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M E M O R I A  D E S C R I P T I V A  

DE UNA PATENTE DE INVENCION POR VEINTE AÑOS EN ESPAÑA A PAVOR DE 
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SELAS, (Bélgica)

s o b r e  :

"NUEVO PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION DEL BUTADIENO".
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La polimerización de las diolefinas producen, según 

los catalizadores utilizados, polímeros de estructuras va­

riadas. Según la patente 549.544, se conoce la polimeriza­

ción del butadieno con ayuda de catalizadores específicos 

y la obtención de un polímero en cadena 1,2 preferentemen­

te . Dichos catalizadores son productos de reacción de un 

compuesto organometálico de un metal de los grupos I ,  I I  

ó I I I  del sistema periódico, con un compuesto oxigenado de 

un metal de transacción de los grupos IV, V ó VI.

El objeto del presénte invento es la polimerización 

del butadieno -(1 ,3 ) en polímeros sólidos y no adherentes 

en cadena 1,2 preferentemente con ayuda de nuevos catali­

zadores. Estos son producto de reacción de un compuesto or­

ganometálico del sodio, al que se añade un pompuesto orga- 

nomátalico del cadmio o del cinc, con un derivado haloge- 

nado de un metal de transición del grupo IV del sistema pe- 

rióóido.

Como compuesto organometálico del sodio, se u tiliza 

generalmente e l amilsodio; dichos compuestos se preparan 

según procedimientos conocidos, por ejemplo, mediante la 

acción del sodio finamente dividido sobre un cloruro de al­

eo i lo .

Los compuestos organometálicos del cadmio y del cinc 

se obtienen igualmente mediante procedimientos conocidos; 

los compuestos generalmente utilizados son e l dietilcadmio 

y e l d ie tilc in c .

Como derivados halogenados de los metales de transi­

ción j del grupo IV, se u tiliza  por ejemplo e l tetraclorb— 

ro de titanio o e l tetracloruro de circonio#

Las proporciones de los componentes que entran en la 

preparación pueden variar dentro de los lím ites siguientes 

por una molécula de derivado halógena do del metal de tran­

sición, se utilizan 1 a 3 moléculas, de preferencia, 2,5
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moléculas, da compuesto organometálico del sodio, y 0,0$ ¡

a 0,6 moléculas, de preferencia, 0,1 a 0,4 moléculas, del ¡ 

compuesto organometálico del cadmio o del cinc.

No es conocida la naturaleza de dichos nuevos cata­

lizadores, El producto de reacción del amilsodio con el 

tetracloruro de titan io constituye un catalizador que pro­

porciona un polímero del butadieno con un porcentaje en 

condena 1,2 in ferior al 60%. En presencia de pequeñas can­

tidades de dietilcadmio o d ietilc in c , e l amilaodio reaccio­

na con el tetracloruro de titanio para proporcionar un ca<t% 

talizador con e l que se obtiene un polímero que contiene 

más del 70% de unidades de encadenamiento 1,2. Además e l ya 

polímero obtenido con este Jltimo catalizador es de una 

consistencia más sólida, es decir que la mayor parte de di­

cho polímero es insoluble en éter hi-erviente.

La polimerización ee efectda generalmente en pre­

sencia de disolventes apropiados. Se u tiliza , de preferenei 

cia, un hidrocarburo a lifá tico , como e l pantano. En el ca­

so de polimerización del butadieno liquido, puede bastar 

con la cantidad de disolvente necesario para la manipula­

ción del catalizador.

La temperatura de polimerización está comprendida 

entre -40 y + 40EC., de preferencia es de 205 c . ,  y la 

presión del bu adieno, in ferior a 5 atmósferas, es general 

mente de 1,5 atmósferas durante toda la reacción. Cuando 

la  polimerización se eiectáa a la presión ordinaria, la 

temperatura es in ferior al punto de ebullición del buta­

dieno. La duración de la reacción está comprendida entre 

4 y 24 horas, y de preferencia es de 20 horas.

El catalizador se introduce en e l medio de reacción 

antes de la polimerización o durante la misma. Cuando se 

opera en presencia de un disolvente, la adición del cata-
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lizador se hace antes de la introducidn del butadieno en el 

disolvente.

Después de la polimerización, el catalizador se 

destruye con en albohol a lifá t ico , y e l polímero se lava 

sucesivamente con etanol acidificado con ácido clorhídrico, 

con agua, y finalmente, con etanol. A fin  de evitar una deg; 

gradación del polímero durante el secado, es conveniente 

añadir a l etanol un antioxidante como la betafenilnaftála- 

mina.

Los espectros infrarrojos de los polímeros obten&- 

dos muestran que éstos contienen, por lo  menos e l 70% de 

unidades de encadenamiento 1,2.

Los polímeros preparados segdn e l presente invento 

pueden utilizarse en la fabricación de ohjetos, como obje­

tos moldeados por compresión o inyección, producidos por 

extrusión en hojas, forros o h ilos, hilados por fusión o a 

partir de soluciones, etc.

Los ejemplos siguientes que describen la preparaciói 

de semejantes polímeros, no limitan e l invento.

EJEMPLO 1S.+

Se prepara un Catalizador añadiendo 10 milimolécu- 

las de tetracloruro de titanio a una mezcla de 2$ milimolé- 

culas de amilsodio y 1 molécula de dietilcadmio en solución 

en 130 cnr de pentano. Se transvasa e l catalizador a un tu­

bo de hierro de una capacidad de 280 cms ,̂ resistente a la 

presión y provisto de un manómetro, y se le  adapta una ta­

pa, en la que se halla una válvula reductora. Dicho tubé 

se coloca verticalmente y se une por su parte in ferior a un 

bombona de butadieno. Se hace pasar una corriente de buta­

dieno -(1 ,3 ) puro, a fin  de eliminar e l aire que queda en 

e l in terior del tubo, luego se cierra la válvula y se admi­

te butadieno gaseoso nasta la saturación del pentano a una
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presión de 1,5 Kgs/cm .̂ Se mantiene dicha presión durante 

20 horas a 2U3C. Después áe elimina el exceso de gas por 

la parte superior del tubo, y e l contenido de éste se tra­

ta con etanol a fin  de destruir e l catalizador. El políme­

ro se f i l t r a ,  se lava con etanol acidificado con ácido c 

clorhídrico y luego varias veces con agua para disolver 

las sales ¡gormadas. Se lava una última vez con etanol que 

contenga betafenilcaftilamina y se seca el polímero a la 

temperatura ordinaria, Se recogen 24 grs. de un polímero 

sólido blanco, que contiene e l 71% de unidades en cadena 

1,2. La fracción de dicho polímero que es insoluble en 

éter hirviente representa e l 60% del peso to ta l.

EJEMPLO 23.-

Se prepara e l catalizador mediante la adición de 

10 milimoléculas de tetracloruro de titanio a una mezcla

de 25 milimoléculas de amilsodio y 2 milimoléculas de die- 

tilcadmio en 150 cmŝ  de pentano. Operando según las condi 

cio&es descritas en e l ejemplo 1, se recogen 18,5 grs. de 

un polímero sólido que contieneel 76% de unidades en cade­

na 1,2. La fracción de dicho polímero que es insoluble en 

éter hirviente representa e l 69% del peso to ta l.

EJEMPLO 5B.-

Se prepara e l catalizador como en el ejemplo 2, pero 

sustituyendo las dos milimoléculas de dietilcadmio por 4 

milimoléculas de diamilcadmio. Utilizando dicho catalizada 

en las condiciones descritas en el ejemplo 1, se obtienen 

25 grs. de un polímero que contiene e l 78% de unidades en 

cadena 1,2, cuya fracción insoluble en éter hirviento re­

presenta e l 69% del peso to ta l.

EJEMPLO 40. -

E1 catalizador se prepara mediante la adición de 10 

milimoléculas de tetracloruro de circomio a una mezcla de
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25 milimoléculas de amilsodio y 2,3 milimoléculas de die— 

tilcadmio en 150 cmŝ  de pentano, En las condiciones des^ 

critas en el ejemplo 1 ., se recogen 26 grs. de un políme­

ro sólido que contiene e l 77% de unidades en cadena 1*2, y 

cuya fracción insoluble en éter hirviente representa el 

52% del peso tota l

EJEMPLO 5°.-

El catalizador se prepara mediante la adición de 

10 milimoléculas de tetracloruro de titanio a una mezcla

de 25 milimoléculas de amilsodio y d ietilc in c en 150 cmŝ  
de pentano. Segón las cantidades de d ietilc in c, e l catali­

zador proporciona en las condiciones del ejemplo 1, po lí­

meros del butadieno cuyo peso y características se Besumen 

en la tabla siguiente:

DIETILCINC RENDIMIENTO Porcentaje en FRACCION IN-
cadena 1,2 SOLUBLE EN

ETER HIRVIHN3___________  __________ __________ _ TE.________
1 milimolécula 21 grs. 65% 50%

2,4 milimoléculas 16,5 grs. 69% 57%

4 milimoléculas 12 grs. 74% 87%
EJEMPLO 6&.-

Se condensan 100 grs. de butadieno a -40RC. en ug ma­

traz de v id rio . Se añaden agitando e l catalizador constituí 

do por el producto de reacción en suspensión en 60 cmŝ  de 

pentano, 25 moléculas de amilsodio y 1 ,5  milimoléculac de 

dietilcadmio con 10 milimoléculas de tetracloruro de t ita ­

nio, Se agita durante una hora a -402 C. y luego se deja 

subir la temperatura para evaporar e l exceso de manómetro 

Después de 24 horas se trata e l producto como se na descri­

to en el ejemplo 1. Se recogen 31 grs. de un polímero só li­

do que contiene e l %7% de unidades en cadena 1 ,2 , cuya frac 

ción insoluble en éter hirviente representa el 51% del pe­

so to ta l.
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En resumen, la presente solicitud recaerá sobre las si) 

guiantes reivindicaciones:

13.— Nuevo procedimiento de polimerización del buta,
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dieno, caracterizado porque e l butadieno líquido o disuelto 

se pone en contacto con un catalizador obtenido por la reac­

ción de un derivado halogenado de un metal de transición 

del grupo IV del sistema periódico con un compuesto organo— 

mótalico del sodio en presencia de un compuesto organométa- 

lic o  del cadmio o del cinc.

23.- Nuevo procedimiento de polimerización del buta­

dieno, segón la reivindicación 13., caracterizado porque 

e l derivado halogenado del metal de transición del grupo 

VI es el tetracloruro de titan io o de circonio.

33.- Nuevo procedimiento de polimerización del buta­

dieno, segón la reivindicación 13., caracterizado porque el 

compuesto organometálico del sodio es e l amilsodio.

43.- Nuevo procedimiento de polimerización del butadie­

no, segdn las reivindicaciones 13 y 33., caracterizado por­

que para la .reparación del catalizador se u tiliza , por 1 

molécula del derivado nalogenado del metal de transición 

del grupo IV, 1 a 3 moléculas de compuestos organometálico 

del cadmio o del cinc.

53.- Nuevo procedimiento de polimerización del buta­

dieno, segón las reivindicaciones 13 a 43., caracterizado 

porque, por 1 molécula del derivado halogenado del metal 

de transición del grupo IV, se utilizan preferentemente 2,5 

moléculas de compuesto organometálico del sodio y, de pre­

ferencia, 0,1 a 0,4 moléculas de compuesto organométalico 

del cadmio o del cinc.

63.- Nuevo procedimiento de polimerización del buta­

dieno, segón las reivindicaciones 13 a 53., caracterizado
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en que para la preparación del catalizador, se ahade e l compre 

puesto organometálico del cadmio o del cinc, a l compuesto org? 

nometálico del sodio antes de la reacción con e l derivado ha- 

logenado de un metal de transición del grupo IV del sistema 

periódico.

73.— Nuevo porcedimiento de polimerización del butadieno 

según las reivindicaciones 13 a 63., caracterizado en que la 

presión es in ferior a 5 atmósferas.

83.— Nuevo procedimiento de polimerización del butadie­

no, según las reivindicaciones 13 a 73., caracterizado en que 

la temperatura está comprendida entre —40 y + 403 C.

93.- Nuevo procedimiento de polimerización del butadie­

no, según las reivindicaciones 13 a 83., caracterizado en que 

se opera a una presión de 1,5 atmósferas y a una temperatura 

próxima a 2030.

103.— Nuevo procedimiento de polimerización del butadie­

no, según las reivindicaciones 13 a 83., caracterizado en que 

se opera a la presión atmósferica y a una temperatura inferió: 

a la temperatura de ebullición del butadieno.

113.- Nuevo procedimiento de polimerización del butadie­

no, según las reivindicaciones 13 a 103., caracterizado en qu 

se opera en presencia de uno o varios^disolventes hidrocarbom 

dos.

123 .-NUEVO PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION DEL BUTADIENO

Según se describe en la presente memoria que consta de 

ocho hojas escritas a máquina por una sola cara.

Madrid a 4 de junio de 1958
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