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PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE POLIMEROS DE 1, 3-BUTADIENO

THE FIRESTONE TIRE & RUBBER COMPANY, entidad norteame­

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

Esta invención se relaciona con e l  control de 

l a  temperatura en l a  polimerización y copolimerización 

de 1, 3-butadieno, en ausencia su stancial de diluyentes, em 

pisando catalizadores a base de l i t i o ,  a  temperaturas ele­
vadas.

En l a  patente britán ica NS 1.143.690, se ha



-  2 -

5.

10.

15.

20.

25.

30.

descrito  que la  polimerización de 1, 3-butadieno a tempe­

raturas elevadas, del orden de 90-2353C, se traduce en 

polímeros que tienen un grado de ramificación controlado 

que imparte a lo s polímeros una mejora altamente deseable 

en su procesabilidad, en la  re sisten c ia  a la  tracción y 

en l a  re sisten c ia  a l  desgarra en e l  estado no vulcanizado 

y también lo s  lib era  de flu jo  en fr ió  en e l estado no vul­

canizado. En ta le s  operaciones, en cualquier e sca la , se ha 

enoontrado como necesario generalmente re a liz a r  l a  polime­

rización  en presencia de un diluyante hidrocarbonado con 

e l f in  de controlar la  temperatura; en ausencia de ta le s  d i-  

lu y e n te s ,'la  masa de polimerización lle g a  a  se r  altamente 

v iscosa  y proporciona una transferencia térmica muy pobre, 

de forma que cualquier excursión de l a  temperatura se tra ­

duce rápidamente en una reacción fuera de camino, oon e l 

peligro consecuente de explosión y/o degradación del pro­

ducto. La inclusión de diluyentes hidrocarbonados en la  

masa de polimerización permite e l  control de la  reacción, 

pero esto naturalmente va en perju icio  del espacio del 

reactor y hace necesario la  eliminación del diluyante a l  

f in a l  de la  reacción. Para esta  fin alid ad , es necesario 

tre s  o más volúmenes de diluyante por volumen de butadieno; 

también debe p u rificarse  la  to talidad  de este diluyante a 

un grado de pureza que no perturbe la  polimerización; debe 

suministrarse calor para l a  evaporación del diluyante; y 

re su lta  d i f í c i l  eliminar la s  últim as trazas de diluyante 

del pólíáero; se podrá apreciar que la s  desventajas én lo
: t -

que respecta a l  empleo de diluyentes, son de todo punto 

considerables. Igualmente, en la  patente b ritán ica NS 

1.197.227, e l  1, 3-butadieno se polimeriza en presencia de
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1. 2-  butádieno a temperaturas que se elevan deliberadamen­

te a la  gama de 100-2042C. Aunque esta  patente sugiere 

(pagina 2, lin ea 49) que la  reacción puede realizarse  en 

masa, e l trabajo experimental rea l fue realizado en s i s ­

temas disolventes y no se menciona sugerencia alguna en 

lo  que respecta a  la  conducción de l a  reaoción en masa en 

aparatos a gran escala  sin  pérdida del control de l a  tem­

peratura.

Por consiguiente, constituye un objeto de esta  

invención proporcionar un proceso mejorado para l a  p o li­

merización, catalizada con l i t i o ,  de butadieno. Otro ob­

jeto  consiste en proporcionar un procedimiento que puede 

realizarse  a temperaturas elevadas con un flu jo  en f r ió , 

una resisten cia  a la  tracción y una resisten cia  a l  desgas- 

rre , mejoradas. Otro objeto más consiste en proporcionar 

un procedimiento que puede rea lizarse  en ausencia sustan­

c ia l  de diluyantes hidrocarbonados sin  pérdida del control 

de la  temperatura y sin  que se produzca una reacción fuera 

de,camino.

Los anteriores objetos a s i  como otros, se consi­

guen, de acuerdo con esta  invención, mediante un procedi­

miento en e l que e l 1, 3-butadieno, ó una mezcla del mismo 

con uno o más compuestos copolimerizables con e l  mismo, 

se polimeriza en ausenoia su stancial de disolventes por 

medio de un catalizador de hidrocarburo-litio en un reac­

to r  de gran esca la , por ejemplo, en un reactor con una 

capacidad superior a 68 l i t r o s ,  conteniendo l a  masa de 

polimerización 200- 3.000 partes por millón de partes de

1. 3-  butadieno, de un 1, 2-dieno de fórmula:

C H g = =  C = = .C H R30.
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en .la que R representa hidrógeno o un grupo alqu ilo  con 

1-3 átemoa áe carbono. Como 1, 2-dienos adecuados se 

mcñcíenana; prcpadíeno (e l preferido), 1, 2-hutadieno,

1, 2-pentadi?nc, 1, 2-hexs.dieno y 4-m etil-1, 2-pentadieno. 

la  reacción se efectúa inicialmente a temperaturas re la ­

tivamente moderadas, t a l  como 27-66SC. A medida que avanza 

l a  reacción, la  viscosidad de la  masa de reacción incre­

menta y en un cierto  punto lle g a  a  ser imposible mantener 

la  temperatura en lo s  citados n iveles in fer io re s, debido 

a la  d ificu ltad  consecuente de elim inar e l  vapor y e l ca­

lo r . Sin embargo, en contraste con la s  reacciones re a liz a ­

das sin  la  presencia del 1, 2-dieno, la  subida de tempera­

tura en la  práctica de esta  invención es au to-lim itativa 

y la  temperatura no se eleva por encima de lo s  204SC y 

normalmente no se eleva por encima de 121SC, aproximada­

mente. De acuerdo con esta  invención, se ha encontrado que 

la  presencia del 1, 2-dieno hace más lenta l a  reacción de 

po lvorizac ión  independientemente de que l a  temperatura 

se eleve indebidamente, de modo que e l desprendimiento de 

calor no excede de la s  capacidades prácticas de l a  in sta ­

lación  convencional para d isip ar e l  calor, y la  reacción 

es auto-lim itativa y puede ev itarse  que se rea lice  por 

un camino que no es e l suyo. En ausencia de 1,2-dieno, l a  

velocidad de reacción incrementa muy rápidamente a medida 

que lo  hace la  temperatura, es decir, a temperaturas en 

donde se produce la  degradación del polímero t a l  y como 

se evidencia por e l desprendimiento de humo de l a  mezcla 

de reacción, con lo cual es imposible eliminar e l  calor 

de reacción lo  suficientemente rápido, con una in s ta la ­

ción de reacción de cualquier tamaño considerable (68 l i -



tro s o más) para ev itar  un incremento exponencial en la  

temperatura y en l a  velocidad de reacción, y como conse­

cuencia la  reacción fu g itiv a  o fuera de camino. La inclu­

sión del 1, 2-dieno en la  masa de reacción no perturba la s  

propiedades del polímero resu ltan te, e l cual e stá  caracte­

rizado, en e l  estado no vulcanizado, por una liberación
' i

de f lu jo  en f r ió ,  buen procesado y buena resisten cia  a la  

tracción y re sisten c ia  a l  desgarre.

Composición de la  car^a de la  reacción de polimerización 

Como antes se ha indicado, la  carga de la  reac-' 4  : *
ción de polimerización comprende esencialmente 1, 3-buta- 

dieno o una mezcla del mismo con hasta un 40 % de otros 

compuestos, etilenicamente insaturados, copolimerlzables 

con e l mismo, junto con 200- 3.000 partes en peso de un

1. 2-  dieno por millón de partes en peso de 1, 3-butadieno.

Con preferencia, l a  cantidad de 1,2-dieno será de 500 a 

2.000 partes en peso por millón de partes en peso de

1. 3-  butadieno. La composición puede in c lu ir  también pro­

porcionen menores de otros m ateriales extraños, solubles 

en e l 1, 3-butadieno, a condición de que dichos materia­

le s  sean de un carácter t a l  que no in terfieran  con la  reac­

ción de polimerización y se encuentren en cantidades su­

ficientemente pequeñas (no superiores a l  10 %, basado en

e l peso de 1, 3-butadieno) para que la  reacción sea una 

polimerización en masa esencialmente, es decir, una p o li­

merización en ausencia sustancial de disolventes. Ejemplos 

de lo s  citados m ateriales extraños, que pueden e sta r  pre­

sentes en la s  citadas cantidades menores, son esencialmen­

te lo s hidrocarburos in ertes, ta le s  como propeno, n-buta­

ño, 1-butono, hexano, oto. También pueden e sta r  presentes
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otros compuestos capaces de controlar la  reacción de 

polimerización. Por ejemplo, se ha observado por la s  

presentes patentes, que e l cloruro de seo-butilo tiene 

casi e l mismo efecto que e l 1, 2-dieno cuando se emplea 

en idén ticas cantidades que este ditimo; y e l peso de 

1, 2-dieno usado en la  práctica de esta  invención pueden 

reducirse en cantidades casi igu a le s a l  peso de cloruro 

de sec-butilo  presente.

También podrá apreciarse que pueden e sta r  pre­

sentes en i,a masa de reacción cualquiera de lo s compues­

tos etilenlcamente insaturados que son copolimerizables 

con e l  butadieno y que no in terfieren  con e l  catalizador 

de l i t i o ,  ta le s  como estireno, a lfa -a lq u ile stiren o s ta le s  

como alfa-m etilestiren o , estírenos alquilados en e l  ani­

l lo ,  ta le s  como 1-e tile stire n o , 2-e tile stiren o  y 3-m etil- 

e tile stire n o , o tras ¿ io le fin as  conjugadas ta le s  como 

isoprano, 2, 3-á ím etil-1, 3-butadieno, piperileno y sim ila­

re s. Estos compuestos pueden e sta r  presentes en cantida­

des de hasta un 40 % del peso to ta l  de la  masa polim eri- 

zable, es decir, e l  1, 3-butadieno más cualquier monómero 

copolimerlzable, más cualquier m aterial extraño como an­

ises se ha indicado. Podrá apreciarse que lo s  compuestos 

copolimerizables no han de ser  considerados como d iso l­

ventes, puesto que lo s mismos sufren una polimerización 

y son generadores de calor, en lugar de su straer calor 

como lo haría un simple diluyente.

Los catalizadores a base de l i t i o  pueden ser 

cualquier compuesto en lo s que uno o más átomos de l i t i o  

están combinados con un componente hidrocarbonado que 

contiene hasta 40 átomos de carbono, con preferencia has-



5.

10.

15.

20.

25.

30.

ta  20 átomos da carbono, ta le s  como lo s  hidrocarburo-li­

t io s  del orden de lo s  a lq u i l- l i t io s ,  a r i l - l i t io s ,  a ra l-  

q u il- l i t io s , a r i l - l i t io s  y sim ilares. Ejemplos de ta le s  

.hidrocarburo-litios son lo s  preferidos n -a lq u il- l it io s , 

ta le s  como m o til- lit io , e t i l - l i t i o ,  n - b u t il- l it io , propil- 

- l i t io , .  n -h e x il- lit io , n -dodeoil-litio  y n -o ctad ec il- li-
' ! t

t io .  Ejemplos de otros h idrocarburo-litios son isop rop il-  

- l i t i o ,  te r c -o o t i l- l it io , n -d e c il- lit io , f e n i l- l i t io ,  

n a f t i l - l i t io ,  4-b u t il fe n il- l i t io , p - to l i l - l i t io ,  4- fe n il-  

- l i t i o ,  c ic lo h e x il- l it io , 4-b u tilc ic lo h e x il- lit io , 4- c i-  

c lo h e x ilb u til- lit io , dilitio-m etano, 1,4-d ilitio-butano, 

1, 10-d ilitio-decano, 1, 20-d ilitio -e icosan o , 1, 4- d i l i t io -  

-ciolohexano, 1,4- d i l i t lo -2-buteno, 1, 8- d i l i t lo - 3-deceno,

1, 4-dilitio-benceno, 1, 4-d ilitio -n a fta len o , 1, 2- d i l i t io -  

- 1, 2-d ifen iletan o , 9 , 10- d i l i t io - 9 , 10-dihidroantraceno, 

1, 2- d i l i t i o - l ,8-difeniloctano, 1, 3, 5-trilitio -pen tan o ,

1 ,4 ,15-trilitio -e icosan o , 1, 3, 5-trilitio -c ic lo h exan o ,

1, 2, 5-tr il it io -n a fta le n o , 1, 3, 5-trilitio -an tracen o , 1 ,3 ,5 , 

8-tetralitio-decan o , 1, 5, 10, 20-te tra litio -e ico san o , 1 ,2 ,3 , 

5-tetralitiorciclohexano, 1, 2, 3, 5- te t r a l i t io - 4-hexilan- 

traoeno y sim ilares. También pueden emplearse lo s  aduo- 

tos complejps formados por la  reacción de l i t i o  metálico 

con compuestos aromáticos polinucleares, ta le s  como naf- 

taleno, antraceno, criseno, b ifen ilo , varios naftálenos 

alquilados y sim ilares. Dichos catalizadores se emplearan 

normalmente en cantidades su fic ien tes para proporcionar 

de 0,1 a 3 milimoles de l i t i o  por 100 gramos de butadieno 

de la  carga. (Un milimol de l i t i o  se toma como 0,001 áto­

mos-gramo de l i t i o  activo, es deoir, l i t i o  en un estado 

BUÍtct.eütM.t!teHLe reducido paro desplazar a l hidrógeno del
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agua, excluyendo lo s haluros de l i t i o  y o tras sa le s  que 

pueden e sta r  presentes en la  preparación del cata lizad or). 

Podrá entenderse que la s  cantidades citadas de catalizador 

son del orden y superiores a l a s  cantidades de catalizador 

que son consumidas por la  reacción con humedad u otras im­

purezas en la  carga de polimerización.

El procedimiento de e sta  invención se efeotuará 

normalmente en una in stalación  de un tamaño su stan cial, 

por ejemplo 68 l i t r o s  o más, ya que la  d ificu ltad  de con­

tro la r  la  reacción lle g a  a ser aguda y la  u tilid ad  de la  

presente invención está  relacionada en especial con ta le s  

reactores, en donde la  relación de superficie disipadora 

de calor y/o espacio de evacuación del vapor, a l a  masa 

de lo s contenidos, es inadecuada para controlar la  tempe­

ratura. Normalmente, se empleará un reactor cerrado dotado 

de una camisa de calefacción y de enfriamiento y con un 

agita-dor ro tativo . También se proporcionará normalmente 

un condensador de re flu jo  en cabeza con un amplio espacio 

de evacuación de liquido para f a c i l i t a r  la  disipación 

del calor. El 1,3-butadieno, lo s  monómeros copolimeriza- 

b les, s i  es que lo s  hay, y e l  1, 2-dieno, se cargan, con 

preferencia a temperatura ambiente, t a l  como temperaturas 

in ferio re s en la  esca la  de 258C, se comienza la  agitación  

y se añade e l  catalizador de l i t i o .  La mezcla se calien ta 

entonces lentamente hasta l a s  temperaturas de la  gama de 

polimerización deseada, es decir, 32 a 65, 580, a l a  vez 

que se observa cuidadosamente e l  desprendimiento de calor. 

Después de conseguir l a  temperatura deseada, se in ic ia rá  

ya la  polimerización, o se in ic ia rá  en un espacio de 

tiempo corto, y la  temperatura del fluido de transieren-
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cia  téxmica de la  camisa del reactor, y la  velocidad de 

re flu jo , se ajustarán  para eliminar e l  calor a una velo­

cidad t a l  que se mantenga la  temperatura de reacción 

dentro de lo s  lim ites deseados. Hacia l a  dltima parte 

de la  reacción, es decir, hacia un punto de conversión 

del 50 % aproximadamente, l a  temperatura se elevará a 

pesar de lo s  grandes esfuerzos para en friar e l  reactor, 

pero debido a la  presencia del 1, 2-butadieno, esta  e le­

vación de la  temperatura es auto-lim itativa, y la  tempe­

ratura puede mantenerse por debajo de un punto máximo mo­

derado, es decir, no superior a 121HC. Una vez que e l 

punto máximo ha amainado, y la  polimerización ha sido 

realizada en la  forma deseada, se ven tila  cualquier ex­

ceso de monómeros y se recupera e l  polímero. Esto puede 

realizarse  por medios puramente mecánicos o disolviendo 

e l  producto en un disolvente para separarlo del reactor. 

Podrá apreciarse que e l  disolvente a emplear en esta  

etapa no tiene porque ser de una pureza especialmente 

elevada, puesto que ya se ha completado la  reacción de 

polimerización, con la  cual podría in te r fe r ir  introdu­

ciendo impurezas.

Teniendo en cuenta l a  anterior descripción ge­

n eral, se suministran a continuación ejemplos detallados 

de la  práctica de esta  invención. Todas la s  partes y por­

centajes se expresan en peso a menos que se especifique 

o tra  cosa.

E l 1,3-butadieno empleado en lo s ejemplos, 

tiene la s  siguientes especificaciones.
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1, 3-butadieno ......  %
Metano 0,006

Etano 0,0001

Propileno 0,077

Propadieno 0,0039

n-Butano 0,0058

Buteno-1 0,7618

trans-Buteno-2 0,1241

cis-Buteno-2 0,0213

M etil-acetileno < 0,0020

1)3-Butadieno 99,0000

EJEMPLO 1

1, 3-Butadieno 22,6 kg.

1, 2-Butadieno té oni co^ 114 gramos

Solución de n -b u til- l it io  
(en hexano; contiene 0,01 g 
de l i t i o  enlazado a carbono 
por mi)

161 mi.

^ Calidad técnica conteniendo 
1, 2-butadi eno 26,7% 
a lfa-acetilen o s 0,8 % 
butenos resto

La receta an terior proporciona 1.330 partes en 

peso de 1, 2-butadieno por millón de partes en peso de 1, 3- 

butadieno y 0,00514 g de l i t i o  activo por 100 g de 1, 3-bu- 

tadieno.

Para este experimento se proporciona un auto­

clave de 90 l i t r o s  equipado con un agitador ro tativo , 

una camisa de transferencia térmica y un condensador de 

re flu jo  de cabeza. Se proporciona una válvula en l a  linea 

puhra' a t condensador y o l  reactor oon a l fin  da re str in ­

g ir  la  velocidad de eliminación del vapor según se desee.
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También se proporciona una ventana de observación en la  

parte superior del reactor y se conecta un bombo presuri-  

zado para inyectar isopropanol en e l  autoclave en e l caso 

de que no se desee e l control de la  reacción, o para te r­

minar la  reacción una vez completada esta  última. El reac­

to r se a ju sta  a 24°C, se evacúa y se purga una vez con 

vapor de 1, 3-butadieno, después de lo  cual se cargan e l 

1, 3-butadieno y e l 1, 2-butadieno de la  receta an terior y 

se in ic ia . la  agitación  continuándose durante todo e l  expe­

rimento. Se extrae una pequeña muestra del contenido del 

reactor y se valora con b u t i l- l i t io  para determinar e l 

consumo de b u t i l- l i t io  por l a s  impurezas de la  carga y 

se añade a l  reactor una cantidad correspondiente de solu­

ción de b u t il- l it io  (no incluida en l a  receta anterior) 

para n eu tralizar la s  impurezas de la  carga. Se pone en 

marcha la  circulación en la  camisa y en e l condensador y 

la  temperatura se eleva a 27SC, en cuyo momento se inyec­

ta  e l b u t il- l it io  de la  receta. La reacción s ^ in ic ia  en 

un espacio de tiempo corto y la  circulación en la  camisa 

y condensador se regula para mantener la  temperatura en 

o por debajo de 38ac hasta que un a n á lis is  periódico de­

muestra! una conversión del 48 %. El contenido del reac­

to r se observa de vez en cuando a través de la  ventana 

para comprobar l a s  anormalidades peligrosas.

Aproximadamente en este momento, la  válvula de 

la  lín ea que se d irige a l  condensador se c ierra  parc ia l­

mente, con lo  cual se restringe l a  eliminación del calor, 

con e l  fin  de demostrar, de un modo enfático, la  e ficac ia  

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

Tiene lugar una elevación de temperatura, pero alcanzando



- . un punto máximo de 115BC en lugar de continuar hasta

temperaturas mucho más elevadas en la s  cuales e l  políme­

ro se degradaría. Después de amainar e l  golpe de subida 

de temperatura, se inyecta e l  isopropanol para detener 

5. la  reacción, se cargan 22,5 kg de hexano y se continúa

la  agitación  para foxmar un cemento f lu ib le . A continua­

ción, se ven tila  e l  butadieno sin  reaccionar y se evacúa 

e l  cemento del reactor. A p a r t ir  del cemento, se obtiene 

un rendimiento de 18 kg de po li butadieno (VSD = 1,90,

10. ningún g e l) .  Los resultados observados en este experimen­

to, son lo s  sigu ientes:

Tiempo 
horas :min.

Tamp.
BC

Presión (kg/cm^ 
re lativos)

Conversión
(%)

Observaciones

0:05 26,7 0,0 Catalizador
inyectado

0:35 32,2 2,8 7,9 -

1:05 40,0 3,5 27,9 -

1:25 42,0 3,3 48,4 —

1:45 51,5 4,9 Reacción en e l  
punto c r ít ic o : 
comienza la  su 
bida de tempe­
ratura

1:50 85,0 4,5 - -

1:55 115 - - -

2:30 49,0 Butadieno sin  ¡ 
reaccionar in ­
yectado: carga 
dos 26,5 kg de 
hexano para fo r  
mar e l  cemento** ' 
de polímero para 
su separación
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EJEMPLO II

1, 3-Butadieno 23,6 kg.

Solución de n -b u til- lit io
(en hexano, contiene 0,01 g
de l i t i o  enlazado a carbono
por mi) 193 mi.

La receta anterior proporciona 0,0082 g de l i t io  

activo-por 100 g de 1, 3-butadieno. No se emplea 1, 2-buta­

dieno , siendo la  finalidad  demostrar e l carácter incon­

tro lab le de la  reacción.

Se u t i l iz a  la  misma in stalación  del ejemplo I, 

e l reactor se a ju sta  a 10SC, se evacúa y se purga con va­

por de 1,3-butadieno, después de lo  cual se carga e l  1,3- 

-butadieno de la  receta y se in ic ia  la  agitación , conti­

nuándose durante todo e l experimento. El contenido se va­

lo ra  y la s  impurezas se neutralizan como en e l ejemplo I . 

La temperatura se eleva a 352c y se inyecta la  solución 

de b u t i l - l i t io .  La masa de reacción se observa cuidadosa­

mente a través de la  ventana del reactor. Al término de 

dos horas aproximadamente, se observa la  formación en la  

masa de manohas ro ja s , una indicación de un severo sobre­

calentamiento lo ca l, y se activa la  bomba de isopropanol 

para detener la  reacción. Se inyeotan 36 kg de c ic lo -  

hexano y la  temperatura se eleva a  66sc para f lu id if ic a r  

la  masa, l a  cual se hace caer entonces del reactor, para 

su recuperación. El producto contiene fuertes cantidades

de gel y polímero degradado.

EJEMPLO 111

1, 3-butadieno 23,6 kg.

1, 2-butadieno técnico 
( 2$,7 %, cono en el 
ejemplo 1) 227 gramos

Solución de n -b u til- lit io  (en 
hexano, contiene 0,01 g de l i t i o  
enlazado a carbono por mi) 89 m i.
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5.

10.

15.

La receta an terior proporciona 2.560 partes 

en peso áe 1, 2-butadíeno por m illón de partes en peso de

1. 3- üutadienó y 0,0038 g de l i t i o  activo por 100 g de
' ,

1.3-  butadieno.

Se emplea la  in stalación  del ejemplo I  y e l  

reactor se purga, se carga con e l 1, 3-butadieno y 1, 2-bu- 

tadieno de la  receta, se valora y se n eutraliza en la  

forma indicada en dicho ejemplo. La temperatura se e sta­

blece en 38sc. Al f in a l  dé 4 horas aproximadamente, e l 

a n á lis is  índica una conversión del 47 % y la  temperatura 

se eleva a 4930. La reacción alcanza e l punto máximo en 

60SC, después de lo  cual se ventilan  lo s monómeros. A 

continuación se cargan 36,3 kg de ciclohexanona y se con- 

tln&á la  agitación  para formar un cemento f lu ib le . El 

cual se hace caer del reactor para su recuperación. El 

polímero recuperado tiene un valo r ML̂  Mooney de 50. Los 

resultados obtenidos en este ejemplo son lo s  sigu ien tes:

Tiempo 
horas :min.

Temperatura
ac

Presión
(kg/cnr re la tiv o s)

Conver­
sión (%)

Observa­
ciones

0:00 38 3,5 0 C ataliza 
dor in-7* 
yectado

HOO 8,6

2:35 46 4 ,9 15,0

3:45 47,53

4:15 60 7,0

4:35 Monómeros
ventilados

....-..-i

El polímero tiene una VSD de 2,19 un valor 

Mooney ML-4 de 50 y un a n á lis is  por in fra-ro jo s de 33/9 % 

óo o to -1,4, '1,1,4 '% do !:rans-1,4 y 12 % de estructura 1, 2.

20.



El polibutadieno preparado en la  forma ante­

riormente d escrita  es evaluado contra un polibutadieno 

comercial polimerizado en un sistema disolvente, en pre­

sencia de un catalizador de l i t i o .  Ambos polibutadienos 

5. se combinan de acuerdo con una receta para neumático, y

se ensaya como se indica en la  tab la  I .  Los curados se rea­

lizan  a 1493C durante lo s  periodos de tiempo indicados en 

la  tabla I .  A continuación se indican lo s  resultados de 

estos ensayos. Podrá observarse que e l  polímero de este 

10. ejemplo es prácticamente igu al a l  polímero convencional, a

pesar del sistema no disolvente en e l cual se prepara.

T A B L A  I

Ensayo Control Producto de este  
e jemolo

Mooney ML-4 100^0 '
'<

Chamuscado Mooney 130^0. aprox.

57,5 58,5

T1 22 17

10 404- 40

Vn 22,5 23,0
Extrusión rápida Cenar. 99 se aprox.

Relación W/H % 64,5 53,2
Extrusión con boouilla  Garvev

Temp*. de extrusión, se 
Indice de hinchamíento (g/cm) 
Velocidad de extrusión (g/min) 
Apariencia (e sca la  su b jetiva , 

1-16)

115,6SC 
0,867 

93

16

245
0,692

86

16

Propiedades Deformación-Carga 
s in  envejecer________________

Módulo a l  300 kg/cm^

Curado 15' N/C Ü̂ C
Curado 23' 57,7 63,0
Curado 30' 64,7 66,5
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Ensayo Control Producto de este
e jemolo

R esisten cia  a l a  tracción , kg/cm^

Curado 15' N/C N/C
Curado 23' . 162,9 140,0
Curado 30' 155,7 148,7

Alargamiento f in a l .  %

Curado 15' N/C N/C
Curado 23' 570 500
Curado 30' 520 505

Propiedades Deformación-Carga envejecidas. 4 Días a 100BC anrox.
p

Nodulo a l  200 %. kg/cm

Curado 15' N/C 925
Curado 23' 
Curado 30'

78,7 82,2
71,7 - 73,5

R esisten cia  a l a  tracción , 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

Desgarro en a n illo  ca lien te . Curado de 23 minutos
p

kg/cml; 100BC aprox. 
kg/cm^; 135^0 aprox.

261 319
240 265

Flexómetro F irestone. Curado de 35 minutos

D eflecsión , % 20 20
Temperatura de ensayo, BC

t
Dureza. Curado de 35 minutos

149 154

Shore A 24 BC aprox. 60 58
100^0 aprox. 49 51

Indice de Módulo de Young, 700 kg/cm^ aprox.

Curado 35 minutos <-70 -70

Ensayo de Protección contra l a  humedad de Londres,
Curado de 35 minutos

Lectura media do l a  e sca la 35,0 36,0

Indice 80 82



Similarmente, se fabrican dos cubiertas con

bandas de rodadura producidas a  p a r t ir  de cada una de 

la s  recetas an teriores, y se someten a lo s  ensayos de con­

ducción. Los ensayos se terminan después de recorrer 

21.600 km, debido a  la  rotura de la  pared la te ra l  del neu­

mático que tiene una banda de rodadura del polibutadieno 

comercial. Al término del ensayo, l a s  graduaciones del 

desgaste para e l  polibutadieno comercial y para e l  p o li-

butadieno de este  ejemplo, son de 100 y 89 respectivamen-

10. te .

EJEMPLO IV

1, 3-Butadieno 23,6 kg.

1, 2-butadieno técnico 
(¿9)5 % 1, 2-butadieno) 40 gramos

15.
Solución de n -b u til- lit io  
(en hexano; contiene 0,01 g de 
l i t i o  enlazado a carbono por mi) 148 mi.

* La receta anterior proporciona 500 partes en

peso de 1, 2-butadíeno por millón de partes de 1, 3-butadie- 

no y 0,0063 g de l i t i o  activo por 100 g de 1, 3-butadieno.

Se emplean e l  procedimiento e in stalación  del 

20. ejemplo X, hasta l a  neutralización de la s  impurezas. La

temperatura se a ju sta  a 31 aC y se inyecta e l  b u t i l- l i t io .  

La reacción avanza de una forma totalmente desigual duran­

te 6 horas aproximadamente. En este momento se in ic ia  una 

subida de temperatura. Sin embargo, enfriando y ventilan- 

25. do es posible lim itar  la  temperatura máxima a 493C. El po­

límero se disuelve y se recupera en la  foima descrita  en 

lo s ejemplos anteriores, proporcionando un polímero que 

tiene una viscosidad Mooney NL-4 de 55* Los resultados 

de este ejemplo son lo s  sigu ientes:
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Tiempo 
horas :min.

Temperatura
9C

Presión Conver 
(kg/cm2 re lativos) sión %

Observa­
ciones

0:00 30,6 2,94 - Catalizador
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 37,3 3,50 -

3:30 34,4 2,80 26,6

4:15 - 33,0

4:45 42,0 4,20 -

5:20 43,0 - 49,0

6:00
6:35

49.0
49.0 - - Monómero

ventilado

A p a r t ir  de la  an terior descripción general y 

de lo s ejemplos específicos detallados, será evidente 

que esta  invención proporciona un proceso nuevo y f a c i l -  

5. mente controlable para la  polimerización en masa de buta­

dieno, en in stalacion es de gran e sca la , a  elevadas tem­

peraturas. El procedimiento ev ita  l a s  complicaciones im­

p licadas en e l  empleo de diluyentes hidrocarbonados para 

controlar l a  reacción do polimerización, y se traduce en 

10. productos que poseen una m icroestructura y una d istrib u ­

ción de peso molecular que se re fle jan  en la  liberación  

del flu jo  en f r ió ,  y en la  re sisten c ia  a l a  tracción , re­

sisten c ia  a l  desgaste y propiedades de procesamiento uni­

formes en e l  producto polimérico.
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5.

10.

15.

2 0 .

25.

D escrita suficientemente la  naturaleza del in­

vento, a s i  como la  manera de realizarse  en la  práctica, 

debe hacerse constar que la s  disposiciones anteriormente 

indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle  

en cuanto no alteren  su principio fundamental. También se 

hace constar que e l  invento corresponde a una so lic itu d  

de patente presentada en Norteamérica con e l  No. Ser. 

132.189 de 7 de a b r il de 1.971, acogiéndose por lo  tanto 

a lo s  beneficios que conceden lo s  Convenios Internaciona­

le s  en v igor, siendo lo  que constituye la  esencia del re­

ferido invento por lo  que se so l ic i ta  Patente de Invención 

por 20 años en EspaRa, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA PRO­

DUCCION DE POLIMEROS DE 1,3-BUTADIENO; caracterizándose 

por lo  siguiente:

1 .-  Procedimiento para la  producción de políme­

ros de 1, 3-butadieno, caracterizado porque comprende p o li-  

merizar una carga de polimerización 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 in ertes junto con 200-3.000 par­

te s  en peso por millón de partes en peso de 1,3-butadieno 

de un 1,2-dieno de fórmula:

C H g-=  c = C H = R

en la  que R es hidrógeno o un grupo alquilo  que contiene 

de 1 a 3 átomos de carbono, en un reactor de una capaci­

dad de 68 l i t r o s  como mínimo, en presencia de un ca ta liza­

dor a base de l i t i o ,  a temperaturas in ic ia le s  del orden 

de 27 a 66aC, manteniéndose la s  temperaturas en e sta  gama
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10.

15.

20.

hasta que e l  incremento de la  viscosidad hace imposible 

la  eliminación del calor lo  suficientemente rápido, de­

jándose subir la  temperatura a continuación; pero debido 

a l a  presencia del 1, 2-dieno la  subida de temperatura no 

es superior a un punto máximo de 2049C, aproximadamente.

caracterizado porque e l  1, 2-dieno es 1, 2-butadieno.

3 . -  Procedimiento según la  reivindicación 2, 

caracterizado porque e l 1, 2-butadieno está presente en una 

cantidad de 500 a 2.000 partes en peso por millón de par­

te s  en peso de 1, 3-butadieno.

4 .  -  Procedimiento según cualquiera de la s  r e i­

vindicaciones an teriores, caracterizado porque como com­

puesto copolimerisable está  presente astireno.

5 .  -  Procedimiento según cualquiera de la s  reivin­

dicaciones an teriores, caracterizado porque e l  c a ta liz a ­

dor a base de l i t i o  es b u t i l - l i t io .

6.  -  Procedimiento para la  producción de políme­

ros de 1, 3-butadieno, t a l  y como queda sustancialmente des­

crito  en l a  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 20 hojas e sc r ita s  a  má­

quina por una so la  cara.

2 .-  Procedimiento según la  reivindicación 1,

Madrid,

THE FIRESTONE TIEE &

BJBBER COMPANY.
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