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MEMORIA DEBESCRIPTIVA

que.se acompafia a la solicitud de - se e,

UNA PATENTE DE INVENCION S
o a favqr de P§ILLIES PETROLEUM COMPANY, Sociedad organizada

Yy existente bajo las leyes del Estadongg_pelaware, Bstados

Unidos, residente en BARTIESVILIE, Oklehoma (EE.UU.),

por -

WPROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR UN HOMOPOLIMERO DE UN DIENO
CONJUGADO". Con prioridad de la Patente estadounidense mim.

434,659 de fecha 23 de Febrero de 1.965.-

La presente invencidn se refiere a un procedimieﬁ-
to perfeccionago para preparar pblimeros de dienos conjuga-
dos. En un aspecto, se refiere a un procedimiento para impe-

. . dir o para reducir esencialmente la tendencia de ciertos po-
- 5 . limerqs de dienos conjugados a fluir en frio. En otro aspec-—
| to; se refiere a polimeros de dienos conjugados que tienen
una tendencia reducida a fluir en frio y/o une elaborabili-~
dad mejorada.

En estos 1ltimos afios, se han hecho muchas inves-
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tigaciones para producir polimeros de dienos conjugados que
tengan las propiedades de la goma; Las propiedades fisicas
de estos polimeros son de una naturaleza tal que féguffan
particularmente adecuados para la fabricacidn de cﬁpiértas
de neumgticos de automdviles y camiones y de otros a&ticuloé
para los cuales algunos de los pollmeros sintéticos. panven—
cionales han sido hasta aqui relativamente poco sat}sfacto-
rios. Sin ‘embargo, se ha comprobado que algunos de 105 po-

® e 0

limeros de dienos conjugados, incluidos los copollmemos de

dlepos conjugados y varios otros compuestos, como los aromi-
ticos sustitufdos por vinilo, tienden a fluir en fgig cuando
se encuentran en estado sin vulcanizar 0 sin curaf;‘bébido a
esta tendencia a fluir en frio, el manejo y la elaboracidn
de los polimeros sin vulcanizar presenten dificultades. En
algunbs cagos, las grietas o los ggujeros en envases.que con-
tienen el polimero sin curar ¥y sin vulcanizar se traducen en
una pérdida o en una contaminacién del producto a consecuen-
cia del flujo en frio. Aun cuando es Posible proveer de en~
laces transversales las moléculas de los polimeros; como- se
hace mgdiaqte el curado convencional, para eliminar el flujo
en £r£0;~no_puede,adoptarse esta soluciénhouando los polime-
ros tienen que ser mezclados 1uego en equipos trituradorés;
La formacidén de cantidades relativamente grandes de gel a
consebuencia de la formacidn de enlaces trans#ersales reduce
grandeménte la facilidad con la cual los ppl{meros pueden
ser mezclados con otros materiales durante 1s fabricacién.

Por consiguiente, es altamente deseable crear un procedi-

" miento para reducir la tendencia a fluir en frio de estos

polimeros sin sumentar la dificultad de tratamiento en equi-
pos trituradores clésicos. »
Ia presente invencidn estd constituida por un per-

feccionamiento de un procedimiento para polimerizar dienos



hl

45

50

55

60

65

70

conjugados con un sistema de catalizador que comprende'un
compuesto metdlico 6rganoalcalino. Hablando en sentido am
plio;vloé rerfeccionamientos comprenden la operacigh:ée
afladirle a la mezcla de pplimepizaciénﬂun compuest§:?} la
férmula'RxSnZy, donde R es un radical hidrocarburo .&3ifd-
tico saturado,.cicloalifético saturado o aromético’(o‘com~

binaciones de los mismos), 2 es flior, cloro, bromo, yodo,.
R!~CH=CH~CHo-, -OR" SR, =0, =8, =0-R'"'-0- o ..S._Rln?s_

. e oo

donde R! es hidrdgeno, un radical hidrocarburo allfatico

: saturado, oicloalifatico saturado o aromatlco (o comblnaclo-

nes de los mismos), R" es un radical hidrocarburo allfatico
saxurado, clcloalifatico saturado o aromgtico (o combinaclo-
nes de los mismos), R%'' es un radical alquileno con el cual
el ox{geno y/o el azufre y el dtomo de estafio forman un com-
puesto ciclico-que contiene de 5 a 8 miembros en el anillo,
¥y cuando 2 es fiuor, cloro, bromo, yodo, R'-CH-CH-CH —OR” o
-SR", ‘X es un entero comprendido ‘entre Oy 2 e Y es un ente—
ro comprendldo entre 2 y 4 tal que x més Y es igual a 4, y
cuando Z es =5, =0, <0-R"*¥*~0- o -S-R"'?S— ‘Yes 1y X es
2. El numero de atomos de carbono en .cada uno de R, R' y R"
esta comprendldo entre 1 y 12. El nimero de dtomos de carbo-
no en RY%* ogtd comprendido gntre 2y 12. R, R' y R" pueden
ser iguales o distintos. Se ha comprobado éue, afiadiendo el
agente de tratamiénto de la presente inveﬁcién a la mezcla
depolimerizacidn, una vez que la polimerizacidn ha sido con-
clufda y antes de la inactivacidn del catalizador, el pro-
ducto gomoso obtenido tiene una tendéncia reducida a2l flujo
en fpio. Asimismo, el producto es elaborado my facilmente
en los equipos trituradores Y de mezcla cléeicos; como se
describe més adelante. _

Se indican a continuacidn ejemplos de los compues—

tos de estafio que pueden ser empleados segin la Presente in-

<
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fluoruro estdnnico,
cloruro estdnnico,

bromuro estdnnico,

- yoduro. estannico,

tetraalil-estafio,
metiliricloreo-estafio,
di-n-hexildifluor-estafio,
dodéciitriyodo;estaﬁo,

- diciclohexildicloro~estafio,

difenildibromo-estafio,
benciltricloro~estafio,
4-toliltrifldor-estafio,

dietildialil-estafio,
dialildicloro-estafio, -

dodecilalildicloro-estatio,
tetra(3—clclopentil)alil-estaﬁo,
dlbutlldlmetox1-estaﬁo,
tetrametoxi—éstaﬁo,“
difbenciloxi)dietil-estafio,
tri(dodecéxi)ciclohexil—estaﬁo,

'di(éiclopentbxi)difenil—estaﬁo;

: diélofodifenoxiéestaﬁd,

tetrametiltio-estafio,

ai(dodeciltio)difenil-estafio,

tri(butiltio) ciclopentil-estafio,
tri(ciclohexiltio)nonil-estaﬁo;
bxido de dimetil-estafio,

6xido de di(3-difenil)estafio,
éxido de aibutil-estafio,

éxidq de diciclohexil-estafio,

éxido de butilfenil-estafio,
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sulfuro de dimetil-estafio,
sulfuro de dibutil-estafio,
sulfuro de di-p-bifenilil-estaﬁo,

2,2-dibutil-5-metil~1, 3~dioxa-2-estamnac i 1 epentano,

2,2-dietil-1 » 3-dioxa~2-estannaciclohexano,, -
2,2-di(4-to0il)- 1 3-d10xa-2-estannacicloheptdno,

2-etil-2-fenil-5-but11—1 3-dioxa—2-estannaciclohe-

xano, .
272~dimet11-1 3—ditia-2—estannaclclopentaéa,
2,2-didodecil~1 3-ditia-2—estannaclelohexapo,

2 2-d1fen11-4,5 6 yT-tetrametil—1 3—d1t1a-2-éstanna-
cicloheptano, ) _ , . SN

2,2-dibutil-4;4=dimétil—1,3-ditia~2-estannaciclo-
penfano,

»

Algunos de los compuestos de estafio anteriormente
mencionados pueden existir en forma polimera. Cuando los com=
puestos de estafio sé encuentran en forma polimera, pueden ne-
cesitarse opefacidnes de mezcla mecanica adicionales, cono-
cidas en la especialidad, pare asegurar un intimo contacto
entre el compuesto de estano y el polimero de metal alcalh-
no terminado. B

Los polimerds'que pueden ser preparados segin la
presente invencidn son, en sentido amplio, polimeros de die-
nos conjugados, y més espeéifidamente dienos conjugados que
contienen de 4 a 12 étomos de carbono por molécula, y prefe-
riblemente aquellos que contienen de 4 a 8 gtomos de carbono
por molécula. Son ejemplos de estos mondmeros 1,3-butadieno;
isopreno, piperileno y 2,3-dimetil-1,3-butadieno. Esfos die-
nos conjugados-pueden.ser polimerizados para formar homopo-
1imeros o pueden ser copolimerizados uno con otro. Los die~
nos conjugados pueden también sef copolimerizados con uno o

’ ’ ’ . .
ngis monomeros que contienen monovinilo, como por ejemplo es-

-
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tireno y alquil-estireno, por ejemplo 3-metilesfireno,
3y5~dietilestireno, y 4-n-propilestir9no; 1-viniln%ft?1eno
¥y 2-vinilnaftaleno. Cuando se forman copolimeros d¢ ditnos
conjugados y de compuestos aromaticos que contieneﬁ;ﬁ@hov;
nilo, se prefiere contar conAuna mayor .cantidad de dienos‘
conjugados j una menor cantidad de compuestos arométig?s -
que contienen monovinilo_en el sistema de polimeriquién.

Se preparan los polimeros de los compues?éénindi-
cados anteriormente poniendb en contacto el monémero ] los
monomeros que ge desea polimerizar con un compuesta de ne-
tal organoalcallno, 1ncluidos los compuestos metallcos nono-
y‘polialcallnos, en presencia de un diluyente de hi&rocarbu-
ro;'Los compuestos de metal Organoalcalino contienen prefe~
riblemente de 1 @ 4 4tomos de metal alcalino por molécula.
Aun cuando pueden emplearse compuestos Srganometdlicos de
cualquiera de los metales alcalinos, se prefieren los com-
puestos de drganolitio. Los metales alcélinoé incluyen el
litio, el sodio, el pbtasio, el rubidio y el cesié; _

| Unos iniciadores de metal 6réanoalcalino aéecuados
Pueden estar representadés por la formula RM&, donde R es un
radical hidrocarburo elegido en el grﬁpo gonstituidb por ra-
dicales aliféficos, cicloalifdticos y aroméxicos que contie~
nen de 1 a 20 dtomos de carbono, M es un metal alcalino y X
es un numero entero comprendido entre 1 y 4. Los 1n101adores
preferidos son los compuestos de Organolitio en los que X es
10 2. Estos compuestos y su uso como iniciadores de polime;
rizacidn son bien conocidos. Véase, por eaemplo, la Patente
estadounldense 3.078.254 ( 1963) o _

La cantidad de 1n101ador usado depende del compueé—
to de metal organoalcallno y del tlpo de polimero deseado. El

nivel efectivo de 1n101301on ests; comprendido normalmente en-—

tre aproximadamente 0,25 y 20 milimoles cada 100 gramos de
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mondémero(s) cargados en el sistema de polimerizacidn. Ia

sdlubili&ad de los iniciadores de metal drgancalcalino va-
rian grandemente; lo cual surte un efecto éonsiderg%i; S0~
re la cantidad usada. Los compuestos que son may Eoihbles
en diluyentes de hidrooarburos, como el but11-litioi~amil-
litio y similares, son empléeados en cantidades relétiéamen
te pequeflas, por ejemplo en cantidades correspondlenmes a
la parte inferior del campo indloado. Los que poseen auna

ooooo

solubilidad limitada pueden ser empleados en mayores canti-—

. @& .

dades, usdndose los compue stos menos solubles en 1aélmayo-

« *

res cantidades. En todo caso, el nivel del iniciadgf bs re-
gulado de manera general, Juntamente con el compués£5 de es-
tafio, para que produzca un polimero de una viscosidad inhe-
rente comprendida entre 1,0 y 395
\ Se prefiere ejecutar la polimerizacidn en presen-

cia de un diluyente adecuado, como benceno, -tolueno, xileno,
ciclohexano, metileiclohexano, n~butano, nﬁhexano; n-heptano,
iscoctano, mezclas de 10s mismos, y:similares. Generalmente,
el diluyente es elegido entre los hidrocarburps por ejemplo
las parafipas, las cicloparafinas y'losfaroqéticos que con-
tienen de 4 a 10 dtomos de carbono por molécula.

Afn cuando la temperatura de polimerizacidn puede
variar dentro de amplios limites, por ejemplo- entre -1002:y
i509 6., se prefiere trabajar a una temperatura compfendida
entfe-§59 y ;59 c. E1 periodo reqﬁerido para la polimeriza-
cién ¥ péra lanreaccién del compuesto de estaﬁo con el polf-
mero puede variar entre aproximgdamente 5 minutos y 100 ho-
ras, ain cuando estd comprendido ordinariamente entre apro-
ximadamente 10 minutos y 25 horas. _

Mediante una adecuada regulacidn del nivel del ca-

talizador y del compuesto de estafio, pueden obtenerse pro-

. ductos que van de gomas de peso molecular relativamente ba-
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jo, blandas y ficiles de elaborar, hasta polimeros de peso

molecular relativamente elevado. En los casos en que se de

sea una goma de elevada viscosidad inherente, la preésente
invencidén es muy util para obtener un tal prodﬁctozgip la

excesiva formacidn de enlaces transversales y de gei}en di

chos productos. . el s
- .

Generalmente, la cantidad de compuestos‘déngsta-

.ﬁo‘emplqada estévoomprendida entre 0,05 y 2 equivg}qg&es,

referidos a los grupos Z de la férmula RkSnZy; por. gremo=
4tomo de metal alcalino del iniciador. El campo preférido
para la cantidad de compuesto de estafio para ser éﬁéhida es-
ta comprendida entre 0,5.y 2 equ;va;entes, referidﬁ’;;los
grupos 2 de la férmila RySnZ, ﬁo;'gramo-étomb del metal al-
calino del iniciador. Un equivalente del grupo reacﬁivo 2
por gramo-dtomo de metal alcalino del catalizador es prefe-
rido para una reduccidn méxima del flujo en frio y la mejo-.
ra de la elaborabilidad del polimero.

‘ .Durante‘;as operaciones de molienda.en las fases
de mezcla de la goma, los polimeros'producidos segun la pre-
sente invencién son elaborados miy facilmenteé j proporcionan
un meterial final de goma que posee propiedades de vulcani-
zaéién equivalentes o superiores a las de polimeros que no
han-sido tratados, para reducir el flujo en frio, empleando
los compuestos de estafio mencionados anteriormente. Se ha
comprobado que -los pblimeros tratados segun la presente in-
veﬁcién ¥ que tienen una tendencia reducida al flujo en frio

se caracterizan por una viscosidad Mooney relativamente ele-

vadas Después de laé_operaciones de molienda y de mezcla

-subsiguientes, cuando estdan presentes compuestos ligeramen-

te'écidos, la viscosidad Mooney disminuyé a un nivel gracias
al cual el polimero es elaborado muy facilmente con equipos

clésicos. - : .



235

240

245

250

255

260

EJEMPIO I

Se empleo la receta siguiente en una serie de tan~-

das para la preparacidn de pollbutadleno que contlene.enla-

v.,'

ces oarbono-estaﬁo. | : .
,B-butadieno,‘partes en peso 1é&
ciclohexano, partes en peso ;8@":
n-butil-litio, mmoles . varidble
cloruro estdmnico, mmoles _ vari'gle
tiempo, horas i o 3436
temperatura, 2C ‘ ' : 59
conversién;'%- | . , 100 :_

Primero se cargd ciclohexano, se purgd el reactor
con nltrogeno y se anadio butadleno, seguido del n-butil-1i
tio. Se mantuvo la temperatura a 508 C. durante la pollmerl-
zacion. Lo conversidn fug cuantitatlva despues de un periodo
de 3 horas. Se afiadid cloruro Qst@nnlco y se mantuvq-la tem-
peratura a 502 C. durante 16 horas. Se aglté la mezcla duran
te toda la polimerizacion ¥ el tratamiento con cloruro A
estannico. Se aﬁadio una solucidn de 2, 2'§metilen—bis(4-me-
til-6=tercio-butilfenol) en alcohol_isopropllico en una ‘
canﬁidad tal que se obtﬁvo una parte en peso cada_100 partes
peso de goma. Se coaguld el polimero en algohol isopropilico,

se separd y se secd. Se determinaron la viscosidad inherente

¥ el flujo en frio en el polimero original y en el que habia.

sido tratado con cloruro estannico. Los polimerqs original

¥ de cloruro esténnico eran completamente solubles en tolue-

no;,lo que ihdicaba que esataban libres de gel, Se indican
los resultados en la Tabla I. En la Tabla en cuestidn, mhm =

milimoles cada 100 gramos de mondmeroc.
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TABLA I
- Clerwo :_étsj:..énnieo
Nivel efective Polfuwsre original polimoro tepminado

Buld cargado, de Buli (1), SnClh Visce(2) flujo en visce(a) flrjo on

chm mhm . mhm ¥ inh, frio . inh. "iMo _
mg/min(b) ‘mg/min(b)
1,0 O 0,10 1.66 104 2,80 40
142 046 0.15 1lo33 171 20kl 5. O
1okt 0.8 0420 1431 357 236 + 0
1.6 1.0 0e25 1412 613 218 .0
lse . 192 0.30 1906 552 1088 Trees 0
(1) Nivel supucsto de climinader, 0,6 milimocles, el

- PR

LaS'cgracteristicas de molienda de los polzheros
de las tandas 1; 2, ‘3 ¥ 5 fueron estudiadas moliéndolos en un
molino de roailios:'Se aﬁadieron'distiﬁtoé matefiales de tipo
dcido excepto en una tanda, paré favorecer el‘tratamiehto} |
Los resultados estdn resumidos en la Table II; En dicha Tabla,

phr = partes en peso cada 100 partes en peso de polimero.

TABLA IT

Polfmero molido

Polfinero de Polfmero . - ML= a 1002 C.
la tamda  origiml Temp, de mole, Reactivo afiadido después de. 10 min,

M4 a 1008C - 2 Cu Tipo phr molienda (c)
1 73 cold  SnCl.5H.0 2 - 58
2 63 116 Acido estedrico - 5 A 49
3 69 116 'SnCL,,+5H,0 2 9
5 , .

61 1né . - 51

Bstos datos mmestran que los leJ',meros revelaron una.
considerable descomposicién en el molino. Se produjo una im-
portante disminucidn de la caracteristica Mooney en la tanda
5, a la que no se afiadid medio auxilier alguno de tratamien-
to, pero se' produjo uné. reducecidn convsiderablemente' sui)erior

. . V' .
cuando estaba presente cloruro esténnico o dcido estedrico.
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EJENPIO II

Se hizo una serie de tandas en las cuales, e; bu-
tadiéeno fue.pollmerlzado en presencia de cantldades yaria-
bles de n-butil-litio. Se obtuvo una conversidn cuéﬁtita—
tiva después de una pollmerizaclon a 509 C. durante 5 ‘ho-
ras. Se afiadid entonces tetraalil-estafio y se aglto IB me z—~
cla durante 16 horas manteniepdo la temperatura a 5@? C.
Por lo demds, la receta -y el procedimiento fueron‘rogimis-‘
mos del Ejemplo I. Se sacaron muestras de control h{?bda ni-
vel de catalizador y se terminaron con alcohol iso§}3pilico
(sim emplear compuestos alguno de estafio) . Se determlnaron
la viscosidad inherente Yy el flujo en frio de cada polimero
y se determinaron los valores de Mooney gn los pqlimeros
tratados con tetraalil-estafio. Los polimeros eran completa-
mente solubles en tolueno, lo que indica que estaban liﬁrés

de gel. Se ﬁresentan los resultados en ta Tabla III;

TABLA III

' Polfmero terminado
Polfm=ro con tetraalilesta-
Mivel de control fioe
Buli efoctivo Tetraalile Visc, Flujo Visc. Flujo en ML, a
cargado de Buli estafio,mhm inh(a) en frio inh. frfo 1002C,

mhm 1) mhm mg/min (a) mg/min,
@ ‘ (o) ()

l.O O.l;. O‘l S —— 2Q1+6 093 613 2
1.2 0e6 0615 — — 2.07  L4e3 372
le& 0.8 0a20 — — 1,91 649 28,9
106 1.0 0.25 b b 1078 6.8 27.2
1.8 : 1I2 0930 — — 1061 798 22.8
1.2 0.6 ——— 145 165,7 ~= - —
l’_k 098 hd lg30 312.2 — e ——
1.6 1.0 e 1,21 600el o= - -
1.8 1,2 —— 1,01 77948 — ey e

(1) Como en la Tabla Ie ’

BJEMPLO IIT

Se hizo una tanda usando la receta y el procedi-
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miento de la tanda 2 del egemplo I, obteniéndose uné coﬁ:?:
versidn cuantitativa. El polimero era completamente solu-
ble en tolueno, 1o que indicaba que estaba libre de gel..
Se compuso el polimero de acuerdo con una receta Péxé:mﬁﬁ
terial de banda de cubierta de contacto con el sueloy*se

curd, 30 minutos & 1538 C., comprobindose despuds sﬁs.pfo-
piedades flslcas. Se empleo como control un caucho, &e po-

libutadieno del comercio preparado en presencis de un.ca-

'tallzador de organolitlo. Se indican los datos en la Qa—

~'-.0

bla IV, B
TABLA IV B B
T Terminado
“Control con'SnCly
Receta de comgpsicion,Apar%es en peso
Polibutadiens 100 100
Negro de horno de alta abr391on 50 50
Oxido de cinc 3 3
Acido estearico 1 1
Flexamine (1) 1 1
Resina 731.D (2) 5 -5
Aceite aromatico 5 = 5 -
Azufre - 1.75 1.75
NOBS especial (3) 143 142
' Prgpiedades del polimero en bruto
MI-4 "a 1008 C. (¢)’ , 33.0 5145
Flujo en frio, mg/min, () 15 o -
viscosidad inherente (a) - " 1495 2437
Propiedades de tratemiento
MI~4 mezclado a 1002 Co " 'i_~ : - 5745 - 5545
Extrusion a 1212 C.- : .
- em./min,’ . 109.0 159.5
gramos/miny' 99.5 ~ 105.0
_comportamiento (matriz Garvey) Rk "

Propledades fisicas curado 30 minutos a 1532 C.

0.349 - 0.369

M?dulo 300%, ./bmz. 82,2 1119
Traccion, Kg./cm2. 154.,0 . 164 .0
Alargamiento, % (f) 445 375
AT, 2 C; . 36.0 : 2643
Resiliencia (n) 6743 7549
Dureza Shore.A - 60.5 62,5
Punto de congela01on Gehman, e C. (J)-91 -92

(1) Megecla fisica que contenia 65% de un producto comple-
jo de reaceidn de diarilaminocetona y un 35% de N,N'-
difenil-p-fenilendiamina.,
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(3) N-oxidietilen-2-benzotiacil-fulfenamida. *. -.

v e

Aun cuando el polimero de control tenia ei;}élor
Mooney mis bajo de los dos polimeros, las propiedadeé?de
tratamiento no eran tan buenas como las del pplimerb.@é 51,5
Mooney tratado con cloruro estannico. El polimero tp%ﬁédo

con cloruro estannico no reveld flujo en frio y el vulcani-

S vt a

zado tenia un mddulo, una resistencia a la traccidn y wna

LI ] L]

o . - . 7 € et
resiliencia mas elevados, y una acumulacidn de calory. infe-

rior a la del polimero de control. L

TR

El tetracloruro de germanio no mejoré la elaborabi-

 lidad de los polimeros, como demuestra la falta de cambio de

viscosidad inherente incluso después del tratamiento de preh—
sado en caliente. El polimero tratado con cloruro estannico
no experimentd cambio alguno al ser molido en las condicio-
nes'empleadas, pero se produjo un importante cambio de la
viscosidad inherente cuandb fué calentado en una prensa, con
ausencia de aire durante 6 minutos. Este cambio indica una

particidn de los enlaces carbono-estafio.
EJEMPLO IV

Se hizo una éerie de tandas para preparar cbpoli-
meros por blogues de butadieno/éstireno empleando cantidades
variables de ﬁ-butil—litio_como catalizador. Ia conversidn
fué cuantitativa en todos los casos. Después de un periodo
de reaccién de 6 horas, se afiadid cloruro estémnico a la
mitad de las tandas, reservandose las otras como controles.
Después de continuar las reacciones durante otras 16 horas,
se recuperaron los productos como en el Ejemplo I. se empleé

la siguiente receta de polimerizacidn:
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1,3-butedieno, partes en peso .75 el
Estireno, pértes en peso 25
Ciclohexano, partes en peso ;86 Ez;;
410 n-butil-litio, mmoles  variables
| Cloruro esténnico, mmoles variable;-
Tiempo;Ahorgs : | 6‘4'16 10:
Temperatura, 2 C. o 50 ‘%

®

BREEIN

_ "Primero se,cargé.en el reactor el ciclohexano; des-
415 pgés de lo cual se purgd con nitrdgeno ei'reactor.:ﬁé afiadid

estireno seguido del butadieno -y luego del butil-lﬁ,’l:j:g.’o. Se

v % »

resumen los datos en la Tabla V. ' evos
) ' . Ni#el efec- T .
420 -~ TBuli " tivo de 7 Vigcogidad T
cargado, BuLi, (1) SnCl4 inherente M~4 a -~
mhm mhm. . mhm (2) 1008C.{(c) - .-
1.8 1.2 0.30.  1.69 7340
200 104- . 0035 ) 1047 : 56.0 .
425 - (1) como en el Ejemplo 1.

Los polimeros fueron mezclados segin una férmula
de’aislamiento eléctrico con un copolimero por blogues de
butadieno/estireno preparado- de manera similar, pero sin .
| tratamienfo con cloruro eéténnicof Se determinaron las pro-
430 piedades del polimero en bfutb,'las propiedades de elabora-
giéh y'las propiedédes fisicas de los vulcanizados. Los po-

limeros eran completemente solubles en tolueﬁo,ulo qﬁe in-

dicaba que’estaben libres de gel. Se indican los datos en

ia Tabla VI,
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Control : 1s.

2
Receta de oom9931cion, parteg en peso : :¢
Polfmero - - | 100 100-.- 100
Oxido de cinc 10_ 10 " . 10
Acido estedrico 10 - . 100,010
Agerits Stalite (1) 1.5 15 1.5
Arcille Dixie (2) 100 100, ., 100
Purecal 0 (3 ' 50 50 ¢ 50
Cumar MH 2 4) o 15 15 15
Azufre = = . . : 2 - A 2
Altax (5) 1.5 1e5 ¢ 145
Zimato de metilo (6) - 0.5 0.5, 0.5
 Propiedades del polfmero en bruto } {:,“
MI~4"a 1002 Ci (c) | 43 7075 61 -
Viscosldad. inherente (a) o= - 181 1.71
_Propiedades de elaboracién
MI~4 mezclado a 1008 C. (e) 32.5 70 6145
Extrusion a 822 C. (d) 4 ,
cme/min, .. .. 188 221 201
- gramos/mins - 113 145 139
Velocidad (matrlz de Garvey) (a) 12 11 1
Propiedades fisicas, curado 30 minutos a 1539 Co
Deformacion por compresidn, % (1) 66.8 34.3 38.8
Modulo 200%, (£) kg./cm2, .. 4846 48.6 52.0
Traccidén, (f). kg./cm2, 80.9 408.2 99.1
Alargamiento, % (%) ' 665 715 690
Dureza Shore A (i) 81 82 83
51; difenllamlna octilada
2) carge minersl de caolin de tipo duro y de color

blanco hasta crema.

(3) CaCO; precipitedo quimicemente; bamafio de- particu-
- 3

las,: 0,15-0,30 micras; peso especifico 2,65

(4) Polimeros de cumarona, "indeno y compuestos de al-,
- . quitran asociddds; punto de fuslog 1151258 Co; mi-
nimun de cenize, 0,5%; peso especifico, 15,52 C.,

. 1,’1300
ES; disulfuro de benzotiacilo. .
6) dimetilditiocarbamato de cinc.

Los datos muestran que, aunque 1os'polimerqs tra-

.
tados con cloruro estannico tenfan valores Mooney compuestos

micho mds elevados que el control, revelaron una mejor ela-—

borabilidad, como demestran los datos de extrusidn. Los da-

tos de deformacién por compresidén muestran que habian alcen-
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zado un estado de curado muy superior al del contréim§“¢u
tenidn una resistencia a la traccidén muy superior.
EJENFLO V DL e
. | , Wl e
_  Se hizo una serie de tandas en las cuales;ée se-
paré-poliﬁutadienq que contenia enlaces carbono-esta@é em~-

pleando la siguiente receta: T

1,3-butadieno, partes en peso 100 ****
Ciclohexano;tpagﬁes~en peso 1 | ;Béei}'
n-butil-litio, mmoles . . 3
Butiltricloro-estafio varia??é:
Tiempo, horas ‘ . 343
Tgmperaturg}'ﬁ Ce 50
Conversidn, % | 100

Primero se cargd ciclohexano, se purgé con ﬁitré-
geno el'reactor y'se afiadid butadieno seguido del n-butil-
litio. Ia conversiénifué;cgantitativawdespués de un perfodo
de 3 horas. Se afiadié butiltricloro-estafio y se mantuvo du-.
rante 3 hdras la temperatura a 502 C. Se agitd la mezcla
&urapte'la polimerizacién y el tratamiento con butiltriclp
ro-estafio. Se -afiadid una solucidn de 2,2'-metilen-bis(4-me
til-6;t§rciobuti1fénol) en alcohol isoprqpilico en caﬁtidad,_
tal de obtener una parte en peso cada cien partes de goma.
Se coaguld el polimero en alcohol isopropilico, se separd y
se secd. Se determinaron la viscosidad inherente'y el flujo
en frio en los polimeros originales y en los tratados con
butiltricloro-estaiio. No se qbservé ggl en ninguna de las
miestras de polimero. Se presentan los resultados en la Ta-

bla VII.
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TABLA VII

Buli - gmte;ndﬁ :i::fx; Despues de la termima cfdxf :
cargado BUSHCIB, Viscosidad Viscosidad M, 2 Fluﬁo ¢n frio,
mhm(1) inbsrente - inherente(a) woec.(c) Mg/wine (b)
13 0 131 © 1428 3 " we
13 04065 1425 1,54 10 . 9040
103 0.130 1’31 1079 A ¢ ';" 5088
1.3 04230 130 . 1.98 46 * 0a08
143 04350 1435 2429 9L - ¢+2.50
1.3 0460 1424 2416 8l - .0
13 Oe4s90 1439 1.96 © 53 Pi 40,52
(1) Nivel supuesto de eliminadar, 0,6 milimolese AR
EJEMPLO VI SRR

—_ - - . - - . .

Se hizo una serie dpﬁtandas‘eypleando el‘mismo pro-
cedimiento ihdiqado para el Ejemplo V, excepto en que el bu-
til-lit}o'fué aﬁadido en una cantidad de 1,25 milimoles. En
lugar de emplear como agente de tratamiento but;;tricloro-qg
tafio, se afiadid diclorodioctil-estafio. Después de recuperaf
las muestras de polimero tratadas, se determinaron la visco;
sided inherente, la viscosidadeoonéy y el flujo en frio.
Luego se molieron a una temperatﬁra.ae 1108 a 1162 C. con
tres partes en peso cada 100 partes en peso de goma de dcido

estedrico’ durante 6 ninutos. Se determinaron las propiedades

- piguientes:
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Estos datos muestran qué el diclorodioctil-~estafio

habia sido eficaz para reducir el flujo en frio de polibu~-
tadlenos preparados en presencia de n-butil-lltlo..Los da-

tos miestran tamb;en que los pollmeros revglaron ury; gonsi-
derable desintegracidn en el molino. Se observaronwiéportan-
tes reducciones de la viscosidad Mooney cuando se ﬁoli%ron

los pollmeros con &acido estearlco. Estos datos muestran la

ventaga de una elaborabllldad me jorada cuando se emylean

‘e e

compuestos de estaﬁo para reducir el flujo en frloienalos po-

= LIP R A

' 4
limeros. cee

LI

EJEMPLO VII RAPAR

N »

Se hizo una serie de tandas empleando el procedi-

' mientplindioado en el Ejemplo VI. El unico cambio estuvo

gonstituido ﬁor el uso.de sulfuro de dibutil-estaﬁo; Después
de reéuperarse les muestiras de pqlimero y de determinarse su
visqoéidad inherente, su viscosidad Mooney y su flujo en
frio, fueron molidas durante 6 minutos a 110¢ ~ 1168 C. con
tres partes en peso cada.100 partes en peso de goma—de dcido
estedrico y, después de molidas, se determinaron la viscosi-

dad inherente, la viscosidad Mooney y el flujo en frio.
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Estos datos muestran que el sulfuro de dibutil-
estafio es eficaz paera reducir el flujo en frio de polibu-
tadieno preparadd con un catalizedor de butil-1itip:, fam~
bien muegtran que. el producto resultante es elaboréé?}fé—
cilmente, como demuestra la importante reduccion de.";\zis -

cosidad Mdoney en la molienda. | , -

EJENPLO VIII g
Se empleo la siguiente receta en: una serle de tan-

das para ls prepara01on de. pollbutadleno que contenia enla-

.‘,'o

ces carbono-estano~ o - e
1, 3-butadieno, péitesfen'peso o idSi
Ciclohexano, partes en péso ;80
n-butil-litio, mmol (1) . : 0,82
Compuesto de estéﬁo,immoi. I 0,26
Tiempo, horas . 3 horas 25 min. 4+ 3 h. 20 min.
Temperatura, 2 c. | . - 50
Conversidn, % _ ' : cuanfitativa'

(1) Nivel supuesto de eliminador, O26 mmoles; nivel efectivo
" de iniciador, 0,56 mmoles.

El procedimiento pafa la obtencién de los polime-
ros fué el mismo del Ejemplo I. Se hizo una tanda de control
en la cual no se usd compuesto de estafio. Los pplimerps eran
comblétamente-solubles en tolueno. Los resultados de las ter
minaciones de viscosidad inherente estén presentados en la

Tabla siguientes
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TABIA X
Tanda o . Vgscosidad
ne Compuesto de esgtafio 24nh.(a
(I | - - “2t1.96
2 Dibutildimetoxi-estafio (1) 272,89
3 Dibutilédilauriltio)-estafio "4.2.87
4 2,2-3ibutil~5-metil=1,3-dioxa~ o
2~-estannaciclopentano (2) _2.80
(1) Probablemente polimero. " A

See®

(2) Producto de reaccidn de dibutildicloro-estafio ¥ &licol

propilénico. o ‘ ey

.. ¢
a e »

En los ejemplos y las tablas correspondientes, se
incluyen acotaciones cuya explicacidn se detalla a continua-
cidnsg i
(a) Se determind la viscosidad inlerente poniendb 1/10 de gra-
mo de polimero en una jsula de alambre hecha con tela meta-
lica de 80 mellas y se colocd la jaula en 100 ml de tolueno
contenido en una botella de 128 gr. y de boca ancha. Después
dg‘dejarla reposar a:temperatura ambiente (aproximadamente
258 C.) durante 24 horas, se quité la jaula y se £iltré la
solucién a través de un tubo de absorcidn de azufre de una
porosidad de grado C para eliminar toda particula sdlida
presente. La solucién resultante fué hecha pesar por un vis-
cosimetro de tipo Medalia sostenido en un bafio de 258 C.

El viscosimetro habig sido calibrado previamente con tolue-
no. La viscosidad relativa es la relacidn entre la viscosi-
dad de la solucidn de polimero y 1la del tolueno. Se calcula

la visoosidad inherente dividiendo el logaritmo natural de

- la viscosidad relativa por el peso de la parte soluble de

la muestra original. -

(b) Se determind el flujo en frio, mg/min., sometiendo a ex-
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trusién la goma & través de un orificio de 6%35 mm., & ung
presién de 0'25 om2. y a una temperatura de 502 C, Después
de dejar transcurrir 10 mimutos para alcanzar el esfédé 80—

lido, se mide la velocidad de extru91on ¥y se anota br mili-

Can?®

P
(]

gramos por minuto. suv
(¢) La viscosidad Mooney, ML-4 a 1002 C., fué determ;nada
empleando el procedimlento ASTM D 1646-61 (v1scoslmetro de

Mooney, rétor grande, 1009 Cey 4 mlnutos). .

(d) la extrusidén a 1212 C, fué determlnada empleando el Apa~
rato de Extrusion Royle nﬁ 1/2 con matriz de Garvey’ﬁb; el
procedimiento descrito en Ind. Eng. Chem. 34, 1309 (1942.

lo que concierne a la cifra de "velocidad", 12 1ndiea un pro-
ducto extrufdo considerado como‘formado pérfectaménte, mien-
tras que cifras inferiores indican productos menos perfectos.
(e) Los enlaces transversales, Vr, son indicados como la
fra001on de volumen de polimero en material hlnchado, de-
te;mlnada por gl método de Hraus indicado en Rubber World,
135, 67-63, 254-260 (1956).

(£) E1 modulo, la resistencia a la traccidn y el alargamien-

to fueron determlnados por el método de ASTM D-412-61T.,

(g) 1a acumula01on de calor, T, en 9 C., fuefdeterminada

por el procedlmlento A de ASTM D623-58, empleando un flexb-—
metro Gooelch, carga 7 4 kg/cm2., carrera de 47 mm. Le
miestra de ensayo estaba constituida por un 0111ndro recto
de un dlametro de 17'15 mm. y de una altura de 24'S mm,

(h) La r§91liepcla, en porcentaje, fue'determinada segun
ASTM D945-59 (mbdificado) empleando un oscilégrafo Yerzley.
La muestra de ensayo estaba constituida por un cilindro'rec-'
to de un didmetro de 17'15 mm. ¥y una altura de 2445 mm,

(i) 1a dureza Shore S fué determinada segun ASTM D1706-61,

durometro Shore, tipo A.

‘(3) Punto de solidificacion Gehman, en 2 C., fue determing-
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La muestra de ensayo ﬁen;a una longltud de 40 mm.,_una anchu-

ra de 6'3 mm. y un _espesor de 191 mm. El éngulo dg*tdrsidn
fue.medldo e intervalos de 50 Ce y el punto de cong51301on

fu§ obtenido por extrapolacion hasta torsidn cero. .:.
(k) E1 gel, en %y fué determinado al propio tiempo-que la
v1scos1dad 1nherente. La jaula de alambre fué calibrada pa-

.' .-

ra retencidn de tolueno para corregir el peso del gel hin-
chado y determinar con précisidn el peso del gel é;é;; Se
éumergié eﬁ tolﬁeno lé jaula vacia y luego se dej63§§§urrir
tres minutos en una botella cerrada de 65 gramos &}gétboca
ancha. Un trozo de tela metdlica doblada de 6'35 mms en el
fondo de ia‘botella sostenf{a la jaule con un contacto mini-
mo; Se pesd la bb#ella que contenia la jaula con aproxima-
cién de 0,02 gramos durante un periodo minimo de drens je de
3 minutos, después de lo cual se sacéd la jaula y se volvid

a pesar la bofella con aproximacién de oﬁoz gramos. La dife~
rencia entre los dos pesos es el peso de la jaula mis el to-
lueno refenido‘por ella y; restando el peso de la jaula vacia
de este valor, se halla la retencién de tolueno, es decir

el calibrado de la jaulaQ En la determinacidn del gel, desf
pués de reposar la jaula que contenia la muestre durante 24
horas en tolueno, se sacd la Jaula de la botella medianﬁe un
forceps y se puso en la botella térada. Se empleé el mismo
procedlmlento para calibrar la jaula. El peso del gel hln-
chado, cuando esta presente, es corregldo restando el call-
brado de 1la jau%a.

(1) E1 cambio de volumen por compresién, % fué determinado
éegﬁn ASTM D395-61, método B (modificado). Se empiearon dis-
pgsitivoé de compresidn éon séparadores de 0,325 mm. para

obtener una compresién estatica del 35% para la bolita de

1217 mm. E1 ensayo se desarrolldé durante 2 horas a 1002 Cey
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con un‘descango de 1 hora & 1009 C.

Descrita suf;cientemeﬁte la naturaleza y alcance

. o
de la presente invencién, asi como 1la forma en que.ls mis~

4;.

A 700 ms puede ser llevada a la practica, se hace copstai&é@e en
su realizacién podrén ser variables las formas, materiales

y.dimeﬁsiones; s
Los términos en que queda redactada gsta.ggﬁoria
son ciertos y fiel reflejo del objeto dgscrito, dehéégdose

705 . tomar con cardacter amplio y nunca en forma limitat?ﬁaf
Ia entidad solicitante, se reserva el deéééﬁo de
obtencidn de los oportunos Certificados de Adicién}pé? las

me joras o perfeccionamientos que en lo sucesivo pudiera

aconsejar la practica.'

N O T A:

710 ~ La PATENTE DE INVENCION que se solicita, deberd
recaer precisamente sobre las particularidades caracteris-
ticas de las _siguientes reivindicaciones:

' 1); Procedimiepto para producir un homopolimero de
| un dieno conjugado, con 4 - 12 dtomos de carbono por molécu-
- 715 la, o un copolimero de un tal dieno conjugado coh.otro die-
| no conjugado o con un hidrocarburo aromdtico de vinilo, en

A presencia de un iniciador_érganométélico de la férmula RM,,

. donde R es un radical hidrocarburo alifitico, oicloalifééico

o aromatico que contiene de 1 a 20 dtomos de carbono, M es

720 un metal alcalino y X eéAun entero comprendido entre 1 y 4,

caracterizado por comprender la reduccidn dé la

tendencia de tal polfmero a fluir en frio y/o el aumento de



la elaborabilidad de tal polimero mediante la adicidn a lé

. mezcla de reaccién, antes de la desactivacién del cataliza-
725 dor, de un compuesto de formila R Snzy, donde R es:un’radi-

¢« ¢

- cal hidrocarburo saturado alifdtico, cicloalifaticé’sdtura-
do o argmético, 2 es flﬁqr; c;oro, bromo, yodo; B'f&ﬁfCH-CHZ-,
OR", =S: =0, =0~R4!''=0~ 0 -S-R'#'-S-, donde R' es ﬁidﬁégeno,
un radical hldrocarburo alifatlco saturado, cicloalifatico
730 saturado o aromaxlco, R'' es un radical hidrocarbqro alifd-
tico saturado, 01cloa11fatlco saturado o aromatlco RE!1 es
un radical alquileno con el cual el oxigeno y/o el~azufre

forman un compuesto ciclico con el &tomo de egtaﬁqrigonte-

[\ ]

niendo dicho chmpuesto ciclico de 5 a 8 miembros eh'el nu-

-

- 735 cleo; estando comprendido el mimero de los &tomos de carbo-
. no en cada uno de‘R; R' y RY' entre los 1imites de 1 a 12,

y comprendido entre 2 y412 el numero Qe étomos de carbono de
R&%f;_cgando 2 es fllor, clbgo,'bromo, yodo, R*-CH=CH=CH,=,
-OR'!, o -SR'!, X es un entero comprendido entre 0 y 2e.y
es un entero tal que X + 7 = 43 Y cuando 2 es -S, -0, ~0~R11:5-
740 0~ 0 =S~R''!'=5~, I es 1y X es 2. _
- 2). Procedimlento, segun la re1v1ndicacion 1), ca-~
racterlzado por el hecho de que el dieno es 1, 3-butad1eno
o y es polimerizado solo o en’mezcla con estireno.
| ’3);«Proced§miento; segin las reivindicaciones 1)

745 o 2), caracfepizado por el hecho de que M es litio y x s 1
0 2 en la férmila RM. '

. ~ 4), Procedimiento, segun cualquiera de las ante-
riores reivindicaéiones, caracterizado por el hecho de que
dicho compuesto afiadido a la mezcla dg reaccidn es cloruro

750 esténnico, tetraalquil-estafio, butiltricloro-estafio, diclo
rodioctil-estafio, sulfuro de dibutil-estafio, dibutildimeto
xi-estafio, dibutil(dilauriltio)-estafio, o 2,2-dibu£il—5-mg
til-1,3-dioxa-2—esfannaciclopentano;

5). Procedimiento, segin cualquiera de las rei-
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vindicaciones 3) y 4); caracterizado por el hecho de que la

cantidad de dicho coﬁpuesto afiadido esta comprendido entre

‘ . .

0, 05 y 2 equivalentes de Z cada equivalente de lltlo.*

- 6). "PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR UN gomommno
DE UN DIEN0>COﬁJUGADO"2 Con. pribridad de la Patentéﬁéstadou—
nidense nim. 434.659 de fecha 23 de Febrero de 1. 965"

Todo segun queda expuesto en la presente Memorla,
que consta de veintisiete hojas foliadas y mecanografiadas
por una sola‘carq; _ N ; L

MADRID, 26 de Enero de 1.9
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