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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
d e
PATENTE D E INVENCTION
formulada el 9 de Enero de 1954, con el n2 295,155
en
ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, entidad nor#e-
americana, establecida en BARTLESVILLE, OKLAHOMA, Esta-
dos Unidos de América.
por:
® UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA
COMPOSICION RESINOSA MUY RESISTENTE AL IMPACTO "

La presente invencidn se refiere a compo-
siciones resinosas muy resistentes al chogue o impacto.
En un aspecto, la presente invencidn se refiere a un pro
cedimiento mejorado para la preparacién de composiciones
resinosas muy resistentes al impacto.

En los iltimos afios se ha dirigido una gran
cantidad de investigacibém hacia la produccidén de polime-
ros elastdmeros y resinosos perfeccionados. Se han hecho
recientemente grandes avances en el campo de la polimeri

zacibén didnica, como resultado del descubrimiento de nue
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vos sistemas cataliticos. Estos sistemas cataliticos se
degcriben a menudo como "estercoespecificos™, puesto que
¢on capaces de polimerizar mondmeros, particularmente
dienos conjugados, formando un polimero que tiene cier-
ta configuracidn geométrica. Uno de los productos gue
ha despertado general interés, debido a sus propiedades
sobresalientes y superiores, es un polibutadieno que cog
tiene un elevado tanto por ciento, por ejemplo al menos
85%, de adicidén cis~l,4. Uno de los usos importantes de
este material es en mezclas con otros polimeros sintéti
cos elastdomeros, asi como con cauchos naturales. Estas
mezclas han encontrado una de sus aplicaciones mds impor
tantes en la fabricacién de cubiertas para neumbticos de
automévil y camidén. Otro tipo de material que se usa ex
tensamente en la fabricacidn de diversos articuloes, ta-
les como juguetes y utensilios domésticos, son las com-
posiciones resinosas de gran resistencia al impacto. La
presente invencibn trata del uso de polibutadieno de gran
contenido en adicidn cis para pr0porcionaf composiciones
resinosas mejoradas de gran resistencia al impacto.

La presente invencibn proporciona una com
pogicidn resinosa me jorada de gran resistencia al impagc
to, que se prepara a partir de 1,3-butadieno y un com-
puesto aromdtico monovinilico.

Se ha sugerido previamgnte la preparacién
de composiciones resinosas de gran resistencia al impac-
to polimerizando estireno en presencia de caucho natural
o sintético sin vulcanizar. En estos procedimientos, es
préctica corriente el disolver el caucho natural o sinté

tico en el estireno, después de lo cual se polimeriza e
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estireno. Este tipo de procedimiento no ha resultado ser

satisfactorio cuando se aplica a polibutadieno de gran

contenido en adicibn cis. La presente invencidn hace po

sible la produccidén de una composicidn resinosa mejorada,

" en un procedimiento que ofrece muchas ventajas sobre los

procedimientos descritos antes de ahora.
En términos generales, el procedimiento de

la presente invencidn comprende las etapas de polimeri=

- zar 1,3-butadieno con un sistema catalitico que sea capaz

de producir un polimero que tenga predominantemente la
configuracién cis=1,4, realizindose la polimerizacion en
pfesencia de un compuesto aromitico monovinilico, y poli
merizar luego el compuesto aromitico esencialmente en au
sencia de cualquier cantidad de 1l,3-butadieno. Se obser
va que la polimerizacidn del compuesto aromitico transcu
rre en presencia de cis- polibutadieno, ya sea después

de haberse polimerizado esencialmente todo el butadieno,
o después de haber eliminado de la zona de polimerizacidn
cualquier butadieno sin reaccionar, por ejemplo por eva-
poracidén instantinea. El producto obtenido mediante este
procedimiento es una composicién homogénea que contiene
un copolimero de injerto de 1,3-butadieno y el compuesto
aromatico monovinilico, un homopolimero del compuesto
aromatico, y un homopolimer; de 1,3-butadieno. E1l poli-
butadieno presente en la composicidn contiene al menos
85%, por ejemplo de 85 a 98% y mds, de adicidn cis-l,4&.
Las cantidades especificas del ;opolimero ¥y homopolime~
ros presentes en la composicidén dependerin al menos en
cierto grado, de las cantidades del 1, 3-butadieno y del

compuesto aromatico monovinilico empleadas en el proce-

PR

ghbar}

=
) R I IR IR
25319

(S

-3 -

-tr 8 AAAAAN oy A



1t

\..&‘

o

Ly

10

15

20

25

30

(LB A

{
:
?
§
{

dimﬁento.

Una de las ventajas importantes del pre-
sente procedimiento estriba en el hecho de que proporcio
na un método simplificado para preparar una composicidn
resinosa de gran resistencia al impacto. Como se ha men
cionado anteriormente, el método usual implica la diso-
lucidén de un caucho sintético en estireno, y la polime=-
rizacién posterior del estireno. En tal procedimiento
es necesario, inicialmente, preparar el polimeroc sinté-
tico, incluyendo las operaciones usuales de recuperacién,
después de lo cual el polimero se debe trocear o desga-
rrar para formar trozos pequefios, antes de la disolucidn
en el estireno mondémero. Segln el presente procedimien-
to, se eliminan estas etapas realizando la polimeriza-
cidén del 1,3~butadieno en presencia del compuesto aromé-
tico, que sirve inicialmente como diluyente. Esto ha re-
sultado ser posible, ya que el sistema catalitico emplea
do para polimerizar ell,3~butadieno no es iniciador eficaz
de la polimerizacidm del estirenoc. Asi, la presente in-
vencidén proporciona un procedimiento mediante el cual se
produce una composicidn resinosa de gran resistencia al
impacto en una operacidn Gnica.

La étapa inicial del presente procedimien-
to, en la cual se pblimeriza el 1,3-butadieno, se reali-
za generalmente a una temperatura de 1002C o menos, por
ejemplo a una temperatura comprendida entre 0 y 1002C.
La segunda etapa del proéedimiento, eh la que se polime-
riza el compuesto aromdtico monovinilico, se realiza ge-
neralmente a una temperatura comprendida entre 50 y 200¢C,

preferiblemente de 100 a 1502C. Coumo se ha mgncgp].§§
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teriormente, el sistema catalitico émpleado para la poli
merizacidén del 1,3-butadienc es ineficaz para polimeri-
zar el compuesto aromadtico. Aunque el compuesto aromati
co polimerizara térmicamente a temperaturas superiores a
509C, es ain posible el empleo de una temperatura de has
ta 1002C en la primera etapa del procedimiento, sin obte
ner ninguna polimerizacidn importante del compuesto aro-
mitico. Esto es resultado del hecho de qué la polimeri-
zacidén del 1,3-butadieno tiene lugar muy rapidamente a
una temperatura elevada,'requiriendo solamente unos pocos
minutos para completar la polimerizacidn. Sin embargo,
no es conveniente realizar la polimerizacidn de la prime
ra etapa a temperaturas mayores de 1002C, puesto gue a
estas temperaturas superiores se hace mids répida la poli
merizacién del compuesto aromitico. En una forma de rea
lizacibén preferida de la presente invencidn, la polimeri
zacién del 1,3-butadieno se realiza a una temperatura in
ferior a 409C, después de lo cual se ajusta la temperatu
ra en un valor comprendido entre 50 y 2002C, para la po-
limerizacidn del compuesto aromético.

La presidén empleada en el procedimiento de
la presente invencidén puede variar en un intervalo rela-
tivamente amplio. Se puede emplear cualquier presidn ade
cuada, suficiente para mantener la mezcla de reaccidn
esencialmente en la fase liguida. Asi, la presidn depen
deri del compuesto aromitico monovinilico concretamente
utilizado y de las temperaturas a las que se realicen las
dos etapas del procedimiento. La prgsién cae generalmen
te dentro del intervalo de 134>a 49 kg/cm2 manométricos.

Al efectuar el procedimiento de la presen-
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te invencidn se prefiere usar estireno como compuesto
aromiatico monovinilico. Otros compuestos aromiticos mo
novinilicos adecuados incluyen 2-metilestireno, 3-metil
estireno, kh-metilestireno, 3-etilestiremo, k4-etilestire
no, 2,4-dimetilestireno, 2,3,5-trimetilestireno, 3,5~ _
~dietilestireno, 2-metil~4-etilesgtireno y similares.
También cae dentro del fmbito de la presente invencién
el empleo de mezclas de dos o mas compuestos aromaticos
monovinilicos.

Las cantidades del 1,3~-butadienc y del com
puesto aromético monovinilico empleadas.én el procedimien
to pueden variar en un intervalo relativamente amplio.

En general, se emplean una cantidad secundaria del 1,3-_
~butadieno y una cantidad principal del'compuesto aroma-
tico. Se ha descubierto gue se pueden preparar composie
ciones resinosas que tienen propiedades sobresalientes
utilizando de 3 a 49% en peso de 1,3~butadieno, y de 97
a 51% en peso del compuesto aromatico. Las propiedades
de las composiciones resinosas se pueden hacer variar re
gulando la cantidad de 1,3-butadienc y del compuesto axo
mitico empleados en el procedimiento.

El sistema catalitico empleado en la pri-
mera etapa del presente procedimiento, en la que se po-
limeriza 1,3-butadieno, se forma mezclando materiales que
comprenden un compuestc organo-metflico y un componente
que contiene yodo, presente tanto en forma libre como com
binada. Este catalizador de polimerizaciodon produce un
cis~polibutadieno que contiene-;l menos 85% de adicidn
cis-1,4. Aunque 1la éegunda etapa del procedimiento, en

la que se polimeriza el compuesto aromitico monovin{li-
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co, se puede efectuar térmicamente en ausencia de cata-

lizador, generalmente se prefiere emplear un catalizador
tipo perdxido, con objeto de facilitar la polimerizacidn.
Los ejemplés de perdxidos adecuados que se pueden usar
incluyen perdxido de benzoilo, perdxido de di-terc-buti-
lo, perbxido de lauroilo y similares.

Para polimerizar 1,3-butadieno en la eta-
pa inicial del presente procedimiento se pueqe usar cual
quiera de un gran nimero de diferentes sistemas catali-
ticos esterecoespecificos. Se suele preferir el empleo
de un catalizador que se selecciona del grupo consisten
te en (1) un catalizador formado mezclando materiales .
que comprenden un compuesto organo-metdlico que tiene la
férmula RmM’ donde R es un radical alcohilo, cicloalco-
hilo, arilo, alcarilo, aralcohilo, alcohilcicloalcohilo,
cicloalcohilalcohilo, arilcicloaleohilo ¢ cicloalcohil-
arilo, M es aluminio, mercurio, cinc, berilio, cadmio,
magnesio, sodio o potasio, y m es igual a la valencia del
metal M, y tetrayoduro de titanio; (2) un catalizador
formado mezclando materiales gue comprenden un compues-
to organo-metilico que tiene la fdrmula RnM"~ donde R
es un radical organico tal como se ha definido anterior
mente, M° es aluminio, magnesio, plomo, s0dio o potasio,
y n es igual a la valencia del metal M’, tetracloruro de
titanio y tetrayoduroc de titanio; (3) un catalizador for
mado mezclando materiales que comprenden un compuesto or
gano-metfilico gue tiene la férmula RaM", donde R es un
radical orgénico tal.como se ha definido anteriormente,
M~ es aluminio o magnesio, Yy a es igual a la valencia

del metal M”7, un compuesto que tiene la fdrmula Tixb.

295139
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dondé X es cloro o bromo } b es un ntmero entero compren
dido entre 2 y %4, inclusive, y yodo elemental; (4) um ca
talizador formado mezclando materiales gque comprenden un
compuesto organo-metilico que tiene la férmula RXM"',
donde R es un radical orgdnico tal como se ha definido
ant%riormente, M'’’ es aluminio, galio, indio o talio, y
x es igual a la valencia del metal M"“’, un haluro de
titanio que tiene la formula Tix4, donde X es cloro o
bromo, y un haluro inorginico que tienme la férmula MivIc,
donde Miv es berilio, cinc, cadmio, aluminio, galio in-
dio, talio, silicio, germanio, estafio, plomo,‘fSSforo,
antimonio, arsénico y bismuto, ¥y ¢ es un nimero ente-
ro comprendido entre 2 y 5, inclusive; y(5) un cataliza

dor formado mezclando materiales gue conprenden un com-

puesto orgénico que tiene la férmula R M"’’, donde R,
x

"M’’’ y x son tal como se han definido anteriormente,

tetrayoduro de titanio y un haluro inorgénico que tiene
la férmula vad, donde M’ és aluminio, galio, indio, ta
lio, germanio, estafio, plomo, fbésforo, antimonio, arsé-
nico o bismuto, X es cloro o bromo, y d es un nfimero
entero comprendido entre 2 y 5, inclusive. Los radica~
les R de las férmulas anteriormente mencionadas contienen,
preferiblemente, hasta, e inclusive, 20 dtomos de ca?bg
no.

Los siguientes son ejemplos de sistemas ca
taliticos preferidos gue se pueden usar paré polimerizar
1,3~butadieno formando un cis-1,%-polibutadieno: triiso-
butil-aluminio y tetrayoduro de titanio; trietil-aluminio
y tetrayoduro de titanioj triisobutil-~aluminio, tetracloru

ro de titanio y tetrayoduro de titanio; trietil-aluminio,

295199
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tetracloruro de titanio y tetrayoduro de titanio; dietil-
~cine y tetrayoduro de titanio; dibutil-mercurio y tetra-
yoduro de titanio; triisobutil-aluminio, tetracloruro de
titanio y yodo; trietil-aluminio, tetrabromuro de tita-
nio y yodo; n-amil-sodio y tetrayoduro de titanio; fenil-
-godio y tetrayoduro de titanio; n-butil-potasio y tetra-
yoduro dg titanio; fenil-potasio y tetrayoduro de titanio;
n-amil-sodio, tetraclorurc de titanio y tetrayoduro de ti
tanio; trifenil-aluﬁinio y tetrayoduro de titanio; trife
nil-aluminio, tetrayoduro de titanio y tetracloruro de ti
tanio; trifenil~aluminio, tetraclorurc de titanio y yodo;
tri-alfa-naftil~aluminio, tetracloruro de titanio y yodo;
t;ibencilfaluminib. ﬁqtrabromuro de titanio y yodo; dife-
nil-cinc y tetrayoduro de titanio; di-2-tolil-mercurio y
tetrayoduro de titanio; triciclohexil-aluminio, tetraclo=
ruro de titanio y tetrayoduro de titanio; etilciclopentil-
-cinc y tetrayoduro de titanio; tri(3-isobutilciclohexil)-
aluminio y tetrayoduro de titanio; tetraetil-plomo, tetra-
cloruro de titanio y tetrayoduro de titanio; trimetil-fe-
nil-plomo, tetracloruro de titanio y tetrayoduro de tita-~
nio; difenil-magnesio y tetrayoduro de titanio; di-n-pro-
pil-magnesio, tetracloruro de titanio y tetrayocduro de ti
tanio; dimetil-magnesio, tetracloruro de titanio y yodo;
difenil-magnesio, tetrabromuro de titanio y yodo; metil-
etil-maghesioc y tetrayoduro de titanio; dibutil- berilio
y tetrayodurc de titanio; dietil-cadmio y tetrayoduro de
titanio; diisopropil—cadmio y tetrayoduro de titanio; tri-
isobutil~aluminio, tetracloruro de titanioc y triyoduro de
antimonio; triisobutil~-aluminio, tetracloruro de titanio

y triyoduro de aluminio; triisobutilealuminio, tetrabgﬁrg;
N
al

2931

-9 -



10

15

(L3

20

25

30

ro &e titanio y triyoduro de aluminic; trietil-aluminio,
te;racloruro de titanio y triyoduro de fosforo; tri-n-do
decil-aluminio, tetracloruro de titanio y tetrayoduro de
estafio; trietil-gaiio, tetrabromuro de titanio y triyocdu
ro de aluminio; tri-n‘—butil-aluminio,tetracloruroc de ti
tanio y triyoduro de antimonio; triciclopentil-aluminio,
tetracloruro de t%$anio y tetrayoduro de silicio; trife-
nil-aluminio,Vtet;acloruro de titanio y triyoduro de ga-
lio; triisobutil~aluminio, tetrayoduro de titanio y tetra
cloruro de‘estaﬁo; triisobutil-aluminio, tetrayoduro de
titanio y tricloruro de antimonio; triisobutilealuminio,
tetrayoduro de titanio y tricloruro de aluminio; triiso-
butil-aluminio, tetrayoduro de titanio y tetrabromuro de
estafio; trietil-galio, tetrayoduro de titanio y tribromu
ro de aluminio; trietil-aluminio, tetrayoduro de titanio:
y tricloruro de arsénico; y tribgncil-aluminio,_tetrayo~
duro de titanio y tetracloruro de germanio.

La cantidad del catalizador empleado en la
primera etapa del procedimiento, para polimerizar 1,3-bu
tadieno, puede variar en un intervalo bastante amplio.
La cantidad del compuesto organo-metdlico usado para for
mar la composicidn catalitica estd generalmente compren-
dida entre 0,75 y 20 moles por mol de componente que con
tiene haldgeno, tho es, un halurc metilico con o sin un
segundo haluro metdlico o yodo elemental. La relacibn

molar realmente usada en una polimerizacidn dependeri de

-

los componentes concretamente empleados en el sistema cata

T 1itico. sin embargo, una relacidn molar preferida es ge

neralmente de 1:1 hasta 12:1 de compuesto organo-metadli-

_¢o respecto al componente que contiene halé@ﬂc@ Sﬂﬁdgs
, . R~ '
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se use un catalizador gue comprende un compuesto organos
metdlico y mds de un haluro metilico, por ejemplo tetra-
cloruro de titanio y tetrayodﬁro de titanio, tetracloru-
ro o tetrabromuro de titanio y yoduro de aluminio, la re
lacidn moiar entre el tetracloruroc o tetrabromuroc y el
yoduro esti comprendida, generalmente, entre 0,05:1 vy 5:1.
Con un sistema catalitico que comprende un compuesto or-
gano-metilico, un cloruro o bromuro de titanio y yodo elé
mental, la relacidén molar entre el haluro de titanio y el
yodo estd comprendida, generalmente, entre 10:1 y 0,25:1,
preferiblemente entre 3:1 y 0,25:1. La concentracidn de
la composicidén catalitica total, esto es, organo~-metal y
componente que contiene halbgeno, esti generalmente com-
prendida entre 0,01 y 10% en peso, preferiblemente entre
0,01 y 5% en peso, basado en la cantidad total de 1,3-bu
fadieno cargado en el sistema reactor.

La cantidad del catalizador tipo perébxido,
cuando se usa en la segunda etapa del procedimiento para
facilitar la polimerizacidén del compuesto aromitico mono
vinilico, también puede variar entre limites bastante am
plios. Generalmente se usa una cantidad comprendida entre
0,001 ¥y 5% en peso de catalizador tipo perdxido, basado en

el compuesto aromdtico monovinilico. Cuando se emplea un

‘catalizador tipo perdbxido, este material también actila des

activando el sistéma,catalitico empleado para la polimeri
zacidon del 1,3-butadieﬁo.

Se sabe que diversos materiales son perjudi
ciales para el catalizador empl;ado en la polimerizacién
del 1,3-butadieno. Estos materiales incluyen didxido de

carbono, oxigeno y agua. Por tanto, general§n§ ﬂesszzgvg
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niente que el butadieno y compuesto aromitico monovini-
lico se liberen de estos materiales, asi como de otros
materiales que puedan tender a desactivar el catalizador.
Ademis, es conveniente eliminar aire y humedad del reci-
piente o recipientes de reaccidén en los que se han de
realizar las polimerizaciones. Ha de entenderse que se
puede tolerar una pequefia cantidad de estos materiales.
Sin embargo, las cantiaades presentes'no deben ser sufi
cientes para desactivar coﬁpletamente el catalizador em
bleado en la polimerizacién del butadieno.

El procedimiento de la presente invencién
se puede efectuar como procedimiento discontinuo, cargan
do 1,3-butadieno en un reactor que contiene un compuesto
aromitico monovinilico y el catalizador ﬁsado para poli-
merizar el butadieno. Aungue se puede usar cualguier mé
todo de carga adecuado, se prefiere generalmente anadir
los componentes cataliticos a un reactor gque contiene
1,3~butadieno y un compuesto aromitico. También cae deé
tro del 4mbito de la presente invencidn el formar pre-
viamente el catalizador mezclando los componentes cata-
1i{ticos, esto es, el compuesto organo-metdlico y el com
ponente que contiene yodo, en un recipiente distinto de
separacidén del catalizador. La mezcla de reaccibn resul
tante se puede cargar luego en ¢l reactor que contiene
1,3-butadieno y un compuesto aromético monovinilico, o
estos (ltimos materiales se pueden afiadir después del ca
talizador. Después de comfletarse la primera etapa del
procedimiento, en‘la que se polimeriza 1,3~butadieno,

se polimeriza luego el compuesto aromitico monovinilico

en una segunda etapa del procedimiento. 2 g§§r§5

-12 -
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ra etapa se usd una temperatura menor de 502, se ajusta
la temperatura de tal forma que la segunda etapa se rea
liza a una t;mperatura comprendida entre 50 y 2009C. Si
la temperatura usada en la primera etapa fué superior a
los 502C, en ia ségunda etapa se puede emplear esta mis
ma temperatura. Sin embargo, puede ser conveniente au-
mentar la temperatura si es necesario, con objeto de tra
bajar en el intervalo de temperaturas preferido de 100
a l150¢9C. Si.se emplea un catalizador tipo perdxido, tam
bién se afiade al procedimiento en este punto. El tiempo
necesario para que se complete la primera etapa del pro
cedimiento variard con las candiciones de reaccidn emplea
das. A temperaturas elevadas'préximas a 100eC el tiempo-
requerido para polimerizar el butadieno es muy corto,
por ejemplo de 5 a 10 minutos. A temperaturas inferio-~
res el tiempo requerido puede ser tanto como 2% horas o
mis. E1 tiempo requerido para efectuar la segunda etapa
del procedimiento también dependeri de la temperatura
empleada y de si se utiliza un catalizador. E1 ti;mpo
requerido para polimerizar el compuesto aromitico mono-
vinilico esti comprendido, generalmente entre 1 y 48 horas
o mis. El procedimiento de la presente invencién se pue
de efectuar también de modo semicontinuo, utilizando dos
o més recipientes de reaccidén. Cuando se actlle de esta
fofma, la polimerizaciédn del 1,3-butadieno se consigue en
un primexr reactor 0 serie de reactores, mientras gque 1la
polimerizacidn del compuesto aromitico monovinilico se
efectia en un gsegundo reactor o serie de reactores.

Para muchas‘aplicaciones, es conveniente
que las composiciohes resinosas de la presente invencidn

205159
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estén esencialmente libres de residuos de catalizador
que se producen en la primera etapa del procedimiento.
Con el fin de conseguir esta eliminacidn de residuos ca
taliticos, generalmente se prefiere tratar la mezcla de
reaccidn obtenida en la primera etapa del procedimiento,
antes del principio de la segunda etapa del procedimiento.
Este tratamiento se puede conseguir poniendo en contac;
to el efluente que comprende una solucidn de polibuta-
dieno en un compuesto aromitico monovinilico, que se re
cupera de una primera zona de polimerizacidn en la que
se realiza la ﬁrimera etapa, con un agente de tratamien
to de catalizador, tal como agua, un alcohol, un &cido
inorgénico, o mezclas de estos materiales, en una zona
de tratamiento del catalizador. Los ejemplos de alcoho
les y 8cidos adecuados incluyen alcohol isopropilico,
alcohol isobutilico, &cido clorhfdrico, &cido sulfurico
y sfﬁilares. Después de poner en contacto el efluente rg
cuﬁ;rado de la primera etapa del procedimiento con el
aggnte de tratamiento, el agente de tratamiento y resi=-
du%s de catalizador se separan luego del éfluente por
cualquier medio adecuado, tal como decantacidn o centri-
ﬁﬁgacién. El efluente tratado resultante contiene solo
una pequ%ﬁa cantidad de residuos de catalizador, por
ejemplo 0,01% en peso o menos, cantidad que no tiene efec
to perjudicial sobre el color o propiedades fisicas del
producto final. E1 efluente tratado se hace pasar luego
a una segunda zona de polimerizacién, donde se polimeri-
za el compuesto aromético.'

Las composiciones de la presente invenciédn
tienen utilidad y aplicacidnes donde se necesiten normak
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mente poliestirenos de gran resistencia al impébtd% Son
particularmente Qtiles para la preparacidén de articulos
moldeados, tales como juguetes, ufensilios domésticos y
objetos mecldnicos.

Se puede obtener un entendimiento mis com
pleto de la presente invencidn por referencia a los si-

guientes ejemplos ilustrativos.

EJEMPLO__I

Se polimerizd butadieno en presencia de un
sistema catalitico formado mezclando triisobutil-aluminio,
tetracloruro de titanio y yodo. Se usd estireno como dilu

yente de la polimerizacidén. Se empled la siguiente rece

ta:

Partes en peso

- e e W - - ————

1,3-butadieno ‘ . 100

Estireno A 928
Triisobﬁtil—aluminio 0,950 (4,8 m%m®)
Yodo 0,178 (0,7 mdk%m)
Tetracloruro de titanio 0,076 (0,4 m¥%m)
Temperatura, 2C 30

Tiempo, horas ) 4,17

® Milimoles por 100 partes de 1,3-butadieno

En primer lugar se cargb el estireno, des-
pués de lo cual se purgd el Féactor con nitrbgeno. Se afia
did primero el butadieno, después del cual se cargaron el
triisobutil-aluminio, yodo y tetracloruro de titanio, en
este 6rden. En el tiempo concedido se polimerizb aproxi-
madamente el 53% del butadieno, dando una concentracidn de
polibutadieno en estireno de 5,4% en peso. E1 polimero

2QFLHG
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" tenfa una viscosidad inherente de 1,61.

Se afiadid perdxido de benzoilo a una mues
tra de la solucidn de polibutadieno en estireno, usando
2,26 partes en peso por 100 partes en peso de la solu-

cidén de polimero. La mezcla se calentd a una temperatu-

- ra de 579C durante 24 horas. Bajo estas condiciones, la

conversién total de mondmero fué 98%. ElL producto fué
un sbélido incoloro, de aspecto lechoso, que se podia mé&
dear bajo calor Yy presion.

Se tratd con perdxido de benzoilo una se-
gunda muestra de la solucidn de polimero. En esta expe
riencia se usaron 3,38 partes en peso por 100 partes en
peso de la solucidén de polimero. Después de calentar ba
jo las condiciones usadas en la primera experiemncia, el
producto tenfa el mismo aspecto y era un pléstico sélido

y moldeable.

EJEMPLO IX

Se polimerizd butaéieno en presencia de es
tireno como diluyente, usando el sistema catalitico del
Ejemplo I. La cantidad de estireno empleada fué 1876 par
tes en peso. Por lo demids, la receté fué igual gue en el
Ejemplo precedente. En 4 horas y 2% minutos polimerizé
aproximadamente el 64% del butadieno, dando una concentra
cién de polibutadieno en estireno de 3,3% en peso. EL po
limero tenia una viscosidad inherente de 3,2,

Dos muestras del polimero (polibutadieno
en estirén05 se trataron con perdxido de benzoilo igual
gque en el Ejemplo I, para réalizar la polimerizacidén del

estireno. Las cantidades de pexrdxido usadas fueron 2,26

- -
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y 3,38 partes en peso, respectivamente, por 100 partes
en peso de la solucidén de polimero. Las mez?las se man-—
tuvieron a una temperatura de 5792C durante 24 horas. La
conversidén total de mondmero fud del 97% en la primera
experieﬁcia, mientras que en la segunda experiencia fué
del 96%. Los productos sélidos que se obtuvieron eran si

milares a los del Ejemplo I.

EJEMPLO TIII

- — . — - - — -

Se realizaron dos experiencias par; mostrar
la produccidn de cis-polibutadieno en presencia de esti-
reno como diluyente. Se empled un iniciador de triiso=-
butil-aluminio~tetrayoduro de titanio, Se hizo una ex-
periencia de control en la que e].dilwyepté era tolueno.

Se emplearon las siguientes recetas:

Partes en peso

1 2 3
1,3«-butadieno 1060 100 100
Estireno 940 940 -
Tolueno - - 1200
Triisobutil-aluminio (TBA) 0,950 0,634 0,475
Tetrayoduro de titanio (TYT)0,222 0,222 0,222
Relacidn molar TBA/TYT 12/1 8/1 6/1

' Teﬁperatura, oC 5 5 5
Tiempo, horas . 4 4 . 4
Conversibn, % 44 58 55

En primer lugar se cargd el diluyente, deg

pués de lo cual se purgd el reactor con nitrdgeno. Lue~-

295154
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_ alecohol isopropilico.

“s 23K

+

g0 se afiadid butadieno, seguido por el triisobutil-alu-

minio y el tetfayoduro de titanio. Al terminar el pe-
riodo de polimerizacidn, -se coagularon los pfoductos con
Se volvieron a disolver dos veces
en ciclohexano, y se coagularon antes de determinar la
convers;én final. A continuacidn estédn los resultados
de viscosidad inherente, indice de refracciébm, y deter

minaciones de microestructura, de cada uno de los pro-

ductos.

Viscosidad inherente °© 2,94 2,58

2,33

Indice de refracciodn
a 2529C

Microestructura, %
cis 95s
trans 1,
vinilica 3,

1,5220 1,522%3 11,5218

e

9

| I SR
(U AV N O

5,
1,
3,

¢ La viscosidad inherente, tanto en este ejemplo

como en los precedentes, se deterginé como se describe a
continuacidén. Se dispuso 1/10 g de polimero en una jau-
la de alambre hecha con tgla metilica de malla 80, y se
situd la jaula en 100 ml de tolueno contenidos en una bo
tella de 113 g, dé boca ancha. Déspués de reposar a tem
peratura ambiente (aproximadamente 252C) durante 24 horas,
se guitd la jaula y se filtrd la solucidn a través de un
tubo de absorcidn de azufre de porosidad grado C, para
eliminar cualqﬁier particula sblida presente. La solu-
cidn resultante se hizo pasar por un viscosimetro tipo
Medalia, soportado en un bafio de 25¢C. El viscosimetro
se habia calibrado previamente con tolueno. La viscosi
dad reltiva es la relacidn entre la viscosidad de la so

lucidn de polimero y la del tolueno. La viscosidad in-

295188
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herente se calcula dividiendo el logaritmo natural de

. la viscosidad relativa entre el pesc de la parte solu-

ble de la muestra original.

88 Se disolvié una muestra de polimero en disulfuro de

carbono, form;;do una solucidn que tenfia 25 g de poli-
mero por.litro de solucién. E1 espectro infrarrojo de
la solucién (tanto por ciento de transmisidn) se deter
miné luego en un espectrometro infrarrojo usual. E1
tanto por ciento de la insaturacidén total presente como
trans-1,4 se calculd segln la siguiente ecuacidén y uni-

dades consistentes: £ = donde € = coeficiente de

T
extincidn (litros~moles-l-centimetros-l); E = extinci&p
(log IO/I); t = longitud del recorrido {(centimetros); y
¢ = concentracidn (moles de doble enlace/litro). La ex-
tincidén se détermind em la banda de 10,35 micras, y el
coeficiente de extincién fué 146 (litros-moles L-centi-
metros-l). El tanto por ciento de la insaturacidn total
presente como 1,2~ (o vinilica) se calculd segin la ecua
cibn anterior, usando la banda de 11,0 micras y un coe-~
ficiente de extincidn de 209 (lﬁtros-moles'l-centimetros"
El tanto por ciento de la insaturacibn total presente co
mo cis-l,% se obtuvo restando la trans-1,4% y 1,2-(vinili
ca) determinadas segin el método anterior, de la insatura
¢idn tebrica, suponiendo un doble enlace por cada unidad
C, del polimero. ‘ . :

ﬁl examen infrarrojo y ultravioleta de los
productos no &ié indicacidn de la predencia tanto de poli
éstireno como de éopolimero butadieno/estireno. Ademds,
el indice ﬁe-refraccién Yy la microestructﬁra tampoco mos=-
traron evidencia de gue los polimeros preparados en esti-

295155
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reno se;n diferentes del polibutadieno prepafad& en la
experiencia de control 3, en la Que se usd folueno como
diluyente.

Esta solicitud, gue corresponde a la pre-
sentada en Estados ﬁnidos de América el 14-1-63, bajo el
ng@ 251;938, se acoge a los beneficios del-articulq 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

- NOTA -

Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan para gue sean objeto de &ésta Patente de In
vencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

1.- ©Un procedimiento para preparar una com

_posici6n resinosa muy resistente al impacto, que compren

de polimerizar 1,3-butadieno con un catalizador formado
mezcléndo materiales gque comprenden un compuesto organo
metilico y un componente que contiene yodo en presencia
de un compuesto aromdtico monovinilico a una temperatura
tal gue, en esencia, no se polimerice nada de dicho com-
puesto monovinilico y, luego, polimerizar dichoc compues-
to aromftico ﬁonovinilico en ausencia sustancial de 1,3~
~butadieno.

2.- Un procedimiento seghn el punto 1, en
el cual la polimerizacidén del butadieno se realiza a una

" 285139
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temperatura en la gama de O a 1009C. y la polimerizacidn
del compuesto aromético.se realiza a una temperatura en
la gama de 50 a 2002C.

3.~ Un procedimiento seglin los puntos 16
2, en el cual el compuesto afomético monovinilico es es~
tireno,

4.- Un procedimiento seglin cualquiera de
los puntos anteriores en el cual el compuesto organo me
tadlico es un trialcohilaluminio y el componente que con
tiene yodo es tetrayoduro de titanio, tetracloruro de
titanio y tetrayoduro de titanio o tetracloruro de tita-
nio o yodo.

5.- . Un procedimiento segiin cualquiera de
los puntos anteriores en el cual la polimerizacidn del
butadieno se efectfia a una temperatura inferior a 409C.

6.- Un procedimiento segQn cualguiera de
los puntés anteriores en el cual la polimerizacidn del
compuesto aromdtico monovinilico se lleva a cabo en pre
sencia de un catalizador de perdxido.

7.- Un procedimiento seglin cualquiera de
los puntos anteriores en el cual la composicidn resino-
Sa se¢ prepara a partir de 3 a 49 por ciento en peso de
1,3-butadieno y de 97 a 51 por ciento en peso del com-
puesto aromitico.

8.~ Un procedimiento segiin cualquiera de

los puntos anteriores, qde comprende polimerizar 1,3-butadig

no en una primera zona de polimerizacidn vy, luego, después
de que sustancialmente todo el ¢itado 1,3-butadieno ha
polimerizado, retirar de la primera zona de polimeriza

cidn un afluente que comprende una solucidn de polibu-

- nH~ g
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tadieno en dicho compuesto aromdtico monovinilico y re-
siduos del catalizador; poner en contacto diqho afluen-
te con un agente de tratamiento del catalizador en una

zona de tratamiento del catalizador; recupefar de dicha

zona de tratamiento del catalizador dicho afluente sus-

_tancialmente exento de dicho residuos del cataligador;

introducir dicha afluente tratado, que comprende una soO
lucién de polibutadieno, en dicho compuesto aromftico mg
novinilico, en una segunda_zona de polimerizacidn y poli
merizar dicho compuésto aromdtico monovinilico en dicha
segunda zona de polimerizacién. |

9.,- Un procedimiento segin el punto 8, en
el cual dicho'agente de tratamiento del catalizador com~
prende un alcohol.

. 10.- Un procedimiento segin el punto 8, en
el cual dicho agente de tratamiento del catalizador com-
prende un 4cido inorgdnico. _

l11.~- ©UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE
UNA COMPOSICION RESINCSA MUY RESISTENTE AL IMPACTO.

Tal y‘como se ha descrito en la Memoria que

"antecede, y con los fines gue se han especificado.

Esta Memoria consta de veintidos hojas es-
critas a mdquina por una sola de sus caras.

, Madrid,
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