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MEMORIA DESCRIPTIVA

La prgsente invencién se refiere a nuevos pol{meros de
butadieno y a su preparacidn.

Se ha hecho algunos intentos para obtener polimerocs de
butadieno en cuyas macromoléculas las unidades monoméricas pre-
senten casi exclusivamente un enlace cis 1,4, pero ninguno ha
tenido éxito hasta shora.

Aunque el butadienc ha sido poliherizado en polimeros
que pregentan casi exclusivamente un enlace 1,4, los productos
obtenidos generalmente consisten en mezclas de las formas transe

y cis, de las cuales sdlc Be puede obtener fracciones enriqueci-
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das en la forma cis por complejos procedimientos de extraccidn
mediante disolventes o por cristalizacidn a baja temperatura,

La presente invencidén proporciocna un polimerec de buta-
dleno, en el que por lo menocs 90% de sus macromoleculas congisg-
ten en unidades monoméricas con enlace cis 1,4,’aiendo dicho
polimero amorfo a temperatura ambiente en el estédo no estira-
do y presenta un punto de fusidn de -2,5°c 0 superior, y es
cristalizable al ser estiradc a temperatura ambiente,

Ahora hemos encontrado que, utilizando catalizadores
particulares, seleccionados entre los llamados cataligzadores de
coordinacidén y que contlienen enlaces organo-metilicos, es posi-~
ble obtener directamente un polfmero bruto de butadienoc que con-
tiene por lo menos 90%, y en ciertos casos mas de 95% de forma
cis 1,4, Este tipo particular de catalizador, obtenido ponien-
do en coatacto compuestos organo-metilicos con halogenuros de
metales del grupo VIII de la Tabla periddica segin Mendeleiev,
han sido utilizados ya para polimerizar etileno en polimerocs
lineales y de alto peso molecular, pero no se sabia que este
tipo de catalizador pudiera ser empleado para jolimerizar hi-
drocarburos otros que'el etileno,.

dsf, la invencién proporciona ademds un método de prepa-
rar un polimero de butadieno, el cual comprende el polimerizar
butadienoc en presencia de un catalizador formado poniendo en
contacto un compuesto organo-metdlico de un metal del grupo II
o III de la tabla periédica segin lendeleiev con un compuesto
de un metal del grupe VIII de dicha tabla.

El grupo de compuestos de metales del grupo VIII es muy
amplic y comprende 6xidos, hidrdxidos, sales de &cidos inorgéni-
cos oxigenados tales como sulfatos, fosfatos, nitratos y carbo-

natos; sulfuros, cianuros y sulfocianuros, y sales de scidos
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orgénioos, teles como acetatos, propionatos, butiratos, oxala-
tos y benzoatos,

Todos estos compuestos de metales pertenecientes al gru-
po VIII, utiligados en combinacién con compuestos organo-metdli-
cos, més particularmente con compuestos organo-aluminio, pere
tembién con otros compuestos organo-metalicos de elementos del
II o III grupo de la Tabla Periédica, presentan, de modo sor-
prendente, una elevada actividad catalitica en la polimerizacidn
del butadieneo y son particularmente capaces de dirigir la poli-
merizacidn de una manera estereoespec{fica hacia polf{mercs que
tienen una estructura predominantemente, Yy a veces substancisl-
mente, cis 1,4.

Los componentes preferidos del catalizador son compues-
tosrorgano-metélico: de elementos del II o III grupo de la Tabla

Periédica, tales como berilio, magnesio, zinc, boro y aluminio,

‘més particularmente compuestos de tales metales que tienen la

férmula general MeR, ;X, en la que R es un radical alkile o
arilo, X es halédgeno Yy A es8 la valencia del metal, asociados
con compuestos, preferiblemente halogenuros, sulratds, fosfatos,
sulfuros, carbonatos, nitratos, acetatos neutros o bdsicos, éxi-
dos, hidréxidos bi- o trivalentes de metales pertenecientes al
grupo VIII de la Tabla Periddica, por ejemplo, hierro, cobalto,
niquel, paladio, platino, osmie, iridio, rodie, rutenie y, mds
particularmente, compuestos de cobalto, nfquol, paladic y platine
con una valencia inferior a su valencia méxima.

El catalizador puede ser preparade afiadiende tante el
compuesto organo-metdlico al compuesto del metal del grupo VIII,
como viceversa.

la relacién molar entre los dos componentes del cataliza-

dor no es or{tica para determinar tanto el transcurso de la po-
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limerizacién como las caracter{sticas estructurales del polime-
ro; por ejemplo, en el caso en que se utilice compuestos de
alkil-aluminio, se puede emplear relaciones molares de aluminio
a metales pesados mds bajas gue, o mucho mds altas que 1.

5, No obstante, es necesario que esté Presente una canti-
dad de compuesto organo-metalico que sea capaz de activar a lo
mencs parte del compuesto del metal del grupo VIII.

La polimerizaciéh es llevada a cabo preferiblemente en

bresencia de un disolvente, preferiblemente un hidrocarburo ali-

10. fdtico, cicloalifftico o aromético, con varias concentraciones
de la mezcla catalitica. En general la operacidn es llevade a
cabo, de preferencia, con cantidades no inferiores a 0,5 milimol
de compuesto organo-metélico, Y 0.2 milimol del compuesto metd-
lico del grupo VIII, por litro.

15, El compuesto de un metal del grupo VIII puede ser utili-
zado tanto en el estado anhidro como hidratado. Cuando se emplea
un compueste hidratado, la centidad de compuesto organoc-metéalico
ha de ser aumentada para substituir 1a rarte destrufda por el
&gua contenida en el compuesfo de metal. 4 excepcién de esto, la

20. polimerizacién llevada & cabo utilizando sales hidratades no pre-
senta otros incenvenientes y, de hecho, puede proceder con veloci
dades superiores.

Tal come se ha mencionado anteriormente, se prefiere uti-
lizar compuestos organo-metalicos que contienen haldgenos. No obg

25, tante, estc no es estrictamente necesario; también se puede uti-
lizar alkil-metales libres de halégenoe, obteniéndose con elle
productos qﬁe tienen un contenido muy alto en productos cis 1,4,
a condicién de utilizar relaciones molares entre compuestos orga-
no-metédlico y de metal pesado, por ejemplo entre compuesto de al-

30, kil-aluminie y un compuesto metdlico del grupe VIII menos que 1
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y preferiblemente inferiores a 0.6. .

Utilizando compuesto organo-metélicos libres de haldge-
no, con proporciones més altas, se puede obtener tajss conver-
siones en polimeros consistentes en mezclas de los varics iséme-

5. rog posibles.

La ﬁolimerizacién puede ser llevada & cabo a temperatu-
ras de entre -25 y 70°C. A f£in de obtener polfmeros con el ma-
yor contenide posible en macromoléculas cis 1,4, generalmente
es pfeferible operar a las temperaturas mas bajas, entre -25 y

10. +25°C. A las temperaturas méds altas, particularmente con tiem-
poe de contacto prolongados, puede presentarse una disminucion
considerable en la proporeidn de polimere cis 1,4, a causa de
la isomerizacidn a la forma trans 1,4.

la eleccién de la temperatura dentro de la gama inferier

15, més restringida depende también de las caracter{sticas del di-
solvente utilizado; en caso de utilizar, por ejemplo benceno,
no se puede operar practicamente por debajo de 5%C a céuse del
punto de congelacidn del disolvente,

Las caracter{sticas del pol{mero, en particular la so-

20. Jubilidad y el peso molecular promedio, pueden ser influencia-
das por la eleccién de los compuestos utilizados en la prepara-
cién del catalizador, més particularmente por el emplec de un
metal pesado en lugar del otro y por la concentracidn de buta-
dienoc en el disolvente utilizado para la polimerizacién.

25. Los polimeros brutos pueden ser purificados por los
métodos ya conocidos para otros tipos de poli{meros de hidrocar-
buros obtenidos con catalizadores simileres, por ejemplo por
lavado con alcoholes o aguas acidulada, deapuée de precipita-
cién de la solucidén de hidrocarburo obtenida en la polimeriga-

30, cidn,
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El polimero tambien puede ser purificade en solucidn,
por lavade con agua acidulada, y luego precipitado,

Los polimeros de butadieno obtenidos tal como se ha
descrito, que presentan un contenido en estructure 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 embiente.

Cueando son enfriados a unos 0°9¢ empiezan a presentar
cristalinidad abjo los rayos X, incluso en el estado no esti-
redo, y la cristaelinidad aumenta con el descenso de la tempera-
tura.

Presentan ceracter{sticas que los hacen particularmente
adecuados pera preparar cauchos elésticos que tienen propieda-
des mecanices y eldsticas muy valiosas.

Los sigulentes ejemplos son facilitados para ilustrar
la invencién.

EJEMPLO 1,

En un autoclave cuidadosamente limpiadoc y secado de
3000 cc, provisto de agitador y de una camisa para la ecirocula-
cidn de fllidos eanfriadores o de calefaccidn, se introduce 1.3
g (0,01 mol) de cloruro cobaltoso anhidre suspendido en 1000 cec
de benceno; entonces se introduce 6 g (0,05 mol) de monocloruro
de dietil-aluminio bajo vacifo e, inmediatamente después, se afia-
de 190 g de butadieno (se utiliza butadisno "Rubber grade' con
un contenido en butadieno de 98,5%).

La circulacién del fliido en la camisa es regulada a
finde mantener la temperatura a 24-25°C Yy el autoclave es agita-
do durante 8 horas.

Cuando la operacidén queda terminada, se interrumpe la
reaccidn introduciendo 50 cc de metanol en el autoclave. Luego
el autoclave es abierto Yy la masa muy viscosa contenlda en el

es precipitada y lavada cuidadosamente con metanol; el producto



es secado en un horno a 4#0°C bajo vacio.
Se obtiene 175 g de polibutadieno que son semetidos al
examen infre-rojo para determinar las proporciones de los varios

esterecisomercs (ver ensayo No. 6 en la Tabla I facilitada mas

5. adelante),

En el mismo autoclave se efectia 9 ensayos de polimeri-
zacién, los cuales difieren del anterior dnicamente en gue se
ha utili;ado cantidades distintas de catalizador y en la tempe-
ratura de reaccién. Las condiciones reaccionales Yy los resulta-

10. dos obtenidos en el examen infra-roje estan relacionades en la
Tabla I.

Resulta evidente la disminucién en la proporcidn de poli
mero cis 1,4 a las temperaturas mds altas, a causs del tiempo de
contacto prolongado,.

| TABLA I
Ensg 00012~11(02H5)201w3e;g- Tempera|Conver- Examen infra-rojo
Ng? moles| moles ;;ng octura sién t{ags cis%},4 1,2
Al/Co ; %

1 |o.012 0.1 845 70 85.5 45.2. 45,7 9.1
2 |o0,015] 0.075 5 60 | 93.6 29.0 56 .8 14,2
3 0,04 0,04 1l 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 0,05 5 40 9745 7.8 83.5 8.7
6 |o.o1 | o0.05 5 21 | 92.2 4.8 90,8 4,4
? |0.006] o0.04 6e3 24 | 84 304 92.8 3.8
8 0,04 0. 04 1 25 93.2 4.7 89.8 55
9 lo.02 0.1 5 10 88,8 2.5 95.5 2

10 0,02 0,1 5 5 81 l.1 97.9 1l

L 1 il B
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la determinacién de los porcentajes de polimeros con
enlace trans 1,4, cle 1,4 y 1,2 es llevada a cabo por examen
infra~rojo.

El andligis es efectuado sobre el polimero sélido en
forma de una lémina. Las densidades fpticas son determinadas
de acuerdo con el método de la linea de base a 10.36 micras pa-
ra la insaturacién trans, & 11,00 micras para la ingaturacidn
vin{lica y a 13,60 micras para la insaturacioén cis. Los coefi-
cientes de extincidn molecular aparente utilizados son 10, 6 y
12 para los enlaces tramns 1,4, cis 1,4 y 1,2 reaspectivamente.

En la fig. 1 de los dibujos adjuntos se ha indicado el
espectro infra-rojo del polimero correspondiente al ensayo 10.

EJEMPLO 2,

En el autoclave de 3000 cc del ejemplo 1 se lleva a ca-
bo cinco ensayos- ds polimerizaci&n bajo las condiclones descri-

tas en la Tabla 1I.



T ABLA II
Ensayo |i.oles de compues i{;5les de Disolvente |renpe- ‘@ . : . e et L
€ g x 1p&—- | tiempo,} Butadieno jpollnerojconversion
Ne to del wetal deT [Al (C,l.),Cl - ot ; iz
crupo VIIT 245/ $ipo ce | Tatura |horas |utilizado i} 4
0 g i
G
11 PACl, 0.0028 0.025 benceno 200f 25 12 40 35 87.5
12 Hicl, 0.01 0.05 ” 1000{ 20 15 190 125 65.8
13 CoCl, 0.01 0.05 ” 1000 23 8 60 54 30
14 CoCl, 0.01 0.05 n-heptano| 1000} 24 9 185 168 91
15 NiI, 0.01 0.08 benceno |1000| 25 10 190 165 87
i
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Los polibutadienos obtenidos son purificados sacudién-
dolos con agua acidificada con acido clorhf{drice ¥y luege preci-
Pitados con metencl y secados. Se determina el ndmero de gel y
la viscosidad intrinseca (m).

La determineacidn éel nlimero de gel es efectuada colocan-
do una cantided pesada de polimero (0,1-0.15 g) en una jaula
muy peguefia (1.5 cm de lado) de tela metialica de acero con 100
mallas por cmz. La Jaula que contiene el polimero es sumergide
en 100 cc de benceno y dejada reposar en €l durante 40 horas en
la obscuridad, sin egitacién.

Al cabo de este tiempo se retira la jaula del benceno,
se geca en un horno a 50°C bajo vacio y se pesa. S1 P es el
peso del polimero colocade en la jaula y Pi el peso de polime-
ro que ha quedado sin disolver después de la inmersién en ben-
ceno durante 40 horas, P;/P x 100 es el nimero de gel; En la
porcidn de polfmero sin disolver se determina la viscosidad in-
trinseca a 30°C.

Los resultados obtenidos de dicha determinacidn, lleva-
dos a cabo sobre los polimeros preparados tal comoc se ha descri-

to anteriormente, son indicados en la Table III.

TABL A‘ IIX
Ensayo Nimero de gel | (M ) & 30°C en beaceno

No, .

1 243 3,27
12 f 0 1l.48
13 3?5 . 3080
14 0 2,37
15 | 0 1,01
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EJEMPLO 3.

Se introduce 1,55 g (0.0l mol) de sulfate cobaltogo
anhidro suspendido en 1000 o¢c de benceno, en el autcclave del
Ejemplo 1, entonces sge afiade 12 g (0.1 mol) de monocloruro de
dletil~aluminio bajo vac{o e, inmediatamente despues, 195 g de
butadieno (se utiliza butadieno "Rubber grade" con un conteni-
do en butadieno de 98.5%). La circulacidn del f£1dido en la ca-
misa es reguleda & fin de mantener la temperatura a 55°C y el
autoclave es egitado durante 4 hores.

Al final la reaccidén es interrumpida introduciendo 50 ce
de metanocl en el autoclave. El autoclave es abierto Yy la masga
muy viscosa contenida en él es precipitada afiadiendo metanol,
el precipitado es lavado cuidadosamente con metanol Yy secado en
vac{o en una estufa a 40°C. Se obtiene 190 g de polibutadienoc
que tlene la siguiente composicidn (determinade de los espec-

tros infra-rojos).

cis 1,4 90.2%
trans 1,4 5¢3%
1,2 4.5%

El polimero tiene las siguientes caracter{sticas de so-
lubilidad y viscoesidad |
aumero de gel 3.5
viscosidaed intr{nseca 2.80
{en benceno a 30°C).
EJEMPILO 44
En un autoclave de 3000 cc similar al utilizado en el
ejemplo 1, se introduce 0,47 g (0.003 mol) de sulfato cobaltoso
anhidro suspendido en 1000 cc de benceno, 3.6 g (0,03 mol) de

monocloruro de dietil-aluminio y 190 g de butadieno.
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la circulacién del fldldo refrigerante es regulada de
manera que la temperatura es mantenida a 2o°c Y el autoclave
es agitade durante 10 horas. Finalmente, operando tal como gse
ha descrito en los ejemplos Precedentes, se obtiene 140 g de

polibutadieno que por examen infre-rojo presenta la siguiente

composicidn
cis 1,4 94.2%
trans 1,4 3.1%
| 1,2 2.7%

EJENPLO S5,

En el autoclave de 300 cc del ejemplo 1, ge lleva a
cabo 3 ensayos de rolimerizacién bajo las condiciones descri-

tas en la siguiente Tabla 4.




Ensayo ~ Bal utilizada AL (C,H),01 Disolvente | fe.pe-]Piempo] vuta-| poline- Conver-
0. 1 ol 2572 $1iv0 co ratu- dienolro cbte | sidnm,
po o +P ra e utili] nido,”
o zado, g
C g g
]
)
~
] -
16 couﬁwoim 0.003 0.03 benceno | 1000 65 3121 200 190 95
17 " 0.005 0.025 g 1000 35 5 ] 210 197 93.7T
18 n 0.01 O.1 " 1000 5 15 1395 170 87.3
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Las caracter{sticas de eastos productos, tratados tal

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

TABLA YV

(N )
Ensayo Exeamen infra-roje en bengeno nimero de
No% cis 1,4 |trans 1,4 1,2 a 30% gel
’ % % %
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

EJEMPLO 6.

Se lleva a cabo los ensayos de polimerizacidn detalla-
dos en la siguiente Tebla 6, en un autoclave de 3000 éc, operan-

do igual que en los ejemplos precedentes.
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1os resultados obtenldos por el examen iafra-rojo de

estos productos, tratados tal como se han descrito en el ejem-

plo 1, estén relaclonados en 1a siguiente tabla:

TABLATVII

o st e

Ensayo Examen infra-rojo
No.
cis 1,4 trans 1,4 1,2
% % %
19 91.5 4.9 3.6
20 92,7 3.8 3¢5

EJEMPLO 7.

Operando como en los ejemplos preced

entes, se utiliza

un catalizador basado en sulfuro cobaltosc y cloruro de dietil~

-aluminio,

diferentes bajo las siguientasbcondiciones:

T ABLA VIII

en benceno (1 litro). Se lleva a cabo dos ensayos

Ea- |sulfu- |[A1{CHg) 50 Tela- |buta- |Tempe-|Tiempo | conversion
ga-|ro de noles cién |dieno|ratura] ¢
yo :obal- molar| . méx. . °
Ne 0
- moies Al/Co °c
22 | 0.01 0.1 10 195 | 2 11 90
23 0.02 0,15 75 205 50 10 Q0
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El producto, purificado seglin es usual, presenta la

siguiente composicién bajo el examen infra-rojo:

TABLA IX

Ensayo cis 1,4, trans 1,4, 1,2
NO- % . ) ﬁ %
22 90.4 Se4 4,2
23 90,6 3.8 5.6

EJEMPLO 8,

En un autoclave de acero inoxidable de 3000 cc, se in-
troduce 0,003 mol (1.05 g) de Col,,ZH,0 en polvo y 1000 oc de
bencene anhidro. El autoclave es evacuado y se introduce 0.03
mol (3.6 g) de monocloruro de dietil-aluminio; inmediatamente
deapués ge afiade 85 g de butadieno. E1 autoclave es agltado du-
rante 7 horas mientras la temperatura interior es mantenida a
15°C; luego la reaccidn es interruﬁpida introduciendo 20 c¢o de
metanol en el autoclave, Este es abierto entonces y se descarga
una solucidn muy viscosa qie es coagulada con metanol.

El polfmeroc sélido es secado en vacfo en un horno a
40°c,

Se obtiene 83 g de polibutadieno (conversién = 97.5%),
que tilene las sigulentes caracter{sticas: ‘
composicion estereolisomérica: estructura cis 1,4 94 .6%

" trans 1,4 1.1%
n 1,2 3e3%
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nimerc de gel = 1.7

(M) ™ 242800

EJEMPLO .

En un autoclave de 3000 cc se introduce 0,01 mol (2,19 g)
de CoBr2 anhidro y 1000 cc de benceno eanhidro, El1 autoclave es
cerrado y evacuado, se introduce 0.020 mol (2.4 g) de monocloru-
ro de dietil-aluminio e, inmediatamente después, 205 g de buta-
dieno.

El autoclave es agitado durante 8 horas mientras la tem-
peratura es maantenida a 15°C. Luego la reacoidn es interrumpida
afiadiendo 20 cc de metanol; el eutoclave 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 vacfo.

Se obtiene 199 g de polibutadieno (conversibn = 97.2%)

que tiene las siguientes ceracteristicas:

Composicidén estereoisomérica: estructura cis 1,4 9%.7%
" trans 1,4 3.0%
" 1,2 3.3%
nimero de gel = 3.2 |
26°

(M) ioiueno = 5¢34

EJEMPLO 10,

Se emplea un autoclave de 1800 cc provisto de agitador
y una camige refrigerante. Este autoclave es limpiado cuidado-
samente, secado y desaerado, y se le introduce 0,002 mol de fta-
1ato de cobalto (0.45 g) y 500 cc de benceno anhidro; entonces
el sutoclave es evacuade, se introduce 5 g (0.025 mol) de mono-
cloruro de dietil-aluminio e, inmediatamente después, se afiade

50 g de butadienoc.
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El conjunto es agitado durante 5 horas mientras la tem-
peratura interna es mantenida a 15°G; luego la reaccidn es in-
terrumpida introducieando 40 cc de metanol en el autoclave. Se
descarga una solucidn clara y eltamente viscosa que es coagula-
da con un exceso de metanol, obteniéndose as{ una masa eldstica
de polimeroc que es secada en un horno a 40°C en vacio.

Se obtiene 49 g de polibutadieno (conversién = 98%) que

tiene las sigulentes caracteristicas:

composicidn estereoisomérica: estructura c¢is 1,4 94,39
" trans 1,4 2.5%
" 1,2 3.2%
numero de gel = 0.8
26°
(9) = 4,82
tolueno

EJEMPLO 11,

Se introduce 0.0l mol de NiIl, (3.12 g) y 1000 cc de
benceno anhidro en un autoclave de 3000 ce. El autoclave es
evacuado y se introduce 0,04 mol (4.8 g) de monocloruro de
dietil-aluminie, seguidos de 200 g de butadieno,. Fl autocla-
ve es agitado durante 10 hores a una temperatura interior de 15
grados C y la reaccion es interrumpide entonces introduciendo
20 cc de metanol. El eautoclave es ablerto y se descarge una so-
lucidn viscosa que es tratada con un exceso de metanocl a fin
de coagular una masa sélida de polimero que es secada en un
horno a 40°C en vacfo., Se obtiene 92 g de polibutadieno (con-
versién = 46%) que tiene la siguliente composicidn estereoisomé-
rica:
estructura cis 1,4 90.4%

" trans 1,4 3e1%
" 1,2 6.5%
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EJEMPLO 12,
En un autoclave de 3000 cc se introduce 0,01 mol (2.72

g) de NiBr2.3H20 pulverigado y 1000 cc de benceno anhidro.

Entonces se introduce 0.0%5 mol (6 g) de monocloruro de
dietil-aluminio y luego 100 g de butadieno. El todo es agitado
durante 9 horas & una temperatura interior de 15°C. E1 autocla-
ve e3 abierto entonces y se descarga una golucién viscosa que
es tratada con un exceso de metancl.

Se coagula una masa de polimero verde claro que luego
es secada en una estufa a 40°C en vacio.

Se obtiene 80 g de polibutadieno (cenversién = 80%) con

la siguiente composicidn estereoisomérica:

estructura cis 1,4 90,3%
" trans 1,4 7 4%
" V 1’2 5.3%

EJEMPLO 13,

En un autoclave de 3000 cc se introduce 0,01 mol de
CoCl, anhidro (1.3 g) y 1000 cec dé clorobenceno anhidro. El
autoclave es evacuadé y entonces se carga 0.04 mol (4.8 g) de
mopocloruro de dietil-aluminieo, y luege 200 g de butadieno.

El autoclave ee agltade durante 6 horas mientras la
temperatura interior es mantenida a 15°C. Después se interrum-
pe la reaccidn afiadiendo 20 cc de metanocl 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°%¢
en vac{e. Se obtiene 200 g (conversidn = 100%) de un polimero
elastico y sdélido que tiene las siguientes caracteri{sticas:
composicién estereoisomérica: estructura cis 1,4 95.2%

" trans 1,4 1.5%
" 1,2 3.3%
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ndmero de gel = 2.3
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Se puede demostrar que el catalizador de polimerizacién
que es active en el procedimiento de la presente invencién con-
giste en una fase homogénea, Esto resulta evideante de los si-
guientes ejemples en los que la masa reeccional obtenida del
compuesto de metal del VIII grupo y del monoclorurc de dletil-
-aluminio en presencia de un disolvente hidrocarburado es fil-
trada y le solucién utilizada como catalizador de polimeriza-
cién.

EJEMPLO 14,

En un frasco de vidric de 1 litro perfectamente secado
y previemente evacuedo, provisto de un agitedor mecénico, se
introduce 1.3 g (0.0l mol) de cloruro cobaltoso anhidro, 500 coc
de benceno anhidfo y 6 g (0,05 mol) de monocloruro de dietil-
-aluminio,

Después de agitar durante 10 horas, la suspension es
filtrada cuidadosamente a traves de un filtro de vidrie poroso,
obteniéndose as{ una solucién perfectamente clara que e¢s emplea-
da en un ensaye de polimerizacién de butadieno.

Esta solucibn es sifonada en un autoclave de 1800 cc
provisto de agltador 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 es8 agitado durante 41 horas mientras se mantiene la
temperatura interior a 15°c.

Al final la reaccidn es interrumpide introduciende 30
coc de metanol en el autoclave. Se descarga una solucidn viscosa

de la cual, por adicidn de metanol en excego, se separa una masa
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blenca de polfmero eldstico y sblido. El polimero es secado en
una estufa a 40°C en vacio.
Se obtiene 35.1 g de polibutadieno que tiene lag sigulen

tes caracteristicas:

composicién estereoisomérica: estructura cis 1,4 94, 5%
| " trans 1,4 2.8%
" 1,2 2,7%

( 01 ) = 4,25

pimero de gel = 0%

En el mismo autoclave se lleva a cabo otros dos ensayos,
diferiendo del precedente tan gblo en el tiempo de contacto uti-
lizado en la preparacién del cetalizador y en el tiempo de poli-
merizacién. Las condiclones bajo las cuales se prepara el cata-

lizador y las condiciones de polimérizacién estan relaclonadas

en la siguiente tabla:
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De acuerdo con el miamo método empleado en el ejemplo
14, se prepara soluciones del catalizedor pera polimerizar bu-
tadieno, ponliendo en contacto 6 g de monocloruro de dietil-zlu-

5, minio con 0,01 mol (3.67 g) de fosfato de cobalte anhidro sus-
pendido en 500 cc de benceno anhidre.

Lag soluciones obtenidas, después de culdadosa filtra-
cidn sobre un filtro de vidrio poroso, son utilizedas en ensa-
yos de polimerizacién de butadieno.

10, ' En la siguiente table se ha relacionado los resultados
de dos ensayos llevados a cabo con un catalizador a base de

fogfato de cobalto y Al(C )oCl en benceno.
5’2 .
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Bajo las miemas condiciones que en el ejemplo 14, Be po-

ne en contacto 6 g de monocloruroc de dietil-aluminio con 1,5 g
de cloruro de niquel anhidro suspendidos en 500 ce de benceno
anhidro. Después de agitar durante 14 horas la suspensidn es
filtrade sobre un filtro de vidrio poroso y la solucidn perfec-
tamente clara as{ obtenida es empleada en un ensayo de polimeri-
zacidn de butadieno. La solucidn es introducida en un eautoclave
de 1000 cc perfectamente secado y desaserade, provisto de un agi-
tador y camisa refrigeradora. Se iantrcduce 50 5\de butadienc y
el conjunto es agitado durante 40 horas mientras la temperatura
es mantenla & 15°C,

Al término se descarga una solucidn viscosa y clara del
autoclave, y por tratamiento con metanol en exceso se separa
una masa blanca de polimero eldstico y sélido.

El polimero es secado en un horno a 40°C en vacio. Se
obtiene 37 g (74% de conversién) de polimero seco, de color casi

blenco, que tiene las siguientes caracter{sticas:

composicidn estereoisoméricas estructura cis 1,4 91,.0%
" trans 1,4 5e2%
" 1,2 3.8%

( ﬂ\ ) = 3426
numero de gel = 1,2%

En el ejemplo siguiente se muestra las excelentes propie |
dades elastoméricas del polibutadieno obtenido de acuerdo con
el procedimiento descrito.

EJEMPILO 17.

En un autoclave de 3000 c¢ previamente secado y desaera-
do, provisto de agitedor y camiga refrigerante, se introduce

0,002 mol Qe 60012 anhidro (0.26 g) y 1000 cc de benceno anhi-
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dre. El auto&lave es evacuado y se afiade 0,04 mol (4.8 g) de mo-
nocloruro de dietil-aluminio: inmediatamente despues se intro-
duce 120 g de butadieno (con una pureza de 98.5%).

Después de agitaf_durante 15 horas, mientras la tempe-
rature interior es mantenida a 1500, lé reaccién es interrumpi-
da introduciendo 20 c¢ de metanol en el autoclave. Luego el au-
toclave es abierto y se retire uns solucidén muy viscosa que es
coagulada con un exceso de metanol. El polfmero eldstico asi
obtenido es secado en un horno a 40°C en vacio.

Se obtiene 105 g (conversién = 87.8%) de polibutadienc

que tiene las sigulientes caracteristicas:

Composicidn estereoisomérica: estructura cis 1,4 95.5%
" trans 1,4 l.6%
" 1,2 2.9%
nlimero de gel = 1%
 26°

( ) = 720,.2‘6
ﬂ‘ tolueno )

Se mezcla 100 partes de polibutadienc que tlene las
caracter{sticas mencionadas anteriormente con los siguientes

ingredientes en una cslandra de cilindros:

fenil-naftilamina 1 parte
écido estedrico ' 2 »
Zno 3 n
Santocure (-N-ciclo-hexil-2-
-benzotiazol-sulfenamida) 1
Azufre 0.6 "
Negro de carbén 50,0 "

La mezcla obtenida es vulcanizada a 160°C durante 25
minutos. El producto vulcanizado tiene las sigulentes carac-

ter{sticas:



Se

10,

15.

20.

25,

=30,

= 28 =

945800

(1) resistencia a la traccidn 275 kg/cm2

(1) alargamiento a la rotura 540 %

(1) deformacidn permanente a la rotura 8 %

(1) mbédulo a 300% de alargemiento 87 kg/cm2
Dureza Shore A 64

(2) Resiliencla al impacto 77 % & 18°C

(1) determiﬁados de acuerdo con la nor
ma ASTM 412-49, pro-

beta D

(2) determinado en un aparato Pirellil

Los polimerizados de butadieno con un contenido muy al-
to en polimero cis 1,4 obtenidos por el procedimiento de la pre-
sente invencion y que poseen propiedades elastoméricas muy va-
liosas, tienén caracteristicas fisicas partioculeres que las dis-
tinguen de los polimeros de butedieno conocidos hasta ahora y
presentan un alto contenido en estructure cis 1,4, los cuales
eran preparados con catalizadores de un tipo diferente.

Resulta particularmente interesante a este respecto el
examinar su comportamliento en el proceso de cristalizacién, a
comparacién con el comportamiento de los polimeros de butadienoc
conocidos.

Pere esta finalidad hemos preparado, bajo condiciocnes
comparables, varias muestras de polibutadieno utilizande por
una parte catalizadores preparades de cloruro de cobalto anhi-
dro y monoclorurc de dietil-aluminio, y por otra parte, catali-
zadores preparados de tetrayodure de titanio y trietil-aluminio.

Las condicionss utilizedes en la polimerizacidén en am-
bos casos estéan indicadas en la sigulente tabla 12, donde tam-
bién se facilita las caracter{sticas de los poli{merocs obtenidos
en ambos casos,

Tal como se puede apreciar, con embos catalizedores se
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puede obtener polimerizados que tienen un contenldo muy alto en
producte cis 1,4; no obstante, los productos cbtenidos con los
catalizedores de cobalto tienen, de une manera regular, un con-

tenido superior en esta forma.
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El comportamiento de cristalizacidén de los polimeros.
obtenidos estéd indicado en la siguiente Tabla XIII donde se
ha relacionado log resultados de las determinaciones dilatome-
tricas a baja temperatura sobre los polimeros.

La isoterma de cristalizacidn fue determinada a -35°C
utilizando un dilatémetro capilar del tipo descrito por Bek-
kedahl (J, Research NBI 42 - 145 (1949)).

La temperatura de transicién de primer orden (tempera-
tura de fusidn) es determinada manteniendo la muestra en el
dilatémetro a -35°C durante por lo menos 30 minutos. Luego la
temperatura es elevada hasta la temperatura ambiente a la velo-
cidad de 1°C cada & minutos.

De las mediciones de volumen espec{fico llevadas a cabo
dentro de la gama de temperaturas indicada se obtiene una curva
que permite la determinacién de la temperatura de transicion de
primer ordean.

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

Se faclilita la temperatura isoterma, el tiempo de in-
duccidén antes de que se pone en marcha la cristalizacidn, el
tiempo necesario para alcanzar la cristalizacién completa, la
temperatura de fusidn de las verias muestras y el porcentaje
de la muestra (referido al grado de cristalizacién a -35°C to-
mado como 100%) que aiin es cristalina a una temperatura de 6%¢
por debajo de la temperatura de fusidn.

Las cifras indicadas en esta Tabla 13 muestran que los
polimeros obtenidos con el catalizador de cobalto, aunque tle-
nen varlos porcentajes de estructura cis 1,4, presextan las mis-

mas ceracter{sticas en lo gque se refiere a su parte cristalina.
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'Los productos obtenidos con un catalizedor de tetrayoduro de
titanio presentan, por otra parte, fuertes variaclones depen-
dientes de su contenido en estructura cis 1,4, de las caracte-

risticas de su porcién cristalina (velocidad de cristalizacién,

Se periodo de induccidén de la cristalizacidn, temperatura de fu-
'81611, etoc)v .

Esto indica que los productos obtenidos con el catali-
zador de cobalto consisten esencialmente en macromoléculas gque
tienen un porcentaje muy alto (por lo menos 95%) de unidades

10, monoméricas en enlace cis 1,4, mientras que el comportamiento
de los productos obtenidos con leos catallizadores de tetrayodu-
ro de titanio puede ser explicado udnicamente suponiendo que en
sus macromoléculas estdn contenidas, igual que en los copolime-
ros, las varias formas estereoisoméricas posibles.

TABLA XIII
Mqu1 cis |Tempe- | Tiempo |Cristaliza- [Pemperatura | % de polimero
tral 1,4 |rature | de 1n- cion comple e fusidn, ain cristalino
% isoteér | duccida, |ta después o a 69C bajo la
jmay minutos de, c temperatura de
°c minutos fusidn
ne apre aproxima-
1 80,7 | ~35 ciable | damente 15 -2.4 60%
aproxima-~
2 |90.4 | -37 " damente 10 ~-24¢3 60%
3 |95.2 | =35 - - 2,2 61%
aproxima= aproxima-
4 172.9 | =37 damente 60 damente 600 -15.7 -
aproximaj aproxima-
5 77.3 | =37 damente 10 damente 120 -12.0 45%
aproxima! aproxima-q
6 BE.5 -39 damente 3 damente 2 =945 52%




Se

20,

25,

0.

= 3% =

Fn la fig. 2 de los adjuntos dibujos se indica la ciné-
tica de las isotermas de cristaligacién de las muestras compara
das. Los diagramas han sido preparedos midiendo la variacién de
densidad de las muestras en el tiempo, estando el tiempo indica-
do en minutos en las absclsas, y da una representacién de la
velocidad de cristalizacidn; el principio y el fin del proceso
de oristalizacién estdn indicedos mediante flechas.

Se puede reconocer con faclilidad que la muestra obteni-
da con catalizador de cobalto (No. 3) no presenta aningin periocde
de induccién y que el tiempo necesario para su cristalizacida
completa es de unog 15 minutos (los resultados son préoticamen-
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, ua perfodo de induccién antes de la cristalizacién, el
cual varia con el porcentaje de las varias estructuras, y tam-
bién presentan que el tiempo necesario para una cristalizacién
completa, var{a fuertemente con la composicidén de la muestra.

Le fig, 3 de los dibujos adjuntos muestra los diagramas
de fusidn de los dos tipos de polimero. Las curvas son prepara-
das midiendo la variacidén de volumen especifico en funcidén de
la temperatura, estando les temperaturas, en °c, indicedas en
las abscisas.

Se puede observar que la temperatura de fusidn de los
productos (1 y 3) obtenidos con el catalizador de cobalto es
practicemente constante, aun cuando varie el contenido de es-
tructura éis, miéntras que los productos obtenidos con el ca-
telizador de tetrayoduro de titanio presentan una temperatura
de fusidn que varia en funcidén de la composicidn estereoisomé-
rica del polimeroc que siempre es considerablemente inferior a

la de los productos odbtenidos con el catalizador de cobalto,
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NOTA

Descrito el objeto de la invencién, se declara nuevas
las siguientes reivindicaciones, con prioridades italianas od-
meros 17 551 del 6 de Diciembre de 1957 y 18 348 del 24 de Di-
clembre de 1957, existiendo en ambas unidad de invencién.

1. Método de preparar un polimero de butadieno, del
cual por lo menos el 90% de las macromoléculas consiste en uni-
dades monoméricas con enlace cis 1,4, siendo dicho polimero amor
fo a temperatura ambiente en el estado sin estirar, presentando
un punto de fusidn de-2.5°C o més alto y siendo eristalizable
al ser estirado & temperatura ambiente, el cual comprende el
polimerizar butadieno en presencia de un catalizador fermado
peniendo en contacto un compuesto organo-metdlico de un metal
del grupe II o III de la Tabla Periddica segin Mendeleiev con
un compuesto de un metal del grupo VIII de dicha Tabla.

2. [Método seghn la reivindicacidn 1, en el gque el
compueste organo-metélico tiene la férmula MeRn_lx, 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 X wun dtomo de haldgeno.

3. Método segin las reivindicaciones 1 o 2, en el cual
el metal del grupo II o IITI es berilio, magneslio, zine¢, bore o
eluminio,

4, Método segun cualquiera de las reivindicacicnes 1
a 3, en el cual el metal del grupo VIII tiene una valencia in-
ferior a su valencia méxima.

5 Método segﬁn cualquiera de las reivindicaciones
l a4, en el cual el compuesto de un metal del grupo VIIX es
un halogenuro, sulfato, fosfate, sulfuro, carbonato, nitrato,
un acetato neutro o bdsico, éxide o un hidréxido bi- o triva-

lente,
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M&todo Begln cualquiera de las reivindicaciones 1

6.
a 5, en el cual se utilige un compuesto organo-metalico libre
de halégenos y la relacidn molar del cempuesto organo-metdlico
al compuesto de un metal del grupo VIII es inferior a 1,
método segfin cualquiera de las reivindicaciones

7e
laé6, en el cual la palimerizac16n es efectuada en presencia

Se
de un disolvente o de un exceso de butadienc,
Método segin cualquiera de las reivindicaciones 1

8e
& 7, en el cual el catalizedor es formado poniendo en contacto

un halogsnuro de alkil-aluminio con una sal cobaltosa,
M8todo segfin la reivindicacién 8, en el cual se

10,
9e
emplea no menos de 0,5 milimol/litro de halogenure de alkil-

~aluminie y no menos de 0,2 milimél/litre de sal cobaltosa.
10, Método segin cualquiera de las reivindicaciones 1
a 9, en el que la polimerizacién es efectuada a una temperatu-

'R,

15.
ra de -25 a 70%C.
Método segin ounalquiera de les reivindicaeciones 1

11.
e 9, en el gque la polimerizacién es efectuada a una temperatu-

ra de -25 a 25°C.
Método para la preparacidén de polimeros de buta-

12.

20.
dieno.
Segin e describe y reivindica en la presente memoria
que coasta dé treinta y cinco hojas, foliadas y escritas & mi-
quina por una scla de sus cares, ecompafiedas de 3 1léminas de
25, férmulas.
Madrid, a S de Diclembre de 1958

MONTECATINI, Societd Generale per
1'Industrie Mlneraria e Chimica

Dets
JAIRE 1SERN WIRALLES
(2
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