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tria Mineraria e Chimica, de nacionalidad italiana, domicilia-

da en MIIAN, (Italia), Via F. Turati, 18.
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Lla presente invencidn se refiere a la polimerizacidn
de butadieno y de hidrocarburos butadiénicos substituidos,
tales como el 2-metil-butadieno (isopreno), a polimeros de
elevado peso molecular que tienen una estructura regular.

Los polimeros de butadieno conocidos hasta la fecha
son productos amorfos que tienen propiedades elastoméricas.
Sélo bajo condiciones particulares ha sido posible obtener
polimeros de butadieno que presenten, a bajas temperaturas,
una cristalinidad parcial debida a un alto porcentaje de uni-

dades monoméricas unidas en concatenacién 1,4 y que tengan
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dobles enlaces con configurgcidn trans.

La solicitud de patente anterior n? 7142/56, describe
la preparacidn de polimeros de butadieno c;istalinos de es-
tructura cabeza a cola, las cuales tienen una cadena esencial-
mente recta con concatenacioén exclusivamente 1,4 de las uni-
dades monoméricas componentes y con una configuracidn trans
de los enlaces dobles contenidos en la cadena. Las cadenas de

dicho polf{mero pueden, por tanto, ser representadas como si-
gue:
CH2 CH

"’ <§> ”;GHZ‘\\CH‘/,

N CH >

CH, CH
CH / N Cﬁe/ \CH/ CH,

La célula elemental de dicho polimero cristalino pre-
senta una constante reticular de 4.9 £ en la direccién del
eje de las cadenas. »

Tos demas polimeros de butadieno lineales conocidos,
los cuales contienen menos de 80% de unidades monoméricas con
una configuracion 1,4 trans, son amorfos. Esto es debido al
hecho de que estas cadenas contlenen en proporciones varia-
bles las tres diferentes formas de la unidad monomérica (con-
catenacién 1,4-trans, l,4-cis y 1,2).

De la muy extensa literatura sobre este asunto no se
desprende que sean conocidos otros polimeros de butadieno
cristalinos apafte de los mencionados anteriormente, de hecho,
ni siquiera los polimeros que contienen 90% de unidades mono-
méricas con concatenacién 1,2 presentan ninguna prueba de ceris
talinidad. La falta de cristalinidad en dichos polimeros con
concatenaciaon 1,2 puede ser atribufda a la presencia, en la
cadena principal, de atomos de carbono asimétricos, por lo

que son posibles dos configuraciones estéricas diferentes.
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CH CH CH CE CH.

2 2 2  CHy 2
/ \a/ \(1:/ \e/ \S/ \
S 7N Y, £
CH H H CH i off u
i H L H
CH,, CH, CH, CH,

La causa de la no cristalinidad de estos polimeros puede ser
una distribucion irregular (por ejemplo, estatistica) de los
dtomos de carbono asimétricos de diferente configuracién es-
térica en la cadena principal de los polimeros de butadieno
con concatenacion predominantemente 1,2, as{ como la presencia
de unidades monoméricas con diferente concatenacidn (1,4)
distribuidas en un orden arbitrario.

Sorprendentemente, ahora se ha encontrado que, utili-
zendo tipos de catalizadores partiéulares, es posible polime-
rizar el butadieno obteniendo polimeros cristalinos de estruc-
tura cabega a cola en los que las unidades monoméricas tienen
concatenacidén 1,2.

Un examen de los espectros infra-rojos de dichos nue-

‘vog polimeros cristalinos muestra la presencia de dobles en-

laces vin{licos y la ausencia de enlaces dobles no terminales
del tipo trans o cis. Un examen a los rayos X ha revelado su
elevada cristalinidad y ha llevado a la determinacién de la
astructura reticular, lo cual esta de acuerdo con una estruc-
tura de la molécula con concatenacidén 1,2. E1l perfodo de iden-
tidad de la célula elemental en la direccion del eje de la
cadena es de 5.1 X, esto es, tiene una longitud igual a la de
una secciodn G, de una cadena no ramificada y plana. Las re-
flexiones observadas por el examen de rayos X pueden ser ex-
plicadas suponiendo que la célula elemental es orto-rdmbica
con constantes reticulares aproximadas: a = 6.6 R, b = 10,98 f

0
y ¢ = 5.14 A, y contiene 4 unidades monoméricas. La densidad
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rontgenografica es 0.96, ligeramente mas alta que el valor

experimental 0.92.

La estructura reticular encontrada para el polibuta-
dieno-1,2 aparece muy diferente de la del poli-alfa-butileno
lineal e isotactico (que tiene el mismo numero de atomos de
carbono en la unidad monomérica) descrito en la solicitud an-
terior nt® « En el estado cristalino, el ultimo muestra
una estructura de cadena en forma de espiral, con un periodo
de identidad correspondiesnte a una seccion de cadena que con-
tiene 6 atomos de carbono (6.7 X). Las diferencias en la es-
tructura del estado cristalino son atribuidas a una diferente
config _uracidn de las cadenas de los dos polfmeros, contenien-
do ambos dtomos de carbono asimétricos. Mientras que en el
poli-alfa-butilenc hay secciones de cadena largas en las que
los &tomos de carbono asimétricos tienen la misma configura-
cién, esto no se produce en el polibutadieno segin la presente
invencién. La estructura reticular del ultimo esta, por el
contrario, de acuerdo con una distribucién alternada y regu-
lar de atomos de carbonoc asimétricos de las dos configuracio-
nes estéricas posibles. La diferencia en la estructura de las

cadenas del poli-alfa-butileno isotdctico y del polibutadie-

“no-1,2 aparecen evidentes de los sigulentes esquemas:

H‘c A H\c,H H\c;H H\C,H
PR o ‘\\c.r" \\\% N
7 \\\ \\. 7 s\

(":Ha H ?{2 H ?Ha H
CH, CH, CH,

poli-alfa-butileno



L3 | 2290830

v \ / \ / \/ -~ \ / \polibutadieno-l,a
1~ e cff ™M H ‘ot ¢ H
' T TR |
CH, CH, CH, CH,

El polimero de bufadieno eristalino con concatenacion 1,2 ha
sido obtenido por polimerizacidn del butadieno en presencia de
catalizadores obtenidos haciendo reaccionar un compuesto or-
gano-metalico de un metal del grupo 12, 22 o 3? del sistema pa .

S5e riddico con un compuesto que contienevoxiéeno &e un metal de
transicion, preferiblemente de un metal del subgrupo A del
grupo 42, S5t o 59 del sistema periddico.

'Los-catalizadores obtenidos por reaccidén de trial-
‘quil-aluminios, por ejemplo trietil aluminio, con aledxi dos

10, o acetilacetonatos de cromo, titanio o vanadio, son particu-
larmente adecuados, '

El agente de polimerizacidn puede ser preparado sus-~
pendiendo o disolviendo el compuesto que contiene ox{geno del
metal de trangicidén en el hidrocarburo disolvente a utilizar

15. conmo medio de polimerizacidn, suspendiendo o disolviendo el
compuesto-organo-metalico en el mismo disolvente, y reuniendo
luego las soluciones o suspensiones.

Lla composicion asi{ obtenida puede ser dilufda ain mas
con el hidrocarburo disolvente e introducida en el reactor,

20, El agente de polimerigzacion también puede ser prepa-
rado en presencia del butadieno & polimerizar, tal como se
// indica en los ejemplos facilitados mas adelante.

Segin que el agente de polimerizacidn sea preparado

uniendo los compuestos del metal de transicion y organometa-

25, licos en presencia o en ausencia de la diolefina a polimeri-
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gar, se observa resultados diferentes en lo que sé refiere &
la velocidad de reaccién y al peso molecular y cristalinidad
de los poli{meros obtenides.

Al reunir los dos compuestos en ausencia de la diole-
fina a polimerigar, las velocidades de reaccién en la polime-
rizacidn son ligeramente menores, y el peso molecular y la
cristalinidad de los polimeros obtenidos son algo mas altos,
tal como puede apreciarse comparando los ejemplos 2 y 7 por
una parte, y los ejemplos 3> y S por la otra.

La polimerizacidn es realizada preferiblemente en so-
lucidén utilizando como disolvente hidrocarburos alifaticos o
aromaticos y operando a temperaturas comprendidas entre -80 y
+150°C, preferiblemente entre O y 40°C. Al operar en la ulti-
ma gama de temperaturas, la velocidad de reaccidn es suficien-
temente alta y las reacciones laterales (por ejemplo, aque-
llas que llevan a lg formacidén de enlaces transversales) son
muy limitadas. De hecho, el polimero obtenido es casi comple-
tamente soluble en disolventes aromaticos calientes, (tales
como benceno o tolueno). Cuando la polimerizacién es efectua-
da & temperaturas supefiores a 50°C, gse aprecia una tendencla
a la formacién de pol{meros incompletamente solubles incluso
en los mejores disolventes, y esto es debido a una formacién
de enlaces transversales entre las varias cadenas lineales.
Ademés, la presencia de enlaces transversales reduce la cris-
talinidad del polimero.

Cuando la polimerigacién es efectuada a temperaturas
inferiores a o°c, los polimeros obtenidos son completamente
lineales pero, en general, la velocidad de polimerigacidn es
muy pequefia.

Los pesos moleculares de los productos cristalinos
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pueden variar dentro de muy amplios 1imites, desde aproximada-
mente mil a unos cientos de miles, dependiendo del tipo de ca-
talizador y de las condiciones de reaccidn utilizadas.

Con catalizadores del tipo indicado anteriormente, la
formacién de poli{meros cristalinos con concatenacidén 1,2 es
acompafiada, la mayor{a de las veces, por una formacidn de po-
1{meros amorfos en los que las unidades monoméricas ain poseen
una concatenacidn 1,2 predominante. Dichos polimeros amorfos
son separados fédcilmente por extraccién con disolventes ade-
cuados operando preferentemente en ausencia de ox{geno, por
ejemplo, efectuando extracciones sucesivas con las siguientes
series de disolventes: acetona, éter diet{lico, heptano y to-
lueno, es facilmente posible separar los poiimeros amorfos,
solubles en éter frio, de los polimeros cristalinos que, si
son de bajo peso molecular, son solubles en éter hirviente y,
si son de peso molecular mds alto (10.000 a 50.000), son solu-
bles en heptano hirviente y, si son de peso molecular aun mas
alto, son solubles en tolueno hirviente.

La temperatura de transicidn de primer orden (conver-
sién del material cristalino en amorfo) de los polimeros de
alto peso molecular y elevada cristalinidad es mas alta que
150°%C y, por tanto, esté cercana a la del polibutileno isotac-
tico. A diferencia con los polimeros de butadieno amorfos,
los cuales son elastémeros, los polimeros 1,2 cristalinos
pueden ser extruidos en filamentos que, después del estirado,
presentan elevadas propiedades de resistencia mecanica compa-
rables a las de las mejores fibras sintéticas. Moldeando o
calandrando el polimero a temperaturas cercanas o ligeramente
menoresg que la temperatura de fusién, es posible obtener ho-
jas con una orientacién planaria -del tipo del fieltro. Las

pelficulas orientadas pueden ser obtenidas por estirado en
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frio en dos direcciones, hojas no orientadas preparadas por
calandrado o moldeo del polimero a temperaturas mas altas. La
presencia de enlaces dobles vin{licoe en las cadenas latera-
les comunican al polimero la propiedad de ser facilmente vul-
canizable.

Aparte del butadieno, se puede polimerizar otras di- -
olefinas conjugadas del tipo CH, - OH - g - CH, ° donde R es
diferente de hidrégeno, tal como el 2-metil-butadieno (iso-
preno), con la ayuda de los catalizadores mencionados ante-
riormente.

En el caso del isopreno, por ejeﬁplo, se obtiene un
polimero no saturado de alto peso molecular, lineal y sélido,
en el cual, tal como se hace evidente por un examen infra-ro-
jo, los enlaces dobles son casi exclusivaemente del tipo vini-
lideno, y que practicamente no contiene enlaces dobles vini-
licos ni enlaces dobles no terminales del tipo cis o trans.

Este polimero contiene, por tanto, las unidades mono-
méricas en una concatenacion predominantemente 3,4 y presenta

la siguiente estructura:

"GHZ-’GH'GHQ-?H-cﬁa-?H-
C -CH, C -CH C -CH
N W2 ] >
GH2 CH,, CHy

Mientras que el polimero 1,2 del butadieno aparece cristalino
en un examen a los rayos X, el polimero 3,4 del isopreno, ob-
tenido con ayuda del mismo tipo de catalizador, es, por el
contrario, amorfo.

La falta de cristalinidad de este polimero tiene que

ser atribufda, presumiblemente, no a una falta de regularidad

en la concatenacidn de las unidades monoméricas, 8indé mas
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bien a un impedimento debido a la presencia de las volumino-
sas cadenas laterales.

» El polfmero de isopreno 3,4, tal como el polibutadie-
no amorfo 1,2, es completamente soluble en éter y tiene pro-
piedades elastoméricas, Puede ser wvulcanigaedo facilmente por
los métodos usualeﬁ, y los productos de vulcanizacion tienen
buenas propiedades mecanicas y elasticas, y una buena resis-
tencia a la oxidacion.

Los siguientes ejemplos son facilitados a fin de ilus-
trar ulteriormente, sin limitacion, el presente inventos
EJEMPILO 1.

Se introduce 2.5 g de trietil aluminio disuelto en

50 c¢c de heptano y 100 g de butadieno comercial (95%) en un
autoclave sacudidor de 0.45 1 de capacidad previamente eva-
cuado. La mezcla es homogeneizada completamente por agitacién
y se le afiade 2.5 g de tetrabutéxido de titanio disuelto en
50 cc de heptano. El autoclave es mantenido en agitacion du-
rante 5 horas a una temperatura de 2o°c, luego la reaccién es
interrumpida introduciendo 20 cc de metanol, que descompone
los compuestos organo-metalicos, y el butadieno que no ha re-
accionado e recuperado,

El producto es extrafdo del autoclave, tratado repesti-
damente con acido clorhfdrico dilufdo y lavado con agua; en-
tonces es coaguladoe con metanocl y filtrado. En el filtro que-
dan 11.5 g de un polfimero s6lido blanco; que es secado al va-
cio a 50°C. Por evaporacién del licor alcohdlico filtrado, se
obtiene atin 2.5 g de un polfmero de bajo peso molecular y -
aceltoso,

El polfimero s6lido aparece cristalino al ser eoxamina-

do a los rayos X. Por extraccidn con acetona, éter y heptano



5.

10.

15.

20,

25.

30,

= 10 =

9229880

hirvientes es dividido en las sigulentes fracciones:
(a) Extracto acetonico (43% del poli{mero sdlido):

viscosidad intrinseca 0.2 (peso molecular aproximado 8.700),

-amorfo al examen con rayos X; un examen infra-rcjo muestra

que aproximadamente 60% de los enlaces no saturados son vini-
licos.

(v) Extracto etereo (17% del polimero sdélido); viscosi-
dad intrinseca 0.635 (peso molecular, unos 33.000); amorfo al
examen con rayos X;'un examen con infra-rojos muestra qus
aproximadamente 60% de los enlaces no saturados son vinilicos.

(c) Extracto de heptano (40% del polimero solido);
viscosidad intrinseca 0.3 (peso molecular aproximado, 13.000);
claramente cristalino al ser examinado mediante rayos X; un
examen infra-rojo muestra que dasi todos los enlaces no satu-
rados son vinilloos.

En este y en los siguientes ejemplos, los valores de
la viscosidad intr{nseca son medidas en tolueno a 30°C.

EJEMPLO 2,

En un autoclave sacudidor de 0.5 1 de capacidad, pre-
viamente evacuado, se introduce los siguientes materiales su-

cesivamente:

- 3,2 g de trietil aluminioc disuelto en 100 cc de benceno
anhidro

- 64 g de butadieno comercial (95%)

- 3.5 g de acetilacetonato crdmico disuelto en 50 cc de ben-
ceno anhidro.

El autoclave es puesto en funcionamisnto mientras la
temperatura es mantenida a 25-5000. Despuds de 4 horas la reac-
cidén es detenida introduciendo metanol; el butadieno que no

ha reaccionado es recuperado., E1 producto de reaccidn es tra-
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tado repetidamente con acido c¢lorhidrico dilufdo, lavado con

" agua y finalmente coagulado con metanol tal como se ha descri-

to en el ejemplo precedente. Después del secado al vacio a
una temperatura de unos 50°C, se obtiene 55 g de un polimero
séiido y blanco; este polimero aparece parcialmente cristali-
no bajo el examen con rayos X.

Es fraccionado por extraccion con acetona hirviente y
luego con éter frio, obteniéndose las siguientes fracciones:

(a) Extracto de acetona (37% del polimero total);
amorfo al examen con rayos X; un examen infra-rojo muestra
que aproximadamente 83% de los enlaces dobles son vinflicos.
Esta fraccidn tiene una viscosidad intrinseca de 0.1 (peso
molecular aproximado, 3.300).

(b) Extracto etéreo obtenido en frio (55% del polime-
ro totel); parcialmente cristalino en el examen con rayos X;
un examen infra-rojo muestra que aproximadamente 83% de los
dobles enlaces son vinflicos.

Esta fraccidén tiene una viscosidad intrinseca de
0.185 (peso molecular, alrededor de 7.000).

(c) Residuo después de la extraccidén con éter (8% del
polimero total): cristalino en el examen con rayos X,

EJEMPLO 3,

En un autoclave sacudidor de 0.5 1 de capacidad, pre-
viamente evacuado, se introduce sucesivamente los siguientes
materiales:

- 3,2 g de trietilaluminio disuelto en 100 cc¢ de benceno
- 73 g de butadieno comercial (95%)

- 3.7 de triacetilacetonato de vanadio disuelto en 50 cc de
benceno.

El autoclave es puesto en funcionamiento y la tempe~
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ratura es mantenida a 25-30°C. Después de unas 6 horas la reac-
cion es interrumpida introduciendo 25 cc de metanol; entonces
el butadieno que no ha reaccionado es recuperado. El producto
de reaccién es tratado tal como ya se ha descrito, con acido
5. clorhfdrico dilufdo y luego con metanol; se obtiene 32 g de
un polf{mero sélido y soluble en su mayor parte en éter., Por
extraccidn con acetona, éter y tolueno es dividido en las si-
guientes fracciones:
(a) Extracto acetdnico (25% del polimero total); vis-
10, cosidad intrinseca 0.085 {(peso molecular aproximado, 2.650);
amorfo al ser examinado con rayos X; un examen infra-rojo
muestra que 71% de los enlaces dobles son vinflicos.
(b) Extracto etéreo (68% del polimero total); visco-
sidad intrinseca 0.645 (peso molecular aproximado, 33.800);
15, amorfo en un examen con los rayos X; un examen infra-rojo
muestra que el 80% de los enlaces dobles son vinflicos.
(c) Extracto de tolueno (7% del polimero total); vis-
cosidad intri{nseca 1.02 (peso molecular aproximado, 60.000);
cristalino al ser examinado a los rayos X; un examen infra-
20, -rojo muestra que el 90% de los enlaces no saturados son vini-
licos, |

EJEMPLO _4,

En un sutoclave sacudidor de 250 cc de capacidad,
previamente evacuado, se introduce sucesivamente los siguien-
25. tes materiales:

- 0.0285 mol de trietil aluminio disuelto en 50 cc de n-hep-
tano anhidro

- 0.006 mol de tetraisopropodxido de titanio disuelto en 20 coc
de n-heptano anhidro

30. - 27 g de isopreno puro.
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_ El autoclave es puesto en funcionamiento, y la tempe-
ratura es mantenida a 16-18°C. Despuéds de 19 horas la reaccién
es interrumpida introduciendo metanol.

El producto de reaccion es tratado repetidamente con
metanol acidificado con HCl, luego lavadq con metanol puro y
secado al vacfo.

Se obtiene 14 g de polimero sdlido, ambrfo en un exa-
men a los rayos X.

El polimerc es casi totalmente soluble en éter y pre-
senta una viscosidad intrinseca en tolueno, a 5000, de 1.73.

Un examen infra-rojo muestra que mds del 95% de los
dobles enlaces se derivan de una concatenacién 3,4 de las
unidades monoméricas.

EJEMPIO 5.

En un autoclave sacudidor de 0.5 1 de capacidad, pre-
viamente evacuado, se introduce los'siguientes materiales:

- 3 g de trietil aluminio disuelto en 50 cc de benceno anhidro

- 1 g de triacetilacetonato de vanadio disuelto en 50 cc de
benceno anhidro.

Después de sacudir el autoclave durante 1-2 minutos
se afiade éo g de butadieno comercial (95%). E1 autoclave es
puesto en movimiento y mantenido a aproximadamente 15°C; des-
pués de 5 horas la polimerizacién es detenida por adicidn de
30 cc de metanol. Después de recuperar el butadieno que no ha
reaccionado, se saca dsl sutoclave ung masa espesa que es
coagulada pof adicién de metanol acidificado con dcido clorhi-
drico, lavada completamente con metanol y secada al vacio.

Se obtiene 22.5 g de un polimero similar a caucho,
gdlido, el cual, por extraccidn con eter y benceno, es frac-

cionado de la manera sigulente:



14 =

(a) Extracto etdreo (51% del total); amorfo al ser
examinado a los rayos X, viscosidad intrinseca 1.73 (peso mo-
lecular aproximado, 114,000), Un examen infra-rojo demuestra
que aprpximadamente 80% de los enlaces dobles son wvinilicos.

5, (b) Extracto de benceno (9.2% del total); cristalino
en un examen por rayoes X, viscosidad intrinseca 1.84 (peso
molecular aproximado, 125.000). Un examen infra-rojo demues-
tra que més del 90% de los enlaces dobles son vinflicos.

{c) Residuo (40% del total); altamente cristalino en

10, un examen a log rayos X. '
EJEMPLO 6. _

En un autoclave osclilante de 250 ¢¢, previamente eva-

cuado, se introduce los siguientes materiales:

- 2 g de acetilacstonato de molibdenilo disuelto en 30 cc de
1s. benceno

-3 g de trietil aluminio disuelto en 30 cc de benceno.
El autoclave es puesto en movimiento durante un par
de minutos y luego se aflade 45 g de butadieno comercial (95%).
Después de mantener el autoclave en movimiento durante unas
20. 4 horas & 15-20°C, la reaccion es interrumpida adicionando me-
tanol. E1 butadieno que no ha reaccionado es recuperado y las
impurezas inorganicas presentes en el polimero son eliminadas
por tratamiento con dcido clorh{drico dilufdo; entonces el
polimero es coagulado tal como se ha descrito en loe anterio-
25. res ejemplos y fraccionado por extraccidn con éter caliente.
El extracto etéreo (24% del polimero obtenido) es
amorfo; un eiamen infra~-rojo demuestra que éproximadamehte
70% de los enlaces dobles son del tipo vin{lico. Esta frac-
cion tiene una viscosidad intrinseca de 1.9 correspondiente

30. a un peszo molecular de aproximgdamente 1%0,000,
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El residuc de la extraccion con éter es altamente
cristalino; un examen infra-rojo de@uestra que a lo menos 90%
de los enlaces dopleé son vinf{licos.

EJEMPILO 7.

Se introduce 2.5 g de acet}lacetonato eromico disuel-
to en 50 e¢c de benceno anhidro y 2.4 g de trietil-sluminio,
tambidn disueltos en 50 cc de benceno anhidro, en un autocla-
ve oscilante de 500 cc de capacidad previamente evacuado. El
autoclave es mantenido en movimiento durantg 1-2 minutos, lue-
go se afiade 50 g de butadieno técnico (95%). Después de man-
tener el autoclave en movimiento durante unas 2 horas a 1s°c,
la reaccidn es interrumpida por adicion de 25 ecc de metanol.
Después de recuperar el butadieno que no ha reaccionado, el
producto de polimerigacién es sacado del autoclave y tratado
con metanol y acido clophidrico tal como se ha descrito en
los anteriores ejemplos, v

E1l polimero sdlido secado al vacfo pesa 10 g y es ex-
traido sucesivamente con acetona, étgr ¥ benceno. El1 extracto
de acetona es amorfo (19% del total). El extracto etéreo
(?7%) es ligeramente cristalino; su viscosidad intrinseca es
0.495 (peso molecular aproximadamente 24,500). Aproximadamen-
te 80% de los enlaces dobles resultan ser vinf{licos en un
examen infra-rojo. El extracto de benceno.(EO% del total) es
cristalino; su.viscpsidad 1ntr£nsecﬁ es8 1.12 (peso molecular
aproximado, 68.000).'A lo menos 90% de los enlaces dobles re-
sultan ser vinilicos.

El residuo de’extraccién es altamente cristalino en
un examen por rayos X.

EJEMPLO 8,
Una muestra de polibutadieno 1,2 cristalino residuo
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de la extraccién con éter del producto obtenico segin el
ejemplo 5, ha sido estampado por pfesofusién a 200°C en lémi-
nas planas., De ellas han sido obtenidas pruebgs standard se-
gin las normas ASTM D 412-51 T que sometidas & traccién con
una velocidad de alejamiento de las mordazas de 25 mm/minuto
han resultado los siguientes valores: resistencia a la trac-
cidn 300-350 kg/cm2; alargamiento de ruptura 450%; moddulo
elédstico al 0% de alargamiento 1000 kg/cma.

EJENMPLO 9,

100 partes de polibutadieno 1,2 cristalino, como el
del ejemplo 8, han sido tratadas por 15 minutos en un mezcla-

dor de cilindroe a 110° con los siguientes ingredientes:

Z2n0 partes 5
S _ e 15
Disulfuro de mercaptobenzotiazol n 2
(Bveite Di) 7

Acido estedrico o " 1

Lz megcla obtenida ha sido vulcanizada, con 2 partes
de un agente antioxidante, con prensa a la temperatura de
160°C durante 30 minutos, obtenlendo los productos que pre-

sentan estas propledades:

Resistencia a la traccion kg/cm? 150
Alargamiento de ruptura % 150-200
Deformaciodn permanente % 10

la invenciodn, en su esencialidad, puede ser desarro-
llada en otras formas de realizacion, que difieran en detalle
de las indicadas a titulo de ejemplo, a las cuales alcanzara
igualmente la proteccidn que se recaba. Podrd, pues llevarse
a la practica con los medios, proporciones, tiempos, tempera-
turas y aparatos mas adecuados, por gquedar todo ello compren-

dido en el espiritu de las reivindicaciones.
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NOTA

Descrito el objeto de la invencidén se declara nuevas
las siguientes reivindicaciones, con prioridad italiana n?
538.453 del 15 de Julio de 1955. ‘

1. Procedimiento para la preparacidén de polimeros
de diolefinas conjugadas que tienen a lo menos un enlace do-
ble vinflico con concatenacidén predominantemente 1,2-{3,%4),
caractericzado porque consiste en efectuar la po-
limerigacidén en presencia de un catalizador obtenido haciendo
reaccionar un compuesto organec-metalico de un metal del grupo
19, 2° o 3* del sistema periddico, con un compuesto que con-
tiene oxigeno de un metal de transicidn, preferiblemente de
un metal de un subgrupo A del 4%, 5% o 62 grupo del sistema
periédico. |

2. Procedimiento para preparar polimeros de butadie-
no lineales de estructura cabeza a cola, altamente cristali-
nos, con concafenaoién predominantemente 1,2, segin la rei-
vindicacion 1, caracterizado porque comprende el conducir 1la
polimerizacion en presencia de un catalizador obtenido ha-
ciendo reaccionar un compuesto organo-metélico de un metal
del grupo 12, 2% o 32 del sistema periddico con un compuesto
que contiene oxfgenowde un metal de transicién, preferible-
mente de un metal de un subgrupo A del 4* 52 o 62 grupo del
sistema periddico, y el eliminar por extraccion con disolven-
tes adecuados los polimeros amorfos presentes en el producto

de polimerigacidn bruto.
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3. Procedimiento para producir polimeros de buta-
dieno lineales y amorfos, con concatenacion predominantemente
1,2, segﬁn la reivindicacidén 1, caracterizado porque compren-
de el conducir la polimerigacion en presencia de un catalizador
obtenido haciendo reaccionar un compuesto organo-metélico de
un metal del 1%, 22 o 3° grupo del sistema periddico, con un
compuesto que ;ontiene oxigeno de un metal de transicidnm,
preferiblemente de un metal del subgrupo A del 42, 52 ¢ 62
grupo del sistema periddico, y el extraer, mediante disol#en-
tes adecuados, dichos pol{meros de butadieno lineales Yy amor-
fos del producto de polimerizacidén bruto.

4, ©Procedimiento para producir polfmeroe de isopre-
ﬁo lineales y amorfos, con concatenacidén predominantemente
3,4, segin la reivindicacidn 1, caracterizedo porque compren-
de el conducir la polimerizacidén en presencia de un cataliza-
dor obtenido haciendo reaccionar un compuesto organo-metalico
de un metal del 1%, 2¢ o 3?2 grupo del sistema periddico, con
un compuesto que contiehe 6x£geno de un metal de transicién,
preferiblemente de un metal del subgrupo A del grupo 42, 5¢ o
6% del sistema periodico,

) 5. Procedimiento segun cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque la polimerizacidn
es efectuada a una temperatura comprendida entre -80°C y
+150°C.

6. Procedimiento segun cualguiera de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque la polimerizacién es
efectuada en solucidn empleando un disolvente.

7. Procedimientoc segin la reivindicacidn 6, carac-
terizado porque 1la pplimerizacién es efectuada utilizando un

hidrocarburo alifatico o aromatico como disolvente.
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8. Procedimiento segin cualquiera de las anteriores
reivindicaciones, caracterizado porque el compuesto organo-
-metalico empleado para obtener el catalizador de polimerigza-
oidén es un alkil~aluminio.

5, 9. JProcedimiento segun la reivindicacién 8, carac-
terizado porque el alkil-aluminio es trietil-aluminio,

10, Procedimiento segin cualquiera de las precedentes
reivindicaciones, caracterizado porque el compuesto que con-
tiene ox{igeno de un metal de transicidn, empleesdo para obte-

10. ner el catalizsdor, es un compuesto de titanio, cromo, vana-
dio o molibdeno.

11. Procedimiento segiin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores caracterizado porque el compuesto que
contiene ox{geno de un metal de transicidn, es soluble en los

15. disolventes presentes durante la polimerizacién.

l2. Procedimiento segin la reivindicacion 11, carac-
terizadec porque el compﬁesto que contiene ox{geno de un metal
de transicidén es un alcoéxido o un acetilacetonato.

13, Procedimiento segun la reivindicacidn 12, carac-

20. terizado porque el compuesto que contiene ox{geno de un metal
de transicidn es tetrabutdxido de titanio.

14, Procedimiento segun la reivindicacién 12, carac-
terizado porque el compuesto que contiene oxigeno de un metal
de transicidn es acetilacetonato de cromo.

25. | 15, Procedimiento segun la reivindicacidn 12, camc-
terizado porque el compuesto que contiene oxigeno de un metal
de transicion es triacetilacetcnato de vanadio.

16. Procedimiento segiin la reivindicacidn 12, carac-
terizado porque el compuesto que contiene ox{igeno de un metal

30. de transicidn es acetilacetonato de molibdenilo.
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17. Procedimiento segun cualguiera de las reivindi-
caciones 2, 3 y 5-15, caracterizado porque los polimerocs de
butadieno amorfos son separados de los polimeros de butadieno
cristalinoe por extraccidn de los primeros con un éter alifa-
tico, como éter diet{lico, como disolvente,

18. Procedimiento para la preparacidn de polimeros
de diolefinas.

Segin se describe y reivindica en la presante memoria
que consta de veinte hojas, foliadas y escritas a maquina por
una sola cara.

Madrid, a 14 de Julio de 1956.

MONTECATINI, societa generale per 1lfIndustria
Mineraria e Chimica.
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