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"FRO-CEDrUENTO PARA PL AISLA! RENTO DE CIS-1,4-?CLIISCFRENO A

RARTIR DE UNA POLUCION DEL NISMO" 's€:cc C"-* ¡
^ , -̂f LAÍHOM i. ?.€.

¿y ̂<¿Ü—'
ŷ&Q-ASS,

F,iRBEN?ABRIIHN BAYER ANTISJCESELLSCHAFT, entidad ale­

mana, residente en Leverkusen-Dayerwerk, Alemania.

Es sabido que el isopreno se puede polimerizar 
mediante catalizadores mezclados organometálicos del 

tipo Ziegler para dar un producto con una estructura 

similar a la del caucha natural y que tiene predominan 
5. tenente enlaces cis-1,4, Sin embargo los vulcanizados

Mol. 4!3
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de estos poliisoprenos se diferencian de los vulcanizados 
correspondientes del caucho natural en lo que se refiere 

a sus propiedades en terrenos de aplicación críticos. El 

caucho natural es superior al cis-1 ,4-poliisopreno coner- 

cial en su grado de reticulación y estructura celular se­

gún se refleja, tanto en la resistencia a la tracción co­
mo en la resistencia estructural de los vulcanizados, apar­

te de sus módulos de tracción más elevados. Esto vale,.'en 

particular, para los vulcanizados que no contienen, o solo 
cantidades muy pequeñas, de materiales de relleno, especial­

mente materiales de relleno débiles tales como negros de 

carbón MT y es menos pronunciado, pero sin embargo aún re­
conocible, en las mezclas de negro de carbón EAF e ISAF en 

su calidad para bandas de rodamiento de cubiertas de vehículo.

La polimerización de isopreno con catalizadores mezcla­

dos organometálicos, por ejemplo Alíiso-C^H^g/TiClA, se 
efectúa generalmente en solución en disolventes, por ejemplo, 
en hidrocarburos alifáticos o aromáticos tales como pentano, 

hexano, ciclohexano, benceno o tolueno. Un ejemplo para es­

te tipo de polimerización es como sigue:

El catalizador de polimerización se añade a una so­

lución de isopreno al 8 - 30 % en peso bajo ausencia de 

oxígeno y humedad. Por ejemplo, se emplean como cataliza­
dores mezclas de trialquilaluminios, opcionalmente en mez­

cla con sus eteratos y tetraclorura de titanio. La polime­

rización se puede efectuar a temperaturas de -20 hasta -̂8^

C. Después de la conversión deseada del monómero, por ejem­

plo un 90 % o más, se inactiva el catalizador mediante adi­

ción de sustancias adecuadas, por ejemplo alcoholes, tales 
como metanol o etanol. Después de agregar estabilizadores
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adecuados, por ejemplo, 2,6-di-terc.-butíl-4-metilfenol,

2,2*-dihidroxi-3,3'-di-ter c.-buti1-5,5'-diñe tildifenilme- 

taño ó fenil- ^ -naftilamina, se puede aislar el políme­

ro de la solución anadiendo un precipitador, por ejemplo, 
etanol o acetona. En escala comercial, el poliisopreno se 

recupera de la solución de hidrocarburo mediante destila­

ción por arrastre con vapor (stripping). El caucho, que 
se aísla en forma de grumos, se seca en un armario de va­

cío, bien en una cinta transportadora o por medios de un 
tornillo sinfín.

El aislamiento del cls-l,4-poliisopreno de la solu­

ción en hidrocarburo mediante destilación por arrastre con 
vapor (stripping) va acompañada de una gran degradación del 

polímero en comparación con la precipitación con etanol. Es­
to se refleja en una ligera reducción de la viscosidad Moo- 
ney (ML-4'/1009) y, en un mayor grado, en una marcada reduc­

ción de la dureza Defo. No es posible evitar esta degrada­

ción mediante aumento de la concentración del estabilizador. 

Sin embargo, no es deseable cue se presente ninguna degra­
dación en la etapa de la recuperación, debido a que el pro­

cesamiento ulterior del cis-l,4-poliisopreno, por ejemplo, 
en la elaboración en rodillos mezcladores o en mezcladores 
internos, va inevitablemente acompañado de una degradación 

adicional.
Para la obtención de mezclas de cis-l,4-poliisopreno es, 

sin embargo, especialmente favorable si el cis-l,4-poliiso- 

preno empleado tiene un peso molecular lo más elevado posi­

ble, es decir, unos valores Hooney y Defo lo más altos posi­
ble ya que la distribución de los materiales de relleno y 
los auxiliares de vulcanización es mejor y considerablemente
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más uniforme. Esto es debido a un mayor gradiente de 
cizallamiento en los polímeros de alto peso molecular.
Una mejor distribución de los materiales de relleno 
dá por lo tanto por resultado unos vulcanizados mejo­
rados.

La presente invención se refiere a un proceso 
mejorado para el aislamiento de cis-l,4-poliisopreno 

de las soluciones que contienen catalizadores en disol­

ventes orgánicos, mediante desactivación del catalizador 
seguido de una destilación por arrastre con vapor, op­

cionalmente en presencia de un estabilizador, que com­

prende la desactivación del catalizador mediante adición 
de una diamina o polianina alifática primaria o secundaria 
a la solución de ois-l,4-poliisopreno, en una cantidad de 

0,02 a 1,00 % en peso, basado en el caucho sólido, opcio­

nalmente en mezcla con un alcohol alifático inferior en 
una cantidad desde 0 hasta 5 % en peso y/o una monoamina 

alifática o cicloalifática secundaria conteniendo como mí­

nimo 10 átomos de carbono, en una cantidad de 0 a 0,8 % 

en peso, basado en el caucho sólido. Los desactivadores 

se pueden agregar disueltos en un hidrocarburo, prefe­
rentemente en el agente de polimerización, por separado 

o conjuntamente.
Las diaminas primarias o secundarias y polianinas 

adecuadas para su uso en el procedimiento de la presente 

invención comprenden en particular las di- o polialcuil- 

aminas, preferentemente aquellas en las que las porciones 

alquilo contienen hasta 6 átonos de carbono, por ejemplo, 

1,3-diamino-etano, l,S-di-(netilamino)-etano, bís-(2-aní- 
noetil)-amina, 1,ll-dianino-3,6,9-tríaza-undecano,1,3-dia-
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mino-propano, bis-(3-aminopropil)-amina y metil-bis-(5- 

aminopropil)-amina.

Las di- o polialnuilaminas (por ejemplo con 3 

hasta 5 grupos amino) en las cuales los grupos amino es­

tán separados por dos o tres grupos metileño, pueden em­

plearse también ventajosamente en el procedimiento de la 

presente invención. Asimismo es posible, sin embargo, em­
plear aminas con cadenas de alcuilo más largas, por ejem­

plo, con cadenas C^-CpQ, tales como hcxanotilonalamina o 
tetrametilendiamina.

Si bien las monoaminas secundarias, que pueden 

emplearse opcionalnonte, no muestran por sí mismas nínauna 
actividad durante la elaboración por destilación por arras­

tre con vapor, sin embargo intensifican el efecto de las 
diaminas primarias o secundarias de las polianinas y mejo­

ran las propiedades de los vulcanizados obtenidos a par­

tir del cauoho en bruto. Se emplean en cantidades de hasta 
0,8 % en poso, basado en el caucho sólido, y preferentemente 

en oantidades de como mínimo 0,05 % en peso.
Aminas adecuadas comprenden, en particular, las 

aminas alifáticas o cicloalifáticas que contienen una ca­

dena más larga y un radical alquilo o cieloalquilo más cor­

to. Particularmente preferidos son ios derivados de ^til- 
amina en los cuales uno de los átomos de hidrógeno está 

sustituido por un radical alquilo recto o ramificado con 

9 hasta 34 átomos de carbono. Ejemplos de aminas adecuadas 
son la di-2-etilhexilanina, diciclohexilamina y N-estearil- 

metilamina. Las aminas se emplean preferentemente en una 
cantidad de 0,3 hasta 0,7 ^ en peso, basado en el caucho 

sólido.
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Las di- o poliaminas se emplean en cantidades del 0,02 
hasta 1,0 % en peso y preferentemente en cantidades desde 

0,05 hasta 0,5 % en peso, basado en el caucho sólido.

Como alcoholes alifáticos inferiores se pueden emplear, 

por ejemplo, el metanol, el etanol o el isopropanol, en can­

tidades de hasta un 5% en peso y, preferentemente, en canti­

dades de como minino 0,05 % en peso, basado en el caucho só­

lido.
Las aminas o las mezclas de las dos aminas se pueden di­

luir con un hidrocarburo, preferentemente el hidrocarburo em­

pleado como medio de polimerización, de manera que se obtenga 
una solución homogénea. Los alcoholes se emplean especialmen­

te si se presentan dificultades para disolver las aminas. La 
elaboración misma, es decir la destilación por arrastre con 

vapor de agua, se puede efectuar en la forma usual después de 
agregar la mezcla de desactivador según la presente invención. 

Por regla general se agregan estabilizadores convencionales 

y antienvejecedores, por ejemplo fenoles o aminas aromáticas 
tales como el 2,6-di-terc.-butil-4-metilfenol, 2,2'-dihidroxi- 

3,5'-di-terc.-butil-5,5'-dimetildifenilmetano ó fenil- p-naf- 
tilamina, en cantidades desde 0 ,1 hasta 2 % en peso.

Ejemplos

Polimerización
2 kg de isopreno se polinerizan hasta un grado de con­

versión de un 93 % en una solución al 10 % en peso de n-hexano 
en presencia de un catalizador mezclado organometálico com­

prendiendo TÍCI4 y Al(Cgl^g.

Elaboración
Una mezcla de 10 % en peso de n-hexano, 2,5 % de etanol 

y 1% en peso de 2,6-di-terc.-butil-4-metilfenol (.basado en



-  7 -

5.

10.

15.

20.

políisopreno) se airona a esta mezcla de ^mM?MzwCsón 

(conversión 93 % = 9,5 % de contenido en sólidos) a 20$C 
para desactivar el catalizador y con objeto de estabilizar.

Una mezcla de una amina di- o polifuncíonal y 2,5 % 

en peso de etanol en solución al 10 % en peso de hexano (ba­

sado en el caucho sólido) se agrega a otras mezclas de poli­

merización completamente idénticas que se estabilizan enton­
ces con 1% en peso de 2,6-di-terc.-butil-4-netilfenol. Las 

aminas se emplean en cantidades que den cantidades equiva­
lentes de nitrógeno amino.

Las soluciones de políisopreno se dividen, el caucho, 
sólido se aísla de la solución resultante mediante precipi­
tación con alcohol y destilación con vapor. El caucho se se­

ca en vacio a 509C. La tabla 1 nuestra la viscosidad de la 
solución, los valores Mooney y Defo de los poliisoprenos 

aislados por precipitación con alcohol y destilación con va­
por, en dependencia del tipo de amina empleado y de la canti­
dad en la cual se usa.

A = elaboración mediante precipitación con etanol 
B = elaboración mediante destilación por arrastre con vapor



Ejemplo Amina Cantidad %! 
en peso j

t

HL-4'
100 e

Defo H/E ! 
80

Viscosidad de la 
solución en to­
lueno a 259C ( 1̂ )

1 ensayo comparati A 93 2050/25 5,13
vo B 88 1000/22 4,56

2 1 ,2-diamino- 0,085 A 98 1700/30 5,14
etano B 96 1800/26 5,37

3 bis-(2-aminoetil) -
amina 0,05 A 100 1550/30 4,60

B 98 1600/33 4,42

4 !t 0 ,1 A 104 1900/36 5,57
B 104 2000/31 5,48

5 1 ,ll-diamino-3,6, 0 ,1 A 90 2200/33 6,14
9-triazaundecano B 90 2150/32 6,15

6 1,6-diaminohexano 0,23 A 91 1750/25 4,60
- B 98 1850/34 5,30

7 1,4-diaminobutano 0,13 A 94 1900/25 5,60
B 93 1700/34 5,70

Para mejorar la estabilidad de los vulcanizados se 
agrega a la solución del desactivador de 0,05 hasta 0,8 % 
en peso de una amina seoundaria cuyos radicales orgánicos 

oontienen como mínimo 10 átomos de carbono. Esto no afecta 
5. en forma alguna la estabilización según la invención del

cis-l,4-poliisopreno contra la degradación durante la ela­

boración mediante destilación por arrastre con vapor. La 

amina secundaría, por sí sola, es incapaz de evitar la de­

gradación durante la elaboración según se muestra en la ta­
lo. bla 2 con referencia al ejemplo de metilestearilamina.
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T A B L A II
Ejemplo Amina

-
Cantidad % 
en peso

i
ML-4
1009

Defo H/e i 
809

Viscosidad de la 
solución en to­
lueno a 259c 

( ^ )

8 Metilestearil- 0,5 A 95 2050/25 5,13amina B 86 1000/22 4,56
9 bis-(2-aminoetil)- 

amina
0 ,1 A 104 

B 104
1900/36
2000/31

5,57
5,48

10 bis-(2-aminoetil)- 0,1) A 94 1950/37 5,58
amina-metile stoaril- 
amina

0,5) B 94 1950/37 5,88

B1 proceso descrito en esta especificación no sola­
mente evita la degradación del cis-l,4-poliísopreno du­

rante su aislamiento de la solución de hidrocarburo por 

destilación con vapor sino que mejora también la estabi- 

5. lidad de los polímeros durante su almacenamiento.
Los datos resumidos en la tabla 3 muestran que, 

aún después de un almacenamiento durante 90 días a tempe­

ratura ambiente (259C), los polímeros elaborados de acuer­

do con la presente invención no muestran ninguna reducción 

10. en sus valores Mooney y Defo (números 2,3 y 7).
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T A B L A  III
Ejem­
plo Nr.

Desactivador % en 
peso

Estabilizador $ en ML-4'
3eso 1009 * !

Defo H/1 
808C

Biabo Al 
radon mi 

te 
ra

macena 
entoa 
mperatu 
amblen 
te *"

11 etanol 25 2,6-di-terc.-
butil-4-metil-
fenol

1,0 93 
86 
77

2050/35
1000/33
800/14

t
preoi- ; 
pita- ¡ 
ción con ¡ 
etanol- j 
destila ! 
ción con 
vapor

5 días 
5 días 
90 días

13

i!
í

bis-(2-amino 
etil)-amina 
etanol

0 ,1
2,5

!! 1,0 100 
100 
102

2150/35
2150/38
3100/35

precipi 
tación* 
coneta 
nol-des- 
tilación 
con va­
por

5 días 
5 " 
9C"

13 bis-(2-amino
etil)-amina
metilestea-
rilamina
etanol

1,0 -
0,5
2,5

H 1,0 103 
100 
100

3100/30
2150/30
2000/32

precipi 
tacióñ 
con eta 
nol-des 
tilacioc 
con vapor

5 días 
5 días 
90 días

14 metilestea- 
rilamina 
etanol

0,5
3,5

1,0 loo
91
88

1900/30
1450/23
1175/27

precipi 
tación 
con eta­
nol- des­
tilación 
con vapor

5 días 
¡5 días 
90 días

15 etanol 3,5
¡
!

2,2'-dihidro- 
xi-3,3'-di-ter 
butil-5,5'-di- 
metil difenil- 
metano

'0,5 101 
t- 93 

78
1900/32
1500/25
850/15

precipi­
tación 
con eta- 
nol-des- 
tilaoión 
con vapor

¡5 aias 
,5 dias 
9̂0 dias

16 etanol t 2,5 2,2'-dihidroxi 0,5 104 1900/30 precipi­
tación 
con eta­
nol des­
tilación 
con vapor

5 díasmetilestearil 0,2 
amina "*

3,3'-di-terc.- 
5,5'-dimetil- 
difeniIra taño

82
73

1450/20
700/14

}5 dias 
90 días

!
i

17 etanol
bis(3-amino-

2,5 
0,3

t!
tt 0,5 98 

101
2100/36
2200/40

precipita 
i ción con"*

!! 5 días 
! 5 díasetil)-amina

i
!! j 100 2100/35 : otanol-dcs 

¡tiiación" 
con vapor

90 día:-



El proceso de elaboración según la Invención mejora 
asimismo el envejecimiento bajo aire caliente. La tabla 4 

muestra la viscosidad Mooney después de un almacenamiento 

durante 7 dias en una estufa Geer a 70^0. El agente contra 

5. el envejecimiento convencional 2,2-dihidroxi-5,3-di-terc.-

butil-5,5-dinetil-difenilmetano se empleó en una peaueHa can­
tidad (0,2 % en peso) en este ensayo para demostrar el efec­
to de la bis-(2-aminoetil)-amina.

T A B L A  IV

Ejem­
plo Nr.

Desactivador % en 
peso

Estabilizador % en 
peso

Viscosidad Mooney 
ML-4'/10C?
a b

18 etanol 2,5 2,2'-dihidroxi- 
5,3'-d i-te r c.-bu- 
til-5,5'-dinetil- 
difenil-metano

0,2 93 63

19 etanol 2,5 0,2 98 77
bis-(2-amino-
etil)-amina 0 ,1

20 etanol 2,5 0,2 94 80
bis-(2-amino- 
etil)-amina 0,2

metilestea- 
rilamina 0,4 ¡

a - medido después de la elaboración 

10. b = después de 7 dias en una estufa Geer a 70sc
N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacer­

se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son 

15. susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
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su principio fundamental. También se hace constar cue el 

invento corresponde a una solicitud de Patente presenta­
da en Alemania con fecha y número siguientes: 21 de di­
ciembre de 1967, ns P 17 20 763.5; acogiéndose por lo tan­

to a los beneficios que conceden los Convenios Internacio­
nales en vigor. Siendo lo que constituye la esencia del re­
ferido invento y por lo que se solicita Patente de Inven­

ción por 20 aHos en Espaíía sobre: Procedimiento para el 

aislamiento de cis-1 ,4-poliisopreno a partir de una so­

lución del mismo; caracterizándose por lo siguiente:
1.- Procedimiento para el aislamiento do cis-1,4- 

poliisopreno a partir de una solución del mismo, que con­

tiene un catalizador, en un disolvente orgánico, mediante 
desactivación del catalizador seguido de una destilación 

por arrastre con vapor, caracterizado porque comprende la 
desactivación del catalizador mediante la adición de una 
diamina alifática primaria o secundaria o poliamina a la 

solución de cis-1,4-poliisopreno, en una cantidad de 0,02 

a 1,00 % en peso, basado en el caucho sólido.

3.- Procedimiento según la reivindicación 1, carac­

terizado porque como agente de desactivación adicional se 

emplea un alcohol alifático inferior, en una cantidad de 
0,05 a 5% en peso, basado en el cis-1,4-poliisopreno sólido.

3.- Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­

rizado porque como agente de desactivación adicional se em­
plea una nonoamina alifática o cicloalifática secundaria con­

teniendo como mínimo 1C átomos de carbono, en una cantidad 

de 0,05 a 0,8 % en peso, basado en el cis-1 ,4-poliisopreno 
sólido.

30 4.- Procedimiento según las reivindicaciones antevio-
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res, caracterizado porque se emplean ambos agentes de 

desactivación adicionales a la vez.

5.- Procedimiento según las reivindicaciones an­
teriores, caracterizado porque el agente de desactiva- 

5. ción se emplea como una solución en un disolvente hi­

drocarburo.

6.- Procedimiento según la reivindicación 5, carao 

terizado porque dicho disolvente hidrocarburo es el di­
solvente de la solución de cis-l,4-poliisopreno.

10. 7.- Procedimiento para el aislamiento de cis-1,4-

poliisopreno a partir de una solución del mismo; tal 
y cono queda descrito sustancialmente en la presente 
Memoria.
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