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“UN PROCEDIMIENTO PARA POLIMERIZAR 1, 3-BUT&DIENO“

Esta invencidn se refiere & muevos polfmeros de

En un aspecto, se refiere a un método

1, 3-butadienc.

para producir un polfmero de 1,3-butadieno que tiene
En otro aspec-

una tendencia reducida & fluir en fric.
to, se refiere 8 un método para mejorar la aptitud de

los polfmeros de 1,3-butadieno para ser iratados,
Durente los dltimos ajfios se ha llevado & cabo una

gran cantidad de trabajos de investigacién con el objeto
Uno de los

de producir pol{meros cauchoides mejorados.
productos que ha atrafdo la atencidén general debido a
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sus propiedades superiores, es un polibutadiens que con-
tiene un elevado poroentaje de adicidn cis 1,4, por ejen-—
Plo, de por lo menos un 85%, Las propiedades fisicas

de este polfmero son de tal naturaleza que es particular-
mente adecuado para la fabricacién dé cubiertas para auto-

‘méviles y para camiones, y otros articulos-para los cua~-

les los polfmeros sintéticos habituales han sido hasta
ahora comparativamente no satisfactorios. Sin embargo,
en el tratamiento del polfmero, particularmente en el
envasado, transporte y almaoenamientb, se han encontrado
clerto mimero de dificultades debido a la tendencia del
polimero a fluir en fric cuando se encuentra en un esta-
4o no vulcanizado. Por ejemplo, si en los envases uti-
lizados para almacenar el polfmero se producen grietas

o perforaciones, el polfmero se saldrd de los envases con
1ls consiguiente pérdida o contaminacidn y pegado de los
envases apilados uﬁo con otro, Se ha descubierto, tam-
bién, que el cis-polibutadieno es frecuentemente dificil
do tratar., Es esencial que un polimero sea abto para ser
tratado, puesto que, de otro modo, su uso queda seriemen=
te limitadol,

La presente invencién proporciona una composicién
de polibutadieno que contiene un elevado porcentaje de
adieidn cis 1,4, la cual tiene una reducida tendencia
& fluir en frfo cuando se encuentra en estado no vulca-
nigado y que posee unas caracteristices de tratamiento
mejoradaéi '

La presente invencidn se refiere a 1la produccidn
de polfmeros de 1,3-butadienc que tienen una reducida

tendencia a fluir en frio y que poseen caracteristicas
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de tratamiento mejoradas. As{ y la invencidd se refiere

8 unge mejora en un procedimiento para polimerizar 1,3-
butadienoc con un sistema catalitico que se forma por
mezclado de componentes que comprenden un componente
érgano-metdlico y un componente iodado. En general, l1s
mejora comprende afiadir a la mezcla de polimerizacién
una cantidad menor de un norbornadieno. Por andlisis
infrarrojo se determine que el producto obtenido de es-
ta reaccidén de polimerizacién es un @wpolimero de 1,3~
butadieno y un norbornadieno, em el cual por 1o menos el
85% de las unidades de butadieno por ejemplo, del 85 al
98% y mds, tienen una configuracidn cis 1,4. Este nue-
vo copolfmero tiene una tendencia muy reduocida a fluir
en frio mientras conserva todavie las propiedades fisi-
cas deseadas del cis-polibutadieno usual. Ademds, el
copolfmero de esta invencidn pogee caracteristicas de
tratemiento mejoradas. En la composicién de los polfme-
ros, por ejemplo, se requieren tiempos de mezcledo nds
cortoss Esto se obtiene como resultado del hecho de que
existe una acumulacién de calor mds rdpida durante el
mezclado en comparacidn con el cils-polibutadieno usual,
lo que facilita la incorporacidén de los ingredientes de
composicidn. -Ademds, los nuevos copolimeros tienen me=-
jores caracteristicas de extrusién y de ammsado y pre-
sentan un tiempo de carbomizacidén considerablemente més
prolongado que los cis-polibutadiencs preparados de acuer-
do con los métodos anteriores. Cuando se mezclan los
copolimeros preparados de acuerdo con el procedimiento
de esta invencidn, con otros cauchos, por ejemplo con

un copolimero de butadieno y estireno, las composiciones
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resultantes tienen mejores caracteriaticaq\ﬁgviééf
10 que las preparadas con el cis-polibutaddieno habitual,
A los sistemas de polimerizacidn empleados para producir
¢is~-polivutadieno se han afiadido otros compuestos cfcli-
cos no saturados, tales como 1,5-ciclooctadienc, ciclo-
dodecatrieno, diciclopentadieno, norbornileno (viciclo-
heptenc) y eiclooctatetraeno, pero estos materiales han
resultado tener un efecto pequefio, si es que tieneﬁ al-
guno, sobre las propiedades de los productos polfmeros.

Eta completamente inesperado, por lo tanto, el descubri
miento de que la adicién de un norbornadienoc a los sis=-
temas de polimerizacién daba como resultado la formacidn
de un copolfmero que tenia estas extraordinarias propie-
dades, ' ’

Los norbornadiencs a los cuales se hace referencia
ocon frecuencia como biciclo-(2,2,1)-hepta-2,5-dienos,
empleados en la prdetica del 'preaente procedimiento, pue-

den ser representados por la férmula

en 18 oual R es hidrdgeno o un grupo alcohilo que contie-
ne de 1 a 4 étomos de carbono inclusive, y en la cual

por 1o menos dos de los grupos R son hidrdgeno. Se pre=
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fiere, con frecuencia, utilizar el mismo norbq%ﬁa
compuesto de acuerdo con le férmale precedente, en la cual
cada R es hidrégeno, .De los derivados alcohf{licos se pre- .
fiere utilizar, generalmente, 108 que estdn sustituidos en
la posicién ;. .Ejemplos de estos ¥ltimos compuestos inclu-
yen 91 7~met11norbornadieno, ‘7-etilnorbornadieno, 7-n—pro—
pilnorbornadieno, 7—isopropilnorbornadieno; _T-n=butilnor-
bornadieno y T-ter-butilnorbornadieno, .0tros ejemplos de
norbornadienos que pueden ser empleados son l-metiinOrbor-
nadieno, 2-metilnorbornadieno, 2-e¢tilnorbornadieno, l-iso-
propilnorbornadieno, 2-n-butilnorbornadieno y similares.

Como se ha mencionado arriba, solamente se afiade al
eistema de polimerizacidn una cantidad menor del norborna-
dieno, Ia cantidad real utilizada dependerd, por lo menos
en cierto grado, dql tipo particular de producto deseado.
La cantidad esté, generslmente, en ¢l margen de 0,01 & 10
partes en peso, preferiblemente en el margen de 0,05 & 2
partes en peso, por cada 100 partes en peso de mondmero, -
El norbvornadienc puede ser afiadido como tal & la zona de
polimerizacidn, o bien puede ser cargado como una solucién
en un hidrocarburo, preferiblemente simil;ar al Mdmcafbﬁro
utilizado como diluyente de la polimerizacién.

El muevo copolfmero de esta invencidén puede ser pre-
parado por polimerizacién de 1,3-butadieno y un norborna-
dieno con cualquiera de un gran nfmero de sistemas cataliéi-
cos estereocespeefficos. En general, se prefiere emplear un
catalizador que esté seleccionado del grupo qu.ep consta de
(1) un catalizador que se¢ forms por mezclado de componentes
que comprenden un compuesto organometdlico que tiene la £6r-
mula Rmm, en 1a cual R es un radical alecohilo, cicloalcohilo,
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arilo, alcohilarilo, aralcohilo, alcohucicl\oa\;}\.é 1o,
cicloaleohilalechilo, arileicloalcohilo o cicloalcohil
arilo, M es aluminio, mercurio, zine, berilio, cadmio,
magnesio, sodio o potasio, y m es igual & la valencia
del metal M, y tetraioduro de titanio, (2) un cataliza-
dor que se forms por mezclado de componéntes, que com-
prenden un compuesto organometdlico gue tiene la férmm-
le R M', en la cusl R es un radical orgénice como se ha
definido arriba, M' es aluminio, magnesio, plomo, sodio
o potasio, y n es igual a la valencis del Hetal M', te—
trecloruro de titenio y tetraioduro de titanio, (3) un
catalizador que se forma por mezclade de conponeﬁtés que
comprenden un compuegto orgenometdlico que tiene la fér-
mula RM''S RyAIH, eh la cuel R es un radicel orgdnico
como ge ha definido arriba, M'' es aluminio o magnesio
Y 8 es igual & la valiencia del metal M'*', un compuesto
éue tiens la férmula TiXy, en la cusl X es cloro o bromo.
¥ b es un entero de 2 a 4 inclusive, y iodo elemental,
ioduro de hidrégeno, ioduro de litio, un halogenuro de
iodo, o un iodohidrocarburo, (4) un catalizador que se
forma por mezc¢lado de componexites que compre:':d;an un come
puesto organometdlico que tiene la férmula RM''', en
la cuel R es un radical orgédnico como se na’ definido
axriba, ¥''' es aluminio, galio, indio o talio, y x es
iguel & lae valencia del metal M''‘, un halogemuro de
titanio que tiene la férmula TiX, en la cual X es clo-
ro o bromo, y un halogenuro inorgédnico que tiene la fér-
mile MIVI , en 1a cusl MV es berilio, zine, cadmio,
aluminio, galio, indio, talio, silicio, germenio, es-

tafio, plomo, fésforo, antimonio, arsénico y biemto,
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¥ ¢ es un enterc de 2 a 5 inclusive, y (5) un ca;;iiza~ h
@or que se forma por mezclado de componéntes que compren-
den un drgano—cqmpueato que tiene la fdrmmla-RxM"'; en
la cual R, M'*' y x son como se han definido arriba,
tetraiodurc de titanio, y un halogemuro inorgénico que
tiene 1a f&rmulaymyxd; en la cual W’ es aluminio, gelio,
indio, talio, germanio, estafio, plomo, fésforo, antimo-
nio, arsénico o bismto, X es cloro o bromo, y d es un
entero de 2 a 5 inclusive, Los radicales R de las fdr-
mules anteriormente mencionadas contienen, preferible-
mente, hasta 20 dtomos de carbono inclusive.

Los siguientes son ejemplos de sistemas catalfti-
cos preferidos que pueden ser utilizedos para polimeri-
zar 1,3-butadieno a un cis l,4~polibutadienc: triisobu-
tilaluminio y tetraiodurc de titanio; trietilsluminio y
tetraioduro de titanio; trilsobutilaluminio, tetracloru~
ro de titanio y tetraioduro de titanio; trietilaluminio,
tetracloruro de titanio y tetraiodurc de titanio; dietil-
ginc y tetraioduro de titanio; dibutilmercurio y tetra-
ioduro de titanio; triisobutileluminio, tetracloruro de
titanic y iodo; trietilaluminio; tetrabromuro de titanio
y iodo; n-amilsodio y tetraioduro de titaﬁio; fenilsodio
y tetrailoduro de titanio; n-butilpotasio y tgtraioduro
de titanio; fenilpotasio y tetralocduro de titanio; n-
amilsodio, tetracloruro de titanio y tetraioduro de tie
tanio; trifenilaluminio y tetraioduro de titanio; trife-
nilaluminio, tetraiodurp de titanio y tetracloruro de ti-
tanio; trifenilaluminio, totracloruro de titanio y iodo;
tri-elfa-naftileluminio, tetracloruro de titanio y iodo; -
$ribencilaluminio, tetrabromuro de titanio, y iodo; dletil

288331
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magnesio; tetracloruro
geno; difenilmagnesio, tetrabromuro de titanio y iodu-
ro de hidr6geno; tretilaluminio, tetracloruro de tita-
nio y ioduro de hidrdgeno; dietilmagnesio, tetracloru-
ro de titanio y ioduro de litio; triéngbuﬁilalumﬁnio;
tetrabromuro de titanio y ioduro de litio; hidruro de
diisobutilaluminio; tetraploruro de titanio y ioduro

‘de litio; difenilamgnesio, tetracloruroc de titanio y

tricloruro de 10do; trietilaluminio, tetraclorurc de
titanio y monocloruro de iodo; hidruro de difenilalu-
minio; tetrabromiro do titanio y tribromuro de iodos
triisobutilaluminio; tetraclorurec de titanio y ioduro
de isobutilo; trietilaluminio, tetracloruro de titanio
y iodoformoy dietilmagnesio, tetrabromuro de titanio y
ioduro de metiloj difenilzino y tetrailoduro de titanio;
di-2-tolilmercurio y tetraioduro de titemio; triciclo-
hexil_aluminio; tetracioruro de titanio y tetratoduro
de titanio; etilciclopentilzince y tetraioduro de tita-
nio;~tri(3-igobutilciclohegil)gluminio ¥y tetraioduro

de titanio; tetraetilplomo, tetracloruro de titanio y
‘tetraioduro de titanio; trimetilfenilplomo, tetracloru-

ro de titanio y tetraioduro de titanio; difenil magne-
sio y tetraioduro de titanio; di-nrprépilmagnesio; to~
tracloruro de titanio y tetraioduro de titanio; dime-
tilmagnesio, tetracloruro de titanio y iodo; difenil=-
magneaio; tetrabromure de titanio y i0do; metiletilmag-
nesio y tetraioduro de titanioj dibutilberilio y te-
traioduro de titenio; dietiloadmio y tetraioduro de ti-
tanio; diisopropilcadmio y tetraioduro de titanio; tri=-
isobutil aluminio; toetracloruro de titanio y triioduro
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tanio y triioduro de aluminio, triisobutil aluminio, te-
trabromure de titvenio y triodure de aluminio; trietil-
aluminio, tetracloruro de titanio y trioduro dé féeforo;
tri-n-dode¢ilaluminio, tetracloruro de titanio y tetra-
ioduro de estafio; trietilgal‘io-, tetrabromurc de titanio
¥y trioduro de aluminios tri-n-bu.tilaluminio', tetraclo-
ruroe de titagio y triioduro de antimonioj tric;elopen—
+il aluminio, tetracloruro de titanio y tetraioduro. de
silicio; trifenil aluminio, tetracloruro de titanio y
triioduro de galio; triisobutil aluminio; tetraioduro
de titanio y tetrscloruro de estafio; triiaobui;il elu-
minio; tetraioduro de titanio y tricloruro de a.iltimonio;
triisobutil aluminio; tetraloduro de titanio y triélo-
ruro de aluminio; triisobutilaluminio; tetraioduro de
titanio y tetrabromuro de estefio; trietilgalio; tetra-
iodufo de titanio y tridbromuro de aluminiog triétil alﬁ-
minio; tetraloduro de titanio y tricloruro de érsénioo;
¥ tribencil aluminio, tetrasiodurc de titanio y- tetraclo-
ruro de germanio.

El procedimiento de polimerizacidn de ésta inven-
cién se réaliza; generalmente, en presencia de un dilu-
jente hidrocérbqnado que no sea noocivo para el sistema

catelftico, Ejemplos de diluyentes adecwados incluyen

nidrocarburos aromdticos, parafinicos y cicloperar:[hicoe, .

entendi'endose que se pueden utilizar tembién mezclas

de estos materiales. Ejemplos especificos de diluyentes
hidrocarbonados incluyen benceno, tolueno, n—butano; is0=-
buteno, n-pentano, isooctano, n-dodecanc, ciolopentano,

clclohexano, metilciclbhexano ¥ sinmilares. Se prefiere,
298335
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frecuentemente, emplear hidrocarburos arométicos: com
diluyentes. ‘ | '

La cantided del catalizador empleado para copoli-
merizar 1,3-butadienc y un norbornadieno puede variar a
lo largo d4e un margen muy ampi:go. La éantidad de drga-
no-metal utilizado para formar la ocomposicidn catalize-
dora estd generalmente, en el margen de 0,75 a 20 moles
por mol del componente halogenado, es decir, un haloge-
maro metdlico con o sin un esegundo halogenuro metdlico
o i0do elemental. ILa relaoidn molar utilizeda en reali-
dad en una polimerizacién dependerd de los componentes
particulares empleados eﬁ el siatema Qatal:[tioo; Sin em-
bargo, una relacidn molar preferida es, generalmente, de
1:1 @ 12:1 del compuesto érgano metélico respecto del com
ponente halogenado. Cuando se utiliza un catalizador o
preparado a partir de un compuesto drgano metdlico y de
nés de un halogenuro metdlico, por ejemplo tetracloruro
de titanio y tetfaioduro de titanio, teiraclorurc o tee
trabromure de titanio y ioduro de eluminio, la relacién
molar del tetracloruro o tetrabromuro respecto del iodu-—
ro estd, generalmente, en el margen de 0,05:1 a 5:1. Con
un eistema catalitico formado a partir de un compuesto
érgzano-metdlico, un cloruro o bromuro de titanio y iodo
elemental, iodurq de hidrégeno, ioduro de litio, un he-
logenuro de iodo o un iodohidrocarburo, la relacién mo-
lar de halogemuro de titanio & componente iodado estd,
generalmente en el margen de 10:l a 0,25:1, preferible-
mente de 3:1 & 0,25:1, 1la concentracién de la composi-
cidn catalitica total, es decir, del érgeno-metal y del

componente halogenado, estd en general en el margen de
2 58331
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0,01 a 10 por oiento en peso, preferiblemente egfgif
margen de-0,01 & 5 por ciento en peso, basado én la A
cantidad total de 1,3-butadieno cergads al sistema del
reactor.

' El procedimiente de esta invencidén puede ser lle-
vado a cabo & temperaturds que varfan a lo large de un
margen muy amplio, por ejemplo de =73 a 1212¢, Habi-
tuslmente, se prefiere operar & una tempera%ura en el

margen de -34,5 a T19C, La reaccién de polimarizaeidn

| puede ser realizads ﬁajo presidn autégens o a. cualquier

presién adecuads suficiente para mantener la mezcla de
reaccidn esencialmente en fase liquida. La presién de-
penderé; por lo tanto;.del diluyente particular emplege
do y de la temperatura & la oual se lleva a cabo la po-
limerizecién. Sin embargo, se pueden emplear presiones’
mde elevadas, si se desea, obtenidndose estas presiones
mediante algdh método adecusdo tal como la puesta an ére-
sién del reactor con un gas que sea inerte con respecto

e la reaccién de polimerizacidn.

El procedimiento de este invencidn puede ser rea-
lizado como procedimiento discontinuo cargando 1,3~
butadieno ; el norbornadieno en un reactor que contiene
catalizador y diluyente. Aungue gse puede utilizar cual-
quier procedimiento de carga adecuado, se prefiere con

frecuencia afiadir los monémeros & un reactor que contie-

- ne diluyente e introducir, despuds, los componentes del

catalizador. Ha de entenderse que estd dentro del al-
cance de la invenoidn el formar previamente el cataliza-
dor por mezclado de los componentes del catalizador dentro

de un recipiente separado de preparacién del catalizador
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La mescle resiltante puede ser introducida segu\ill‘ente
en el reactor que contiene los monémeros y el diluyente,
0 bien se pueden afiadir estos Wltimos materiales después
del cstalizador, El procedimiento puede ser realizado

de una manera continua, manteniondo en el reactor las

‘concentraciones de reaccionantes arriba mencionadas du-

rante un tiempo de permanencia adecuado. FEn un procedi-
miento continuo, el tiempo de permanencia variard, como
es natural, dentro de 1.:_lmitea's: myy amplios, dependiendo

do variabtles tales como la temperatura, 1la presién, la
proporeidn de componentes' del ‘catalizador y la concen-
tracidn del catelizador, E1 tiempo de pemanéncia én un
procedimiei;to continuo cae, generalmente, dentro del mar-
gen de un segundo a 2 horas cuando se emplean condiciones
dentro de 108 mérgenes especificados. Cuando se uﬁuza
un procedimiento discontinuo, el tiempo de resccidén pue-
de ser tan elevado como de 24 horas o nds.

Se conocen diversos materiales que son pérjﬁdicia-
les para el catalizador empleado en el presente procedi-
miento, FEstos materiales incluyen diéxido de oarbouo;,
oxigeno y agua. Por lo tanto, es comveniente, usuaslmen-
te', que el butadieno, el norbornadienoc y el diluyente
sean liberados de estos materiales, as{ como de otros ma-
teriales que puedan tender a inactivar el catalizador:
Es conveniente, ademds, eliminar el aire y la mmedad
del recipiente de reaccién en el ocual ha de llevarse &
cabo 1a polimerizacifn

Después de completar 1a polimerizacién en la cual
se prepara el copolfmero de butadieno y un norvornadie-
no, se trata seguidamente 1a mezcla de reaccién paras

inactivar el catalizador y recoger el poldmerc camohoi s

29833

-l2 -



10

15

20

25

o S N P S,

s

el tratamiento de la mezcla de reaccién. -En un método,
el polfmero se recupere separando el diluyente desde el
polfmero con vapor de agua. En otro método adecuado, se
aflade a 1a mezcla un material inactivador del cataliza-
dor, tal como un alcohol, para inactivar el catalizador
¥ provocar la precipitscién del polfmero. EL polfmero
ge separa seguidamente del alcohol y del diluyente me-
diante cuslquier méjodo adecuado, tal como por decanta-
cidﬁ o por filtracién. Con frecuencia se prefiere afia-
dir inicialmente sélo und cantidad del material inacti-
vador del catalizador que sea suficiente para inacativar
el catalizador sin provocar la precipitacién del polimero.
Se ha descubierto que es ventajoso afiadir un antioxidan-
te, tal como 4,4'-metileno-bis(2,G-di-ier-butilfenol) a
1a solucidn de polfmero, antes de recuperar el poliméro.
Despuds de la adicibn del material inactivador del cata-
lizador y del antioxidante, el polfmero presente en la
solucién puede ser separsdo seguidamente mediante la adi-
c1én de un exceso de un material tal como alcohol etfli-
co o alcohol isopropflico. Como es natural, debe com-
prenderse que estd dentro del alcance de la invencidn el
emplear otros métodos adecuados para recuperar el poli-
nero. El polfmerc se seca despuds de seperarlo del agua
y del alcohol y del diluyente por filtraocién o por otros
medios adecuados.

Los copolfimeros producidos de acuerdo con este in-
vencién son polfmeros cauchoides. Los polimeros pueden
ser compuestos medliante los diversos métodos que han sido

utilizados anteriormente para componer cauchog sintéticos

508331
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se pueden utilizar, de igual manera, los aceleradores de

la vulecanizacidn, agentes de vulcanizacidn, agentes de re-
fuerzo y oargas; tales como los que han sido empleados en
los cauchos naturales ¢ sintéticos. Tambidn estd dentro
del aloance de esta invenoién el mezclar los polfmeros
con otro material polimérico, tal como caucho naturél,
ois 1,4-poliisopreno, polietileno y similares,” Como se
he mencionado anteriormente, 108 polimeros de esta inven-
cién tienen un elevado contenido de cis y esta propiedad
los hace muy adecuados para splicaciones que requisren
una baja histéresis, una elevada elasticidad y un punto
de congelacién bajo. En general, los productos tienen
utilidad en aplicaciones en les cuales se utilizen los
cauchos naturales y sintéticos. Son adecuados en parti-
cular para uso en la fabricacidn de cubiertas de automé-
viles y de camiones y de otros artfculos de caucho, ta-
les como juntas odbturadoras, | )

Se puede obtener un entendimiento nds completo de
la invencién con referaencia a los siguientes ejemplos ilus-
trativos, l0os cuales, sin embargo, no tr#tan de ser inde-
bidamente limitadores de le invencién. '

EJEMPLO I

Se realizé una serie de ensayos en 1los cuales se
copolimerize l,3-butadienc con cantidades variables de
norbornadieno, utilizando un catalizador formado por mez-—

cla de triisobutilaluminio, tetracloruro de titanio y iodo.

.Se realizaron también ensayos de control en los cuales el

norbornadieno no estaba presente en el sistema de polime- -
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rizacién. En los ensaycs se empled la siguiente rbq’ eta:

Receta Partes en peso

1, 3~butadieno 100
Tolueno _ : 1000
Norbornadieno (NBD) variable
Triisobutilaluminio (TBA) variable
Iodo (I,) = | variable
Tetraclorure de titanio (TTC) variable
Proporcién molar de TBA/Iz/TTG 6/2/1
Temperatura, 9C B | 5
Tiempo, horas‘ 2

El procedimiento seguido en c¢ada uno de los ensa-
yos fue cargar el tolueno primeramente en ol reactor,' Des-
pués de purger el reactor con nitrégeno, se introdujo el
1,'3-butadieno’. Seguidemente, se afiadié norbornadieno, se-
guido por el triisobutilaluminio y el iodo, estando cads
uno ds los tres materiales disueltos en tolueno. Segui-
damente, se enfrid la mezcla hasta 59C, despuds de lo cual
se cargé el tetracloruro de titanio., Al cabo de un pe-
rfodo de polimerizacidén de dos horas se terminé la reéc-
cidn por adicidn de una parte en peso de 2,2'-metileno-
bis(4-metil-6-ter-butilfencl) disuelto en una mezcla de
volﬂ_menes iguales de alcohol 'isoprop:['lico ¥ tolueno., Se-
guidamente, se coaguld el polimero en alcohol isopropfli-
co, se separd y se seod. los resultados de los ensayos

se indican a oontimiacién en la Tabla I

288331
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++ 2ABL A I
Edsa- TBA ggm(l) T’rcm phm(a) Conver- nudez(a) HL-4 (4)

yo N® mhm(1) sion'®% en frio
. . ~ = ' mg/uin

1 2,2 0,734 0,367 o 12 7,3 43
-2 2,4 0,8 0,4 ) 64 21 23
.3 2,6 ¢ 0;866 0;433 0 62 30 20
4 2,8 0,933 0,467 o 62 34 - 17
5 2,2 0,734 0,367 0,1 66 595 34
6 2,4 0,8 0,4 0,1 60. 13 29
7 2,6 0,866 0,433 0,1 62 17 24
8 2,8 0,933 0,467 0,1 62 23 18
9 2,2 0,734 0,37 0,2 170 1,7 43
10 2,4 0,8 0,4 0,2 65 5,3 33
11 2,6 0,865 0,433 0,2 62 9,3 27
12 2,8 0,933 0,467 0,2 60 15 20
13 2,4 0,8 0,4 . 0,4 65 2,0 30
14 2,6 0,866 0,433 0,4 58 7 28
15 2,8 0,933 0,467 0,4 58 9,2 2
16 3,0 1,0 0,5 0,4 58 15 19
17 2,4 0,8 0,4 0,6 67 0,0 60
18 2,6 0,866 0,433 0,6 60 1,1 42
19 2,8 0,933 0,467 0,6 56 31 27
20 30 1,0 0,5 0,6 60 9e4 22
2 2,6 0,866 0,433 0,8 58 0,0 3
22 2,8 0,933 0,467 0,8 58 0,6 34
23 3,0 .20 0,5 0,8 90 00 -
24 3,2 1,07 0,533c 0,8 59 3,6 25

(1) Milimoles por 100 g de butadieno _
(2) Partes en peso por 100 partes en peso de butadieno
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(3) La fluidez en frio se midié por extrusién del
. caucho & través de un orificio de 6,35 mm, a
una presidn de 0,25 kg/ome y a une témperatu-—
ra de 5080, Despuds de dejar en repoeoc duran-
te 10 minutos hasta alcanzar ¢l estado sélido,
se midié la velocidad de extrusién y los valo=
res se registraron en miligramos por minuto.
(4) ASTM-D1646-61, vistosimetro Mooney, rotor gran-
. de, 10092C, 4 minutos.’ . ,
Los datos de la tabla precedente demuesiran que co-
poliﬁerizando 1, 3=butadieno con norbornadieno, se obtie-
ne un producto que tiene una tendencie muy reducida a fluir
en frio:

EJBPLO 1I

‘Se realizaron dos peries de ensayos, en los cuales
se variaron 10s tiempos de polimerizacién. En una serie
de ensayos se polime_rizd una mezcla de 1, 3-butadienc y
norbornadieno, mientras que en la otra serie no habfa pre-
sente norbornadienoc en ol sistema. En los ensayos se uti-

1izé la siguiente receta,

Recete Partes en peso

1, 3-butadienoc, partes en peso 100
Tolueno, partes en peso 1000 ’

- Tri-isobutilaluminio (TBA), niim 2,5
Iodo (I,), mim v o 0,8
Tetracloruro de titanio (TTC) mhm 0,4
Norbornadieno (NBED}, phm 0,160
Temperatura, ¢C . 5
Tiempo, horaa- variable

El procedimiento seguido en los ensayos fue el mis-
mo desocrito en el Ejemplo I. Los resultados obtenidos se

298331

exponen & continuscién en la Tabla II,
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TABLA II
Ensa- NBD Tiempo Conver- Fluidez(l) Viscosi- Gel, ML-4(1)
yo N¢ phm horas sion % en fiio . dad inhe- % a .
] . ng/min, rente(2) _ _ 1008C

1 o 1,0 1 19 27 0 - --
-2 o 20 T3 12 -—- - -
.3 0 2,5 15 10 -- - -

4 o 30 16 8,1 2,23 0 -

5 0 19 93 29 - - 35
6 0,1 1,0 68 - T3 2,22 0 -

1 0,1 2,0 72 51 2;% 0 -

8 0,1 2,5 75 . 4,0 - - -

9 0,1 30 176 3,6 2,25 0 -

10 0,1 19 95 0,0 - - 46

(1) Véase la nota apropiads 2l pie de le Tebla I

(2) Se colocd una ddocima de gramo de polfmero en una
jaule de alambre hecha de tela metdlica de 177
micras y 1la jaula se introdujo en 100 mililitros
de tolueno contenido en un.frasco de boca amcha
de 113,7 mililitros de capacidad,  Después de de-
jar en reposo a la temperatura ambiente’ g roxie
madamente 25¢C) durante 24 horas, se sacé la jau-
la 'y se £il11ré .1a solucidn a travéds de un tubo de
absoreidn de azufre de porosidad de grado ¢ para
eliminer cualesquiera particulas presentes. S0=
lucidn resultante se higo pasar & través de un vis-
cosimetro del tipo Medalia soportado en un bafio &
259C. El viscosimetro fue calibrado previamente
con tolueno. La viscosidad relativa es la rela-
cién de la viscosidad 4é la solucidn de polfmerc
a le del tolueno. lLa viscosidad inherente se cal-
cule dividiendo el logaritmo natural de la visco-
sidad relativa por el peso de la parte soluble de
la muestra original,

Los datos de la tabla precedentie demuestran que la ten-
dencia de cada uno de los productos & fluir en frio disminuie
al prolongar el tiempo de polimerizacidn. Cada uno de los
ensayos 1 & 5) tenfa un valor de fluidez en frio considera-
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blemente més elevado que el ensayo correspondien*ée ‘en el "

oual habfa presente norbornadieno.
EJEMPLO IIT

Se realizé.: un ensayo en el cual se polimerizd una
mezcla de butadieno y norbornadieno en presencis de un
catalizador formado por mezcla de triisobutilaluminio:
tetracloruro de titanio y iodo. Tembién se llevé & ca~
bo un ensayo de control, en el cual no habfa presente en
el sisteme nada de norbornadieno.  La receta utilizada
era la misma empleada en el Ejemplo II, a excepcidn de
que se utilizaron 0,5 phm de norbornadieno en lugar de
0,1 phm. Ie temperatura de polimefizacidn utilizada fue
de 52C y el tiempo de polimerizacién fue de 2 horas. Los

resultados de los ensayos se indican a contimmacidén en
ls Tabla IXI

TABLAIII

. 4 . - N - . 2)
Bnsayo NBD Conver Fluidez MDL-4 Visco Gel Microestructura é ..

Nf pim sion ¥ en Eml o 2 sidad % i vrans yinilo

. 1009C inhe-~

) . rente
1 o 8 6,7 0 2,42 .0 94,6 2,1 3,3
0,5 77T - 0,0 61 2,75 0 95,0 1,8 3,2

(1) géaagIla nota apropiada al pie de las Tablas
.. 1y )

(2) Se disolvieron muestras de los polfmeros en di-
sulfuro de carbono para foimar una solucién que
tenfa 25 gramos de polfmero por litro de solu=-
cidn. Seguidemente, se determind el espectro
infrarrojo de cada una de las soluciones (por-
centaje de transmisidn) en un aspectrémetro
infrarrojo de tipo usual. El porcentaje de ine
saturacion total presente como trans 1,4, fue
caleulado de acuerdo con la s%guiente ecuacidn
¥y unidades compatiblesg: t= =5 donde

20833 1
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€= coeficiefte de extinocidn glitroa-moles"l-
cent{metros™) E = extincién (log I,/I); t =
longitud de la trayectoria (cent e%rosh o=
concentracién (moles de doble enlace/l.ttroi.

La extincién fue determinada en la banda de las
10,35 micras y el foeficiente de_extincién ers
148 (11 tros-moles—I-centfmetros-1) El porcenta-
ie de insaturacién total presente .como 1,2~
{6 vinilo) fue calculado de acuerdo con la ecua~
cién anterior, utilizando la banda de las 11,0
micras y un coeficiente de extincidn de 209
(1itros-moles-l-cent{metros~l),, El porcentaje
de insaturacién total presente como cis 1,4~
fue obtenido por sustracién de la trans 1,4~y
la 1,2~ (vinilo) determinadas de acuerdo con

el procedimiento anterior & partir de le insae-
turacién tedrica, suponiendo un doble enlace
por cade unidad C4 en el polfmerci’

,JLos datos de la tabla precedente demuestran que el
copolfmero de esta invencidn contenfa aproximsdemente la
misma centidad de adiocién cis 1,4 que el eis-polibutadie-
no usual,

EJEMPLO 1V

Se realizaron tres ensayos en 108 cuales se polime-
rizén una mezcla de 1, 3-butadieno y norbornadieno en pre-
sencia de un sistema catalftico de tri-isobutilaluminio-
iodo~tetracloruro de titanioy ILa relacién molar de estos
ingredientes en cade uno de 1os ensayos fue de 6/1,5/1%
Tembién se preparé un cis-polibutadieno por polimeriéacitfn
de butadieno con un sistema catali{tico igual, perc en ausen
cia de norbornadie;lo.' Los cuatro polfmeros obtenidos ﬁze— '
ron compuestos de acuerdo con la receta mostrada & conti-

nuacidén.
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- Recets

Polimero

Negro de humo (1)
Oxido de éino
Acido esteérico
neiamiga (2)

Philrich5(4)
Azufre ': . _
NOBS especisl (5) o 1,0
(1) Negro de horno de abrasidén elevade

(2) Mezcla ffsica que contiene 65 por ciento de un pProw

 ducto complejo de remccidn de diarilemina-cetona y un
35 por ciento de N,N'-difenil-p-fenilenddiemina.

(3) Colofonie pdlide desproporcionada estable al calor y

& la lus.

(4) Aceite eromdtico

(5) N=oxidietileno-2-benzotiacil sulfenamida

Las propiedades fisicas de los polfmeros crudos, da-
t0s de tratamiento y propiedades de los vulcanizados (ma-
teriales ourados durante 30 minutos 2 una temperatura de
15290) se presentan a contimuacién en la Tabla IVii
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TABLA IV

) 1 2 3 - Gontrol
Norbornadieno, phm 0,4 0,4 0,5 0,0
Conversién, % 79 84 62 -

" Mooney (ME-4 @ 20000)(1) 47 31 33,5 45
' Fluidez en frio, mé/ininu%%)OJ 0,6 1,2 1,4

Mooney de los polfmeros
comfuestos (MS-1-1/2 a 100 . _
ec (2) . 38,5 32 30,5 43
i?iemipo de carbonizacidn, mim-

tos haste un aumento de visco~-. . ) :
sidad Mooney de 5 puntos (3)23,8 25,4 26,4 16,6

Extﬁaign a 1212C (4)  736,6 779,8 889  876,3
mto . :

winuto 90,5 94 5 95
gédimiento (hilera Garvey) g’ ?.1 :glg’ 5¢

Tieipo de mezclado en Ban'bury
& una temperatura de vaciado
de 14998C, segundos 350 285 270 365

Propiedades fisicas de 10s vuloanizados

x 104, moles/cm3 (5) 2,02 1,90 1,93 2,13

Méaulo sl 300% ke/cu? (6)8;,5 82,6 81,9 92,4
Traceidn kg/cm? (6) ' 161,3 191,1 191,1 190,4
Alarganiento, % (6) 480 520 5% 485
Acumulacién de calor - . |

e, 2C (7) : 45,2 47,7 49,2 45,5
Blasticided, % (8) 76,5 16,3 16,0 76,5
Dureza Shore A (9) 61 60,5 61 64

(1) Véase notas apropiades al pie de la Tabla I

(2) AsTM D1646-61, viscosimetro Mooney, rotor pequefio,
. 100¢C, 1,5 minutos. :

(3) ASTM D1646-61, Viscosimetro Mooney, rotor grande,
. carbonizacién en minutos hasta un sumento de 5 : .-
puntos por encima de la Mooney minima,

248331
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(4) Extrusor Royle i 1/2 con hilera Garvey. Véa-
. se Ind. Eng. Chem. 34, 1309 (1942). En lo que
respecta & la cifra de “rendimiento" 12, de-
signa un producto extrufdo que se considera
. %ue estd perfectamente formado, mientras gque
os mimeros inferiores indican productos me-
nos perfectos.

(5) Determinado por el método de hinchamiento de

. Kraus como sé¢ indica en Ruber World, Ootubre
1956, Este valor es el mimero de cadenas de
reticulacidén efectivas por unidad de volumen
de caucho. Cuanto mds elevedo es un mimero,
nés retioulado (vulcanizado) estd el caucho,

(6) ASTM D4 12-61T, Mdquina de traccidén de Scott
1-6. Los ensayos se efectdan 8 26,78C, & me-
nos que se indique de otro modo. -

(7) ASTM D623-58. Método A, Flexémetro de Goo-
drich, carga de 10,01 kg/cm¢, carrera de 4,5
mm, L& probeta de ensayo ez un cilindro cir-
cular recto de 17,8 mm de didmetro y de 25,4
mm de altura,

(8) ASTM D945-59 (modificado). Oscildgrafo de Yerg

. %‘:{' La probveta-de émmayo es un cilindro cir-

ar recto de 17,8 mm de didmetro y de 25,4

mm de altura.

(9) ASTM D676-59T:; Durémetro Shore, Tipo A.

Los tres polfmeros preparados de acuerdo con la
presente imvencién tenfan valores de fluidez en frfo ine
feriores y mejores propiedades de tratamiento que el po-
1fmero de control. Para estos tres cauchos el tiempo ade
cervbonizacién fue més prolongado, el rendimiento de la
extrusién fue mejor, ol tiempo de mezclado en Banbury
fue més corto y la maniobra de la amasadora fue mejor
que para el caucho de contrél'l' Las propiedades ffsicas

de los cuatro materiales vulcanizadoe eran similares.
EJBMPLO V
Los tres polimeros de esta invencidén y el polfme-
ro de control, ocomo se han desorito en el Ejemple IV,
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fueron mezclados cade uno de ellos con un caucho %e bu-
tadieno y estireno gque estaba Plastifiocado con un aceite
de refinacidn sltamente aromftico, El caucho de bute-
dieno/estireno, el cusl habfa sido preparado por poli-
merizacién en emulsién a 58C, tenfa un contenido de es-
tireno oomb:lnadq de un 23;‘;' por ciento en peso y un va-
lor Mooney (ML-4 & 1009C) de 51, 1Ia cantided de aceite
plastificante empleada fue de 37,50 partes en peso por
cadae 100 partes en peso del caucho de butadieno/estire—
no, Se compusieron cada una de las mezclas y se deter-
minaron las propiedades de tratamiento. La receta de com-
poeicién empleada y las propiedades de trétamiento obger-
vadas se indican a continuacidn en la Tebla V.

TABLAV

1 2 _3  Control

Rocota de composicién, Ertos en peso

Copolimero de butadieno
norbornadienco 50 50 50 -

- Cis=polibutadieno - - - 50

Caucho de butadieno/

 estireno (1) 68,75 68,75 68,75 68,75

Negro de horno de alta
abrasién . 50 50 50 50

Oxido de zinc 3 3 3 3
Acido estedrico 2 2 2 2
Wingstay 100 (2) 1 1 1 1
Resins D Age-Rite(3) 2 2 2 2
Cera de parefina 3 3 3 3
Azufre 1,7 1,75 1,75 1,75
NOBS Special () 1,0 1,0 1,0 1,0
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Propiedades de tratamiento

Tiempo de mezclado en

Banbury parae uns tem-

peratura de vaclado de —

1499C, segs . 300 280 20 420

Energla total,watios hora (°) 560 5100 490 790
Mooney de la composicidn

(MS-1-1/2 a 1008C) (6) 28,5 25,0 25,0 30,0
Extrusidén a 121§C(6?
nilfmetros/mimto 1137,9 1148,1 1168,4 1188,7
gramos/minuto 138,0 138,0 140,0 139,5
Rendimiento (Hilera Garvey) 11 - 2= 10
Formacién de banda en la
amasadora (7) 10 10 10
Rendimiento de mezclado ‘7) 7 8 8

(1) Las 68,75 partes utilizadas contenfan 50 partes
en peso de caucho y 18,75 partes en peso de acei-
te de refinacidn eltamente aromdtico,

(2) Mezcla de diaril-p-fenileno diaminas

(3) Trimetildihidroquinolina polimerizade

(4) Neoxietileno-2-benzotiacil sulfenamida

(5) Eg:ggia totel requerida para la operacidn de mez~
. clado

(6) Véamse las notas apropiadas sl pie de la Tabla IV.

(7) Basado en una escals dé rendimiento de O = 10, sien-

. do mejor un mimero elevado:.

Los datos de la Tabla V demuestran que las mezclas
preparadas con 1os polimeros de esta invencién proporciona-
ron composiciones que tenfan propiedades de tratamiento mu-
cho mejores que le composicién preparada con el polfmero de
control, Asi; las mezolas preparadas con los copolfmgros
presentes requerfan un tiempo de mezcladohmés corto y una
absoroibn de energfa menor para el mezclado, se descomponfan
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con mayor facilidad como indican 108 valores m;SJLy dé
la composicidn, tenfan un rendimiento de extrusién més
elevado, una mejor formacién de bandas en la amasadorae,
y un rendimiento de mezclado superior, OCuando se cura=-
ron 1los materiales durante 3 mimutos a 1528C, las pro-
piedades ffsicas de los vulcanizados fueron similares.

EJEMPLO VI

Se realizan ensayos en los cuales se polimerizen
nezclas de 1,3~butadienc y diversos norborngdienos_con
gsistemas cateliticos formados por mezcla de un 6rgano me-
tal y un componente gque contiene iodo. El procedimiento
seguido para realizar los ensayos es esencislmente el mis-
mo que el descrito en el Ejemplo I. Los componentes uti-
lizedos para preparar el cataliza&or y los monémeros co-
polimerizados en los ensayos se indican & continmmacidén en
la Tabla VI.
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TABLA VI

Engayo Componentes del catalizador Monémeros
N v
1 Triisobutilaluminio 1, 3=butadieno
Tetraioduro de titanio T-metilnorbornadlenc
2 Trietilaluminio 1, 3-butadieno
Tetracloruro de titanio T-n=-butilnorbornadieno

m . Tetraioduro de titanio '
3 Difenilnagnesio 1, 3-butadieno

Tetracloruro de titanio ' l-etilnorbornadieno
Iodo

4 Triisobutilaluminio 1, 3-butadieno
Tetracloruro de titanio 2-metilnorbornadieno
Triioduro de aluminio

5 Priisobutilaluminio 1,3=-butadieno
Tetraclorurd de titanio 2-nepropilnorbornadienc
Ioduro de hidrégeno

6  Trietilaluminio 1, 3-butadieno
%egracloruro de titanio norvornadieno
odo

El andlieis infrarrojo de los productos de los ensayos
precedentes demuestra la presencia de unidades en el polime-
‘ro atribufbles al compuesto cfclico, 1o que indica que los
productos son copolimeros de 1,3-butedienc y un norbornadieno
Los copolfmeros tienen una reducide tendencia a fluir en frio
en el estado no vulcanizado y poseen unas buenas propiedades
de tratemiento. ' o ‘

Ia presente solicitud que corresponde a la ﬁresentada
en Estados Unidos de América, con fecha 29 de Abril de 1963
bajo el mimero 2%6.166 se acoge & 1los beneficios del articu-
10 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial. ‘

N 0 T A

Los puntos de invencién propias y nueva que se'presen~

tan para que seen objeto de la presente solicitud de Patente

2 ©8331
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l.- Un procedimisnto. para polimerizar 1, 3-butadieno

con un catalizador que forma al mezolarlo compuestos que
comprenden un compuesto organometél;co y un compuesto que
contiene yodd, efectudndose la polimerizacidn en presencia
de una pequefia cantidad de un norbornadieno que tiene la
férmula siguiente:

R
4
E-¢ 1>¢c =R
§H-C-RIi
n-c\é/c-g
i
. {

en que R es hidrdgeno o un grupo alcohilo que contiene de
1 a 4 dtomos de carbono inclusive, y en que al menos dos
de dichos grupos R son hidrdgenc.

2.~ Un procedimiento de acuerdo con el punto 1 en
que dicha polimbrizacﬁn 8¢ produce & una temperatura en
el mergen de -73’.3 al2l,l ¢C ya una presién suficiente
para mantener un diluyente hidrocarbonado en la fase 1{-
quida. '

3.~ Un procedimiento de acuerdo con los puntos 1 § 2
en que dicha pequefia cantidad es de 0,01 a 10 partes en pe-
80 de un norbornadieno por 100 paries en peso. de dicho
1, 3-butadienoh

4.~ Un procedimiento de aouerdo con el punto 3 en
que la centided de norbornadieno esté en el margen de 0,05
a 2 partes en peso por 100 partes de bw_hadiena'?:‘

' 5.« Un procedimiento de acuerdo con cualgquiera de los

puntos precedentes en que la temperatura de polimerizacién
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estd en el margen de -34,4 a 71,180, ° A=

6.~ Un proéedimiento de acuerdo con el punto 3 en
que dicho norbornadieno es norbornadieno, 7-metilnorbor-
nadieno, l-stilnorbornadieno o 2-metilnorbornadieno.

7.~ Un procedimiento de acuerdo con cualguiera de
los puntos precedentes en que dicﬁo catalizador es tal
qtie forma al mesc¢larlo compuestos que constan esencial-
mente de un trialocohileluminio, tetracloruro de titanio
¥ yodo. . '

8.~ Un procedimiento de acuerdo con cuslquiera de
los puntos 1 a 6 en que dicho catalizador es tal gque fore
ma al mezclarlo compuéetos que constan esencialmente de
un trialeohilaluminio, tetracloruro de titanio y tetra-
yoduro de titanio, _ .

9.~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiers de
los puntos 1 a 6 en que dicho catalizador es tel que for-
na &1 mezclarlo compuestos que oonstan esencialmente de
un trialcohilaluminio y tetrayoduro de titanio,

10.= Un procedimiento para polimerizar l,ybutadieno‘,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antéce-
de y para los fines que se han especificadc,

La presente Memoria consta de 29 hojas, escritas a
néquina por una sola cars.

Madrid, " 11 Jg ;195‘
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