4

10

A"‘76 . 280
Case 12.722 MB (AMS)

207169

MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
d e
P.A‘T ENTE DE "INVENCTION
formulada el 3 de Marzo de 1964, con el Ne 297.i69
e n
ESPANA
por VEINTE afios ‘
a nonmbre de PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, entidad norteamg
ricana, éstablecida en Bartlesville, Oklahoma, Estados

Unidos de América.

" por:

" UN PRCCEDIMIENTO PARA MEJORAR LA CAPACIDAD DE
TRATAMIENTC DE UN POLIMEﬁO DE DIENO CONJUGADO "
La presente invencidén se refiere a un pro
cedimiento para preparar polimeros mejorados de dienos
conjugados. Eg un aspecto, se refiere a un procedimien
to para preéarar un polimero de dieno conjugado que tie
ne escasa tendencia a fluir en frio,‘y gue posee carace
teristicas de tratamiento mejofadas.v
En los afios recientes se ha realizado gran
cantidad de trabajo de investigacidn con objeto de pro-

ducir polimeros elastdmeros mejorados de dienos conjuga

dos. Uno de los productos que ha atraido atencidn general
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que contiene un elevado tanto por cieato, esto es, al

menos 85%, de adicidn cis-1,4. Otré polimero que ha al
canzado considerable importancia es un polibutadieno pre
parado polimerizando 1,3-butadieno Qon un catalizador de
organo-litio. Las propiedades fisicas de estos polime-

ros son de tal naturaleza que son particularmente adecua

dos para la fabricacidn de cubiertas para neumaticos de

autombévil y camidn, y otros articulos de caucho para los
que los polimeros sintéticos usuales han sido hasta aho
ra relativamente no satisfactorios. Sin embargo, se ha
descubierto que algunos de los polimeros de dienos con-
jugados, incluyendo cig-polibutadieno y polibutadienc
catalizado con brgano=-litio, tienen tendencia a fluir en
frio cuando se encuentran en estado sin vulcanizar o sin
curar. Se ha sugerido recientemente que se puede elimi-
nar, o reducir de modo importante la tendencia a fluir
en frio de los polimeros de dienos conjugados, tratando
los polimeros, durante su preparacibn, con un agente de
tratamiento organo-metilico, de tal forma que se obten-
gan productos poliméricos que contengan enlaces carbono-
metal. Aunque &ste método de tratamiento es eficaz para
reducir la tendencia de los polimeros a fluir en frio, se
ha descubierto gue, a menudo, los productos éon de difi.
cil tratamiento, BEs esencial que un polimero se pueda
someter a tratamiento, ya que de lo contraric su uso es=-
ta mﬁy limitado.

Por tanto, un objeto de la presente inven-
cidn es proporcionar un polimero mejorado de dieno conju

gado que tiene escasa tendencia a fluir en frio cuando se
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encuentra en estado sin vulcanizar, v que se pu q?gv

tar con facilidad., ﬁ

Otro objeto de la presente invencidén es pro
porcionar un método para mejorar la capacidad de trata-
miento de un polimero de dieno conjugado que contiené en
laces carbono-metal.

Otros y mas objetos y ventajas de la presen
te invencidn resuliarén evi@entes para las personas ver-
sadas en la materia, al considerar la exposicibn que =ze
acompana . |

Segln la presente invencidn, se ha descu-
bierto actualmente que la capacidad de tratamiento de un
polimero de dieno conjugado gue contiene enlaces carbono-
metal se puede mejorar mucho si se trata el polimero con
un material o c&mpuesto 4cido. En términos generales, el
prdcedimiento de la presente invencidn comprende la etapa
de mezclar un polimero de dieno conjugado que contiene
enlaces carbono-metal con un material 4cido. Aunque los
polimeros de dienos conjugados gue confienen enlaces carxr
bono-rietal tienen reducida tendencia a fluir en frio, po
seen a menudo una viscosidad inherente relativamente gran
de y, en consecuencia, son diffciles de someter a trata-

miento. Tratando los polimeros con un material 3cido, se

produce un producto que tiene una viscosidad inherente

‘comprendida en un intervalo que permite el tratawmiento.

Aungue no se pretende limitar la presente invencidn a nin’
guna teoria concreta, se cree que el tratamiento de los
polimeros con el material acido rompe o escinde los enla

¢es ‘carbono-metal.

El tratamiento de los polimeros de dieno
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conjugado gue contienen enlaces carbono-metal se puede
realizar de una diversidad de formas, pero el método pre
ferido consiste en afiadir el material &cido a una solu-
cibén del polimero en un disolvente hidrocarbonado. 'El
disolvente hidrocarbonado usado puede ser similar al di
iuyénte hidrocarbonado empleado en el procedimiento de
polimerizacidn para preparar los polimerds, y mds adelan
te, en la discusidn relativa al procedimiento de polime
rizacién, se exponen ejeuplos de estos hidrocarburos.
También cee dentro del &mbito de la presente invencién
mezclar el material &cido con los polimeros por si mismo.
éuando se sigue este método se puede usar cualquier mez-
clador mecinico adecuade, tal como molinos de rodillos o
mezcladores Banbury.

Al polimero de dieno conjugado se afiade uﬁa
cantidad del material 4cido tal que'proporcioné an produé
to que tenga la viscosidad inherente deseada. La canti-
dad realmente empleada variara dentro de limites bastante
amplios, segln el material acido concretamente usado, la
cantidad de reduccidn deseada de la viscosidad inherente,
y la severidad de las condiciones de tratamiento. En ge
neral, la cantidad de @atérial acido afiadido est3 compren
dida entre 0,1 y 50, preferiblemente entre 1,0 y 25 par-
tes en peso por 100 partes en peso de polimero. El perio
do de tratamiento estid comprendido, zeneralmente, entre
1 minuto y 50 horas, preferiblemente entre 10 minutos 'y
25 horas. La temperatura empleada durante el tratamien-
to esti generalmente comprendida entre 25 y 1502C, prefe
riblemente. entre 50 y 1002C. Cuando el tratamiento del
polimero se efectiia estando el polimero en solucidn, es
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carbonato. Esto se puede realizar ficilmente por méto-

. dos bien conocidos en el ramo, por ejemplo por separacidn

con vapor de agua o por coagulacién del polimero con un
alcohol.

) En la practica de la presente invencidn se
puede usar cualquier material o compuesto 4cido como agen
te de tratamieﬂto. Aungue no se desea limitar la presen
te invgpci6n a ninguna teoria determinada para la elec=
cién de materiales écidog? a menudo se define un material
Acido como aguel gue es capaz de aceptar electrones. Eﬁ
la préctica de la presente invencidn se prefiere emplear
un material dcido que se selecciona del grupo consisten-
te en halbgenos, sales 4cidas, &xidos acidos, 4cidos inor
ganicos, &cidos orgéhicos, ésteres 4cidos de 4cidos inor
ghnicos, &steres &cidos de acidos orgdnicos, y mercapta
nosg, Se puede'usar cualquiera de los halbgenos, es de-
cir, cloro, fluor, bromo y yodo. Las sales 4cidas ade-
cuadas incluyen haluros metélicos tales como tricloruro
de silicio, tetracloruro de silicio, bromotricloruro de
silicio, tribromocloruro de silicio, tricloruro de boro,
tricloruro de bismuto, tribromuro de antimonio, pentaclo
ruro de antimonio, tetracloruro de plemo, dibromuro de
plomo, difluoruro de plomo, cloruro esténnico, cloruro
de aluminio, cloruro de .cinc, fluoruro de cadmio, bromu-
ro merciirico, y oxicloruro niercrico, asi comoc compucstos
tales como sulfato de aluminio, fosfato de plomo, ortofos
fato de bismuto y similares. Otras sales 4cidas adecua-
das son los haluros orglnicos,. incluyendo haluros orgini
cos cloro-, bromo-, yodo- y fluoro-sustituidos, y los ha

luros pueden ser haluros organicos mono-, di-, tri- o te

207169

-5



W

10

15

20

25

30

tra-sustituidos. A menudo se prefiere la claée de haluros
definida cowo hidrocarburos monohaldgeno-sustituidos que
tienen una langitud méxima de cadena de carbono de no més
de 8 Adtomos de carbone, puesto que se manipulan mds fécil
mente en uha operacibn comercial. De forma aﬁh mis conve-
niente, el haluro o?génico es un monohalurc de alcohilo
inferior gue tenga una 1oqgitud méxima de cadena de car
bono devno més de 8 Atomos de carbono. Los ejemplos de
estos haluros orginicos incluyen bromuro de etilo{ clo-
ruro de propilo, bromuro de butilo, yoduro de butilo y
fluofuro de pentilo. Otros ejemplos son l,2-dibromoeta
no, 1l,3-dibromopropano, 1,2, 3=-tribromopropano, 1l,l-di-
fluorcetano y 1,4-diyodo-butano. También se pueden em-
pléar otros haluros aciclicos y ciclicos, asi como halu
ros arom&ticos. Son ejemplos de estos compuestos el 1,3-
~diciorociclohexano, cloruro de bencilo, 1,4-dicloroben
ceno, l-bromodecano, 2-cloro-i-etiloctano- cloruro de ci
clopentilo, tetracloroquinona (cloranile) y clorurc de
fenilo., También se pueden usar los haluros de-algueni-
lo, tales como bromuro de alilo, y haluros de aquinilo
tales como cloruro de propargilo. Los ejemplos de 6xi-
dos Acidos incluyen silice; alfimina, éxido de boro, 6xi
do de zinc, bxido esténnico, &éxido crdémico, tridxido de
molibdeno, didxido de azufre, tribxido de azufre, pentd
xido de fbésforo, tribdxido de fbsforo, mondxido de plomo,
sesquidxido de plomo, tridxido de wolframio, tridxido de
vanadio, ¥y similar;s.‘Los ejemplos de acidos inorgénicos
y orgénicos incluyen acido fluorhidrico, &cido clorhidri
co, &cido bromhidrico, acido yodhidrico, 4cido cianhidri
co, acido tiocianhidrico, &cido selenocianhidrico, acido
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telurocianhidrico, acido hidroazidoditiocarbénieo, bci-
do cianhidrico, Acido fosfbrico, acido sulffirico, Acido
estelrico, dcido propiénico, &cido acdtico, 4cido deshi
droabiético, 4cido dodecilbencenosulfdnico, acido benzoi
co y similares. Los ejemplos de ésteres &cidos adecuados
de &cidos inorgénicos y orgénicos incluyen sulfato 4cido
de metilo, sulfato 4cido de etilo, ortofosfato didcido
de metilo, ortofosfato &cido de etilo, ortofosfato &cido
de etilo laurilo, tricloroacetato de etilo, dicloroéceté
to de metilo dibromopropionato de etilo, p-toluén sulfo-
nato'de metilo, benceno sulfonato de etilo, ¥ similares.
tbs ejemplos de mercaptanos que se pueden usar son 2-mer
captobenzotiazol, tiofenol, terc-nonil mercaptano y simi
lares. Tambidn cae dentro del imbito de la presente in-
vencibn el uso de seudohalbgenos, tal como ciandgeno, se
lenociandégeno y disulfuro de azidocarbono, y orgarno~-com-
puestos seudohaldgenos talesvcomo acetonitrilo, isotiocia
nato de etilo, cianato de dodecilo e isobutironitrilo, ¥y
similares.
Los grupos preferidos de materiales 8cidos

son los Acidos organicos, haldgenos y sales Acidas.

vEn general, la presente invencidn se puede
aplicar al tratamiento de polimeros de dienos conjugados
que contienen enlaces carbono-estatio y carbono-plomo.
Aungue no se pretende limitar la presente invencidnm a po
limeros preparados por un método concreto, la presente
invencidn es particularmente aplicable al tratamiento de
los productos gue sé obtienen por el procedimiento expueg
to en . Los polimeros mejorados de dienos

conjugados que tienen escasa tendencia a fluir en frio se

1o s v rar—an aaa

preparan polimerizando un dieno conjugado cq:@a@ﬁ?%u@g
* 4
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.yente en la polimerizacidn. Generalmente se prefiere aiia
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catalitico que comprende un compuesto organo-metilico,

por ejemplo un catalizadqr formado mezclando un organo-
metal y un compuesto de metal pesado o un catalizador or
gano=litico, y afiadiendo a la mezcla de polimerizacidn
ciertos agentes de tratamiento organo-metidlicos. Los
agentes de tratamiento usados corresponden a la férmula
R;M, donde R es un radical hidrocarbonado seleccionado
del grupo consistente en radicales vimilo, alcohilo, ci
cloalcohilo ¥y érilo. siendo vinilo al menos dos de los
radicales, vy contenigndo cada uno de los radicales res-
tantes, preferiblemente, de 1 a 12 Atomos de carbono, y
M es un metal seleccionado del grupo consistente en es-
tafio o plomo. Aﬁadiendo el agente de tratamiento a la
mezcla de polimerizacidén antes de la desactivacidn del
catalizador, el producto clastdmero obtenido tiene escé
sa tendencia a fluir en frio. Esta reduccidn de la teé
dencia del polimero a fluir en frio es debida a la forma
cibén de enlaces carbono-metal. Como se ha mencionado an
teriormente, los productos tienen a menudo una viscosi-
dad relativamente alta que los hace dificiles de someter
a tratamiento.

éomo se describe en la solicitud de paten-
te pendiente, el agente de tratami;nto R4M se aifiade ge-
neralmente a la umezcla de polimerizacibdn en una cantidad
que varia de 0,005 a 5 milimoles (mmoles) por 100 partes
en peso de mondmeroc., El agente de tratamiento se puede
afiadir por si mismo, pero generalmente se prefiere cargar
lo como solucion o suspensién en un hidrocarburo, preferi

blemente un hidrocarburo similar al que se usd como dilu-
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dir una cantidad de agente de tratamiento comprenéiaa en;
tre 0,01 ¥ 1,0 mmoles por 100 partes en peso de material
monomérico. Los ejemplos de materiales de tratamiento
RQM adecuados incluyen tetravinileesgtafio, metiltrivinile
estafio, dietildivinil~-estafio, n-hexiltrivinil-estafio, di-
-n=~dodecil~estafio, ciclohexiltrivinil-estano, difenildi-
vinil~estafio, metilfenildivinil-estafio, benciltrivinil-
estafio, tetravinil~-plomo, etiltrivinil-plomo, dimetildi
vinil-plomo, n-octiltrivinil-plomo, di-n-decildivinile_
plomo, ciclohexiltrivinil-plomo, difenildivinil-plomo,
dibencildivinil~plomo, y similares. -El égente de trata
miento R;M se afiade a la mezcla de polimerizacibn antes
de enfriar répidamente o de inactivar rapidamente la reac
cibén. En un método de operacidn, el agente de tratamien
to se carga inicialmente, y luego se efectia la polime-
rizacib6n de la forma corrienteménte empleada con siste-
mas cataliticos.organo-metélicos. Audque se puede usar
cualquier método de carga adecuado, se prefiere a menudo
afiadir el monbémero a un reactor gue contiene el diluyente,
e introducir después el catalizador y agente de tratamien
to RéM. Este método se utiliza frecuentemente cuando el
catalizador es tal que se prepara mezclando un compuesto
organo-metélico con un compuesto de metal pesado. Sin eg
bargo, se puede ailiadir el agente de tratamiento a l1la meg
cla de polimerizacidn después de que haya comenzado la pé
limerizacidn o al terminar la polimerizacidn, peroc antes
de la desactivacidn del catalizador. Cuando se sigue el

Gltimo nétodo, se debe permitir un tiempo de contacto su

ficiente con objeto de obtener la reduccibn deseada del

flujo en frio. El tiempo dependerd generalmente de la
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temperatura de la mezcla de polimerizacibn, y generalmeéﬂ
te estd comprendido entre 5 minutos y 100 horas. Un in-
tervalo adecuado de temperaturas es de 10 a 121,22C, pre
firiéndose una temperatura superior a 23, 9eC.

Los polimeros que se preparan segin el pro
cedimiento de la solicitud de patente pendiente, y que se
tratan con materiales &cidos segln la presente invenciédn,
se pueden definir en sentido amplio como vpolimeros de die
nos conjugados que contienen de 4 a 12, preferiblemente
de 4 a 8, adtomos de carbono por molécula, y que tienen en
laces carbono-metal. ics ejemplos de mondmeros que se
pueden usar en la preparacidn de los polimeros incluyen
1,3~butadieno, isopreno, piperileno, 2,3-dimetil-1,3-bu
tadieno, 1,3-octadieno, 4,5-dietil-1l,3-octadienc, y simi
lares. Estos dienos conjugados se pueden polimerizar for
mando homopolimeros, o se pueden polimerizar mezclas de
los dienos formando copolimeros. Tambidn se pueden pre-
parar polimeros de dienos conjugados polimerizahdo los die
nos con uno o mas monéméros copolimerizables que conten-
gan mono—vinilideﬁo, taies como estireno, 2-metilestire~
no, vinilnaftaleno, ¢ similares. Se pueden prepérar poli
butadienos que contienen enlaces carbono-metal y que tie
nen propiedades sobresalientes, aﬁadiendo el agente de tra
tamiento RQM a la mezcla de polimerizacidn obtenida polime
rizando 1,3-butadienoc con un sistema catalitico seleccio
nado del grupo consistente en (1) un catalizador formado
mezclando materiales gue comprenden un organo-metal y un
componente que contieﬁe yodo, y (2) un catalizador organo-
litico.

La presente invencidn es especialmente apli
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cable al tratamiento de un polibutadieno catalizado por
drgano-litio, que contenga enlaces carbono-metal. Los
polibutadienos preparados con un catalizador organo-li-
tico contienen generalmente de 35 a 48% de adicién cis-
1,%, de 45 a 55% de adicidn trans-1,4, y de 6 a 10% de
adicidn 1,2-, Los polibutadienos preparados con un caté
lizador organo-litico y gue tienen una viscosidad inhe-
}ente comprendida entre 0,75 y 3, poseen propiedades so
bresalientes y,‘cuando‘se tratan con un compuesto RQM
con ocbjeto de proporcionar enlaces carbono-metal, tie-
nen escasa tendencia a fluir en frio cuando estan en el
estado sin vulcanizar.

Los compuestos organo-liticos adecuados pa
ra su uso en la polimerizacidn tienen la férmula RLi_,
donde R es un radical hidrocarbonado seleccionado del
grupo consistente en radicales aliféticos, cicloalifdti-
cos y aromaticos, y x es un nﬁmer§~entero de 1 a 4, in=-
clusive. La R de la férmula tiene una valencia igual al
nimero entero,‘y contiene, preferiblemente, de 1 a 20,
inclusive, Atomos de carbono, aunque se pueden utilizar
compuestos de mayor peso molecular. En la preparacién
del polibutadieno se prefiere a menudo usar como catali-
zador un compuesto de alcohil~litio, tal como n-butil-li
tio. Los éjemplos de otros compuestos organo~liticos ade
cuados incluyen metil-litio, isopropil-litio, terc-octile
litio, n=decil-litio, fenil-litior'.naftilllitio, bebuti}l
fenil-litio, p-tolil-litio, 4-fenilb.util-iitio, ciclohe~
xil-litio, 4-butilciclohexil-litio, 4-ciclohexilbutil-li-
tio, dilitiometano, l,4-dilitiobutaggh 1,10-dilitiodecano,
1,20~dilitioeicosano, 1,4-dilitioé£&£chexano, I,Q-Eilitio-

207169
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~2-buteno, 1,8-dilitio-3-deceno, 1,k-dilitiobenceno, 1,5~
dilitionaftaleno, 1,2-dilitio-1,2-difeniletano, 9,10-di
litio-9,10-dihidroantraceno, 1,2-dilitio-1,8-difeniloc~
tano, l,3,5-trilitiopehtano, 1,5,15=-trilitioeicosano,
1,3,5~-trilitiociclohexano, 1,2,5-trilitionaftaleno, 1,3,
S-triYitioantraceno, 1,3,5,8-tetralitiodecano, 1,5,10,20~
-tetralitioeicosano, 1,2,3,5-tetralitiociclohexano, 1,27
3,5=-tetralitio-4-hexilantraceno, y similares. -
El procedimiento usado para preparar el pg
libutadieno catalizado con organo~-litio se puede reali-
zar a una temperatura comprendida entre -73,3 y +121,292C,
preferiﬁlemente a una temperatura comprendida enfre -17,8
vy 82,29C. La reaccibdn de polimerizacidn se puede efectusr
bajo presiones autdgenas. Generalmente es conveniente tra
bajar a una presidén suficiente para mantener la mezcla de
reaccién en fase 1f{quida. La polimerizacidn se efectfia
en presencia de un diluyente hidrocarbonado similar al em

pleado en el procedimiento de polimerizacidon del cis,poli

. butadieno, tal como se describe mids adelante. La presidn

realmente usada ¢n el procedimiento dependerd del diluyeé
te concretamente empleado y de la temperatura a gue se hé
va de reali;ar,la.polimerizacién.

Se puede preparar ficilmente un polibutadie
no gue tenga una viscosidad inherente deseada variando la
concentracidén del compuegto organo-litico. Por ejemplo,
en un sistema completamente seco y en el que no haya pre-
sente ninguna otra impureza que destruya el compuesto or-
gano-1{tico, se necesitan por 1o general aproximadamente
2,5 mmoles de catalizador por 100 g de mondmero para dar
un polimero gue tenga ung viscosidad inherente de 0,75, y
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generalmente se necesitan aproximadamente 0,30 mméles dé
catalizador por 100 g de mondmero para la produccidn de

un polimero gue tenga una viscosidad inherente de 3,0.

Se ha descubierto gue para las operaciones practicas se
necesita aproximadamente 0,3 m¥m, o mids de catalizador como
material de reposicidn para el sistema.

La presente invencidén es también particu-
larmente aplicable al tratamiento de un cis-polibutadié
no que contenga enlaces carbono-metal. El cis-polibuta;
dieno se puede preparar polimerizando butadiemo con un
sistema catalitico gue se forma mezclando materiales que
comprenden un compuesto organo—métélico y yodo, presente
tanto en estado libre como combinado. Este sistema de
polimerizacidn produce un cis.,polibutadieno gue tiene pro
piedades fisicas sobresalientes, y escasa tendencia a fluir
en frio cuando se trata para proporcionar enlaces carbo-
no-metal. En el térmiqo “cis~polibutadieno"”, tal como aqui
se usa, se pretende incluir un polibutadieno qgue contie-
ne al menos 85% de adicibn cis-1,4, por ejemplo de 85 a
98% v mis.

Se puede preparar un cis-polibutadieno que
contiene enlaces carbono-metal afiadiendo un agente de tra
tamiento RQM a la megcla de polimerizacibén obtenida po-
limerizando 1,3-butadieno com cualguiera de un gran n&mg
ro de @iferentes sistemas cataliticos estéreoespecificos.

Generalmente se prefiere emplear un catali
zador que se selecciona del grupo consistente en (1) un
catalizador formado mezclando materiales gue comprenden
un compuesto organo-metidlico que tiene la fbrmula R'mM',
donde R es un radical alcohilo, cicloalcohilo, arilo,

2087169
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alcohilo}Varilcicloalcéhilo o cicloalcohilarilo, M'es alg

minio, mefcurio, cinc, berilio, cadmio, magnesio, sodio

o potasio, y m es igual a la valencia del metal M", y te
trayoduro de titanio, (2) un catalizador formado mezclan
do materiales que comprenden un compuesto organo-metalico
que tiene la férmula R'nM", donde R’ es un radical orgéni
co tal como se ha definido anteriormente, M" es aluminio,
magnesio, plomo, sodio o potasio, y n es igual a la>va1eg
cia del metal M", tetracloruroc de titanio y tetrayoduro
de titanio, (3) un catalizador formado mezclando materia-
les que comprenden un compuesto organo-metidlico gue tiene
la férmula R'aM"", donde R* es un radical orginico tal co
mo se ha definido anteriormente, M™ es aluminio o magne-
sio, ¥ é es igual a la valencia del metal M™ , un compueé
to que tiene la fbrmula TiX, , donde X es cloro o bromo y
b es un nidmero entero de 2 a 4, inclusive, y yodo elemeé
tal, (&) unvcafalizador formado mezclando materiales que
comprenden un compuesto orgaﬁo»metélico que tiene la f6£
mula R‘xMiv, donde R’ es un radical orgnico tal como se
ha definido anteriormente, Miv es aluminio, galio, indio
o talio, y X es igual a la valencia del metal Miv, un ha
luro de titanio que‘tiene la férmula TiX,, donde X es clé
ro © bromo, y un haluro inorgénico que tiene la férmula
MvIc, donde M' es berilio, cine, cadmio, aluminio, galio,
indio, talio, siiicio, germanio, estafio, plomo, fbsforo,
antiménio, arsénico y biswuto, y ¢ es un nimero entero de
2 a 5, inclusive, y.(S) un catalizador formado mezclando

materiales que comprende un compuesto orginico gue tiene

iv iv

¥y X son tal como se ha

207169
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- luro inorgénico qﬁe tiene la férmula Mvixd, donde M'1 es
aluminio, galio, indio, talio, 'germanio, estafio, plomo,
fésforo, antimonio, arsénico o bismuto, X, es cloro o bro
mo, y Q es un nmero entero de 2 a 5 inclusive. Los ra-
dicales R’ de las férmulas anteriormente mencionadas con
tienen preferibiemente hasta, e inclusive, 20 Atomos de
carbono.

io gue sigue son ejemplos de sistema cata
1{ticos preferidos que se pueden uéar para polimerizar
1,3-butadieno formando un cis-l,4-polibutadieno: triisg
'butil-alumiﬁio_y tetrayoduro de titanio; tri-etil-alumi
nio vy tetravoduro de titanio; triisobutil-aluminio, te-
tracloruro de titanio y tetrayoduro de titanio; trietil-
aluwwinio, tetracloruro de titanio y tetrayoduro de tita-
nio; dietilecinc y tetrayoduro de titanio; dibutil-mer-~
curio y tetrayoduro de titanio; triisobutil-aluminio, te
tracloruro de titanio y yodo; trietil-aluminio, tetrabro
muro de titanio y yodo; n-amil-sodié y tetrayoduro de ti
tanio; fenil-sodio y tétrayoduro de titanio; n~butil-po-
tasio y tetrayoduro de titanio; fenil potasio y tetrayo-
curo de titanioj n-amil-sodio, tetracloruro de titanio y
tetrayodureo de titanio; trifenil-aluminio y tetrayoduro
de titanio; trifenil-aluminio, tetrayoduro de titanio Y.
tetracloruro de titanio; trifenil-aluminio, tetr%cloruro
~de titanio y yodo; éri-alfa-naftil-aluminio, tetracloru-
ro de titanio y yodo; tribencil-aluminio, tetrabromuro de
titanio y yodo; difenil-cinc y tetrayoduro de titanio; di-
zntolii—mercurio v tetrayéduro de titanio; triciclohexil-
aluminio, tetracloruro de titanio & tetrayoduro de titanio;

207169
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etilciclopentil~cine y tetrayoduro de titanio; tri(3- _
-isobutilciclohexil)-aluminio y tetrayoduro de titanio;
tetraetil-plomo, tetracloruro de titanieo y tetrayoduro
de titanio; trimetilfenil-plomo, tetracloruro de titanio
y tetrayoduro de titanio; difenil-magnesio y tetrayoduro
de titanio; di-n-propil-magnesio, tetracloruro de.tita-
nio y tetrayoduro de titanio; dimetilemagnesio, tetraclo
ruro de titanio y yodo; difenil~-magnesio, tetrabromuro de
titanio y yodo; metiletil=magnesio y tetrayoduro de_tité
nio; dibutil-b;rilio y tetrayodurc de titanio; dietil-_
-cadmio y tetrayoduro de titanio; diisopropil-cadmio y
tetrayoduro de titanio; triisobutil-aluminio, tetraclo-
ruro de titanio y triyoduro de antiménio; triisobutil-_
aluminio, tetracloruro de titanio y triyoduro de alumi-
nio; triisobutil-aluminio, tetrabromuro de titanio y tri

yoduro de aluminio; trietil-aluminio, tetracloruro de ti

tanio y triyoduro de fbsforoj; tri-n-dodecil-aluminio, te

- tracloruro de titanio y tetravoduro de estafio; trietil-

galio, tetrabromuro de titanio y triyoduro de aluminio;
tri-p-butil-aluminio, tetracloruro de titanio y triyodu
ro de antimonio; triciclopentilealuminio, tetracloruro
de titanio y tetrayoduro de silicio; trifenil-aluninio,
tétrqcloruro de titanio y triyoduro de galio; triisobu-
tile-aluminio, tetrayodureo de titanio y tetracloruro de
estafio; triisobutil-aluminio, tetrayoduro de titanio y
tricloruro de antimonio; triisobutil-aluminio, tetrayo-
duro de titanio y tricloruro de aluminio; triisobutil-_
aluminio, tetrayoduro de titanio y tetrabromuro de esta
fo; trietil galio, tetravyoduro de titanio y tribromuro
Ge aluminio; trietil-aluuinio, tetrayocuro de titanio y

297169
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tricloruro dé arsénico; ¥ tribencil-aluminio, tetrayo&g
ro de titanio y tetracloruro de germanio.

El procedimiento de polimerizacidn para
preparar cis-polibutadieno se efectfla generalmente en pre
sencia de un diluyente hidrocarbonado que no sea perjudi
cial para el sistema catalitico. Los ejemplos de diluyen
ies-adecuados incluyen hidrocarburos aromaticos, narafi-
nicos y cicloparafinicos, entendiéndose que también se
pueden usar ﬁezclas de estos materiales. Los ejemplos es
pecificos de diluyentes hidrocarbonados incluyen benceno,
tolueno, n-butano, isobutano, n-pentano, isococtano, n~do
decano, ciclopentano, ciclohexano, metilciclohexano y si
milares. A menudo se prefiere emplear hidrocarburos aro
miticos como diluyente.

ba cantidad de catalizador empleado para po
limerizar 1,3%-butadieno a cis-polibutadieno puede variar
en un intervalo bastante amﬁlio. La cantidad de organo-_
metal usado para formar la composicidén catalftica estd com

prendida generalmente entre 0,75 y 20 moles por mol de

-conponente que contiene haldgeno, esto es, un haluro me-

tdlico con o sin un segundo haluro metilico o yodo elemen
tal. La relacidn molar realmente usada en una polimeri-
zacidn dependerid de los componentes concretamente emplea-.
dos en el sistema cataiitico. Sin embargo, una relacidn
molar preferida es generélmente de 1:1 hasta 12:1 del com
puesto organo-metilico respecto al componente gue contie=-
ne halbgeno. Cuando se usa un catalizador que comprende
un compuesto organo-metilico y mis de un haluro metflico,
por ejemplo tetracloruro de titanio y tetrayoduro de ti-
tanio, tetracloruro -o tetrabromuro de titanio y yoduro de

97169
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aluminio, la relacidn molar del tetracloruroc o tetrabromu

ro al yoduro esté.generalmente conprendida entre 0,05:1
vy 5:1. Con un sistema catalitico que comprende un com-
puesto organo-metélico, un cloruro o bromuro de titanio
y‘yodo elemental, la relacidn molar del haluro de tita~-
nio al vodo esté generalmente comprendida entre 10:1 y.
1,25:1, preferiblemente entre 3:1 y 0,25:1. La concen-
tracidn de composicidn catalitica total, esto es, or gano-
metal y componente que contiene haldgeno, esta compren-
dida generalmente entre Q,Ol v 10% en p;so, preferible-
ménte éntre 0,01 ¥ 5% en peso, tomando como base la can
tidad total de 1,3-butadieno cargado al sistema reactor.
El procedimiento para preparar’ cis-polibu
tadieno se puede efectuar a temperaturas que varian en un
intervalo bastante amplio, por ejemplo de -73,3 hasta
4121,290. Generalmente se prefiere trabajar a una tem-
peratura comprendida en el intgrvalb de -34,4 hasta +71,12eC.
La reaccidn de polimerizacidn se puede efectuar bajo pre
sién autdgena, o a cualquier presibén adecuada suficiente
para mantener la mezcla de reaccidn esencialmente en fa-

se liguida. Asi, la presidn dependeri del diluyente con

cretamente empleado y de la temperatura a que se haga

transcurrir la polimerizacidén. Sin embargo, se pueden em
plear presiones mayores, si asil se desea, obteniéndose di
chas presiones por algin método adecuado tal como la in-
troduccidn a presidn en el reactor de un gas gue sea ineyx
te respecto a la reaccidn de polimerizacidn.

8¢ sabe que diversos maiteriales son perju-
diciales ﬁara el catalizador empleado en la preparacidn
de polimeros de dienos conjugados. Los materiales inclu-

247168
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yen didxido de carbomo, oxigeno y agua. Por tanto, geﬁg
ralmente es conveniente liberar el mondémero y diluyente

de estos materiales, asi como de cualquier otro material
que puedé tender a desactivar el catalizador. Ademas, es
conveniente eliminar aire y humedad del recipiente de reaé
cidén en el que se haya de realizar la polimerizacidn.

Al completafse la reaccidn de polimerizacidm, o al comple
tarse el periodo durante el gque el agente de tratamiento
R,M se pone en contacto con la mezcla de polimerizacidn,
la mezcla de polimerizacién se trata para desactivar el
catalizador y recuperar el polimero elastdémero que contie
ne enlaces carbono-metal. Un método conveniente para conse
guir este reshltadg implica la separacibn con vapor de

agua del diluyente del polimero. En otro método adecua-

"do, se afiade a la mezcla un material desactivador del ca

talizador, tal como un alcohol, con objeto de desactivar
el catalizador y provocar la precipitacibn del polimgro.
A continuacidn se separa el polimero délalcohol y diluyen
te, por cualquier método adecuado tal ;omo decantacidn o
filtracién. Se ha descubierto que es ventajoso afiadir un
antioxidante, tal como 4,4  -metilén-bis{2,6-di-terc-butil
fenol), a la solucibén de polimero, antes de recuperar ‘el
polimero. E1 poli&ero recupérado, que contiene enlaces
carbono-metal y tiene escasa tendencia a fluir en frio,
se trata a continuagiéﬂ, segin la presente invencidn, con
an material_écido tal como se ha descrito anteriormente,
con objeto de proporcionar un producto gue tiene caracte
risticas de tratamiento mejoradas.

Se puede obtenex un conocimiento mis complg
to de la presente invencidn por referencia a los siguien-
297169
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tes ejemplos ilustrativos, con los que no se pretende,

sin embargo, limitar indebidamente la presente invencidn.

Se realizd una serie de experiencias en las
que un polibutadieno que contenia enlaces carbono-metal
se tratd con varios materiales acidos diferentes, se tra
té con varios materiales acidos diferentes, segin la pre

sente invencidn. Se empled la siguiente receta para pPre

parar el polibutadieno que contenia enlaces carbono-metal:

RECETA_
Butadieno, partes en peso 100
Ciclohexano, partes en peso 780
Dilitio metilnaftaleno, mi¥m * 2,0
Tetravinil-estaiio (TVE), mim + 0,05 .
Temperatura, SC 50
Tiempo, horas 18
-+

‘milimoles por 100 partes en peso de butadieno

En cada una de las experiencias, el méto-
do seguido para preparar el polibutadieno que contenia
enlaces carbono-metal fué cargar el diluyente ciclohexano en
una botella de reaccibén. A continuacidén se purgd el reac
tor con nitrégeno, después de lo cual se cargaron butadig
no y el dilitio metilnaftaleno, en ese orden. Luego se
hizo voltear el reactor durante 6 horas en un bafio a teé
peratura constante de 502C. Entonces se afiadid al reactor
el tetravinil-estafio, y se continud durante 12 horas el
volteo a 502C. Al final de ese periodo se terminé la reac
cidn, y el polibutadieno se coaguld con una cantidad su-

| 297169
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ficiente de alcohol isopropflico que contenia 10% en pe
So de antioxidante, lo que proporciond 1 parte en peso
de antioxidante por 100 partes en peso de polimero. Se
determinaron ciertas propiedades en una parte del poli-
mero recuperado, mientras que el resto del polimero se
disolvid en ciclohexano (5 ml por gramo de polimero).
Distintas porciones de la solucidn resultante se trata
ron con 3 materiales icidos diferentes, durante 24 ho-
ras, a 502C, A continuacidn se coaguld el polimero con
alcohol isopropilico, y se determinaron ciertas propie-
dades. Los resultados de estas experiencias se muestran

a continuacidn, en la Tabla I.

- - -~

T W Y -

Concentra-

Experien~ ¢idn, +
cia, ne Compuessto usado T mfse Gel, %
1 (control) ﬁinguno - 9
2 SnC14.5H20 50 2
3 012 100 o
4 HC1 66 .0

* Milimoles por 100 partes de caucho

s ' ++

Determinado tal como. se describe en la nota
al pie de la Tabla II.

Por los datos de la tabla se vé que el .po
limero de control contenia una cantidad considerable de
gel. El tratamiento con los materiales acidos de la pre
sente invencidn tuvo como resultado la rotura de los en-

laces carbono-estano, reduciendo asi el contenido en gel.

- oy - - -

Se realizé una serie de exper;‘z-.WT ﬁg
. 4
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que se polimerizd 1,3-butadieno en presencia de n-butil-
litio (BuLi), y la mezcla de polimerizacidn se tratd con
tetfavinil-estéﬁo (TVE). El polibutadieno recuperado
que contiene enlaces carbono-metal se tratd a continua-
cidn con diversos materialés Acidos seglin la presente ié
vencidén. La conversidén obtenida en cada una de las expe
riencias de polimerizacibn fué del 100%. E1l método segui
do para realizar las experiencias fué esencialmente el
migsmo descrito en ¢l Ejemplo I. ios materiales usados en
las experiencias, asi como los resultados obtenidos, se

exponen a continuacidén en la Tabla II.

TABLA_ _II
TRATAMIENTO DEL_POLIMERO
) m%n Concen~- Viscosi-~

Experien- ~———=———— Compuestos trac10n dad inhe Gel,

cia, ne ~ BuLi =~ TVE usados w¥%m*  rente % **

1 (contrel) 1,0 0,05 Ninguno 3,06 o

2 1,0 0,05 SnC14.5H20 50 2,80 0

3 1,0 0,05 cC1, 160 2,55 -

4 1,0 0,05 HCI 66 2,66 0

5 (control) 1,0 0,25 Ninguno 3,21 0

6 1,0 6,25 I, 25 2,49 0

7 1,0 0,25 HgBr, 50 it AR

8 '1,0 0,25 n-C4H9Br 100 2,82 4]

9 (control)- 1,0 ¢€,00 Ninguno 2,17 0
10 1,0 0,00 Sn614t5H20 50 2,15 0
11 1,6 ¢,60 cC1, ’ icc 2,16 o)
12 1,0 0,00 HC1 66 2,18 0

+

Se dispuso un décimo

de gramo de polimero en una jaula

de alambre hecha con tela metalica de ﬁalla,80, y la jau-

la se a1tuo en 100 ml de tolueno contenidos en una botella

- 22 -
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de 113 g, de boca ancha. Desoués de reposar a temnera-
tura ambiente (aproximadamente 252C) durante 24 horas,
se sacd la jaula y se filtrd la solucidn a través de un
tubo de absorcidn Qe azufre, de porosidad grado C, para
eliminar cualquier particula sélida nresente. La solu-
cidn resultante se sometid a ensayo en un viscosimetro
tipo Medalia, soportado en un bafic a 259C. E1 viscosi-
metro se calibré previamente con tolueno. La viscosidad
relativa es la relacidn entre la viscosidad de la solu-
cibén de polgmero ¥y la del tolueno. La viscosidad inhe-
rente se calcula dividiendo el logaritmoc natural de la
viscosidad relativa por el pesc de la parte soluble de
la muestra original.,

** 1a determinacién del contenido en gel se hizo junto
con la determinacidn de la viscosidad inherente. Se ca-
1ibrd la retencidn de tolueno de la jaula de alambre, con

objeto de corregir el peso de gel hinchado y de determi-

_nar con exgctitud el peso de gel seco. Se sumergid la

jaula vacia en tolueno y luego se dejd escurrir durante

tres minutos en una botella cerrada de 57 g, de boca an-

- chas Un trozo de tela metilica plegada, de 6,4 mm, dis-

puesto en el fondo de la botella, soportaba la jaula con
contacto wminimo. La botella que contenia la jauia se pe
sé, aproximando a 0,02 g, durante un periodo minimo de

3 minutos de escurrido, después de lo cual se saco la jau

la y se volvié a pesar la botella aproximando a 0,02 g.

La diferencia entre las dos pesadas es el peso de la jau
la més el tolueno reienido por la misma, Yy restando de eg
te valor el peso de la jaula vacia se halla el peso del
tolueno retenido, esto es, el calibrado de la jaula.

?@7&@@
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la determinacidén del contenido en gel, después de gue la
jaula que contenia la muestra habia permanecido durante

24 horas en tolueno, se sacd la jaula de la botella, con
ayuda de forceps, y se dispuso en la botella de 57 g. Pa
ra Aeterminar el peso de gel hinchado se siguid el mismo
método empleado para calibrar la jaula. E1l1 peso de gel hin
chado se corrigid restando el calibrado de la jaula.

*+* No se midié. La observacién visual indicéd que hubo
reduccién de la viscosidad. .

Tal como se aprecia en los datos de la Tabla II, en las
experiencias de control 1 y 5, en las que se usd TVE, los
polimeros tenian una viscosidad inherente mayor que en la
experiencia de control 9, en la gue no habia TVE presente.
Esto indica que los polimeros de las experiencias 1 y 5
contenian enlaces carbono-metal. La comparacidn de los da
tos de las experiencias 2 = 4 con los de la experiencia 1,
y de los datos de las experienciaz 6 = 8 con los de la ex
periencia 5 indica que el tratamiento con los materiales
édcidos &e los polimeros que se habian tratado con TVE te-
nia como resultado la rotura de los enlaces carbono-esta-
fio y la consiguiente reduccidn de la viscosidad. La com-
paracién de los datos de las experiencias 10 - 12 con los
de la experiencia 9 indica que los compuestos de la preseé
te invencién no tienen efecto sobre la viscosidad de los

polimeros que no se habian tratado con TVE.

EJEMPLO__III

Se realizd una experiencia en la gque se po-
limerizé 1,3-butadieno en presencia de n-butil-1itio, y la
megcla de polimerizacidn resultante se tratd con tetravi-

297169
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nil-estafio. En la experiencia se usaron 1,0 mjm de ca-
talizador y 0,25 miim de tetravinil-estaiio. E1 método
seguido en la experiencia fué esencialmente el mismo des
crito en el Ejemplo I, salvo en que se usd un tiempo de
polimerizaci6n de 19 horas, y que el tetravinil-estafio
se¢ afiadid al reactor inicialmente. En esta experiencia,
100% del butadieno se convirtid en un polimero libre de
gel que tenia una viscosidad inherente de 3,23. Algunas
muestras del polimero, que estaban todas libres de gel,
se trataron segin los siguientes métodos:

A.- Se mezclaron en un molino con compues
tos de la presente invencidn, durante 10 minutos a 822C.

B.- Algunas muestras procedentes del mé-
todo A se trataron térmicamente a 1002C durante 24 horas.

C.~ Algunas muestras procedentes del méto
do A se disolvieron en 12,5 ml de ciclochexano por gramo
de polimero, se voltearon en un bajfic a temperatura cons
tante de 502C durante 24 horas, y se coagularon con alco
hol isopropiiico.

Los resultados obtenidos se muestran a con

"tinuwacidén en la Tabla III.

TABLA 1III
Tratamiento del polimero Viscosidad inherente
Concen=-
Experien- traciédn,

cia ne Compuesto usado  plc Método A Método B Método C

1 Ninguno{control) 3,16 2,60 2,98
2 Ninguno(control) no no 2,94
3 Acido esteéarico 5 2,96 no 2,94
4 Oxido de zing 10 2,85 2,28 2,74
5 Resina 731D 1 5 2,91 no 2,83
6 Cloragilg it 5 2,31 no no

7 OAEL T77 5 2,31 no 2,36
8 MBT | 1Vt 5 2,93 no 2,71
9 pps T+t 5 2,49 no no

10 SnClq.SHZO 5 2,41 no no

207169
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T Véase la nota adecuada al pie de la Tabla II.
** Resina modificada producida por deproporciona-
miento catalitico y que tiene un elevado conte
nido en acido deshidroabiético.
4+t
Tetracloroguinona
****  Ortofosfato 4cido de etilo laurilo
+ .
trid 2-mercaptobenzotiazol
FHtd T

Acido dodecilbencenosulfdnico

los datos de las ex?eriencias 1 y2 mues-
tran los cambios de la wiscosidad épe resultan de los mé
todos de tfatamiento en ausencia de compuestos de la pré
sente invencidn; estas son las viscosidades de control
para comparar con los datos de otras experiencias. Se
ve que el tratamiento con los materiales acidos de la pre
sente invencién tuvo como resultado la disminucién de la
viscosidad inherente de los polimeros. Esta disminucién
de la viscosidad tuvo lugar independientemente del méto-

do empleado para tratar a los polimeros.

EJEMPLO IV

Se polimerizd butaéieno igual que en el Ejeé
plo I, salvo en que se usaron 1,3 m¥m de litio-para-litio-
tiofenolato como catalizador, y se usaron 0,40 m¥m de te-
traetil-estafio como compuesto que contiene metal. La con
versién fué del 98,8%, obteniéndose un producto libre de
gel que tenia uma viscosidad inherente de 2,11 y un valor
Mooney de 92. ios valores Mooney (ML-% a 502C), en'este
ejempleé y en el Ejemnlo V, se determinaron segin el méto-
do ASTM D1646-61. Al moler sclamente se presentd forma-
c¢idén de migas, y el polimero no formaba banda ni se desha
cia. Se afiadid gota a gdia dcido fosfdérico comercial (859%

297169
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de H3P04), hasta que se habia afiadido un total de 14,4
p%c. La formacidn de banda tuvo lugar a 1152C, y el po-
limero se deshizo ficilmente y formd muy bien una banda
en el rodillo frontal. Después de deshacerse, el poli-
mero también formd bien una banda a temperatura ambien-
te, en el rodillo fronta;. Después de deshacerse, el po
limero tenia una viscosidad inherente de 1,43, un valor
Mooney de 9,5, y estaba libre de gel. Se aprecia que- el
polimero tratado poseia excelentes caracteristicas de mo
lienda.

EJEMPLO V

Se polimerizd butadieno igual que en el

Ejemplo I, usando 1,4 m¥%m del mismo catalizador usado en
el Ejemplo IV, y la misma concentracidén del mismo com-
puesto de estafio. La conversidén fué del 87,2%, obtenien.
dose un producto libre de gel que tenia una viscosidad
inherente de 2,35 y un valor Mooney de 95. Siete par-
tes de este polimero se disolvieron en 10C partes de ci
clohexano, se aifiadieron 5 p%c de SnClQ.SHZO, vy la mezcla
se volted a 502C durante 24 horas. Despudés de coagulacidn
con aléohol isopropilico, el polimero recuperado se mo-
1i6 hasta que se deshizo, y resultd estar libre de gel y
tener una viscosidad inherente de 1,67 y un valor Mooney
de 9,2. Estos datos muestran‘que el polimero tratado te

nia buenas caracteristicas de molienda.

EJEMPLO VI

Se prepard un cis-polibutadieno que tenia
enlaces metllicos carbono-estafio, cargando tetravinil-es

297169
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tailo a un sistema para polimerizar butadieno en presencia
de un catalizador formado mezclando triisobutil-aluminio,
tetracloruro de titanio y yodo. E1l producto polibutadie
no obtenido contenia aproximadamente 95% de adicibn cis-

-1,4. Se usd la siguiente receta:s

RECETA

1,3-Butadieno, partes en peso 10C
Tolueno, partes en peso . 1cqo
Triisobutil-aluminio, m¥m * 2,6
Yodo, m¥m * 0,76
Tetracloruro de Titanio, m¥m ¥ 0,43
Tetravinil-estaiio (TVE), mfm * 0,4
Temperatura, 2C 5,0
Tiempo, horas 72
Conversibn, % 100

milimoles por 100 partes de butadieno

El método seguido en 1la experieﬁcia'consig
tid en cargar en primer lugar cl tolueno, después de lo
cual se purgd el reactor con nitrégeno. Luego se afiadid
butadieno, seguide por el tetravinil-estaiio (éolucién 0,1
molar en n-pentano), triisobutil-aluminio, yodo y tetra-
cloruro de titanio, en ese orden. Los tres Gltimos de los
ingredientes citados se cargaron como soluciones en tolue
no. Al acabarse la polimerizacidn se inactivd ripidamen-
te la reaccibn con alcohol isopropilico al que se habia
afiadido el antioxidante 2,2-metilén-bis(4-metil-6-terc-bu
tilfenol) disuelto en una mezcla, al 50/50 en volamen, de
alcohol isopropilico y tolueno. El producto se coaguld
con alcohol isopropilico, se separd y se secé, El produg

to tenia una viscosidad inherente de 3,18, y no contenfa

87!
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gel.

o Se disuelven en ciclohexano algunas mues=-
tras de este polimero, (7 partes de polimero en 106 par
tes de ciclohexano), y a las soluciones resultantes se
ailaden luego 5 piic de SnC14-5H20, 4 p¥Hec de tetracloruro
de silicio o 5 p¥c de bromuro de etilo. Luego se voltean
las mezclas resultantes durante 18 horas a 502C. Después
de coagular con alcohol isopropilico, cada uno de los PO
limeros recuperados se muele hasta deshacerlo, y resulta
éstar libre de gel y tener una viscosidad inherente de
aproximadamente la mitad de la del polimero sin tratar.

Como resultari evidente para las personas
versadas en la materia, se pueden practicar muchas varia
ciones ¥y modiéicaciones en la presente invencibn, a la
vista de la exposicién anterior. Se cree que tales va-
riaciones y modificaciones caen dentro del espiritu y 52
bito de la presente invencién.

Esta solicitud, que corresponde a la pre-
sentada en E.U.A. el 4 dé Marzo de 1963, bajo el ndmero
262.335, se acoge a los beneficios del articulo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

Los puntos de invencidn propia Yy nueva gue

N P .

se presentan para que sean objeto de estaquﬁgq%?<ﬁﬁg§§i
£y - FUBE RS A
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l.- Un procedimiento para mejorar la ca-

pacidad de tratamiento de un polimero de dieno conjuga-
do que contiene enlaces carbono-estafio o carbono-plomo,
cuyo procedimiento comprende mezclar dicho polimero con
un material &cido.

2.~ Un procedimiento de acuerdo con el
punto 1 en gue el material 4cido seleccionado es un ha-
lbgeno, una sal &cida, un éxido &cido, un acido inorga-
nico, un acido orginico, un ester &cido de un &acido inog
génico, un ester 4cido de un Acido orgdnico o un mercap
tano,

5.~ Un procedimiento de acuerdo con los
puntos 1 0 2 en gue dicha mezcla se produce a una tempe
ratura en el margen de 25 a 1502 durante un periodo en
el margen de 1 minuto a 50 horas.

4.~ Un procedimiento de acuerdo con cual
quiera de los puntos procedentes en gue dicha mezcla se
produce a una temperatura en el margen de 50 a 1002C dé
rante un periodo en el margen de 10 minutos a 25 horas.

5.- Un procedimiento de acuerdo con cual
quiera de los puntos precedentes en que la cantidad de
material &cido estid en el margen de 0,1 a 50 partes en
peso por 100 partes en peso de dicho polimero.

6. Un.procediﬁiento de acuerdo con cual
quiera de los puntos précedentes en qgque dicho material
Acido es afiadido a una solucidn de dicho polimero en un
disolvente hidrocarbonado y en gque el polimero tratado

resultante es recuperado de la solucidn al final de di-

. cho periodo de mezclado. ‘9 )7ﬂ @ @
Fy
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7.~ Un procedimiento de acuerdo con cual-
guiera de los puntos precedentes en que el polimero que
caontiene enlaces de carbono-estafio o carbono-élomo es
preparado por tratamiento de una mezcla de polimgrizacién
con un compuesto que tiene la fdrmula R&M, en que R es~
t4 seleccionado del grupo que consta de radicales vini-
lo, alcohilo, cicloalcohilo y arilo, siendo vinilo al me
nog dos de dichos radicales, vy M es estafio o plomo.

8.- Un procedimiento de acuerdo con cual
quiera de los puntos precedentes en que el polimero es un
cis~polibutadieno.

9.~ Un procedimiento de acuerdo con cual
quiera de los puntos 1 a 7 en que el polimero es un po=-
iimero de butadieno preparado usando un catalizador a ba
se de litio.

10.~ Un procedimiento de acuerdo con cual
quiera de los puntos precedentes en gque dicho material
4cido es tetracloruro de estaiio.

1l.~ Un procedimiento de acuerdo con cual
quiera de los puntos 1 a 9 en que dicho material &cido
es cloro.

12.~ Un procedimiento de acuerdo con cual
quiera de los puntos 1 a 9 en que dicho material &cido
es acido clorhidrico.

13.= Un procedimiento de acuerdo con cual

quiera de los puntos 1 a 9 en que dicho material &cido

es yodo. ' » 2@7ﬂ@®
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14.- Un procedimiento de acuerdo con cual
quiera de los puntos 1 a 9 en que dicho material &cido
es cloranilo.

15-- UN PROCEDIMIENTO PARA MEJORAR LA CA~
PACIDAD DE TRATAHWIENTO DE UN POLIMERO DE DIENG CONJUGADO.

Tal y como se ha descrito en la Memofia
que antecede, y c¢on los fines qué se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y dos hojas
eécritas a mhquina por una sola de sus caras.

Madrid,

P. as

247169
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