' 40 1 5 3 3 PATENTE DE INVENCION

Case 34-0.
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M dotre:

PROCEDIMIENTO PARA LA FRODUCCION DE POLIMEROS DE 1,3-BUTADLENO

ety s e 9 et v e St et S v S

Foliciante: THE, FIRESTONE TIRE & RUBBER COMPANY, entidad nortesme-

ricana, residente en Akron, Ohio, EE.UU. de A.

Esta invencidén se relaciona con el éontrol de
la tempergtura en la polimerizacién y copolimerizacién
de 1,3-butadieno, en susencia sustancial de diluyentes, em

vleands oatalizadores a base'de litio, a temperaturas ele-

vadas,
En la patente briténics N? 1.143.690, se ha
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descritio que la polimerizacién de 1,3-butadieno & tempe-
raturas elevadas, del ordeﬁ de 90-2352C, se traduce en
polimeros gque tienen un grado de ramificacidén controlado
que imparte a los polimeros uns mejora altamente deseable
en su procesabilidad, en la resistencia a la traceidn y

en la resigtencis a2l desgsrre en el estado no vulcanizado
y también los libera de flujo en frio en el estado no vul-
canizado. En tales operaciones, en cualquier escala, se ha
encontrado como necesario generalmente realizar la polime-
rizacién en presencia de un diluyente hidrocarbonado con
el fin de controlar la temperatursa; en aunsencia &a tales di-
luyentes, la mase de polimerizecidén llege a ser altamente
viscosa 'y proporciona une transferencia témice muy pobre,
de forma que cualquier excursibén de la temperatura ge tre-
dﬁca xapiﬁamgﬁte en una reaccién fuere de camino, ocon el
peligro consecuente de explosidn y/o degradacidén del pro-
dueto. Ia inclusién de diluyentes hidrocarbonedos en la
maga de polimerizacibén pemite el control de la reaccibn,
pere esto haturalmente va en perjuicio del especio del
reactor y hace necesario la eliminacién del diluyente al
final de la reaccidén. Para esta finalidad, es necesario
tres o més volimenes de diluyente por volimen de butadieno;
también debe purificarse le totalidad de este-diluyente a
un grado de pureza que no perturbe la polimerizacién; debe
suninistraerse calor para le evaporacibén del diluyente; y
resulta dificil eliminar las Ultimes trezas de diluyente
del pdiinero; se podrd epreciar que las desventajas en lo
q_;le .mépeéta al empleo de diluyentes, son de todo.punto

considerables. Igualmente, en la patente briténlca Ne
1.197.227, o1 1,3-butadieno se polimerize en presencia de
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' 1,2-butddieno & temperaturas que se eleven deliberadamen-

te a la gama‘ de’ 100~-2042C. Aungue este patente sugiere
(pagina 2, linea 49) que la reaccién puede realizarse en
mass, el trabaj experimental real fue realizado en sis-
temas disolventes y no se menciona sugerencia alguna en
lo que respects a la conduccién de la reaccién en masa en
eparatos a gran escala sin pérdida del control de la tem~
perature,

Por consiguiente, constituye un objeto de esta
invencibn proporcionar un procego mejorado paré. la poli-

merizacién, ocatalizade con litio, de butedieno. Otro ob-

- Jeto consiste en proporcioner un procedimiento que puede

realizarse & temperaturas elevadas con un flujo en frio,

~una resistencia e la traceién y une resistencle el desgas-

rre, nejoradas. Otro objeto més consiste en proporcioner
un procedimiento que puede realizarse en ausencia sustan-
clal de diluyentes hidrocarbonedos sin pérdida del cor.trol
de la temperature y sin que se produzca ung reaccidén fuera
de camino,

Los anteriores objetos esl como otros, se consi-
guen, de acuerdo con esta invencién, mediente un procedi-
miento en el que el 1,3~butadieno, 6 une mezcle del nﬁsmo
con uno o mﬁs compueatos copolimerizables con el mismo,
ge polimerize en ausencia sustencial de disolventes por
medlio de un catélizador de hidrocarburo-litlio en un reac-
tor de gran escala, por ejemplo, en un reactor con una
capacidad superior a 68 1litros, conteniendo la masa de
i)oli;nerizaoién 200-3,000 partea por millén de partes de
1, 3-butadieno, de un 1,2~dieno de férmula:

CHR

CHy=—=
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en Js gue R representa hidrdgeno o un grupo alquilo con
i-3 4tomes de carhono, Como 1,2~dienos adecuados se
mincicnenss prepediene (el preferido), 1,2-butadieno,
1,2~pentadionc, 1,2-hexedieno y 4-metil-1,2-pentadienoc.

Iz receciln so efechis inicialmente & temperaturas rela-

1z reacciln, 1o viscosidad de la masa de reacclén incre-
menta y en un cierto punto llega & ser imposible mantener
12 %emperature en los ciiados niveles inferiores, debido

a lz @gificulind consecuente de eliminar el vapor y el ca-
lor. 8in embargo, en contraste con las reacciones realiza-
das sin la presencis del 1,2~dieno, la subida de tempera—
ture en 12 prictica de esta invencidén es suto-limitativa
¥ la temperoiurc no se eleve por encima de los 204eC y
normalrente no e eleva por encime de 12120, aproximada-
renie, D2 Acuerdo con egls invencidén, se ha encontrado que
la presencis del 1,2~dieno hace més lenta la reaccifn de

polimerizacsién independientemente de que la temperatura

i

se eleve indebldamente, de modo gque el desprendimiento de
calor ne oxcede de las capacidades précticas de la insta-
lecién convencionsl pars disipar el calor, y la reaccién
es auto-limitativa y puede evitarse que se realice por
un camino que no es el suyo. En ausencia de 1,2-dieno, la
velocidad de reaccién incremente muy rapidamente a medida
que lo hace la temperatura, es decir, 2 temperaturas en
donde se produce la degradacibén del polimero tal y como
se evidencia por el desprendimientb de humo de laz mezcla
de reaccibn, con lo cual es imposible eliminar el calor

de reaccibén lo suficientemente rédpido, con une instala-

cibn de reaccidn de cualquier tamsfio considerable (68 l1i-
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tros o més) para evitar un incremento exponencial en la
temperature y en la velocidag.de reaceclén, y como conse-
cuencia la reaccibén fugltiva o fuera de camino. Ia inelu-~
gién del 1,2-dieno en la masa de reaceidén no perturba las
propiedades del polimero resultante, el cusl estd caracte-
rizado, en el estado no vuleanizado, por une liberacién
de flu.;io ’en frio, buen procesado y buena resistencie a la

treceibn.y resistencia al desgarre.

Composicién de la carza de le reacclién de polimerizacidn

!Con}o antes se ha -indi..cado, la carge de la reac-
cién de polimerizacién comprané.e egencialmente 1,3—bu1;a-
dien6 o una mezcle del mismo con hasta un 40 % de otros
compuegtos, stilenicamente insaturados, copolimerizables
gon el miamo, Jjunto con 200-3.000 partes en peso de un
1,2-dieno por millén de partes en peso de 1,3-butedienoc.
Con preferencia, la centidad de 1,2-dieno serd de 500 &
2,000 partes en peso por milldén de partes en peso de
1,3~tutadieno, La composicién puede incluir tembién pro-
porciones menores de otros materiales extrafios, solubles
en el 1,3-butadieno, a condicidén de que dichos materia-
les sean de un caracter ftal que no interfieren con la reac-—
cién de polimerizecibn y se encuentren en cantidades su~
ficientemente pequefias (no superiores el 10 %, basado en
el peso da 1,3~butadieno) para que la reaccidén sea una
polimerizecién en mase esencialmente, es decir, una poli-
merizaci'én en asusencia sustencial de disolventes. Ejemplos
de los citados materiales extrafios, que pueden estar pre-
gentes en las citades cantidades menores, son esencialmen—
te los hidrocarburos inertes, tales como propeno, n-buta-

ne, {-buteno, hexano, eto. También pueden estar presentes
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o4rom compuessos capaces de controlar la reaccidn de
polimerizacidn, Por ejomplo, se he observado por las
prasenies patenies, que el cloruro de seo~butilo tiene
cagi el mismo efecto que el 1,2-dieno cuando se emplea
on idénticas centidades que este Ultimo; y el peso de
1,2-dieno usado en la prictica de esta invencién pueden
radiucirse en cantidades cazl igusles 8l peso de cloruro
de sec-butilo presente.

' Temblén podrd apreciarse que pueden estar pre-
sentes en Je masa de reaccién cualquiera de los compues-
tos etilenlcamente insaturados que son copolimerizables
con el butadieno y que no interfieren con el catalizador
de litio, teles como estireno, slfa-slquilestirenos tales
como alfa-metilestireno, estirenos alquilados en el ani-
1lo, teles comn t-etilestireno, 2-etilestireno y 3-metil-
etllestirenc, otras diolefinas conjugadas tales como
isoprenc, 2,3-Gimetil-1,3-butadieno, piperilenoc y simila-
res, Bafoe compuestios pueden estar presentes en cantide-
des de hasia un 40 % del peso total de la masa polimeri-
zable, es decir, el 1,3~butadieno més cualquier monémero
copolimerizeble, mis cualquier material extrafio como an-
ses se ha indicedo. Podréd aproclarse que los compuestos
copolimerizables no han de ser considerados como disol-
ventes, puesto que los mismos sufren une polimerdizacién
y son genersdores de calor, en luger de sustraer calor
como lo harfe un simple diluyente.

Los catalizadores & base de litio pueden ser
cuelquier compuesto en los que uno o més dtomos de litio
estén combinados con un componente hidrocarbonado que

contiens hogia 40 &tomos de carbono, con preferencis has-
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ta ‘2<_) &dtomos de carbono, tales eomo los hidrocarburo~li-
tios del orden de los alquil-litios, aril-litios, aral-
quil-litios, aril~litios y siu;ilares. Ejemplos de tales

hidrocarburo~litios son los preferidos n-alquil-litios,

tales como metil-litio, etil-litio, n~butil-litio, propil-~
~11tio,, n~hexil-litio, in-dod:acil-litio ¥y n~-ootadecil~li~
tio. Ejemplos de otros hidrocarburo-litios son isopropll-
-1itio, terc-octil-litio, n~decil-litio, fenil-litio,
naftil-litlo, 4-butilfenil-litlo, p-tolil-litio, 4~fenil-
~1litio, ciclohexil-~-litio, 4~butileciclohexil=-litio, 4-ci-
eloheﬁlbutil-li tlo, dilitio-metano, 1,4-dilitio-butano,
1,10-dilitio~decano, 1,20-dilitio~eicoseno, 1,4-dilitio-
-ciclohe:&no y 1,4~3ilitio~2-butenoc, 1,8-dilitio~-3~deceno,
144=-dilitio~benceno, 1,4-dilitio-naftaleno, 1,2-dilitio-
~1,2-difenileteno, 9,10~dilitio-9,10-dihidroentraceno,
1,2~d11i$i0~-1,8-difeniloctano, 1,3,5-trilitio-pentano,
1,4, 15-trilitio-eicosano, 1,3,5-trilitio-ciclohexano,
1,2,5=trilitio-naftaleno, 1,3,5-trilitio-antraceno, 1,3,5,
8~tetralitio-decano, 1,5,10,20-tetralitio~eicosano, 1,2,3,
5~tetralitio~ciclohexeno, 1,2,3,5-tetralitio-4-hexilan-
traceno y similares. Tenbién pueden emplearse los aduc-
to0s complejps formedos por la reaccidén de litio metédlico
con comz;u'u;s‘“cps arométicos polinucleares, tales como naf-
taleno, antreceno, criseno, bifenilo, varios naftelenos
alquilados y similares. Dichos catalizadores se emplearan
normalmente en cantidades suficientes para proporcionar
de 0,1 a 3 milimoles de litio por 100 gramos de butadieno
de la carga. (Un milimol de litio se toma como 0,001 &to~
mog-gramo de litio active, es deolr, 1lltlo en un estado

siflolentemente teducido ppra desplagay ol hidrdgeno del
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agua, sxcluyendo los haluros de litio y otras sales que

pueden estar presentes en la preparacibén del catalizador).
Podré entenderse que las cantidedes citadas de catalizador
gson del orden y superiores a lag cantidades de catallizador
que son consumidas por la reaccibn con humedad u otras im-
purezas en lacarga de polimerizacibn.

- El procedimiento de esta invencién se efectuard
normalmente en una instalacién de un temaiio sustencizal,
por ejemplo 68 litros o mds, ya que la difioultad de con-
trolar la reaccién llega a ser aguda y la utilidad de le
praseﬁte invencidén esté relacionade en especial con tales
reactores, en donde la relacién de superficie disipadore
de calor y/o espacio de evacuacidén del vapor, & la mesa
de los contenidos, es inadecuada para controlar la tempe=-
rature, Nomelmente, se empleard un reactor cerrado dotado
de une camisa de celefaccidn y de enfriamiento y con un
agltador rotativo, También se proporcionard normalmente
un condensedor de refiujo en cabeza con un ampiio espaclo
de evecuacibén de liquido pare facilitar la disipacién
del calor. El1 1,3-butedieno, los monbémeros copolimerize-
bles, si es que los hay, y el 1,2-dieno, se ocargan, con
preferencia a temperatura aﬁbiente, $8l como temperaturas
inferiores en la escala de 2520, se comienza la agitacién
y se afiade el catalizador de litio. Ia mezcle se calienta
entonces lentamente‘hasta las temperaturas de la gema de
polimerizacién deseada, es decir, 32 a 65,52C, a la vez
que se observa cuidadosamente el desprehdimiento de caloxr.
Después de conseguir la temperatura deseada, se iniciaré
ya la polimerizacidén, o se iniciasrd en un espacio de

tiempo corto, y la temperature del fluido de trensferen~
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cia térmica de la camisa del reactor, y la velocidad de

reflnjo, se ajustarén pare eliminar el calor a una velo-
cidad tal que se mantenge la tempersture de reaceién
dentro de los limites deseados. Hacia la dltima parte

de la remccién, es decir, hacia un punto de conversién
del 50 % aproximedamente, la temperaiure se elevard a
f)esaf de los grendes esfuerzos para enfriar el reactor,
pero debide & la presencia del 1,2-butadieno, esta ele~
vao:;én de la temperature es auto-limitetiva, y la tempe-

reture puede mantenerse por debajo de un punto méximo mo~

Vdere.do, es decir, no superior a 1219C. Una vez que el

punto méximo he emainedo, y la polimerizacién he sido
realisada en la forma deseada, se ventila cualquier ex-
ceso de monémeros y se recupera el polimero., Esto puede
realizarse por medios puremente mecédnicos o disolviendo
el producto en un disolvente para sepeararlo del reactor.
Podré apreciarse que el disolvente & emplear en este
etapa no tiene porgue ser de una purezg2 especialmente
elevade, puesto que ya se ha completado la reaccibén de
poiimerizacién,. con la cual podrig interferir introdu-
ciendo impurezas.

| Teniendo en cuenta la anterior descripcibn ge-
nerael, se suministran & continuzeién ejemplc;s detallados
de la pré.ctica de esta invencién., Todas les partes y por-

centajes se expresan en peso & menos que se especifique

.0tra cosa.

El 1,3-butadieno empleado en los ejemplos,

tiene las siguientes especificaciones.
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Solucibén de n-butil-litio 161
(en hexano; contiene 0,01 g

de litio enlazado a carbono
por ml)

® Calidad técnica conteniendo

1,2~butadieno 26,7 %
alfa-acetilenos 0,8 %
butenos reato

1, 3~butedieno %

" Metano 0,006
Etano 0, 0001
Propileno 0,077
Propadieno .0,0039
n-Butano 0,0058
Buteno-1 0,7618
trens-Buteno-2 0,1241
cls-Buteno-2 0,0213
Metil-acetileno £.0,0020
1y 3=Butadieno 99,0000

EJEMPIO T
1, 3-Butadieno ) (22,6 kg.
1,2-Butadieno técnico™ 114  gremos

ml.

La recete anterior proporciona 1.350 partes en

peso de 1,2-butadieno por millén de partes en peso de 1,3~

utedieno y 0,00514 g de litio activo por 100 g de 1,3~bu~

tadi eno.,

Pera este experimento se proporcions un suto-

clave de 90 litros equipado con un agitedor rotativo,

una cemisa de transferencia térmica y un condensador de

reflujo de oabeza. Se proporciona una vélvule en la 1inea

piibre’ ol condensndor y ol mnotor con el fin de restrin-

glr 1 velocidad de eliminmoilébn del vapor segin se deses.
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Tembién se proporciona una vehtena de observacién en la
perte superior del resctor y se conecta un bombo presuri-
zado pars inyectar lszopropanol en el autoclave en el caso
de que no se desee el control de la reaceidén, o para ter-
minar la resceibn unse vez compleitads esta Yltima. E1l reac-
jor se ajusta a 242C, se evacué y se purga une vez con *
vapor de 1,3~butadienc, después de lo cusl se cargan el
1,3-butadieno y el 1,2-butadieno de la receta anterior y
se inicia . la .agitacién continuéndose durante todo el expe-
rimento. Se'extrae una pequefla muestira del contenido del
reactor y se valora con tutil-litio pare determinar el
consumo de Sutil«litio pof las impurezas de la carga y

se afiade al reactor une cantided correspondiente de solu-
cién de butil-litlo (no incluide en la receta anterior)
paxa neutralizar las impurezas de la carge. Se pone en
marche la circulacién en la cemise y en el condensador y

la temperatura se eleva & 27¢C, en cuyo momento se inyec~

t8 el butil~litio de le receta. Ia reacoibn gghinicia en

un espécio de tlempo corto y la circulacién en le camisa
¥y condegnsador se regula pare mantener la temperatura en
o por debtejo de 382C hasta que un andlisis perdédico de-
muestra une conversifn del 48 #. El contenido del remc-
tor se observa de vez en cuando & través de la ventana
pare comprobar les anomalidades peligrosas.
Aproximadamente en este momento, la védlvula de
la linea que se dirige al condensador se cierra parcial-
mente, con 1p cual se restrings la eliminecién del calor,

con el fin de demostrar, de un modo enfdtico, la eficécia

del 1,2-butadieno como agente controlador de la reaccién.

Tiene luger une elevecilén de temperatura, pero a2lcanzendo
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un punto méximo de 1150C en luger de continuar hasta
temperaturas mucho méds elevadas en las cuaeles el polime-
ro so degradarf{a., Después de amainer el golpe de subide

de temperatura, se inyecta el isopropanol pars detener

5 la reacoidn, se cargen 22,5 kg de hexano y se continde
la agitacién pera formar un cemento fluible. A continua-~
cién, se ventila el butadieno sin reaccioner y se evacue
el cemento del reactor. A partir del cemento, se obtiene
un rendimiento de 18 kg de polibutadieno (VSD = 1,90,

10. ningin gel). Ios resultados observados en este experimen-

$0, son los siguientes:
Tiempo Temp. Presién (kg/cm2 Conversién Observaciones 11
horas:min. @C relativos) (%)

0:05 26,7 ' 0,0 Catalizador
inyectado

0:35 32,2 2,8 73 -

1305 40,0 3,5 27,9 -

1125 42,0 33 - 48,4 -

1145 51,5 4,9 A - Reaceién en el
punto critico:
comienza lo su
bide de tempe-~
rature

1:50 85,0 4,5 - -

1255 115 - . - -

2:30 49,0 - - Butadieno sin

reaccionar in-
yectado: carga
dos 26,5 kg de
hexano para for
mar el cemento
de polimero pare
s separacibn
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1,3-Butadieno 23,6 kg.
Solucibn de n-butil-litio

(en hexsno, contiene 0,01 g

de litio enlazado 2 carbono

por ml) : 193 ml,

Ia receta enterior proporciona 0,0082 g de litio
activo- por 100 g de 1,3-butadienoc. No se emplea 1,2-buta-
dieno, siendo la finalidad demostrar el caracter incon~
trolable de la reaccién.

Se utiliza la misme ingtelacién del ejemplo I,
el reactor se ajuste a 1020, se evacus y se purge con ve-
por da 1,3-butadienc, después de lo cual se carge 8l I,3-
-butadieno de la recete y se inicia la agitecién, conti-
nuéndose durante todo el experimento. ELl contenido se va-
lora y las impurez8s se neutrelizan como en el ejemplo I.
Ia temperaturs se eleve & 352C y se inyecta la solucién
de butil-litio. Ie masa de reaccidén se observe cuidadosa-
mente & través de la ventana del reactor. Al témmino de
dos hores aproximedamente, se observe la formacién en la
mess de manches rojas, una indicacidén de un gevero sobre-
calentemiento loc2l, y se active la bomba de isopropanol
pera detener la reamccibén. Se inyeoten 36 kg de ciclo-
hexano y la temperatura se eleva & 662C para fluidificar
la masa, le cual se hace caer entonces del reactor, para
su recuperacibn, Bl producto contiene fuertes cantidades
de gel y polimero degradédo.

BJEMPIO III
1, 3-butadlieno 23,6 kg.
1,2-butedieno técnico
(25,7 4, como en al :
ojeouplo I) 227 gramos
Soluecién ds n-buiil-litio (en

hexano, contiene 0,01 g de litlo 8
enlazado & carbono por ml) 9 ml,
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Ja receta anterior proporciona 2.560 partes
en peso de 1,2-butadieno por millén de partes en peso de
1, 3—butadieno y O 0038 g de litio activo por 100 g de
1, 3—butadieno.

Se emplea la instalacién del ejemplo I y el
reactor se purga, Se carga con el 1,3~butadieno y 1,2-bu-
tadieno da la receta, ge valora y se neutraliza en la
forma indicada en dicho ejemplo. Ia temperatura se esta-
blece en 382C. AL final de 4 horas aproximademente, el
anélisis indice una conversién del 47 % y le temperature
se eleva a 492C. Ia reaccién alcanza el punto méximo en
602C, despuéds de 1o cual se ventilan los monbmeros. A
sontinuacibén se cargen 36,3 kg de ciclohexanona y se con-
tinta la agitacién para formar un cemento fluible. E1
cusl se hace coer del reactor para su recuperaciéﬁ. El
polimero recuperado tiene un velor ML4 Mooney de 50. Los

resulftados cbtenidos en este ejemplo son los siguientes:

Tiempo
| heregimin, ag (sg/cm relativos) sidn (%) clones

-
Temperatura Eién Conver- Observa-

0:00

1:00

135
3:45
4:15
4335

38 3,5 . 0 Catalizs
dor in-
yectado

8,6

46 4,9 15,0

47,53
60 7,0

Mondmeros
ventiledos

20,

El polimero tiene una VSD de 2,19 un valoxr
Yooney ML~4 de 50 y un andlisis por infra-rojos de 33,9 %

de cio-1,4, 51,4 % do trane=1,4 ¥y 12 % de estructure 1,2.




EL polibvutadienc preparado emn la forms ante-~

riomente descerita es evaluado contra un polibutadieno

comercial polimerizado en un gistema disolvente, en pre-

sencia de un cataligador de litio., Ambos polibutadienos

5 se combinan de acuerdo con una receta para neumdtico, ¥y

se ensaya ocomo se indice en la tabla I. Los curados se rea-

lizan a 1492C durante los periodos de tiempo indicados en

la tabla I, A continuvacidén se indican los resultados de

estos ensayos. Podré observarse que el polimero de este

10. ejemplo es practicamente igual al polimero convencional, a

pesar del sistema no disolvente en el cual se prepara.

. TABLA I
Enssyo - . Control Producto de este
' , ¢ Jemplo
Moonay ML-4 10090 o 57,5 58,5
Chemuscado Mooney 13096 arroXe
Ti | 22 17
10 404 40
v 22,5 23,0
Extrusidn rdplde Ceper, 992C aprox.
Relacidn W/L| % 64,5 53,2
Extrusidn con boquilla Gervey
Temp. de extrusidn, °C 115,62C 245
Indice de hinchamiento é@/cm) 0,867 0,692
Velocidad de extrupidn (g/min) 3 86
dpariencia (escela subjetiva,
1-:6)_ 16 16
Propiedades Deformacidn-Carga
sin.enwe;ecer
Médulo el 300 %, kg/cm
Curado 15! N/c N/C
Curado 23! 57,7 63,0
Curado 30! 64,7 . 66 5
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Enseye ) Control  Producto de este
e Jemplo

Resistencis a la traccidnm, 1ez/ o>

Curado 15! 1/ §/C
Curado 23' . 162,9 140,0
Curado 30 155,7 1487
Alergemiento final, % ,

Curado 1i5¢ R B/C K/C
Curado 23! 570 500
Curado 30° 520 505

Propiedaden Deformacidn-Cargs envejecidas, 4 Dims a 1002C aprox.

Médulo 8l 200 %, ke/om>

Curado 15' N/C 925
Curado 23! 78,7 82,2
Curedo 30! 11,7 © 13,5
Reglstencia s le traccidn, kg/cm’
Curado 15’ N/C 1550
Curado 23! 133,0 131,2
Curado 30! 119,0 133,0
Alargamiento, %
Curado 15* N/C 320
Curado 23! 260 260
Curado 30' 260 260
Deggarro en enlllo calients, Curado de 23 minutos
2
kg/oms; 100°C aprox. 261 319
kg/cggg 1352C aprox. 240 265
Plexometro Pirestions, Curado de 35 minutos
Deflecsidn, % - 20 20
Teareratura de ensayo, RC 149 154
}

Dureze, Curado de 35 minutos
Shore A 2492C eprox. 60 : 58

1002C eprox. 49 , 51
%gdice de Mddulo de Young, 700 kg/cm? aprox.
Curado 35 minutes =70 =70
Ensayo de Proteccidn conira lg humedad de Londres,
Curgdo_de 35 minutos ‘
Lecture media do la escals 35,0 36,0

Indice 80 82
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Similermente, se fabrican dos cubiertas con

bendas de rodadura producidas a partir de cada una de

las recetas enteriores, y se someten & los ensayos de con~
duccibén. Los enseyos se terminan después de recorrer
21.600 km, debido & le roturs de la pared lateral del neu-
mético que tiene una banda de rodadura del polibutadieno
comercial. Al término del ensayo, las graduaciones del
desgaste para el polibutadieno comercial y para el poli-
butadieﬁo de egte ejemp;o, son de 100 y 89 respectivamen-

te.
EJEMPIO IV

1y 3~Butadieno 23,6 kg.
1,2-butedieno téenico
(29,5 % 1,2~butadienoc) 40 gremos
Solucibn de n-butil-litio
(en hexano; contiene 0,01 g de
1itio enlazado & carbono por ml) 148 ml.

b Ia recetas anterior proporciona 500 pertes en

peso de 1,2-butadieno por millén de partes de 1,3-butadie=-
no y 0,0063 g de litio activo por 100 g de 1,3-butadieno.
'Se emplean el procedimiento e instalacién del
ejemplo ¥, haste la neutralizacién de las impurezes, Ia
temperatura se ajusta a 31¢C y se inyecta el butil-litio,
la reaccibén avanze de une forma totalmente desigual duran-
te 6 horag aproximadamenie. En este momento se inicia una
subida de temperatura. Sin embargo, enfriande y ventilan-~
do es posgible limitar la temperatura méxime a 499C. El po=-
limero se disuelve y se recupera en la forma deserita en
los sjemplos antariores, prﬁporcionando un polimero que
tlene una viscosided Mooney NI-4 de 55. Los resultsdos

de eate ejemplo son los sigulentes:



54

10.

Tiempo

hores:min. Temggratura (kg?gggigglativos) gggze% gﬁgggga-
0:C0 30,6 2,94 - Catalizadon
inyectado
1:00 30,6 2,80 8,27
1:30 30,6 3,22 10,6
2:30 32,2 2,80 15,0
2:50 3753 3,50 -
3:30 34,4 2,80 26,6
4:15 - 33,0
4345 42,0 4,20 -
5:20 43,0 - 49,0
6:00 49,0 - e e
6135 49,0 - - gonﬁmerg

A partir de la anterior descripci&n genersl y

de los ejemplos especificos detallados, serd evidente

qus este invencidén proporciona un proceso nueve y facil-

mente conirolable parae la polimerizacién en masa de buta-

dieno, en instalaciones de gren escala, a elevades tem-

peraturas. El procedimiento evita las complicaciones im-

plicadas en el empleo de diluyentes hidrocarbonados para

controlar la reaccibén de polimerizacién, y se traduce en

productos gue poseen ura microestructurs y uwna distribu-

cibn de peso molecular que se reflejan en la liberacién

del glujo
sistencia

Zormes en

el oroducto polimérico.

en frio, y en la resistencia a la trsccibn, re-

al desgests y propiedades de procésamiento uni. -
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Descerita suficientemente la natursaleza del in-
vento, agl como le manere de realizarse en la préctica,
debe hacerse constar que les disposgiciones anteriommente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuento no alteren su principio fundamentel. Taembién se
haée constar que el invento corresponde & una solicitud
de patente presentada en Nortesmérioa con el No. Ser.
132.189 de 7 de =bril de 1.971; acogiéndose por lo tanto
& los beneficlos que conceden los Convenios Internaciona-
les en vigor, siendo lo que constituye la esencia del re-
feridb invento por lo que se solicita Patente de Invencién
por 20 afios en Espefla, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA PRO-
IUCCION DE POLIMERCS DE 1,3~BUTADIENO; caracterizdndose
por lo sigulente: '

1.~ Procedimiento para la produccién de polime-
ros de 1,3-butadieno, caracterizado porque comprende poli-
merigzar una carge Ge polimerizacién consistente esencial-
mente en 60-100 % en peso de 1,3~butadieno, 40-0 % en peso
de compuestos copolimerizables con 1,3-butadieno y 0,10 %
en peso de hidrocarburos inertes junto con 200-3.000 par-
tes en peso por nmillén de partes en peso de 1,3~butadieno
de wn 1,2-dieno de férmmula:

CHZTZZ: C—=CH—=—R

‘en la que R es hidrégeno o un grupo alquilo que contiene

de 1 a 3 dtomos de carbono, en un reactor de una cepaci-
ded de 68 litros como minimo, en presencia de un cataliza-
dor & base de litio, & temperaturas iniciales del orden

de 27 a 66°C, manteniéndose las temperaturas en esta gema
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haste que el incremento de la viscosidad hace imposible
le eliminecidén del calor lo suficientemente rdpido, de~
jéndose subir la temperatura a continuecidn; pero debido
e la pregencia del 1,2-dieno la subida de temperaturs no
eés superior & un punto médximo ‘de 2042C, aproximademente.
2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn {,
caracterizado porque 2l 1,2-dieno es 1,2-butadieno.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2,
caracterizado porque sl 1,2-butadienc estéd presente en una
cantidad de 500 & 2.000 partes en peso por millén de par-
tes en peso de 1,3-butadieno.

4.- Procedimiento segin cualquiera de las rel-
vindicaociones anteriores, caracterizado porgue como com-
puesto copolimerizable estd presente estireno.

5.- Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque el catalisze-
dor a base de litlo es butil-litio.

6.~ Procedimiento para la produccién de polfme-
ros de 1,3-butadieno, ?al ¥y como queds sustancislmente geg-
crito en la presente Memoria.

Esta Memoria conste de 20 hojas escritas a pd.
quina por una sola cara. .

Madrid, 24 JUL 1974
THE FIRESTONE TIRE &
RUBBER COMPANY.

_— RQE\;‘,VJ ‘{ ‘!’&'UE:K,

1 60 l' “:‘n': ot L Goate Euolnden_—
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