
__  P .-  21.959

A 60.189

, 2 7 2 2 4 3

MEMORIA DESCRIPTIVA

que se presenta para unir a la  so lic itu d  

d e

p a t e n t e  d e  i i t i r o d ü c c i o n  
formulada e l  21 de Noviembre de 196l> con e l  Nfi. 272*243

e n

E S' P A ff-A 

por DIEZ años

a nombre de HíILLIPS PETROLEUM CQMPANY, entidad norteame­

rican a, estab lecid a  en B a rt le e v ille , Oklahorna» Estados —  

Unidos de Amlrica, por?
"UN PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR UN POLIMERO CAUCEOEDB DE 

1,3-BUTADIENO*

Esta invención se r e fie re  a un .procedimiento para, 

l a  polimerización de 1,3-butadieno, para obtener un polí­

mero del tipo del caucho.

Se han d escrito  en la  b ib lio g ra fía  numerosos mátodos 

5 para polimerizar. 1 ,3 —butadieno, incluyendo la  polimeriza­
ción en emulsión, la  polimerización catalizada por metal 

a lca lin o , y l a  polimerización catalizada, por a l f in . La po 

llm erlzación en emulsión de 1,3-butadieno proporciona un 

polímero con desde aproximadamente 60 hasta aproximadamen 

10 ' te  80 por ciento de adición trans 1 ,4 , desde aproximada—
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mente 5 -hasta aproximadamente 20 por ciento de adición — 

ois- 1»4» y desde aproximadamente 15 hasta, aproximadamente 

20 por ciento de adición 1*2 . El polibutadieno catalizado 

por sodio tiene desde aproximadamente 60 hasta aproximada 

mente 75 por ciento de adición 1,2» siendo e l resto  adi­

ción c is  y trana 1»4* Cuando se emplean como catalizado— 

res potasio y otros metales alcalinos» la s  últimas propor 

oiones pueden v ariar en algún grado* EL polihutadieno ca­

talizado por a l f ln , tiene desde aproximadamente 65 hasta 

aproximadamente 75 por c ie rto  de adición tran s 1»4> desde 

aproximadamente 5 hasta aproximadamente 10 por cien to  de 

adición c is  1 ,4  y desde aproximadamente 20 hasta aproxima 

damente 25 por ciento de adición 1 ,2 .  Parece que h a s t a — 

bastante recientemente, no ha sido producido polímero de 

butadieno que contenga- más de aproximadamente 35^ de con­

figuración c is  1 ,4 *  Recientemente ha sido descubierto que 

puede obtenerse un polímero de butadieno que contiene un 

porcentaje muy elevado de adición c is  1 ,4»  empleando un. -  

catalizador que comprenda c ie rto s  organometales y te tra io  

duro de tita n io * También recientemente, se ha hecho e l  —  

descubrimiento de que cuando se pone en contacto un cata­

lizad or que comprende c ie r to s  organometales y tetrao loru - 

ro de t ita n io , con 1,3-butsdieno, se puede obtener un po­

límero que contenga un pequeño porcentaje, por ejemplo, — 

desde 2 hasta 3# &© grupos v in ilo s  term inales, estando e l  

resto  de la  molécula ds polímero dividida aproximadamente 

por igual entre adiciones de naturaleza c i s  1 ,4  y de natu 

ra leza  trans 1 ,4 *

Hablando en términos generales» e l  procedimiento de 

la  invenoión comprende poner en contacto 1,3-butadieno con
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un catalizador que comprende (a) un compuesto correspon—  

diente a la  fórmula R^Al» donde R es un rad ical aleohilo  

conteniendo de 1 a 12 atomos de carbono inclusive» (b) te 

tracloruro de t ita n io  y Ce) tetraioduro de tita n io *  lo s  -  

ejemplos de compuestos de organo-aluminio correspondien—* 

te s  a la  fórmula anteriormente menoionada» lo s  cuales pue 

den ser empleados en e l procedimiento» incluyen d im etila- 

luminlo» tr ie  tila lu m inlo» trilso bu tila lu m in i o , tri-n~pen- 

tilalumlnio» tr ilso o ctíla lu m in io , tri-n-dodecllalum inio»- 

y semejantes.

El polibutadieno producido de acuerdo con la  presen 

te  invención»' se d iferencia  del polibutadieno desorito en 

la  tácnica anterior» en que e l  presente polibutadieno es 

un polímero "que se recupera rápidamente de la s  deforma-— 

clones" o "nervioso", que tiene un porcentaje elevado de 

adición c ls  1 ,4 . El termino "que se recupera rápidamente 

de la s  deformaciones" o "nervioso" como se u t i l iz a  aqu f,- 

in ten ta  d efin ir un polímero que tenga una textura firm e,-i
y que en e l  estado crudo o sin  componer, posee una r e s is ­

ten cia  muy elevada a la  tracción» e l cual cuando se e s t i ­

ra  recupera inmediatamente su longitud o forma orig in ales. 

Un polímero que posee esta  propiedad debe oorapararse con 

un polibutadieno obtenido por polimerización en emulsión, 

e l  cual tiene una consistencia semejante a l queso y tien ­

de a desmenuzarse cuando se estira»  Como se mencionó aquí 

antes» se puede preparar un polibutadieno que tiene un — 

porcentaje muy elevado de adición c is  1 ,4 ,  polimerizando 

1 ,3 —butadieno en presencia de un catalizador que compren­

de un orgánemetal y tetraioduro de t ita n io . Aunque e l  po­

libutadieno obtenido por este  ultimo, procedimiento es d i-
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f í o i l  de e s t ir a r ,  posee una tendencia a la  rotura cuando

se le  ap lica  su ficien te  fuerza. El polibutadieno de es ta

invención, por otra parte, cuando se e s t ir a  y a continuar»

ción se le  su e lta , retorna inmediatamente a su longitud -
*

orig in al.

El polibutadieno de esta  invención posee ademas la  

ventaja de que se adapta muy "bien a la  operación de amasa 

do. Esto se debe a l hecho de que e l  polímero se adhiere -  

mejor a lo s  ro d illo s  del molino durante la s  primeras eta*» 

pas del amasado, de lo  que lo  hacen otros polibutadienos. 

Es tambión mucho más económico e l producir un polibuta— 

dieno que tenga un contenido en c ls  elevado, por e l proce 

dimlento de esta  invención, que por e l procedimiento que 

u t i l iz a  un catalizador que comprende un organometal y te ­

tr a !  oduro de titan io * Le esta  manera» es posible obtener 

un producto de este  tipo por e l procedimiento presente —  

aunque se u t i l ic e  una cantidad mas pequeña de tetraioduro 

de t ita n io , e l cual es con mucho e l más caro de lo s  mate­

r ia le s  c a ta l ít ic o s . En otras palabras, e l  coste del cata^ 

lizador p.or k ilo  de polímero es mucho menor cuando se pro 

oede de acuerdo con l a  presente invención.

La re lación  molar del compuesto de organo-aluminio 

correspondiente a la  fórmula R^Al, con respecto a l tetrao  

ioduro de t ita n io , está  en e l  margen de 2:1 hasta 100:1* 

la  relación  molar de compuesto de organo-aluminia a te tra  

cloruro, de tita n io , está  en e l  margen de 2 :1  h asta 100:1 , 

mientras que la  relación  molar de tetracloruro de tita n io  

a tetraioduro de tita n io  está  en e l margen de 0 ,5 :1 ’ hasta 

5 :1 ,  La cantidad de catalizador mínima por debajo de la  -  

cual no se obtiene conversión, es aproximadamente de 1 ,0

l
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milimoles gramo de compuesto de organoalumlnio por cada -  

100 gramos de l,3~butadieno a polimerizar, La cantidad su 

perior de catalizador depende de la  relación  molecular dje 

se§da» sin embargo, desde un punto de v is ta  práctico , no 

debe estar por encima de aproximadamente 20 milimoles gra 

mo de compuesto organo alumínico por cada 100 gramos de — 
1,3-butadieno.

* EL procedimiento de polimerización de esta  inven—-  

ción, se re a liz a  generalmente en presencia de un diluyen- 

te» Los diluyentes adecuados para su empleo en e l  procedí 

miento, son.los hidrocarburos q.ue no sean p erju d ic ia les  -  

para la  reacción de polimerización. Los diluyentes adecúa 

dos incluyen aromáticos ta le s  como benceno, tolueno, x ile  

no, e t i l  benceno y sus mezclas» También está  dentro del -  

alcance de la  invención e l emplear parafinas de cadena — 

recta  y ramificada que oontengan h asta , o incluso, 10 áto 

mos de carbono por molécula. Los ejemplos de parafinas —  

que pueden ser u tilizad as , incluyen propano, butano nor­

mal, pentano normal, isopentano, hexano normal, isohexano, 

2 ,2 ,4-trim etilpentano (isooctano), decano normal y seme­

jantes» Las mezclas de estos hidrocarburos parafín icos — 

pueden también ser empleadas como diluyentes en la  p ráctl 

ca del procedimiento de esta  invención. También pueden — 

ser u tilizad as cicloparafinas ta le s  como ciclohexano y me 

tilcic loh exan o . Además, se pueden emplear como diluyentes 

mezclas de cualesquiera de lo s  hidrocarburos anteriormen­

te mencionados.
El método de polimerización de esta  invención puede 

ser realizado a cualquier temperatura comprendida entre -  

e l margen de -  73 hasta 79 SC. La reacción de polimerizar-
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ción puede ser realizada "bajo presión autógena o "bajo cual 

quier presión adecuada su ficiente para mantener la  mezcla 
de reacción sustancialmente en la  fase líquida* Asi pues» ái 
l a  presión dependerá del diluyante p articu lar que e s tá  —  

siendo empleado y de la  temperatura a l a  cual se re a liz a  

la  polimerización. Sin embargo» se pueden emplear» s i  se 

desea, presiones más elevadas, obteniéndose e s ta s  presio- ? 

nes por algún método adecuado ta l  como la  puesta a presión
C *

del reacto r con un gas que sea in erte  con respecto a la  -  

reacción de polimerización. Debe ser entendido también —  %

que está  dentro del alcance de la  invención» e l re a liz a r  

l a  polimerización en la  fase sólida.

El procedimiento de esta  invención puede ser r e a l i ­

zado como un procedimiento d iscontinu o cargando 1 ,3-bu ta  ¿ 

dieno en un reacto r que contenga catalizador y diluyente.

Aunque se puede u t i l iz a r  cualquier procedimiento de carga 

adecuado, aá p refiere  generalmente axíadlr lo s  componentes s  

del catalizad or a un reactor que contenga diluyente» e in  

traducir después' e l  1,3-butadieno* También está  dentro —  

del alcance de la  invención, preparar previamente e l cata k  

llzador por reacción de lo s  componentes del catalizador -  

en un recip ien te separado de preparación del catalizador.

El producto de reacción resu ltan te , se carga» a continua­

ción» a l reacto r que contiene monómero y diluyente» o e s -  ja­

tos últimos m ateriales pueden ser añadidos después del ca 

ta lizad or. E l procedimiento puede también ser realizado -  

de manera continua» manteniendo la s  concentraciones de —  V, 

reactivos.érí e l reactor anteriormente mencionadas» duran-r < ■t -
te un tiempo de permanencia adecuado* E l tiempo de perma­

nencia en un procedimiento continuo, variará» como es na-

-  6 -
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tu ra l, dentro de lím ite s  bastante amplios* dependiendo de 

variables ta le s  como la  temperatura* presión* proporción 

de componentes del catalizador y de la s  concentraciones -  

del catalizador* En un procedimiento continuo» e l  tiempo 

de permanencia caerá generalmente dentro del margen de 1 

segundo hasta t  hora* cuando se empleen condiciones den— 

tro  de lo s  márgenes especificados* Cuando se está  emplean 

do un procedimiento discontinuo, e l  tiempo para l a  reac­

ción puede ser tan elevado como 24 horas o más*

Se conocen diversos m ateriales que son percudida— 

l e s  para la  composición del catalizador de esta  invención. 

Estos m ateriales incluyen dióxido de carbono» oxigeno y -  

agua. Es altamente conveniente» por lo  tanto» que e l  1 ,3 -  

butadleno esté l ib r e  de esto s  m ateriales» a s í como de o—  

tro s m ateriales que tienden a in activ ar e l  catalizador* 

í>uede u til iz a rs e  cualquiera de lo s  métodos conocidos para 

la  eliminacjlón de ta le s  contaminantes* También se prefie­

re» cuando se emplea en el. procedimiento un diluyante» — 

que este m aterial está  sustancialmente exento de impure­

zas ta le s  como agua, oxígeno y semejantes. En re lación  —  

con esto  es conveniente eliminar e l  a ire  y l a  humedad del 

recip ien te  de reacción en e l  cual se conduce l a  polimeri­

zación* Aunque se p refiere  r e a liz a r  la  polimerización ba­

jo  condiciones anhidras o sustancialmente anhidras» debe 

ser entendido que s e pueden to le ra r  en l a  mezcla de reac­

ción algunas pequeñas cantidades de estos m ateriales que 

inactivan e l  catalizador* Sin embargo, debe ser también — 

entendido que la  cantidad de ta le s  m ateriales que pueden 

ser tolerados en la  mezcla de reacción* sea in su fic ien te  

para provocar la  desactivación completa del catalizador*

-  7 -
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Al f in a liz a r  l a  reacción de polimerización, y cuan­

do se emplea un procedimiento discontinuo, la  mezcla de -  

reacción to ta l se trata» a continuación» para in activ ar -

e l catalizador y p recip itar e l  producto del tip o  del cau-
* ^

di o*"' Se puede u t i l iz a r  'cualquier método adecuado para la  

realización  de este  tratamiento de la  mezcla de reacción. 

De acuerdo con un método adecuado, se añade a la  mezcla -  

un m aterial que in activ a  e l  catalizador» ta l  como agua o 

alcohol, de manera que inactive e l  catalizador y provoque 

l a  precip itación  del polímero. Seguidamente, se separa e l 

polímero del alcohol o agua y diluyante por cualesquiera 

medios adecuados ta le s  como decantación o f i l t r a c ió n . Con 

frecuencia» se p refiere  añadir inicial,mente solo una can­

tidad del m aterial que in activa e l  catalizad or, la  cual -  

sea su fic ien te  para in activ ar e l catalizador sin provocar 

la  precip itación  del polímero d isu elto , También se ha en­

contrado ventajoso añadir un antioxidante» ta l  como fe n il  

-beta-naftilam ina a la  solución del polímero» antes de la  

precip itación  del polímero* Después de la. adición del •— 

agente que in activ a  e l  catalizador y del antioxidante» e l 

polímero presente en la  solución puede ser separado» a —  

continuación, por la  adición de un exceso de un m aterial 

ta l  como alcohol e tílio o . o alcohol Isop rop ílico , Cuando -  

e l procedimiento de la  invención se re a liz a  de una manera 

continua» e l efluente to ta l procedente del reacto r puede 

ser bambeado desde e l  reacto r hasta una zona inactivadora 

del catalizad or, donde e l  efluente del reactor ee puesto 

en contaatp con un m aterial adecuado que Inaotiva e l  cata 

lizador/ ta l  como un alcohol. Cuando se emplea un alcohol 

como m aterial que in activ a  e l catalizador» funciona tam—

}
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b iln  precipitando e l  polímero* En e l caso de que se em— -  

pleen otros- m ateriales que inactivan e l  oatalizador» lo s  

cuales no efectúen este  doble papel» puede ser añadido» a 

continuación» un m aterial adecuado» ta l  como un a le  oh o l í -  

pata^ p recip itar e l  polímero* Como es natural debe compren 

derse que está  dentro del alcance de l a  invención» emplear 

otros- medios adecuados para recuperar e l  polímero de la  -  

solución* El polímero se seca» despula de separarlo de la  

mezcla disolvente y e l  alcohol por f i l t r a c ió n  u otros me­

dios adecuados*

lo s  p o lle r o s  producidos de acuerdo con esta  inven­

ción» son polímeros del tipo del caucho* lo s  polímeros — 

pueden ser compuestos por diversos métodos» ta le s  como 

lo s  que han sido u tilizad os en e l pasado para componer — 

lo s  cauchos naturales y s in té tico s* l e  manera semejante,-  

pueden ser u tilizad o s en l a  composición de lo s  polímeros 

de esta  invénción» aceleradores de vulcanización» agentes 

de vulcanización» agentes de refuerzo» y cargas» ta l  co­

mo. se han empleado en e l caucho natural* También está  den 

tro del alcance de la  invención, mezclar lo s  polímeros —  

con otros polímeros ta le s  como caucho natu ral, p o l ie t i le -  

no y semejantes* Como se ha mencionado anteriormente, lo s  

polímeros de e s ta  Invención poseen un elevado contenido — 

en c ia  1,4» e l  cual lo s  hace muy adecuados para la s  ap li­

caciones que requieran b a ja  h istéres is»  elevada e la s t ic i ­

dad» bajo punto de congelación y f á c i l  amasado* En gene— 

r a l ,  lo s  polímeros- poseen u tilid ad  en aplicaciones donde 

se empleen'los cauchos naturales y s in té tico s* Son p arti­

cularmente á t i le e  en la  fabricación de cubiertas para au­

tomóviles y camiones y otros artícu lo s del tipo de caucho

-  9 -
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ta le s  como empaquetaduras.
Se puede obtener un entendimiento más amplio de la  

Invención, por referen cia  a lo s  siguientes ejemplos i lu s ­

trativos» lo s  cuales» sin embargo» no intentan lim ita r  in
, I*0* f -debidamente la  invención.

la s  muestras de c ie rto s  productos polímeros produci 

dos en lo s  ensayos d escritos en lo s  ejemplos» fueron exami 

nadas por a n á lis is  in fra rro jo . Este trabajo  se efectuó —t
con e l f in  de determinar e l porcentaje de polímero forma­

do por adición c is  1»4» adición trans 1»4 y adición 1»2 -  

de butadien^. Para hacer estas determinaciones» se empleó 

e l procedimiento d escrito  a continuación.

la s  muestras de polímero se disolvieron en disulfu— 

ro de carbono para formar una solución que ten ía  20 gra— 

mos de polímero por l i t r o  de solución. EL espectro in fra ­

rro jo  de cada una de la s  soluciones (tanto por ciento de 

transmisión) se determinó, a continuación» en un espectró 

metro in frarro jo  comercial.

El tanto por ciento de insaturación to ta l presente

como trans 1 ,4  se calculó de acuerdo con la  siguiente —

ecuación y unidades concordantes: n  ** E donde £  =» ooefi
^ Tic

ciente de extinción (litros-m oles”1 -centim etros”1 E *= ex 

tinción  (log . Io / I)) t»  longitud de la  tray ecto ria  (cen­

tím etros)) y c « concentración (moles de doble enlace/li 

tr o ) , la  extinción se determinó en la  banda de la s  10,35 

mieras y e l ooeficiente de extinción fue de 133. ( l i t r o e -  

-mole s“^-cen tíme tro s"1 ) •

El tanto por ciento de insaturación to ta l como 1 ,2 — 

(o v in ilo)» se calculó de acuerdo con l a  ecuación anterior» 

utilizando la  banda de la s  11 ,0  m ieras y un co efic ien te  —

-  10 -
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de extinción de 184 (litros-m oles"-*—cen tíme tros"-*-).

Se obtuvo e l tanto por ciento de insaturacián to ta l j.f '
presente como c is  1 ,4 , restando la  trans 1 ,4  y la  1 ,2  (v i i

n ilo ) , determinados de aquerdo con lo s  procedimientos an~ |

té r io re s , de la  insturación teórica» suponiendo un doble 

enlace por cada unidad en e l  polímero.

EJEMELO' I
i

Se realizaron  una serie  de ensayos de polimeriza—-  

ción, en lo s  cuales se polimerizó 1,3-butadieno por medio 

de un sistei¡¡|& catalizador, consistente en tr iiso b u tila lu ­

miniO, tetracloruro de t ita n io  y tetraioduro de tita n io , 

lo s  ensayos se realizaron de acuerdo con la  siguiente fó r  

muía:

15 Partes en peso

1,3-butadieno 100

Tolueno ' variable

Triisobutilalum iniO (TIBA) variable

Tetracloruro de t ita n io  (TCT) variable

20 Tetraioduro de t ita n io  (HT) variable

TIBA/ICO/TIT relación  molar variable

Temperatura de polimerización, BC 60

Tiempo, horas variable

Antioxidante^” ), partes por ciento de mon&nero 2 ,0  partes

25 ( - )  fen il~beta-naftilam ina j

lo s  resultados de estos ensayos, que se realizaron  j
l

en frascos de 340 cm3, se exponen a continuación en la s  —: . . i
Tablas í ,  Í I  y I I I .  El procedimiento de carga consistió — ¡

en cargar el triisobutilaluminiO’ y una proporción prinoi- j

30 pal del diluyente en e l frasco y, a continuación, pesar -  1• l\I !

- n  -



en é l e l tetraioduro de tita n io , SI tetracloruro de t i t a ­

nio se cargó, a continuación, en lo s  frasco s , ccmo solu­

ción en e l  resto  del diluyente. Seguidamente, se cargó e l 

1 ,3—butadieno en lo s  frasco s, lo s  cuales se colocaron dej 

5 pliégúen un baño maria mantenido a 60 ®C* lo s  polímeros se

re'cuperaron añadiendo primero e l  antioxidante como una so 

lución a l 2$ en peso en alcohol isop rop ílico , agitando —  

hasta que desapareció e l  color del catalizad or, añadiendo 

un volumen igual de alcohol isop rop ílico  para coagular e l 

10 polímero, y lavando e l polímero coagulado con agua h ir—-

viendo*

-  12 -
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Los polímeros obtenidos en lo s  ensayos mostrados en 

la s  Tablas X» I I  y I I I *  fueron polímeros "que recuperaban 
rápidamente su forma" o "nerviosos" de 1,3-butadieno. En 

otras palabras» lo s  polímeros recogidos de l o s  ensayos po 

díarf*ser estirad os sin  rotura y despule de lib e ra r lo s  r e -

cobraban inmediatamente su forma original*

EJEMHiO I I

Se realizaron  una serie  de ensayos en un reacto r de 

19 litro s »  en e l  cual se empleé l a  misma formula de p oli­

merización que se describió  en e l  Ejemplo I .  En estos en­

sayos» se preparó previamente e l  catalizador por t r e s  mé­

todos diferentes» antes de se r  cargado a l  reactor* De a— 

cuerdo con un método» se preparó e l catalizad or concentra 

do previamente formado (ensayos 25 a. 30)» disolviendo e l 

tetra!oduro de tita n io  en e l te traclororo  de tita n io  y —  

añadiendo, a  continuación, esta  solución a una solución -  

del triiaobutilalum inlo en una pequeña parte del diluyen- 

te tolueno* Ee acuerdo con otro método, se preparó e l ca­

talizad or diluido, previamente formado (ensayos 31 a  36), 

añadiendo e l tetraioduro de t ita n io  a tina solución del te 

tracloruro de tita n io  en una parte del diluyante tolueno» 

después de lo  cual se añadió» seguidamente» la  solución — 

resu ltan te a una solución del triisobu tlla lu m in lo  en tmai
parte principal del diluyante tolueno. Se preparó un se­

gundo catalizador concentrado» previamente formado (ensa¡- 

yos 37 a 45)» en un te rcer  método, añadiendo, una solución 

de triisobu tilalu m inio  en tolueno a una solución del te—  

traioduro de tita n io  en e l  tetracloruro de tita n io *  En ca 

da uno de lo s ensayos» la  re lación  molar de t r l is o b u t i ls -

í.;

í*:
k
i ,,  • 

■'
L*

(o.

r '
k

L* v
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luminlo a tetracloruro de tita n io  y a tetraioduro de 

niOf fue de 5 0 :2 '5 í2 » 5 . lo s  resultados de lo s  ensayos se 

muestran a continuación en l a  Tabla IV, en la  cual se u t i  

lizan  encabezamientos- apropiados oon e l f in  de designar -  

el. inltodo u tilizad o  para preparar e l  catalizador previa—* 

mente formado, la s  rayas en la  tab la  indican que la  pro­

piedad en cuestión no fue medida.

f- - •
ffr. .
N - ; - 
\y -
C *
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Se ha v isto  en lo s  datos de la  Tabla IV que e l  pro— 

ducto polibutadieno contenía un porcentaje elevado de adi 

ción c is  1 ,4 . En general» e l  polibutadieno contiene por -  
lo  menos 85 por ciento de adición c is  1,4» y por control 

adecuado de c ie r ta s  variábles del procedimiento» por erjem 
pío, concentración del catalizador, proporción del c a ta li  

zador y temperatura» se puede obtener un polímero en e l -  

cual e l 95 por ciento o más del polímero este formado por 

adición c is  1 ,4  de butadieno* lo s  productos obtenidos en 

lo s  ensayos mostrados en la  Tabla IV, fueron polímeros, -  

que "recuperaron rápidamente su forma o rig in al" o "nervio 

sos", como áfe describe en lo  que antecede.

EJEMEDO I I I  : %t:,
L*

lo s  polímeros procedentes de lo s  ensayos 29 y 30 —
V'

mostrados en la  Tabla IV, fueron compuestos y evaluados* <
r.

Se empleó la  siguiente fórmula para componer lo s  políme— i/

(->

( - >

\ Partes en peso ^

Polímero 100

R iilb lack  0 ( - ) 50 ó 75 j

Oxido de zinc 3

Acido esteárico 2 H’ '•t.
Hesina pálida desproporcionada 5 [■'

Antioxidante (— ) 1 L
Azufre 1,75 í.:

Acelerador (-----) 1 ,1  Ó 1,25 f:'-:.

Negro de humo de abrasión elevada *. ►
Mezcla f í s ic a  que contiene 65 por ciento en peso de y/.'-

un complejo de producto de reacción de diarilam ina-

-  19
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27 24 3^
-cetona y 35 por ciento en peso de N ,N »-difeniI-p-fe 

n ileno-d i amina,

( - — ) N-oxidi e t i le n o-2-benz o t ia c i l  sulfonamida.

t v Despula de la  composición, se curaron loa polímeros 

durante 30 minutos a 153 e C y se envejecieron en estufa 

durante 24 horas a TOO <* C, l a s  propiedades de lo s  políme 

ros curados se muestran a continuación en la  Tabla V.

/

-  20 -



TABLA V

. Caucho sin curar
y sin componer

Ensayo 29 Ensayo 30

Viscosidad Mooney (?)
ML-4 13 24
MS 1-1/2 lOOfiC ... '
(8) :

Vr. '

F ijació n  por compresión, tanto por ciento ^9)

Módulo a l 300^, k ilo s/ cn ^ 10)

Tracción, kilos/cm^10)

Alargamiento» tanto por ciento^10^

Tracción máxima, 93 ,3SC» kilos/cm2 

H istá re s is^  T, *¡C ^

E lasticid ad , tanto por ciento 

Duración de la  flex ión ,

Dureza Shore A

Punto de congelación de Gebman

Hinchamiento, tanto por- ciento^1^  .
■ / '

Carbonización a 138&C

Subida de 5 puntos» minutos 

Extrusión a 137»

Centimetros/minuto/

gramos/minuto

___ 3C
Ensa^

2C

C

21

292

126

36C

78

. 12 

70 

2 

58 

-65 

159

I
! 19

I| 132í
! 117

-2 1  -

í



1........  .... 30 minutos de curado a 153gC Envejecimiento en estu fa a lOQfiC ,
j,yo 30 Ensayo 29Í1 ) Ensayo 3 0 ^ ' Ensayo 2 9 ^ ' Ensayo'29(4 ) Ensayo 30tí>) Ensayo 29í6

20 36 40

0,382 0,409 0,420

21,5 14,1 18,4

292 115,5
126 143,5 106,8 114,9 104,3 155,4
360 365 180 210 200 180

78,4 93,8 76,3

12,4 8,5 24 . 4 ,7 4 ,7 15,8

70,8 70,6 60,2 78,3 77,1 67,7

2,7 2,0 < 0 ,1 < 0,1 4 0 , 1 < 0 ,1

58 64,5 74 67 71,5 80

-65 ,5 -65 ,5 -65,5

159,4 143,3 130,0

19 12 13
i

132,08 76,45 137,16

117,5 74,0 88,0
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(1 )
(2)

(3)
(4)

(5)

( 6)

©

,9)
10
11
12
13J4(15.

(16)

1.25 kilos/hora del acelerador y 50 kilos/hora de —  
Philblack 0
1 ,1  kilos/hora de acelerador y 50 kilos/hora de ----
Philblack 0 . „
1.25 kilos/hora de acelerador y 75 kilos/hora de —
Philblack 0 . .
1.25 kilos/hora de acelerador y 50 kilos/hora de —
Philblack 0. 4 . '

"1 ,1  kilos/hora de acelerador y 50 kilos/hora de — 
Philblack 0*
1.25 k iloaA ora  de acelerador y 75 kilos/hora de — 
Philblack 0.
ASM D927-55T
La fracción de volumen de caucho en la  red de hincha 
miento cuando se deja hinchar en i¿n disolvente una -  
.muestra de caucho. Este valor esta  relacionado con — 
e l  grado de curva y se discute con d eta lle  en un ar­
ticu lo  de O» Kraus, Rubber World, Vol» 135» N» 1 » m  
ginas 67-73 (1956) y Vol. 135, n« 2, paginas 254-260 
(1956)
ASM 395-55 
ASM D41E-512?
ASM D632-55T 
ASM D676—552?
ASM D1053-522? „ .
En 70/30 de iaoctano/tolueno a 70fi0 durante 2 d ías 
La carbonización se determinó en Tin vlsoosimetro Moo- 
ney a 138BC, utilizando e l  ro tor grande (ML-4). El -  
tiempo de carbonización es e l tiempo requerido por -  
e l valor Mooney para elevarse una cantidad dada por 
encima del mínimo* El procedimiento es e l mismo esen 
cialmente que se d escrib ió  por Shearer y otros, India 
Rubber morid 117. 216-9, (1947).
La extrusión se rea lizo  a 121B0 por §1 mismo procedí 
miento esencialmente que se d escrib ió  por Garvey y -  
otros, Lnd. & Eng, Chenu 34, 1309 (1942). 1C*.

A.

20

N O T A

Los puntos de invención propia, no nueva, pero no es 

tab lecid a, practicada n i divulgada en España, que se pre- 

25 sentan para que sean, objeto de esta  Patente de Introduc­

ción, por DIEZ años, son lo s  siguientes:

l f i . -  tJn procedimiento para producir un polímero cau 

choide de 1 , 3-butadieno, que comprende poner en oontacto 

1 , 3-butadieno con un catalizador que comprende un compuse 

30 to correspondiente a l a  fórmula R3AI, donde R es  un ra d i-

-  22 -  9
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cal a lcoh ilo  que contiene de 1 a 12 átomos de carbono» in  f. 

c lu sive, y tetraoloruro de tita n io  y tetrayoduro de t i t a -  ['
r. .
4. .

n io . . f-,

2® ,- ün procedimiento según e l punto 1®, en e l  cual \i 

dicho catalizador incluye t r i i  sobutilaluminio. t •

3®*- ün procedimiento según e l punto 1®» en e l  cual ¡v . 

dicho catalizador incluye trie tila lu m in io *
' C" ‘

4®*- Un procedimiento según e l punto 1®» en e l cual
»

dicho catalizador incluye trüsopropilalum inio.

5®*— Un procedimiento según cualquiera de lo a  puntos 

anteriores» ^n e l  cual la  reacción se llev a  a cabo en pre 

sencia de un dllúyente hidrocarbonado.

6® .- Un procedimiento según e l punto 5®> en e l  cual i 
e l diluyen te es tolueno, benceno o hidrocarburos parafín i ¡:

k*
eos.

7®*— Un procedimiento según cualquiera de lo s  puntos 

anteriores/ en e l  cual la  reacción se llev a  a cabo bajo — j 

presión autógena.
« í ,\ .

8®*— Un procedimiento según cualquiera de lo s  pun­

tos an teriores, en e l  cual l a  reacción se lle v a  a cabo a  •¡.
una temperatura dentro de la  gama de —73 a 4- 80® C» ¡i

9®*— Un procedimiento según cualquiera de lo s  pun—
r

tos anteriores» en e l  cual la  relación  molar de dicho cora i

puesto R3AI a dicho tetraoloruro de tita n io  y a dicho t e -  V-

tray  oduro de tita n io  está  en la  gama de 2 :1  a 100: 1 ,  mi en 

tra s  que la  re lación  molar de tetraoloruro a tetrayoduro L »

está  en la  gama de 0 *5 :1  a 5 r l*  ,
10® Un procedimiento para producir un polímero — ¡ •

cauchoide de 1 , 3—butadieno.
u ■:

Tal y como se har d escrito  en la  Memoria que antece- h

-  23 i
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de y para lo a  fin es  que se &sn especificado.

Esta Memoria consta de veinticuatro h o jas  escrita s  

a máquina por una sola cara, .

*

{■'

1. , 
r--'
i* • *i; -

r.-

I 1
r

;
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