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La presenteulnvehcidn se refiere a unhnuevo procedlmlen-

to de polimerizacidn de isopreno o de butadleno. En otro aspecﬁo,
la presente invencidn se refiere a un procedimiento para preparar
poliisopreno o polibutadieno mejorados, especialmente poliisoprenc
o polibutadieno gque contienen un elevado porcentaje de producto de
adicidn cis-l,4, provisto de buenas propiedades fisicas. En otro
aspecto mds, la presénte invencidn se refiere ulteriormente a un
procedimiento de produccidén de cis~poliisopreno o cis-polibutadie-
no hechos de acuerdo con especificaciones del comprador, que tie-
nen une relacidn controlada entre las fracciones de peso molecular
alto y las de peso molecular bajo.

Se ha descubierto zhora que puede prepararse un poliiso
preno o polibutadieno mejorado y susceptible de tratamiento, pro-
visto de buenas propiedades fisicas, mediente la adicidn de un
compuesto de estafio alflico a una polim@rizacidn de isopreno o
butadieno;iniciada conilitio haloarflico si se afiade el compuesto
de estafio alilico cuando'ha ﬁénido lugar wna transformacién en
polimero del 25 al 80% del mondmero totale '

Segén la presente invencidn, se emplea un compuesto de
estafio alilico como modificador para mejorer las posibilidades de
tratemiento de poliisopreno o polibutadieno preparados con ini-
ciadores de litio haloarilico. El modificador de estafio alilico es
afiadido en una cantidad que proporciona entre el 0,005 y el 5,0
sproximadamente - y prefériblementé entrerel 0,025 y 1,25 gramos
milimoles - cada 100 gramos de mondmero fargados en el sistems
de polimerizacidn (mhm). E1 modificador de estafio alilico es afia-
dido cusndo ha tenido lugar una conversidn en polimero del 25 -
80% de isopreno o butadieno. Ia adicidn del compuesto de estafio
alflico antes de una conversidén de mondmero de cuando menos el
25¢% - o despuds de una conversién de mondmero del 80% - no se
traduce en una mejora mdxima de la posibilidad de tratamiento del
polfmero. La adicién del compuesto iniciel de estafio alflico dismi
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nuye la viscosidad inherente del polimero, pero no se Bitiene

1o mejora de tratamiento necesaria. La adicidn del compuesto de
estafio alilico después de una conversidén del 80% aproximadamene
te del mondmero no se traduce tempoco en las modificaciones mds
deseadas. Es sélo cuendo el compuesto de estano alflico es afio-
dido segﬁn la presente invencidn que se obtiene un polimero pro
vigto de las mejores caracterfsticas de laminado ¥ de extrusidn
Tos polfmeros producidos segin la presente invencidn conserven
todavis las buénas propiedades fisicas - como la de resistencia
a la traccidn; de traccidn en caliente y de traccidén de goma -
que van generalmente asocladas a la produccidén de polimeros me-
diente iniciacidn con litio haloarilico de isopreno o de butadie
Nno. ' |

Las ventajas de la presente invenci&ﬁ puedén ser con-
seguidas en un procedimiento de polimerizacidn de mezclas-madre.
Otro procedimiento para obtener el alto cis-polilsopreno o cis-
polibutadleno meaorado y susceptible de tratamiento segin la
presente 1nven016n es el de emplear dos reactores continuos qud
trabaaan en serie, Puede asi obtenerse cisg¢poliisopreno o eis—
polibutadieno oonformes a especlflcaciones del eliente, con una
relacidn controlada entre las fracciones de peso molecular alto
y las de peso molecular bajo. El isoprenc o butadieno, el disol~
vente'y el iniciador de 1litio haloarflico pueden ser alimentados
al primer'feactor. Regulando la relacidn entre el catalizador y
el mondmero, puéde controlarse el peso molecular medio.de la
fraccién de polfmero producida en él. La temperatura en el pri:
mer resctor puede ser reguléda para controlar la cantidad de con-
versién de mondmero y, por lo tento, la cantidad de polimero pro-
ducido como primera fraccidén. Se saca la‘mezcla de reaccidn del

primer reactor y se mezcla con el modificador constituido por el
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compussto de estafio alflico, continudndose la pol
ra, obtener las caracteristicas de traxamiento msjo:adas. El por-
centaje de la polimerizacién permitida en el primer reactor cae
dentro del -campo preparado del 25 — 80% de conversidn del mondme-
ro. Luego, se pasa esta mezcla que contiene el modificador a un
segundo reactor, donde se controla el peso molecular medio de la
fraccidn de polimero producida en €1 mediante la cantidaed de ini-~
ciador restante de litio haloarflico y la cantidad efiadida del
compuesto modificador de estafio alflico. La conversién de mondmero
en el segundo reactor es.controlada a través de la temperatura
en el segundo reactor y del tiempo durante el cual se deja que
continie la polimerizacidn,

En cualquier procedimiento - es decir sea el de mezclas-
madre o el de series de reactores - hay que cargar una cantidad
de compuesto de estafio alilico suficiente para tener la seguridad
de que el polimero producido despuds de dicha carga serd de un
peso molecular medio suficientemente bajo, en comparacién con el
polfmero producido antes de dicha carga, pararealizar la produc~—
cién de un polimero de elevado contenido cis y de saracteristicas
de tratamiento netsmente mejoradas. La cantidad 6ptimarde modifi~
cador cargada en cada caso dependerd del modificedor particular
empleado, del grado de polimgrizacidn que precedid la carga del
modificador, del iniciasdor empleado y de otros factores andlogos.
El modo como el modificador puede ser cargedo puede variar consi-
derablemente dentro del alcancé de la presente invencidn, Un sis-
tema de polimerizacidn que emplee los iniciazdores de litio haloa
rilico puede ser modificado mediante la adicién de una pequefia
cantidad del compuesto modificador de estafio alilico de la pre-
sente invencidn = es decir, de una cantidad sgficiente para. mane—

tener el contenido cis del polimero producido, pero no sufieiente
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pare reducir de manera importante el peso molecular del polimero -
¥ la subsiguiente carge de una cantidad de compuesto modificador
adicional de estafio alilico proporcionalmente meyor que la pre -
sente en el sistema, y facultativamente mds iniciador de litio
haloarflivo, para conseguir la produccidén de un polimero de un
elevado contenido cis y de marcadas caracterfsticas mejoradas de
tratamiento. Segin la presente invencidn, pueden emplearse otras
variantes &l procedimiento de carga.

Los compuestos de estafid alllico que pueden ser empleados
como modificadores segin la presente invencidn pueden estar repre-

sentados por la férmula general siguiente :

R‘c:ci-}clm) StR,
R H/* T
donde x es un entero comprendido entre 1 y 4, donde la suma de
Yy de g es igual a 4, donde R es hidrdgeno o un radical de hidro-
carburo alquflico o cicloalquflico que contiene de 1 a 6 4tomos
de carbono, y donde R' es un radical de hidrocarbure alquilico,
cicloalquflico o arflico que contiene de 1 & 25 dtomos d& carbono.
Los radicales de hidrocarburo arilicos son preferidqs para R'.

Son ejemplos de compuestés de estafio alflico al : estafio

tetraalilico; estafio trialilfenflico; estafic dimlildifenflico;

estafio aliltrifenflico; estefio (3-hexil-2-nonenil)triciclododect
licos; estaﬁé (3;3-dicic1ohexil-2—propenil)tri(2—naftilico), estafio
di(3,3~diciclohexil-2-propenil)didodecilico; estafio tr&(z;butenill
eiclopentflico; estafio tri(3,3—diciclopentil-z-propeni;)fenilico;
estafio di( 3-metil-2-butenil)dimet{lico; estafio 2-buteniltrifenflico;
estafio tetra(3,3-diciclohexil-2-propenilico) y estafio tetra(2-butg
nflico).

Segin la presenté invencidn, los compuestos de litio
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haloarilico que pueden ser empleados como ini adores de polime—
rizacidn son compuestos de litio 3—halofenilico, éompuestos de
litio l-halo-3-naftflico y compuestos de litio 3~halo-l-naftflico.
Los compuestos de litio 4-ghlofenilico y los compuestos de litio
4-halonaftilico molidos pueden tambidn ser empleados segin la pre
sente invencidn, '

fios compuestos de litio haloarilico pueden ser represen

tados con 6ualquiera de las siguientes fdrmulas :

(2) R" (0) . R®

RM R"
RY - 7 ' RY

donde cada R" es hidrdgeno, litio b.un haldgeno, estando elegido
divho halogeno entre el fldor, el bromo o el cloro, y donde cada
R" es distinto de cada otro R" y sélo un R" es un haldgeno; o
mezelas (c¢) de (a) y (b). | |

Como se ha dicho anteriormenieﬁ pueden emplearse segin
la presente invencidn compuestos.de litio 4=halonaftflico y com-
puestos de litio 4-halofenflico melidos por ejemplo, en molino de
bolas, etc. La molturacién de estos compuestos aumenta su efica-
cia total. Los distintos procedimientos, comdiciones, tdéenicas y
ventajas de dlcha molienda estén descritos por completo en la so-
licitud USA s1multéneamente pendiente nvm, 772.865 de Williem J.
Trepka y otro, depositada el 12 de noviembre de 1,968,

Son ejemplos de compuesto de litio haloarflico el litio
3-bromofenflico; litio 3~bromo-i-naftflico; litio 3-clorofenilico;
1litio 3=-cloro=2-naftilico; litio 3=fluorofenflico; litio 3-fluoro-
1-naftilico; litio 1-cloro-3-naftilico; litio 1-fluoro=3-naftflico;

litio 1=bromo-3=-naftflico; litio 4-~bromofenflico; litio 4~bromonaf



150

155

- 160

165

170

175

tflico; litio 4-cloronaftflico; litio 4-cloronaffimico{1iitio
4~fluorofenilico; litio 4-fluoronaftflico; litio-4-bromonaftflico;
v mezclas de los compuestos anteriores.

Los compuestos de litio haloarilico empleados segtn la
presente invencidn pueden ser preparados por cuslquier procedi-
miento deseado. La patente estadounidense 3.215.679 (1965) expli-
ca procedimisntos adecuados.

El procedimiento de la presente invencidn puede ser
ejecutado en equipos y en condiciones cldsicos. ILa cantidad de
iniclador de litio haloarflico empleada puede variar segin el
iniciador o la combinacidn de iniciadores elegida, las condicio-
nes de polimerizacidn, el peso molecular deseado del polimero que
se quiere producir, y similares. Generalmente, la cantidad es ex-
presada en términos de miliequivalentes de litio cada 100 gramos
de mondmero, La cantidad empleada es generalmente la que contiene
de 0,05 a 50 miliequivalentes aproximademente de litio cada 100
gramos de mondmero, con una cantidad preferida de aproximadamente
0,1 a 10 miliequivalentes de litio cada 100 gramos de mondmero-
(meqn(.

Las tempersturess empleadas para la polimerizacidn y la
mezcla del compuesto de estafio alflico estdm comprendidas gene-.
ralmente entre aproximadamente -100¢ y 15@e C., y preferiblemente
entre aproximadamente =302 y 120¢ C. Ia temperatura particular
empleade depende del iniciador usado, del grado de polimerizacién
deseado, asi como de otras condiciones. La presidn empleada duran
te la polimerizacidn necesita sdlo ser la suficiente para mante-
ner esencialmente en fase 1lfquida las mezeclas de reaccidn.

Ia polimerizacidn es conducida con preferencia en pre-
sencia de un diluyente de hidrocarburo inerte. Pueden emplearse

convenientemente los hidrocarburos aromdticos, las parafinas o las
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cicloparafinas que contienen de 4 a 10 4tomos dencarbqgsi Son

ejemplos de diluyentes el benceno, tolueno, ciclohexano, metil-
ciclohexano, xileno, n-butano, n-hexano, n-pentano, n-heptano,
isooctano, y mezecla de los mismos, y similares.

B El procedimiento de polimerizacidn puede tambidn ser
conducido en presencia de aditivos conocidos, como el 1,3—dibn§
mobenceno, generalmente en una cantidad que proporcione aproxi-
madamente de 0,01 a 5 moles de dicho aditivo por mol de inicia-
dor de litio haloarilico. Estos aditivos mon conocidos como me-
dios que mejoran el tratamiento para los iniciadores de litio
haloarilico.

Pueden producirse poliisopreno o polibutadieno en pre-
sencin, durante la polimerizacidn, de estefio tetraalilico (TAT)
para mejordr las capacidad ‘de tratamiento del poliisopreno o
polibutadieno producido. Generalmente, se emplean de aproximada-
mente 0,005 a 5, ¥ preferiblemepte de aproximadamente 0,025 a
1,25 milimoles aproximadamente de TAT cada 100 gramos de monémero
de isopreno o de bubtadieno para polimerizar. E1 TAT es afiadido
en cualquisr momento despuds de aproximademente el 10% de ejecu=
cién - y antes del 90% aproximadamente - de ejecucidn de la reac
cién de polimerizacién, con preferencia después de un 25% y antes
del 80% de ejecucidn.

Generalmente, los productos resultantes de la polimeri-
zacidn de isopreno o de-butadieno son obtenidos en forma de solu-
ciones que pueden ser tratadas con varios reactivos para producir
grupos funcionales mediante la sustitucidn de los 4tomos termina-
les de litio de las moléculas de polimero resultantes de la poli-
merizscidn misma. Por ejemplo, se puede poner en contacto polime-
ro en solucidn con anhfdrido carbdnico y luego con wun dcido para

sustituir los dtomos de litio con grupos -COOH., Otros grupos fun-
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cilonales que pueden ser introducidos comprenden -
lares., Alternativamente, las soluciones de polimero sin interrum-

210 pir pueden ser tratadas con un ancohol u otro reactivo para inac-
tivar el iniciador y/o precipitar polfmero que es recuperado luego
sin grupos funcionales,

Los polimeros gomosos de isopreno o butadieno produci-
dos segin la presente invencidn pueden ser mezclados por cuslgie-

215 ra de los métodos conocidos que han sido usados en el pasado pafa
mezclar gomas. Pueden asimismo usarse en los polimeros de la pre-
sente invencidn agentes de vulcanizacidn, aceleradores de vulca~-
nizacidn, activadores de aceleracidn, agentes reforsadores, antio
xidantes, ablandadores, plastificantes, rellenos y otros ingre-

- 220 dientes de mezcla tales como los que se han empleado normalmente
en las gomas, Los polfmeros gomosos producidos segin el procedi-
miento de la presente invencidn son dtiles en las aplicaciones '
para las que = emplean gomas tanto naturales como sintéticas.
Ademés lbs polimeros gomosos producides por el procedimienio'de

225 la presente invencidn pueden ser mezclados, - por cualquier proce-

| dimiento adecuado, con otras gomas sintdticas y/o goma natural.”
Por ejemplo, pueden sdr usados en la fabricacidn de cubiertas de
automéviles, juntas y otros artfculos de goma.

EJ EM P L O 1

2§b" Se prepard un iniciador de litio haloarilico haciendo
reaccionar 40 milimoles de litio n~butilico y 40 milimoles de
1,3~dibromobenceno en 200 milflitros de tolueno. Estos compues-
tos fueron cargados en un reactor purgado con gas hitrdgeno ¥y
secado en horno, y puestos luego en contacto durante 2 horas a

235 502 C. El rendimiento de iniciador usado para determinar la can-
+tidad de iniciador cargada en las reacciones de polimerizacién

siguientes fue determinado en términos de alcalinidad total por
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titulacidn dcida de alicuotas hidrolizadas usando coﬁqiiﬁﬁigaﬁgr

fenolftaleina. Se determiné asi la normelidad de la dispersidn
240 de tolueno. El método general anterior fué empleado para prepa-
rar los iniciadores de litlo haloarilico usados en log Ejemplos
siguientes:
El iniciador de litio 3-bromofenilico fud empleado
luego para la polimerizacidn de isoprenc. Se efectuaron las tan~
245 das cargéndo 40 gramos de isopreno en el reactor de cada tanda
despuds de laver el reactor mismo con ciclohexano, purgarlo du-
rante 5 minutos con 3 litros de nitrdgenp por minuto y cargarlo
con diluyente de ciclohexzno. Una vez que el mondmero habis sido
cargado mediante un distribuidor cerrado a una presidn de 3,4
- 250 atmésferas absolutas de presidn de nitrdgeno, se cargé el iniciz
dor de litio haloar{lico mediante wna jeringa vy se volted el
reactor de cada tanda a ;09 Ce Después de wn tiempo variable, se
cargd modificador de estaﬁé tetraalilico mediante una Jjeringa y
se volted el reactor que contenia la mezcla de reaccidn hasta la
255 conclusidén de ésta, a 702 C. Una vez concluida cada reaccidn, se
| coaguld el polimero con isopropanol y se estebilizdé con 1% de
Cyanox SS, es decir, 2,2'-metilen—bis—(4—metil-6-§ggg;gbutilfenol).

Se comprobd que todos los polfmeros esfaban libres de gel. Se

empled la siguiente receta de polimerizacidn :
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Isopreno, partes en peso

Ciclohexano, partes en peso 1000

Litio 3~bromofenilico, megh (1) Variables
‘Estafio tetrasl{lico (TAT), mhm (2) 0,3
Tiempo, horas (3) , ' 1,5

13 Gramo miliequivalentes de litio cada 100 gramos de mondmero.
2) Gramo milimoles cada 100 gramos de mondmero.
3) Tiempo de la tanda total de polimerizacidn.

Tos resultados de la polimerizacidn de isopreno estdn

indicados en la Tabla I.

E J B M P L 0 2

Ia tenda de polimerizacién fud hecha de acuerdo con la
receta del ?jemplo 1, usandor1,2 meqh de litio 3-bromofenilico.
Se afiadid modificador de eStaﬁo tetraalilico después de una con-
versién de monémero de aproximadamente el 55% y la reaccidn fué
interrumpida luego, despuds de otros 65 minutos,'cpn isopropanol,
y estabilizada con 1% de Cyanox SS,.

Ta conversién final fud del 93,5%, la adicién de 3,4-
fud del 5,2%, el contenido cis fué del 93% y la viscosidad inhe-
rente fué del 3,93. El Indice de heterogeneidad fué del 6,4 y no
se formd gel. . '

E1l polimero recuperado de esta tanda fué mezclado, en-
sayado y comparade con un polimero preparado, como control, de '
meners, similar, excepto que no se empled modificador zlguno. Se
usé la receta de mezcla siguiente:

Receta de mezcola

¥

Partes en peso

Polimero , : 100
IR B 2 (1) 50
Uxido de cine 3
Leido estedrico ) 3
Flexamine (2) 1
Flexzone 3C (3) 2
Philrich 5 (4) 5
Vultrol (5) 1
Azufre - 2,25
NOBS Especial (6) 0,65

(1) Referencia Industrisl Negro n? 2 (negro de humo de horno de
alta ebrasidn). '
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(2) Mezela fisica de un producto complejo de reaccidn déﬁa§§fila
mina-cetona (65%) y de N,N'~difenil-p-fenilendiemina (35%).

(3) N-isopropil-N'~fenil-p-fenilendiamina (Marca Nagugatuck de
antiozonizante y antioxidante).

(4) Aceite altamente aromdtico,
(5) N-nitrosodifenilamina (retardador de prevulcanizacidn). .
(6) N-oxidietilen=2-benzotiacilsulfenamida.

El tratemiento y las propiedades fisicas del polimero
mezclado estdn indicados en la Tabla IT.

T A B L A II

Polimero con
modificador de

Datos de tratamiento : estafio tetra ’
(7,5 x = Banbury "“B") alflico Control
Tiempo de mezecla, min, 5 5,25
Caracteristicas de banda (0-10) (1) 10 6
MI~4 mezclado a 1002 C. 50 66
Extrusiones a 1212 C., matriz '
Gaxrvey (1)
m/mino 1,37 1,83
g/min. 110 119
caracterfsticas (3-12) (1) 9 T-

(1) Las caracteristicas son unas caracter{sticas de matriz Garvey
modificadas en 3 factores como en la Tabla IV, .

El ejemplo anterior muestra claramente que los polimeros
producidos por el procedimiento de la invencidn poseen propiedades
de tratamiento altemente mejoradas.

EJE M PTL O 3

Se polimerizd en tanda isopreno usando el inciador
litio 3~bromofenilico. El isopreno,rseguido del iniciador, fué
afiadido al reactor Unico despuds de la adicidn del diluyente y de
una purgs con nitrdgeno. Cuando se empled modificador de estafio
tetraalflico, se afiadid a las conversiones indicadas en la Tabla
III. En las tendas siguientes, se usaron cien partes en peso de
isopreno y 1400 partes en peso de diluyente., Los datos que repre

sentan estas tandas estdn indicados en la Tabla III,



T A B L A III

% de conv.

BPL (2) TAT )b) Tcuando se  Microestructura, % (c)
Tande fmhm ) (mhm) afiadid TAT cis 3,4 &VEd

370 A xg 03 - - 93 5 .11.81
B(x 3 .2 0 91 5 4457
c xx; 49 .3 30 80 6 3.28
D(xx 6.13 .3 100 84 7 5.78

(a) Litio 3~bromofenflico (gramos milimoles por 100 gramos de
375 mondmero). , _

b) estafio tetraalilico.
¢) Determinado segin la Patente USA 3.215.679, cole. 11, Nota (4).
d) Viscosidad inherente - Determinada segin la Patente USA
380 3.215.679, col. 11, Nota (B).
: (x) Diluyente de ciclohemano.

(xx)Diluyente de N-pentanoc.

Tos polimeros anteriores fuefon mezeclados luego, indi-
cdndose enrla Tabla IV los datos de tratamiento y lag propiedades

385 fisicas de la mezcla.

Receta de mezcla (a)

Partes en peso

Polimero . o 100

, IRB 2 50
390 Oxido de cinc . 3
. Leido estedrico 3
Mexamine 1

Flexzone 3C 2

o Philrich 5 5
395 Vultrol 1
- Azufre 2
NOBS Especiazl 0

(a) Como en el Ejemplo 2.




400 Datos de tratamiento (1)
Tanda A B C D
Tiempo de mezcla, minutos 10 10 10 10
Caracter{sticas de banda (1) 3 6 10 2
Caracterf{sticas de extrusién, -

405 Garvey (2) 7 8 11 5

(1) Los materiales son ligados en un molino de 15 x 30 cme a 662 C
¥y clasificados de O a 4 segin e¢dmo y en qué dosis ligan. En la
primera nueva molienda se emplean caracteristicas similares ex
cepto que la temperatura del molino es de 52¢ C. Iuego, en la

410 molienda final tibia, se efectia una clasificacidén de O a 2.
La caracter{stica total va entonces de 0 (insuficiente) a 10
(1a mejor).

(2) Determinada segdn la Patente USA 3.215.679, col, 12, Nota (J),
clagificada en cuanto al borde, a la superficie y al dngulo.
415 La cifra 12 indica uwm producto extrufdo considerado perfecte—
mente conformado, mientras que las cifras inferiores indican
productos menos perfectos,

Propiedades fisicas (curadas 30 min. a 1452 C.)

Tanda, A B C D
420 Médulo 300%, kg/cm2 94 106 93 - 84
Traccién de negro, kg/cm2 257 255 254 249
Traccidn en caliente, kg/cm2 158 139 138 115

(a) ASTM D 412-62T Mdquina de Traccidn Scott I-6.

El ejemplo anterior demuestra eficazmente las mejoras
425 obtenidas cuando el poliisopreno es preparado segin la prgsente
invencidn. La Taenda C constituye la dnica tanda conducida segin
la presente invencidn y la superior posibilidad de tratamiento
de este polfmero estd claramente demostrada por los superiores
valores de clasificacidn de banda y de extrusidn, siendo acepbta-
430 bles lag otras propiedades., La adicidn del modificador de mezcla
egtaflo alflico como parte del sistema iniciador inicial dejd de
producir el poliisopreno de tratamiento mejorado en comparacidn
con el polfmero producido segin la presénte invencidn. Asimismo
queda demostrada la conservacidén de las buenas propiedades fisi-

435 cas de los polimeros producidos segdn la presente invencidn.
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E J EM P L O 4

Dos reactores de 38 litros de capacidad, inidicados con
el nombre de reactor A y reactor B, que trabajan en serie, fueron
usados para la ejecucidn de dos tandas en la polimerizacidn de
isopreno. Los reactores fueron hechos funcionar de maners conti-
nua, agitados y llenos de liquido. En ambas tandas, el isopreno
fué cargado en forma de liquido.con érpentano éomo disolvente.

Ia alimentacidén fud sometida e enfriamiento preliminar antes de
lz adicidn al reactor A para favorecer el control de temperatura
dentro del reactor. El litio 3—bromofeniliqo ¥ el dibromobenceno,
as{ como la carga, fueron afiadidos al reactor A para proporcionar
de manera continue las cantidades deseadas del materiales. El
efluente del reactor A fue mezclado, usando un mezclador en 1i-
nea, con espafio tetraalilico (Tanda E) y estafio tetravinilico
(Tanda F) como control, antes de cargar efluente de polimeriza-
cidén dél reactor A en el reactor B, donde se continud la polime~
rizacidén. las cantldades de ingredientes empleados en estas tan-
das, las condiciones de la reaccidn y los resultados estdn indi-

cados en la Tabla V.
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T A B L A

v

Resultados y condiciones de polimerizacidn

A N

8

e

Reactor A

N-pentano

Igsopreno

Litio 3-bromofenilico
Dibromobenceno

Temperatura, ¢ C,
% de conversidn en el Reactor A
IV de polimero del Reactor A

Reactor B

Temperatura, 2 C.

Estafio tetraalilico
Estafio tetravinflico
Conversidén total, %

Relacidn de % de conversién del reactor A/B
IV (e) de polimero groducido en el reactor

B (calculado

IV (e) de polimero mezclado final recuperado

del reactor B

: e

Bt 7 ]

i
¥ (in

;’- ALFTY /]

M

)2

Partes en peso

Tanda E
700

100

«05( . 3mhm)
L0117

88
.085( o 3mhm)
8645
64/%

1.6

5.19

Tanda P

700
100
«05( 3im
.0117
68

47.3
6.70

06853
5.2
63/37

4.3

5,80

(e) Viscosidad inherente determinada como en la Tabla III.

fos polfmeros recuperados de las tandas E y F fueron

mezclados Segﬁn la receta del Ejemplo 3. Iuego se evalud la goms

mezclada en cuanto a sus propiedades de tratamiento, estando re;

glstrados en la Tabla VI los datos obtenidos.
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T A B L A Vi

Datos de tratemiento (1)

Tanda E Tanda F
Velocidad de extrusidn (1) 10 8
(Matriz Garvey, a 1212 C.) -
m/min. 1,22 1.37
g/min. 102 108

Datios_de tratamiento

Tanda E . Tanda F
Clasificecidn de banda 10 7 4
Mooney MI~48 en bruto, 1002 C.(2) 57 79
Comp. MI~4 & 1002 Co (3 : 53 56

1) Como en la Tabla IV, Ejemplo 3.
2;'Determinado segin ASTM D 164663,

3) Determinado segin ASTM D 1646-63.

El Ejemplo anterior-demuestra eficazmente que un cis-
poliisopreno de propiedades deseadas con una relacidn controlada
de fracciones de peso molecular 2lto y bajo puede ser producido
usando dos reactores continuos que trabajan en serie mediante la
alimentacidn al primer reactor de isopréno, disolvente, e iniciz
dores de litio 3-bromofenilico, regulando en &1 la }elacidn entfe
el catalizador y el mondmero para controlar él peso moleéular de
la fraccidn de polimero producida en el reactor regulando la bem-
peratura de la primera reaccidn para controlar ls conversidén de
mondmero, y por tanto la cantidad de la primera fraccidn de po-
1{mero, mezclando despuds con el efluente del primer reactor mo-
dificador de estafio tetraalilico de la presente invencidn y pa-
sendo luego la mezcla al segundo reactor, donde se continda la
polimerizacidn y donde el peso molecular de la fraccidn de poli- '
mero es controlada andlogamente para producir un poliisopreno de

tratamiento mejorado.
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T A B L A 5

Se prepard poliisopréno como en el Ejemplo 4 usando
dos reactores de 38 litros que trabajaban en serie, con un tiempo
de permemencia de 1 hora por reactor. Las cantidades de todos los
ingredientes empleados eran idénticas a la tanda A de ese ejemplo
excepto que el nivel de litio 3-bromofenilico era de 0,2% mhm,
Lo temperatura en el primer reactor fué mantenida entre 722 y
772 C. y la temperatura en el segundo reactor fué mantenida en-
tre 842 y 862 C. Se afiadid modificedor de estafio tetraalflico al
efluenfe'de polimerizacidn del primer reactor después de un 55%
aproximadamente de convefsidn, como en el Ejemplo 4. La mezcla
final de polimero estaba compuesta en un 91% aproximadamente del
compuesto cis de adicién. E1l polimero fué mezclado en las formu-

laciones siguientes de goma y ensayado con Natsyn 400 como con-

'br01o
Receta de mezcla {partes en peso)
Panda W X Y % (Control -Natsyn(400)]
Polimero 100 100 100 100
IRB 2 (2) - 50 50 - -
Philblack N 347 (x) (3) = - 50 50
Oxido de cinc 3 3 3 3
Acido estedrico 3 3 3 3
Flexamine (2 1 1 1 1
Flexzone 3C (2) 2 2 2 2
Philrich 5 (x) (2) 5 5 5 5
Vultrol (2) 1 1 1 1
Azufre 2,25 2.5 2.25 2.25
NOBS Especial (2) 0.65 0475 0.65 0.65

(x) Marca de fébrica.

(1) Cis-poliisopreno alto del comercio (Goodyear Tire and
Rubber).

22) Como en el Ejemplo 2.

3) Negro de horno de alta abrasidn.

Ia Tebla VII presenta los datos de tratamiento y las
propiedades fisicas de las distintas formulaciones de polimero.

Cada una de estas fomas fué sometida luego a ensayo para determi-
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staba-incor
porada a una cubierta. Se prepararon cubiertas seccionszles neg—

nar sus caracterfsticas relativas de desgaste euan;}>€

550 clando los materiales en un mezclzdor Banbury 1-A y la banda de
rodemiento fué extrufda por ums miquina de exbrusidn de 11,4 cm.
NRM. Las cubiertas recauchutadas fueron sometidas g ensayo en un
coche Ford "stationwazon" que hacfa el recorrido entre Bartlesvi-

lle, Oklahoma, y Borger, Tejas, durante aproximsdamente 16.100 Im

555 Se emplearon las condiciones de ensayo siguientes:
Velocidad 80 - 112 lm/h.
Carga 544 kgs/cubierta aproximsdamente.
Ilanta 15 cme

Rotacidn, vertical a la derécha 8
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Datos de tratamiento
(76 X/Banbury 1A)

Tanda '} X )'e Z
Tiempo de megela, minutos 41551 51050 A1Q51 ArAQN
Temperatura final, 2 C. 146 146 149 154 .
Clasificacidn de banda (0-10) 10 10 8 6
ML-4 mezeclado a 1002 C. : 52 53 64 69
Prevulcanizacidn a 1382 C., A 5,min, 12,2 11,3 10.9 10.8
Extrugiones a 1212 (., mabtriz Garvey

m/min, 1,12 1,09 1.22 142

min, 101 106 107 114
Clasificacidn (3-12) 11 127 11t 10t

Propiedades fisicas
(curado 30 min a 1452C

Tanda W X Y Z
< X 10, moles/em3 (2) 1.49 1,76 1.74 1.77
Médulo 300%, ke/cm2 (1) 84 106 116 139
Traceidn, kg/cm2 (1) 270 263 263 297
Alargamiento, % (1) - 665 580 585 550
Traccidn mdxima a 93¢ C., kg/em2 (1) 152 127 175 195
AT, ¢ C, , 23,2 21,4 23,7 23,0
Resiliencia, % {13 ' T2.4 T3.8 T2.3 73.1
Dureza Shore A (1 , 54 56 58 59

. A las 24 horas a 1002 C,
Médulo 300%, kg/cm2 (1) 134 159 166 174

Traccidn, kg/cm2 (1) 195 182 206 245
Alargamiento. % (1) 400 340 370 410
AT, 2 C, 22,7 22,2 23,5 24,0
Resiliencia, % (1) - 7530 74,7 76,6 T4,1

61; gomo en el Ejemplo 3.
2) Como se determins en la Patente USA 3.215.679, col. 11,
nota D.

Logs resultados de los ensayos de las cubiertas indica-
ron que los polimeros de la presente invencidnse clasificarén en
promedio satisfactoriamente en cuanto a las grancillas y al des-
gaste de la banda de rodamiento, Los polimeros de la presente in_
vencidn dieron, en promedio, resultados superiores a los del con-
trol en cuanto a la resistencia al agrietamiento.

El ejemplo anterior demuestra que los polimeros produ-
cidos segin la presente invencidn exhiben valores medios de banda

de laminado y de extrusidn mds altos que los de la férmula de con
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trol. Los polimeros de la presente invencién revékﬁronfnoiéé§5
excelentes caracteristicas de tratamiento, sino qd&é%g@ggﬁ%%ﬁ;
dfan ser comparados satisfactoriamente con el polifmero de con-
trol en cuanto a sus propiedades fisicas.

Todo aquello gque sea accesorio en la realizacidn del
procedimiento descrito, podrd ser objeto de modificaciones y
las cuestiones de forma, dispositivos y mdquinas utilizadas en
la ejecucidn de la invencidn, deberdn tomarse como de orden se—
cundario, pudiéndose emplear aguellos que mejor convengan en
tahto no alteren fundamentalmente las particularidades caracte-
ristas, X .

Ia solicitante se reserva el derecho de obtencidn de
los oportunos Certificados de Adicidn complementarios, por las
mejoras o perfeccionamientos que én 1o sucesivo pudiera aconse-

jar la prdetica.

N o A

Deserita suficientemente la naturaleza y alcance de
la presente invencidn, asi como la forma en gue la misma pue-
de ser llevada a la prdctica, se reivindican a titulo privati

0 las siguientes particularida@es caractgristioas, sobre las
Icuales ha de recaer la concesidén del privilegio de PATENTE DE
INVENCION que se solicita.

1). Procedimiento de polimerizacidn de isopreno o de

butadieno .en presencia de un iniciador de polimerizacidn de li-

tio haloarilico y con adicidn al sistema de polimerizacidn de
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una pequefia cantidad de un compuesto de estafio alilico,ézféfrfa c-
terizado por el hecho de afiadirse dicho compuesto de
estafio alflico sdlo despuds de haberse producido cuando menos
un 25 por ciento y no mds de un 80 por ciento de conversidn en
polimefo del mondmero.

2). Procedimiento segdn la reivindicacidn 1) caracte-
rizado por el hecho de tener dicho compuesto de estafio alflico
la férmula

R\ H H .

] /C=C-§- ¥ SnRy
donde x es un entero comprendido entre 1y 4, la suma de y y x
es igual a 4, R es hidrdgeno, un radical de hidrocarburo alqui-
lo o cicloalqulilo que contiene de 1 a 6 dtomos de carbono, y R'
es un radical deAalquilo, de cicloalquilo o de arilo que contie
ne de 1 a 25 4tomos de carbono.

3). Procedimiento segin la reivindicacidn 1) o 2),
caracterizado por el hecho de gque dicho iniciador de polimeri-
zacidn de litio haloarflico puede ser representado por una o

mds de las férmulas siguientes :

( a,) RY

fv)




, e €
045 donde cada R" es hidrdgeno, litio, fldor, bromo o cloro,-y donde

cada R2 es distinto de todo otro R" y sdlo un R" es un haldgeno.

4). Procedimiento segin cualquiera de las anteriores
reivindicaciones, caracterizado por el hecho de que la cantidad
de iniciador de polimerizacidn de litio haloarflico empleada es

650 suficiente para proporcionar de 0,05 a 50 gramos miliequivalen-
tes de litio por 100 gramos de mondmero.

5). Procedimiento segin cualquiera de lag anteriores
reivindicaciones, caracterizado por el hecho de que la tempera-
tura empleada én dicho sistema de polimerizacidn estd compren—

655  Gdida entre -1008 y +1502 C.

6). Procedimiento segin cualquiers de las anteriores
reivindicaciones, caracterizado por el hecho de gue la cantidad
de iniciador de polimerizacidn de litio haloarflico es tal que
proporcions de 0,1 a 10 gramos miliequivalentes de litio cada

666 100 gramos de mondémero.

' %)o Procedimiento segin cualquiera de las anteriores
reivindicaciones, caracterizado por el hecho de que dicho comw
puesto de estafio alilico estd previsto en una cantidad compren-
dida entre 0,025 y 1,25 gramos milimoles cada 100 gramos de
f%éé mondmero cargado en el sistema de polimerizacidn.

. 8). Procedimiento segin cualquiera de las anteriores
reivindicaciones, caracterizado por el hecho de que dicho ini-
ciador de litio haloarflico es litio 3-bromofenflico.

9). Procedimiento segin cuslquiera de las anteriores

670 eivindicaciones, caracterizado por el hecho de ser estafio tetraa

1{lico dicho compuesto de estafio alflico.
10). Procedimiento segin cualquiera de las anteriores
reivindicaciones, caracterizado por el hecho de condueirse dicha

polimerizacidn en una serie de reactores, de estar comprendido
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el porcentaje de reactivo polimerizado en el primer reactdf
entre el 25 y el 80% y de afiadirse el compuesto de estafio
tetraalilico exclusivamente en uno o mds reactores sucesivos
al primero.

11). Procedimiento segfn cualquiera de las anteriores
reivindicaciones, caracterizado por el hecho de afiadirse el coi
puesto de estafio tetraalflico sblo despuds de cuando menos un
25% y antes de aproximadamente ek 804 de conversidén en polimero
del mondmero.

12). "PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION DE ISOPRENO O
DE BUTADIENQ"=

Todo ello segin queda expuesto en la presente Memoris,
que consta de veinticinco hojas foliadaw y mecanografiadas por

una sola cara,

MADRIDy 25 de Marzo de 1.970,



	Bibliographic data
	Description
	Claims



