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La polimerizacifn de las diolefinas producen, segén
los catalizadores utilizados, polf{meros de estructuras va-
riadas. Segin la patente 549,544, se conoce la polimeriza-
cién del butadieno con ayuda de catalizadofes especificos
Y la obtencién de un poli{mero en cadens 1,2 preferentemen-
te. Dichos catalizadores son productos de reaccidén de un
compuesto organometilico de un metal de los grupos I, II
6 III del sistema periédico, con un compuesto dxigenado de
un metal de transaccién de los grupos IV, V § VI,

Bl objeto del presente invento es la pblimerizacién
dai butadieno -(1,3) en polimeros sSlidos y mo adherentes
en cadena 1,2 preferentemente con ayuda de nuevos catali-
zadores. Estos son producto de reaccién de un compuesto or
ganometdlico del sodio, al que se afiade un pomﬁuesto orga—-
nométalico del cadmio o del chne, con un derivado haloge—
nado de un metal de transicién del grupo IV del sistema pe:
riédido.

Como compuesto organometédlico del sodio, se utiliza
generalmente el amilsodio; ‘dichos compuestos se preparan
segin procedimientos conocidos, por ejemplo, mediante la
accidén del sodio finamente dividido sobre un cloruro de al
coilo,

Los compuestos organometilicos del cadmio y del cinc
se obtienen iguslmente mediante procedimientos conocidos;
los compuestos generalmente utilizados son el dietilcadmio
Y el dietilcinc.

Como derivades halogenados de los metales de transi-
ciénj del grupo IV, se utiliza por e emplo el tetraclort-
ro de titanio o el tetracloruro de circonlo.

Las proporciones de los componentes que entran en la
preparacién pueden variar dentro de los limites siguientes
por una molécula de derivado halogenado del metal de tran-

sicién, se utilizan 1 a 3 moléculas, de preferencia, 2,5
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moléculas, de compuesto organometdilico del sodio, y 0,05
a 0,6 moléculas, de preferencia, O,1 a O,4 moléculas, del

compuesto organometalico del cadmio o del cinc.
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Ko es conocida la natursleza de dichos nuevos cata-

- lizadores, El producto de reaccién del amilsodio con el

tetracloruro de titanio constituye un catalizador que pro-
pbrciona an poliﬁero del butadieno con un porcentaje en
caedena 1,2 inferior al 60%. En presencia de pequefias can—
tidades de dietilcadmio o dietilcinc, el amilaodio reaccio-
na con el tetracloruro de titanio para proporcionar un ca#e
talizador con el que se obtiene un polimero que contiene
més del 70% de unidades de encadenamiento 1,2. Ademds el :u
polfmero obtehido con este dltimo catalizador es de una
consistencia més sélida, es decir que la mayor psrte de di-
cho polfmero es insoluble en éter hierviente.

La polimerizacién se efectida generalmente en pre-
sencig de disolventes ap;oPiados. Se utiliga, de preferene
cia, un hidrocarburo alifitice, como el pentano. En el ca-
so de pblimerizacién del butadieno liquido, puede bastar
con la centidad de disolvente necesaric para la manipula-
cibn del catalizador.

La teuperaturs de polimerizacién estéd comprendida
entre —40 y + 409C,, de preferencia es de 2002 C,, y la
presidén del bu.adieno, inferior a 5 atmbésferas, es general
mente de 1,5 atmésfeias durante toda la reaccién. Cuando
la polimerizacién se eiectia a la presién ordinaria, la
temperatura es inferior al punto de ebulliciém del buta-
dieno. La durscién de la reaccibn esté comprendida entre
4 y 24 hores, y de preferencia es de 20 horas.

El catalizador se introduce en el medio de reaccidr
antes de la polimerigzacién o durante la misma. Cuando se

opera en presencia de un disolvente, la adicibn del cata-
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lizador se hace antes de la introducidn del butadiené en el
disolvente.

Después de la polimerizacidn, el catalizador se
destruye con sn albohol alifdtico, y el polfmeroc se lava
sucesivemmnte con etanol acidificado con &cido clorhfdrico,
con agua, y finalmente, con etanol. A fin de evitar una deg
gradacién del poifmere durante el secado, es conveniente
afiadir al etanol un antioxidante como la betafenilnaftila-
ming. | ‘

Los espectros infrarrojos de los pol{meros obtenfi—
dos muestran que éstos contienen, por lo menos el 70% de
unidades de encadenamiento 1,2.

Los polimeros preparados segin el presente invento
pueden utilizarse en la fabricacidén de objetos, como obje-
tos moldeados por compresibn o inyeccibn, producidos por
extrusién en hojas, forros o hilos, hilados por fusidn o a
partir de soluciones, etc.

Los ejemplos siguientes que describen la preparacif
de semejantes polimeros, no limitan el invento.

BIENFLO 18,¢

Be prepera un tatalizador afiadiendo 10 milimolécu-

~las de tetracloruro de titanio a una mezcla de 25 milimolé-

culgs de amilsodio ¥y 1 molécula de dietilcadmio en solucién
en 150 cm3 de pentano. Se transvasa el catalizador a un tu-
bo de hierro de una capacidad de 280G cms5, resistente az 1la
presibén y provisto de un manbmetro, y se le adapta una ta-
pa, en la gue se halla una vilvula reductora. Dicho tubd

se coloca verticalmente y se une por su parte inferior a un
bombona de butadieno. Se hace pasar unz corriente de buta-
dieno =(1,3) puro, a fin de eliminar el aire que queda en
el interior de.i tubo, luego se cierra la vilvula y se admi-

te butadieno gaseoso hasta le saturacidén del pentano a una
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presién de 1,5 Kgs/cm“. Se mantiene dicha presifn durante

20 horas a 209C. uespués de elimina el exceso de gas por
la parte superior del tubo, y el contenido de éste se tra-
ta con etanol a fin de destruir el catslizador. #1 polime-
ro se filtra, se lava con etanol acidificado con &cido ¢
clorbidrico y luego varias veces con sgua parsa disolver
las sales formadas, Se lava una Ultima vez con eianol que
contenga betafenilceftilamina y se seca el poliueroc a la
temperatura ordinaria, Se recogen 24 grs. de un polimero
s6lido blanco, que contiene el /1% de unidades én cadenag
1,2. La fraccién de dicho poli{merc.que es insoluble en
éter hitviente represents el 60% del peso total.

EJEMELO 28,— ‘

Se prepara el catalizador mediante la sdicién de
10 milimoléculas de tetracloruro de titanio a una mezcla
de 25 milimoléculas de amilsodio y 2 milimoléculas de die-~
tilecadmio en 150 cms? de pentano. Operando segiin las condt
cioges descritas en el ejemplo 1, se recogen 18,5 grs. de
un polimero sdlido que contieneel 76% de unidades en cade-
na 1,2. La fraccién de dicho polimero que es insoluble en
éter hirviente representa el 69% del peso total.
EJEMPLO 38 o=

Se prepara el catalizedor como en el ejemplo 2, pero
sustituyendo las dos milimoléculas de dietilcadmio por &
milimoléculas de diamilcadmio. Utilizando dicho catalizade
en las condichones descritas en el ejemplo 1, se obtienen
25 grs. de un polimero que contiene el 78% de unidades en

cadena 1,2, cuya fraccién insoluble en &ter hirviento re-
presenta el 69% del peso total,
EJEMPLO 40 om |

El catalizador se prepara mediante la adicién de 10

milimoléculas de tetracloruro de circomio & una mezcla de
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25 milimoléculas de amilsodio y 2,3 milimoléculas de die-

tilcadmio en 150 cms5 de pentano, En las condiciones dese
critas en el ejemplo 1., se recogen 26 grs. de un polime-
ro sflido que contiene el 77% de unidades en cadena 1,2, y
cuya fraccién insoluble en éter hirviente representa el
52% dei peso totel

EJEMPLO 50 g

El catalizador se prepara mediante la adicién de
10 milimoléculas de tetracloruro de titanio a una mezcla

de 25 milimoléculas de amilsodio y dietilcine en 150 cms’
de peniano. Segin las cantidades de dietilcine, el catali-

zador proporciona en las condiciones del ejemplo 1, poli-
meros del butadieno cuyc peso y caracteristicas se mesumen

en la tabla siguiente:

DIBTILCINC RENDINMIBNTO  Porcentaje en FRACCION IN~
cadena 1,2 SCLUBLE EN
ETER HIRVIENG
I8,
1 milimoléculs 21 grs. 65% 50%
2,4 milimoléculas 16,5 grs. 69% 5%%
4 milimoléculas 12 grse 4% 87%

EJENPLO 68,-

8e condensan 100 grs. de butadieno a ~4008C, en ug ma~
traz de vidrio. Se afiaden agitando el catalizador constitui
do por el producto de reaccifn en suspensién en 60 cms® de
pentano, 25 moléculas de amilsodio y 1,5 milimoléculae de
dietilcadmio con 10 milimoléculas de tetracloruro de tita-
nio, Se agita durante unz hora a =408 C, y luego se deja
subir la temperstura para evaporar el exceso de manfmeioo
Después de 24 horas se trata el producto cowo se na descri-
to en el ejemplo l. Se recogen 3l grs. de un polimero séli-
do que contiene el B7% de unidades en cadena 1,2, cuya frac
cibn insoluble en éter hirviente repre:enta el 51% del pe-

so totale.
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En resumen, la presente solicitud recaeri sobre las si
guientes reivindicacionses:
l2.,~ Nuevo procedimiento de polimerizacidn del buta,
dieno, caracterizado porque el butadieno liquido o disuelto
5= se pone en contacto con un catalizador obtenido por la reac:
cién de un derivado halogenado de un metal de transicidn
del grupo IV del sistems perifdico con un compuesto organo-
métalico del sodio en presencia de un compuesto orzanométa-—
lico dei cadmio o del cince. '
10~ 28 .~ Nuevo procedimiento de polimerizacidén del buta-
dieno, segin la reivindicacién 12., caracterizado porque
el derivado halogenado del metal de transicién del grupo
VI es el tetbracloruro de titanio o de circonio.
33 .~ Nuevo procedimiento de polimerizacién del buta-
15.- dieno, segin la rei vindicacifn l2., caracterizado porque el
compuesto organometilico del sodioes el amilsodio.
42 ,~ Nuevo procedimiento de polimerizacién dei butadie-
no, segiin las reivindicsciones 12 y 32,, caracterizado por
que para la . reparacién del catalizador se utiliza, por 1
20 o= molécula del derivado nalogenado del metal de transicién
del grupo IV, 1 a 3 moléculas de compuestos organometdlico
- del cadmio o del cinc.
5a2.~ Nuevo procedimiento de polimerizacidén del buta-
dieno, seglin las reivindicaciopes 12 a 4§., caracterizado
25 .~ porque, por 1 molécula del derivado halogenado dei metal
de transieifn del grupo IV, se utilizan preferentemente 2,5
moléculas de compuesto organometélico del sodio y, de pre-
ferencia, 0,1 a O,4 moléculas de compuesto organométalico
del cadmio o del cinc.
30 - 62 .- Nuewo procedimiento de polimerizacidén del buta-

dieno, seglin las reivindicaciones 12 g 52., caracterizado
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en que para la preparacién del catalizador, se afiade el compue
puesto organométalico del cadmio o del cinc, al compuesto orgg
nometdlico del sodio antes de la rcaccién con el derivado ha-é
logenado de un metal de transicifn del grupo IV del sistema
periddico.

72 .~ Nuevo porcedimiento de polimerizacién del butadienc
segln las reivindicaciones 12 a 62., caracterizado en que la
presién es inferior a 5 atmbésferas.

82 = Nuevo procedimiento de polimerizacién del butadie-
no, segin las reivindicaciones 12 a 72,, caracterizado en que
la temperatura esti comprendida entre —40 y + 402 C. |

9& .~ Nuevo procedimiento de polimerizacién del butadie-
no, segln las reiwindicaciones 12 g 82., caracterizado en que
se opera a una presién de 1,5 atmfsferas y a una temperatura
préxima a 209C.

102 .~ Nuevo procedimiento de polimerizacién del butadie-
no, segln las reivindicaciones 12 a 82., caracterizado en que
se opera a la presién atmésferica y a una temperatura inferio:
& la teuperatura de ebullicién del butadieno.

112 ,~ Nuevo procedimiento de polimerizacién del butadie-
no, segln las reivindicaciones 12 a 102,, caracterizado en qu
se opera en presencia de uno o varios/disolventes hidrocarbon
dos.

122 ,~NUEVO PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACIUN DEL BUTADIERO

Begln se describe en la presente memoria que consta de

ocho hojas escritas a méquina por una sola carae.

ladrid a 4 de junig de 1958
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