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" ETCDO DE TERMINAR LA POLINERIZACICN DEL BUTADIENQY

Este invento se refiere & un método para termi-
ner le polimerizacidén de butadienc inackivandc un cstali-
zador organometdlicc. En otro aspecto, se refiere a um
nétodo pars rebajar la tendencia del butadienc 8l flujo

5 frio medianite el uso de wn tipo especial de sgente inacti
vedor de catalizador. O%ro mspecto mds de este invento se
refiere a un método para inasctivar ung polimerizacidn de
hutediene de tel manera que el producio resultante tenga
mejor color. En otro aspecto adicional, el invento se re-~

i0 fiere al polfmerc mejorade que resulta Ge egte mdsodo de
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terminacidn de la polimerizacidn,

En Ios I'timos efios, se han realizado grandes prg
gresos en le produccién de polimeros cauchoides, origina-
dos muchos de &stos en el descubrimiento de nuevos siste~
mas cataliticos para la pelimerizaciéa de materiales mond
meres tales como butadieno. Un product.q de cunalidaces su-
periores recientemente desarrollade es un polibutadienc

gue contiene un porcentaje elsvado, por ejemplo 85 % o

' mds, de configuracidn cis-1,4. Este es un polimero cau-

choide muy sdecuado para la fabricacidn de neumdticos de
tareas fuertes y muches artfenlos para los qre el caucho
corriente ha resultade hasis shora insétisfac{:orio. La cp
mercializacidn de este producto de propiedades superiores
s¢ ha demorade hasta cierto punto & causa de dificultades
que se hen preseantade para su espaguetado, transporte y
almacenaje, derivedas del hecha de que el polibutadisnmo

que. contiene uns: elevads proporcidn de cis tiene ﬁenden-

cig al flujo frfo em estado no vulcenizade. Por ejemplo,
si se producen agrietamientos o picaduras en el embalaje
que se emplea para guardar.el polimero, eX polimero flui-
rd del embaloje con Iz correspondiente i:érdid‘a o contami-
necidn Jel producte, o ge producirdn adhesiones mutuas en
ire varios embalajes, Se presenta, ademds, otro problema
con este polimero, cuando se intenta extruir una composi-
cidn empIeando '.recetas corrientes. Ias velocidmdes de ex—
trusidn tienden & ser bajas y los bordes del producto ex~
trufdo son 4apercs. Generalmente no se mesenten proble—
mas. de elaboracidn de este tipo con Las polimeros de buta
diemo/astireno corrientes de viscosidad Mooney comparable.,
Hemos descubierto ahors que pw den aminorarse Sag
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tancialmente los. problemas de flujo frfo de gis-polibutes
dieno, y mejorar considerablemente la. trabajabilidad del.
polimero y, frecuentemente, también el color, inactivando
1la resccidn de polimerizacidn con un compuesto oxirano o
un enhidrido. Pueden obtenerse fé.cilm‘wte polimeros cau—
choldes de- gig-polibutadieno que tengan valares Kooney
comprendidos entre 10 y 60, sproximedamen te (1I-4 2 100 ©
C.) 3e acuerdo con este mé&todo y sin que se resenten pro
bIemas graves en el manejo y em la elabaracidn., Pueden
utilizarse compuestos mono-epoxi y poli-epoxi (los oxira~
nos) 'y_ mono-gnhidridos y poli-anhidridos, asf{ como com-
puestos gue contenga.;n a ls vez. grupes epoxi y anhidrido.

En Ta polimerizacidn de butadienc en presencia
de catalizador organometdlico, ls reaccidén se temins nogp

pelmente 0 ge inactiva cusndo la conversién he alcanzado
el nivel deseado par adicién a Ia mezcla de polimeriza-
cidn de un asgenie inactivadar del catalizada . Entre 1los
compue st0s que se han utilizado con. este fin figuran suse
tancizs tale s como agua, alcoholes y dcido resinico. Aun
cuando estos mterizles son inactivadar es efectivos, los
productos resultantes son t.odos précticamente iguales en
1o qﬁe se refiere a flujo frfio, color y treabajabilidad.
Por tanto, ha resultado sorprendente emcomirar que los
oxiranos y los anhidridos eran no solamen te inactivadores
efectivos £n0 que realizaban ademds otras funciones muy
importantes en el mejoramiento de las propiedades del po-

1imero récupe-rado. Adémés de los mejoramientos & el flu-

jo frfo y en Ia trabajabvilidagd, los productos en cuestidn

suelen ser de color mds claro, Se conservan las propiede~
des valiosas que son caracteristicas de los wlcanidos de
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cis-polibuiadieno.

EL presente invento proporcions un méto6o para
terminar Iz polimerizacidn de butadieno cuando se realiza
en presencis de un catalizadoar organametdlico. El catali-
zador. puede contener un organcmetal y un componente gue
cantenga yodo. Este método puede Aproducir polibutadieno
con elevada proparcidm de cis, con una tendencia sustan—
cialmente re.auci.d‘s. par parte de este polimera al flujo
frio. EL polfmero en cuestidn puede tener color y traba-
jabilidad mejorados.

El procediniento Ge nuestro invento puede aplicar
se de modo general a la polimerizacidn de outadienc que
se realiza en presencia de un sistema catalitico que abar
ca un organometal y yodo megente en estado I:.bre O en un
compuesto, EL método es particulsarmente aplicable & s:.ste
mas gue producen polfweros de butadienc gque iienen un ele
vado porcenteje de configuracién cis-1,4, ya que son es-
tos pelimeros los que tienen propiedades notables cuando
estdn vulcanizados perc estdn gometidos a flujo frio en
estado no valcanizado, Al hacer alusién e g;geﬁolibutadig_
ne, se hace referencia & log polimeros gque contienen por
lo menos 85% de adicién cis~1,4, por ejanplo entrs 85 y
98 % o mds. Pueden prepararse polimeros de este tipdpo-—
limerizando l,3~butadiam. con cualguiera de un gran mime-
ro. de sistemas cataliticos estereospecificos diferentes.

| Es preferible poner ex prdctica nusstro invento
con un cataligador seleccionado del grupo constitufdo
por: (1) un catalizmdor que comprende un compuesto orga~
nometdlico que tiene le fdérmuls R%, donde R"™ es alcohilo,
c1cloalcohz.lo arilo, alcarilo, aralcohilo, alcohileicloal
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cohilo, arileciclnaslcohilo o cicloaleohilaleohilo, K &8
aluminio, mercurio, cinc, berilio, cadmio, magnesio, 50~
dic o potasio, y m es igial a la valencia Gel metal H,

y tetrsyodurc de titanio, (2) un catalizador que compren-—
de wn compuesto organometdlico que tiene la férmula R" %!,
donde‘ R" es un radical orglnico segin se ha definido arri
ba, 1F es aluminio, maghesio, plomo, sodic o pobasie, yn
es igual a la valencia del metal ', tetraclorurc de titg
nio y telrayoduro de %titenio, (3) un caializador que come
prende un compuesto organometdlico gue tieme la férmula
R"—BAJ. é R"Qﬁig, donde R* es un radical orgfinico segin se
ne. definido arriba, un compuesto que tiene la fémula
'1‘.11’2, donde X ag cloro o bromo y 2 es un enter;): de 2 & 4,
inclusive, y yodo elemental, (4) un catalizador gue come
prende un compuesto organometdlico que tiene la férmula
R”;.ﬂ”, donde R¥ es. un radical or_géniao segdn se ha defini
do arriba, X" es sluminio, galio, indio o %alio, y X es
igual 8 la valencis del metal M", un haluro de titemio

gue tiene la férmula ’l‘iX4.,, donde X es cloro o brome, y un
haluro indrginico que tiene Ia ftfmulaﬁ'" Ib, donde
M+t g berilio, cine, cadmio, aluminio, galio, inddo, ta
lio, silicio, germenio, estafio, plomo, fésforo, entimonie,
arsénico y bismuto, y b es un entero de‘ 2 & 5 inclusive,

v (5) un catalizadar que comprende un compuesto orghnice
que tiene la férmula R"xlvi“', donde R¥, M® y x tienen la mig
ma significecidn dads é.rriba, tetrayodurc de titanio, y
wr haluro inorgdnico qre tiene la férmula Iﬂivxc, donde K7 .
es aluminio, galio, indio, taIio, germanio, estefio, plomo,
fésfore, entimonio, arsénico y bismute, X es cloro o oy o

mo y ¢ es un entero de 2 & 5, inclusive. Los redicaleg R®
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de las férmulas srribs mencionedes contienen prefer%ﬁigr
mente hagie 20 €tomos de carbono, inclusive. )

Los giguientes son ejemplos de sistemas cataliti-
cos preferidos que pueGen emplearse para polimerizar 1,3~
butadieno para pesar & un gis-l,4~polibutadienc: friisoby
tiTaluminic y tetrayoduro de titanio; trietilaluminio y
tetrayoduro de titanic; triiscbutilsluminio, ftetracloruro
de titanio y tetrayoduro de titanio; trie'éilaluminic, e
tracloruro de titanio y tetrmyoduro Qe titenio; distilclne
y tetrayoturo de titemio; dibutilmercurio y tetrayeduro de

titanio; trilscbutilaluwaminio, tetraclorurc de titamio y

yodo; trietilaluminio, tetrabranuro de ttanio 'y yodo;
n-amnilsodio y ' Tetraycduro de titammiog farilsodio y teira-
yoduro de titanicj n~butiipotasie y tetréyedura de tita-
nio; fenilpotasio y tetrayedurc fe titanios n-amilsodio,

tetraclorurc de titmie y tetrayoduro de titanic; trife—

" nilaluminie y tetrayoduro Ge titanio; trifenilaluminio,

tetreyoduro de titenio y tetracloruro de titmio; trife-

nilsluminia, fetracloruro de titanio y yodoj tri-alfa—naf_
tilaluminio, tetracloriro de titanio y yodog tribencilalu
minieo, tetrabromure de titanic y yodo; d&ifenilcine y te~

trayodurc de titenioj di-2-telilmercurio y tetraycdure de
titanioj triciclohexiTaluminio, tetraclorure de titanio y
tetrayoduroe de titanioj etilciclopentileinc y te‘;:rayoduro
de titenio; tri(3-isobutiieiclahejil)aluminio ¥ tetrayody
ro de titaniog tetraetil-ploﬁo, tetraclorure de titanio y
tetrayoduro de titanio; tridimetilfenilplomo, tetracloru-
ro -de titamio y tetrayodurc de titanioe; difeniTmagnesio y
tetrayoduro de titenio; di-n-propilmagnesio, tetracloruro
de titanic y tetrayoduro de titanie; dimetilmagnesi o; te=-
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tracloruro de titgnio y yodo; difénilmagnesid, te trabromu
ro de titenio y yodo; metiletilmagnesio y tetrayoduro de
titanio; dibutilberilio y tetreyodurc de titanio; dietil-
cedmio j tetrayoduro de titanio; diisopropilecadmio y te~
trayocduro ds titanio; triisobutilaluminio, tetracloruro de
titanio y triyoduro de antimonio; triisobutilaluminioe, te
tracioruro de titanio y triyoduro de aluminio; triiscbuti
laluminio, fetrabromuro de titenio y triyoduro de aluminio;
trietilaluminie, tetrecloruro de titenio y triyoduro de
féaforo; tri-n-dodecileluminio, tetrascloruro de titemio y
tetrayoduro de estafio; trietilgelio, tetrabromuro de titg
nio y triyodure de sluminio; tri-n-butilaluminio, tetraclo
ruro de titenio y triyoduro de antiminig§ triciclopentila
luminio, tetracloruro de titanio y tetrayoduro de silicio;
trifenilaluminio, tetracloruro de titamio y triyoduro de

. galio; triiscbutileluminio, tetrayoduro de titanio y tetra

“cloruro de estalio; triisoburilaiuminio, tetrayodurc de ii

tanio y tricloruro de antimonio; triisobutileluminic, te
trayoduro de titanio ¥y tricloruro de alvminio; triisobuti
lsjuminio, tetrayoduro 8e titanio y tetrabromuro de estap

‘flo; trietilgalio, tetrayoduro de titenio y tribromuro de

aluminio; trietilaluminio, tetrayoduro de titanioc y tri-
cloruro de argénico; y tribencilaluminio, tetrayoduro de
titanio y tetracloruro de germanio.

El proéedimiento de polimerizacidn para preperar

‘tis~ polibutadieno se realiza én presencie de wn diluyen-

e hidrocarbonado que no perjudica al sistema cetalitico.
Entre log ejemplos de diluyentes adecuados estdn los hi-
drocarburos aromiticos, parafinicos, y cicloparafinicos,

sobreentendiéndose_qpe pueden emplearse tembién mezclas
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de estas sustanciag., Entre log ejemplos especificos de di
luyentes hidrocarbonados pueden citarse: benceno, tolueno,
n-buteno, isobutano, n-pentano, isooctano, n~dodecano,
ciclopentanc, ciclohexano, metilciclohexanc y andlogos.
Frecuentemente se prefiere emplear como diluyente los hi-
drocarburos arandticos.

La__t_;antidad de catalizador empleada para la prepa
racién del producto cig-polibutadienc puede vamar dentro
de 1imites bastantes emplios. La cantidad del organometal
empleede en le camposicidn catalitica estd comprendids ge
nerglmente entre los. 1{mites de 1,0 y 20 moles por mol
del cempomente que contiene haldgemc, p. ej. wn haluro me
tdlico eon o sin un segundo halurc metdlice ¢ yodo elemen
tal. Sin embargo, una relecién molar preferida ¢z entre
2,511 y 12,1 del campuesto organometélico al camponente
que contiene ha;ﬁgano. Cuando se emplea un catalizador
que cantiene un ccmpuesto arganome tilico y méé de un helu
ro metélico, p. €js teiraclorurc de titanio y tetrayoduro
de titanio, tetracloruro o tetrabromuré de titanioc y yodu
ro de aluninio o tetrayoduro de titanio y clorurc de aiu-

minio, la relacidén molsr del clorurc o bramuro al yoduro

~ egtd comprendida generalmente entre los 1fmites de 0,05:1

¥ 5:1, sienda la relacién melar del cloruro o bromuro, de
otro metal diferente del titenio, a tetrayodure de tita~
nio, de 0,5:1, por lo menos. Con un sistems catalftico

que comprendas un compuestc orgsnametdlico, un cloruro o
branuro de titanio y yodo elemental, 1a relacidn molar de
helurc de titenic a yodo estd comprendida general entre
los 1imites de 10:1 y 0,25:1, preferiblemente 3:1 y 0,25s1.
La concentraciln de la compusicidn catelitica tofal, es de
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cir, componente orgenametdlica ¥ componente que contiene
haldgeno, estd comprendida generalmente entre los 1fmi-

teg de 0,01 y 10 % en peso, preferiblemente entre log 1{-

‘mites de C,0I y 5 % en peso, basado en la cantidad total

de 1,3~butadienc cargada en el sistema reactor.

El procedimiento para la preparacidn de cig-poli-
butadieno puede realizarse a temperaturas que varien den-
tro de 1imites bastantes smplios, es decir, desde ~73 &
121e C, Generalmente, se prefiere opsrar a una temperatu—
re comprendida entre Llos l{mites de ~34 ¥ 71 8 C. Ia reac

cifn de polimerizacilm puede reslizarse bajo presién autd

gena 0 a cualquier presidn caonveniente que baste pers man

tener la mezcle de reacciln sustancialmente en fase ifqui
da. La presidn, pues, dependerd del diluyente que se em-

plee en cada caso particular y de la temperstura g que go
realice la polimerizacibn. Sin embargo, 81 se desea, pue-
den emplearsge piesiozies mayores, obtenidndose estas pre—

siones por aI,g1m metodo adecuado tel como la creac:.on de

presitn en el resctor con un gas que sea J_nerte conL reg=—

pecto a la reaccidn de polimerizacidn. '

. Se conocen varios materiales que son perjudicis-
les pera el catalizador empleado en la preparzcién deIA
cis-polibutadienc. Entre estos materiales estan el didxi-
do de carbano, el oxigeno y el egna. For consiguiente,
suele ser conveniente liberar al butadieno y al diluyente
de estos materiales, asi{ como de otros que puedan tener
tendencia a inactivar el catalizedor, Ademis, es conve-
niente eliminar el aire y la humedad de lz vasija de reac
cidén en la que ha de realizarse la polimerizacién. Des—
puds de completada la resccidn de polimerizacidn, se tra-

hg{f’ig@‘
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ta 1la mezcla de_reéccién para ingctivar el catalizador y

recuperar el polimero cauchoide. De acuerdo con nuestro
invento, el c'ataliéador ge inactiva afizdienda a la nmezecla
de reaccin un campussto oxireno o un anhidrido. Puede enm
plearse eua;quier clase de campuesto oxirano, con tal ‘que
cqxitenga por l§ menos un gYupo -6-5- por moldcula. Se
prefiere que el resbo de la molécula sea hidrocarburo o un
compueato const}tuido fnicemente por carbono, oxlgenoc e
bidréseno. Aunque frecuentemente se prefieren 1{quidos,
porque se afiaden ficilmente y se dispersan totalmente por
la mezcla de reaceiln, pueden emplearse tambidn sélidos.

Entre los ejemplos de tales campuestos estdn: éxido de eti

leno, dxido de propileno, glicideldehido, polibutadienos

epoxidados, &cidos grasos epoxidedos o Sateres grasos, ta
les camo aceites vegetales o andlogos. Como se he indicam
do arriba, pz;.ecte haber presente oxigeno en 1la x_nolécula en
otra forma distinta de la de grupos epoxi. Por ejemplo,

el oxigenc puede estar rresente tambidn en un enlace e’t'ex"-,

‘un grupo carivoxi', un grupo aldehido; un grupe cetdnico o

en un enlace’ és‘ceri. En el comercio pueden enconirarse com
puestos adecuadog de egte tipo.

' Ios enhidridos que pueden emplearse en este proce
dimiento son los mono-anhidridos y los poli-anhidridos,
tal cama anhidrido acético, anhidride estedrico, anhidri-
da succinico, enhidrido benzeico, anhidrido ftélico, disn
hidride piromel{tico, o polianhidridos tal como los que
se formen por la polimerizacidén de estireno con anhidrido
maleico y a.ﬁe'logos. Pera que sea Qonveni‘enté s cualquier
anhidrido que se emplee tiene que contensr unc o més gru~

pos -
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y el resto de la molécula puede ser hidrocarburc ¢ ester

constituldo por carbono, oxigeno e hidrdgenc segin se ha

degcrito arriba al tratar de los compuesios oxirano.

Igﬁalﬁente, los snhidridos pueden ger 1o mismo ifquidos

que sélidos. _

La cantidad de inectivador empleada estéd compren-
dide generalmente entre los limites de C,1 y 1 parte en
veso por 1C0 partes de caucho y preferiblemente entre
0,15 y 0,6, partes, aproximsdamente, por 160 partes de
caucho, Después de haber afindide el inactivador al finel
de la polimerizacidn, se recupera sl polimero por métodos
dorriehtes, por ejemplo, arrastre con vapor, coagulacidn
con a.l,cohol', etce.

Para ilustrar més les ventajaa de nusstro invento,

' se presentan los siguientes ejemplos. Las condiciones y

proporciones de estos ejemplos son Ynicamente t{picas pero

" no limiten indebidemente nue stro invento.

EJEMPLO I

Se hicieron variag series de ensayos para la poli
merizacidn de butadieno en los que se emplearcn diferen- _
tes concentraciones de inicisdor y diferentes inactivadores

ds polimerizacibn. La receta de polimerizacidn fue camo

gigues

1l,3=butadienc, partes en peso 100

Tolueno, psries en peso ] 1.100
(1)

Triisobutilaluminic (TBA), mhm Variable

287154
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Yodo(IE) s mhm(l) ’ Variable

Tetracloruro de titanio(TIC§, mhm(l) Variable
Temperatura grados C. 5
Tiempo, horas. ' . 16
Conversidn, % : 97-100

(1) Milimoles por 100 partes de mondmero.

Primero se carg6 tolueno, se purgd el reactor con

nitrdgeno, se afiadid ‘butadieno y luego triiscbutilalumi-

nio, yodo y tetracloruro ds titanio en el orden gque se ci

tan. Al terminar el periodo de reaccidn, se insctivd un ‘
enseyo de cada serie con alcohol isopropfliéo y se empled
como control. En los otros ensayos se emplearon materia-
les &ife}:‘entes como inactivadores. Después de inactivar,
se coagulaban 1los polimeros con alcchol isopropilico, se
separsban, se asgregaba sobre el polimero himedo 0,5 par-
tes en peso por 100 partes de caucho, de un antioxidante,
bien sea 2,_2'-—m_etilenobis('t'.t-meﬁl—&mbutilfm01) o]
4,4' -metilenc-bis—(2,6-di-terc-butilfanol), y se secaban
losz productos. En la Tabla I se da wn resumen de 1log en-
sayos. {Los esgpaciog en blanco indican que nov se hicieromn

pruebag)s
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Fn este ejemplo y en los ejemplos siguientes, el
flujo frio se midid extruyendo el ceucho e través de un
erificio de 0,63 cm. 2 una pregidn de 0,24 ke./cn?. ¥ &
une temperatura de 508 C. Despuds de dejar 10 minutos hag

ta slcanzar un ostadc permenente, se midid la veloecidad

de extrusifn y se registraron los velores en miligramos

pox minutc.
' Estos datoa muestran que, en todos loa casos, re=-
sulta una disminueidn notable en el fluje frio cuandc se

emplean los inectivadores del invento. Tedos los produc-

tos tenfan wn eolor méa ¢laro, excepto los obtenidos cuan

do loa inactivedores eran glicidaldehida y el copolimero
egtireno=anhidrido maleico (SHA 1.0C0).

Se polimerizé butadienc empleando la receta del
Ejemplo I con las cantidedes de triiscbutileluminio, yodo
N tetrac'loruro de titenio de 2,2; 0,65; ¥ 0,037 mhm., reg
pgctivaxﬁente. La polimeriz.acién se efectud a 5¢ O, duren-
ta 5 horas y la conversién fua de 9 %. La reaccién se
inactivé con Oxiron 2.000 y el polimero se recuperd 1o
mismo que en el ejemplo preéedente, incarperindose 0,5
gic. de antioxidante en el polimero himedo. El producta
tenia una viscosided inherente de 2,43, un contenido de
eig de 84,9 %, un contenido de trang de 3,2 % y un conte
nido vin{lico de 1,9 %.

Se eveluaren en una recets de composicidn para su
perficie de rodadura el polimero precedmnte y un cig-poli
butadieno comerciel que ten{a aproximademente 95 % de can

tenido cis preperado con el mismo tipo de sistema inicie-

w- 287154
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dor e inactivado con &cido resinico. Ias composiciones se
mezclaron en un Banbury Midget a 121e C. y 45 rpmm. en wn
ciclo Ge 8 ninutog. Se afiadieron ceucho, negro de humo y
producto quimicos (excepto vulcanizantes) al tiempo O ¥y
el Pnilrich 5 & los 2 minutos. $¢ obtuvieron las propieda
des del polimero bruto, los datos de elaboracién y las
propiedades ffsicas de los vuleanizados. Bn la Tabla II

se regumen los resultados.

TABLA I1

Polimero inactivado cons

_Oxiron 2000 Ac.resinico

Recetas de composiciln, parteg en peso

Polimera 100 100
Negro de humo Ge alta ebrasidn 50 - 50
Oxido de cinc 3 3
Acido estedrico 1 1
Flexamine (1) 1 1
Resina 731 D (2) 5 5
Bhilrich 5 (3) 5 5
Azufre ' 1.75 1.75
NOBS espacial (4) 1.0 1.05

Propiedades del polimero bruto

MI~4 a 1008 C. 43 46,5
Fluio frl'ﬁ, mg./mfll. 205 306

- ]88 =
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Materisles preparados

HMS-I 1/2 a 1008 C. 37,0 49.5
Chamuscado a 138¢ C. min, 15.6 12,0
Extrusién a 1228 C.
Clie/min. 98,5 110,7
gr./ain, | 100,0  105,5
Clasificaeién (molde Garvey) 114 5

Propiedades fisicas, vulcenizecidn durante 30 minutos o
1538 C,

'\) x.‘_104, moles /cc, 2,01 2,13
Médulo 300 %, kg./cm? ’ 90,3 88,9
Resistencie & la traccidn, kg/cm2. 174,3  170,1
Flongacibn, ¢ _ 450 450
Registencia a la traccidn, max, 938C.,

kg./cn®. | 97,7 82,9
AT, e c. | 26,6 25,3
Regiliencia, % 74,2 75,9
Dureza Shore 4 - 60,5 61,5

(1) Mezcle fisica conteniendo 65 % de un producto de reac
cibn complejo diarilamina~cetona y 35 ¢ de ¥,N'-dife-
nil-p-fenilenodieming,

(2) Colofonia pélida’ desproporcioné.da estable al calor y
8 la luz.

(3) aceite aromdtico.

{4) Beoxidietileno-2-benzotiazilsulfensmida.

El polimero inactivado con polibutadieno epoxidado
tenfa fiujo frio menor y mejores propiedades de elaboracidn

= 4
que el polimero inactivado con Fcido resipifdh! ,,;Lﬁsv’g)rébie
Tgo e d g S
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EJEMPLC III

Se polimerizd butadieno segin se ha descrito en
el Ejemplo II, a. excepcidén de que el tiempo de reaccibdn
fue 16 horas y la conversidn fue de 98k. La reaccifn se
inactivd con dxido de propilenc, afindiéndose antioxidan-

te lo mismo qus en el Ejemplo anterior. El producto tenia

.v.na- vigcogidad inherente de 2,48; un contenido de cig de

94,2 ¢; un contenido de trang de 2,7 %, y un contenido de
vinilo de 3,1 %.

: Este polimero se evalud en la misme receta de com
pesicidn de superficie de rodadura empleada para el Cis=
polibutadienc comercial del Ejemplo IT., Al miano tiempo,
para comparaxr, e evalu_t': una muegtra de pol:'.mero comereié,l
del mismo tipo ds la empleade en el Ejemplo II. Los resul

tados se resumen en ls Tabla III;
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ZABLA ITI
Polimero inactivado con;
Oxido de propileno Ac.resinico
, Propiedzdes del polimero bruto _
Iil-4 g 1002 C, - 42,8 45
‘Flujo frio, me./min. ’ 1,9 3,6

Haterislegs preparados

MS-1 1/2 a 1008C. 31,5 42,5
Chamuscado a 1382 C. 26,4 16,7
Extrusin a 121 C. _
cu/uin, ' ' 95,2 . 113,0
gr./nin, _ 98,0 109,0
Clasificacilmn (Moide. Garvey) g _ 5

Propiedades fisicas, vulcanizacién durente 30 minutos g

1532 C.

'\j x 10%, moles/ce, 1,98 1,95
Hédulo 300 %, ke./cn2, 82,6 79,0
Resigtencia & la traceidn, kg/emz. 164,5 187,9
Flongecidn, % 470 505
Resigtencia a 1a traccidn, max, .

938 C, kg./cn2. 92,7 99,4
AT, e C. . 24,3 23,8
Resiliencia, % 18,7 79,7
Dureza Shore A 59,5 60,0

El polimero inactivadc con 6xido de propilenc te-
nia flujo frio menor y aspecto de extrusiln mejor que el

polimero inactivade con 4cido resfnico. la mayoris de las

ca- 287154
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‘propiedades de los_mﬂéenizados eran andlogas.
| Se determind la microestructura de los distintos
cig-polibutadienocs mend cnado en los ejemplos disolviendo
una muestra del polimero en disulfuro de caerbono de mene-
ra que se formase una solucidn que tenia 25 gramos de po-
1imero por litro de solucién. Luego se determind el espeg
tro infrerrojo de la solucidn (transmisién %) en un espec

trofotbmetro infrarrojo comercisl.
Se caleuld el tanto por ciento ds la insaturacibn

total preaénte como trens 1,4~ de acuerdo con la ecua-

B} . B
cion giguiente y las unidades congistentes Z = : ’
donde = coeficiente de extincidn (litros-moles-l_ cen

timetros-L) E = extincidn (log. IO/I); t= longitud de

trayectoria (centimetros); y c= concentracién (moles de

" doble enlace/litro). La extincidn se determind en la ban-

da 10,35 micrones y el coeficiente de extincidn fue 146

(litros-mole g1 _centimetros~l),
_ Se calculd el tanto por ciento de la insaturacifn
total presente como 1,2~ (o vinilice) de acuerdo con la

ecugcidn anterior, empleando ls banda de 11,0 micrenes y
1

coeficiente de extincidn de 209 (litros-moles —_centime-
tros~1).

El tanto por ciento de la insaturscidn totel pre-
sente camo cis 1,4- se obtuvo restando la insaturacién
trang 1,4 y le 1,2 (vinflica), determinade de acuerds con
el proc'edimiento anterior, de la insaturacién tedrica, su
poniendo un doble enlace por cada unidad Cy en el polime~
ro.

Ie presgente aoligimd que corresponde a 19 presen
tada en los Bstados Uhidos de América, el 11 de Junio de

287154
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1962, bajo el nimera 201.283, se acoge s 1los beneficios
del ertieulo 51 del vigente Batatuto zobre Propiedad Ine
dustrial. '

B G T 4

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre
gsentan para que sean objeto de eata solicitud de Petente
de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son 108 siguien-
tes: ‘

1.~ El nétedo de terminer la polimerizacidn del
butadiena en presencia G& un sisteme catelizador organome
tdlico que contiene yodo en estedo libre o combinedo, que
se caracteriza por afiadirle a la mezcle de reaccibn w mg
terial elegido de entre el grupc consigtente en éampues-
tos de oxiranc y anh{dridos orgdnicos.

2.— E1 métode del punto 1, ceracterizado por el
hecho de que el compusesto de. oxirano eg un compuesto de
carbona, ox{gena e hidrdgenc.

3e~ E1 wétodo del punto 1 & 2, ¢ eracterizado por
€l hecho de que dicho matérial ge utilizg en ung pz'opor-'
cién de 0,1 e 1 parte en peso por ceda 100 pertes de poli
mera,

4= E1 método de cualquiera de los puntos prece-
ﬁentes, ceracterizados por el hecho de que el sistema cata
lizasdor se foma mezclando un compuesto orgmdnetélico
con un haluro de titanio,

5e— E1 método de éue.lquiera de los puntos preceden

287154
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tesg, caracterizado por el hecho de que dicho matsrizal es
polibutadieno 1fquido epoxidado.

6e— E1 método de cuslquiera de los puntas 1 a 4
precedentes, caracterizado por el hecho de que dicho mate
rial es aceite vegetal epoxidado. 7 |

7o~ EL método de cualquiers de los puntes 1 a 4
precedentes, caracterizado por el hecho de gue diche mate
rigl es dxido de propilenc.

8u= Bl método de cualquiera de los puntos 1 a 4
precedentes, ¢ aracterizedao per el hecho de que dicho mate
riel es éxido de etileno. .

9e= Bl método de ecuslquiera de los puntos 1 g 4
precedentes, caraéterizado por el hecho de que dicho mate
rial es glicidaldehido. ‘

10.~ EI método de cualquiera de los puntos 1 a 3
precedentes, caracterizado por el hecho de gue diche mate
rigl es un compuesto de carbono, oxfgenc e hidrégeno que
contiene

o 0
" "

al menos un grupd = C = 0 = C = ,

1l.~ E1 método del pumto 10, c aracterizado por el
hecho de que dicho compuesto es un copolimero de estirano
g anh{arice maleico.

A 12.- B1 método de cuslquiera de los puntos prece—
dentes, caraeterizadd poxr el hecho de que dicho sistema
catalizadér organometélico, €s aguel gque se forma mezclando
triisobutilaluminio, tetraclorurc de titanio y yodo.

13.~ E1 método de cuslquiera de los puntog prece-
denteg, ¢ aracterizado por el hecho de que diché material
se utiliza en una proporcibn de 0,15 a 0,6 paries en peso

287154
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por cada 100 partes de polimero.
- 14.~ Hétodo de terminar la polimerizacién del bu-
tadieng,
Tel y como se ha deserito en la Memoria que ante- -
cede y pars los fines qué se han egpecificado. A o
Esta Memoria consta de veinticinco ‘hojag escritas

a miquina por wna sola cara.

987154
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