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PATENTE DE INVENCION
# ' Ref: Case 31-E.

Lasannamprpsn s

%Wa @edmma

"Procedimiento de polimerizacidn de 1,3-butadieno™,

. STolicitande: THE FIRESTONE TIRE & RUBEER COUPANY, entidad nortes

i
é

mpericana, residente en Akron 17, Ohio, EE. UU. de A.

Esta invencidn se relaciona con un
procedimiento de producci6n de homopol{meros de buta~-
dieno.

Los polibutadienos producidos por

, 5. el procedimiento de esta invencidén pueden ser del ti
Mod. it
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po sin flujo y contener poco o ningin gel. El buta-
dieno usado en su produccidn es relativamente impuro
¥y, debido g la elevada temperatura empieada, el tiem
po de la reaccidén de polimerizacion es sustancialmen
te muy reducido, Un polimero sin flujo se describe
coﬁo uno dotado de un {ndice de recuperacién en ples
témetro de placas paralelas superior sustancialmente
a 0,75 mm, por ASTM DI26-56 de 1.961.

Los butadiencs comerciales tienen
alfa-acetilenos confaminados, 1,2-butadieno y ocesip
nalmente algun propadieno y/o carbonilos como impure
zas que actlan como modificadores para la preparacidn
de polibutadieno por el sistema catalizador de litio.
Bstas i@purezas gue actiian como modificadores son ca
paces de actuar independiente o aditivamente ¢ bien
pueden reaccionar_sinergéticamente en presencia una
de otra. ILa calidad del butadienb de gfado de ;au-
cho sintético producido por las plantas de butadieno
explotadas por el Gobierno de los Esiados Unidos has
ta 1955, era del nivel al que en general se aplica es
ta invencidn, En los (ltimos afics, se he observado
una considerable mejora en la calided de élgunos de
los butadienos préducidos, lo cual se observa parti-
cularmente cuando se usan coﬁ el éistema catalizador

a base de litio.

El procedimiento de esta invencidn
impliecs la polimefizacién de estos butadienos comer=-
cisles mediénte una reaccidén por Qargas o continua en
la que 1a tempsratufa dé polimerizacion eicedé de -

156,782¢0, éunque“ia temperstura méxima requerida en
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cualquier caso dependera de la °3%§%fﬁﬁﬁﬁgg§%3 modifi
cadores presentes. Los datos cinéticos indican que
polimerizéndose a tempersaturas superiores a 156,78§C
se completa la polimerizacidn en menos de un minute.
Bn operaciones comerciales, el méximo se alcanzard al
término de la polimerizacidn o cerca del mismo. ILa
reaccidn es exotérmica y el calor requerido para ope
rar & les condiciones deseades se obtiene generalmen
te del calor de‘polimerizacién. En une polimeriza-
cidn por carges o continua, ;a temperatura inicial -
puede ser la mas baja a le que tienme lugar la polime
rizacidn, tal como por ejemplo de 15,62C, o bien el.
contenido del recipiente de reaccién p;ede calenter-
Se a superior temperatura, tal como de 51,7 5 65, 690-
o mayor, antes de afiadir catalizador e iniciar la -
reaccion. La temperatura méxima puede ser controla-
da por la relacion entre butadieno e hidrocarburo (di
solvente)., Por ejemplo, una mezela de butadleno/he—
xano de una relacidn 75/25 producird una temperatura
maxima, en condiciones adiabaticas, dGe 232°C aproxima

damente, si se inicia a 93,38C. Una mezcla 50/50 ten

drfa una temperatura maxime de 37190 aproxzmadamente

en cond101ones similares. Pueden usarse unas relac1o
nes butadieno/hidrocarburo que oscilen entre 5/95 y
100/C, siendo preferibles las que varien entre 10/90

y 35/55, a fin de satisfacer los requisitos sobre re

~'laca:r.rm,es en producclones comerciales, la temperatura

maxima deseada, las limitzciones sobre presiodn y mezg

R

clas polfmero/disolvente con una viscosidad que pueda

ser ficilmente manejade por el equipo comercial. ILas
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altas temperaturas deseadas se obtienen ventajosamen
te reaccionando de una manera que se aproxime a una
condicidn adiabdtica, tanto en operaciones por car-
gas como continuss. .

En la descripeion de la invencidn,
se hard referencia a los Aibujos, en 108 cuales:

La figura 1 compara las propiedades

-de polibutadienos producidos mediante diferentes pro

cedimientos; y

La figura 2 es un esquema de ope=-
raciones de un procedimiento continuo que utiliza la
invencicn. o

El butadieno destinado a llevar 'a
cabo esta invencion contendra mds de 400 partes por
millén {ppm) de 1;2-butadieno o modificadores equiva
lentes (a lo largo de la desoripoién. las referen-
cias son a2 partes en peso, salvo indicacion en con-
trario). .Como impurezas, pueden encontrarse presen-
tes varios alfa-acetilenos que muestren este efecto
modificadof, tales como metilacetileno, etilacetileno
y vinilacetileno. Los hidrocarﬁuros carbonilicos (por
e jemplo, metiletilcetoga)‘y el‘propaaieno nuestran tam
bién los fenomenos modificadores ofrecidos por los al
fa-acetilenos y 1;2~butadieno, aunque normalmente se
encuentran presentéé en cantidades infimes. |

. Seguidamente se indican analisis -

de 1,3-butadiencs fipicoa e los usados en la reali-
zacidn de los experimentos & que se hace refe?enciav

aqud;



g
A § v .:"'. B
. Butadieno 99,5% 99, 7% 99,6% 98,7%
1,2-butadieno 2900 ppm 1500 ppm 1000 ppm -~ 4320 pprm

Alfa~acetilenos 240 ppm 350 ppm 390 ppm 565 ppm
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Se encontraban presentes hidrocar
buros carbonilicos y propadieno en cantidades {nfimas
a 10 sumo.

Bn el procedimiento de esta inven
cién, se hace reaccionar butedieno en solucidn en un
disolvente orgénico inerte usando un catalizador de
litio hidrocerburo, talacqmo un alquillitio y prefe-
riblemente butillitio. Pueden utilizarse otros cata

lizadores a bhase de litio, tel como se deseribe en -

1la patente briténica n® 817.692, cuya patente servird

aqu{ de base en ouanto‘a la’deso;ipcién del procedi-
miento de polimerizacién. Logs glfa-acetilenos reaec-
cionan con tales cétalizadores para producir acetilu
ros de litio, siendo por consiguiente déseable no -
usar més alfa-acetileno que el requerido para obtener
el producto deseado. Por lo tanto, ordinariamente 1la
cantidad de alfa-acetilenos se limiterd aproximedamen
te a 300 a 400 partes por milldn del butadieno, El
1,2-butadieno no reacciona con los litios hidrocarbu
ros tan répidame@te como los alfa-gcetilenos, debido
a la isomerizacidn del 1,2-butadienc a etilacetileno,
que tiene lugar-a una velocidad relativamente lenta.
El procedimiento puede llevarse a

cabo por cargas o de modo continuo, usando un disol-
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flujo son mas evidentes al sumentar e qﬂQka;A;;wiar
del polimero. Las propiedades de falta de flujo pe=

recen estar relacionadas con una reaccion de tipo rg-

" mificacion obtenida a las temperaturas Buperiores de

polimerizecidn, que dependen de la pureza del monome
ro, que a su vez‘esté relacionada con las cadenas ac
tivas del polfmero de polibutadienillitio. ILa remie
ficacion se supone ocurre a través de un enlace del
litio con otras cadenas polimeras. Se alcanzan tem-
peraturas méximaé superiores a 204¢C cuando se produ-
ce polibutadieno sin flujo en operéciones por cargas,
dependiendo de le femperatura de iniciacién y de la
concentracidn de mondmera.

En operacionss continuas, puede =
haber una mayor selecciéﬁ de temperatura para obtener
las deseadas propiedades del polimero., ILa alimenta~
pién, ya-séa de bufadieno 6 de una solueidn del‘mis-
mo, puede afiadirse con incrementos en una opéracién
continua y el catalizador‘pueae agregarse con incre-
mentos al mismo tiempo que la.alimentacién o en otrésA
moméntos. Si la céntidéd de aleno ¢ slfa-acetileno
en la alimentacién se incrementa mediante la adicidn
de aleno o alfa-acetileno a la misma, tal adicidn éqg
de efectuarse a la_corrieﬁte de butadienoc o a uné 80
Iucidn del mismo gibien puede eféctuarsé separadamen
te, 1o cual puede hacerse con incrementos o continua
mente.ié bien puede afigdirse todo iniciélmehte,

‘Pafa polibutadienos-carehtes de =

‘flujo, las condiciones se regulan de manera que den

un {ndice de recupsracidn en plastdnetros de placas
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tadienos pueden producirse con pro;*& Ges carentes

paralelas superior a 0,75 mm a 22,82C,

de flujo mediante esta invencion.

- La siguiente-tabla ofrece datos -~
sobré diferentes ﬁoiimerizaciones usando butadieno =-
que presente esencialmente el andlisis seniaiado para
el Butadieno B anteriormente indicado. Las tempera-
turas méximas de polimerizaoiénvexcedieroq de 156,%890,
Las reacciones se llevaron a cabo en una bombona de ’
acero inoxidable de 1500 ml que fué secada y barrida

con nitrogeno. E1 contenido de butadieno en el disol

vente se mantuvo entre el 20 y el 25%., Se determind

la cantidad de butadieno cargada; se inyectd la can-

tidad deseada de n-butillitio, g temperatura ambiente.
Excepto en la operacién n? 9 {como se explicae mas aba
jo)}, la bombona se colocd en un bafio de agua a tempe
rature constante de 93,39C y se puso en rotacidn de
un extremo a ovro duranté medie hora., Luego se reti

ré y sc descargd immediatemente su contenido, que ~

. ¥ - '
fue elaborado de maners normal. En todos los casos,

se obtuvo una conversidn sustancial del 100%,

Se éombinaron pd}ciones iguales de
cada una Ge las tres operaciones 1, 2 y.3 para produ
¢ir la Mezecls A hasta llegar a un valor comercial de
viscosidad Mooney de 55 aproximadamente. En cada -
una de estas operaciones se usaron mezclas de buta-

dieno/hexano mezclado (20/80). . .



Qperaciones
Buld, - phn®
MIL/4/1008C

¥is cosida‘q;m
inherente ™

Indice de re~
« 7 ’*
cuperacion

1 .
0,108 0,100 0,100 -
25 62 64 54
1,80 2,29 2,45 1,89
1,15 1,90 1,68 -~ 1,58

¥ ohm = partes por cada 100 partes en peso de nondmero

#* Tnajce Ge recuperacidn en plestdmetro de placas para

leles, medido en mm,

*%% Tndustrial and Engineering Chemistry, Vol 40, pigina

5.

351 (1948).

Los resultados de otras operaciones
Se anotan en la siguiente tabla, El disolvente emplea
do en cada una de ellas consistia en hexenos mezcla-

dos, -excepto en la operacién n? 8,' en la que el disol

vente consistfs en pentanos mezclados.
P ABLA . II

Operaciones 4 5 6. - 1 - 8 9

Conversidn 100 - 95,0 98,0 - 98,4 w00 100

Buli, phm. 0,115 0,11 0,1 ° 0,125 0,205 0,108

Butadieno/di S S . - =

solvente  ° 20/80  24/76  24/76..  24/76 25/75  25/75
- uL/4/10006(1) g9 64 55 .y 47 45

Viscosidad ~ . - - ' .

inherente - 1,76 2,42 2,33 2,01 - 2,05 2,27
- Indice de reou . ' ' f ' ,l_ -

peracion . C 073 1,88 7 1,83 1,07 . 2,12 . 0,46

(l)ASTM D '92,'7“_5"7‘53;.
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Cada uno de los aﬁ%ériagg; produg
t0s, a excepcién del correspondiente a la operacién
n® 9, presentaba caracter{stices exentas e fiujo y
eétaba libre de gel. Las reaﬁciones se efectuaron ba
jo condiciones similares de temperatura, & excepcién
de la operacidn n® 9, que se realizd calentando duran
te media hora a 51 790, durante otra media hora a -
57,290, otra media hora a 71 182C, otra media hora &

87,890 y otra media hora a 93, 390. La polimeriza-

. c1on en la operaclon ne 9 quedo esenclalmente comple

tada al cabo de media hora de calentamiento a 71 180,

cuyo dato se incluye para su comparaclon con_reacc;g

-nes a elevadas temperaturas, que proporcionsn venta-

| josas propiedades de carencia de flujo.

En la figura 1 de los dibujos ad-
juntos la curva muestra la relacidn entre viscosidad
inherente,'seﬁalada en aveisas, y viscosidad Mooney,
sefialada en ordenadas, de polibutadieno del tipo de
flujo, preparado a partir de butadieno tal como Butg

dieno- B y polimerizado por cargas g temperaturas mé-

. ximaS no superiores a 107 28C., Tos polibutadienos de

las operaclones 1la8de 1as Tablas I y II (1dent1f1

cados como operaclones 1la 8) son comparados con los

polibutadienos del tlpo de flujo. -E1 punto NF (dsen

el dibujo), muesira la relacion entre viscosidad in-
herente y viscosidad Mooney de un polibutadieno cata

llzado con un catallzador de litio en presencia de -

uma cantldad infima de wn agente de enlace transver-

.sal, siendo el polimero un polibutadieno sin flujo -

con un {ndice de recuperacidén en placas paralelas de
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3500 mm (Rec. = 3,0 mm).
La desviacidn vertical Féspee. a
1a curve es una indicacidn del érado de ramificacidn
de los polimeros, que se relaciona con las propiede~-
des de carencia de flujo. La Gesviacion de la Mezcla
A muesira la ventaja de mezoclar pblfmeros de eleva=-
do y bajo pesos moleculares,
i, el dibujg,mueStra las desvig
ciones en las relaciones entre vigcosidad inherente
y viscosidad Mooney de pol{meros preparados a eleva~
das temperaturas y dotados de propiedades carentes -

. . 4 A
de flujo, en comperscion con los polimeros de tipo -

- de flujo obtenidos a inferiores temperaturas. Los -

polibutadienos carentes de flujo cémercialmente-pre~
feridos tendrén,.en términos genergles, una viscosi-
dad inherents de 1,5 por lo menos, sustancialmente -
sin ningﬁn gel, wa viscosidad Mooney de 20 por lo -
menos y un {ndice de recuyeracién en plastémetro de
placas pzralelas de 0,55‘por lo menos,

s .’ .
Los {ndices de recuperacion en -

plastémetro de placas paralelas y las mediciones cuan

titativas del flujo dg cubos de polimero_sobré ung =
superficie horizontal o inclinada constituyen una -
evidencia de la ramificacién del polibutadieno obfeni
do en las polimerizaciones a elevadas temperaturas..
El grado de ramificacion se indica mediante un traza
do de la viscosidad inherente, frente a la viscosidad
Mooney,ttél como el indicado en el dibujo. Para un
polibutadieno de un éeterminado_valoi de viscosidéd

inherente, cuanto mas polimero sea ramificado, mayor
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gsera la viscosidad Mooney.

res fué determinada mediante precipitacidn en solu~-
cidn fraccional y resulté tipica de la distribucidn
de pesos moleculares de polibutadieno de produccién
catalizedo con butillitio, mostrando la siguiente ta

bla los resultados de esta @éterminacién:

Valor de la viscosidad ,
% de polimero

inherente .
-1 1,4
1-2 ' 35,6
2-3 | | . 63,0

La microestructura de la Mezcla -
A es comparada con la microestruciura del polibuta-
dieno {control) preparado a partir de Butadieno B en

un bafio 2 una témperatura de 502C, no excediendo la

emperatura méxima de 58,990.

Mezcla A Contrq;

¢ig-1,4-polibutadieno . 38,1% 37,6%
trans-1,4-polibutadienc . 51,0 54,1
l,2~pqiibutédieno“ ' , 10,8 8,3

Total observado . : 101;4 96,9

El pequefio incremento en el conte
nido de 1,2-polibutadienc es céractefi%tico de 1la o
limerizacidn a elevadas temperaturaS.:
' . Puede enoontrérse\una referencia‘
a la determinacién de la microestructura en THE APFLI

CATION OF INFRA-RED SPECTROSCOPY TO POLYMERS, PARTI-

' GULARLY 1,3~DIENE POLYMERS, de J.L. Binder, en Rubber
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Chemistry end Technology, Vol. 35, gggina 57 (Enero-

Marzo de 1.962).

' La Tabla III comparsa lés propieda
des de materiales curados de (a) polibutadieno ante-
riormente identificado como Mézcla 4 y (b) un polibu

tadieno comercial sin flujo, preparado a partir de =

. Butadieno B, ambos obtenidos con un catalizador de -

litio. Ambos polimeros tenfan un valor Mooney (ML/4/

1008C) de 55 aproximadamente. Los materiales fueron

-

compuestos con la siguiente férmula:

Polibutadieno .'100 partes en peso
Negro HAF . 50 " "
Oxido de cinc 3 o "
Acido. estedrico 2 " "
Plastificante 100 v "
Azufre | 1,75 0
Aceleradqr k 0,80 # "

Los materiales fueron mezclados en
una Banbury de laboratorio de manera ordinaria y se
curagon'planchas tenéiles durante éS, SO{y 100 minu-
tos e 144,79C. " Se realigzaron otros ensayba sobre me
teriales cufados durante 30 y 35‘minufos a 1499C, co

mo se indicsa.



Propledades normales -
de tension-deformacidn:

Traceidén kg/em?2.

Médulo, keg/em2 300%:
% alargesmiento:

Propigdades enve;j cldas =
tenslonpaeformacion (487
horas en horno de agire a
1008¢)

.
Traccion, kg/cm2

% alaﬁ:gamiento

Ensayo flexéme tro:

Temperatura de 'flujo*

% de flexidn
Dureza Shore A*‘, 22,8¢C

Rotura anillo*** a 10020

25 min,

R 50 ty

100

25 min,
5 o 1}

loo ".

25 min.
50 "
100 »

- 25 min.

50 min.
100 min.

25 mw.
50
100 =

Desarrollo de corte DeMattia:

Flexiones hasts 12,5.m -

desarrollo

Evaluacidn, %

175,8
183,75
169,75

54,25
70,31
75,25

600
510

480

147,70
13,72
98,

270

270
260

129,22¢C
13,3
62
53,82
om

10.500
191

Control

147,70
166,25
159,25

52,73
78,75
550

470
- 470

119,50
84,00
240

240
250

152, 3390
14, 7
61 .

44,82
kg/cn

5.500
100

* ASTH D623=58 Método A; 64,35 kg, lanzamiento 2,5 mm,

1800 rpm. Ensayo efectuado a temperatura ambiente sg

bre blogues curados 35 minutos a 1492C.



- : 4%QL““E,, - ¥
¥¥ASTM DET6-59T, Blogues curados 35 minutos a 1499C.
#¥#1,F, Lavery y colaboradores. RUBBER AGE 80, 843 — .

-

(1957). Los bloques fueron curados 30 minutos a 1492¢
AR STH DL13-527. Tiraes curades 30 minutos a 14992C.

" Ensayadas a temperature embiente.

‘En los ensayos indicados, todas =
las propiedades‘primarias del compuesto preparado a
partir de la Mezecla 4 sonssuperiores a las correspon
S dientes 2 los comﬁuestos del pol{mero comercial. La
Mezecla A muestra una superior resistencia a la trac-
cidn, resistencia & la tracoidn envejecida, inferior
temperétufé deseable de flujo, superior rotura de -
anillo y superior'resistencig al desarrollo de cq#te.
10. N "Bl Butadieno D anteriormente indi
cado tiene el méds alto contenido en modificador y se
uso para préparar el polibutadieno identificado como
operacién n® 10, El polibutadieno de 1la operacién -
. 10 se prepaié de igual manera que los de las operae-
15.  ciones 1 a 8 ¥y con una concentraeién de mondmero dél
22,9%. El polibutadieno de la operacién ne 10 ﬁenia
un‘{ndice de recﬁpéraciéh,en places paraléias de 0,41
mm, una viscosidad Mooney 30 y una viscosidad inherég
te de 2,03. El trazado de la figura 1 relativo al pe
20 1fmero de 1a operécién n® 10 muestra poca desvizcidn
respecto & la cur&a de viscosidad Eboney-viseosidad
inherente y el va;or de reouperacién en.placas para—~
lelas indica que el polimerc es del tipo fluido. 4si,
a este sﬁperior nivel de m§&ificador, Se_obtendr§ un
25, - polibutadieno de tipo fidido para gsfe valor de vis-

cosiaad Mooney y temperatura méxima. Si el nivel de
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modificador se duplicase respecto al del Butadieno D,

Peneanma

surgirian dificultades para obtener una completa con
version en un polimero.@e viscosided Mooney 55.

BEn general, los polibutadienos -
preparados a partir de los Butadienos & ¥y C nmuestran
las mis@as caracteristicés obtenidas del Butadieno B
para temperaturas méximas de polimerizacidn que exce
den de 156,782¢. '
' ‘ La figura 2 es un esquema de ope-
raciones_de un procedimiento cont{nuo. Como la‘po-
limerizacidn puede ser tan répida como se desee me~
diante control de la temperatura de la misma, los o)
limerizadores del dibujo pueden ser reactores ordi-
nerios del tipo.destinado al caucho sintético o auto
claves ¢ bien pueden ser reactores Ge tuveria o PO~
limerizadores de tipo extrusionador, que son mnuy ¢co=
munes en la industria pléstica. .As{, puede omitir-
se el polimerizador n® i de dicha lémina_de operacio
nes o bien pueden afisdirse otros resctores antes del
reactor de temperatura méxima, que estén a unas tem-
peratﬁfas de 156,;;820 0 superiores, Normalmente, no

ha de aplicarze caldr extérno debido a la naturaleza

‘ T L7 . . . 2
. exotermica de la reaccion de polimerizacion y puede

controlarse mediante la relacidn butadieno/disolven=
te, como por eﬁemplo de 1/4 ail/?._ Usando dos reac-
tores como se. indica en la figura 2, ei reactbr ne¢ 1
puede ténér}una capacidad doble o mayor que el rgéctor
ne 2 & tamdién pueden usarse combinaciones en lés -
qée el reector n? 1 puede ser de tipo comin paraICQg,

cho sintético y el reactor ne 2 puede ser de tuberia

-
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o de tipo extrusionador.  La viscosidad del polimero
aglutinante puede controlarse para un polimero de de
terminado peso molecunlar mediante la relaclon dlsol-.
vente/hopomero, temperaturas de oporaclon ¥y elecclon
de disolvente; c¢on (3),se indica la alimentacidn al.
reactor (1) constituida por monémero; disolvente y -
catalizador; Con (4} se indica el efluente del rege-
tor (2) constituido por el poifmero carente de flu~
jo. | -

El producto del procedlmlento de
la invencidn es un polibutadieno parecldo al caucho,
sustencislmente no fliido, de excelente utilidad en
todas las aplicaciones en que los polibutadienos mos
trados por la patente briténica ne® 81;;693 han reéql
tado ser utiles, por ejemplo en mezeclas con caucho -
naturel y/o copolimeros de butadieno—estireno (tanto
de tipo emulsidn como solucidn) y/o elevado cis-poli
isopreno y/o ele&ado cis-polibutadieno y/o cauchos -
de etileno«pfopileho y/o cauchos nitrilos y/o cauchos
de cloropreno y/o caucho butilico. EL poliﬁufadieno
de 1la invencidn es eminentemente adecuado, 010 0 en
mezclas con otros elastdmeros, para exten31on con can
tidades sustancigles, c¢concretamente de 15 a 130 par-
tes por cada 100 de caucho, de plastificantes (tales
como aceites extensores) conjuntamente con negro de

humo, es decir de 40 a 200 partes por cada 100 de ne

.gro reforzador. E1 polibutadieno de la invencidn es

por lo tanto (til para bandas de rodamiento de neumd
ticos, armazones y paredes laterales de los mismos,

ert{culos de caucho mecdnico y otros articulos de -
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caucho vulcanizado convencionales%el com 1"e;io. ‘Bl
polibutedieno de la invencidn puede convertirse en -
vna dispersidn acuosa o latex por métodos convencio-
nales y tener utilidad en todos los usos de éste dlti
no. i
El pﬁlibutadieno de la ihvencidn
es Util también en varias resines termoplasticas y -
termoendurecibles como mezelas y/o como injertos. =
Por ejemplo, el nuevo polibutadieno puede ser disuel
to en estireno y éste ultimo polimerizarse para pro-
ducif un poliestireno de elevada resiliencia & los =
golpes., Asimismo, el nuevo polibutadieno puede mez-
clarse con polipfopileno para producir una resina do
tada de una mejorada resiliencia a los golpes, espe-
¢ialmente a bajas.temperaturaS. Las resinas resul-
tantes, mezcladas o injertadas, son Gtiles en articu
los moldeados, en pel{culas fundideas, extrusionadas
0 satinadas, en révestimientos para hilos conductores,
en revestimientos protectoresp én-filamentos Yy en tu
berias,
N O T A
, Descrifa éuficientemente la natu-

raleza del invento, as{ como 12 manera de realizarlo

-en la préctica, debe hacerse constar que lasddisposi

ciones anteriormente indicadas, sén susceptibles de
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su -
pfincipio fundaméhtal. Tembién se hace constar que

el invento corresponde a una Solicitdﬁ de Patente =

_presentada en Norteamerica, con fecha 12 de diciem-

bre de 1.966, bajo el numero 601.159; acogiéndose.por
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lo tanto a los beneflclos queﬁqal» “*f?%s Convenios
Internacionales en vigor, siendo lo que constltuye la
esencia del referldo invento y por 1o gque se aollclta-
Patente de Invencidn por 20 afios en Espaiia, sobre.
"PROGEDIMIENTO IE POLIMERIZACION IE 1, 3-BUTADIENO"'
caracterizandose por lo szguienze-

1€.~ Procedimiento de pollmeriza-
cibn de 1 3-butadzeno, mediante un catalizador de 11
tio para producir qn polibutadieno andlogo al caucho,
carecterizado porqﬁe se polimeriza el 1,3-butadienc
a una temperatura méxima superior & 156,782¢, empledn
dose un butadieno que contenga modificadorésAdotados
de efecto modificador de mas de 400 partes por mi-
116n en peso de 1,2=-butadienc.

28 .~ Procedimiento, segin la rei-
vindicacién 1, caracterizado porque la polimerizacidn
se continua pars producir un polibutadieno que tenga
un {ndice de recuperaclon en plastometro de placas pa
ralelas de 0,75 mm, por 10 menos.

38.- Procedimiento, segﬁn,la rei-
vindicacidn 1, caracterizado porqﬁe el butadieno se
disuelve en un disolvente hidrocarburoc inerte respeg
to al,eatalizador.

48 .~ Procedimiento, segﬁh la rei-
vindicacion 2, caracterizado porque se polimerizs una

corriente de butadieno que contiene sustancialmente

de 1000 a 4000 partes por millon de 1,2-butadienc y

sustancialmente de 200 a 400 partes por millén de uno
0 m&s alfa-acetllenos, basado en el peso de la corrien

te de butadleno.
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58 ,~ Procedimiento de polimerizacién
de 1,3-butadieno; tal y como gueda sustancialmente des-
crito en la presente Memoria y en los adjuntos dibujos.

Esta Hemoria consta de veinte hojas,

escritas a miquina por una sola cara.
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