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"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE HOMOPOLIMEROS
DE 1,3-BUTADIENO".-

Solbcitande: THE FIRESTONE TIRE & RUBBER COMPANY, entidad nor-
teamericana, residente en Akron 17, Ohio, EE.UU.de A.

Esta invencidn se relaciona con la produccidn
de homopolimeros de 1,3-butadieno (al que se hace
referencia aqui por butadieno). La produccidn se lle-
va a cabo mediante polimerizacidn mediante cataliza-

5. dores a base de litio.

Mod. {13
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Al perfeccionarse la tecnologia de poli-
merizacidn de butadieno, ha habido una demenda de ds-
tos con mayor pureza, porque se ha comprobado que cier-
tas impurezas presentes en las corrientes de butadience
comerciales modifican el polimero producido y consumer
excesivas cantidades de catalizador.

Esta invencidn se relaciona con la polimeri-
zacidén discontinua o continua de un bubtadieno de ele-
vada pureza que ordinariamente no contiene mds impurezas
que las seguidamente indicadas, siendo esencial que la
cantidad de impurezas sea tan reducida que cualesquiera
que sean aquéllas no ejerzan mds efecto, aditiva o siner-
géticamente, sobre la polimerizacién que el producido
por cualquiera de los siguientes modificadores, cuando
Se encuentran presentes en la proporcidn sefialada en
la siguiente lista, produciendo tales proporciones de
los diferentes mondmeros unos resultados sﬁstancial—

mente equivalentes:

1, 2-butadieno no més de 400 ppmf
Alfa-acetilenos (como

vinil acetileno) no mis de 100 ppm¥
Carbonilos (como metiletil

cetona) no mds de 200 ppm
Propadieno no més de 50 ppm

#ppnm indica partes por milldn en peso, basado en el peso
del 1,3-butadieno.

Para ser especificos, usaremos como medida
del efecto de cualquiera de estas impurezas el ejercido
por una determinada proporecidn de l,2-butgdieno. Asi, 1la

invencidn se relaciona con la polimerizacién de un 1,3-bu-
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tadieno de elevade pureza que nco contiene mds 1,2-bu-

tadieno, alfa-acetilsno, carbonilo o propadieno gue el
que sjerza un efecto modificador total igual a 400 ppm
de 1,2-butadieno, en virtud de lo cual, usando una tempe-
ratura mdxima de 1002C, por lo menos, durante la poli-
merizacidén, se produzeca polibutadieno con un indice de
recuperacidn seglin el plastémetro de placas paralslas
(explicado mds adelante) de 0,75 mm, por lo menos. la
polimerizacidn se lleva a cabo ordinariamente en pre-
sencila de un lfquido que sea inerte respecto al catali-
zador, pero la presencia de tal lfquido no es esencial.
Se ha descubierto ahora que la distribuecidn
de pesos moleculares del polimero es funcidn de la tenm-
peratura de polimerizacidén. A inferiores ‘temperaturas
de polimerizacidén, la distribucion de pesos moleculares
del polimero es mds estrecha gue la obtenida a elevadas
temperaturas de polimerizacidn. Asi, en la produccidn
de homopolimeros a partir de butadieno de elevada pu-
reza, si la temperatura méxima no alecanza mis de 1009C,
aproximadamente, el homopolimero serd de un tipo al que
generalumente se hace referencia como dotado de fluidez en
frio., La fluldez en frio es caracteristica de los poli-
meros que presentan un indice de Tecuperacidn, segin el
plastdmetro de placas paralelas, inferior a 0,75 mm apro-
ximadamente, cuando se mide por ASTHM D-926-56 de 1961,
A temperaturas superiores de polimerizacidn y preferi-
blemente a temperaturas de 632C y mayores, se obtienen
homopolimeros de butadieno con més dmplia distribucidn
de pesos moleculares, que generalmente son del tipo de-

nominado polimeros sin fluidez en frio, significando que
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a las temperaturas habituales de almacenamiento no

fluyen en ningin grado sustanclal, lo cual es cierto
en polimeros que presentan un Indice de recuperacidn,
segin el plastdmetro de placas paralelas, superior a
0,75 mm. Al incrementarse la temperatura médxime de po-
limerizacidn, aumenta el indice de recuperacidn.

Los homopolimeros de esta invencidn son sus-
tituyentes adecuados de los homopolimeros actualmente
disponibles y sus dmplias distribuciones de pesos molecu-
lares les proporcionan excelentes propiedades. Sus vul-
canizados tienen aplicacidn en neumdticos, articulos me-
cénicos de caucho, etc.

La polimerizacidn de butadieno usando catali-
zadores a base de litio se deseribe en la patente britéd-
nica n® B17.693, cuya patente se incluye aqui como refe-
rencia para la descripcidn de tales catalizadores y su
uso en reacciones de polimerizacidn.

Con referencia al dibujo adjunto:

Las figuras 1 y 2 son grdficos de curvas de
distribucidn de pesos moleculares; y

La figura 3 es una composicidén realizada por
superposicidén de las figuras 1 y 2,

Las curvas fueron normalizedas y desplazadas
de manera que los pesos moleculares miximos céyesen en
la misma linea de referencia, lo que se identifica por
MAXIMO, (indicado en los gréficos por la fleche vertical).
Los grédficos se realizaron trazando en ordenadas el por-
centaje (en peso) de los polimeros de cada peso molecular
en cada muestra ensayada, contra la unidad de cémputo 1/2

de CPG para tal muestra, en abscisas.
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Ejemplo

Bste sjemplo se relaciona con la homo-

polimerizacidn de dos butadienos de diferentes com-

posiciones aqui identificados por Mondmeros A y B,

5. cuyos andlisis se indican en la Tabla I. Cada buta-

dieno fué polimerizedo por cargas a tres temperatu-

ras de polimerizacidén méximas sucesivamente mayores,

indicéndose en la Tabla II el efecto de estas dife-

rentes temperaturas sobre las distribuciones de pe-

10. sos moleculares y otras diversas propiedades de log
polimeros,
Tabla I

COMPONENTTE

Propeno

Propadieno

n-butano

1-buteno e i-buteno
Propino (metilacetileno)
trans-2-buteno
cig-2-buteno
1,3-butadieno
1,2~butadieno

Butino-l (etilacetileno)
2-netil-l-buteno
Acetileno vinilico
Butino-2 (dimetilacetileno)
# No determinsdo.

Andligis de mondmeros

Mondmero
A,% en
PESO

Mondémero B,
% en peso

0,0326
0,0025
0,0036
0,5410
0,0028
0,1183
0,0078
99,2883

0,0028
0,0011
0,0028
0,4021
0,0022
0,0997
0,1435

98, 7050
0, 4320
0,0499
0,0166
0,0044
0,1340
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El concepto de polimeros vivos ha sido

descrito en la literatura. Los polimeros de litio
continden desarrolldndose hasta que se agoba el su-
ministro de mondmero o se inactiva la cadena de po-
limero de litio por efecto de las impurezas. "Extin-
cidn" es un término usado para definir la inactiva-
cidn de la cadena polimera de litio y su empleo se
limita generalmente a significar algin compuesto que
no sea un agente de detencidnm. Los bubtadienos impuros
contienen uno o més de los agentes de extineidn (pro-
padieno y acetilenos) anteriormente enumerados, los
cuales acbtian como modificadores de la polimerizacidn
que producen una superior fraceidn de polimero de bajo
peso molecular.

A temperaturas inferiores a 509C aproxi-
madamente, las polimerizaciones de bubtadieno proce-
den de manera controlable, usidndose concentraciones de
mondmero del 30% 6 inferiores. La velocidad de poli-
merizacidn se acelera rdpidamente al aumentarse las
temperaturas. Las velocidades de polimerizacidn pue-
den incrementarse también aumentando la concentracidn
de mondmero. Se ha observado también que se obtienen
unas velocidades de polimerizacidn mds rdpidas en
el butadieno de elevada pureza, debido al ﬁecho de
que la extincidn es reducida al minimo y sustancial-
mente todo el catalizador permanece activo a lo lar-
go de la polimerizaciodn.

Los adjuntos dibujos muestran que la
distribucidn de pesos moleculares de los polimeros

de butadieno aumenta rdpidamente con incrementadas
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temperaturas de polimerizacidn en el butadieno

de elevada pureza y en un grado mucho menosr en

el butadieno de inferior pureza. Las curvas de
distribucidn de pesos moleculares se obbuvieron
mediante el uso de un cromatdgrafo de penetracidn

de gel (CPG) fabricado por Waters Associates, de
Framinghem, Massachusetts (Estados Unidos) y el mé- -
todo de determinacidén es deserito por Adams, Farhat

y Johnson en INDUSTRIAL AND ENGINEERING CHEMISTRY
{Product and Research Development Section), Vol. V,
pég. 126 (junio de 1966).

Las curvas de la figura 1 se obtuvieron
de homopolimeros producidos a partir de butadieno
de elevada pureza identificado como Mondémero A ¥y
las curvas de la figura 2 se obtuvieron de homopoli-
meros producidos a partir del butadieno menos puro
identificado por Mondmero B. Se realizaron tres di-
ferentes polimerizaciones con cadae mondmero, indicédn-
dose las temperaturas miximas de polimerizacidn para
lag diferentes curvas en log dibujos y en la Tabla ITI.
Cada una de las curvas fue normalizada y se realizd
un desplazamiento de acuerdo con las necesidades, de
manera que el méximo en cade caso cayese sobre la 1i-
nea identificada por MAXIMO (indicada por la flecha
vertical).

Las porciones de los gréficos correspon-
dientes a las fracciones de bajo peso molecular de
los polimeros indican que un butadieno de elevada pu-
reza produce fracciones polimeras de bajo peso mo-

lecular en cantidades aproximadamente iguales a la
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mitad de la producida por el uso del bubtadieno menos
puro. El incremento se debe a la extincidn de las ca-
denas del polimero B,

La figura 3 incluys los trazados correspon-
dientes a distribuciones ds pesos moleculares CPG para
los seis polimeros. Las flechas indican las porciones
de las curvas que muestran las cantidades de polimeros
de inferior y superior peso molecular, indicadas por
las flechas inclinadas respectivamente, que constitu-
yen los respectivos polimeros Al, A2, A3, Bl, B2 y B3.

En la figura l:

V/ , significa la curva de distribucidn de pesos mo-
leculares del polimero Ay, con una tempsratura méxima
de polimerizacidén de 46,1¢C.

4\ | significa la curva ds distribucién de pesos mo-
leculares del polimero Ay, con una temperatura mixima
de polimerizacidén de 1212C.

O , significa la curva de distribucién de pesos mo-
leculares del polimero Az, con una temperatura méxima
de polimerizacidén de 1779C.

Bn la figura 2:

<, O oy [0 , sienificen las curvas de dis-
tribucidn de pesos moleculares
de los polimeros By, By y Bz , con temperatﬁras médximas
de polimerizacidén de 48,92, 129,8¢ y > 190'89C, res-
pectivamente.
En lg figura 3, al ser esta una superposi-
cién de las anteriores, las diferentes curvas tienen
iguales significados que en lag figuras l.y 2.

Se produce un incremento en las fracciones
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polimeros de bajo peso molecular al aumentar las

temperaturas de polimerizacidn para un butadieno

especificado, lo que indica que la velocidad de

la reaccidn de exbtincidn es mds sensible a la tem-

peratura que el ritmo de polimerizacidn.

De mayor significacidén es el gran

ineremento en las fracciones de elevado peso mo-

lecular del polimero, Polimero A3, producidas a

partir de butadieno de elevada pureze a elevada

temperatura. EL Polimero A2 muestra una meyor

fraccidn de elevado peso molecular que el Poli-

mero AL, El efecto de la polimerizacidén sobre los

polimeros B obtenidos a partir del butadieno me-

nos puro es relativamente insignificante.

Los datos selialados en la Tabla IT

derivan de los usados en el trazado de las Figu-

Tabla

Digtribuciones de pesos moleculares de

homopolimeros de butadieno

5.
10.
15,
ras 1 a 3.
20.
cémputos Peso mo- Polimero
(o] lecular ABF¥
23 4,220,000 8.693
22.5 3.220,000 11.044
23 2.460,.,000 10.779
23.5 1.879.000 13.679
24 1.435,000 14.780
24,5 1.096.000 18.829
20 857.000 21.854
25.5 639,000 23,713

Polimero Polimero
BeFF __ _AlFE
2.641

5.097 4,051
9,383 9,476
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Tabla TIT (conbinuacidn)

Az
Rl wiezets
e T=—a— 2

Distribuciones de pesos moleculares de
homopolimeros de butadieno

Cémputos Peso mo- Polimero Polimero Polimero
CPG lecular ABEF B3## ALFE
26 488.000 23.809 17.646 15,137
26.5 373.000 22.301 25.322 22.861
a7 285.000 20,762 29.583 38.172
27.5 217.000 19.237 27.812 31.113
28 166,000 17.227 21.380 29.774
28.5 126,800 14.500 14.320 18.327
29 96,800 . 10,537 9.089 8,790
29.5 73.900 6.531 5,739 4,082
30 56.500 3.533 3.477 2.035
30.5 43,100 1.848 2.089 1,010
3l 32,900 994 1.210 557
3L.5 25.200 512 677 289
32 19.200 269 365 - 174
32.5 14.660 134 195 70
33 11,200 84 | 102 50
3345 8.550 49 45 33
34 6.530 31 24 17

My 365,760 176,145 192.026

#Pesos moleculares de polibutadieno calculados por
la siguiente ecuacidn: log (FM) = -0,23419C +11.7775,
donde C = cémputos CPG.

##Las tres Ultimas columnas indican los pesos de los’
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Polimeros A3, B3 y Al que entran eni%os inter-
valos de las respectivas curvas definidas por sus
cémputos CPG.
Los pesos moleculares indicados en la co-

lumna 2 fueron tomados del articulo de Adams y co-
laboradores anteriormente mencionado. Lag tres dl-
timas columnas fueron calculadas por medio del mé-
todo de Adams y colaboradores y las curvas experimen-
tales CPG fueron normalizadas y mostradas en log di-
bujos. Las sumas de los componentes individuales de
los pesos moleculares que se indican en las tres dl-
timas columnas de la Tebla II dan el peso molecular
medio, en peso (M), de los respectivos polimeros.

Las diferencias en las distribucliones de pesos
moleculares de los diversos polimeros son muy nota-
bles, particularmente en el incremento de las frac-
ciones de peso molecular elevado pare el polimero pre-
parado a partir de butadieno de elevada pureza a tem-
peraturas muy altas., Existe una considerable eviden-
cia de que esto se debe a la ramificacidn que tiene
lugar a elevadas temperaturas cuando se encuentra pre-
sente un elevado contenido de catalizador de litio ac-
tivo, Por ejemplo, la relacidn entre viscosidad Mooney
y viscosided de soluciones diluidas constituye una de
las medidas mds cualitativas de la remificacidn del
polimero y los resultados anotados en la Tabla III son
indicativos de ello. Los datos CPG sefialados en las fi-
guras 1 a 3 reducen al minimo esta diferencia, porque
las curvas constituyen un trazado semilogaritmico. La

Tabla IT evidencia esto al obtenerse valores efecti-
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vos de los pesos moleculares. A titulo ilustrativo,r
comparamos los resultados de la columna 3 con los
de las columnas 4 y 5. Las fracciones de superio-
res pesos moleculares del Polimero 43 exceden a la
més alta fraccidn de B3 en mds del 25% del polimero
total de A%. Andlogamente, un 37,5% del Polimero A3
excede a la mas alta fraccidn de Polimero Al. Asi,
el polimero A3 contiene una sustancial cantidad de
polimeros de elevado psso molecular no observados
en los otros polimeros.

Los homopolimeros de butadieno a los
que no se ha afiadido ningin modificador o agente
de enlace transversal y que tienen un contenldo en
polimero cis-l,4 superior al 30%, un contenido en
polimero-1,2 inferior al 14% y un valor My/M, supe-
rior & 3, son nuevos y obtenibles por polimeriza-
eidn con catalizador a base de litio, usando una
temperatura méxima de 1632C por lo menos (véase
Textbook of Polymer Science, de Fred W. Billinger, dJr.,
Interseience Publishers, seccidn de John Wiley and Sons,
Nueva York y Londres, pdginas 7 y 66-67, para una ex-
plicacidn de MyAlLy).

Con referencia a la Tabla III, es este
slevado porcentaje de polimeros de elevadé peso mo-
lecular en el Polimero A3 lo que proporciona un nho-
table indice de Recuperacidn Williams, que es supe-
rior al requerido para evitar el flujo en frio. Esta
fraceidn de elevadisimo peso molecular en el Poli-
mero A3 produce notables caracteristicaé de elabora -

cién que permiten el uso de homopolimeros de butadie-



" 345688

no de elevada pureza producidos a elevadas tempera-
turas mdximas de polimerizacidn superiores a 163¢C
para su elaboracidn en una Banbury o en un molino o
bien su extrusién u otro tratamiento en equipo or-

5. dinario, lo que no es posible con cualquiera de los
otros homopolfmeros enumerados en la Tabla III, Es-
te buens cualidad de tratamiento gqueda evidenciada
por la evaluacidn en troquel Garvey de los polimeros
curados.

10. La Tabla III indica datos sobre las
condiciones en que fueron preparados lod diversos
polimeros tratados en los dibujos, asi como las

propiedades de los polimeros crudos.

Tebla  III
15, Condiciones de polimerizacidén y prople-
dades de los polimeros
POLIMERO AL A2 A% BL B2 B3
Pureza BD(l) A A A B B B
BurLi, phm(®) 0.046 0.046 0.078  0.115 0.115 0,151
Congentracién
monémero, % 20.9 20.9 20.9 24.1 24,1 22.9
TPemperatura mé-
xima °¢(3) 46,1 121 >»177 48.9 129.8 7190.8
ML/4/1002C(4) 40 55 48 54 58 20
ysp{5) 5.16  2.43  2.18 2,48 2,35 2.03
Recu?eracién Williams 0.43 1,55 4,01 0.28 0.25 0.41
nm(6)

Mw/Mn('?) 1,185 2.294 3.729 2,094 2.286 2.550
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(1) La pureza ED se refiere a la pureza de los dos
butadienos usados en diferentes experimentos.

(2) pHm representa partes en peso por 100 partes de

mondmero.

(3) Estas temperaturas fueron determinadas mediante

pastillas Tempil.

(4) ASTM D927-57T.

(5) VSD representa viscosidad en solucidn diluida.
"Synthetic Rubber Facts". Firestone Synthetic
Rubber and Latex Company, Seccidn C7, pégina 3.

(6) mm de Recuperacidn Williams, determinados me-

diante ASTM D926-56 de 1961.

(7) My,/Mp representa el peso molecular medio, en

peso, dividido por el peso molecular medio, en
nimero.

Con el butadieno impuro, se usaron supe-
riores concentracidnes de catalizador debido al efec-
to de extincidn de las impurezas presentes. A ia més
elevada temperatura con cade mondmero, Se requirid una
mayor cantidad de catalizador, porque las polimeriza-
cilones se llevaron a cabo en bombonas de aﬁero en lu-
gar de botellas de vidrio para bebidas, consumiéndose
catalizador en el secado de las bombonas. 7

Los homopolimeros de butadieno de un va-
lor de Recuperacidén Williems superior a 0,75 muestran
propiedades de ausencia de flujo. Ss verd por las tres
pruebas realizadas con el Mondmero A que Se obtienen
tales polimeros a partir de butadieno de elevada pu-
reza usando temperaturas miximas superiores a 1009C.

Los polimeros preferidos dotados de superior valor de
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recuperacidn se producen & btemperaturas mayores aln,
de 1639C aproximadamente o mayores, & fin de obtener
valores de recuperacidén préximos a 4 4 mayores.
NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de realizarlo en la prdctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormen=-
te indicadas son susceptibles de modificaciones de deté—
1le en cuanto no alteren su principlo fundamental. Tam-
bién gse hace constar que el invento corresponde & una
solicitud de Patente presentada en Norteemérica con fe-
cha y nimero siguientes: 3 de octubre de 1966, Ser. N2
583.803; acogiéndose por lo tanto a los beneficios que
conceden log Convenios Internacionales en vigor. Siendo
lo que constituye la esencia del referido invento y por
lo que se solicita Patente de Tnvencidn por 20 afios el
Espafia sobre: “Procedimiento para la preparacidn de
homopolimeros de 1,3-butadieno; caracterizdndose por
lo sigulente:

1.~ Procedimiento para la preparacién de homo-

polimeros de 1,3~butadieno, de elevada pureza y que no
contienen ningin aditivo modificador 6 agente de enlace
transversal, cuyos vulcanizados muestran caracteristicas
elastémeras, en el cual se realiza la polimerizacidn de
1,3-butadieno que contiene como impurezas no méds de
400 ppm ds l,2=butadieno y no méds de 100 ppm de alfa-
-acetilenos, como vinilacetileno, y no mds de 200 ppm
de carbonilos, como metiletllcetona, y no més de 50
ppm de propadieno, y que ejerce un efecto modificadoxr

total, determinado por el indice de Recuperacidn en
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Placas Paralelas, no superior al producido por

400 ppm de 1,2-butadieno, baséndose dichas ppm
en el contenido en l,3-butadieno, caracterizado
porque el citado l,3-butadieno se polimeriza con
un catalizador a base de litio, a una temperatura
méxima de polimerizacidén de 1002C, por lo menos,
de manera que el polibutadieno resultante posesa
un indice de Recuperacién en Placas Paralelas de
0,75 mm, por lo menos.

2.~ Procedimiento, segin la reivindica-
eidn 1, caracterizado porque la citada temperatura
mdxima de polimerizacidn es de 1632C, por lo menos.

3.~ Procedimiento, segin la reivindica-
¢idn 1, caracterizado porque la polimerizacidn se
efectia a una temperatura mdxima superior a 163¢C,
de forma que el homopolimero de butadieno resultante
posea un valor M,/My, relacién entre el peso molecu-
lar medio en peso y peso molecular medio en nimero,
de 3, por lo menos.

4.- Procedimiento, segin la reivindicacidn
1, caracterizado porque la polimerizacidn se realiza
de forma que el homopolimero de butadieno resultante
posea un contenido en polimero cis-l,4 superior al
%0 %, un contenido 1,2 inferior al 14 % y un valor
Vy/M, superior a 3.

5.- Procedimiento para la preparacién de

homopolimeros de l,3-butadienc; tal y como queda

deserito sustancialmente en la presente Memoria

e ilustrado en los dibujos adjuntos.
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Tsta Memoria consta de diecisie-

te hojas escritas a méquina por una sola cara.
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