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P A T E N T E  

D E
I N V E N C I Ó N

por •♦MÉTODO PARA LA PREPARACIÓN DE POLÍMEROS DE BUTADIENO", a 
favor de la firma italiana MÓNTECATINI, Societá Generala per 
1*Industria Mineraria e Chimica, residente en MILÍN (Italia), 
via Pilippo Turati No. 18.

-  /  -  *

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se refiere a nuevos polímeros de 
butadieno y a su preparación.

Se ha hecho algunos intentos para obtener polímeros de 
butadieno en cuyas maoromoléculas las unidades monomóricas pre­
senten casi exclusivamente un enlace cls 1,4, pero ninguno ha 
tenido éxito hasta ahora.

Aunque el butadieno ha sido polimerizado en polímeros 
que presentan casi exclusivamente un enlace 1,4, los productos 
obtenidos generalmente consisten en mezclas de las formas trans 
y cis, de las cuales sólo se puede obtener fracciones enriquecí-
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das en la forma oís por complejos procedimientos de extracción 
mediante disolventes o por cristalización a baja temperatura.

La presente invención proporciona un polímero de buta­
dieno, en el que por lo menos 90$ de sus macromoléculas consis­
ten en unidades monomlricas con enlace ois 1,4, siendo dicho 
polímero amorfo a temperatura ambiente en el estado no estira­
do y presenta un punto de fusión de -2.5°C o superior, y es 
cristalizable al ser estirado a temperatura ambiente.

Ahora hemos encontrado que, utilizando catalizadores 
particulares, seleccionados entre los llamados catalizadores de 
coordinación y que contienen enlaces organo-metálicos, es posi­
ble obtener directamente un polímero bruto de butadieno que con­
tiene por lo menos 90$, y en ciertos casos más de 95$ de forma 
cis 1,4. Este tipo partioular de catalizador, obtenido ponien­
do en contacto compuestos organo-metálicos con halogenuros de 
metales del grupo VIII de la Tabla periódica según ffiendeleiev, 
han sido utilizados ya para polimerizar etileno en polímeros 
lineales y de alto peso molecular, pero no se sabía que este 
tipo de catalizador pudiera ser empleado para polimerizar hi­
drocarburos otros que el etileno.

Así, la invención proporciona además un método de prepa­
rar un polímero de butadieno, el cual comprende el polimerizar 
butadieno en presencia de un catalizador formado poniendo en 
contacto un compuesto organo-metllioo de un metal del grupo II 
o III de la tabla periódica según Mendelelev con un compuesto 
de un metal del grupo YIII de dicha tabla.

El grupo de compuestos de metales del grupo VIII es muy 
amplio y comprende óxidos, hidróxidos, sales de ácidos inorgáni­
cos oxigenados tales como sulfates, fosfatos, nitratos y carbo­
nates; sulfures, cianuros y sulfocianuros, y sales de ácidos

m 2 B IB RENTIWÓ?
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orgánicos, teles como acetatos, propionatos, butiratos, oxala­
tos y benzoatos.

Todos estos compuestos de metales pertenecientes al gru­
po VIII, utilizados en combinación con compuestos organo-metáli- 
cos, más particularmente con compuestos Organo-aluminio, per© 
también con otros compuestos organo-metálicos de elementos del 
II o III grupo de la Tabla Periódica, presentan, de modo sor­
prendente, una elevada actividad catalítica en la polimerización 
del butadieno y son particularmente capaces de dirigir la poli­
merización de una manera estereoespecífica hacia polímeros que 
tienen una estructura predominantemente, y a veces substancial­
mente, cis 1,4.

Los componentes preferidos del catalizador son compues­
tos organo-metálicos de elementos del II o III grupo de la Tabla 
Periódica, tales como berilio, magnesio, zinc, boro y aluminio, 
más particularmente compuestos de tales metales que tienen la 
fórmula general MeR^-jX, en la que R es un radical alkil© o 
arilo, X es halógeno y n es la valencia del metal, asociados 
con compuestos, preferiblemente halogenuros, sulfates, fosfatos, 
sulfures, carbonatos, nitratos, acetatos neutros o básicos, óxi­
dos, hidroxidos bi- o trivalentes de metales pertenecientes al 
grupo VIII de la Tabla Periódica, por ejemplo, hierro, cobalto, 
níquel, paladio, platino, osmio, iridio, rodio, rutenio y, más 
particularmente, compuestos de cobalto, níquel, paladio y platino 
con una valencia inferior a su valencia máxima.

El catalizador puede ser preparad© afiadiende tanto el 
compuesto organo-metálieo al compuesto del metal del grupo VIII, 
como viceversa.

La relación molar entre los dos componentes del cataliza­
dor no es crítica para determinar tanto el transcurso de la po-
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limerlzación como las características estructurales del políme­
ro} por ejemplo, en el caso en que se utilice compuestos de 
alkil-aluminio, se puede emplear relaciones molares de aluminio 
a metales pesados más bajas que, o mucho más altas que 1.

No obstante, es necesario que este presente »infl canti­
dad de compuesto organo-metálico que sea capaz de activar a lo 
menos parte del compuesto del metal del grupo VIII.

La polimerización es llevada a cabo preferiblemente en 
presencia de un disolvente, preferiblemente un hidrocarburo ali- 
fatico, cioloalifátic© o aromático, con varias concentraciones 
de la mezcla catalítica. En general la operación es llevada a 
cabo, de preferencia, con cantidades no inferiores a 0.5 milimol 
de compuesto organo-metálico, y 0.2 milimol del compuesto metá­
lico del grupo VIII, por litro.

El compuesto de un metal del grupo VIII puede ser utili­
zado tanto en el estado anhidro como hidratado. Cuando se emplea 
un compuesto hidratado, la cantidad de compuesto organo-metálico 
ha de ser aumentada para substituir la parte destruida por el 
agua contenida en el compuesto de metal. A excepción de esto, la 
polimerización llevada a cabo utilizando sales hidratadas no pre­
senta otros inconvenientes y, de hecho, puede proceder con veloci 
dades superiores.

Tal como se ha mencionad© anteriormente, se prefiere uti­
lizar compuestos organo-metálicos que contienen halógenos. Ho obs 
tanto, esto no es estrictamente necesario; también se puede uti­
lizar alkil-metales libres de halógenos, obteniéndose con ello 
productos que tienen un contenido muy alto en productos cis 1,4, 
a condición de utilizar relaciones molares entre compuestos orga- 
no-metalic© y de metal pesado, por ejemplo entre compuesto de al­
kil-alumlnio y un compuesto metálico del grupo VIII menos que 1
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Utilizando compuesto organo-metálicos libres de -halóge­

no , con proporciones más altas, se puede obtener bajas conver­
siones en polímeros consistentes en mezclas de los varios isóme­
ros posibles.

La polimerización puede ser llevada a cabo a temperatu­
ras de entre -25 y 70°C. A fin de obtener polímeros con el ma­
yor contenido posible en macromollculas cis 1,4, generalmente 
es preferible operar a las temperaturas más bajas, entre -25 y 
+25°C. A las temperaturas más altas, particularmente con tiem­
pos de contacto prolongados, puede presentarse una disminución 
considerable en la proporción de polímero cis 1,4, a causa de 
la isomerlzación a la forma trans 1,4.

La elección de la temperatura dentro de la gama inferior 
mis restringida depende también de las características del di­
solvente utilizado; en caso de utilizar, por ejemplo benceno, 
no se puede operar prácticamente por debajo de 5°C a causa del 
punto de congelación del disolvente.

Las características del polímero, en particular la so­
lubilidad y el peso molecular promedio, pueden ser influencia­
das por la elección de los compuestos utilizados en la prepara­
ción del catalizador, más particularmente por el empleo de un 
metal pesado en lugar del otro y por la concentración de buta­
dieno en el disolvente utilizado para la polimerización.

Los polímeros brutos pueden ser purificados por los 
métodos ya conocidos para otros tipos de polímeros de hidrocar­
buros obtenidos con catalizadores similares, por ejemplo por 
lavado con alcoholes o agua acidulada, después de precipita­
ción de la solución de hidrocarburo obtenida en la polimeriza­
ción.
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El polímero también puede ser purificado en solución, 
por lavado con agua acidulada, y luego precipitado.

Los polímeros de butadieno obtenidos tal como se ha 
descrito, que presentan un contenido en estructura cis 1,4 
superior al 90%, son amorfos en estado no estirado a tempera­
tura ambiente, pero después de estirados aparecen claramente 
cristalinos a los rayos X, a temperatura ambiente.

Cuando son enfriados a unos 0°C empiezan a presentar 
cristalinidad abjo los rayos X, incluso en el estado no esti­
rado, y la cristalinidad aumenta con el descenso de la tempera­
tura.

Presentan características que los hacen particularmente 
adecuados para preparar cauchos elásticos que tienen propieda­
des mecánicas y elásticas muy valiosas.

Los siguientes ejemplos son facilitados para ilustrar 
la invención.
E J E M P L O  1.

En un autoclave cuidadosamente limpiado y secado de 
3 0 0 0 cc, provisto de agitador y de una camisa para la circula­
ción de fluidos enfriadores o de calefacción, se introduce 1.3 
g (0.01 mol) de cloruro cobaltos© anhidro suspendido en 1000 cc 
de benceno; entonces se introduce 6 g (0.05 mol) de monocloruro 
de dietil-aluminio bajo vacío e, inmediatamente después, se aña­
de 190 g de butadieno (se utiliza butadieno «Rubber grade« con 
un contenido en butadieno de 98.5%).

La circulación del fluido en la camisa es regulada a 
finds mantener la temperatura a 24-25°c y el autoclave es agita­
do durante 8 horas.

Cuando la operación queda terminada, se interrumpe la 
reacción introduciendo 50 cc de metanol en el autoclave. Luego 
el autoclave es abierto y la masa muy viscosa contenida en él 
es precipitada y lavada cuidadosamente con metanol; el producto
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es secado en un horno a 40°C bajo vacío.

Se obtiene 175 g de polibutadieno que son sometidos al 
examen infra-rojo para determinar las proporciones de los varios 
estereoisómeros (ver ensayo No. 6 en la Tabla I facilitada más 

5* adelante).
En el mismo autoclave se efectúa 9 ensayos de polimeri­

zación, los cuales difieren del anterior únicamente en que se
*

ha utilizado cantidades distintas de catalizador y en la tempe­
ratura de reacción. Las condiciones reaccionales y los resulta- 

10. dos obtenidos en el examen infra-rojo están relacionadas en la
Tabla I.

Resulta evidente la disminución en la proporción de polí 
mero cis 1,4 a las temperaturas más altas, a causa del tiempo de 
contacto prolongado.

T A B L A  I

Eneayo-No.
CoClg
moles

a i (c^ i5 )2ci
moles

Rela­ción
molar
Al/Co

Tempera . tura”" 
°0

Conver­sión
%

Examen infra-ro.1 0
trans1,4

%

cis 1,4
*

1,2
%

1 0.012 0.1 8.5 70 85.5 45.2 45.7 9.1
2 0.015 0.075 5 60 93.6 29.0 56.8 14.2
5 0.04 0.04 1 60 93.7 22.8 60.7 16.5
4 0.04 0.04 1 40 87 8.6 82.5 8.9
5 0.01 0 .0 5 5 40 97.5 7.8 83.5 8.7
6 0.01 0 .0 5 5 21 92.2 4.8 90.8 4.4
7 0.006 0.04 6.3 24 84 3.4 92.8 3.8
8 0.04 0.04 1 25 93.2 4.7 89.8 5.5
9 0.02 0.1 5 10 88.8 2.5 95.5 2
10 0.02 0.1 5 5 81 1.1 97.9 1
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La determinación de loa porcentajes de polímeros con 

enlace trans 1,4, ol® 1,4 y 1,2 es llevada a cabo por examen 
infra-rojo.

El análisis es efectuado sobre el polímero sólido en 
forma de una lámina. Las densidades ópticas son determinadas 
de acuerdo con el método de la línea de base a 10.36 mieras pa 
ra la insaturación trans, a 11.00 mieras para la insaturación 
vinllica y a 13.60 mieras para la insaturación cis. Los coefi­
cientes de extinción molecular aparente utilizados son 10, 6 y 
12 para los enlaces trans 1,4, cis 1,4 y 1,2 respectivamente.

En la fig. 1 de los dibujos adjuntos se ha indicado el 
espectro infra-rojo del polímero correspondiente al ensayo 10. 
E J E M P L O  2.

En el autoolave de 3000 cc del ejemplo 1 se lleva a ca 
bo cinco ensayos- de polimerización bajo las condiciones descri 
tas en la Tabla II.
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Los polibutadienos obtenidos son purificados sacudién­

dolos con agua acidificada con acido clorhídrico y luego preci­
pitados con metanol y secados* Se determina el número de gel y 
la viscosidad intrínseca ( *| ).

5, La determinación del número de gel es efectuada colocan­
do una cantidad pesada de polímero (0.1-0.15 g) en jaula
muy pequeña (1.5 cm de lado) de tela metálica de acero con 100 

2mallas por cm * La jaula que contiene el polímero es sumergida 
en 100 cc de benceno y dejada reposar en él durante 40 horas en 

10. la obscuridad, sin agitación.
Al cabo de este tiempo se retira la jaula del benceno, 

se seca en un horno a 50°C bajo vacío y se pesa. Si P es el 
peso del polímero colocado en la jaula y el peso de políme­
ro que ha quedado sin disolver después de la inmersión en ben- 

1 5 . ce-ao durante 40 horas, P̂ /J? z 100 es el número de gel. En la
porción de polímero sin disolver se determina la viscosidad in­
trínseca a 3 0°C.

Los resultados obtenidos de dicha determinación, lleva­
dos a cabo sobre los polímeros preparados tal como se ha descri- 

20. to anteriormente, son indicados en la Tabla III.

= 10 s

T A B L A  III

fe) h s r
a 

o o
> 

• «
< o Número de gel ( ) a 30°C en benceno

11 2.3 3.27
12 0 1.48
13 3.5 3.80
14 0 2.37
15 0 1.01
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11 *

Se introduce 1,55 g (0.01 mol) de sulfato cobaltos© 
anhidro suspendido en 1 0 0 0 oo de benceno, en el autoclave del 
Ejemplo 1, entonces se añade 12 g (0.1 mol) de monocloruro de 
dietil-aluminio bajo vacío e, inmediatamente después, 1 9 5 g de 
butadieno (se utiliza butadieno "Rubber grade" con un conteni­
do en butadieno de 98*5%). La circulación del fluido en la ca­
misa es regulada a fin de mantener la temperatura a 55°C y el 
autoclave es agitado durante 4 horas.

Al final la reacción es interrumpida introduciendo 50 cc 
de metanol en el autoclave. El autoclave es abierto y la masa 
muy viscosa contenida en él es precipitada añadiendo metanol, 
el precipitado es lavado cuidadosamente con metanol y secado en 
vacío en una estufa a 40°C. Se obtiene 190 g de pollbutadieno 
que tiene la siguiente composición (determinada de los espec­
tros infra-rojos).

cis 1,4 90.256

trans 1,4 5.358

1,2 4.5%
El polímero tiene las siguientes características de so­

lubilidad y viscosidad
número de gel 3 . 5

viscosidad intrínseca 2.80 
(en benceno a 30°C).

E J E M P L O  4.
En un autoclave de 5000 cc similar al utilizado en el 

ejemplo 1 , se introduce 0.47 g (0.003 mol) de sulfato cobaltoso 
anhidro suspendido en 1 0 0 0 cc de benceno, 3 . 6  g (0 .0 3  mol) de 
monocloruro de dietil-aluminio y 1 9 0 g de butadieno.
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La circulación del fluido refrigerante es regulada de 

manera que la temperatura es mantenida a 20°C y el autoclave
es agitad© durante 10 horas. Finalmente, operando tal como se 
ha descrito en los ejemplos precedentes, se obtiene 140 g de
polibutadieno que por examen infra-rojo presenta la siguiente 
composición

cis 1,4 94.2%
trans 1,4 3*1%
1,2 2.7%

E J E M P L O  5.
En el autoclave de 300 cc del ejemplo 1, se lleva a 

cabo 3 ensayos de polimerización bajo las condiciones descri­
tas en la siguiente Tabla 4.
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Las características de estos productos, tratados tal 

como en los ejemplos 1 y 2, están relacionadas en la Tabla V,

T A B L A

Ensayo
No**

#

Examen infra-ro.10
<n i

en benceno 
a 30°C número de 

gelcis 1,4 
*

trans 1,4 
*

1,2
*

16 87.8 6.0 6.2 2.1 0

17 90.7 4.9 4,4 4.8 1.5

18 96.2 2.2 1.6 7.5 25.5

E J E M P L O  6.
Se lleva a cabo los ensayos de polimerización detalla­

dos en la siguiente Tabla 6, en un autoclave de 3000 cc, operan­
do igual que en los ejemplos precedentes.

5
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L08 resultados obtenidos por el examen infra-rojo de 

estos productos, tratados tal como se han descrito en el ejes, 
pío 1, están relacionados en la siguiente tabla:

t a b l a  Vil

V. .T B M P L O ?.i_
Operando como en los ejemplos precedentes, se utiliza 

un catalizador basado en sulfuro cobaltoso y cloruro de dietil- 
-aluminio, en benceno (1 litro). Se lleva a cabo dos ensayos 
diferentes bajo las siguientes condiciones:

T A B L A Vil!
En­sa­yo
N»

Sulfu­
ro de cobal­to, moles

Al ( CgH e- ) 2C1 
moles

rela­ciónmolar
Al/Co

buta­dieno
g

Tempe­
raturamáx.
°C

Tiempo
h.

conversión
1>

22 0.01 °*i 10 195 24 11 90

25 0*02 0.15 7. ,5 205 50 10 90
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El producto, purificado según es usual, presenta la 

siguiente composición bajo el examen infra-rojo:

5.

10.

1 5 .

T A B L A  IX

..
Ensayo
No.

ois 1,4, 
$

trans 1,4, 
$

1,2
$

22 90.4 5.4 4.2

23 9 0 .6 3.8 5.6

E J E M P L 0 8.
En un autoclave de acero inoxidable de 3000 cc, se in­

troduce 0.003 mol (1.05 g) de CoI2 ,2H20 en polvo y 1000 cc de 
benceno anhidro. El autoclave es evacuado y se introduce 0*03 
mol (3.6 g) de monocloruro de dietil-aluminio$ inmediatamente 
después se añade 85 g de butadieno. El autoclave es agitado du­
rante 7 horas mientras la temperatura interior es mantenida a 
15°C} luego la reacción es interrumpida introduciendo 20 cc de 
metanol en el autoclave. Este es abierto entonces y se descarga 
una solución muy visoosa qie es coagulada con metanol.

El polímero sólido es secado en vacío en un horno a
40°C.

Se obtiene 83 g de polibutadieno (conversión » 97*5$), 
que tiene las siguientes características:
composición estereoisomérica: estructura cis 1,4 94.6$

trans 1,4 1.1$
1,2 3.3$n
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e j e m p l o  9.
En un autoclave de 3000 oc se introduce 0.01 mol (2.19 g) 

de C©Br2 anhidro y 1000 oc de benceno anhidro. El autoclave es 
cerrado y evacuado, Be introduoe 0.020 mol (2.4 g) de monocloru- 
ro de dietil-alumini© e, inmediatamente después, 205 g de buta­
dieno.

El autoclave es agitado durante 8 horas mientras la tem­
peratura es mantenida a 15°C. Luego la reacción es interrumpida 
añadiendo 20 cc de metanol; el autoclave es abierto y se descar­
ga una masa muy viscosa que es tratada con un exceso de metanol 
y finalmente secada a 40°C al vacío.

Se obtiene 199 g de polibutadieno (conversión ■ 97.2#)
que tiene las siguientes características:
Composición estereoi somlrica: estructura cis 1,4 93.7#

n trans 1,4 3.0#
it 1,2 3.5#

número de gel « 3.2
26°

 ̂  ̂ tolueno " 5.34

E J E M P L O  10.
Se emplea un autoclave de 1800 cc provisto de agitador 

y camisa refrigerante. Este autoclave es limpiado cuidado­
samente, Becado y desaerado, y se le introduce 0,002 mol de fté­
late de cobalto (0.45 g) y 500 cc de benceno anhidro; entonces 
el autoclave es evacuado, se introduce 3 g (0.025 mol) de mono- 
cloruro de dietil-aluminio e, inmediatamente después, se añade 
50 g de butadieno.
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El conjunto es agitado durante 5 h-oras mientras la tem­

peratura interna es mantenida a 15°C} luego la reacoión es in­
terrumpida introduciendo 40 cc de metanol en el autoclave. Se 
descarga una solución clara y altamente viscosa que es coagula­
da con un exceso de metanol, obteniéndose así una masa elástica 
de polímero que es secada en un horno a 40 C en vacío.

Se obtiene 49 g de polibutadieno (conversión a 98%) que 
tiene las siguientes características:
composición estereoisomlrica: estructura cis 1*4 94.5%

w trans 1,4 2.5%
" 1,2 5.2%

S 19 O

número de gel b 0.8
26°

> = 4.82
t olueno

E J E M P L 0 11.
Se introduce 0.01 mol de Nilg (5.12 g) y 1000 cc de 

benceno anhidro en un autoclave de 5000 ce. El autoclave es 
evacuado y se introduce 0.04 mol (4.8 g) de monocloruro de 
dietil-aluminio, seguidos de 200 g de butadieno. El autocla­
ve es agitado durante 10 horas a una temperatura interior de 15  

grados C y la reacción es interrumpida entonces introduciendo 
20 cc de metanol. El autoclave es abierto y se descarga una so­
lución viscosa que es tratada con un exceso de metanol a fin 
de coagular una masa sólida de polímero que es secada en un 
horno a 40®C en vacío. Se obtiene 92 g de polibutadieno (con­
versión = 46%) que tiene la siguiente composición estereoisomé- 
rica:
estructura cis 1,4 90.4%

trans 1,4 5.1%
1,2 6.5%tt
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E J E M P L 0 12.

En un autoclavo de 5 0 0 0 cc se introducá 0.01 mol (2.72 
g) d© NiBr2 .5H20 pulverizado y 1000 cc d© benceno anhidro.

Entonces se introduce 0.05 mol (6 g) de monocloruro de 
dietil-alumini® y luego 100 g de butadieno. El todo es agitado 
durante 9 horas a una temperatura interior de 15 C. El autocla 
ve es abierto entonces y se descarga una solución viscosa que
es tratada con un exceso de metanol.

Se coagula una masa d© polímero verde claro que luego 
es secada en una estufa a 40°C en vacío.

Se obtiene 80 g de polibutadieno (conversión * 80$) con 
la siguiente composición estereoisoméricaí
estructura cis 1,4 90.5$

w trans 1,4 7.4$
•» 1,2 5.5$

E J E M P L O  15.
En un autoclave da 5000 cc se introduce 0.01 mol de 

CoCl2 anhidro (1.5 g) y 1000 cc de clorobenceno anhidro. El 
autoclave es evacuado y entonces se carga 0.04 mol (4.8 g) de 
monocloruro de dietil-alumini©, y luego 200 g de butadieno.

El autoclave es agitado durante 6 horas mientras la 
temperatura interior es mantenida a 15°C. Después se interrum­
pe la reacción añadiendo 20 cc de metanol y se descarga una ma­
sa muy viscosa que es lavada con un exceso de metanol.

Luego el polibutadieno es secado en una estufa a 40°C 
en vacío. Se obtiene 200 g (conversión « 100$) de un polímero 
elástico y sólido que tiene las siguientes características: 
composición estereoisomérica: estructura cis 1,4 95.2$

" trans 1,4 1.5$
" 1,2 5.5$



24 F 8 00número de gel * 2.5
26°

 ̂  ̂ tolueno “

Se puede demostrar que el catalizador de polimerización 
que es activo en el procedimiento de la presente invención con­
siste en una fase homogénea. Esto resulta evidente de los si­
guientes ejemplos en los que la masa reaccional obtenida del 
compuesto de metal del VIII grupo y del monocloruro de dietil- 
—aluminio en presencia de un disolvente hidrocarburado es fil­
trada y la solución utilizada como catalizador de polimeriza­
ción.
E J E M P L O  14.

En un frasco de vidrio de 1 litro perfectamente secado 
y previamente evacuado, provisto de un agitador mecánico, se 
Introduoe 1.5 g (0.01 mol) de cloruro cobaltoso anhidro, 500 cc 
de benceno anhidro y 6 g (0.05 mol) de monocloruro de dietil- 
-aluminio.

Después de agitar durante 10 horas, la suspensión es 
filtrada cuidadosamente a través de un filtro de vidrio poroso, 
obteniéndose así una solución perfectamente clara que es emplea­
da en un ensayo de polimerización de butadieno.

Esta solución es sifonada en un aut©olave de 1800 cc 
provisto de agitador y camisa refrigerante, previamente secado 
y desaerado. Entonces se introduce en el autoclave 45 g de buta­
dieno (butadieno “Rubber grade", con un contenido de 98.5$) y el 
autoclave es agitado durante 41 horas mientras se mantiene la 
temperatura interior a 1 5 C.

Al final la reacción es interrumpida introduciendo 50 
cc de metanol en el autoclave. Se descarga una solución viscosa 
de la cual, por adición de metanol en exceso, se separa una: masa
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blanca de polímero elástico y sólido. El polímero es secado en
xxna estufa a 40°C en vacío.

Se obtiene 35.1 g de polibutadieno que tiene las siguien

tes características:
composición estereoisomérica: estructura cis 1,4 94.5#

N trans 1,4 2.8#
tt 1,2 2,7#

C ) ■ 4.23
número de gel ■ 0$

En el mismo autoclave se lleva a cabo otros dos ensayos, 
diferiendo del precedente tan sólo en el tiempo de contacto uti­
lizado en la preparación del catalizador y en el tiempo de poli­
merización. Las condiciones bajo las cuales se prepara el cata­
lizador y las condiciones de polimerización están relacionadas 
en la siguiente tabla:
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De acuerdo con el mismo método empleado en el ejemplo 

14, se prepara soluciones del catalizador para polimerizar bu­
tadieno, poniendo en contacto 6 g de monocloruro de dietil—aln
minio con 0.01 mol (3.67 g) de fosfato de cobalto anhidro sus
pendido en 500 cc de benceno anhidro.

Las soluciones obtenidas, después de cuidadosa filtra­
ción sobre un filtro de vidrio poroso, son utilizadas en ensa­
yos de polimerización de butadieno.

En la siguiente tabla se ha relacionado los resultados 
de dos ensayos llevados a cabo con un catalizador a base de 
fosfato de cobalto y AlíCgH^JgCl en benceno.
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Bajo las mismas condiciones que en el ejemplo 14, se po­

ne en contacto 6 £ de monocloruro de dietil-aluminio con 1.3 6
de cloruro de níquel anhidro suspendidos en 5 0 0 cc de benceno 
anhidro. Después de agitar durante 14 horas la suspensión es 
filtrada sobre un filtro de vidrio poroso y la solución perfec­
tamente clara así obtenida es empleada en un ensayo de polimeri­
zación de butadieno. La solución es introducida en un autoclave 
de 1000 cc perfectamente secado y desaerado, provisto de un agi­
tador y camisa refrigeradora. Se introduce 50 g de butadieno y 
el conjunto es agitado durante 40 horas mientras la temperatura 
es mantéatela a 15°0.

Al término se descarga una solución viscosa y clara del 
autoclave, y por tratamiento con metanol en exceso se separa 
una masa blanca de polímero elástico y sólido.

El polímero es seoado en un horno a 40°C en vacío. Se 
obtiene 37 g (74$ de conversión) de polímero seco, de color casi 
blanco, que tiene las siguientes características: 
composición estereoisomérica: estructura cls 1,4 91.0$

n trans 1,4 5.2$
" 1,2 3.8$

C ^  ) « 3.26
número de gel « 1.2$

En el ejemplo siguiente se muestra las excelentes propie 
dades elastoméricas del polibutadleno obtenido de acuerdo con 
el procedimiento descrito.
E J E M P L O  17.

En un autoclave de 3000 cc previamente secado y desaera­
do, provisto de agitador y camisa refrigerante, se introduce 
0.002 mol de CoClg anhidro (0.26 g) y 1000 cc de benceno anhi-
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dro. El autoclave es evacuado y se afiade 0.04 mol (4.8 g) de mo- 
nocloruro de dietil-aluminio: iximedlatamente después se intro­
duce 120 g de butadieno (con tina pureza de 98*5%).

Después de agitar durante 15 lloras, mientras la tempe­
ratura interior es mantenida a 15°C, la reacción es interrumpi­
da introduciendo 20 oc de metanol en el autoclave. Luego el au­
toclave es abierto y se retira una solución muy viscosa que es 
coagulada con un exceso de metanol. El polímero elástico así 
obtenido es secado en un horno a 40°C en vacío.

Se obtiene 105 g (conversión * 87.8$) de polibutadieno 
que tiene las siguientes características:
Composición estereoisomérica: estructura cis 1,4 95.5$

M trans 1,4 1.6%

*  _ —
« 1,2 2.9%

número de gel » 1%
26°( H\ ) » 7.26* tolueno

20.

2 5 .

Se mezcla 100 partes de polibutadieno que 
características mencionadas anteriormente con los 
ingredientes en una calandra de cilindros:

fenil-naftilamina 1 parte
ácido esteárico 2 »
ZnO 5 "
Santocure (-N-ciclo-hexil-2- 
-benzotlazol-sulfenamida) 1 "
Azufre 0.6 »
Negro de carbón 50.0 »

La mezcla obtenida es vulcanizada a 160°C

tiene las 
siguientes

durante 25
minutos. El producto vulcanizado tiene las siguientes carac­
terísticas:
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(1) resistencia a la tracción 275 kg/cm2

(1) alargamiento a la rotura 540 $
(1) deformación permanente a la rotura 8 $
(1) módulo a 5 0 0$ de alargamiento 87 kg/cm2

Dureza Shore A 64
(2) Resiliencia al impacto 77 $ a 18°C
(1) determinados de acuerdo con la ñor 

ma ASTM 412-49, pro­
beta D

(2) determinado en un aparato Pirelli

10.

15.

20.

25.

•50.

Los polimerizados de butadieno con un contenido muy al­
to en polímero cis 1,4 obtenidos por el procedimiento de la pre­
sente invención y que poseen propiedades elastomlricas muy va­
liosas i tienen características físicas particulares que las dis­
tinguen de los polímeros de butadieno conocidos hasta ahora y 
presentan un alto contenido en estructura cis 1,4, los cuales 
eran preparados con catalizadores de un tipo diferente.

Eesulta particularmente interesante a este respecto el 
examinar su comportamiento en el proceso de cristalización, a 
comparación con el comportamiento de los polímeros de butadieno 
conocidos.

Paro esta finalidad hemos preparado, bajo condiciones 
comparables, varias muestras de polibutadieno utilizando por 
una parte catalizadores preparados de cloruro de cobalto anhi­
dro y monocloruro de dietil-aluminie, y por otra parte, catali­
zadores preparados de tetrayoduro de titanio y trietil-aluminio.

Las condiciones utilizadas en la polimerización en am­
bos casos están indicadas en la siguiente tabla 12, donde tam­
bién se facilita las características de los polímeros obtenidos 
en ambos casos.

Tal como se puede apreciar, con ambos catalizadores se
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puede obtener polimerizados que tienen un contenido muy alto en 
produoto cis 1,4$ no obstante, los productos obtenidos con los 
catalizadores de cobalto tienen, de una manera regular, un con­
tenido superior en esta forma.
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El comportamiento de cristalización de los polímeros 

obtenidos está indicado en la siguiente Tabla XIII donde se 
h« relacionado los resultados de las determinaciones dilatomé- 
tricas a baja temperatura sobre los polímeros.

La isoterma de cristalización fue determinada a -55°C 
utilizando un dilatómetro capilar del tipo descrito por Bek-
kedahl (J. Research MBI 42 - 145 (1949)).

La temperatura de transición de primer orden (tempera­
tura de fusión) es determinada manteniendo la muestra en el 
dilatómetro a -55°C durante por lo menos 50 minutos. Luego la 
temperatura es elevada hasta la temperatura ambiente a la velo­
cidad de 1°C cada 8 minutos.

Be las mediciones de volumen específico llevadas a cabo 
dentro de la gama de temperaturas indicada se obtiene una curva 
que permite la determinación de la temperatura de transición de 
primer orden.

La cristalinidad es determinada por el método de E. Hunt 
y W.G. Oakes (Trans. Par. Soc. 41, 49 (1945)) y es proporcional 
a la cantidad de polímero que tiene estructura cis 1,4.

Se facilita la temperatura isoterma, el tiempo de in­
ducción antes de que se pone en marcha la cristalización, el 
tiempo necesario para alcanzar la cristalización completa, la 
temperatura de fusión de las varias muestras y el porcentaje 
de la muestra (referido al grado de cristalización a -55°C to­
mado como 100$) que aún es cristalina a una temperatura de 6°C 
por debajo de la temperatura de fusión.

Las cifras indicadas en esta Tabla 15 muestran que los 
polímeros obtenidos con el catalizador de cobalto, aunque tie­
nen varios porcentajes de estructura cis 1,4, presentan las mis­
mas características en lo que se refiere a su parte cristalina.
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Los productos obtenidos con un catalizador de tetrayoduro de 
titanio presentan, por otra parte, fuertes variaciones depen­
dientes de su contenido en estructura cis 1,4, de las caracte­
rísticas de su porción cristalina (velocidad de cristalización, 
período de inducción de la cristalización, temperatura de fu­

-  52 ■

sión, etc.).
Esto indica que los productos obtenidos con el catali­

zador de cobalto consisten esencialmente en macromoléculas que 
tienen un porcentaje muy alto (por lo menos 95$) de unidades 
monomóricas en enlace cis 1,4, mientras que el comportamiento 
de los productos obtenidos con los catalizadores de tetrayodu­
ro de titanio puede ser explicado únicamente suponiendo que en 
sus macromoléculas están contenidas, igual que en los copolíme- 
ros, las varias formas estereoisomérioas posibles.

T A B L A  lili

Mués
tra

r-----cis
1,4
$

Tempe­ratura isotér 
mÉf - ,

°C

Tiempo 
de in­ducción,
minutos

Cristaliza­
ción cómele, ta después” de,
minutos

Pemp era tura de fusión,
°o

$ ^ 6  polímero aún cristalino 
a 6°C bajo la temperatura de fusión

1 80.7 -55
no apre dable” aproxima­

damente 15 -2.4 60$

2 90.4 -57 n aproxima­damente 10 -2.3 60$

5 95.2 -55 - - -2.2 61$

4 72.9 -57
aproxima­damente £ aproxima- ’O damente 60() -15.7 mm

5 77.5 -57
aproxima- aproxima- * demente 10 damente 121
aproxima- aproxima­damente 5 damente 20

1

1 -12.0 45$
6 86.5 -57 -9.5 52$
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En la fig. 2 de los adjuntos dibujos se indica la ciné­

tica de las isotermas de cristalización de las muestras compara 
das» Los diagramas han sido preparados midiendo la variación de 
densidad de las muestras en el tiempo, estando el tiempo indica­
do en minutos en las abscisas, y da una representación de la 
velocidad de cristalización; el principio y el fin del proceso 
de cristalización están indicados mediante flechas.

Se puede reconocer con facilidad que la muestra obteni­
da con catalizador de cobalto (No. 5) no presenta ningún período 
de inducción y que el tiempo necesario para su cristalización 
completa es de unos 1 5 minutos (los resultados son prácticamen­
te los mismos para las muestras 1 y 2).

Las curvas de las muestras 5 y 6 obtenidas utilizando un 
catalizador de tetrayoduro de titanio presentan, por el contra­
rio, un período de inducción antes de la cristalización, el 
cual varía con el porcentaje de las varias estructuras, y tam­
bién presentan que el tiempo necesario para una cristalización 
completa, varía fuertemente con la composición de la muestra.

La fig. 3 de los dibujos adjuntos muestra los diagramas 
de fusión de los dos tipos de polímero. Las ourvas son prepara­
das midiendo la variación de volumen especifico en función de 
la temperatura, estando las temperaturas, en °C, indicadas en 
las abscisas.

Se puede observar que la temperatura de fusión de los 
productos (1 y 3) obtenidos con el catalizador de cobalto es 
prácticamente constante, aún cuando varíe el contenido de es­
tructura cis, mientras que los productos obtenidos con el ca­
talizador de tetrayoduro de titanio presentan una temperatura 
de fusión que varía en función de la composición estereoisomé- 
rica del polímero que siempre es considerablemente inferior a 
la de los productos obtenidos con el catalizador de cobalto.
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Descrito el objeto de la invención, se declara nuevas 
las siguientes reivindicaciones, con prioridades italianas nú­
meros 17 551 del 6 de Diciembre de 1957 y 18 548 del 24 de Di­
ciembre de 1 9 5 7, existiendo en ambas unidad de invención.

1. Método de preparar un polímero de butadieno, del 
cual por lo menos el 90% de las macromoleculas consiste en uni­
dades monoraéricas con enlace cis 1,4, siendo dicho polímero amor 
fo a temperatura ambiente en el estado sin estirar, presentando 
un punto de fusión de-2.5°C o más alto y siendo eristalizable 
al ser estirado a temperatura ambiente, el cual comprende el 
polimerizar butadieno en presencia de un catalizador formado 
poniendo en contacto un compuesto organo-metálico de un metal 
del grupo II o III de la Tabla Periódica según Mendeleiev con 
un compuesto de un metal del grupo VIII de dicha Tabla.

2. Método según la reivindicación 1, en el que el 
compuesto organo-metálico tiene la fórmula MeRa_^X, en la cual 
Me es un metal del Grupo II o III» R es un radical alkilo o 
arilo, n la valencia del metal y I un átomo de halógeno.

3. Método según las reivindicaciones 1 o 2, en el cual 
el metal del grupo II o III es berilio, magnesio, zinc, boro o 
aluminio.

4. Método según cualquiera de las reivindicaciones 1 
a 3 1 8X1 el cual el metal del grupo VIII tiene una valencia in­
ferior a su valencia máxima.

5. Método según cualquiera de las reivindicaciones 
1 a 4, en el cual el compuesto de un metal del grupo VIII es 
un halogenuro, sulfato, fosfato, sulfuro, carbonato, nitrato, 
un acetato neutro o básico, óxido o un hidróxido bi- o triva­
lente.
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6. Método según cualquiera de las reivindicaciones 1 

a 5, en el oual se utiliíU un compuesto organo-metálico libre 
de halégenos y 1« relación molar del compuesto organo-metálico 
al compuesto de un metal del grupo VIII es inferior a 1.

7. Método según cualquiera de las reivindicaciones 
1 a 6, en el cual la polimerizacién es efectuada en presencia 
de un disolvente o de un exceso de butadieno.

8. Método según cualquiera de las reivindicaciones 1 
a 7, en el cual el catalizador es formado poniendo en contacto 
un halogenuro de alklI-aluminio con una sal cobaltosa.

9. Método según la relvlndicaclén 8, en el cual se 
emplea no menos de 0.5 mllimol/lltro de halogenuro de alkil- 
-aluminle y no menos de 0.2 milimol/litro de sal cobaltosa.

10. Método según cualquiera de las reivindicaciones 1 
a 9, en el que la polimerización es efectuada a una temperatu­
ra de -25 a 7©°C.

11. Método según cualquiera de las reivindicaciones 1 
a 9 t en el que la pollmerlzaeién es efectuada a una temperatu­
ra de -25 a 25°C.

12. Método para la preparadla de polímeros de buta­
dieno.

Según se describe y reivindica en la presente memoria 
que consta de treinta y cinco hojas» folladas y escritas a má­
quina por una sola de sus caras» acompañadas de 5 láminas de 
férmulas.

Madrid, a 5 de Diciembre de 1958 
MONTECATINI, Soeietá Generóle per 
lfIndustria Mineraria e Chlmiea 
p.a.

JAHÉE !S£RN f?l8AU£B  ̂ P »
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