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MEMORTA DESCRIPTIVA
que 86 presenta para wnir e la solicitud
de
PATENTE DE INTRODUCCION
fomulada el 15 de Junio de 1962, con el mim.278.341
en
ESPARA
por DIEZ aifios
a2 nobre de PHILLIPS PETROLEWM CCOIPANY, entidad norteame-
ricane, estableclds en 3Bartlesville, Oklahoma, Estados
Unidos de América, por: .
"ON 1IETODO PARA LA PREPARACION DE UNA COMPOSICICH WUE CON-
TIEN:: POLIMERO DE ETILENO

=|mITE=t : = — o ] o

Esta invencidn se refiere a composiciones de ma-
terie. que comprenden polimeros de etileno. En uno de sus
aspectos, la invencidén se refiere a composiciones que com-
prenden un polfmero de etileno de gran densidad y altamen-
te ciistalino, y un polibutadieno particular hidrogenado.
Fn otro aspecto, la invencidn se refiere a un método pa~-
ra preparar teles composiclones de materia.

En la bibliograirfa se hen descrito varios métodos
pare producir polimeros normalmente sélidos y semisélidos.

Por ejenplo, se pueden polimerizar hidrocarburos tales
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etileno, propileno, isobuteno, butadlenc y estireno, bien
independientemente o en diversza mezclas entre si, para
producir polfmeros sdlidos o semisbélidos. Reclenteuente,
ha sido objeto de considerable atencidn la produccidn de
polineros sdlidos de etileno. Las polimerizaciones se rea-
lizen, con frecuencia, a presiones bajas y en presencia
de caislizadores sélidos, habiéndose producido polfmeros
de alto peso molecular que tienen propiedades superiores
a los polimeros de baje densidad y baeja cristalinidad pre=-
parados por métodos conocidos anterlormente. Estos poli;
meros difieren de los Ultimos polimercs, que pueden ser
producidos por procedimientos a presidn elevada, en pare
ticular en lo que se refiere a su cristelinidad eleveda,
la cimsl puede ser superior al 90% a 25¢ C, siendo espe-
cialnentec Utiles cuando se desea gran rigidez y gran re-
sistancia 2 le traccidn. Sin embargo, se ha encontrado
que 28tos volimeros de etileno de alta densided y zltemen-
te cristalinos estdn sujetos en cierto grado al cuarteado
por 2sfuerzo ambiental. Esta propieded de los polimeros
no e3 conveniente cuando se utilizan 1los polimeros en cier
tas aplicaciones, tales como en le fabricacidén de tubos
y en recubrimiento de cables. Por 1o tanto,‘es un objeto
de esta invencidn proporcionar una composicidédn que contie-
ne wi polfmero de etileno de gran densidad y altemente
erisizlino, que no presenta probleme de cuarteddo por es-
fuerio.
Otro objeto de la invencidén es proporcionar una
nueviy composicidén de materia que comprende un polfmero
de eiileno de gran densidad y altamente cristalino, y un

polfnero de butadieno hidrogenado preparado & partir de
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un polimero que tengea por 1o menos el 85% de adicidén 1,4.

Otro objeto de la invencldn més es nroporcionar un
método para preperer una composicidn de materia nueva que
com)rende un polimero de etileno de gran densidad y alia=-
mente cristalino y un polimero de butadieno perticular
hid:rogenado.

Otros objetos mds de la invencidn se herdn eviden-
tes a los expertos en la téenica despuds de considerer la
exposicidn que se acompeafias

Ia presente invencidén estd basada 21 ¢l descubri-
mie.rto de que si se mezcle un polimero de etileno de gran
denildad y altamente cristalino, con un polfmero de bvuta-
dieno hidrogenado particular, laz composicidn de materisa
resultante no presenta un problema de cuarteado por es-
fuenzo. Hablando en tdiminos emplios, la composicidn nue-
va de esta invencidn comprende un polimero de stileno de
grawn densidad y altamente cristalino, y un polimero hidro-
genedo de 1, 3-butadleno, estando formado por 1o menos sl
85% del polimero de butadieno por adicidn 1,4 de la uni=
ded mondmera. Bs necesario emplear este polimsro hidroge-
nadc de butadieno especifica en la compoeicidn, porque de
otrc modo el problema de cuvarteado por esfuerzo existird
todsvia. Es complevemente inesperado el que un polimero
hidrogenado como éste, @l ser mezclado con un polimero de
etileno de gran dengidad y altamente cristalino, produzeca
ung composicidn que no esté sujete al cusrtesdo por esfuer-
zo. Cuando se hidrogenan polimeros de butadieno que tienen
confizuraciones distintas de las viilizadas en la presen~-
te invencidn, y se mezelan, a continuacidn, con un polf-

mero de etileno de gran densidad y altemente cristalino,
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ge obtiene una composid 6;‘,7 :5 33& ‘ldav:[a sometida al
cuar teado por esfuerzo. Por ejemplo, un polibutadieno pre-
parado por polimerizacién en emulsidn e hidrogenado subsi-
guientemente, es inadecuado para su uso en la préctica de
la presente invencidn . A este respecto debe advertirse
Que an polibutadleno en emulsidén contiene conéiderablemen-
te manos del 855 de adioién 1,4s

Los polimeros-de etileno utilizados para preparar |
les >2omposicidnes nuevas de esta.invenoidn, tienen una
cristalihidad de por lo menos el 70%, y preferiblemente:
pdr lo menos el 80%, y mds convenientemeénte de por lo me-
nos s1 90%, a 252 C. Ia cristelinided de los polfmeros
vueds determinarse por medidas'de,la resonancia mégnetica
nuelsar, uwtilizando une nmuestra de polimefo que esté en
un estado que se aproxime al equi'lib'rio a 254 C, Se puede
conssgulr una eproximacidn a este estado de equilibrio,
caleatando le muestra de polimero hasta una temperaturé de
aproximademente 508 C por encime del punto de fusidn de
sus 3ristales, manteniendo la muestra a esta temperatui*a
dura:te aproximademente 1 hora y enfriaﬁdo, & continuacidn,
hasta 252 ¢ a una velocidad ceracterigzade por une calda
de .a;)roximadamente 1,52 C por minuto a 1352 C. Ios poli-
mero:s3 de etileno tienen una densidad de por lo ménos 0,94
a 252 ¢, Ios polfmeros tienen, con frecuencia, unz visco-
sidad inherente de por lo menos 0,8, y preferiblemente una
viscogidad inherente entre 1,2 y aproximadamente 10, se=
gin se determina a partir de una solucidn de 0,2 gramos de
polimero en 50 cm3 de tetralina a 1302 C, E1l punto de re-
blendecimiento del polimero variard con el polimero parti-

cular utilizado, aumentando al aumentar la densidad ¥y crise
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talinidad del polimero. Generzlmente, el punto de reblan—
decimiento del polfmero de etileno es de unos120¢ ¢, y
preferiblemente en el margen aproximado de 120 a 1508 C,
sieado varios grados mds alto, por ejemplo, aproximademen—
te 5,52 C, que el punto de fusidn del polimero.

Se pueden producir polimeros de etileno que tengan
las propiedades arriba indicadas y que sean adecuados pa-
ra su uso en la preparacidn de las nuevas composiciones
de esta invencidn, por un método expuesto en la patente
UeS,Ae nime 2.825.721, concedide a nombre de J«Pe. Hogan
v oiros, el 4 de Marzo de 1.958. Segin se describe con
detulle en esta patente, se pueden producir polfmeros de
etileno por contacto de elileno, o de mezclas de etlleno
y oiros hidrocarburos no saturados, por ejemplo, mezclas
de otileno con czntidades menores de nonoolefinas, tales
como propileno, 1-tuteno y 1-hexeno, con un catalizador
que comprende come ingrediente esencial dev0,1 a 10% en
peso, o més, de cromo en foime de Séxido de cromo y que
incluye, preferiblemente, una cantidad sustancieal de ero-
mo hexavalente. E1 8xido de cromo estd asocisdo, de ordi-
nario, con por lo menos otro dxido, en particular por lo
mencs un 6xido selecoionado del grupo que congiste en si-
lioe, aldmina, 6xido de circonio y dxido de torio. El tér-
minc "polimeros de etileno" como se utiliza aqui, trate
de incluir los polimeros obtenidos por polimerizacidn de
etileno y meszcles de etileno y otros nidrocarburos insa-
turzdos. Se prefiere que los polimeros de etileno que se
utilizan para preparar las composicidnes de esta invenoidn,
estén formados a partir de polimeros de etileno producidos

de acuerdo con el método descrito en la patente de Hogen
-5 -
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Se pueden obtener por otros métodos polimeros de
etileno adecuados para su uso en la prictica de esta in-
vencidn procediendo, por ejemplo, de acuerdo con los pro-
ced:mientos expuestos por J. A. Re;d en la solicitud de
patente U.S.A. n® 494,281, presentada el 14 de Marzo de
195% y actualmente sbandonada, y por H.D. ILyons y Gene
Now:in en la solleitud de patenfe UsSeAs n? de serie
495.054, presentada el 17 de Marzo de 1955, Como se expo-
ne ¢n la primere de estas solicitudes de patente, se pue- -
de producir un polimero de etileno sdlido por contacto
de etileno con un catalizadof gue ocomprende une nezcle
de 1n compuesto organometdlico, tal como un trizlcohilo
de eluminio, y un halogenuro de un metal dél Grupo IV de
le tabla periddica, tal como tetraelorurb de titanio. Se-
gin se expone en la dltima de las solicitudes de patente
entcriormente mencionadas, se puede polimerizar etileno
en rresencia de un catalizador que comprenda un haloge-
nurc organometdlico, tal como dicloruro de etilaluminio,
¥y ur. halogenuro de un metal del Grupo IV, tal como tetra-
cloxuro de titanio, de manéra_que proporcione un polfme-
ro de etileno de alto peso molecular.

Los polimeros de butedieno utilizados para prepa—
rar el polibutadieno hidrogenado, son polimeros que con-
tieren de 85 a 100% de adiecidn 1,4.'También estd deantro
del alcance de la invencidn, el emplear'00901imeros de
butedieno 1,3 y estireno que contengan no mds de 30 pab-
tes en peso de estireno por cada 100 partes eﬁ peso de
polimero total. Ios polimeros de butadieno que tienen la

confisuracidn convenlente, pueden prepararse por lo que
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se puede denominar, eﬁ:ugrséntido amplio, un-proeedimien-
to de¢ polimerizacidn catalizado por.-un organometal. El ca-
tallnedor utilizado en la polimerizacidn puede ser descri-
to en un sentido amplio, como que comprende un hpidruro com-
plejo de metal o un compuesto organometédlico.

Un catalizador perticularmente eficaz pars su uso
en 1o preparacidén de un polibutadieno que contenga por lo
menos el 85% de adieidn 4,4, comprende un compuesto de -
organolitio que corresponde a la £érmula general RIi. Ia
R en este férnule es un radical alcohilo, que contiene,
preforiblemente, de 1 a 10, inclusive, dtomos de carbono.
Ejgmplos de compuestos de organolitio adecuados incluyen
metillitio, isopropillitio, n=butillitio, ter-octillitio,
n-de211litio y semejantes.

tro slatems catalizedor muy eficaz, adecuado para

gu u3o en la preparacidn de polimeros de butédieno, com—
prenie (a) uvn compuesto que corrésponde e la £érmula R! M,
en 1la cual R' es un radical alcohilo que contiene, prefe-
riblamente, hasta incluso 12 dtomos de carbono, M es un
metal seleccionedo del grupo que xonsite en aluminio, ga-
1lio, indio, talio, berilio, mercurio y ﬁinc, ¥y nesun en<
tero igual a la valencia del metal M, y (b) un halogenuro
de ua metal seleccionzsdo del grupo que'consiste en titamio,
cirecinio y venadio. De los halogenuros metédlicos, se pre-—
fiersn utilizér los cloruros y yoduros en el sistemg cata—
lizador. Con iespecto a los eompﬁestos que corresponden
a la férmulae R'ﬁM’ los grupos alcohilo pueden ser alcohi~
los de cadena recta o ranificéda, por ejemplo, metilo, eti-
lo, propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, pentilo,isp-

hexilo, n-hexilo, n-heptilo, n-cctilo o ter-dodecilo. De-
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be ertenderse, ademds, que los grupos alcohilo en la £ér—
mula general anteriormente mencionada, pueden ser iguales
o pueden ser diferentes. Por ejemplo, estd dentro del al-
cance de la invencidn, el emplear un compuestd orzenome-
t41ico tal como diisobutilmonoetileluminio o isobutiletiI~
zine en el sistema catalizador. Los ejemplos de otros com-
puestos organometdilicos adecuados, incluyen tfimetilaiu—
minic, trietileluminio, triisobutilaluminio, tri-nepenti-
lalurinio, tri-n-hexileluminio, tri-n-octilaluminio, tri-
n-butileluminio, tri-n-octilgalio, triisobutiiindio, tri-
n-pertilindio, dimetilmercurio, dietilmerourié, diisobu~
tilmeréurio, dietilmercurio, di-n-decilmercurio, di-n-unde-
cilmercurio, dietilzine, di-n-octilzine, di-n-undecilzine,
di-n~-dodecilzine, y semejantes. También estd dentro del
alcance de la invencidn, emplear mezclas de los compues—
tos organometdlicos en el sistema catalizador. |

Todavid otro sistema catalizador que niede ser efi- -
cazmente ufilizado para producir un polimero de butadieno
que contenga por lo menos el 85% de adicién 1,4, compren-—
de (2) un hidruro complejo que corresponde a la £érmula
M'M"H4, en la cuzl M' es aluminio o boro y H'' es un me-
tal glealino, y (v) tetraioduro de.titanio. Ejemplos de
compuestos gue corresponden & la fdrmulalﬂﬁﬁ"H4 que pue=-
den vtilizarse, incluyen hidruro de aluminio y litio, boro=-
hidrura de litio y semejantes.

Cvando se polimerize 1,3 butadieno con wno de los
slstenas catelizadores anteriormente mencionadoé, el pro-
cedimiento se realiza, por lo general, en presencia de un
diluyente hidrocarbonado gue no sca venencso Qara el sis-

tema catalizador. Ejemplos de diluyentes adecuados inclu-
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yen hidrocarburos aromégticos, perafinicos y cicloparafi-

nicos, entendiéndose que se pueden utiligar también mez=-
clais de estos materiales. Ejemplos especificos de diluyen-
tes hidrocarbonados adecuados 1n¢1uyen propano, isobutano,
n-pentano, isodecano, n-dodecano, ciclopentapo, clclohexa-
no, metileiclohexano, benceno, tolueno, xileno y semejan-
tes. Aunque la temperatura a la que seo réaliza-la polime~
rizecibén, puede variar a lo largo de un margen bastante
amplio, por ejemplo, desde -80 hasta 2002 C, se pfefiere,
por lo general, operar a una temperatura.en el margen de
=20 a 1502 Cy. Ia rTeaccidén de polimerizacidén puede ser

realizade bajo presiones autégenas. Ia polimerizacidén se --

Jleva a cabo, preferiblemente, apresiones suficientemente

altss para'mantenér el material mondmero en f£ase lfquida
susteancialmente. Ia presidn dependeré; asf, del diluyente
que estd siendo emplezdo y de la temveratura a la que se
lleve a cabo la polimerizacidn. Sin embargo, si se dééea,

se pueden utilizer presiones més altas, obteniéndose es-

tas presiones por dlgin método adecuado, como puestia & pro=-

gidn del reactor conm un ges que msea inerte con respecto

a la reaccidn de polimerizacidn. La polimerizacidén se¢ rea-
liza, por lo general; en fase l{quida; sin emhargo, depen—
diendo del diluyente y de la temperaturs de polimerizacidn
seleccionados, la puvlimerizecidn puede'llevarse a cabo en

fase sdlida.

Ia cantidad de catallgzador gue se utliza en la pre- -

paracidn de los polfmeros de butedieno, puede varier a lo-
larg> de un margen bastante emplio. Cuando se utiliza un
compuesto de organolitio, se emplean por lo menos 0,05

partss en peso de este material por cada 100 partes en pe-
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so le butadieno. Un nivel de catalizador nreferido es des-
de 041 a 2 partes en peso del compuesto de organoiitio por
cede 100 partes en peso de butadiero cargado a la zona de
polimerizacidn. Cuando se utiliza un catalizador éue'com~
prende un compussto organometdlico y un halogenuro metd-
lico, la cantided de compuesto orgenometdlico utilizade
en -8 composicién del catalizador, estd vor lo general,
en ¢l margen de 1,0 a 15 moles por mol derhalogenuro me-
tdlicoe. Sin embargﬁ, una relacién molar preferide es des-
de 1,1:1 hasta 8:1 de compuesto organometdlico a halogenu-
ro wetdlico. Ia concentraccién de la composiciénrtofal de
catelizador, es decir, de compuesto organpmetélico y te-~
traioduro de titanio, estd, por lo general, en el margén
de C,05 a 10% eon peso, ¥y, preferiblemente, en el margen
de €,05 a 5% en peso, basado en la cantidad total de 1,3
butadieno cargada a la zone de polimerizacidn. Cuando se
emplea pare polimerizer 1,3-butadieno, un catelizador gme
comprende un hidruro metdlico complejo y tetraioduro de
titanio, la cantided de hidruro metdlico complejo wtili-
zada en la composicidn del catalizador, estéd por lo gene-

ral, en ¢l margen de 0,5 & 6 moles por mol de tetraioduro

de titenio. Sin embergo, une relecidn preferida es desde

0,8 2 3,0 moles del hidruro met41ico complejo por mol de
tetraioduro de titanio. La cantided de este Wltimo cata-
lizalor utilizeda en la polimerizacidn, esta, por lo ge-
neral, en el margen de sproximzdamente 0,10% en peso has-

ta 1% en peso o mds, preferiblemente en- el margen de 0,25%

_en peso hasta 7% en peso,basado en la cantidad total de

butalieno cargado al reactor de polimerizacidn.

Ejemplos de sistemas catalizadores de acuerdo con
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la exposicidn precedente, los cuales se prefieren para su.
uso en la preparacién de los polimeros de butadieno, son
los siguientes: {1) triisobutilaluminio y tetrioduro de
titenio, (2) trietilaluminio y tetracloruro de titenio,

(3) nidruro de litio y de aluminio y tetraloduro de tita-
nio, (4) dietilsine y tetraioduro de titanio, y (5) n-
butillitio. Debe entenderse que no se trata de limitar la
invencidn a cualquier método especifico para preparar los
polineros de 1,3-butadiero. Cualesquiera polimer§s de bu-~
$adiono en los que del 85 al 100% del polimero esté for-
mado por adicidén 1,4 de la unidad de mondmero, es adecuzdo
para su uso en la preparéeidn de los polimeros hidrogena- -
dos que se utilizen en las composiciones ﬁuevas de esta
invencidn. -

Ios polimeros hidrogenados de butadieno utilizados
en i composicidn de esta invencidn; Se preparan por me-
dio de un procedimiento de hidrogenacidn catelftica. En
la realizecidn del procedimiento de hidrogensacidn, el po-
1limerro de.but&dieno, sustancialmente exento de sales u 0tros
mate:riales que puedan actuar como venenos del catalizador
de hidrogenacidn, se alimenta a wn reactor de hidrogena=
cidn en forma de una solucidén o dispersidén en un disolven-—
te adecuado. En algunos casos, 1los polimeros se disuelven
completamente en el disolvente, mientras que en otros ca=
so8 3¢ forma una dispersidn.

Ll catalizador utilizado en ls hidrogenacidén del
polfizero de butadieno, es , preferiblemente, un cataliza=
dor Je nfquel-tierra de infusorios, que tiene un tonafio
de partfcula entre 1 y 8 micras, el cual ha sido activado

a una temperatura preferiblemente entre 260 y 4272 C, du=
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rante un perfodo de varias horas, haciendo pasar hidrége-
no por 4l. Aungue se pusden utilizar catalizadores de ta-
nmailo de particula wayor, no son tan satisfactorios. Un ca-
tallzador que se ha encontrado muy adecvsdo, €S un cate~
lizador de nfquel~tierra de infusorios tratado a 3572 ¢
duiante dos horas, ubtilizando aproximadamente 100 vold-
mened de hidrdzeno por voldmen de catalizedor. Zgte tra-
tamisnto proporcione un contenido de niquel reducido de
aproiimadamente 40%. De 2 a 304 en peso del catelizador
30br: la bacge szin reducir, basado en el peso del polime-
ro, Jroporciona una velocidad de hidrogenecidén preferida.

Se pueden utilizar muchos disolventes para disol-
vor =21 polimero de butadieno, pero los que se vrefieren
son 1las ecicloparafinas qua contengan 5 o 5 4tomos de car-
bono en el anillo, y sus derivados alcobilo. Ejemplos de
esto3 disolventes son disolventes tales como clclosenta=-
no, netileiclopentano, dimetileiclopentenoc, etilciclopen=-
tano, ciclohexano, metilelclohexano y dimetileiclohexano,
siendo el disolvente preferido el metilelclohexano. Otros
disolventes gque se pusden emplear incluyen decalina, ben-
ceno, tolueno, dioxano, isooctano, isoheptano, n-heptaao,
tetrelina y cemejantes. También pueden utilizarse mezelas
de eutos disolventes.

El catalizador de hidrogenacidén ze afiade despuds
de que el polimero estd disuelto en el disolvente. Segui-
damente, se introduce la mezcla en un rezctor, se afade
hidrégéno, v se eclevala temperatura kasta un nivel adecua-
do pura inieciar la reaccidn. Ias presiones de resccidn
estdn preferiblemente en el margen de la atmosiérice has-

= kiloa/me monométricos, siendo el margen usual de




278341

7 a 70 kilos/cm2 manométricos. Ia temperatura puede variar
desde 25¢ ¢ hasta lo temperatura de degradacidn del voli-
mero, o0 hasta la temperatura critica del disolvente, al-
canzando la temperatura méxima un punto tan elevado como
300¢ C. E1 margen de temperetura preferido estd entre 150
y 2752 Co Se utilizan tiempos de reaccidén en el margen de
0,25 a 24 horas, y preferiblemente de 0,5 a 12 horas.

Con el £in de obtener polimeros hidrogenados gue
tengan las caracter{sticzs deseadas para mezclar con los
polimeros de etileno, la insaturacidn debe ser reducida
hesta un valor de aproximdamente O a %0%, basado en el
valor tedrico del 100% de polimero sin nidrogener. Ia hi-
drog3nacidén se contimia, preferiblemente , hasta que la
insaturacién residual es inferior al 30%.

Se ha encontrado que los polimeros de butadieno
preparados como Ss describe agui, se hidrogenan mucho més

répldemente gue los polimeros de butedieno prejaredos
por n procedimiento de polimerizacidn en emulsidn. ILos
polineros h;drogenados son plédsticos mde bien que ceuchol-
des, siendo cristalinos y teniendo un alto punto de conw-
gela~idn de sus cristales. los polimeros hidrogenados tiee
nen ambidn una bvaja viscosidad en fusidn, y son transpa-
rentes e incoloros, o, como mdximo golo lizeramente colo-
reados.

Ios polfmeros de butadleno hidrogenados utilizados
en 1 composicidn de esta invencidn, son compatibles en
toda:s proporciones con los polimeros de etileno de gran
deus:.dad y altamente cristalinos. les composiclones contie-
nen, preferiblemente, desde 1 a 99 partes en peso del po=

1fmero de etileno v desde 99 a 1 partes en peso del polf-
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mero Jde etileno y desde 99 a 1 partes en peso dsl polime-

ro de butadieno hidrogenado. Una composicidn muy convenien-
{e de acuerdo con esta invencidn, contiene de 20 a 80 par=
tes &1 peso de pollietileno y de 80 a 20 partes en peso del
polibutadieno hidrogenado. Una composicidén preferida con-
tiene una cantidad mayor de polfmero de etileno y une can-
tidad menor del polibutedieno hidrogenado. Ia mezcla de
los polimeros de butadieno hidrogenszdos con los polimeros
s61lidos de etileno, puede conseguirse por cualquier méto-
do adecﬁado. En uno de los métodos, la composicidn se pre-
para nezclando los polfmeros sélidos en una amasadora de
rodillos o en un mezclador Banbury. Zgta operacidn de mez-
clado se realiza a una temperature por encime del punto
de revlandecimiento del polimero de etlleno, por ejemplo,
a une temperztura de unos 15092 C, Se puede emplear cual-
quler tempersture por encima del punto de reblendecimien-
to del polimero de etileno, en tanto la temperatura esté
por deobajo de aquella a la que tiene Iugar la degradacién
del polfmero. Otro método para la preparacidén de las com-
posiciones de esta invencidn implica disolver el polime~
ro de butadieno hidrogenado y el polfmero sdlido de etie-
leno, en un disolvente hidrocarbonsdo adecuedo, eliminan-
do, dospués, el disolvente, por ejemplo, por separacidn.
Ias composiciones se pueden preparar tembién utilizando un
dispositivo de extrusidn, de menera que se obtengs un pro=-
ducto en forma de plfldoras.

De lo consideracidn del siguiente ejemplo, que no
trata sin embargo, de limitar indebidamente le invencidn,
sepue.le obtener un entendimiento mds comprensivo de la in-

vencidn,
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Se prepararon composiciones de acuerdo con este in-

veneidn, de la maneve descrita a continuacién. Para fines

de ocomperacidn, se formuld, tembiédn, una composicidn que

compr:ndfa un polimero de etileno de gran densidad y elta-

mente cristalino, y un polfmero hidrogenado de butadieno

que habfa sido preparado por un procedimiento de polimeri-

zacida en emulsidn. Se realizaron dos experimentos en los

cuales se polimerizé 1,3-butadieno a polimeros que conte-

nfan 1ds de 85% de adicidn 1,4, Ias recetas utilizadas en

estos experimentos, designados como experimentos 1 y 2,

fueroa lag siguientes:

Partes en peso

Experimento 1 Experimento 2

‘Butadieno

Ciclohexano
Tolueno

n-butil litio

trilsobutilaluminio
tetreioduro de titanio
Temperatura, 2 C
Tiempo, horas

<. de conversidn
Visccsidad inherente 2

Gel, tanto por ciento.

100 100
390 '

‘ 577

0,160 - {iﬁ’
(2,5 moles)

0,764

0,285

50 30

4 18

100 T 90

1452 1.77

0 0

- - . -
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1e Este valor representa el rendimiento de polimero
obtenido despuds de coagulacidn, lavado y secadoe.
2. Se colocd wna ddcima de gramo de polimero en una
caja de alembre hecha de tela metdlica de malle
80, colocando la caja en 100 ml., de tolueno con-

3'de boca anchsa,

tenidos en un fresco de 125 cm
Después de reposo a 1la temneratura zambiente (apro-
ximadamente 252 C) durante 24 horas, se sacé la
caja y s¢ filtré la solucién a través de un tubo
de absorcidén Ge azufre de porosidad C vara eli-
minar cualesquiers particulas sélidas presentes..
Ia solucidn resultante sc¢ ensayd a través de un
vigcosimetro ¥edalia en un bafio a 2)2 E1l visco-
gimetro fué calibrado previamenté.con tolueno.‘

Ia viscosided relativa es la relacidén de la vis-
cosidad de la golucidn de polimero‘eon-respecto e
a l= del tolueno. Ia viscosided inherente se cal=-
culs dividiendo el logeritmo naturel de la visco-
gided relatlve por el peso de 1é nuestrs original,.
Se exemind el gel existente en la caja de alambre
extraida de la solucidn de toluend. Ho hebfa pre-
sente ninguno.

In el ensayo 1, se efectud la polimerizacidn en frap- -
cos e 375 om3. Después de completar la polimerizacidn, sge
inyectd olclohexano himedo (preparado afiadiendo una pegue=
fla cantided de ague & ciclohexano, pero no la suficicnte
para sobrepaser su solubilidad) para insctivar el catali-
zador, afiadiéndose 0,1 por ciento en peso, basado en los
mondneros cargados, de Polygard {fosfito de tris-nonilfe-

nilo:. Ia solucidén de polfmero se hidrogend sin tratemienw~

-16 -
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En el experimento 2, se efectyd también la polime-
rizacidn en frascos de 375 em3. los frascos se abrieron,
reurdiendose los contenidos y lavando con dcido silfurico
al 1% a 30¢ C, y, seguidamente, con agua, & fin de inaca=-
tiver el catalizador y eliminar el residuo de catalizador.
Bl polfmero se coaguld vertiendo la solucidn enisopropemol.
Se incorporé Polygard (1,5 gramos) al caucho, antes de
que estuviera seco. Bl c¢aucho se secd durante la noche
(aproximademente 15 hores) en una estufa de vacio a 60¢ C,
pesendo el producto resultante 130 gramos.

Pere la hidrogenscién de cade uno de los polfimeros
anteriormente descritos, se uillizé un autoclave dotado
de mévimiento de balanceo, provisto con un forro de vidrio,
que tenfa una capacidad de 1700 cm3. Para hidrogenar el
polfnero procedente del experimento 1, se limpid el auto-
clavz por dos veces con nitrdgeno, después de 1o cuel se
cargaron 500 cm3 de la solucidén de polfmero (75 gramos de
polfnero) y 88 cm3 (20 gramos) de suspensién de cataliza-
dor ie niquel sobre tierra de infusorios en metilciclohe-
xano. E1 catalizador se prepard por reduccidén con hidré-
geno de hidrdxido Ge nfquel sobre tierra de infusorios,
enfr:andolo bruscamente con metilciclohexano de una mane=
ra &‘milar s la descrita a continuacién. Se diluyé con me-
tilc’.clohexano para dar una composicidén que contenfa 227
gramos del compuesto reducido por litro de suspensién. Des-
pués de cargar los ingredientes, se puso a presién el resc-
tor por dos veces a 4'2 kilos/cm2 manométricos con nitrdé-
geno, se evacué por completo cade una de las veces, y, 2
continuacidn, se purgd dos veces con hidrdgneo {poniéndo-

lo a presidn a 10'5 kilos/cm? wanométricos y evacuando

-17 -
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por completo cada vez). Despuds de esto, se puso el auto=-
clave a presién a 10'5 kilos /cm2 manométricos con hidrd-
geno, comenzéndose el calentamiento. Ia mezclae se calentd
mientras se hacla pasar hidrdgeno por el sistema, pars men-

tener la presidn como se indica en la sigulente tabla:

Tiempo, minutos Temperatura, 2C. Presién total
. kilos/cm2 mano-
métricos '
0 27 : 10,5
40 g mn ) 14
70 | 149 g
95 : 210 | 235
247 : 202 35
420 . 193 35
1o Presién sumentede hasta 35 kilos/em® manométricos
20 Cortado el suministro de oalor;,éumenté répldo de

la temperatura.

Bl sutoolave se dejdé balancedndose durante le noche, -
sin suninistrerle ocalor, después de lo cual se desmontd el
forro, y el producto, que hﬁbia‘solidificado por enfria-
miento, se elimind disolviendolo en un litro de metiledolo-
hexano celiente. Ia solucidn se diluyd més con dos litros
de metilciclohéxano, ge célentd hasta 712 C y, a continue-
cidn, se hizo paser a travéds de un separador mégnético pa-
ra eliminar el ocatalizador. Seguidamente, se tratd bon_10

3 de agua, para ell-

cm3 e deldo acético glacial mds 10 cm
minar cuelquier color que lmbiere permanecido después de
hecer pesar la mezole & travéds del separador magnético.

E1l polimerc se precipitd vertiendo la solucién en alcohol
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1834
isopropf{lico y, separéndole, & continuacidn por filtracidn.
Bl pollmero se secé a vacfo durante 12 horas a 1002 ¢, re-
oogicndose un producto sélido de odlor blanco, que pesaba
51,6 gremos. .

Ia hidrogenacidn del polimero procedente del expe-
rimento 2, se efectué de una manera similar & la empleada
pars hidrogener el polimero procedente del experimento 1.
E1 autoclave se limpid por dos veces con nifrdgeno?'después
de 1o ousl se cargaron 70 gremos de polimero, 500 em3 de
metilciclohexano y 88 em? (20 grémos) de suspensidn\de éa-;
talizador de niquel sobre tierra de infusorios (preparada
como se deseribe a continuacibn). El recctor se puso a pre-—
sién por dos veces a 4'2 kilos/bm2 menométricos con nitré-
geno, me evaoub por completo cada vez y, é contimiacién,
ge piso a presidn dos veces a 14 ¥ilos/cm® con hidré:eno,
evacdndola por completo ceda vez. Segﬁidamente, se puso
e prasién 2 14'35 kilos/cm2 manométricos con hidrégeno,
inicidndose el calentamiento. Se hizo pasar hidr6gend poxr
el silgtema durente el calentamiento, para mantener lz pre-

sién como se indica en la siguiente tablas

Tiemyo, minutos Tempefatura, ¢  Presgidn total,

0 2 14135
30 52 14,35
70 149 - 14,35
100 ] 204 35
150 202 35
265 | 204 34,32
375 204 35
435 207 | 353

-19 =
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1. Puesto a presidn a 28 kilos/éh manométricos.

2. Puesto & presidn a 35 kilos/cm2 manométricoé.

3. 5in suministro de‘calor;.se dejé enfriar durante
la noche.

Ia mezcls de reaccién solidificé por enfrismientos
Se aiiedieron 3 litros de metilciclohexano, y se calentd
la mezcla para efectuar la solﬁéidn del polimero hidroge-
nado. la solucién, calentada a 712 C, se hizo pasar a tra-
vés de un separador nagnético y, a continuscidén, se tra-
t4 con 10 cm3 de dcido acdtico glgcial y 50 cm3 de sguse
El polifero se precipitd vertiendb 1s solucidn en metanol.
Se filtfd y se secd a vacio durante 14 horas, a 1002 Ce
E1 prroducto, que era insoluble en metilciclohexano frio,
tenfa un ligero color gris y pesaba 33,1 gramose

Se poiimerizd etileno en presencia de un cataliza—
dor e éxido de cromo-silice-alimina, gue contenfa 2,5%
de cromo como 6xido crémico. Se empled como disolvente
para le reaccidn, ciclohexano. Antes de su uso en la poli=-
merizecidn, ss activé el catzlizador en aire, sometiendo—
1o & aumentos graduales de temperatura hasta los 5102 C.
las sondiciones de overacidn bajo las cuales se poliﬁeri- '

zé el etileno, se exponen 2 continuacién en la Tabla I

TABLA T
Variacién de la Temperaturs, ©C - 138-149
Presidn, kilos/cn® menométricos . 2914

Velocidad de alimentacidén de etileno,
m3 normales/hore - 404169
Velocidad de alimentacidn de disolvente, -

gramos por minuto _ - 18
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TABIA I (continuacién)

Concentracidn de catalizaedor, § en peso 1.0-1.4
Concentracidn de polimero, % en peso 3.8=741

Bl polimereo deetileno de gran densidad y =altemen=
te ecristalino, preparado como se describid arriba, se mez-
¢ld en una smesadorza de rodillos con cade uno de los po-
limeros hidrogenados anteriormente descritos, utilizando
una relacidn de 70/30 de polietileno con respecto & poli-
mero hidrogenzdo. El polfmero de etileno se mezcld, tam=
tidp, en un mezclador Banbury, con un polibuiadieno cau-
cholde hidrogenado gue habfs sido preparado por »olimeri-
zavidn en emulsidn a 52 C, las operaciones de mezclado se
realizaron & una temperatura entre 1490 y 154¢ C. la rece-
ta usada para preparar el polibutadieno por poiimerizacidn
en enulsidn, ¢5 como slguss

Partes en peso

Butadieno 100
Agua 220
Jabdén de colofonim, sal de potasio’ 5,0
KOH 0,1
idoy 0,5
Daxed 112 0,1
Sequestrens AAD 0,023
Formaldehido sulfoxilato sddico 0,05
nidroperdxido de p-metano 0,06
tert-dodecil mercaptano 0,43
Iavedo con metanol 0,25
1 Dresinate 214: sal de K de deido resinico des-
proporcionadoe
2. Sal eédica de deido alcohil aril sulfdnico.
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3e Acido etileno diamine tetraacdtico.

Se prepararon nusve tandas de polimero, utilizando
la raceta anteriore. So efectud coagulacidn vertiendo el
latex en isopropancl. Los grumos de csucho procedentes de
cada tanda, se lavaron tres veces con agua a 60¢ C. Los
grunos de caucho procedentes de siete de las tandas, se
gecaron a vacio a 71¢ O, durante siete horas, mientras
aue 1los procedentes de dos de las tandas se secaron por
extrusién. En el secado poxr extrusidn, se utilizd un va-
cfo de 559 cm de Hg para extreer el vapor de sgua. Lz teme
perctura de aceite de la cemisa fué de 1772 C, y la velo-
cided de extrusidn fué de 8'1 kilos en 13 mimutos. Se hie
drogenaron cada una de lad nusve tandas de polibutadieno.
Pare aldrogenar los polimeros en emulsidn, se utilizd el
procedimiento descrito a continuacién.

Se efectuéd la hidrogenacidn en autoclave de acero
inoxidable de 38 litros de capacidad, que.fué purgada con
nitirdgeno antes de cargar los ingredientes. Se prepard una
solicidn de 1600 g de polibutadieno en 11 kilos de metil=-
eiclohexano, bombedndose a travéds de un intercambiador de
calcr, donde la temperature se clevd hasta unos 135¢ C, y,
g continuacidén se bombed en el reacior. Junto con la so=
lucidn de politmtzdieno, se cergaron 960 cm3 de una sus-
penuidn de catalizador de niguel reducido sobre tierra de
infusorios (120 g de catalizador). Ia suspensién de cata-
lizedor se prepard reduciendc 250 g de hidrdxido de niqmel
sobre tierre de infusorios con hidrogéno = 4128 C durante
4 horas, y enfriando bruscamente con 1000 cm3 de metilei-
cloliexano. Seguidamente, se diluyd con metildiclohexano

pari. obtener una suspensidn que contenfa 125 g de material
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reduzido por litro de hidrocarburo. la suspensidén de cata-
lizalor se lavd en el reactor, con 1040 em’ de metilciclo-
hexai10. Despuds de bombear le solucidn de caucho en el reac-
tor, se lavaron las conducciones con 3'2 kilos de metlil=
clelohexanoe.

Se arrastrd el nitrdégeno con hidrdgeno despuds de
cargar la solucidén de polimero y la suspensidén de catali-
zador, y el reactor se puso 2 presidn con hidrégeno antes
de eupezar el calentamiento. Seguidamente, se calentd la
mezola mientras ge hacla pasar hidrdgeno por el sistena,

para mantener la presidn como se lndice en la siguiente

tablae
Tiemj0, minutos Temperatura, ¢ Presidn total,
kilos/af mano-
nétricos
0 227 119125
199 28'7
20 229 22415
50 232 35
80 232 35
115 232 35135
160 - 232 35'7
200 232 35135
1 Nueva puesta a »residn a 23'5 kilos/cm2 manomé= .
tricos.
2, Nueva puesta a presidn a 35 kilos/cn> ranonétri-
cOSe
3e Sin suministro de calor;

- 23 -~
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La mezecla de reaccidn se vertid con ayuda de una
corriente de aire en un tanque gque contenfa 15 kilos de
metilelclohexano. Dentro del reactor se bombearon § kilos
de m3tilciclohexano paras lavarlo, aifladiéndose, a continua-
cidén, al tanque. Ia mezcla se centrifugd para eliminer
una parte del catalizador, y, & continuacidn se £iltré
a prasidn para eliminar el resto del catalizador. Se nez—
claron las nueve tandas, precipitdndose con agua el poli-
butadieno hidrogensdo, y secdndolo a vaolo durante 8 ho=-
ras a 1002 C,

Se empled polibutadieno hidrogenedo para preparar
le mezcla de T0/30 del polietileno de gren densided y al-
temente crietalino y del polibutedieno hidrogenado.

En la Tabla II e continuecidn, se indican las pro-
piecades del polietileno de gran densidad y altemente cris-
telino, de cadae uno de los polimeros hidrogénados antaerior-
mente descritos, y de cada una de las mezclas de 70/30 de
polietlleno con polibutadieno hidrogenado. Ias rayas en
la tabla indican que no se determind esta propiedad pare

ticular.

Tabla IT
Polieti Mezclas T0 )
leno A g ¢ —-fég

AB__AC A/D

Insituracidn (Polfmero
no nidrogenado):

Vinilo 112 442 17-18
Adi:ién 1,4 88.8 95.8 82-83
. Insaturacidn, 7-3«5 <1 14 8.4
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Table IT (continuacidn)

Polieti ' M
lene 4~ B - o° p3 iezolas 70/30
- . AB_ MG a/p
Indice de Fusidn 165 0460 0437 0413 1.04 0,24 1¢5

Densided & 238C,g/cm> '0.961 0.908 0.922 0.899 0.939 0,947 0.952
Rigidez, kilos/om? & 10.850 <700 <700 <700 5600 6790 5320
Traceidn, kilos em? 7 4,398 4,423 4,090 2,096 2,678 3,276 2,254

Alargemiento, % ° 20 1,033 973 1,308 358 189 2o
GEA (Pgy), horas '° 10 (™M (31,0080 70
Cristelinidad, % 1390 g Mgz 144

Punto de coagelacidn

eristalino, oc?? 121 96 =~———meme——— 1é1 121 121

1e

2

3e

4

Polibutadieno hidrogenndo procedente de polimerizacidén ca-
talizada con n-butillitio (excepto como se ha advertido)
Polibutadieno hidrogenado procedente de polimerizacidn qé-
talizada con diisobutilaluminio-tetraloduro de titanio
(exxcepto como se ha advertido).

Polibutadieno hidrogenmdo a partir de polifmero en emul=~
sifn (excepto como se ha advertido).

Para determiner le insaturacidn de los poiimeros no hidro-
genedos preparados con catalizadores organo metdllicos, se
sizuid el procedimiento:descrito en lo que sigue: el tan=-
to por ciento de adicidén 1,2 y la insaturscidén vinflica

g0 105 mismos pars el polimero no hidrogenado. Cuando

el polibutadieno es hidrogenado, los grupos vinilo se con-
visrten en grupos etilo. Se disolvieron muéstras‘de los
polimeros en disulfuro de carbono, pars former une so0lu-

clin que tenfa aproximedamente 25 gramos de polimero por
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litro de solucién. El espectro infrarrojo de cada

una de las soluciones (tanto por ciento de trans—
misién) se determiné, a continuacién, en un espec-
témetro infrarrojo comercial. Se calculd el tanto
por ciento de lnsaturacidén total presente como 1,2
6 vinilo, de acuerdo con la siguiente ecuscidn y
unidades concordentes: € = E/tc donde & = coefi-
ciente de extincidn (1itros-moles_1-centimetros*1);
E = extincién (logaritmo de Io/i); t = longitud del
espectro (centimetro) y c¢ = concentracidn (moles/
litro). Ia extincidén se determind en la2 bands de
las 11,0 micras, y el coeficiente de extincidn fué
de 184 (litros-moles‘1-centimetros‘1). Se obtuvo

el tanto por ciento de insaturacidn total presente
como adiecidn 1,4, restando la 1,2 (vinilo) de la
insaturacién tedrica, suponiendo un doble enlece por
cade unidad C4 en el polfmero. Bl tanto npor ciento
de insaturacidn mostredo pera el polibutadieno en
emulgidn, es un valor tomado de 12 blbliografia ob-
tenlido de uvn artfculo de J.IL. Pinder que aparece en
la Industrial and Engineering Chemistry, 46, 1727-
1730 (1954).

Determinado disolwdendo una muestre de polimero hi-
drogenado en ciclohexano, y tratando con un exceso
de moaocloruro de iodo, despuéds de lo cual se afia-
did iodeto potédsieco, valordndose con tiosulfato sd-
dico el iodo liberado.

Determinado por el método ASTM D-1238=-52T. El Indi-
ce de fusién se define como los gramos de polimero

extruidos en 10 minutos a través de un orificio de
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0'21 cm. 2 1902 C. Para determiner el indice des
fusidén de los productos A, By D, sze utilizé una
carga de 2.160 gramos, mientras que con el produc~-
to C, la carga fué de 46'5 gramos.
Experimento en la columna de gradlente de dengi-
dad etanol-ague a 232 C.
Determinado por el método ASTI D-T747-58. Se uti-
1izd un aperato de enseyo de rigidez de Tinius-
Olsen que tenfa mérgenes de 0'115 a 6'9 cu.kilos.
Probetas de ensayo, troq@eladas de planchas mol-
deades por compresidn, que medfan 1'27 cn de an-
chura, 11'4 cm de longitud y O'18 cm. de espesor.
Ios ensayos ge ejecutaron a 23 ¥ 1 ¢C, Se utilizd
un pesgo de 0'07 kilos para las muestras I, C y D,
utilizéndose un peso de 0'11 kilos para las mues=
tras A, A/B, A/C ¥y A/D. Ia separacién de doblado
fué en todos los casos de 5'08 cm.
Determinado por el método ASTM D-412-51T. (Mile-
ra C y velocidad de paso por el cabezal de 50,8
eme por minuto)
Ias probetas de ensayo pare los ensayos de cuartea-
do por esfuergzo ambiental, fueron troqueladgs de

+
planchas moldeadas por compresidn de O0'317 — (¢'013

‘crle de espesor, Las dimensiones de estas probvetas
+ +

fueron de 3'81 - 0'25 cm. por 1'27 -~ 0'05. A Cada
muestra se le didé una imperfeccidn controlade de
11905 f 0'013 cms de longitud y 0'051 « 0'064 cme
de profundidad paralela a los bordes longitudina-
les de la muestra y centradas sobre una de las ca-

ras anchas. Cada una de las 10 probetas de ensayo
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se dobld en un bucle con la imperfeccidn contro-
lada sobre la cara exterior, y se inserid en un
soporte una sobre la otra, de una manera tal que
laz muestras no se tocaban una con otra. deguida=~
mente, el soporte se insertd en un tubo que so
1llend, hasia aproximadamente 1'3 em. por encima

de la probeta de la parte alta, con un alcohil
polietileno glicol (Igepal C0-630, General Dyestuif
Corp., ew York, H.Y.), un agente tensioactivo

gque habia sido gjustado a una temperatura de 23 f
1'1 2C, Seguidamente, se tapd el tubo y se colo-
¢ en un bafio de temperatura constante a 50 £ 0'58¢
C. No se permitid que las imperfecclones contro-
ladas tocaran el Subo durante el ensayo. Ias pro-
betas de enscyo se examinaron a intervalos, ¥y se
interpretd como fallo, con exclusidén de la exten—
sidén de la imperfeccidn controladz, cuslquier cuar-
teado visible e simple vista. El mimero de fallos
se representd frente al logaritmo del tiempo, tra-
zéndose la mejor linez z travéds de egtos puntos.
E1l tiempo de cuariteado por esfuerzo, ?50’ eg el
tiempo en horas tomado de la curve para 5 fallos.
Egte ensayo es similaer al descirito en Indusirial
and BEngineering Chemistry, 43, 117-121 (1951).

No experimente cuarteado por esfuerzo0 ambiental.
Insayo interrumpido despuds de 1,000 hores.
Determinzdo por medida de la resonancia megnéti-
¢a miclear.

Determinado por itdénice infrarroja.

8¢ fundid una muestra del polimero inseritdndose un
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termopar. Se registrd le temperature al enfriar
la muestra, toméndose el punto de congelacidn .
cristaline como el punto medio de la meseta en
le curva de enfriamiento. E1 polimero D mostra-
do en la tabla, era amorfo. '
Las composiciones de esta invencién poseen venta-
ja sobre 1as_composiciones preparades por mezclado de po-

1fmeros de etileno de gren densided y altamente cristali-

' nos, con polibutedieno hidrogenado preperado por métodos

distintos de los especificados aqui. Se ve, asi por un
examen de la tabla II, que las composiciones de esta in-
vencidn poseen rigidez elevada y son gltmnente resisten-
tes al cuarteado por esfuerzo ambientel. Por otra parte,
ge sometid a éuarteado por esfuerzo una composicidn pre-
parade con un polibutadieno hidrogenedo obtenido en emul-
sién, mostrendo un velor de rigidez més bajo. las compo;
siciones de este invencidén éon particulamente adecuadas
pera eislamiento de cables, paré le fabricacién de tubos,

¥y pare otras aplicaciones en las que el cuarteado por es-

fuerzo constituye un problema.

A la vista de la exposicidn_precedente; se hard
evidente = los expertos en la téénica qué pueden efectuar-
ge muches modificaciones y varisciones de la présente in-
vencién. Se oree que estas modificeciones y variaéiones
entran clersmente dentro del espiritﬁ ¥y alcence de la in~

vencién.
HOTA

Ios puntos de invencidn prorvie, no nueva, pero no

estaoblecida, practicade ni divulgade en Espafia que se pre=-
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sentan para que sean objeto de esta sollcltud de Phtente
de Introduccidn, por DILZ aiios, son los siguientes:

1e= Un mdtodo pars la greperacidn de une composi-
cidén que contiene polimero de etileno con resigtencia me-—
jorada al cuarteado por esfuerzo ambiental, que comprende
mezclar un polimero de etileno que tiene una densidad de
por lo menos 0,94 a 259 C y una cristalinidad de por lo
menos 705 a 25¢ €, con un polimero hidrogenado de butadie-
no, reduciéndose la insaturacién de dicho polimero de bu-
tadizno hasta un valor de aproximadamente O a 50% del ted=-
rico y conteniendo dicho volimero de butadieno el 85% por
lo m2nos de adicidn 1,4, estando formado el resto del po-
limero por adicidén 1,2 de butadieno y habiendo sido pre-
paraio por polimerizacidén de uno 1,3 -~ butadieno con un
catalizedor seleccionado del grupo gque consiste en (1) uwn
catalizador que comprende un compuesto gque tiene la £ér-
mula Kli, en la cual 8 es un radical alcohilo que contie—~
ne ds 1 a 10 dtomos de carbono inelusive, (2) un cataliza-
dor jue comprende {a) un compuesto que tiene la férmula
R'Jﬂ, en la cuel R' es un radical alcohilo cue contiene
de 1 g 12, inclusive, d4tomos de carbono, il es un metal
selezcionado del grupo que consiste en aluminlo, galio,
indi,, talig, berilio, mercurio y cinc, y n es un entero
igual e la valencia del metel ¥, y (b) un halogenuro de
un matal seleccionado del grupo que consisie en titanio,
eirconio, ¥y venadio, ¥y (3) un catalizador que comprende
(a) ‘1 hidruro complejo que tiene la fémvula M'M"H4, en
la cial H' es vn niembro seleccionedo del grupo que consise
%e e aluninio y boro, y M'' es un metal akalino, y (b)
tetraioduro de Gitanio.

2.- Un nétodo vara la preparacidn de vna composicidn

que sontiene polfmero de etilseno con resistencia me-~
- 30 ~
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Jorada al cuarteado por esfuerzo ambientel, que compPende
mezclar un polfmerc de etileno que tiene una densidad de
por 1> menos 0,94 a 252 C y una cristelinidad de por lo
menos 90% a 258 C, con un polfmero hldrogenzdo de butadie-
no, habiendo sido reducide la insaturacidn de dicho poli-
mero ie butaedieno haste un valor de aproximadamente 0 a
50:7 d31 tedrieco y estando formmado del 35 al 100% de dicho
polfmaro de butedieno por adicidén 1,4 de butedieno, y es-
tando formado el resto de dicho polimero por adicidm 1,2
de butedieno, y hablendo sido preparado dicho polimero de
butadieno por polimerizacidn de 1,3-butadieno con un cata~
lizadir seleccionado del grupo gque consiste en (1) vn ca-
talizdor que comprende wn compuesto que tilene la férmula
RIi, 3n la cuel R es un radlical alcohilo que contiene de
1 2 19, inelusive, d4tomos de carbono, (2) wn ecatalizador
que comprende (&) un compuesto que tiene la férmula R’dﬂ,
en la cual R' es un radical alcohilo gue contiene de 1 a
12 inzlusive, 4tomos de carbono, I es un metal selecciona-
do del grupo que consiste en alwminio, gello, indio, tallo,
berllio, mercurio y cinc, y n es un entero igual a la va-
lencia del metal ¥, y (b) un halogenuro de un metal selee-
cionalo del grupo que consiste en titanio, circonio y va=-
nedio, y (3) wn ecatalizador que comprende {a) un hidruro
complajo que tiene la fémula M'M"Hé, en la cual M' es
un miamdbro seleccionado del grupo que consiste en alumi-
nio y boro, y M'' es un metal alcalino, y (b) tetraioduro
de ticanio.

3.- Un método para la prepaiacidn de una composi-
¢ién jue contiene polfmero de etileno con rezistencia me-

jorada al cuerteado por esfuerzo zmbiental, que comprende
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mezelar de 1 a 99 partes en peso de unﬁbolimero de etile~
no que tiene una densldad de por lo menos 0,94 e 252 C y
una cristalinidsd de por lo menos 90% a 25¢ ¢, con de 99
a 1 narfes en peso de un polimero hidrogenado de butadie-
no, habiendo sido reducida la insaturacién de dicho polf~-
mero de butadieno hasta un velor de aproxirwadzmente O a
50% del tedrico y estando Formado del 85 hasta el 100% de
dicho polfmero de butadieno por adicidn 1,4 de butadieno,
estando formado el resto de dicho polimero por adicidn 1,2
de Yutadieno, y habiendo sido preperadc dicho polimero de
butadieno por polimerizacién de 1,3~butadieno con un cata-
lizador seleccionsado del grupo gue consiste en (1) un ca-
talisador que comprends un compuesto que tiene la fdérmula
RIi, en la cual R es un radicel alcohilo que contiene de
1 2 "0, inclusive, 4tomos de carbono, (2) un catalizador
que comprende (a) un compuesto que tiene la férmula R‘nm, :
en lo cval R' es un rodical alcohilo que contiens de 1 @ '*i'
12 inelusive, 4tomos de carbono, M es un metal seleccio=-
nado del grupo que consiste en aluminio, galio, indio, ta=-
lio, berillo, mercurio y cinec, y n es un entero igual a la
valencia del metal M, y (b) un helogenuro de un metal se—
leccionado del grupo que consiste en titanio, circonio y
vanadiio, ¥ (3) un catalizador que comprende (a) wn hidru-
ro complejo que tiene la férmula N'M''Hy, en la cual M!
es un miembro seleccionado del grupo que consiste en alu=
minio y boro, y M'' es un metal alealino y (b) tetraiodu- ; 
ro de titanio.

4.~ Un método de acuerdo con el punto 3, en el ocusl
se mezclan de 20 a 80 partes en peso de dicho polimero de

etileno con 80 a 20 pertes en peso de dicho polimero hidro-
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genado de butadieno. 2 7 8‘5 [i 1

5.= Un método para la preparacién de una composi-
cidn ue contiene polimero de etilero.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede s pare los fines que se han especificado.
Este HMemoria consta de treinte y tres hojas eseri-
tas a médquine por une sole cara.
Madria, . 1Stv’ 1967

P. A.
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