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que se presente pare unir o la solicitud

3 de | '

'ﬁi PATENTE DE INZRODUCCION ;
, formuleda el 21 de Noviembre de 1961, con el No, 272,243 ,
T e n
PARN EsPANA |

| por DIEZ afios |
| & nombre de PHIILIPS PETROLEUM COMPANY, entidad nortecme
' : ' ricans, establecida en Bartlesville, Oklshoms, Esta;'dos_--
- ’ . Unidos de imérice, por:
, “UN PROCEDIMIENTO PARA PRODﬁ(g[R UN POLIMERO CAUCEOIDE DE

1, 3-BUTADIENO" |
Esta invenciln se refiere s wn .procedimiento para.

' la polimerizacidn de 1,3~butadienc, para obtener un poli-

g mero del tipo del caucho. ‘

Se han deserito en la bibliograffs numerosos métodos
5 para polimerizer Y,3~butadieno, incluz‘r“eﬁdo la polimerize-
cién en emulsibén, la polimerizacién catalizads por metel
elceling, y la polimeﬁzaaﬁn catalizada por alfin. Ia po
limerizacifn en emulsién de 1,3-butadieno proporciona un
pol:[mero con desde aproxﬁnada:nenté 60 has’ﬁa aproximadamen '
10 o te 80 por ciento de adicién trans 1,4,-desde aproximadgeme [%
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mente 5 hastes asproximadamente 20 por ci’en‘to de adiclén ==
cie 1,4. y desde aproximadaménte 15 hasgte eproximademente
20 por ciento de adicibn 1,2, El polibutedieno catalizado
por godio tlens desds eproximademente 60 haste aproxinadg
me;n"c‘er 75 por ciento de e;&icién 1,2, siendo el resto adi--~
cién cis y trens 1y4s Cuando se emplesn como catalizado~—
res potasio y otrom metales a:l.calinbs, les dltimas 'p_ropog
ofones pueden variar en algin grado, El polibutadieno cam
talizado por alfin, tiene desde agproximedamente 65 haste
pproximedamente 75 por ciavto de mdicidn trans 1,4, desde
aproximgdemexte 5 hasta aproximadamenfbe-‘ 10 pdr ciento de
adicién cia‘iy4’ y desde aproximadsmente 20 hagte aproximg
damente 25 por ciento de sdicibn 1,2, Parece gue heste —

bastante reciehtem;ente, no hs sgido producido polfmere de

" butedieno que contenge més de aproximedemente 35% de con-

figuracién cis 1,4. Reclentements ha sido descubierto que
puede obten;erae un polfmero de tutadienoc que contiene wn
porcentaje muy elevado de adicidn cis 1,4, empleando un -
catslizador que comprenda ciertos organcmetales y tetraio
duro de titamio. Tsmbién recientemente, ge ha hecho €1 ==
descubrimiento de qﬁe cuando se pone en contacte un cstem
lizador que comprende ciertos orgencmetales y tetracloru-
ro de titsmio, con 1,3-butadieno, se puede obiener un po-
I{mero que contenga un pequefio porcentaje, por ejemplo, -
desde 2 hagts 3% de grupos vinilos termineles, estando el
resto de 1a molécula de polfmero dividide aproximgdamente
por igual entre sdiciones de natursleza cig 1,4 y de naty
raleze 'bran;s 1ode

Heblando en términos generslesy el procedimiento de

la invencidn comprende poner en contacto 1,3~butadieno con
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un catalizador que comprends (a) un compues‘bo correspon-—
diente & le férmula R3A1, donde R es un radicel slochilo

conteniendo de 1 e 12 Atomos de carbono inclusive, (b) te
traoloruro de titemio y ( ¢) tetraioduro de titanio, Los -
ejemplos de compuestos de organo-aluminio corregpondien~—
teg a la Pérmula enteriormente mencionade, los cugles pue
den ser empleados en el procedimiento, incluyen dimetile~
lumiyio, trietilaluminio, triisobutilaluminio, tri-n-pen-
tileluminio, triiscoctileluminio, tri-n-dodecilaluminio,-
¥ semajantes.

El polabutadieno producido de scuerdo con la presen
te invencidn, se diferencia del polibutadieno desorito en
la téonica anterior, en que el presente polibtutadienc es
un polimerc "que se recupera rdpidamente de las deformas-
cionesg" o "nervioso", que tiene un porcentaje elevado de
adicién cis 1,4, E1 término "que se recupera répidamente
de las defofmaciones" o "nervioso" como se utiliza aquf,=-
intente definir un polimero que tenga una textura firme,~-
y-que en el estado crudo o gin componer, posee una resis-
tencia muy elevade a la traccibn, el cusl cuando se esti-
ra recupera inmediatemente su longitud o forma originales.
Un polimero gque posee esta propiedad debe comperarse con
un polibutadieno obtenido por polimerizacibén en emulsién,
el cual tiene una consistencla semejante al queso y tien-
de a desmenuzarse cuendo ge estirs. Como se menciond aqui
entes, se puede preparar un polibutadienc que tiene un e
porcentaje auy elevado de adicién cis 1,4, polimerizando
1,3~butadieno en presencia de un catalizador que compren=-
de un organcmetal ¥ tetraioduro de titanio. Aunque el po=
1ibutadieno obtenido por este wltimo procedimiento es dim
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fic1l de estiraf, posse une tendencia a la rotura cuando
se le aplica suficiente fuerza, El polibutadieno de esta
invencibn, por otra parte, cusndo se estira y a continue~
cidn se le suelta, retorna inmediatemente & su longitud -~
original, v

' - El polibutadieno de este invenciln posee ademés la

ventaje de que se adapta muy bien a la operacidén de amasa

4o, Esto se debe al hecho de que el polimero se adhiere =

mejér & los rodillos del molino durante las primeras- ete~
pag del amasado,'de lo que lo hacen otroe_polibutadiehos.
Es también mucho més econfmico el producir un polibuta-e

dieno que t;;ga un contenldo en cis elevadoy por el proce
dimiento de’esta invencién, que por el procedimiento que

utilize un catalizador que comprende un organcmetai y te-
treioduro de titenio., De esta manera, es posible obtener

un producto de este tipo por el procedimienio pregente -
aunqﬁe gse utilice una centidad méds pequefia de tetraioduro
de titanio, el cual es con mucho el mis cero de los mate-
risles catalfticos. En otras palabras, el coste del cata—
lizador por kilo de polimero es mucho menor cuando se pro
cede de acuerdo con la presente invencidn.

La relacién molar del compuesto de organo-aluminic
correspondiente a la férmule RyAl, con respecto al tetra=
joduro de titanio, esté en el margen de 2:1 hasta 100:1.
Le relacibn molar de compuesto de orgsno-aluminio a tetra
cloruro. de titanio, estd en el margen de 2:1 hasta 100:1,
mientras que la relaciln molar de tetracloruro de titanio
8 tetraio&uro de titenio estd en el margen de 0,5:I hasta
5:1. Ta cantided de catalizador mf{nima por debajo de la -

cuel no se obtiene conversibn, es aproximademente de 1,0
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milimoles gramo de compuesto de orgemosluminio por ceda -
100 gfamoB.de 1,3~butadieno a polimerizer. Le centidad su
perior de catalizador depende de la relacién molecular de
seada; sin embargo, desde un punto:de vigta préetico, no

debe estar por encima de aproximademente 20 milimoles gra

mo de compuesto organo eluminico por cada 100 gremos de -
1,3~butadienc.

El procedimiento de polimerizacién de esta inven—-
cidn, se realiza generalmente en presencia de un diluyen-

te, Los diluyentes adecuados para su empleo en el procedi

" miento, son!los hidrocarburos que no sean perjudiciales -~

pare la reaccién de polimerizaciln. Los diluyentes adecug
dog incluyen aromfticos tales como benceno, tolueno, xile
no, etil benceno y sus mezclas, Tembidn estd dentro del -
alcance fle la invencidn el emplear parafinas de cadena —
recte y rguificeda que contengen hasta, ¢ incluso, 10 ato

mos de carbono por molécula. Los ejemplos de parafinas =

"que pueden ser utilizadas, incluyen propano, butano noY=—

mel, pentano normal, isopentano, hexano normely isohexano,
2y 244=trimetilpentano (isooctano), decano normal y seme—-—
jantes. Las mezclas de estos hidrocarburos parafinicos --
pueden también ser empleadas camo diluyentes en la préct;
ca del procedimiento de esta invencién. También pueden ==
ser utilizadas cicloparafines tales como ciclohexano y me
$ilciclohexano. Ademds, se pueden emplear como diluyentes
mezclag de cualesquiera de los hildrocarburos enteriormen~
te mencidn@dos.

51 método de polimerizacién de esta invenciln puede
ger reslizado & cuzlquier temperaturs comprendida entre -

el margen de = 73 hasgta 79 2C, La resceidn de polimerize~

-5 2

-, -
ﬁ ~T -
.t o ' . . e .
. . . - . Lo . e o
Do " . . . 3 .

iR e -
e



10

15

20

25

30

2@3

cién puede ser realizede bajo presién emtégena o bajo cusl
quier presién sdecuads suficiente para mantener la mezcla
de reaccién sustencialmente en la fzse 1fquida. Asi pues,
la presién dependerd del diluyente particular gue 05t8 ~=
sigﬁﬁ; empleado y de la %amperatura e la cual se realiza
la polimerizaci&nm Sin embargo, se pﬁedén emplear, si se

desea, presiones més elevadas, obtenidndogse estas presio-

'nes por algin método adecuado tal como la puesta e presidn

del reaétor con un gag que sea inerte con respecto a la -
reaccién de polimerizacidn, Debe ser entendido también ~—
que esta dentro del alcance de la invencibn, el realizar
la polimerizacién en la fase s8lida.

El procedimiento de esta invenciln puede ser reali-
zado como un procedimlento diacantinuo, cargendo 1,3-butg
dieno en un reactor que contengs catalizador y diluyente.
Aunque ge puede utilizar cuslquier procedimiento de carga
adecuado, s=é prefiere generalmente aiimdir los componentes
del catalizedor a un reactor que contenge diluyents, e in
troducir de;pués~el 1,3-butadienc. También egtd dentro =
del alcence de la invencién, preparsr previamente el catg
lizador ﬁor reaccibn de los componentes del catalizesdor -
en un recipiente separado de preparacién del catelizedor.
El producto de reaccidn resultente, se carga, & continue~
cidn, al resctor que contlene mondmeroc y diluyente, ¢ eo-
tos Wltimos materiales pueden ger afigdidos después del ca
talizador, E1 procedimiento puede tembién ser realizedo -
de maners continus, manteniendo las concentraciones da —
reactivos en el regctor anteriormente mencionzdas, duran~
te un tiempo de permanencle adecuado, EL tiempo de perme~

nencia en un procedimiento continuo, variaré, como eg ha=
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tural, dentro de 1{mites bastante amplios, dependiendo de

variables tales como la temperature, presibn, proporecidn
de componentes del catalizador y de las concentraciones =
del catelizador. En un procedimiento continuo, el tiempo
de pérmanencia caerd gefe;'almente dentro del margen de 1
seé;nmdo hesta T hora, cuendo se empleen condiciones den~—
tro de los mérgenss especificados, Cusndo se _esté emplean
do un procedimiento dfgcontinuo, el tiempo pars la reac——
cifn puede ser tan elevado como 24 nores o mée.

Se¢ conocen diversos materisles que son perjudicig——
les para la composicién del catalizador de esta invencidn.
Es‘bés materie:les incluyen didxido de carbono, oxfgeno y -
ague. Bs altamente convenlente, por lo tanto, que el 1,3-
butadieno osté libvre de estos meteriales, asf como de o—
tros materieles que tienden a inactivar el catalizador,
Puede utilizarse cu_alquieré. de los métodos conocidos pere
la eiiminac'ﬁ.én de tales contaminantes, También se prefie-
re, cuando se emplea en el procedimiento un diluyente, -~
que este ma:terial estd sustencialmente exento de impure——
zag tales como agus, oxigeno y semejantes, En relacifn ——
con es*&o es conveniente eliminar el aire y la humedad del
recipiente de reaceiln en el cual se conduce la polimeri-
zacibn. Aunqt;e g0 prefiere renlizsr la polimerizaci&l bag—
jo condiciones anhidras o sustancisImente anhidras, debe
ger entendido que se pueden tolerar en la mezclg de reac—
cién algunas pequefias cantidades de estos mgteriales que
ingctivan el catelizedor, Sin embargo, debe ser también —
entendido Gue la cantidad de tales materisles que pueden
ser tolerados en la mezcle de reaccibn, sea insuficiente

para provocar la desactivacidn completa del catalizador.
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Al finglizar le reacciln de polimerizacidn, y cuan-
do se emplea un procedimiento disconti{muoc, la mezcla de -

reaccldn total se tratsy, 2 continuecidn, pera inactiver -

el catalizador y precipiter el producfo del tipo del can—~

chas”Se puede utilizar ‘cualquier método adecuado para la
réalizacién de este tratemiento de la mezcla de reaccidn,
De acuerdo con un método adecuado, se afisde & la mezcla -
un material queA inactiva el catalizador, tal como agua o
alcohol, de nanera que inactive el catelizador y provoque
1a precipitacién del polimero., Seguidamente, se separs el
polfmero del slcohol o egue y diluyente por cualesquiersa
medios sdecuados tales camo decentecién o filtracifn, Con
frecuencia, se prefiere afiadir inicialmente soio ung ocan-
tidad del material que inactiva el catalizador, lz cuzl -

sea suficiente para Insctivar el catalizador sin provocar -

ls precipitacidn del polimero disuelto. | También ge ha en-

_con“drado ventajoso giiadir un antioxidante, tal como fenil

~beta~naftileming & le solucién del polfmero, antes de la

precipitacién del polfmero. Después de la adiclén del =

agente que inactiva el cgtalizador y del entioxidante, el

polimero presente en 1a solucién puede ser geparado, & —-—

continuaseibn, por la adicidn de un exceso de un material
tal camo slcohol etf{lico o alcohol isopropflico. Cuando -
el procedimiento de la invencién se reelizs de una meners
cont{nus, el efluente totel procedente del reactor puede
ger bombeado desde el reactor hasts une zona inactivadore
del catalizador, donde el efluente del reactor éa puesto
en contac.;%o con un materisl adecuado que ingotiva el cata
lizador,.” tal como un alcchol, Cusndo se emplea un glcohol
camo materisl que Inactiva el catalizador, funcione tame—e
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vién precipitando el polimerc, En el caso de que ge em—— %E.
pleen otros materiales que inactiven el ostalizador, los

" cuales no efection este doble papel, puede ser afiadido, &
continuaoion, un materigl adecuados tal como un alcohol,—

5 para precipitar el polimero. Camo es natural debe compren
derse que estd dentro del alcance de la invencibn, emplear .
otrog medios sdecuados para recuperar el polimero de la -
solugi6n. El polfmero se seca, despuds de separarlo de la
mezcle disolvente y el alcohol por filtracién u otros me-

10 dios adecuados, o
Los po%#merés-producidos de acuerdo con egta inven-
cidn, son polimeros del tipo del caucho. Los polimeros --
pueden gor compuestos por diversos métodos, tales COMO ww
los que hen sgido utilizados en el pasado para COMpPONEr =
15 los ceuchos naturales y sintéticos, De manera gsemejantey= -
pueden ser utilizados on la composicién de los polimeros fg:‘
de esta invéncidn, aceleradores de vulcanizacibn, agentes
de vulcanizacion, agentes de refuerzo, ¥y cargas, tal co=
_ mo. se han empleado en el caucho natursl. Tembidn estd den
20 tro del alcance de la invencién, mezclar los polimerog = E'l
con otros polimeros tales como cewcho natural, polietile- ¢
no y semejantes, Como se ha mencionado anteriormentes los .
polfmeros de egta invencifn poseen un elevado contenido -
en cls 1,4, el cual los hace muy adecuados pare las apli-
25 - caclcnes que regquieren bhajs histéresis, elevada elastici-
dad, bajo punto de congelacidn y féoll amasado. En gene--
rel, los polimeros poseen utilidad en aplicaciones donds
se empleen 'Tos cemchos naturales ¥y sintaticos. Son parti-
cularmente tiles en la fabricacién de cublertas para au-

30 toméviles y camiones y otros artfoulos del tipo de caucho
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tales como empaquetaduras.
Se puede obtener un entendimlento més amplio de la

T e v e

invencién, por referencia a los siguientes ejemplos ilus—
trativos, los cualesy sin embargo, no intenten limitar in
5 debidamente la 1nvencion.
las muestrag de clertos productos-polimeros produci
dos en los ensayos descritos en los ejemplos, fueron exami ;
nadas por endlisis infrarrojo. Este trabajo se efectud — f
con el fin de determimar el porcentaje de polimero forma~
10 do por adicién cis 1,4, adicibn trans 1,4 y adicibn 1,2 -
de butadieng. Para hacer estas determinaciones, se empled
el procedimiento descrito a continuacién,
Les muestras de polfmero se disolvieron en disulfu-
ro de carbono pars former una solucidn que tenfa 20 gra—-
15 o mos de polimero por litro de solucién, El espectro infre~
| rrojo de cada una de les soluciones (tanto por ciento de
trensmisibh) se determiné, a continuacién, en un espectrd
metro infrarrojo comercial. ‘
| El tanto por ciento de insaturacién total presente
20 como trens 1,4 se calculd de acuerdo con la siguients ==
ecuacifn y unidades concordantes: 6 = % donde 6 = ooefl
ciente de extincidn (1itros-moles™l wcentimetros=l E = ex
tincion (loze Io/I)3 t= longitud de la trayectoria (cen-
timetros)s y ¢ = concentracién (moles de doble enlace/li
25 tro). La extincién se determind en la banda de las 10,35
' micras y el coeficiente de extineidn fué de 133 (litros-
-moles™ 1-cent£metros”1).
El ‘l:a.nto por ciento de insaturacion total como 1,2~

(o vinilo), se calculd de acuerdo con la ecuacidn anterior,

30 utilizando la banda de las 11,0 micras y un coeficiente -
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&or
de extincidén de 184 (1litros-moles~t-cent{metros~l),

Se obtuvo el tanto por ciento de insaturacién total

presente camo cis 1,4, restando la trans 1,4 y la 1,2 (vi
nilo), determinados de acuerdo con los procedimientos en-
téf&ores, de 1a insturacién tedrice, suponiendo un doble

enlace por cada unidad C, en el polimero,

EJENPLO T

Se realizaron una serie de engayos de polimeriza—-——
cién, en los cuzles ge polimerizd 1,3-butadieno por medio

de un sistema catalizador, consistente en triisobutilelu-

minio, tetrecloruro de titanio y tetraioduro de titanio.

Log ensayos ge realizaron de acuerdo con la siguiente f&g
muleas

Partes en peeo

1,3-butadieno 100
Tolueno‘} - | : variable
Triisobutileluminio (IIBA) 3 verieble
Tetracloruro de titanio (ICT) verieble
Tetraloduro de titanio (IIT) variable
TIBA/TCT/TIT relacidn molar variable
Temperatura de polimerizacién, RC 50

~ Tlempoy horas variable

' Antioxidante('),partes por clento de mondmero 2,0 pertes.

(-) fenil-beta~neftilamina |
Los resultados de estos ensayos, que se reslizaron
en frascos de 340 cm3, se exponén e continuacién en las -
Teblas %,gII y ITI, F1 procedimieﬁto de carga oonsisti6 -
en cargar el triisobutilaluminio y una proporcién princi-

?al del diluyente en el frasdo ys a continuecibn, pesar -
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en 61 el tetraioduro de titgnioo Bl tetracloruro de tite~

nio se cargd, a continuacibn, en los frascosy CamO SOluw—

cién on el resto del diluyente. Sezuidemente, se cargd el
1,3-butadieno en los frascos, los cuales se colocardn des
puég--en un baiio maria mertenido a 60 #C, Los polimeros se
récuperaron efiadiendo primero el antioxidante como une 80

lucibn a1 2% en peso en alcohol iSOproyilico, agitando —

hasta que desapareci$ el color del catalizador, efiadiendo

un volumen igual de alcchol isopropflico para coasgular el
pol{mero, y lavando el polfmero coaguledo con agua hir——-—
viendo,
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Los polimeros obtenidos en lds enséyos'mostrados en
las Teblas I, II y III, fueron polimeros "que recuperaban
répidemente su forme" o "nerviosos" de 1,3~butadieno, En
ptrQSfpalabras,rlos polim?ros recogidos-de los enseyos Do

digﬁ"éer egtirados sin fbfura.y después de liberarlos re-

cobraban immediatemente su forma original.
EJEMPLO II

Se realizaron.una serie de enaayos-en un reactor de

19 1litros, en el cual se empled la misme férmule de poli-

merizacidn q%e se describié en el Ejemplo I. En estos en-
seyos, se prepard previamente el catelizador por tres mé-
todog diferentes, antes de ser cargado al reactor. De &~
cuerdo con un método, se prepard el catalizador concenirg
do previemente formedo (enseyos 25 a 30), dfsolviende el
tetrgioduro de titenio en el tetracloruro de titenio y ——
efindiendo, & continuacién,‘esta solueién o una solucibn -~
del triisobutilaluminio en un& pequefia parte del diluyen-
$e tolueno. De acuerdo con otro método, se prepard el ce-

talizador dilufdo, previemente formado (enssyos 31 & 36),

 efiedfendo el tetrefoduro de titanio a wna solucién del te

tracloruro de titanio en una parte del diluyente tolueno,
después de lo cual se afigdid, seguidamente, la golucién -
resultante & ung solucibn del triisbbutilaiumin{o en une

parte principsl del diluyente tolueno. Se,prepafé UL g@=-
gundo catalizmdor concentrado, previamente formado (ense~

yos 37 & 45), en un tercer método, sfiadiendo. una solucidn

de triisoﬁutilaluminio en tolueno e una solucién del te——

: traio&uro de titanio en el tetracloruro de titanio, En cg

de uno de los ensayosy la relacién molar de triisobutilem

-16 -




luminio a tetracloruro de titanio y a tetraioduro de tita
nio, fud de 50:2'5:2'5, Los resultados de los enseyos 86

muestren & continuacién en lg Tedla IV, en la cual se uti
lizen encabezamlentos aproplados con el finfde degignar =

el'ﬁéfodo wtilizado pargfpreparar el cgtalizador previa-#

-mente formado. Las rayas en ls tablé indican que 1a DY O

pledad en cueetidn no fué medida.
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Se ha visto en los datos de la Tabls IV que el pro--

ducto polibutadiené contenia unApprcehtaje elevado de adi
cién cis 1,4. En,genéral, 61 polibutadieno contiene por -
1o menos 85 por ciento de ediciém cis 1,4, ¥ por control

adegnedo do clertas varidbles del procedimiento, por ejem
plo, congentracién.dél catalizador,;prdborcién del catali
zador y temperatura, se puede obtener un polimero en el -

cual el 95 por ciento o més del polimero esté formado por

sdicidn cls 1,4 de butedieno, Tos productos obtenidos en

' los ensayos mostrados en la Tabla IV, fueron polimeros, -

que "recuperaron répidamehte,su forms original® o "mervio

sog", como de describe en lo que antecede.
EJEMFLO III
‘Tog polfmeros procedentes de 1los ensayos 29 y 30 ~
mogtradocsg en la Tabla IV, fusron compuestos y evaluados.
Se empled le siguiente férmula para componer los polime--
¥ N
ros:

. ' Partes en pesgo

Polimero - - 100
‘Philblack O (=) 50 & 75
Oxido de zinc | 3

Acido estedrico 2

Regine pdlide desproporcionada 5
Antioxidente (—) 1

Azufre ' 1,75
Acelerador (——-) ' 1,1 6 1,25

(=) Negro de humo de abrasidn elevada
(==) Mezcla fisica que contiene 65 por ciento en peso de

un complejo de producto de reaccién de diarilaming~-
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~cetona y 35 por cilento en rego de N,N'-difenil-p-fe
nileno~diaming, '

(~==) N-oxidietileno~2-benzotiacil sulfonemida,

o

. " Despuds de la composicidn, se curaron los polimeros

durénfe 30 minutos @ 153 2 C ¥ se envejecieron en estufs

durante 24 horas a 100 2 C. Lag propiedades de 1os'polimg

ros curados se muestran 8 continuacidn en la Tabla V.
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TABLA V

Caucho sin curar
Yy _sin componer 3
Insayo 29 Ensayo 30  Ensaj

Viscosidad Mooney (7) |
T, 13 24

IS 1-1/2 1008C | | ‘ o
Vrf &) | ; ‘ c
Fijecidn por compresidn, tanto por ciento (9) | 21
Méaulo al 300%, kilos/cn2(10) - | 292
Traccién, kilos/em2(10) | - - 106
Alargémiento, tanto por ciento(lo) ' ' 360
Traceién méxina, 93,32C, kilos/em? (10) 78
Bistéresisp T, 2¢ (D) | | 1
Flaeticidad, tanto por ciento (1) ' | 70
Duracién ds la flextén, (1) | o,
Dureze Shore 4 (12) ' | | | 58
Punto de congelacidn de Géhnian: (13) ' -5
Hinchamiento, tanté sor ciento(14) o | ' . 159
" Carbonizacién a 138!9C |

Subida de 5 puntos, minutos . 19
EBxtrusién e 137,600 (16)
Centimetros/minuto/ | ; 132
gramos/minuto E 117
r
|
e
)
|
r
2] -
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272943

ar | )

. 30 minutog de curado a 1532C Envejecimiento en GSt%gf% a_100e¢C

yo 30  Ensayo 29(1) Ensayo 30(2) Ensayo 29(3) Ensayo:29\4) Ensayo 30 Ensayo 29(‘6
4

|
i

20 36
0,382 0,409
21,5 14,1
292 ~115,5
126 143,5
360 365
7844 93,8
12,4 8,5
70,8 70,6
2,7 2,0
58 6445
65,5 65,5
159,4 143,3
19 12
132,08 76,45
117,5 74,0

40

0,420
18,4
106,8 114,9
180 210
T6y3
28 4,7
60,2 7853
20,1 £0,1
%67
~65,5
130,0 .
13 '
137,16

88,0

104,3
200

4,7

TT91

£0,1
7145

155,4
180

15,8

67,7
£0,1

80
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(1) 1,25 kilos/nora del acelerador y 50 kilog/hora de ——
: Fhilblack 0O . :
(2) %ﬁilgilog/%ora de acelerador y 50 kilos/horas de —--
| ac. .I ’
(3) 1,25 X1los/hora de acelerador y 75 kilos/hors de —
Fhilblack O.

(4) 1,25 kilos/hora de acelerasdor y 50 kilos/hora de =-

Fhilblack O,

. (5) *1,1 kilos/hora de acelerador y 50 kilog/hora de =~

. Philblack O, .
(6) 1,25 kilos/hore de acelerador y 75 kilos/hora de: -
. Hl:lﬁ]v.[b%ack 0. - ' _ :
AS 027=-55T L ‘
8§ Ia freccién de volumen de caucho en la red de hinchg
miento cuando se deja hinchar en yn disolvente una -
.muestra de caucho. Este valor esta relacionado con -
el grado de curva y ge discute con detalle en un ar-
ticulo de G. Kraug, Rubber World, Vol. 135, Ne 1, pa
nag)67-73 (1956) y Vol. 135, n® 2, piginas 254=260
195 ‘ 5 : v .
9) ASTH 395-55
10) ASTM D41®-51T
11) ASTM D632-55T
12) AST™M DET76-55T -
13) ASTM D1053-52T . o
13) En 70/30 de isoctano/tolueno & 708C durante 2 dfas
(15) Le cerbonizacidn se determind en un viscgsimetro Moo~
ney e 1382C, utilizando el rotor grande MI-4)s E1l =
tiempo de carbonizacion es el tiempo=requer1do por =
el valor Mooney pars elevarse una cantidad dada por
 encimg del minimo., E1l procedimiento es el mismo esen

¢ialmente que ge @escribid por Shearer y otros, India

Rubber World 117, 216-9, (1947).
(16) Ia extrusi%n ge realiz%'a-lQlQG por ¢l mismo procedi
- miento esencialmente que ge degeriblo Bor Gexvey ¥y =
otros, Ind, & Eng, Chem. 34, 1309 (1942). .

N O T &

Los puntos de invenciln propla, no nueva, pero no eg
tablecide, practicada ni divulgadse en Egpafle, que se pre-
sentan Eara gue sesn objeto de esta'Patgnte de Introducm»
cibn, por DIEZ sfios, son los siguientes:

12.- In procedimiento pare producir um ﬁolimero'cqg
choide de 1,3-butadieno, que comprende boner en contacto
1,3-butedienc con un catalizador que camprende un compues

to correspondiente & la férmula R3jAl, donde R es un radi-

- 22 - ’
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cal slcohilo que contiene de 1 a 12 Atomos de carbono, in

clugive, y tetracloruro de.titénio y tetrayoduro de tite-

nio, | . '

7 22,~ Un procedimiento gegin el punto 12, en el cual

-5 ' dicho catalizador incluye triisobutilaluminiOu.

38,~ Un procedimiento segin el punto 1%, en el cual
~dicho cetalizador incluye trietilaluminio, . o
‘ 49.- Un procedimiento segin ol punto 19, en el cual
dicho catalizador incluye triisopropilaluminio.

10 - 59,~ Un procedimiento segtin cuelquiera de loa puntos
anferiores, en él cual la reaecién se lleve & cabo en pre
gencia de un diluyente hidrocarbonado. |

68,~ Un procedimiento gegtn el punto 59, en el cual
61 diluyente es tolueno, benceno o hidrocarburos parafini
 '15 | cos, | A | |
| . T8~ Un procedimiento segin cualquiers de los puntos
‘ anteriores; en el cual la reaccidn se lleva a cabo bajo -
presibn augégena. |
89.- Un procedimiento segﬁn cuglquiera de los 'rpun-
20 " tos anteriores, en el cusl ls feacoién ge lleve & cabo &
ung temperatura dentro de la gema de =73 a + 802C, .
~ 92,~ Un procedimiento segin cualquiere de 108 pun——
tog anteriores, en el cuel la relaciém molar de dicho cqg 

puesto R3A1.a dicho tetracloruro de titanio y & dicho te—

25 trayodurc de titanio estéd en la gams de 2:1 & 100:1, mien

tras que la relacidn molér de tetrasclorurc a tetrayoduro
eatd en le gema de 0'5:1 & 5:l. .

IOE.-»Un procedimiento para pro&ucir un polimero —
ceuchoide de,1,3-butadieno.

30 'Tal y como se hg descrito en la Memorie que qntéce-'
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Y de y pera los fines que se hen especificado.

Egtg Memoria congta de veinticustro hojes escrites

o méquing por una sola cara.

waarid, ) 9, ENE 1962
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