—,"

' ‘resantes pronledades fiblcas.

“3,;Conollmerlzac16n de 1sobut11eno con 1sopreno en presen01a

:"; de dlversas cantldades de dlsolventeijijw

gamiento a la rotura y modulos,:»*

Los resultadog se resumen en 1a tabla VIII.

*E%wstra defectuosa.
EStOu resultados indlcan que se Obtienen condli—~~7

~meros de 1sobutlleno con butadleno-l 3 y que eutos conoli-

- w.«,MPLo v

: con 40, O cc.

“_1sonreno dlsuelto.

45 frascos de nolimerlzacién de 200 g se oargﬂron‘f'

de 1sobutvleno que contenia 3% en volumen de_j

oe utlllzaron d¢ferentes relac1ones d




7 212 wanta '.)

.,‘g:;"

?ﬁﬁb @8

”i:fitanio; Las pollmerlza01ones se realizaron a —75°C duran—?“<
7~?te 20 horas,ren tres serleu de 15 frascos cada una.; En la

'»%:serle'"A": los frasoos se secaron en una estufa eléctrlcg

"1a 1200 C, se lavaron con nltrégeno estando aun callentes,aa

g se cerraron herméticamente, se enfriaron y se comprlmieron s;
,,,,, i 'con nltrégeno antes de la ad1016n del catallzador y oompo—ii;
.nentes monémeros. En la serle "B". los frascos no ‘se lava—f,
“ron n1 comnrlmlerén con nltrégéno s ino que 31mplemente se    2
cerraron herméticamente mientras estaban atin callentes, |
lOJA_desnués de apartarlos de la estufa electrlca de desecaclén.va
AN.1 ULn la serle nee, los frascos se secaron en una estufa de v
vapor a 75°C y ‘no se lavaron ni- comprlmleron con nltrégeno‘
“51no que,,ulmpiemente, se_cerraron'hermétlcamente estandO'
ain ééliénfes'como en ié Série’“ﬁ"’, El obaeto de- estos. dl—

_lﬁ"rversos tratamlentos de los frascos fué determlngr el tra—;

zas de humedad y la presen01a de pequenas cantldades de oxi-”w

:fgeno tenia algun efecto sobre las polimerlza01ones powte—,;
;7i%fi»fJ   }ﬁ”_fArlores. R RN R

Se repltleron las nollmer1z301ones utillzando so-

/”ﬁ20}»?1uclones al 5% y 1o¢ en volumen de 1sopreno en 1sobut11eno.

- E1 producto nolimero de cada frasco se Durlflco v recuperé
:se"un se descrlblé en el egemplo I, Los productos polime-

:ros obtenldos a nartlr de varlas pollmerlza01ones d° la se—'

',,rle AN ge sometleron al ané11s1s 1nfrarr030 para determL-,

’nar el p en peso de 1sopreno en sus estructuras molecula—

.‘_u .
,;res.

- . ~ e ST -

© Tos reaultados se xasumen en la tabla I,
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T T Dstos resultados 1nd10an que se obtlenen rendl-,wv"

'vmlentos max1m0ﬂ de copollmeros cuando la relac1on de dl-;,v'

vwfsolvente a monémero halla nor“debaJo de 1 O anrox1mav 

"ﬂdamente. kndlcau; asimlamo, oue, cuando se emplean oonV

'*centraclones super¢ores de dloleflnas, se obtlenen 1os me—'

'Jores rendlmlentos en ausencla de dlsolvente...Lndican

'i‘ademas qu° la relaclénSmOWar de alumlnlo a tltanlo debe

:ifmantenerse por debagorde 1 3 Yy de preferen01a, uor deba—f"

‘iifgo de l 0 Trazas de humedad y pequenas cantidades de

iﬁoxigeno no tlenen aparentemente nlngﬁn efecto peraudlclall'

' :;'sobre la rea0016n de pollmerlzaclén.fd

Esta sollcltud que corresponde a la Dresentada

en Canada, el 3 de Junio de 1960 bago el numero 8004341’5_
“f'se acoge a los beneflclos del articulo 51 del v1genﬁe Es-;fiaf

tatuto sobre Propledad Industrlal

Los puntos de - Inven016n propia y nueva que se
presentan para que Sean obaeto de esta Patente de Inven-
25 . “cibn en Espana, por vEINTn anos,

‘ ;1,, - l, —AUh procedlmlento oue comprende poner en con

son los 31guientes.

I

o tacto 75 a 09 9 partes en peso de 1sobut11eno con O l a”.
| ”25 pdrtes en peso de un compuesto de hldrocarburo pollo—
' lefinlco en presen01a de un catalizador formado mezclando

un comnuesto metéllco reduc1ble de un metal pesado de los

"': " -,18 >- B




grupos IVB VB J VIB de la‘ abla Perlodlca con un comnuec—;ﬂ

to reductor orﬂanometallco bagado en un metal del grupo o

IIIA de lc mabla Perlédlca, 81endo menor de l 3 la rela

01on molaf de dlChO comouesto reductor owganometallco

' a dlcho comnuesto de metal_pesado redu01ble, a una tempe—;"

'- EL procedlmlento del Dunto 2-.,'en el cual

la temneratura de nollmerlza01on es menor de ~15 C

;'Q{i°;”f'v ;';77n,ff’ 9,~ El procedlmlento ael Dunto 2~;; ‘en o1 cual

o la rela01on moiar del comouebto reductor organometéllcoi 
—'”;;?Qﬁ al compuesto metallco pesado redu01ble es menor de 1
A T 6 .- E1 procedlmlento de los puntos 30, 4° .
o R 59 ‘en el cual el compuesto reductor organometéllco eu'uﬁf: 
o ' o aluminlo alcohllo v el compuesto de metal pesado redu01—%“?
| ble es un haluro de tltanlo.i ' '
25 L 7 o= Uh procedlmlento que pomnrenae poner en

»'('contacto 75 a 99 partes en Deso de 1sobut11eno con 0 l ar
.25 Dartes en peso de un compuesto de hldrocarbnro dlole-”_“

ST . ;: | finlco congugado que contlene cuatro atomos do carbono en -

_ la cadena 1nseturada en Dresencla de un catallzador for'
_wu,_ 30' mado por mezcla de un combuesto redu01b1e de un metal ne—>

|  ",_7._219 -



U R SRR TN

’ sado, a una temneratura menor de O° C, en presencla de

e menos de 200 partes en peso de dlluyente de rea0016n o

1nerte por lOO parues en peso de hldrocarburos pollme—

o rlzables.; B

e;frf é;;fml procedlmlento del punto 7°~ en el cual

el dlluyenbe de - reqcc16n 1nerte esté Dresente en- cantlda—

\

des menores de lOO partes en peso por lOO partes en peso

: de hidrocarburos pollmerlzables,:ﬁ# e

99 -Uﬂl,procedlmlento del nunto 7° en el cual

Bl brocedlmlento del punto 8° en el cual

}-‘El,brocedlmlento delh unto 8°1’en el cual

= la tamberatura de polimerlzaclon es menor de —150 G.(il

12 - El procedlmlento de 1os Duntos 90 lOOtf,;

5"Lllr en el cual el compuesto reductor organo metéllqo esb

: un alumlnlo alcohllo y el compueeto redu01ble de metal ne—

"G.sado es un haluro de tltanlO-r:mﬂrl  ﬂf Lf]1]€;_{i:,f i; “

i%f'ﬁrﬂi 13 - Uh Drocedlmlento que comnrendv noner en

contacto 75 a 99 partes en peso de 1sobut11eno con 0 l a-§?

25 nartes en peso de un compuesto de hldrocarburo dlole—;j,ﬂ~

N - flnlco conaugado que contlene cuatro atomos de carbono en
.25

~la cadena 1nsaturada en- presen01a de un catallzador for- _
““mado mezclando un tetracloruro de tlﬁanlo con un alumlnio
- :,trllsobutllo, swendo menor de i la relac¢6n molar de dl—w‘
cho alumlnlo trlluObutllO a dlcho’tetracloruro de tltanio;
- “,_ 1’ a una temperatura menor de l5° C, en presenc1a de menos.

30 de lOO partes en Deso de dlluyente de reacclén 1nerte

”‘mpor lOO nartes en peso de hldrocarburos nollmerlzable




- 288508
o 4. m procedimlento del punto- 13°

R cual el comoueoto de hldrocarburo dloleflnlco congugado

es 2—met11 butadleno~1 3.ﬂ. | -
e R 15¢ -le procedlmlento del Dunto 13-;, en el cual
?9’;,A5 el compuesto de hldrocarburo dloleflnlco congugado es bu—'“

:’iQSTV:_ tadleno—l,S.- -

4 - 16_.5 1 prooedlmlento de los Duntos l4° bE 15°':
,;:;kff'en el cual no esta presente durante la pollmerlzaclén ai.
PR ﬁgluyente dp rea0016n._; “  H“ \/ —

10 ‘ :2i;iffflf 17 - Un Drocedlmlento para la pollmerlzaclén

L

e hldrocarburos olefinlcos.;f

de oomnuestos d
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