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PROCEDIMITNTO PARA LA PRODUCCION DE UNA 1LEZCIA DR
CIS-1,4~ POLIISOPRENO Y ACEYTE EYTENDEDOR DE CAUCHO. -
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é;ﬁé%d&nﬁy FARBENFABRIFKEN BAYER AKTIENGESELLSCHART, entidad

alemana, residente en Leverkusen-Bayerverk, Alemania.

Los cauchos extendidos con aceite basados en
caucho natural o en cis-l,4-poliisopreno poseen un inte-
rés comercial y econdmico. Desafortunfdamente, se encuen
tran implicadas considerables dificultades en la produc-

5.- cidén a gran escala de mezelas de caucho natural-acelite, a

Meod, 615
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la vez que rosultan insatisfactorias las propicdades
del wvulcanizado de bales mezclas. La rosistencla, el
nédulo y elasticidad a la traceidén y la resistencia
estructural se encuentran distantes de ser las adecua-
das. Al igual que con las mezclas de caucho nabural-
~aceibe, los cis-l,4-polilsoprenocs sintédticos extendi-
dog con aceite, comercialmente disponibles, del tipo
litio o titanio, proporcionan unos vulcanizados con
propiedades Insatisfactorias,

Esta invencidn se relaciona con mezelas de:

e) 100 partes en peso de un cis-l,4-poliisopreno que ha
sido preparado mediante polimerizacidén de isopreno en so~
lucidén en un hidroecarburo con un catalizador organometd-
lico mezelade de: ;
1) tetracloruro de titanio y

2) un trialquil aluminio y/o un eterato de trialquil alu-
ninio, y terminacidn de la solucidén de polimero que con-
tiene el catalizador mezclado con'una diamina o poliemina
alifdtica o cicloalifdtica y uné amina secundaria aliféti-
ca o cicloalifdtica que conbenga al menos 1C dtomos de
carbono, opcionalmente en nmezcla con un alcohol alifdtico
inferior, y ulterior estabilizacién con un anti-envejece-
dox convencional, y

b) de 15 a 50 partes en peso de un aceite extendedor de
caucho alifdtico, nafténico qlaromético.

Un objeto de la invencidn es un procedimiento
para producir una mezcla de cis-l,4-poliisopreno con un
aceite extendedor de caucho, que comprende:

a) Polimerizar isopreno en solucidn en un disolvente

inerte de un hidrocarburo alifdtico, cicloalifdtico o
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arondtico, empleando un catalizador ﬂe Yady orgﬁnometa«

lico a base de tetracloruro de titanio, wn trialquil
aluninio y/o un eterato de trialquil aluminio, '

b) ;nactivar dicho catalizador al final de la polineriza-
cidn por adicidén de 0,05 a 0,5% en peso, basado en ¢l po-
liisopreno, de una di~ 6 poliamina alifédtica o ciclo ali-
fética y, simultdnea o subsiguiéniemente, de C,l a 1 % en
peso; basado en el poliisopreno, de una monoariina secunda-
ria alifdtica o cicloalifdtica que contenga por lo me-
nos lordtomos de carbono.

¢) Incorporar de 15 a 50 partes en pcso, basado en el
poliisopreno, de un aceite extendedor de coucho.

d) Recuperar la mezela de poliisopreno-sceite extendedor
de caucho a partir de la solucidn obtenida por elimina-
cién del disolvente.

Como variante, en la etapa b) puede afiadirsc adi-
clonalmente un alcohol alifdtico inferior.

Ta etapa de polimerizacidn a) puede efectuarse de
un modo convencional, proporcionando primero el disoivents
(el cual es un hidrocarburo tal como n-hexano, mezclas de
hidrocarburos alcanos, benceno, tolueno o disolventes si-
milares) e introduciendo los componentes cataliticos, Con
preferencia, el tetracloruro de titanio y el trialquil alu-
minio {significando alquilo preferéntemente un alquilo que
contenga de 1 a 6 dtomos de carbono) y/o el eterato de trial-
quil aluminio se afiaden simulténcamente. La relacidén molar
de titanio a aluminio es con preferencia de 1l:1,5 a 1:0,7.
la cantidad de éter, si lo hay, deberd ser suficiente para
formar el eterato. Ta solueidn catalitica asi producida se

introduce en una solucidn de 8 a 20% de isoprenc en el mismo
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disolvente y la polimerizaciéﬁ se efectla a temperaturas
comprendidas entre 0 y 509C. Se obtiene de esta formﬁ una
solucidén de cis-l,4-polilsopreno.

Ta etapa de inactivacidén b) puede realizarse por
adicién de las aminas disueltas en un disolvente inerte,
preferséntemente en ol disoivente utilizado en la etapa
de polimerizacidn. La concentracidn de la solucidn de ami-
na puede estar comprendida entre 1 y 20% en peso. Existen
varios modos de operacidn, por ejemplo, puede afladirse pri-
mero wna solucidn de la di- & poliamina, seguido por wna
lavado opcional de la solucidn resultante con agna (con
el £in de eliminar los residuos cataliticos solubles en
agua) y la solucidén de la monoamina y el anti-envejecedor
puede aifadirse ulteriormente. También puede afiadirse un
solueidn que contenga,aﬁhas aminas,

Las di-'6 poliaminas (significando este término con
preferencia tri- y tebrasminas) que pueden ubilizarse en
esta invencidn son, por ejemplo, di~ & poliaminas slifdticas
aue conbenpgan radicales de hidrocérburo saturado con 1l a
10 dtomos de carbono o radicales cicloalifdticos que posean
de 5 a 7 dtomos de carbono. Zjemplos de estas aminas son:
1,2-dianino etano, 1,2-di(metilamino)-etano, bis~{2-amino-
etil)-amina, 1,ll-dismino-3, 6,9-triazadecano, l,3-diamino
propanc, bis-(2-aminopropil)-amina, 1,4-diamino butano,

1, 6-dizmino hexano y l,4~dianino clclohexano.

Las monoaminas secundafias son aninas secundarias
alifdticas o cicloalifdticas que contengan un total de por
lo nenos 9 dtomos de carbono, preferéntemente 9 a 25 dtomos
de carbono. Ejemplos de tales aminas son: dl-2-etilhexil

amina, diciclohexil amina y, con preferencia, N-metil este-
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arllemina, u otros derivados de netilanina con wn radical
alquilo lineal o ramificado que contenga mﬁs de ¢ dtomos
de carbono o mezclas de los mismos.

En clertos casos, puede sor una ventaja affadir
un alcohol alifftico inferior tal como metanol, etanol o
isopropanol a las anminag con el fin de me jorer su solubili.-
dad. Ta cantidad de este alcohol pucée, por ejemplo, estar
comprendida entre 10 y 100% en peso basado en las aminas,

In la etapa ¢), se afiade el aceite extendedor
de caucho. Esta adicidn se efectia a temperaturas comprendi-
das entre 10 y 500C, Deben tomarse las debidas precauciones
para procurar un mezclado total con la solucidén de caucho.

Acelites extendedores de caucho adecuados son los
aceltes minerales parafinicos, nafténicos o aromdticos, ge-
neralmente empleados en la industria del caucho o sus inter-
mediarios, aceites de origen vegetal tal como aceite de lina-
za,, -hidrocarburos sintéticos y otros plastificantes sinté-
ticos. Istos aceites pueden caracterizarse adecuddanerte por
su constante de viscosidad-densidad (VDC), haciéndose las si-

gulentes distinciones princlpales:

Constante de viscosidad-~ Clasificacidn de aceites
~densidad ninerales

0,790 - 0,819 parafinico

0,820 - 0,849 relativamente nafténico
0,850 - 0,899 | nafténico

0,900 - 0,949 | relativamente aromédtico
0,950 - 0,999 . aromdtico

1,000 - 1,049 - elevddamente aromdtico
> 1,050 éxtremﬁdamente aromdtico

Los aceites extendedores de ceucho preferidos son:
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1) Plagtificantes de aceites minerales

a) Componentes paralinicos

9\1 y J

b }ltmtl'l;fl S

55¢) en peso
0,85 ~ 0,95
1,465 - 1,490
90 - 127

0,78 - 0,84

predomlnantcucnte :
Densidad d154 (e/mL) :
Indice de refraceidn (ngo) :
Punto de anilina (PA - ©C.) :
Intcrcuptacion de refraceidn
(n;-0,5 @20, ) :<1,048
Constante de viscosidad/densidad
(D=0, 24-0, 022 log.(Ve-55,5)) :

0,755

b) Con componentes nafténicos

|

elevados: 25¢% en peso de ciclo-
allfaticos
Densidad d154 {e/mLy : 0,87 - 1,0
Indice de refraccidn (n%o) : 1,50 - 1,57
Punto de anilina (PA - OQ) : 30 - 90

Interceptacidén de refraccidn

Constante de viscogsidad/densidad

(D-0, 24-0, 022 log.(Vo-35,5)) .

0,755

1,042 - 1,060

¢) con un gran componente de hidrocarburos aromdticos

Densidad a'%, (g/ml) :
Indice de refraccidn (ngo)
Punto de anilina (PA - ©C.) :

Interceptacidn de refraccidn

Congstante de viscosidad/densidad
0,755

0,960
1, 55 - l, 60
5~ 35

1,055

0,901
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2) Hidrocarburos sintéticos:

a) Hidrocarburos saturados, por e jemplo, poliisobutilenos
o copolimeros de isobutileno, l-buteno & 2-buteno, con

un peso moleeular de 500 & 15,000,

b) Hidrocarburos insaturados, por ejemplo, polibutadieno,
poliisopreno y copolimeroé de Butadieno e isopreno con
olefinag tales como propileno, butileno y/o compuestos vi-
nilicos aromiticos tales como estireno, o vinil tolueno,
con un peso molecular de 300 a 15,000,

3) Productos naturales, tales como:

Alquitrdn de pino
Colofonia
Cumaronag

Aceite de linaza

4) Plastificantes sintéticos, tales como:
Eéteres de deido adipico

Esteres de dcido azelaico

Esteres de dcido fosférico

Esteres de Acido ftdlico

Bsteres de dcido sebdeico

Hidrocarburos de peso molecular bastante elevado
Eteres

Tioéter ésteres.

Para une informacidn mds detallada véase H.A.
Munderloh, Kaubschuk y Cummi, Vbi. 12 {1959) No. 9, pdgs.
WT 246-256 y la solicitud copendiente US S.H. 813.688, pro-
gentada el 4 de abril de 1969,

La etapa de recuperacidn d) emplea los métodosn
comunes para eliminar disolventes de soluciones de caucho,

por ejemplo, el método que comprende introducir la solu-



cidn de caucho en agua caliente o un proceso dc destila-
¢ién por arrastre con vapor de agua, Los grunos extenﬁidos
con aceite retenidos en la etapa de recuperacidn pueden
secarsé de manera convencional, por ejemplo, on una cdma-

3. ra dc secado 0 en un gecador de cinta o en un extruder de
husgillo, ‘ '

Bl caucho extendido con aceite obtenido por el pro-
cedimiento deserito anteriormente se distingue por sus pro-
piedades sobresalientes. Tanto su comportamiento a la vul-

10. canizacidn, caracterizedo por un comportamiento al quémado
superficial ¥ rendimiento de reticulacidn favorables, como
tanbién las propiedades de los vulcanizados tales como su
resistencia a la traccién,médulo, dureza (Shore A) resi-
liencia y resistencia al desgarro son sustancialmente supe-

15, riores a aquellas del poliisopreno standard comerclal ex-
tendido con aceite. Exliste una mejora particularmente mer-
cada en la estabilidad a la reversidén de los vulcanizados
que pusde observarse en ‘todos los procesos de envejecimien-
to, por ejenplo, en la vulcanizacidn a elevada temperatura

20. de articulos de caucho de gran tamafio y en el esfuerzo di-
ndmico permanente tal como ocurre por ejemplo en neurndticos
para vehiculos pesados.

EJRMPLO 1

a) Preparacidn del catalizador

25, - Se introducen, bajo nitrggeno, en un recipiente
' seco equipado con un mecanisno de agitacibén, 68 nl de n-he-
xano., Se ailaden simultdneamente, gota a gota y mientras se
agita a una temperatura de 0°C, una solucidn de 1,252 g (66
moles) de tetracloruro de titanio en 134 nl de n-hexano y una

. 30, solucidén de 0,678 g (59,4 moles) de trietil aluminio y
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0,308 g (23,8 moles) de éter di-n-butilico en 124 ml de
n-hexano., La suspensidn marrén catalitica formada se agita
durante 30 minutos a 0°G.

b) Polimerizacidn

Se introducen, bajo nitrdreno, en un autoclave seco
equipado con un mecanismo de agitacidn, 60 litros de hexano
geco ¥y 4400 ¢ de 1sopreno. Tl contenido del-autoclave ge en-
fria a 89C bajo nitrdgeno. A esta temperatura se afinde la
suspensién de catalizador., Ia polimerizacidn comienza inme-~
didtamente sin ninguna evidencia de un periodo latente. EL
calor de polimerizacidn se dlsipa medionte refrigeracién ex-
terna de tal forma que la temperatura de polimerizacidn as-
clenda léntamente a 12°C durante un periodo de 3 horas, Por

este tiempo, se alcanza un pgrado de conversidn de 979, El

polimero tiene una viscosidad Mooney MIL4t!/1000C de 108,

¢) Preparacidn del caucho-aceite y elaboraclén

1a solucién de poliisopreno preparada como se ha des-
crito en b) se divide en ausencia de aire y humedad,

Caucho-acoeite A

Una nitad de la solucidn polimera se mezela con una

gsolucibn de 2,2 g de bis-(2-aminoetil)-amina en 100 ml de

~benceno, y se agita la mezcla resultante durante 15 minutos.

Se aflade entonces con agitacidn una solucidn de 1l g de
N-metilestearilamina y 11 g de B,6-di~terc.-butil-4-mgtil-
fenol en 250 ml de hexano, Se aﬁadeﬁ entonces‘eoo g de un
acelte oxtendedor nafténico / Ingraplast HSQB/~7 y se dis-
tribuye complétamente por agitacidn.

La solucidén de caucho-aceite as{ preparada se libe-
ra entonces del disolvente por introduccidn en agua a 920¢,

Los grumos de caucho-aceite himodos como el agua se secan
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durante 48 horas a 50°C en vacio. Contenido eﬁiaceite:
28 pphr, Ll-4!'/100°C = 48; Defo (809C) = 650/23.

Caucho-acelie B, ensayo comparativo

Ta otra mitad de la solucldn de eia-l,4-poliiso-
preno preparada de acuerdo con b) se termina y estabiliza
con una solucidén de 1l g de 2,6-di-terc.-butil-4-metilfenol
¥y 20 g de etanol en 350 ml de hexano. Seo afinden entonces
600 g de Ingraplast HS@ y se agita la mezcla resultante
hasta que os complétamente homogénea, Adicionalmente, el -
caucho-aceilte B se procesa de la misma manera que elkcau~
cho-aceite A, Contenido en aceite: 28 pphr; MI-4/1000C = 46;
Defo (80°C) = 325/14.

Las mezclas caucho-acelte preparadas de acuerdo con
el ejemplo 1 fueron comparadas con otra, con uig mezcla de
caucho natural-aceite § con dos productos comerclales (ti-

po litio y tipo titanio), en una serie de ensayos.

Formulacibén de ensayo de caucho-aceite Partes en psso
Caucho 100,0%)
Zn0 3,0
Acido estedrico 2,0
Aceite extendedor nafténico 25,0%%}
Negro de humo - HAF 60,0
Azufre 2,5
2-benzotiacil-N~ciclohexilsulfenamida 0,5
N-fenil-Nt-isopropil-p-fenilendiamina

ASM 4010 HA 1,0
Fenil- oA -naftilamina ASH PAN 1,0

X) o cantidades correspondientes de caucho-aceite

xx) y ningin aceite.

Orden de mezclado en los rodillos (400 x 200 m/m) 400 C. .
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Caucho aproximadamente % minutos de-rotacidu
Zn0 4 minutos
ASH 5 minutog

Negro de hgmo *
dcido estedrido

Acelerador
Azufre
Tienpo total de mezclado

3 x esbtrecha, 3 x inversiones

17-18 minutos
18 minutos
20~-21 minutos

22-23 minutos
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TABLA T

Datos de vulcanizacidn o

Caucho bruto Yezmela Vule,

"Producto ML-4t Defo H/E MI~4! Defo H/E 3 atns :,. ¥
100° 800 100° King " kp/eu

Segin el ejenm ;O - %gg
plo L/A 48 600 /23 37 560,/9 %0 192
, 60 178
10 47
| 20 178

Segun el ejemplo :
1/B 46 325/4 39 500,/10 20 175
60 165
o0 150
| 10 . 83
NK/RSS No. 1 ’ 20 153
+ 25 pphr - - 31 400/14 30 - 157
20 133

de aceit
eite , 00 118




:;'x.‘ 3
b LY
‘L !_‘Hil"u mﬂ’_ "
F BD 17 /kp/cnl)H, Shore A Estruch.
_kp/cu® 4 300% 500% 230 w50 230 270 kp/4 om
145 555 85 131 51 48 56 4d 26
195 520 104 100 31 59 41 51 40
102 420 110 198 62 61 41 50 28
178 490 102 185 62 59 39 49 55
195 500 98 178 60 58 %9 47 32
47 575 B4 50 44 B4 B3 52 4
178 490 9l 177 58 56 59 45 29
175 455 104 - 59 58 59 45 28
165 450 96 - 58 56 59 44 20
150 440 89 - 57 56 28 43 14
83 420 4% - 45 36 32 28 6
153 490 85 160 57 53 57 41 26
157 460 94 - 59 56 37 44 26
133 430 83 - 50 55 35 4l 21
118 ‘405 79 - 50 53 35 58 18
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TABLA I Continuccidn

 kp/emé

Caucho bruto Mezcla Vule, a
Producto ML-4'  Defo I/E  1L-4' Defo H/E 3 atns ;
100° 800 100° Mins.
10
20
Produecto cemercial

25 pphr de aceite 42 500/15 51 775/15 30
Tipo titanio 60
20
) 10
Producto conercial e
25 pphr do aceite 47 1175/30 65 800,/153 50
60
90

Tipo litio

68
153

160

120
125

73
148
138
125
115

-



T T
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e lll“‘“llll !

‘ h{\\\‘? )
t} )

T BD 15 /kp/cn2)H, Shere £ 2 Eatruct.
. kp/cm? 4 3005  500% 830 %50 230 270  kp/4 mn
68 500 . 52 66 44 35 35 36 5
153 505 75 150 56 54 59 47 27
160 495 8l 165 59 58 39 560 2g
180 405 83 - 59 5% B6 48 17
125 430 80 - ‘58 57 37 46

73 700 19 45 40 33 B4 B9 10
148 620 52 112 52 51 40 51 £n
138 550 64 130 55 55 3 55 25
125 500 58 125 55 55 8 49 21

115 475 60 118 54 54 38 &7 17
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NOTA

Descrita suflcidéntomente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la prdetica, debe hacer-
se constar que las disposiclones anteriormente indicadas
sén suseeptiblesrde nodificaciones de detalle en cunanto no
alteren su prinecipio fundémental. También se hace constar
que el invento corresponde a una solicitud de Patente pre-
sentada en Alemania con fecha y nimero sipulentes: 6 de
agosto de 1968, n? P 17 95 068.4; acogiéndose por lo tan-
to a log beneficios que conceden los Convenios Internacio-
nales en vigor. Siendo lo que constituye la esencia del re-
Terido invento y por lo que se solicita Patente de Inven-
cidn por 20 afios en Ecpafia sobre: Procedimiento para la
produceidn de una mezcla de cis-l,4-poliisoprenoc y aceite
extendedor de caucho; caracterizdndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la produccidén de una mezecla
de cis-l,4-poliisopreno y aceite exteﬁdedor de caucho, ca-
racterizado porque comprende polimerizar isopreno en so-
lucidén en un disolvente inerte de hidrocarburo alifdtico,
cicloalifédtico o aromdtico, usando un catalizador mezela-
do organometdlico basado en tetracloruro de titanio, un
trialquil aluminio y/o un eberato de trialquil aluninio;
inactivar dicho catalizador al final de la polimerizacién
por adiocién de 0,05 a 0,5% en peso, basado en el poliiso-
prono, de una di- 6 poliamina alifdtica o cicloalifdtica
¥, sinultdnea & subsiguiénterente, de 0,1 a 1% en peso, ba-
sado en el poliisopreno, de una monoamina secundaria ali-
fdtica o cieloalifdtica que contenpa por 1o menos 10 dto-
mos de carbono; incorporar de 15 a 50 partes en peso, ba-

sado en el poliisopreno, de un acelte oxtendedor de caucho;
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¥y recuperar la mezcla de poliisopreno-acsite extendedor
ds caucho de la solucién obtenida por separacién del disolvente.
2= Procedimiento sepglin la reivindicacidén 1, caroc-
terizado porque en la etapa de inactivacidn del catalizador
se afiade adicionalmente un alechol alifdtico inferior.
3.~ Procedimiento sogin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque la di- & poliamina se afiade como una solu-
¢idn en un disolvente de hidrocarburo, la solucién de cau-
cho obbtenida se lava con agua y la monosmina secundaria se
aflade subsiguiéntemente como una solucidn en un disolvente
de hidrocarburo,

4.- Procedimicnto segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque la di~ 6 poliamina se selecciona entrs 1,8-
diamino etano; 1,2-di(metilamino)~-etano; bis-{3-aminocetil)-
amina; 1,ll-diemino-3,6,9-triazadecano; 1,3-diamino propano;
bis-(2-aminopropil)~amina; l,4~diamino butano; 1,6-diamino he-
Xano; y l,4-diamino ciclohexano.

5.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la monoamina secundaria es di-2-etilhexil ami-
na, diciclohexil amina y, preferéntemente, N-metil estearil-
amina, u otros derivados de metilamina con un radical alguilo
lineal o ramificado que contenga mds de 9 dtomos de carbono,

o mezclas de los mismos.

6.~ Procedimiento para la produccién de una mezcla
de cis-l,4~-poliisoprenc y aceite extendedor de caucho; tal r
como qusda descrito sustancialméhte en la prescnte Memoxria.

Esta Memoria consta de 15 hojes eseritas a méquina

por una sola cara. -
Madrid, g\ﬁ
FARBENFABRTIZIN BAYZER AKTIENGESELLSCE

, GOMEZ AC'EO |
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