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MBVCRIA DESCRIPTIVA
gue sa presenta para unir a la solicitud
da
PATENTE DE INVENCION

formulada el 9 de noviembre de 1962, con al nim 282.295
en
ESPANA
por VEINTE afios

a nombre de PHILLIPS PETROLBUM GOVPANY, entidad nortéamer”
cana, establecida en Bartleaville, Oklahoma, Estados Uni-
dos de Ameérica, por:

"MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA PRODUCCION CE CIS-POLIBUTADIE-

ND POLIMODAL".-

Esta invencion se refiere a composiciones de oauoho.

Entre los diversos polimeros nuevos desarrollados a
partir de la polimerizacion en solucion de dienos conjuga-
dos, utilizando sistemas iniciadores organometalicos, es—
tdn los polimeros ois de butadieno. Las propiedades fisi—
cas de estos polimeros son tales que los haoen particular
mente adecuados para oubiertas de servicio pesado y para -
otros articulos para los ouales la mayor parte de los cau-
chos sintéticos han sido hasta ahora relativamente insatis

faotorios.
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En la fabricacién y tratamiento de estos polimeros -
y, especialmente, en su envasado, transporte y almacena-
miento, se han enoontrado oiertas dificultades procedentes
de su tendencia a fluir en frio en el estado no vuloaniza-
do. Por ejemplo, en el oaso de grietas o pinchazos en un -
envase, el polimero fluye desde él, llevando a la produo—
cion de pérdidas o contaminacion, adhiriendo entre si los
envases, y semejantes.

Un objeto de esta invencidon as reduoir la fluencia -
en frio de estos polimeros. Unh objeto mas de esta inven—
cibn es proporcionar nuevas composiciones de oauoho. Un ob
jeto méas de esta invencién es producir cis-polibutadieno -
bimodal y polimodal. Un objeto més de esta invencion es —
proporcionar un método para producir estas composiciones.

Acompafiando y foruando parte de esta memoria, hay un
dibujo que comprende dos figuras.

La figura 1 es un grafico que muestra la relacion en
tre la fluencia con frio y el valor Mooney del polibutadie
no formado por un %% aproximadamente de adicion ois-1,4,
habiendo sido preparado cada polimero individual mediante
un proceso de polimerizacion en una etapa y sin mezola de
ningun otro polimero. Los ingredientes totales del inicia-
dor se cargaron a la zona de reaccion antes da que oourrie
ra ninguna polimerizacion.

La figura 2 muestra tres series de curvas identifica
das oono figuras 2a, figura 2b y figura 2c, que muestran -
los resultados de los estudios de tres produotos polimeros
mediante el método de la velocidad de sedimentacion, utili
zando una ultracentrifuga. Estas curvas se explican en el

Ejemplo LII.
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En términos generales, esta invencién oompi-ende nue-
vos productos cauchoides que contienen cis-polibutadienos
bimodales y polimodales. Més especificamente, los produc—
tos comprenden (A) polibutadieno que tiene una viscosidad
inherente de 0,75 a 3, fornando dicho polibutadieno por 85
a 100% de adicion cis-1,4, y (B) polibutadieno que tiene -
una viscosidad inherente de 6 a 20, siendo el peso de (B)
de hasta 40/; en peso del total de (A) més (B). El cis-poli
butadieno identificado como componente (A) contiene, por -
lo general, algo de adicion trans-1,4 y vinilo, siendo la
limitaoién importante el minimo del 8% de adicion cis-1,4.
Preferiblemente, el componente (B) tiene una estructura —
dentro de los limites del oomponente (A). EI componente —
(A) y el componente (B) puede oontener cada uno de ellos -
una mezcla de dos o mas polimeros que tienen propiedades -
dentro de los margenes dados. La invencién oomprende ade—
méas motodos para preparar un producto cauchoide cono éste.

Se ha encontrado ahora que se puede conseguir facil-
mente una reduccion sustancial en la fluencia en frio del
cis-polibutadieno cauchoide, incorporandole una cantidad -
pequeiia de polibutadieno de viscosidad inherente nmuy alta.
En un método para obtener una composicion homogénea, se —
mezclan soluciones de los polimeros y se recuperan los pro
duotos por medios convencionales, tales comp separaciéon —
con vapor, coagulacion en alcohol isopropilioo, o semejan-
tes. Un método conveniente consiste en mezclar las solucio
nes de polimero segun se obtienen del reactor. Otros méto-
dos incluyen mezclar entre si los polimeros sélidos, me---
diente amasado. Esto puede haoerse en una amasadora de dos
rodillos, en un jaezolador de Banbury, etc.
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Todavia otro método para obtener una mezcla como és-
ta, consiste en utilizar un proceso de polimerizacion en -
dos etapas, como se describe en la solicitud de Patente ejs
panda 282.294. En ella se hace referencia a los detalles
del proceso. Un ejemplo de este proceso aparece aqui en el
Ejemplo HI.

El polibutadieno expleado en proporcién menor, tiene
una viscosidad inherente de por lo menos 6, generalmente -
en el margen de 6 a 20 o incluso més alta, siendo preferi-
blemente de més de 10. Se pueden preparar composiciones —
gue pueden someterse a tratamiento, y que contienen de 2 a
40% en peso de este material, pero la cantidad esta gene—
raimente en el margen de 5 a 30% en peso de la mazola. La
cantidad de este polimero utilizado, dependera de su visco
sidad inherente, de la viscosidad inherente o valor Mooney
del polimero utilizado en proporoiéon mayor, y del tipo de
producto deseado.

Las composiciones de cis-polibutadieno preparadas oo
no se ha descrito aqui, tienen valores Mooney en el margen
de 10 a 70, pero, para la mayor parte de las finalidades,
se prefieren los valores Mooney en el margen de 20 a 60. -
(Valores HL-4).

Cuando se prepara ois-polibutadieno de contenido en
ois de 8% o superior, rediante procedimientos usuales de
polimerizacion hasta un valor Mooney de alrededor de 26, -
el ois-polibutadieno tiene propiedades de tratamiento razo
nablemente buenas, pero tiene una excesiva tendencia a —
fluir en frio. Cuando se prepara hasta un valor Mooney méas
alto, la tendencia a fluir en frio no es tan grande, pero
el tratamiento resulta dificil. Esta invencion proporciona

4 -
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un medio mediante el cual pueden prepararse composiciones
de valor Mooney muy bajo, las cuales tienen tendencias a -
fluir en frio minimas y caracteristicas de tratamiento sa
tisfaotorias.

El cis-polibutadieno empleado para cada uno de los -
componentes de las composiciones de esta invenoion, se puj3
de preparar por cualquier medio adecuado variando el nivel
de iniciador y las condiciones de la reaccion para obtener
el tipo de polimero deseado. Un procedimiento oomprende —
polimerizar butadieno en un diluyante hidrooarbonado, en -
presencia de un sistema iniciador que comprende un compues
to organoaluminico utilizado en combinacion oon tetrayodu-
ro de titanio, una mezcla de tetraoloruro de titanio y te-
trayoduro de titanio, o una mezcla de tetraoloruro de tita
nio y yodo. Se pueden utilizar tambion otros procedimien-
tos que proporcionan polimeros de alto contenido en ois.

El polibutadieno que tiene viscosidad inherente al—
ta, y que es un componente de las composiciones de esta in
vencion, puede prepararse de muchas otras maneras. Estos -
métodos han sido explorados por anteriores investigadores
en el campo de la polimerizacién. Pueden ser preparados —
utilizando catalizadores de organolitio, tales cono butil-
litio y un aduoto de litio-metilnaftaleno, por ejemplo. Los
polimeros producidos oon catalizadores de organolitio son
algo menos convenientes, debido a que el producto final no
tiene un alto oontenido en cis ya que se usa en cantidad -
menor el material de alta viscosidad inherente, se pueden
considerar adecuados a estos polimeros. EI uso de polibuta
dieno polimerizado con organolitio, tampoco reduce la capa
oidad da fluir en frio en un grado tan grande como lo haoe

-6 -
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el empleo de un polimero similar que tenga un alto conte-
nido en cis, '

Los sistemas de polimerizacién en emulsién pueden -
utilizarse tembién para preparar el polimero de alta vis-
cosidad inherente, siendo aqui el inico criterio importag
te el que la polimerizacién debe ser controlada para que
proporocione un polimero sustancialmente exento de gel.

Los nuevos produofos divulgados aqui se conocen co-
mo ois=polibutadienos "himodeles™ o "polimodeles", Estos
términos se adoptaron debido a la plﬁralidad de “"modos" o
"lomos™ en la curve de distribucién del peso molacular; -
en oomﬁaraoién con los productos usuales que tienen un ==
margen de peso molecular comparativamente estrecho, Las -
recetas usuales de couposicidén para preparar productos ==
vuloanizados, se utilizan incluyendo abléndadores o plas~
tificantes, cargas y agentes de curado. Algunas veces es
conveniente mezclar el cis=polibutadieno polimodal con ==
caucho SBR, caucho natural, y semejantes.

Los siguientes ejemplos ilustran esta invenoién,
EJEMPLO 1

Se prepararon una serie de polimeros base, gque te--
nian un mergen de viscosidad looney desde gproximadamente
0,5 & 28 Mooney (lL-4 a 1002C), En esta serie, se afiadid
tolueno seco al reciplente de reaccidén, el ocual se purgd
con nitrégeno durante 6 minutos, cerréndolo a continuacién,
Seguidamente, se afiadieron en este orden, butadieno, tri-
isobutilaluminio (TIBA), iodo y tetracloruro de titenio =
(TCT), y el polibutadieno se polimerizé a 52C durante 16

horas. La relacidn molar de los componentes del iniciador

-6 -



TIBA/UTCT, fud de 6/1,75/1, y la cantidad utilizada es
taba en el margen necesario para proporcionar TCT en el

margen de 0,43 a 0,91 milimoles por 100 g de mondmero —
(mecm). La polimerizacion se termind mediante la adicion

de una parte en peso, basada en el mondmero, de 2,2'-ma-
tileno-bis(4-metil-6-butilo teroiario fenol) cono solu-

cion al 10y en peso en un divivente constituido por una
relacién en volumen de 75/RR de tolueno a alcohol isopro
pilico. Coro disolvente para la polimerizacion se utili-
zaron 1100 partes de tolueno por cada 100 partes de nono
mero, sobre una base en peso. En la siguiente tabla se -
muestran los datos de la polimerizacion y las propieda—

des de los productos:

En
sa Conver  Viscosidad Microestruotura, o
KB CT, sién .. )
nom % M4 Inherente trans vinilo cla
1 043 100 28 2.12 2.6 3.2 94.2
2 0.60 % 12 1.62 3.8 3.2 93.0
3 045 100 22 1.95 3.4 3.2 93.4
4 091 60 0.5 0.97 3.7 3.4 92.8

Se prepararon una serie de polimeros de alto peso
molecular, en un recipiente de reaccion similar, a una
temperatura de 520, La reaccion se inicidé con un inicia,
dor de tri-isobutilaluminio-tetraioduro de titanio. La
reaccion se terminé mediante la adicion de una solucion
alcohodlica del antioxidante utilizado arriba, 3iendo la
cantidad de antioxidante de en peso, basada en la —
oarga de mondmoro. La receta para la producoién de es—
tos pellijeros se muestra en la siguiente tabla:
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Partes en peso

Butadienao 100'

Tolueno ‘ 1100
Triisobutilalwainio (TBA) 1.25 a8 8.2 (0,68 & 1,68 wom)

Tetraioduro de titanio (TPI) (.0L e 0.06 (0,02 a 0,12 mom)
Temperatura, 2C 5

Tiempo, horas 2016

Je oonservaron en los disolventes tanto los materig
les de alto peso molecular como los de bajo peso molecu-~
lar, preparérdose las wezclas wediente el mezclado de can
tidades predeterminades de ocada una de las soluciones, ==
Las mezolas resultentes se sgitaron a B08C, durante 12 &
16 horas. Los polimeros mezolados se aislaron, vertiéndo-
los en alcohol isovrop{lico, separando el polimero y se--
cando en una estufa de vacio a 608C, Se prepararon meg---
olas, mezclando de 5 a 60y en peso de polimeros con un ==
margen de viscosidad inherente de 6,3 a 12,7, con polime-
ros que tenian una viscosidad inherente en el mergen de -
0,97-5 2,12, BEn las tablas I a IV se exponen las recetss

¥ propiedades de estos poliweros bimodales:
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Mezclas de polimero de alto peso molecular con polimero -
de 0,6 M4

En
sa

4

o ~r W o B

~N O

10

12

13

14
15
16

17

Peso molecular alto Visoosidad de la mezcla
Viscosidad k en la
inherente mezcla

12.7
11.6
10.1
7.7
6.3

12.7
10.1
1.7
6.3

12.7
10.1
7.7
6.3

12.7

10.1
7.7

10.1
7.7

20
20

88 8838 &8558 8888

Moona:
N

13
11
10
10
15

14
24
20
25

20
23
3
36

31
66
56

57
74

Inherente

3.42
3.09
2.91
2.54
2.59

4.57
4.06
4.02
2.78

5.32
4.47
4.00
3.48

7.15
6.29
4.61

6.64
5.11

Fluencia
en frio
0.9
1.6
2.1
3.6
3.3

0.2
0.8
1.0
1.5

0.0
0.0
0.0
0.5

0.0
0.0
0.0

0.0
0.0
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LUezolas de polimero de alto peso molecular con polimero -

de 12

Pn ] ]
ea Peso molecular alto Viscosidad de la mezcla

A\

~N o o1 b~ oW N

QD

10

12

13
14
15
16
17

18
19
20

21
22

viscosidad
inherente

12.7
11.6

12.7
11.6
10.1
7.7
6.3

12.7
11.6
10.1
1.7
6.3

12.7
11.6
10.1
7.7
6.3

10.1
7.7
6.3

7.7
6.3

Ja en la

mezcla
5
5

10
10
10
10
10

20

58 88888

o
o

S 3

Mooney

M4

- 10

14
14

18
18
17
15
15

27
26
26
25
24

36
38
36
37
36

50
49
49

62
61

Inherente
2.06
2.03

2.74
2.63
2.48
2.19
2.02

3.67
3.24
3.51
2.93
2.83

4.86
4.56
4.10
3.53
3.07

4.87

4.40
4.25

4.91
4.59

Fluenoia
en frio

9.2
9.4

2.3
2.7
3.7
8.7
9.7

0.4
0.8
0.6
2.8
2.2

0.0
0.0
0.2
1.0
1.9

0.0
0.2
0.0

0.0
0.0



En
sa

&

D Od oo 01

10
11
12
13

Peso molecular alto Visoosidad de la mazola
%en la Mooney
mezcla

Viscosidad
inherente

12.7
11.6
10.1

12.7
11.6
10.1
7.7
6.3

12.7
11.6
10.1
7.7
6.3

TABLA 111 282295

Mezclas de polimero de alto peso molecular con polimero
de 22 M4

6
5
5

10
10
10
10
10

20
20
20
20
20

M4

- 11

ol

47
48
46

Inherente
2.41
2.29
2.27

3.02
2.96
2.67
2.53
2.49

4.50
3.95
3.68
3.40
3.00

Fluencia
en frio

2.6
2.8
2.8

0.7
0.7
1.8
2.5
2.4

0.3
0.0
0.0
0.7
0.8



TABLA 17

Mezclas de polimero de alto peso molecular con polimero
de 28 M4

sa Peso molecular alto Viscosidad de la mezcla Fluenoia

KICO)\ miﬁg?gindtgd /r\neezrzzléla mney Inherente frlgg
1 12.7 6 30 2.66 2.1
2 11.6 8 28 2.54 2.6
3 10.1 6 29 2.46 2.4
4 7.7 6 30 2.60 3.6
6 6.3 5 28 2.17 3.6
6 12.7 10 36 3.54 1.0
7 11.6 10 36 3.03 1.1
8 10.1 10 35 2.80 1,5
9 7.7 10 34 2.70 1.5

10 6.3 10 33 2.90 1.7

La capacidad de fluir en frio se determiné median-
te la extrusion del caucho a través de un orifioio de —
6,4 mm, que tenia una longitud de 2,7 mm, a la presion
de 0,26 kg/om™ y a una temperatura de 5020. Después de -
dejar salir ocauoho durante 10 minutos hasta alcanzar el
régimen permanente, se mide la velocidad de extrusion, -
registrandose el valor en miligramos por minuto.

El examen de los datos de las Tablas I a IV ilus-
tra la reduccion de la capacidad de fluir en frio obteni
da mediante esta invencion. Aungque serian convenientes -
para algunas finalidades polimeros oon una capacidad de

S 12 -
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fluir en frio nula, se ha encontrado que estos ateriales
son algo difioiles de tratar a las temperaturas usuales.

Por esta razén, es conveniente con frecuencia preparar un
produoto que tenga una pequefia capaoidad de fluir en frio,
por ejemplo de hasta 1,5 o 2, determinada mediante el mé-
todo arriba indicado, con el fin de obtener un tratamien-
to mejor. En general, el tratamiento ser4 mejorado por el
aumento de la temperatura, debiéndose utilizar temperatu-

ras mes altas al reducirse la oapacidad de fluir en frio.
EEMPLO |1

Se prepar0 polibutadieno que tenia un oontenido en
ois de 9% aproximadamente, con un iniciador de triisobu-
tilaluminio-iodo-tetraoloruro de titanio. Una parte de
te material, de una viscosidad inherente de 1,47 y una —
viscosidad Mooney (ML-4 a 1008C) de 10, tenia una capaoi-
dad de fluir en frio, en miligramos por minuto, de 58. Es
te material se mezclé con un polibutadieno de alto peso -

molecular preparado de acuerdo oon la siguiente receta:

Partes en peso

Butadieno 100
Oiolohexano 960
Aducto de litio-metilnaftaleno 0.06 (0.4 nom
Temperatura, O 50
Tiempo, horas 16

El polimero resultante tenia una viscosidad inheren-
te de 6,3. Se mezclé en cantidades adecuadas para obtener
un 10, 20 y 3% en peso en la mezcla total, siendo la capa
oidad de fluir en frio resultante para estas mezclas de —

13 -
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22,4, 6,4y 1,7, respectivamente
No b

EJELIPLO ilr

Este ejemplo, con la figura 2, se presenta para mos-
trar la presencia de dos tipos de polimero en los produc--
tos de esta invencion, y para demostrar que su. presencia -
puede ser determinada definitivamente. Para este trabajo,-
se utilizaron tres productos polimeros.

El primer produoto se prepar6 a 520 mediante el pro-
ceso usual en una etapa, en el cual se afadieron todos los

ingredientes del iniciador antes de la polimerizaciéon. La

receta fue;

Partes en peso
1,3-butadieno 100
Tolueno 1200
Triisobutilaluminio (TIRA) 0.396 (2.0 mmoles)
Tetraioduro de titanio (TIT) 0.139 (0.250 mmoles)
Tetracloruro de titanio (TCT) 0.048 (0.250 mmoles)
Relacion molar TIBA/TIT/TCT" a/i/i

Se carg6 primeramente el tolueno, seguido por el butadie-
no. Se enfrié la mezcla hasta 520 y se inici6 la polimeri
zacion mediante la adicion de triisobutilaluminio en to—
lueno. Al cabo de 6 horas, la conversion era del Hy;, ha-
blandose obtenido un producto que tenia mia viscosidad in
herente de 2,71.

El segundo producto fue una mezcla de 80/20/j en pe-
so de ois-polibutadieno de baja viscosidad inherente (1,77)
y cis-polibutadiano de alta viscosidad inherente (9,5).

El polimero de baja viscosidad inherente se preparo

- 14 -
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cargando 1200 partes en peso de tolueno en un reactor, —
que fue purgado a continuacién con nitrégeno, anadiandose
seguidamente 100 partes en peso de 1,3-butadieno. Se in-

trodujo una pequeiia cantidad de un iniciador previamente

formado de TIBA/TIT (preparado a partir de una relacion -
molar de 2/1 de TIBA/TIT), utilizandose la cantidad de —
0,0185 milimoles, basada en el TIT. En el espacio de oin-
00 minutos se introdujeron, en el orden fijado, 2,4 mili-
moles de TIBA, 0,79 milimciss de 1"y 0,42 milimoles de —
TOT, cada uno de ellos en solucidon en tolueno. La polime-
rizacion no empezd hasta después de haber cargado todo el
iniciador. Despues de un tiempo de reaccion de 4,5 horas

a 520, la conversion habia aloanzado un 75%. EIl polimero

tenia una viscosidad inherente de 1,77 y un valor Mooney
(ML-4 a iooac) de 12.

El iniciador previamente formado utilizado para es-
te ensayo, se prepar0 taediante la agitacion de una mezola
de 1,85 milimoles de TIT, 3,70 milimoles de TIBA y 110 mi
de tolueno a la temperatura ambiente durante 30 minutos.
Se dej6 sedimentar la parte solida y se separd el liquido
sobrenadante. El solido se volvié a dispersar en 100 mi -
de tolueno, empledndose este Raterial como oarga de ini—
ciador inioial en el ensayo precedente.

Para el polimero de alta viscosidad inherente, se -
cargd un reactor oon 1100 partes en peso de tolueno, pur-
gandolo después con nitrogeno y afiadiendo, en el orden ii
jado, 100 partes en peso de 1,3-butadieno y 0,75 milimoles
de TIBA por cada 100 gramos de mondmero, sirviendo el al-
timo jRaterial cono limpiador del sistema. Se enfrio la —
mezola hasta 520, y se afiadieron 0,24 milimoles por cada

- 15 -
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100 gramos de mondmero de un Iniciador de TIBA/TIT pre-
viamente formado (cantidad basada en el TIRA). La poli-
merizacion se realizé a 53C durante un periodo de 16 ho
ras, siendo la conversién cuantitativa. EI polimero es-
taba exento de gel y tenia una viscosidad inherente de
9,6.

El iniciador previamente fornado, empleado en el
ensayo precedente, se prepar6d cargando 96,5 mi de n-he-
Xano a un reactor que fue purgado, a continuacion, con
nitrégeno, se afadieron 1,1362 gramos de TIT (2,04 mili
moles), se agitd la mezcla para dispersar el TIT, y se
introdujeron 4,08 milimoles de TIRA en tolueno. Al cabo
de 16 minutos de agitacion a la temperatura ambiente, se
dejo sedimentar el sélido, se separ0 la parte soluble,-
y se volvié a dispersar en tolueno la parte insoluble.
Esta dispersién se utiliz6 ocono iniciador. Se supuso —
gue todo el TIRA cargado estaba presente en esta parte.

El tercer producto fue un polimero bimodal prepa-
rado mediante el método de Naylor en dos etapas, desori
to en la solicitud de patente espafiola ndm. 282.294. La

receta para la primera operacion, fue oomo sigue:

Tolueno, gramos 1100
1,3-butadieno, gramos 100
TIRA, jailimoles 0,5
TIT, milimoles 0,03

Se cargo primeramente tolueno, se purgo el reaotor
con nitrégeno, se afadio butadieno y, seguidamente, el -
TIBA. La mezcla se enfrié hasta 520, se introdujo el TIT
y se efectu6é la polimerizacién a 620 durante una hora y
17 minutos al oabo de cuyo tiempo la conversion habia al
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oanzado al 20,6”. EIl polimero estaba exento de gel y te-
nia una viscosidad inherente de 10,79*

A la mezcla de reaooion arriba indicada, se le afa
dieron 3 Milimoles de Ig, y 0,6 milimoles de TOT. Se dejo
transcurrir la polimerizacion hasta un tiempo total de -
reaooién de 22 horas (tiempo que incluye la primera ope-
racion). La conversion fue cuantitativa. El polimero es-
taba exento de gel y tenia una viscosidad inherente de -
3,66. EI valor Mooney fue 89,2 (ML-4 a 10080).

Se analizaron soluciones de oada uno de estos pro-
ductos, mediante el método de velocidad de sedimentacion
utilizando una ultracentrifuga. Este método se describe
en "Ultraoentrifugaoion, Diffusién, and Visoometry" por
H.K. Sohachman, editada en 1957 por la Aoademic Press —
Inc., siendo el material reimpreso del volumen IT de los
"Hethods in Ensymology". Las paginas 33, 34, 37, 38, 62-
88 son las més pertinentes. Se utilizo la centrifuga —
Spinco Modelo E desorita en la pagina 37. La operacion -
se realiz6 a 2520 y 42.040 r.p.m., utilizando células de
12 mm En el sistema oOptioo se utilizé una plaoa de fase
oono diafragma sohlieren o de trayectorias, y placas me-
talografias Kodak con un filtro verde. Qoo se sefiala -
en la pagina 52 de la referencia, este método indica si
hay presentes en una solucion una o més especies molecu-
lares, siempre que estas diferentes moléculas muestren -
variaciones en tamafio y forma moleculares.

En cada oaso, se efeotud la determinacion utilizan
do una soluoién del produoto en hexano normal. Se toma-

ron impresiones a intervalos de 480 segundos y, de estas
impresiones, se midi6 la distanoia hasta el méaximo o0 ma

17
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ximos, determinandose los coeficientes de sedimentacion.
Los dibujos hechos de estas impresiones, ae muestran en -
la figura 2.

La figura 2a se obtuvo utilizando una solucidon que
contenia 0,3 gramos del primer produoto de caucho de este
ejemplo, en hexano normal (100 mi). De la naturaleza simo
trica de la ourva se ve que s6lo hay presente substancial
mente una especie moleoular. Los datos se muestran en la
tabla siguiente, siendo x la distancia en centimetros des

de el eje de rotacion.

TALAY
Ensayo ndmero Tiempo, segundos X, centimetros
1 480 6.061
2 960 6.146
3 1440 6.230
4 1920 6.320
6 2400 6.417

Coeficiente de sedimentacion: 14,98

La figura 2b se obtuvo utilizando una solucién que
oontenia 0,3 gramos del segundo producto de oaucho de es-
te ejemplo, en 100 mi de hexano normal, habiéndose prepa-
rado el polimero bimodal por mezolando en solucion. Hay -
presentes dos especies diferentes de polimero, lo que se
indica por dos lomos o desigualdades en la curva. Los da-
tos se muestran en la tabla siguiente, no indicandose las
distancias de las ultimas tres veces para el polimero de
alta viscosidad inherente, debido a que el méximo no esté

bien definido.
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TABLA VI

Ensayo Tiempo, segundos x (méximo que se X (maximo, que se
nUméero mueve lentamente) mueve rapidamente)

1 480 6.111 6.261
2 960 6.179 6.415
3 1440 6.237 -

4 1920 6.306 -

5 2400 6.384

Sedimentacion (coeficientes):
rapido (polimero de alta viscosidad inherente) 22,9

lento (polimero de baja viscosidad inherente) 11,8

Se obtuvo la figura 2c utilizando una soluciéon que -
contenia 0,0425 gramos del tercer producto de caucho de es
te ejemplo en 100 mi del hexano normal, habiendo sido pre-
parado el polimero bimodal mediante polimerizacion en dos
etapas. Hay presentes dos diferentes especies de polimero,
lo que se indica mediante dos claros lomos o desigualdades
en la curva. Los datos se muestran en la siguiente tabla:

TABLA VII

Ensayo Tiempo, se- X (maximo que se X (méximo_ que se
nUaaro gundos mueve lentamente)  mueve rapidamente

1 480 6.088 6.151

2 960 6.125 6.260

3 1440 6.172 6.370

4 1920 6.214 6.476

5 2400 6.254 6.579

Oceficientes de sedimentacion:
rapido (polimero de alta viscosidad inherente) 15,71

lento (polimero de baja viscosidad inherente) 6,795

- 19
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La figura 1 del dibujo que acompafia a esta solioitud
estd basada en los datos obtenidos a partir de gran numero
de deteriainaciones de la capacidad de fluir en frio, rela-
cionada con la visoosidad Hooney del cis-polibutadieno que
contiene aproximadamente %< de adicion cis-1,4. La reia—
cion entro la capacidad de fluir en frio y la viscosidad,
no es grandemente afectada por los cambios de contenido en
ois en el margen de 85 a 100jj. Cada uno de los polimeros -
utilizados para preparar esta curva, Se preparé en un pro-
ceso en arta etapa en el que se cargaron todos los ingre-—-
dientes del iniciador, antes de que tuviera lugar la poli-
merizacién. Con este grafico es posible comparar la mejora
obtenida al operar de acuerdo con esta invencion, y las —
propiedades del material sin mezclar. En el margen de vis-
cosidad Hooney deseado, la oapacidad de fluir en frio es -
muy alta. Mediante esta invencion se obtienen productos del
margen de viscosidad Hooney deseado, que tienen una oapaci
dad de fluir en frio nmuy baja o nula.

Para la determinacion de la visoosidad inherente, se
coloco una décima de gramo de polimero en una jaula de a—
lambre hecha con una tela metélica de malla 80, colocando-
se la jaula en 100 mi de tolueno contenidos en un matraz -
de 115 mililitros, de boca anoba. Después de permanecer el
polimero en contacto con el disolvente, durante 24 horas a
la temperatura ambiente (aproximadamente 2630), se sacO la
jaula y se filtré la solucidén para eliminar cualesquiera -
particulas sélidas presentes. La solucidon resultante se hi
zo pasar a través de un visoosimetro de tipo Medalia, so—
portado en un bafio a temperatura de 2680. El viseosimatro

se calibré previamente con tolueno. La viscosidad relativa

290 -
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es la relacidn de la viscosidad de la salucifn de polims-
ro con respecto a la del tolueno, La viscosidad inherente
se calcula dividiendo el logaritmo natural de la visocoai=~
dad relativa por el peso de la muestrs originel.

Para determinar la cantidad de adicién de los diver
sos tipos, se pueden disolver los polimeros en disulfuro
de carbono para formar una solucibén que tiene 26 g de poli
mero por litro de solucibn. Seguidamente, se determina el
espectro infrarrojo de una tal solucién (% de transmisién)
en un espectrdmetro infrarrejo comercial,

El tanto por ciento de insaturacién total presente
como trans 1,4, se caloula de acuerdo ocon la siguiente e=-
cuacidén y wnidades concordantes: €-= E . donde:

€ = ocoeficiente de extinoién (11tros-moles  -centi-
metros™1); E = extinaidn (log Io/I); t=longitud de huella
(centimetros); y o = concentracién (moles de doble enlace/
Litro). La extincidén se determine en la banda de las 10,85
micras, y el coeficiente de extincidn utilizado es de 146
(1litros-moles~t-centimetros=),

#l tanto por ciento de insaturacidén total presente--
como 1,2 (0 vinilo), se calocula de acuerdo con la ecuascién
arriba indicada, utilizando.la bande de las 11,0 micras y

1

un coeficiente de extineidn de 209 (litros-moles —=centi-

metros~l),
El tanto por ciento de insaturacién total presente
como ois 1,4, se obtiene restando la trens 1,4 y la 1,2 -
(vinilo) determinadas de acuerdo con los métodos arriba in
dicados a partir de la insaturacién tedrica, suponiendo un
doble enlace por cada unidad 04 del polimero.
La presencia de los polimeros de diferente visoosi--
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dad inherente puede ser determinad(ay mediante fraccionamien

to de una muestra de los mismos sin vulcanizar. Por ejem—
pio, se disuelven 10 gramos del polimero en 1 litro de to-
lueno y se coloca esta solucién en un embudo de decantacidn
de 2 litros, colocado en un bafio de temperatura constante

mantenido a 253C. Mientras se agita la solucién, se afiade

un no disolvente, prefiriendose metanol e isopropanol, has
ta que la mazdla se vuelve turbia. Para esta primara preci
pitacion pueden ser necesarios tanto como 250 mililitros -
da alcohol. Seguidamente, debe calentarse la mazola de tal
manera que todo el polimero se disuelva, lo que se pone en
evidencia porque la solucion se vuelve transparente. A oon
tinuacion, se debe dejar la mezcla en el bafio a 26RC, du—
rante 12 a 24 horas, de tal manera que se pueda obtener el
equilibrio. El polimero precipitado forma un liquido visco
so en el fondo del embudo, y se retira de éste. Este liqui
do se seoa durante por lo menos 3 horas en una estufa de -
vaoio a 803C. Mediante la adicién de una cantidad de alco-
hol mucho més pequefia, siendo suficiente por lo general 1

0 2 mi, se obtienen fracciones subsiguientes. Por lo gene-
ral, es conveniente afiadir un antioxidante a cada fraccion.
Seguidamente, se puede determinar la viscosidad inherente

de cada fraccion, disolviéndola de nuevo en tolueno. EIl re
sultado de este procedimiento de fraccionamiento, demostré
ra la existencia de una pluralidad de tipos de polimero en
los productos de esta invencion. Generalmente, 10 fraccio-
nes produciran suficientes puntos para mostrar una curva -
gue indica estas dos fracciones, aunque se pueden tomar 20
fracciones o mas. Ademas, se puede medir el indice de re—
fraccion de una o méas fracciones, o pueden reunirse varias

- 22
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fracciones y medir su fndica de refraccién, para definir
el peso molecular o distribucién de viscosidad inherente
de una manera més completa, [lediante este procedimiento,
es también posible deverminar las cantidades de cads ti-
po de polimero presente,

Como se pueden efeotuar muchas posibles realizacio
nes de esta invencidn sin apartarse de su objeto, debe =
entenderse que todo lo expuesto aqui ha de ser interpre-
tado como ilustrativo, y no como que limite indebidawsn-
te la invenoidn.

Esta solicitud, que corgesponde a la presentada en
los Estados Unidos de América, bajo el nimero 163.367,--
con fecha 20 de Noviembrs de 1961, se acoge a los benefi
cios del articule 51 del vigente fstatuto sobre Propie--

dad Industriel.,

NOoOTA

Los puntos de invenoién, propia y nueve, que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencién en Lspafie, por VEINTE afios, son los siguien-
tes:

18, - Mejoras introducidas en la produccidn de ecis=-
polibutadieno polimodal,

29, - llejoras segin el punto 1, que comprenden ois-
polibutadieno-bimodel que tiene una perte sustanclel con
una viscosidad inherente en la gama de 0,76 & 3 y une par
te sustancial con una viscosidaed inherente en la geume de
6 a R0,

38, = llejoras segln los puntos 1 o 2, que comprends
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mezclar de 2 a 40 partes en peso Ae un po%utadieno de
alta viscosidad inherente con 98 a 60 partes en peso de
un ois-polibutadieno de baja viscosidad inherente, eli-
giéndose las cantidades para dar un total de 100 partes.-

43. - Mejoras segun cualquiera de los puntos ante-
riores segun las cuales el polibutadieno con una visco—
sidad inherente de 0,75 a 3 estad formado por 85 a 10(% -
de adicion cis-1,4.

53. - Mejoras segun cualquiera de los puntos ante-
riores, que coHiprenden preparar una primera solucién de
un polibutadieno de alta viscosidad inherente, preparar
una segunda solucion de un ois-polibutadieno de baja vis
cosidad inherente, mezclar dichas soluciones primera y -
segunda para producir una teroera solucién, estando dicho
polimero de alta viscosidad inherente en dicha teroera -
solucion en una cantidad de 2 a 44% del peso total de di
ohos polimeros de alta y baja viscosidad inherente y re-
cuperar la mezcla polimera de dicha tercera solucion.

62. - Mejoras introducidas en la produccién de ois-
polibutadieno polimodal.

Tal y cono se ha descrito en la Memoria que antece-
de, representado en el dibujo que se acompafia y con los

fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de veinticinco hojas, escritas a
maquina por una sola de sus caras,
Madrid, JATD M

r.A,
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