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MEMORIA DESORIPTIVA ‘
fue se presenta pgis-unt: a la solicitud
de
PATENTEBE D B INV ERCION
formulada el 28 de Febrero de‘1964, oon el N¢ 2964991
| " en -
Esrafk
por VEINIE afies o o
# nombre de PEILLIPS PETROLEUM COMPANY, entidsd norteameri-
osna, establecids en Bartlesvills, Qklahoms, Betados Unidos
de América, por: ‘
"UN PEOCBDIMIENTO EN QUE SB FORMA UNA MEZOLA DE
POLIMERIZACION POLIMERIZANDO UN DIENO GONJUGADO
CON UN CATALIZADOA™ "

L I i T T e

Estl invenoidn se refiaeare & un procedimien~
to mejorado pars preparasr polimeros diénicos oonjugﬁgos. En
un aspecto, se refiere & un procedimiento para impo&;r o ro-
duoip sustencialments 1s tendencia de algunos polimeros dié-
nicos conjugados a fluiyr en frio,

En afios recientes, se ha emprendido mucho
trabajo de investigaoidn sl objeto de produoir poiimeros
elésticos mejorsdos de dionoa conjugados. Uno de los produc—

tos que ba atrafdo gonerai atenoion, a oauia'de sus prople-

dades uupeiiorel, e® un polidutadieno que contiene un por=
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centaje elevado, v.g. por lo menos 35 éor ciento, de adi
cidn cis;l,é. Otro polimero que ha logrado considerable
importancia- es un polibutadieno preparado por polimeri-
zacidn de butadieno~l1l,3 con un catalizador organolitico.
Las propiedades fisicas de estos polimeros son de naturé
leza tal, que son particularmente adecuados para la fa-
bricacidén de neumiticos de autombviles y camiones y otros
articulos para los que los polimeros sintéticos convencig
nales han sido hasta ahora comparativamente insatisfacto
rios. Sin embargo, se ha encontrado gue determinados po
limeros <iénicos conjugados, incluyendo el cis-polibuta-
dieno y polibutadieno catalizado con organolitio, tienen
una tendencia a fluir en frio mientras estin en estado sin-
vulcanizar. AGn cuando es posible reticular las molécu
las de los polimeros, tal como se hace por vulcanizado
convencional, para reducir el flujo en frio,_esta opcibn
no es conveniente en casos donde los polimeros han de

ser combina@os posteriormente en equipo triturador. La
formacibén de cantidades relativamente grandes de gel, como
resultado &e la reticulacidn, reduce enormemente la fa-
cilidad con gue los polimeros pueden mezclarse con otros
materiales y fabricarse. Por 1 tant., es nuy convenien

te contar con un método de reduccidn de la tendencia de

_estos polimeros didnicos conjugados a fluir en frio cuan

do estdn en estado sin vulcanizar.

Un objeto de esta invencidén es proporcionar
un procedimiento mejorado para la polimerizacidn de die-
nos conjugados, con el cual los productos producidos ten
gan una tendencia reducida a fluir en frio.

Ctxo objeto de la invencidnm es proporcionar
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un procedimiento nara eliminar o reducir sustancialmen-
te la tendencia del cis-polibutadieno y polibutadieno ca
talizado con organolitio a fluir en frio cuando estin en
el estado sin vulcanizar.

Otro objeto de la invencidn es también pro
porcionar polimeros diénicos conjugados mejorados, que
tengan una tendencia reducida a fluir en frio en el es-
tado sin vulcanizar '

Otros y nuevos objetos y ventajas de la in
vencidn se descubrirén a los expertos en el arte, tras
considerar la exposicidn que se acompaia.

La presente invencidn se refiere a la pro
duccién de polimeros diénicos conjugados mejorados gue
tengan una tendencia reducida a fluir en frio. De esta
forma, la invencidn reside en una mejora en un proceso
de polimerizacidn de dienos conjugados con un sistema ca
talizador que coabrende un conpuesto organometalico, v.g.
un catalizador formado por mezcla de un organometal y un
compuesto de métal pesado o un catalizador organolitico.
Hablando en general, la mejora comprende la fase de adi
cidén a la mezcla de polimerizacidn de un compuesto que
tiene la T6rmula R4M, en donde R es un radical hidrocar
burado seleccionado del grupo consistente de radicales
vinilo, ale¢ohilo, cicloalcohilo y arilo, siendo vinilo
por lo menos dos de los radicales y conteniendo cada uno
de los radicales restantes preferiblemente de 1 a 12 étg
mos de carbono, ¥y M es un metal selecciomado del grupo
consistente de silicio, germacio, estaifio y plomo. Los
radicales alcohilo, cicloalcohilo y arilo pueden conte-—

ner sustituyentes hidrocarburados. Se ha encontrado que
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afiadiendo el agente de tratamiento de esta invencidn a
la mezcla de nolimerizacibn antes de la inactivacibn del
catalizador, el nroducto eldstico obtenido tiene una ten
dencia reducida a fluir en frio.

Los productos gue pueden prepararse de
acuerdo con la presente invencidén pueden definirse amplia
mente como polimeros de dienos conjugados que contienen
de & a 12, preferiblemente de %4 a 8, atomos de carbono
por molécula. Ejemplos de estos mondmeros incluyen el
butadieno-1,3, isopreno, piperileno, 2,3-dime#ilbutadig
no-1,3, octadieno-1,3, 4,5~dietiloctadieno-1,3 y simila
res. 2Zstos dienos conjugados pueden volimerizarse para
formar homonolimeros o.ppeden polimerizarse mezclas de
los dienos para'formar copolimeros. Pueden prepararse
también polimeros diénicos conjugados polimerizando los
dienos‘con uno o wmis mondmeros copolimerizables conte-
niendo mono-vinilideno, como el estireno, 2-metilestire
no,‘vinilnaftaleno, o similares, con el dieno conjugado
qgue esté presente en mayor cantidad. Sin embargo, 1la
presente invencién es particularmente aplicable a un pro
cedimiento para polimerizar butadieno-1,3 con un sistema
catalizador seleccionado del grupo consistente de, (1)
un catalizador formado por mezcla de materiales que com
prenden un organometal y un componente que contenga yodo,
y (2) un catalizador a base de litio, es decir, litio me
tal y/o un compuesto organclitico.

l.a tendencia del producto de polimerizacidn
a fluir en frio se elinina o se recuce sustancialmente,
incorporando a la mezcla de polimerizacidn, en cualquier

momento anterior a la interrupcidn de la reaccibn de po-
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limerizacidn, un agente de tratamiento que fenga'la £ér
mula R4M, en don@e R ¥y M representan lo que se ha deseri
to anteriormente. El agente de tratamiento se afiade geng
ralmenie en una cantidad cociprendida entre G,C05 a 5 mi-
limoles por 160 partes en peso de monodmero. Bl agente de
tratamiento puede aiadirse per se, pero se prefiere gene
ralaente incorporarlo como disolucidn o suspensién en un
hicdrocarburo, preferiblenente un hidrocarburo similar al
gue se ha usado como diluyente en la polimerizacién. Or
dinariamente se »refiere afiadir una cantidad del agente
de tratamiento comprendida entre 0,0l a 1,0 milimoles

por 100 partes en peso de material monémero. Ejemplos de
agentes de tratamiento adecuadosg incluyen el tetravinil-
silano, metiltrivinilsilano, dietildivinilsilano, n-he-
%xiltrivinilsilano, diég-dbdecildivinilsilano, ciclohexill
trivinilsilano, difenildivinilsilano, metilfenildivinil-
silano, benciltrivinilsilano,rtetravinilgeréanio, etil~-
trivinilgermanio, dimetildivinilgermanio, n-butiltrivi-
nilgermanio, di-n-decilvinilgermanio, ciclohexiltrivihi;
germanio, benziltrivinilgermanio, tetrayinilestaﬁo, meti}l
trivinilestafio, dietildivinilestafio, n~hexilitrivinilesta
fio, di~g~dodecildivinilegtaﬁo, ciclohexiltrivinilestaio,
difenildivinilestafio, metilfenildivinilestafio, benciltri
vinilestafio, tetravinilplomo, etiltrivinilplomo, dimetil
divinilplomo, n-octiltrivinilplomo, di-n-decildivinilplo
mo, ciclohexiltrivinilplomo, difenildivinilplomo, diben-
cildivinilplomo, etc. E1l efecto del agente de tratamien
to en la reduccidn de la tendencia del polimero a fluir en

frio depende de un nimero de factores, incluyendo el agen

te de tratamiento particular empleado, es decir, el nbGme
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ro de grupos vinilo presentes en el compuesto, el catali’
zador empleado en la preparacidn del polimero, el nivel
de catalizador y el mondmero o combinacidn de mondmeros
empleados en la polimerizacidn. Ordinariamente, se ré-
guiere sblc una pequefia cantidad de agente de tratamien
to para producir una reduccibn significante a fluir en
frio y los productos obtenidos estan generalmente libres
de gel.

En la realizacidn del procedimiento de es
ta invencidn, el agente de tratamiento se aiade a la mez
cla de reaccidén de polimerizacidn antes de la extincidn
o interrupcidn de la reaccidén. En un método de operacion,
se incorpora inicialmente el agente de tratamienio, Y en
tonces se lleva a cabo la polimerizacibdn de la forma em=-
pleada ordinariamente con los sistemas catalizadores ore-
ganometalicos. Aunque puede utilizarse cualquierrproce-
dimiento adecuado de incorporacidn, se prefiere a menudo
afiadir el mondmero a un reactor que contiene diluyente y
a continuacidn introducir el catalizador y el agente de
tratamiento. Este mdtodo se utiliza frecuentemente cuan
do el catalizador es el que se prepara mezclando un com-
puesto organometdlico con un compuesto de metal pesado.
Sin embargo, el agente de tratamiento puede afiadirse a la
mezcla de polimerizacidn después que la polimerizacibn hé
comenzade o al final de la polimerizacidn, pero antes de
la inactivacidn del catalizador. Cuando se sigue este ﬁ;
timo procedimiento, debe darse un tiempo de contacto su-
ficiente, para obtener la reduccidn necesaria a fluir en
frio. El tiempo dependerd generalmente de la temperatu-

ra de la mezcla de polimerizacidén y ordinariamente esti
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en el intervalo de 5 minutos a 10C horas. Un intervalo

adecuado de temperatura es de 102 a 1202C prefiriéndose una

temperatura por encima de los 259C,

El empleo del agente de tratamiento de es
ta invencidn es particularmente aplicable al procedimien
‘to de preparacidn de un polibutadieno que contenga un
gran porcentaje de adicibn cis-l,4. El cis-polibutadie
no puede prepararse polimerizando butadieno con un sis-
tema catalizador gue esté formado mezclando materiales
gue comprendan un compuesto organometélico y iodo, pre-
sente en estado libre o combinado. Este sistema de poli
merizacidén produce un cis-polibutadieno que posee propié
dades fisicas sobresalientes cuando estd en estado vulca
nizado, pero gue tiene una tencdencia a fluir en frio en
el estado sin vulcanizar. La expresidén "cis-polibutadig

ne™, como se usa agquiy, tiene por objeto incluir un poli-

butadieno gue contenga por lo menos 85 por ciento de adi

cidén cis-1,4, v.g. de 65 a 98 por ciento y mayor.

‘El cis=polibutadieno puede prepararse por
polimerizacidén de butadieno-1,3 con alguno de un gran nd
mero de sistemas catalizadores estereoespecificos“difereg
tes., Se prefiere generalmente emplear un catalizador gue
se seleccione del grupo consistente de (1) un cataliza&or.
formado mezclando materiales que comprendan un compuesto
orgapometélico que tenga la féraula R’mM', en donde R’ es
un radicai alcohilo, cicloaleohilo, arilo, alecoarilo,
aralcohilo, alcochilcicloalcohilo, cicloalcohilalcohilo,
arilcicloalcohilo o ciclcalcohilarilo, ﬁ’ es aluminio,
merecurio, cine, berilio, cadmio, magnesio, sodio o poté

sio, y m es igual a la valencia del metal M', y tetra
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yoduro de titanio, (2) un catalizador forumado me;clando
materiales gue comprenden un compuesto organometilico que
tenga la Térmula R’nH”, en donde R’ es un radical orgi-
nico, coxo se gefinid anteriormente, M'' es aluminio,
magnesio, plono, sofio o votasio, vy n es isual a la va-
lencia del metal M'', tetracloruro de titanio y tetrayo
duro de titanio, (3) un catalizador formado mezclandc ma
teriales gue comprenden un compuesto organometadlico que
tenga la f6rrnula R'aM“', en donde R es un radical orga-
no, como se definib anteriormente, 11''' es aluminio o nag
nesio y a es igual a la valencia del metal M'’'', un com-
puesto gue tenga la fdérmula TiXb, en donde X es cloro o
bromo y b es un nimero entero de 2 a 4, inclusive, y yo-
do elemental, (4) un catalizador formado mezclando mate-
riales que cowuprenden un compuesto organometilico que ten
ga la Céraula R’xuiv, en donde R’ es un radical organo,
como se definid anteriormente, ﬁiv es aluminio, galio,
indio o talio, y.x es igual a la valencia del metal Miv,
un naluro de titanio gque tenga la fdérmula TiX,, en donde
X es clorec o bromo, y un haluro inorgidnico que tenga la
férmula vac, en donde M' es berilio, cinc, cadmio, alu
mihio, galio, indio, talio, silicio, germanio, estaio,
plomo, fésforo, antimonio, arsénico y bisuuto, y ¢ eés un
nfimero entero de 2 a 5, inclusive, ¥y (55 un catalizador
formado mezclando materiales que comprendan un compuesto

iv

iv
., en donde R', M~ y x

organo gue tenga la férmula R’xM
son, como se determindé anteriormente, tetrayoduro de tie-
. R . - vi
tanio, y un haluro inorgénico que tenga la fdroula M 1xd,

i

. R i . R . . .
en donde M es aluminio, galio, indio, talio, germanio,

estafio, plomo, fésforo, antimonio, arsénico o bismuto,

A 200 ¢
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X es cloro o bromo, v d es un nimero entero de 2 a 5,
inclusive. Los radicales R’ de las férmulas anteriormen
te mencionadas contienen preferiblemente yasta, € 1nc15
so, 20 Atomos de carbono.

Los sizuientes son ejemplos de sistemas ca
talizadores preferidos que nueden utilizarse para poli-
merizar butadieno~l,3 a cis-polibutadieno-1,%4: trisobu-
tilaluminio y tetrayoduro de titanio; trietilaluminio ¥y
tetrayoduxro de titanio; triisobutilaluminio, tetracloru
ro de titanio y tetrayoduro de titanio; trietilaluminio,
tetracloruro de titahio y tetrayoduro de titanio; dietil
cinc y tetrayoduro de titanio; dibutilmercurio y tetra-
ioduro de titanio; triisobutilaluminio, tetracloruro de
titanio y iodo; trietiialuminio, tetrabromuro de titanio
y iodo; n-amilsodio y tetrayoduroc de titanio; fenilsodio
y tetrayoduro ée titanio; n-butilpotasio y ﬁetrayoduro de
titanio; fenilpotasio y tetrayoduro de titanio; n-amilso
¢io, tetracloruro de titanio'y tetrayoduro de titanio;
trifenilaluninio y tetrayoduro de titanio; trifenilalnmi
nio, teirayoduro de titanio y tetracloruro de titanio;
trifenilaluninio, tetracloruro de titanio y iodoj tri-al
fa=~naftilaluminio, tetracloruro de titanio y iodo; tri-
bencilaluminio, tetrabromuro de titanio y iodo; difenil
cine y tetrayoduro de titanio; di-2-toiilmercurio y te-
traioduro de titanio; triciclohexilaluminio, tetracloru
ro de titanio y tetrayoduro de titanio; etilciclopentil
cine y tetrayoduro de titanio; tri(3-isobutilciclohexil)
aluminio y tetrayocduro de titanio; tetraetilplomo, tetra
cloruro de titanio y tetrayoduro de titanio; trimetilfe-

nilplomo, tetracloruroc de titanio ¥y tetrayocduro de tita-

C
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nio; difemiluagaesio y tetraybduro de titanio; di-giprof
pilmagnesio, tetracloruroc de titanio y tetrayoduro de ti
tanio; dimetilmaznesio, tetracloruro de titanio y yodo3}
difenilmagnesio, tetrabromuro de titanio y yodo; wmetil-
etilmagnesio y tetrayoduro de titanio; dibutilberilio ¥y
tetrayoduro de titanio; dietilcadmio y tetrayoduro de ti
tanio; diisopropilcadmio y tetrayoduro de titanio; tri-
isobutilaluminio, tetracloruro de titanio y triyoduro de
antimonio; triisobutilaluminio, tetracloruro de titanio
y triyoduro de aluminio; triisobutilaluﬁinio, tetrabroﬁé
ro de titanio y triyoduro de aluminio; trietilaluminio,
tetracloruro de titanio y triyoduro de fosforo; tri-n-_
dodecilaluninio, tetracloruxro de titanio y tetrayoduro
de estafio; trietilgalio, tetrabromurc de titanio y tri-
yoduro de aluminio; tri-n-butilaluminio, tetracloruro de
titanio y triyoduro de antimonio; triciclopentilaluminio,
tetraclorurc de titanio y tetrayoduro de silicio; trife-~
nilaluminio, tetracloruro de titanio y triyoduro de galioj;
triisobutilaluminio, tetrayoduro de titanio y tetracloru
ro de estafio; triisobutilaluminio, tetrayoduro de titanio
y tricloruro de antimonio; triisobutilaluminio, tetraio-
Guro de titanio y tricloruro de aluainiog triisobutilalg
minio, tetfayoduro_dgrtiﬁgnio y tetrabromuro de estafio;
trietilgalio, t;t;a;aéﬁr;;de titanio y tribromuro de alu
minio; trietilaluminio; tetrayoduro d titanio y tricloru
ro de arsénico; y tribencilaluminio, tetrayoduro de tita
nio y tetracloruro de germanio.

El procesc de polimerizacidn para la prepa
racidn de cis-polibutadieno generalmente se realiza en
presencia de un diluyente hidrocarburado, gue no sea per

206981
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judicial al sistema catalizador. Ejemplos de diluyen;es
adecuados incluyen los hidrocarburos arométicos, parafi
nicos y cicloparafinicos, entendiéndose que también pue
den utilizarse mezclas de estos materiales. Ejémplos es
pecificos de diluyentes hidrocarburados incluyen el ben-
ceno, tolueno, n-butano, isobutano, n-pentano, isoocta-
no, n-dodecano, ciclopentano, ciclohexano, metilciclohe
xano, etec. Con frecuencia se prefiere emplear hidrocar
buros aromiticos como diluyenfeu

la cantidad de catalizador empleado en la
polimerizacibn de butadiegg-l,S a cis-polibutadieno pue
de variar en un intervalo bastante aﬁplio. La cantidad
del organometal usado en la formacidn de 1la composicidn
del catalizador estid generalmente comprendida entre 0,75
a 20 moles por nmol del componente que contiene haldgeno,
es decir, un haluro metédlico con o sin un segundo haluro
metédlico o iodo elementals La proporcidén molar empleada
realmente en una polimerizacibn dependeri de los compo-
nentes particulares empleados en el sistema catalizador.
Sin embargo, genera%mente se prefiere una proporcidn mo-
lar de 1:1 a 12:] del compuesto organometilico al compo-
nente que contiene haldgeno. Cuando se utiliza un cata-
lizador que comprende un compuesto organometélico y més
de un haluro metilico, v.g. tetracloruro de titanio y te
trayoduro de titanio, tetracloruro o tetrabromuro de ti-
tanio y yoduro de aluminio, la proporcibn molar del tetra
cloruro o tetrabromuro al yoduro zeneralmente estid en el
intervalo de 0,05:1 a 5:1. Con un sistema catalizador que
comprenda un compuesto organometdlico, un cloruro o bromu

ro de titanio y yodo elemental, la proporcidn molar de ha

s
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luro de titanio a yodo generalmente esta en el interva-
lo de 10:1 a 0,25:1, preferiblemente 3:1 a 0,25:1. La
concentracidn de la composicién total del catalizador,
es decir, de organometal y de componente gque contiene hé
16geno, generalmente esti en el intervalo de 0,0l a 10
peso por ciento, preferiblemente en el intervalo de 0,01
a 5 peso por ciento, basado en la cantidad total de bu

tadieno-1,3 agregado al sistema reactor.

El procedimiento para preparar cis-polibuta-

dieno puede realizarse a temperaturas que varien em un

intervalo bastante amplio, v.g. de -73 a 12092C. General
mente se prefiere operar a una temperatura de =35 a 702C.
La reaccidn de polimerizacidn puede realizarse a presidn
autbégena o a cualquier presidn adecuada, suficiente para
mantener la mezcla de reaccidn sustancialaente en la fa-
se liquida. De este modo la presidn dependera del dilu~
yente particular empleado y de la temperatura a la que se
realiza la polimerizacidén. Sin embargo, pueden emplear-
se presiones mayores si se desea, siendo obtenidas estas
presiones por alghin método adecuado, como poner bajo pre-~
81b6n al reactor con un gas que sea inerte respecto a la
reaccidn de polimerizacidn.

El agente de tratamiento de esta invencidn
es también especialmente aplicable al procedimiento para
la polimerizacibn de butadieno~1l,3 con litic metal y/o un
compuesto organolitico. Los polibutadienos preparados
con un catalizador a base dé litio contienen gengralmeﬁ
te de 35 a 48 por ciento de adicidn cis-1,4 de 45 a 55
por ciento de adicién trans-1,4, y 6 a 10 porciento de
adicién~1,2, La presente invencion es particularmente

206901
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aplicable a polibutadienos de baja viscosidad inherente,
preparados por este método. Tales polimeros generalmen

te tienen una viscosidad inherente en el margen de 0,75

a 3, Aun cuando los polibutadienos de viscosidad inhe-

rente baja poseen propiedades sobresalientes, tienen una
tendencia a fluir en frio cuando estin en el estado sin

vulcanizar.

Los compuestos organoliticos adecuados pa
ra uso en la polimerizacibdn tienen la férmula RLix, en
Gonde | es un radical hidrocarburo seleccionado del gré
po consistente de radicales alifiticos, cicloalifaticos
y aromiticos ¥ X es un nlmero entero de 1 a 4, inclu-
sive. ia R de la férmula tiene una valencia igual al nﬁ
mero entero, ¥y prefefiblemente contiene de 1 a 20 Atomos
de carbono, inclusive, aunque pueden utiiizarse compues~
tos de peso molecular mayor. En la preparacidn de poli-
butadieno, se prefiere utilizar un compuesto alcohiloli-
tico, tal como n-butilditio, como catalizador. Ejeuplos
de otros compuestos organoliticos adecuados incluyen el
metillitio, isopropillitio, Eggi—octillitio, n-decilli~-
tio, fenillitio, naftil-litio, 4-butilfenillitio, p~to-
lillitio, 4-fenilbutillitio, ciclohexillitio, 4-butilci
clohexillitio, 4-ciclohexilbutillitic, dilitiometano,
1,4-dilitiobutano, 1,10-dilitiodecano, 1,20-dilitioeico
sano, l,4-dilitiociclohexano, 1,4-dilitiobuteno-2, 1,8-
dilitiodeceno-3, 1,4-dilitiobenceno, 1,5-dilitionaftale
no, l,2-dilitio-1,2-difeniletano, 9,10~dilitio-9,10-di~-
hidroantraceno, 1,2-dilitio-1,8-cdifeniloctano, 1,3,5-tf§
litiopentano, 1,5,15-trilitioeicosane, 1,3,5-trilitioci-

c¢lohexano, 1,2,5~trilitionaftaleno, 1,3,5-trilitiocantra=-

- 13 - ’?@@@@ﬁ -
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ceno, 1,3,5,8-tetralitiodecano, 1,5,1¢,20-tetralitiocei=-
cosano, 1,2,3,5-tetralitiociclohexano, 1,2,3,5,~tetralitio-
L-hexilantraceno, etc. .

El procedimiento empleado en la prepara-
cibn de polibutadieno con catalizador organolitico pue
de realizarse a una temperatura en el margen de =73 a
1202C preferiblemente de -18 a 829oC. La reaccidn de po
limerizacidn puede realizarse a presiones autdgenas. Co
minmente es preferible operar a una presidn suficiente
para mantener la mezcla de reaccidn en la fase 1iguida.
La polimerizacibén se lleva a cabo en presencia de un di
luyente hidrocarburado similar al utilizado en el proce
dimiento de polimerizaci6n de cis-polibutadieno, descri
to anteriormenie. La presidn real empleada en el proce
dimiento dependerd del diluyenfe particular empleado y
la temperatura a la gue se realiza la polimerizacidn,

Un polibutadieno que tenga una viscosidad

inherente deseada puede prepararse facilwmente variando

la concentracidn del compuesto organclitico. Por ejem-
Plo, con un sistema completamente seco y ninguna otra ié
pureza presente que destruyan el compuesto organolitico,
se requiere generalmente unos 2,5 milimoles de cataliza
dor por 10C gramos de mondmero para conseguir un polime
ro gque tenga una viscosidad inherente deIO,?S, v se re-
quiere generalmente unos 0,30 wilimoles de catalizador
por 100 gramos de mondmero para la produccidn de un poli
mero gue tenga una viscosidad inherente de 3,0. Se ha
encontrado que para operaciones préﬁticas es necesario
aproximadamente 0,3 mhm o mas de catalizador, como lim-
pia&or del sistema.

296981
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Se conocen varios materiales qué son perju
diciales para el cataliiador entpleado en la preparacidn
de polimeros diénicos conjusédos. Estos materiales in-
cluyen el anhidrido carbonico, oxigenoey agua. General
mente se prefiere, por lo tanto, gue el butadieno y el
diluyente estén libres de estos materiales, asi como de
otros materiales gue tiendan a desactivar al catalizador.
Ademés, es preferible elimihar el aire y la humedad del
recipiente de reaccidn en el que se realice la polimeri
zacién. Una vez terminada la reaccidn de polimerizacién
o una vez concluido el periodo de tratamiento, durante
el cual el agente de tratamiento de esta invencidn se §g
ne en contacto con la mezcla de polimgrizacién, la mez~
cla de polimerizacidn es tratada entonces para desactivar al
catalizador y recuperar el polimero eldstico., Un método
adecuado para lograr este resultado implica la separacién
por arrastre con vapor del diluyente del polimero. En
otro método adecuado, un material que desactiva al cata
lizador, como un alcohoi. se afiade a la mezcla a fin de
desactivar el catalizador y causar la precivitacibdn del
polimero. [l polimero entonces se separa del alcohol y
del diluyente por cualguier medio coaveniente, como de=
cantacidén o filtracidén. Se ha encontrado que es venta-
joso afiadir un antjoxidante, como el 4,4 -metileno-bis-_
(2,6-di-tert-butilfenol), a la disolucibén de polfmerc an
tes de recuperar el polimero.

Un conocimiento nis completo de la inven-
¢idn puede obtencrse remitiéndose a los siguientes ejem
plos ilustrativos, los cuales,sin embargo, no van enca-

minacos a ser indebidamente limitativos de la invencidn.

296991

- 15 -



16

15

20

25

30

O JOIOY-4 O C I §

21 butadieno se poliuerizd en una serie de
experimentos, utilizando n-butillitio como catalizador.
Se emplearon en los experimentos de la invencibn cantidé
des variables de tetravinils;lano, y se realizd un expe-
rimento de control en el que no estuve presente el tetra

vinilsilano. Se utilizd la férmula siguiente:

FORMULA

Butadieno~1,3, partes por peso - 100
Ciclohexano, partes por peso 780
n-butillitio, mhm (1) 1,4
Tetravinilsilano (TVS), mhm (1) variable
Temperatura, QC 50
Conversidn, % 100

(1) Hilimoles por 100 partes de butadieno

Se incorpord primero el ciclohexano, des-
pués de lo cual se purgd el reactor con nitrbgeno. En-
tonces se afladid el butadieno, seguido de catalizador de
n-butillitio. En los dos primeros ensayos, se incorpord
inicialmente el tetravinilsilano, mientras que en el ter
cer ensayo se aitadid desnués de 4,5 horas. El cuarto en
sayc fué un ensayo de control, en el gue no se afiadid té
travinilsilano. El tiempo total de reaccidn en cada en=
‘sayo fué 18 horas. Todas las polimerizaciones se inte-
rrumpieron con alcohol isopropilico, en el que se disol-
vibd 2,2' _metileno-bis-(4-metil-6-tert-butilfenol), sien-
do suficiente la cantidad empleada para proporcionar una
parte por peso del antioxidante por 160 partes de caucho.
Los polimeros fueron entonces coagulados con alcohol iso
propilico, separados y secados. Los resultados obtenidos

~ Qo
29599 i
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en los ensayos se muestran en la siguiente Tabla I

TABLA I

Ensayo TVS, Visc. (&) Gel (5) Flujo frio (6)

ne

mhn Inh. % mg/mine.

N

10

15

20

25

30

0,15 (1) 2,84 o 0,2
0,40 (1) 4,08 23 (3) 0,0
0,4c (2) 3,96 0 0,0
- 2,13 ) 18,3

(1) Incorporado inicialmente.

(2) Incorporado después de 4,5 horas.

(3) Gel muy suelto. El indice de hincha
miento en tolueno fué 285,

(L) Una cécima de gramo de polimero se co
locd en una jaula de alambre hecha de tela metalica
de 8C mallas, vy la jaula se colocd en 160 ml de to-
lueno contenidos en una botella de boca ancha de
115 gramos. Después de permanecer a temperatura am
biente (aproximadamente 252C) durante 24 horas, se
quitd la jaula y se filtrd la solucidn a través de
un tubo de absorcidén de azufre de porosidad grado C
para eliminar todas las particulas sdlidas presentes.
La ‘solucidn resultante se pasd a través de un visco-
simetro tipo Medalia soportado en un baiio de 25eC.
El viscosimetro se calibrb previamente con tolueno.
La viscosidad relativa es la relacidn de la viscosi
dad de la disolucidn del nolimero a la del tolueno.
La viscosidad inherente se calcula dividiendo el 1lo -
garitmo natural de la viscosidad relativa por el pe
so de porcibn soluble de la muestra original,

285901,
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(5) La determinacidn Gel gelzgéuhizo‘ﬁﬁg
to con la determinacién de la viscosidad inherente.
La jaula de alambre se calibrd para retencibn de to
lueno, para corregir el peso de gel hinchado y deter
minar exactamente el peso de gel seco. La jaula va
cia se sumergid en tolueno y luego se la dejd escu-
rrir tres minutos en una voiella de boca ancha cerré
da de 55 grawmos. Un trozo de tela metédlica doblada
de un cuarto de pulgada en el fondo de la botella so
portd la jaula con el minimo contacto. Se pesd con
una exactitud de C,02 g., La botella conteniendo la
jaula durante un periodo minimo de secado de 3 minu
tos, después de 1o cual se retird la jaula y la bo-
tella se pesd otra vez con una exactitud de 0,02g,
La diferencia entre las dos pesadas es el peso de la
3aula més el tolueno retenido por ella, y restando el
peso de la jaula vacia de este valor, se determina
elApeso de retencidén de tolueno, es decir, la cali
bracidn de la jaula. Zn la determinacidén del gel,

después que la jaula conteniendo la muestra habia

permanzcido durante 24 horas en tolueno, se retira
la jaula de la botella con ayuda de pinzas y se co
loca en la botella de 55 gramos. Se siguid el mis
mo procedimiento, para la determinacidn del peso de
gel hinchado que el que se utilizd para la calibra-
cidn de la jaula. E1 peso de gel hinchado se corri-
gibé restando la cglibracién de la jaula.

» {(6) El flujo frio ée midibd por extrusién

del caucho a través de un orificio de 6 mm, a una

‘ presidn de C,25 kg/cmz y a una temperatura de 50¢2C,

- 18 - | zzfggﬁi g g;i?
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Después de dejarlio 10 minutos para alcanzar estado
fijo, se midid la velocidad de extrusidn y se infor.
maron los valores en miligramos por minuto. Z—Todos
los valores de flujo frio mencionados en los ejem-
plos se deterninaron por este método, a menos gque

se indique -otra cosa./

Estos datos muestran que habia una reduc-
¢cidn nronunciada en flujo frio, en los ensayos en los que

estaba vpresente el tetravinilsilano.

EJEKPLO II

Se emplearon cantidades variables de n-bu-
tillitio y tetravinilsilano en una serie de tres ensayos
para la polimerizacidn de butadieno, Se utilizé la si-

guiente formula:

PORIULA
Butadieno-~l,3, partes por peso 100
Ciclohesxano, partes por peso 780
n-butillitio, mhm (1) variable
Tetravinilsilano (IVS), mhm (1) variable

Temperatura, 2C
Tiempo total, horas 22

Conversidn, % 100

(1) Milimoles por 100 partes de butadieno

El procedimiento ful el mismo que en el
Ejenplo I, excepto gue en dos ensayos el tetravinilsila
to se incorpord seis horas después de la carga inicial

de diiuyente. mondmero y catalizador. No se empled te-

“travinilsilano en el tercer emsayo. Los resultados ob-

GL—:MA
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tenicos se muestran a continuacidén en la Tabla II.

Ensa Hooney Flujo
yo BuLi 1TVS Visec. Gel, (ML-4 a frio,

ne mhm wmhm Inh.(1) % (1) 100eC) (2) wg/min. (1)
1 2,0 0,2 2,11 o] 40,2 g,0

2 2,0 ©,1 1,89 o 22,6 4,95

3 1,3 - 2,63 0 7,4 16,5

(1) Ver notas al pie apropiadas de la Tabla I
(2) Viscosimetro Hooney, ASTM D1646-61, rotor gran

de, 10CeC, 4 minutos.

Los datos de la Tabla II nuestran que auncue el nroducto
del ensayo de control 3 tenfia una viscosidad inherente y
un valor lMooney mayores que los productos obtenidos de los
otros ensayos, el flujo frio era elevado. E1 tetravinil-
gilano fué muy eficaz para reducir.el flujo frio.

Los productos de los ensayos 1 y 2 y un po-
libutadieno 37,l-Mooney, preparados en presencia de n-bu-
tillitio, fueron combinados en una férmula de goma para su
perficie y fueron determinadas las propiedades de elaboré
cidn, asi como las propiedades fisicas de los vulcanizados.
La férmula de composiciln empleada y algunas propiedades

de los materiales se muestran en la Tabla ITII.

1 2 >

— — —

Foérmula de composicidn, Partes por peso

Caucho 100 1¢Q 1co

Megro de horno de abrasidn clevada 50 50 50

o 296981
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Oxido de zinc 3
Acido estedrico 1
Flexariina (3) 1
Resina 731D (2) 5
Philrich 5 . 5
Azufre 1,75
HCBS especial (%) 1,2

Propniedades del caucho crudo

HL-4 a 16CeC  (5) 40,2

Fflujo frio, rmétodo de la placa
de vidrio (6) 1,20

Propiedades de elaboracién

Ms=l=-% compuesto a 1CCec (7) 41,3

xtrusidn a 1200C

[

cm/minuto - 157,5
gramos/minuto 120,0
grado {Molde Garvey), 12

26,8

“

161,3

121,0

12

1,75

1,2

b, 64

45

147,3
136,C
7

Propiedades fisicas, vulcanizado 30 minutos a 1512C.

Ajuste de compresibn, % (9) 21;5
Mddulo 30G %, kg/cmz (10) 114
Tensién, kg/em” (10 188
Alargamiento, % (10) 430

Tensidn méx., kglemo, 93¢ (1C) 91

Constitucidén calorifica,

T, ¢ (11) 13,8
Elasticidad, % (12) ‘ 69,7
Dureza Shore A (13) 64,0

Flexibilidad, miles de flexiones
hasta fallo (14) 2,0

- 21 -

24,6
95
172

440

98

13,6
69,53
63,5

3,8

20,0
91

197

500

21

12,3
70,5
65,5

1,4

296991
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Horno envejecido 24 horas a 1C02C

Kédulo 200 %, kg/cm® 102 93,5 75,5
Tensgién, kg/cm2 164 157 150
Alargamiento, % (10) 285 290 - 306
Resistencia de calor, T, 2C (11) 13,2 13,1 13,2
Tlasticidad, % (12) 77,1 77,7 75,9
Dureza Shore A (13) 71,0 70,0 7G.5

(1) Mezela fisica que contiene 65 por
ciento de un procducto de reaccidn complejo de dia-
rilamina-cetona y 35 por ciento de N,N’'_difenil-p-_
~fenileno~diamina.

(2) Colofonia pAlida desproporcionada, es
table al caior y a la luz.

(3) Aceite aromitico

(&) Sulfoﬁamida de N-oxidietileno-2-ben-
zotiacilo.

{5) Viscosimetro Hooney, ASTM D1646-61,

rotoxr grande, 1€02C, % minutos.

(6) E1 método esti basado en la alteracidn
en la zona de contacto de cuatro cilindreos circula
res rectos de caucho comprimidos entre dos placas
de vidrio. La provorcidn .de fl&jo frio es la rela
cidén de la superficie de contacto final y la origi
nal. Cuatro pildoras, de aproximadamente 11,4 mm
de difmetro y lo mismo en altura, se miden con un
micrémetro de mano y se registran como milésimas de
pulgada. Se obtiene el diametro medio y se eleva al
cuadrado. Se utilizan para el ensayo placas de vi-

drio de 75 x 1CC om que pesen por término medio de

- 22 - (=
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26 a 27 gramos, que han sido limpiadas y Q;I;SZS€QN
das con tejido de silicona para lentes. Se colocan
cuatro pastillas de caucho en los &ngulos de un reg
tingulo de 38 x 50 mm dentro de la placa de vidrio.
Incima de las pastillas se coloca otra placa de vi-

drio, de forma que esté exactamente sobre la placa

del fondo y encima se coloca una placa de plomo de

75 % 100 mm de 160 gramos. Al conjunto se le deja

en guietud 18 horas a 44,59C, después de lo cual se
quita el peso de plomo y se observa la zona de con-
tacto a través de la placa de vidrio. La primera me
dida se toma por la dimensidén mayor de la zona de
contacto y una segunda medida se toma a 5ngulos rec
tos de la primera. Las ocho medidas (dos por cada
pastilla) se anotan y promedian para obtener un dié
metro medio final. El1 valor se eleva al cuadrado y
se civide por el difmetro medio inicial elevado al

cuadrado para obtener el flujo frio.

(7) Viscosimetro looney, ASTM D1646-61,
rotor pequeiio, 1¢02C, 1,5 minutos.

(8) BExtrusionador Royle ne 1/2 con molde
Garvey. Ver Ind. Eng. Chem. 34, 1309 (19%42). En
cuanto a las cifras de 'grado', 12 designa un produc
to extruido gque se considera perfectamente formado,
mientras gue los niimeros mas bajos indican produc~
tos nienos perfectos.

(9) M8todo B (modificado), ASTM-D395-61.
Se¢ utilizan dispositivos de compresidn con separado
res de 8,25 mm para,prgporcionar‘una conpresibén es-
tatica de 35 por ciento para la pastilla de 12 mm.

285901
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El ensayo durd 2 horas a 1009C més descando de 1 ho
ra a 1002C.

(10) Tensor Scott L-6, ASTM D412-61T. Se
hicieron ensayos a 44,52C a menos que se indicara
otra cosa.

(11) ASTM D623~58. Método A, Flexdmetro
Goodrich, carga de 10kg/cm2, embolada de 4,45 mm.
La probeta es un cilindro circular recto de 18 mm
de didmetro y 25,4 mm de altura.

(12) ASTM D945-59 (modificado), Oscildgra
fo Yerzley. La »robeta es un cilindro circular rec
to de 18 om de didmetro y 25,4 mm de altura.

(13) ASTM D676-59T. Durdbmetro Shore, ti-
po A.

(14) ASTM DB13-59 (modificado). Flexiona
dor DelMattiae Una probeta perforada e¢s sometida a
una accidén de flexidn a una velocidad constante ba-
jo.ciertas condiciones de embolada y temperatura, y
se mide la velocidad de aumento del agrietamiento.
Zl aparato Delattia se emplea en estos ensayos con
una embolada Ge 76 mm, probeta de 75 mm de anchura
con 3 taladros en surco y 500 flexiones por minuto
a 10092C. Los resultados se indican en miles de fle-

xiones hasta rotura completa.

Los datos de la Tabla III muestran gque puede obtenerse po
libutadieno con buena resistencia al flujo frio, buena

procesabilidad y buenas propiedades fisicas, usando te-
travinilsilano en la fdérmula de polimerizacidén. La pro
cesabilidad de los polimeros de tetravinilsilano fug su

perior a la de los de control.

296981
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EIEMPLO  III N~k

- - - - -

Se hicierom dos series de ensayos para 1la
polimerizacidén de butadieno, utilizando un producto de
reaccibén de litio-metilnaftaleno, como catalizador, en
una serie, y n-butillitio en la étra. Se enmplearon, en
cada serie de ensayos, cantidades variables de tetravi-

nilestafio. Se utilizd la siguiente férmula de polimeri

zacibn:

FORITULA
Butadieno-1,3, partes por peso 100
Ciclohexano, partes por peso 780
Catalizador, mhm (1) variable
Tetravinilestatio (TVE), mhm (1) variable
Tenperatura, 2C 50
Tiempo, horas 6
Conversibén, % 100

(1) HMilimoles por 100 partes de butadieno.
El catalizador de litio-metilnaftaleno em
pleado en una serie de ensayos se prepard haciendo reac
cionar un\exceso de alambre de litio con metilnaftaleno

(mezcla comercial de alfa y beta-metilnaftalenos, obte-

nidos de la Reilly Tar and Chemical Company) en Eter die

tilico. Al final de 1la experiencié el exceso de litio se
separd de la mezcla de reaccidn, gue fué entonces inyec-
tada en unos 3,5 vollimenes de aceite mineral caliente
(unos 90eC) purgando con nitrdgeno (aceite mineral USP
Heavy White). La vasija estaba dotada de un tubo de en-
trada de nitrdégeno, de medios para agitacidén mecdnica, y
un tren de traps para condensar el éter que se elimind.
La temperatura se mantuvo a 88-939C durante una hora.

290 @@ﬁ
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suspensién enfriada de &ter libre se diluyd c;% n-penta
no hasta aproximadamente, 0,15 molar.

En ambas series de ensayos de polimeriza-
e¢ibdn se cargd primero el ciclohexano, después de lo cual
se purgd el reactor con nitrbgeno. Se afiadid entonces
el butadieno, seguido del catalizador., Después‘de un ﬁé
riodo de reaccidn de 6 horas, se afiadid tetravinilestaiio
a algunos de los ensavyos como una solucidn 0,1 molar en
h-pentano. Las mezclas se agitaron durante 12 horas a
509C., “Todas las polimerizaciones fueron interrumpidas
con alcohol isopropilico en el que se disolvid 2,2' -me
tileno-bis(Q—metil-6fgg££-butilfenol), siendo -suficien-
te la cantidad empleada para proporcionar una parte por
peso de antioxidante por 100 partes de caucho. Los po-
limeros se coagularon entonces con alcochol isopronilico,
se separaron y secaron. Los resultados de los ensayos se

A

manifiestan a continuacibén en la Tabla IV.

TABLA__IV

Ensa

yo. Catalizador TVE ¥Yige. Gel Flujo frio

" Na Tipo mhm mhm  Inh.(X) % (1) mg/min (1)

1 Li-metilnaft. 2,0 0,05 2,07 9 1,45
Li-metilnaft. 2,0 0,50 3,85 39 0,90
Li-metilnaft. 2,0 - 1,91 0 55,5

A Bu-Li 1,0 0,05 3,06 o 0,45

5 Bu-Li 1,0 0,25 3,21 0 0,90

6 Bu~Li 1,0 - 2;17 0 38,0

{1) Ver notas apropiadas al pie de la Tabla I.

(2) producto de reaccidn de litio-metilnaftalene

Los datos de la Tabla IV demuestrab que el tetraviniles

tafio produjo una reduccidn drédstica en la tendencia al

236991
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flujo frio del polibutadiens preparado con un iniciador
de mono=- o dilitio..

IJEMPLC_ IV

- - - -

El tetravinilestafio se afiadid a un siste-
ma para la polimerizacidn de butadieno en presencia de
é-butillitio coro catalizador. En el primer ensayo el
compuesto organoestannico se afiadid después de un tiempo
Ge polimerizacidn de 45 minutos, y se continué la reac-
¢ién durante un tiempo total de 21 horas. En un segundo
ensayo el compuesto se anadid después‘de 545 horas, y la
reaccidn se continud durante un tiempo total de 21,5 ho-
ras., DPor lo demds, el procedimiento seguido fuéd el mismo
que el descrito en el Ejemplo III. Un ensayo de control

se realizb, en el gue no estaba presente el tetravinilesta

flo, Se empled la siguiente fOrmula para la polimerizacidn:

Butadieno-1,3, partes por peso le
Ciclohexano, partes por peso ‘ 1C30
n-butillitio, mhm (1) 1,6
Tetravinilestafio (TVE), nhm (1) variable
Temperatura, 9C 50
Conversibén, % 100

(1) Milimoles por 100 partes de butadieno

Los resultados obtenidos en los ensayos se nmuestran a

continuacidén en la Tabla V.

296991
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yo TVE Visc. Gel Fiujo frio -
Ne wba Inh, (1) 2 (1) ng/min _ (1)
1 c,5 1,96 o 8,1
2 C,5 1,89 c 16,2

(1) Ver notas apropiadas al pie de la Tabla I.

-~

Los datos de la Tabla V muestran que hubo una pronuncia
a =

. da reduccidn en el flujo frio en los ensayos en los que
el tetravinilestafio estuvo presente,
EJIELO_ ¥

Se realizd un ensayo en el que se polimeri
26 butadieno-1,3 en presencia de n-butillitio. E1 proce
dimiento seguido en el ensayo fud similar al del Ejemplo
IIT excepto en que el tetravinilestaiio se incorpord inicial

mente en el reactor. Se utilizdé la siguiente férmula:

FORIULA_
Butacdieno-1,3, partes por peso 100
Ciclohexano, partes por peso 780
n-butillitio, mhm (1) 1,0
Tetravinilestafio, mhm (1) 0,25
Temperatura, 2C 50
Tiempo, horas 19
Conversidn, % 100

(1) Milimoles por 100 partes de butadieno

El producto de polibutadieno, gue se recuperd como se
describid en el Ejemplo IIT, tenia las propiedades que

se muestran a continuacidén em la Tabla VI.
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Viscosidad inherente (1) 3:35
Gel,% (1) - . e}
Flujo frio, mg/min. (1) 0,08

(1) ver notas aprowiadas al pie de la Tabla I

Como puedé verse por los datos de la Tabla VI, el produc
to no tenia sustancialmente tendencia a fluir en frio.

PJDIPLO Vi

El teiravinilestafio se incorpord inicial-
mente a un sistema para la polimerizacidn de butadienc
en presencia de un catalizador formado por mezcla de tri
isobutilalusinio, iodo y tetracloruro de titanio. E1
procucto de polibutadieno obtenido contenia aproximaca-
mente un 95 por ciento de adicidén-cis-1,4. BSe empled

la siguiente féromula:

FORKULA

Butadieno=-1l,3, partes por peso 160
Tolueno, partes por »peso 1¢c0o
Triisobutilaluminio, mhm (1) 2,6
Iodo, mhm (1) C,76
Tetracloruro de titanio, mhm (1) 0,423
Tetravinilestalio (TVE), mhm (1) variable
Temperatura, 9oC 5
Tiempo, horas .- 72
Conversibdn, % : lo¢

(1) Milimoles por 10U partes de butadieno

Se incorpor$ primero el tolueno, despuds de 1o cual se
purgd el reactor con nitrdgeno. Se afiadid entonces el
butadieno, seguide 631 tetraV1n11estano (solucion €,1 mo

35901
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lar en é-pentano), triisobutilaluminio, iodo y tetraclo
ruro de titanio en este orden. Los tres Gltimos de los
ingredientes citados se incorporaron como soluciones de
tolueno.

Se hicieron tres ensavos, incluyendo un eé'
sayo de control realizado en ausencia de tetravinilesta-
fio. Al final de la polimerizacibn, cada reaccidn fué in
terrumpida con alcohol isopropilico al que se anadid el
antioxidante 2,2-metileno-bis(4-metil-6-tert-~butilfenol)
disuelto en una mezcla de alcohol isopronilico y tolueno
a volumen 5C/50. Se utilizd una parte en peso de antio-
xidante por 1C0 partes de polimero. Los productos fueron
coagulados con alcohol isopropilico, separados y secados.

Los resultados obtenidos se muestran a continuacidén en la

Tabla VII.

- .- — - - -

Ensayo TVT  Visc. Gel, ~ = Flujo frio (1)
Ma - mhm nn. (1) % (1) mg/min,
1 c,2 2,40 o 1,8
2 0,4 3,18 o ¢,
3 - 2,09 o ; 12,5

(1) Ver notas apropiadas al pie de la Tabla I

Estos datos muestran que el flujo frio del cis~polibutadieno

puede reducirse a un valor insignificante si esté presen

te el tetravinilestafio en el sistema de polinerizacidn.

EJEMPLO VII

Se realizaron uma serie de ensayos en los
oue el butadieno-1,3 se polimerizd con un catalizador for

296991
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4 A
mado por una mezcla de triisobutilaluminio, teé?acloru-
ro de titanivc y iocdo elsmuental. Los productos de polibu
tadieno contenian avroxinadaiente un 95 por ciento de adi

cidn cis=-1,%4, Se empled la siguiente Sérmulat

PCRIULA_

Zutacdieno-1l,3, partes por peso 160
Tolueno, partes por peso 1600
Triisobutilaluminio (TBA), mhm (1) variable
Iodo (12), mhm (1) variable
Tetracloruro de titanio (7CT),

mhm (1) variable
Tetravinilestano (TVE), mhm (1) variable
Temperatura, ©C 5
Tiempo, horas 21

(1) Milimoles por 100 partes de butadieno

El procedimiento seguido fué el mismo que el descrito en
el Ejemplo VI. Las cantidades de materiales usadas y

los resultados obtenidos se muestran a continuacidn en

‘la Tabla VIII.

TABLA VIII

Ensa 1 Vise. Gel, Flujo frio
yo TBA 2 TCT “1TVE  Conv., Inh. % mg/min.
N2 mhm mhm mhm mhm % (1) (1) {1)

1 30 052 0,3 0 69 2,73 © 4,96
2 4,2 0,73 0,% 0,5 35 2,45 o ¢,87
3 4,2 0,73 ©,42. 0 73 1,95 ) 4o,3
8 6,0 2,63 1,5 ¢,5 95 1,77 0 4,3

{1) Ver notas apropiadas al pie de 1la Tabla I

En los ensayos de este Ejemplo se hizo una

comparacidén de productos de viscosidades 2@6‘%*

- 31 -
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milares, preparados con Yy sin tetravinilestafio. La pre
sencia del compuesto organcestannico causd una pronuncia
da reduccibn en la tendencia de los productos de los en

sayos 2 ¥y & a fluir en frio.

Se llevd a cabo una serie de ensavos en los
gque el butadieno-1,3 se polimerizd con un catalizador foﬁ
mado por mezcla de triisobutilaluwminio, tetracloruro de
titanio y tetrayodurc de titanic. Cantidades variables
de tetravinilestafio estuvieron presentes durante las po
limerizaciones. Los productos de polibutadieno conte-
nian rids de 90 por ciento de adicidn cis-1,4. Se empled

la siguiente férmulai

FORIULA
Butadieno-l1,3, partes por peso 100
Tolueno, partes por peso h L2 4]0]
Triisobutilaluminio, mhm (1) 3,0

Tetrayoduro de titanio (TIT), mbm (1) variable
Tetracloruro de titanio (TCT),

mho (1) variable
Tetravinilestafio (TVE), whm (1) variable
Temperatura, 2C ‘ 50
Tiempo, horas 18

(1) -Milimoles por 100 partes de butadieno

Rl procedimiento seguido ful el mismo que el descrito en
el Ejemplo VI. Las cantidades de materiales usadas y los
resualtados obtenidos se muestran a continuacidém en la Ta-

bla IX:
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TAaBLA KX
Ensa
yo TIT TCT TVE Conv. , Visc. Gel. Flujo frio,
Ne mhn mhm  mhm ¢4 Inh. (1) % (1) wg/min (1)
1l 6,5 0,5 e,0 82 2,40 1] 5,1
2 ¢,5 0,5 C,3 8o 2,49 0 1,6
3 0,5 0,5 0,5 77 2,53 ¢ 0,6
4 o,5 ¢,5 1,0 68 2,98 0 0
5 ¢,25¢,25 0,0 80 2,43 0 6,7
6 ¢,25 ¢,25 ¢€,1 8c 2,56 ¢ 5,0
7 0,25 ¢,25 c,3 66 2,71 O 1,2
8 c¢,25¢,25 0,5 81 3,03 0 o
9 ¢,25 6,25 1,0 &3 2,46 (v} o
(1) Ver notas -aproviadas al pie de la Tabla I.

Los datos precedentes muestran la significativa reduceidn

en el flujo frio que se

cidén se lleva a cabo en

ta especialidad, pueden

Como seré

consigue cuando la polimeriza-
presencia de tetravinilestaiio,
evidente para los expertos en es

realizarse muchas variaciones y

modificaciones de la invencién, a la vista de exposicidn

precedente

+ Se supone que tales variaciones y modifica-

ciones entren dentro del espiritu o alcance de la invene-

s 7
ClLOon.

Esta solicitud, que corresponde a la presen

tada en E.U.A. el 1 de Marzo de 1963, bajo el nimero

262.226, se acoge a los beneficios del articulo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial. -

-33-

296991



L AT 2™

10

[P ]

15

20

25

30

9

- NOTA -

Los puntos de invencidbn propia y nueva que
se presentan para qgue sean objeto de &sta Patente de In
vencibdn en Espafia, por VEINTE anos, son los siguientes:

l.- Un procedimiento en gque se forma una
mezcla de polimerizacidn polimerizando un dieno conjuga
do con un catalizador gue comprende un compuesto 6rgéno
metélico, y a dicha mezcla de polimerizacidn se le afia-
de un compuesto gue tiene la fbérmula R,H, en que R es un
radical viniio, alcohilo, cicloalcohilo o - arilo, sgiendo
vinilo al menos dos de dichos radicales, y M es silicio,
gernanio, estafio o plomo} y se recupera un poiimero de
dienos conjugadog que tiene una tendencia reducida a fluir
en frio en estado sin vulcanizar.

2.~ Un procedimiento de acuerdo con el
punto 1 en que el agente de tratamiento que tiene la for
mula RQM e¢s afiadido en una cantidad de 0,005 a 5 mili-
moles por 1CO partes en peso de mondmerc de dieno conju

gado.

3.~ Un procedimiento de acuerdo con el
punto 1 en que el dieno conjugado es 1,3-butadienoc y el
catalizador estd formado mezclando materiales que compreé
den un 6rgano metal y un componente que contiene yodo o
es un catalizador a base de litio.

4,- Un procedimiento de acuerdo con el
punto 3 en que dicho compuesto R, M es afiadido a dicha mez

cla de polimerizacidn después de gque ha sido convertida

una cantidad deseada de dicho 1,3-butadieno; y la mezcla

- 266981
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de polimerizacidm resultante que contiene dicho compues
to RQM es mantenida a una temperatura en el margen de 1C
a 1210C durante un periodo em el margen de 5 minutos a
100 horas antes de la inactivacidn de dicho catalizador
y de la recuperacidn del producto de polibutadieno.

Se~ Un procedimiento‘de acuerdo con cual
quiera de los puntos precedentes en que dicho.compuesto

R, es afiadido a dicha mezcla de polimerizacidn en for

L
ma de solucidn en un disolvente que es el mismo gue el
diluyente para la reaccidén de polimerizacidm.

6.- Un procedimiento de acuerdo con cual
guiera de los puntos precedentes en que dicha polimeri=-
zacidn se produce a una temveratura en el margen de -732
2 1219C y a una presidn suficiente para mantener dicha
mezcla de polimerizacidn sustancialmente en la fase 1i-
quida.

7+~ Un procedimiento de acuerdo con cual
quiera de los puntos precedentes en que todos los grupos
R son grupos vinilo.

8.- Un procedimiento de acuerdo con cual
quiera de los puntos precedentes en que dicho compuestoc
RQM es tetravinilestaiio, tetravinilsilano, metiltrivinil
estatio, etiltrivinilgermanio o tetravinilplomo.

9.- Un procedimiento de acuerdo con los
puntos 3 & 4 en que dicho catalizador estd formado mez-
clando un trialcohilaluwuinio, tetracloruro de titanio y
vodo o0 tetrayoduro de titanio.

10.- Un procediniento de acuerdo con los
puntos 3 & %4 en que dicho catalizador es n-butillitio o
un producto de reacqién de metilnaftaleno con 1itio.
2868t
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1l1.- UN PROCEDIMIENTO BN QUE SE FORMA UNA
MEZCLA DE POLIMERIZACION ronmuum UN DIBNO CONJUGADO

CoX UN GAT&LIZADOB-

‘Bal ;r oomo 89. ha desorito en 1a Homox:la
que snteceds y oo;x los ,f;nqs.que 8s han especifiocado.

Esta Memoria consta de treinta y seis hojas
escritas & méguina por una sola oapa.

Hadrid,

2969%‘
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