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Esta invención se r e f ie r e  a procedimientos para la  po­

lim erización de dienos conjugados mediante el empleo de nuevos

catalizadores de polimerización.

Los dienos conjugados, ta les  como butadieno e isopreno, 

pueden polim eiizarse para dar productos de adición 1,4 -c is , rea­

lizando la  polimerización en presencia de c iertos Catalizadores 

organometálicos. Los productos obtenidos de este modo son úti­

les en la  formación de composiciones de caucho. Sin embargo, 

estos procedimientos tienen ciertos inconvenientes qne se e l i ­

minan por la  presente invención. Los procedimientos seguidos



5

1B

15

20

25

30

u  s

hasta ahora para la  polimerización de líenos conjugados dan como 

resultado generalmente un producto que contiene porciones sustan­

c ia les  de residuos de catalizador que no se separan fácilmente, 

del polímero. Los resid-ios de catalizador que permanecen en el 

polímero son inconvenientes porque disminuyen la  estabilidad del 

polímero y pueden acelerar la  degradación y el enlace cruzado* 

Otro inconveniente es que los  catalizadores son caros y de d i­

f í c i l  manejo. Además, los  productos de adición en 1,4-cis obte­

nidos suelen ser frecuentemente de peso molecular variab le de 

nn lo te  a otro, a causa de que la  polimciización es muy sensible 

a las variaciones en la  composición del catalizador.

Los inconvenientes anteriores se evitan totalmente o en

gran parte por él procedimiento de acuerdo con la  invención, que 

comprende polim erizar un dieno conjugado a una temperatura com­

prendida entre -40SC y unos 15CS 0., en particu lar, de 0 a 1503 C, 

en presencia de un catalizador que es un producto de reacción 

de un halu.ro de metal ácido y un haluro de metal de transición 

preparado en mi hidrocarburo líqu ido, siendo la  relación  molar 

del metal ácido a l metal de transición preferiblemente mayor de 

1. De acuerdo con un aspecto preferido de la  invención, se u t i­

l i z a  un catalizador que es un producto de reacción de un halu.ro 

de metal 'c ido, un haluro de metal de transición y un a lq u il— 

aluminio. A l considerar los dos haluros metálicos que se usan pa­

ra preparar el catalizador, se sobreentenderá que los  metales 

serán sienpre d iferen tes.

Como se ha indicado anterioimente, la  presente invención 

tiende a la  polim eiización de dienos conjugados ta les como is o — 

preño, cloropreno, butadieno y dienos. conjugados análogos. En 

e l aspecto p re ferido , e l proceso de esta invención es particu­

larmente adecuado para la  polimerización de dienos conjugados

2



que tienen de 4 a 8 átomos de carbono, siendo particularmente 

convaiisites eL butadieno y el isopreno. El cieno conjugado mo- 

nómero está preferiblemente en una forma exenta prácticamente 

de impurezas ta les como agua, oxígeno, compuestos que contienen 

oxígeno, azufre, compuestos sulfurados y análogos. Sin embargo, 

la  presente invención puede emplearse para la  polimerización de 

una mezcla de dienos conjugados ta l como isopreno-butadieno, 

cloropreno-bu.tadieno, y análogos, así como para la  copollmeriza- 

ción de un cieno conjugado con una mono-alfa-olefina ta l como 

etilen o , propileno y análogos.

El dieno conjugado monómero a l comienzo .de la  polim eri­

zación está disuelto con un diluyante hidrocarbonado. Entre los 

diluyentes hidrocarbonados se prefieren  los  hidrocarburos aromá­

ticos  y c íc lic o s . Se consiguen también buenos resultados con 

mezclas de hidrocarburos líquidos en las que solamente una parte 

de los mismos es un hidrocarburo aromático o c íc lic o . En e l as­

pecto más preferido, se u t i l iz a  benceno como único diluyante 

para el dieno conjugado, aunque pueden, emplearse bencenos alqui­

lados. Entre los otros hidrocarburos que pueden emplearse, pue­

den mencionarse tolueno, los :d leños, m esitileno, e t i  Ib ene ano y 

otros compuestos c in c o s  normalmente líqu idos. Los compuestos 

c íc lic o s  que tienen insaturación activa en radicales a lqu ílicos 

son menos preferidos porque pueden copolimeri zarse. En algunos 

casos, sin embargo, la  insaturación no es reactiva y pueden 

u tiliza rs e  también particularmente bajo las condiciones más sua­

ves de polimerización. Dichos hidrocarburos están representados, 

por ejemplo, por e l alilbenceno. Entre los hidrocarburos a l i fá — 

ticos  que pueden emplearse figuran, por ejemplo: hexano, octano, 

iso-octano y análogos, pero ta les diluyentes se emplean mejor en 

mezcla con un hidrocarburo aromático como el benceno. Cuando se



u tilizan  diluyanles nidrocarbonados mixtos., se obtienen buenos 

resultados, s i e l hidrocarburo aromático está presente en la  pro­

porción de aproximadamente 5%, en peso, o mayor.

la  solución del cieno conjugado en e l diluyante puede es- 

5 tar comprendida entre 5%, aproximadamente, en peso y 25%, aproxi­

madamente, en peso. Pueden introducirse variaciones dentro de es­

tos lím ites , s i se desea, potra controlar la  viscosidad y el peso 

molecular déL polímero. A conoentiaclones menores, la  viscosidad 

de la  solución del polímero y e l peso molecular del mismo serán 

10 menores. .

Los nuevos catalizadores de esta invención son complejos 

formados a p a rtir  de dos o tres ingredientes, a saber, un haluro 

de metal ácido, un haluro de metal de transición y, opcionalmente, 

un alquilaluminio, empleándose preferiblemente todos e llo s  en 

15 forma prácticamente pura y anhidra. La presencia de impurezas no

quita operabilicad a esta invención pero nace que la  producción y 

e l control de la  calidad resulten más d if íc ile s ., "titre loe halnros 

metálicos ácidos, se prefieren  los halu.ros de aluminio, especial­

mente e l cloruro, seguido del bromuro de aluminio y de los otros 

20 halu.ros de este metsl, todos los cuales deben tratarse previamente

para eliminar la  humedad que puedan contener. Se ha encontrado que 

da resultados particularmente favorables aL cloruro de aLuminio 

resublimado, para la  producción de polímero 1 ,4 -c is de cienos 

conjugados. Entre los  otros halu.ros de metal ácidos que se usan 

25 en esta invención figuran los  caluros de. cinc, fé r r ic o , estánnico,

de t ita n io  (IV ) y análogos, prefiriéndose los cloruros.

El otro componente que in terviene en la  formación de los 

catalizadores complejos no está lim itado a ningún haluro m etáli­

co de transición particu lar pero es particularmente conveniente 

30 emplear un haluro metálico daL Grupo V III  de la  Tabla Periódica,

-  4 -
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particularmente los que figuran ai el ] 

ta l la  Periódica, in c lu y e lo  sobre todo 

luros de los metales de transición, en

primer periodo la igo  de la  

cobalto y niqpel. Los ha- 

orden de preferencia, in -

cl'iyen primero los cloruros y despu.es los bromuros.

.di tercer componente opcional del catalizador, se denomina 

un compuesto "a lq u il áL-minio" y comprende, por ejemplo, halnro 

de a lqu il al-minio, t r is lq u ii  aluminio y mezclas de los mismos. 

Entre los compuestos de a lqu il aluminio representativos figuran 

los  represéntanos por la  fórmula A l(R )^  en la  que R puede repre­

sentar los mismos radicales a lqu ilo o d iferentes de 1 a 10 áto-

mos de carbono, ta les como m etilo, e t i lo ,  p rop ilo , bu tilo , isobu- 

t i l o ,  o c t ilo , nonilo y análogos. En e l aspecto proferido, los

radicales representados con R son a lqy ilos  in fe iio re s  que tienen 

de 1 a 4 átomos de carbono, prefiriéndose particularmente éL e t i ­

lo .  Otros compuestos de a lqu il aluminio incluyen lo s  de fónaula

general AlRgX, donde R s ign ifica  lo  mismo que arriba y X es hidró 

geno o halógeno, ta l como cloro , bromo y análogos. El compuesto 

de a lqu il aluminio puede corresponde también a la  fórmula AlRX^, 

donde R y X s ign ifican  igual que antes. Entre los numerosos com­

puestos de a lqu il aluminio, se prefieren los  alquisesquihaluros 

de aluminio, y más partí c-larmen te el e t i l  sesquicloruro de alu­

minio. Posteriormente se prefieren  los  dialquilhaluros de áLu- 

Htinio y después los compuestos de tria lqu .il aLuminio.

La presente invención puede adaptarse a la  producción de 

cualquiera de las diversas formas de polímero variando los com­

ponentes del catalizador elegidos que se u tilic en  para la  prepa­

ración de dicho catalizador. Esto puede e2p lic a rs e  haciendo r e fe ­

rencia a l polímero obtenido a p a rtir  de butadieno que puede apa­

recer en varias formas, ta l  como lo s  diversos productos de adi­

ción 1,2; EL producto de adición 1 ,4-tras, y las especies más pre

-  5 -
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feridas ¿e producto de adición 1 ,4 -c is . Un polímero que tenga 

ana proporción el evada de producto de adición 1 ,4 -c is de p o l i-  

butadieno, se obtiene fácilmente c-ando e l catalizador se pre­

para a p a rtir  de lo s  componentes más preferidos, as decir, c lo ­

ruro de cobalto y cloruro de aL^minio, preferiblemente juntos con 

e t i l  sesq^iclom ro de aluminio. Un polímero de esta índole ten­

drá ujn contenido de isómero c is  1,4 deL orden de 95-98% o inclu­

so mayor. Por otra parte, ciando se prepara un polímero a p a rtir  

de butadiendo y un catalizador obtenido con nn halu.ro de metal 

de transición deL grupo IV, ta l como cloruro de titan io  o de 

circonio y un haluro de aluminio, se encontrará que e l contenido 

de isómero c is  disminuye sustancialmente y aumenta el contenido 

de trans 1,4. Aunque los  catalizadores de esta invención se fo r ­

man partiendo de 2 ó 3 componentes, se reconocerá que el c a ta li­

zador puede prepararse convenientemente a p a rtir  de 2 o más com­

ponentes de cada gyipo sin apartarse del espíritu  de esta inven­

ción. Esto p^ede estar representado, por ejemplo por un ca ta liza ­

dor preparado partiendo de una mezcla de cloruro de aluminio, bro- 

nmrp de aluminio, d o r T o  de cobalto y/o cloruro de níquel. Sin 

embargo, conviene advertir (ye hay alguna indicación en e l senti­

do de que dichas mezclas pueden emplearse convenientemente para 

controlar el peso molecular del polímero, particularmente ciando 

intervienen halaros de níquel, en aiyo oaso, pueden emplearse.' 

favorablemente mezclas del tipo indicado.

Es n.na ventaja notable de la  presente invención la  fa c i­

lidad con q"e se preparan los catalizadores. En esencia, todo lo  

que se necesita es mezclar los componentes ca ta lít ico s  en un dL- 

luyante hidrocafbonado deL tipo antes descrito y dejar que se 

forme el complejo. Preferiblemente, el diluyente hiáiocaxbonado 

para el monómero y la  preparación del catalizador debe ser igual

-  6 —*
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y, segán esto, se p re fie re  para la  preparación c a ta lít ic a  bence­

no, o "na mezcla q"e contenga benceno. La formación de ca ta liza ­

dor se acelera, s i el diluyante hid roe are onado ene contiene los  

componentes ca ta lít ico s  se calienta a refL^jo dorante un periodo 

comprendido entre ^nos minutos y unas horas. C también, puede 

dejarse formar el catalizador a p a rtir  de los componentes, aban­

donando sencillamente la  mezcla en reposo dorante varias horas. 

Sin embargo, se obtienen resultados óptimos ciando reacciona 

la  cantidad máxima de los componentes ca ta lít ico s  y se disuelve 

en e l diluyante hidrocarbonado. En d  aspecto más preferido, los  

componentes ca ta lít ico s  se añaden a l diluyante hidrocarbonado, la  

mezcla se calienta y después se separa e l exceso de sólidos por 

f i lt r a c ió n , centrifugación o decantación. El catalizador está 

después en una forma soluble que está contai ida en el diluyante 

hidrocarbonado. Esta técnica se p re fie re  de modo particu lar por­

que da mía forma más activa de catalizador. Además, prodn.ee una 

composición ca ta lít ic a  uniforme de un lo te  a otro a cansa de qi e, 

en esencia, en el diluyante hidrocarbonado hay contenida nna so­

lterón saturada del complejo. Una tercera ventaja, muy importante, 

es que e l catalizador está exento de solidos q^e, de otro modo 

estarían mezclados con el polímero y darían un producto oon cua­

lidades menos convenientes, debido al efecto desfavorable de las 

cantidades grandes de residn.os de catalizador. Otra técnica para 

la  preparación de los  catalizadores de esta invención comprar de 

la  adición al di leyente hidrocarbonado de justamente la  cantidad 

de componentes ca ta lít ico s  que formarán los  catalizadores en áL 

hidrocarburo líqu ido evitando de este modo cualquier separación 

subsiguiente del exceso de sólidos.

Si se usan compuestos de alquil-aluminio como compuestos 

ca ta lít ico s , e l catalizador se prepara operando como se lia dicho

-  y -
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arriba, pero exlcuyendo inicialmanta el a lqu il elujminio, ta l  

como el alq''ilsesqT'ihal*iro Re aluminio. Después de haber calen­

tado los  otros Ros componentes en e l dllnyente hidrocarb onado y 

Re haber separados los  sá licos, preda añadirse e l tercer com­

ponente, -ye nonnalmente es mn líqu ido , para dar el producto de 

reacción. Pueden emplearse todavía otras técnicas y métodos para 

obtener eL catalizador complejo de esta invención, qne produci­

rían aL mismo res iltado .

De acuerdo con la  presente invención, los componan tes 

ca ta lít ico s  se carpan en el diluyante hidrocarbonado de manera 

que la  relación molar del hal^ro metálico ácido al halu.ro metáli­

co de transición es mayor ore 1 en el catalizador f in a l.  Las can­

tidades específicas de los componentes que se añaden al diluyante 

hidrocarb onacto variarán sey'n Sean las solubilidades de los  com­

ponentes particulares y ¿L diluyante hidrocafbonado empleado, pe­

ro, en ¿eneral, se p re fie re  siempre añadir mi exceso con relación 

el que se disolverá en el d il-yen te hidrocarbonado y el exceso 

del componente sólido puede separarse despees. Ln los  procedimiai- 

tos más preferidos, las relaciones 'molares son dáL orden de apro­

ximadamente 2:1 a aproximadamente 5:1 y encontrándose qpe eL cata­

lizador soluble contiene aL componente metálioo dentro de dicha 

relación . 31 torcer componente opcional, es decir, e l e lq i i l  alu­

minio, puede estar presente ai cualquier cantidad ai exceso de 

cero moléculas. Es una ventaja de esta invención eL qn.e no se ne­

cesita  gran c  i  dad o en la  adición de los componentes ca ta lít ico s  

al diluyante, porque los procedimientos preferidos darán e&anpra 

el catclizador deseado independientemente de la  cantidad de los  

componentes qn.e se añadan, porque intervienen constantes de solu­

bilidad y constantes de reacción.

Además, la  presente invención tiene la  va ita ja  de que e l 

polímero contendrá solo peq-enas cantidades del metal de tra n s i-

-  8 -
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ción. Esto es importante porune las cantidades grandes de metal 

de transición pueden orig inar e l enlace cruzado en e l carcho o 

el deterioro por envejecimiento. Por otra parte, e l aluminio t i e ­

ne "na tendencia menor o n "la  a favorecer la  degradación ox idati­

va o e l enlace cruzado. C-tra ventaja es que la  presente invención 

es maios sensible a las impurezas y por lo  tanto permite mayor 

libertad  en las operaciones. Otra ventaja más es que. los ca ta li­

zadores presentes permitirán velocidades de polimerización muy 

rápidas con lo  a?al será posible la  producción en masa por técn i­

cas de producción continua. Otra ventaja adicional es que oL ca­

ta lizador presente no producirá fácilmente la  alquilación del 

diluyante, mi ai tras que puede suceder a veces lo  contrario em­

pleando otros catalizadores.

La cantidad de catalizador complejo que está ai solución 

variará  mucho según sean los componentes y eL diluyante o d iso l­

vente que se e lija n . En cuanto se re fie re  a l haluro ge metal, 

ácido y a l haluro de metal de transición, el to ta l puede estar 

comprendido entre 5 y 50.000 p.p.m. del diluyante. Sin embargo, 

más frecuentemente, los  lím ites estarán comprendidos entre 5 y 

2000 p.p.m. Esto podrá parecer une, c ifra  muy baja y una caracte­

r ís t ic a  sorprendente de esta invención es que ta les resultados 

excelentes se obtienen con concentraciones de catalizador peque­

ñas. f l  a lqu il aluminio contenido ai e l diluyante puede estar 

presente sólo en cantidades de ind icios y, a pesar de e l lo ,  pro­

porcionar ventajas sustanciales. A medida que aumenta la  canti­

dad, aumentan correspondientemente, las ventajas y se hacen com­

pletamente prenunciadlas a. unos 5 moles por mol del metal de tran­

sic ión . Se ontiene resaltados muy convenientes con 100 moles 

aproximadamente por mol del metal de transición. Posteriormente^, 

las ventajas son monos pronunciadas y para 1.000 moles por mol

- 9 -
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del metal de transición solo pueden conseguirse ven ¿ajas pe quenas.

El catalizador pinedo prepararse en cualquigi va s ija  conve— 

niente o-e esté cerrada a la  atmósfera, Es conveniente lavar la  

va s ija  con un Ras in erte , por ejemplo nitrógeno, antes de cargar 

los  d istin tos ingredientes. Hay que tomar precauciones ya que la  

formación del complejo puede i r  acompañada de desprendimiento de 

calor y p^ede ser necesario en friar.

A l rea lisa r las polimerizaciones de esta invención pueden 

emplearse temperaturas comprendidas entre unos -40 BC y unos 150S0. 

La temperatura p a r t ic 'la r  escogida variará dependiendo de ciertas 

variab les inherentes al proceso. Por ejemplo, la  presente invención 

se caracteriza por velocidades de polimerización rápidas. En algu­

nos casos, por tanto, puede ser conveniente rea lisa r la  polimeriza- 

oión a temperaturas menores para hacer más len ta la  polimerización. 

La disminución de la  velocidad de polimerización en ta les  cases 

fa c i l i t a  el control de producción y reduce a l mínimo e l pe ligro  de 

dafío del aparato de polimerización. En otros casos, particularmen­

te  ciando el catalizador es menos activo, puede ser conveniente 

operar a la  tencerotara más s ita , es decir, del orden de 4C a 

1C0SC o incluso 150BC. Otra ventaja notable de esta invención es 

eye ls^s polimerizaciones, en la mayoría de los casos, pueden rea­

liz a rs e  fácilmente a temperaturas próximas a la  ambiente reducien­

do así a l mínimo eL coste del equipo de transferencia térmica.

Otro medio para controlar la  velocidad de polimerización 

es sj^sísr la  cantidad de catalizador empleado, cuya cantidad va­

r ía  según sean los componentes contenidos en ¿L catalizador en 

cada caso particu lar, gn los aspectos mas preferidos, es decir^ 

u tilizando un cau&lizador pi'eparado a p a rtir  de cloruro de cobal­

to y cloruro de aluminio, por ejemplo, se obtienen polim eiizacio— 

nes muy rapiñas con cantidades de solamaite 2o ppm. de cobalto

10 -
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calculadas con respecto a l pese de la  mezcla de reacción to ta l. 

Rediciendo la  ceuitioad, por ejemplo, a 1 ppm., se obtienen ve lo ­

cidades más lentas. Con cantidades msgrores, por ejemplo, del or­

den de 50 ppm., la  reacción es tan rápida qne presenta el peligro  

de daño para e l aparato. Con otras especies de halaros metálicos, 

las velocidades d ifer irán  de manera qne, en general, la  cantidad 

de complejo que se emplea p^ede variar desde 0,1 a 200 ppm. del 

metal de transición calculado sobre la  mezcla de: reacción to ta l.

Si se rsa un a lqu il aluminio como componente ca ta lít ic o , 

se obtiaien polimerizaciones muy rápidas con solo 1 ppm de cobal­

to calculado con respecto a l peso de la  mezcla de reacción to ta l. 

Diamin-iyendo la  cantidad, por ejemplo, a 0,1 ppm., se obtienen 

velocidades maiores. Con cantidades mayores, por ejemplo, deL 

orden de 2C ppm., la  reacdLón p^ede ser tan rápida q^e presente 

e l pe ligro  de perju ic io  para e l aparato. Con otras especies de 

halaros metálicos, las velocidades serán, diferentes de manera 

q"*e en general, la  cantidad de complejo que se emplea puede va­

riar* desde 0,01 a 20C ppm. del metal de transición basado ai la 

mezcla de reacción to ta l. El componente alquil-aluminio estará 

presente, como parte de los reaccionantes to ta les , en las propor­

ciones mi to r io  mente indicadas.

Otra ventaja del procedimiento presente para la  polim eri­

zación de dienos conjugados es que las polimerizaciones se rea-' 

lizan  a bajas presiones en los  procedimientos preferidos. En la 

práctica rea l, todo lo  que se necesita normalmente es que el 

reactor de polimerización esté cerrado de manera que se excluya 

la  atmosfera deL reactor. Esto es conveniente, porque eL oxígeno 

y la  humedad son perjud icia les para la  polimerización. Por esto, 

en e l aspeo*co preferido se encontrará que son convenientes pre­

siones atmosíeiicae orando la  polimerización se rea liza  aproxi—
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mudamente a las temperat"ras del ambiente. Orando la  polimariza- r

QLón gg ño,ce a tem"iemü''*ms mayores, íiay cp̂ e croar prosio.nos ma.s . 

c itas en e l interLor del reactor pero en casi todos los  casos es 

necesario aumentar la  presión desde frentes externas. Las presio- . 

nes preferidas se definen convenientemente como "presiones arto- 

¡joñas" oye se re fieren  a la  presión originada por el sistema bajo o 

las condiciones de reacción. Tales presiones variarán, seg-án sea 

la  temperatura, la  naturaleza y la  cantidad déL diluyante y otros 

factores análogos.

La polimerización se comienza preferiblemente cargando sen-, 

cillamente e l catalizador en "na solución de nn cieno conjugado 

en el d il"y e^ te  hiñrooafbonado mientras se agita  e l contenido 

del reactor. La s o lid e n  c a ta lít ic a  se agrega al reactor de tá l 

manera oye no entre en contacto con la  atmósfera. Un procedimien­

to t íp ico  comprende preparar "na scl"Ción del cieno conjugado en 

"na vas ija  separada y medir después la  sol"CÍoh así preparada q"e '. 

se añade a l reactor. Si se desea, la  solución daL dieno conjugado 

en el d il"yante hidrocaroomdo puede Repararse en el reactor da í 

polimerización. Lo más conveniente es q"e el dieno conj"gado mono- :.l 

mero y el catalizador se mezclen a fondo desde e l principio y en 

"n reactor disco ntínvo, esto se consigne sai cillamente agitando 

mi ai tras se añade e l catalizador. C"ando se trabaja de modo con­

tinuo, empleando, por ejemplo un reactor tubular, esto puede 

rea liza rse  cargando el catalizador so lrb le en e l mismo ai nn 

P".nto próximo al conducto de entrada para el dieno. En operacio­

nes disco ntín".as y eontínnas e l t i  ampo ¿e permanencia de la  mez­

c la  de polim eiización se controla por onalqnier medio adecuado 

üe ios q"e se conocen en esta técnica.

A medida que transcurre la  polimerización, se formará el 

polímero y q"edará dis*![d.to de modo q"e, sñL fin a l del c ic lo  de

12
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polimerización, se obtiene vn líqu ido viscoso. 31 polímero se o

recupera anadíenlo -m a...ente de coagulación ta l  como acetona,

"R alcohol in fe i io r ,  ta l como metanol, etanol o análogo, con lo  

c*ai se forma coág*lo del polímero. 31 polímero se recupera 

después separando simplemente el polímero sólido del líqu ido . Otra '-y 

ventaja de esta invención es q*-e e l coá^^lo no necesita tratarse 

más para separar los  residuos de catalizador, puesto que lee re­

siduos son suficientemente insign ifican tes despeos de la  primera 

coagulación, hato es de importancia considerable, presto qre has­

ta  ahora se necesitaban varios lavados del polímero. ñ

Además de butadieno e isopreno, preden polimerizarse otros 

cienos conjugados de acuerdo con la  presente invención entre los 

chales figuran: 2,3-dimetil-1,3-butadieno, 2-etil-1,3-br,tadieno, 

4-mietil-l,3-hexadieno, 2-metil-1,3-pentadieno, 2-isopropil-1,3-br f  

tadieno, 2,4,6-octatrieno, 2-amil-1,3-brtadieno, piperileno y 

análogos, así como mezclas de los  mismos.

La presente invención se describe con mayor deta lle  en los  

sigr-ientes ejemplos.

20 SJ38PL0 I

En un matraz de 100 m ili l it r o s , qne se purga con n itró ­

geno para expulsar e l a ire , se añaden 11 gramos de cloruro de 

alntninio y 1 gramo de cloruro de cobalto seguido de 8o m ili l it r o s  

25 de benceno. Des^r^és de calentar a retirjodorante varias horas en

presencia de nitrógeno, se ai f r ía  a la  temperatura ambiente el 

contenido del matraz. i3e obtiene una capa sólida en e l fondo del 

matraz, y m a esq̂ a líqu ida superior q̂ .e tiene r.n color verde esme­

ralda claro. La capa líqp ida  es e l catalizador preferido de esta 

30 invención. Después se añaden 2 m ili l it r o s  de la  solrción verde

-  13
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en un matraz y e  contiene 30 m ili l it r o s  de benceno, la  solución 

verde y e l benceno se excluyen del contacto del a ire errante S" 

traslado a l matraz. Posteriormente, se hace burbujear butadieno 

a través de la  mezcla deL benceno y .la  solución verde durante 

míos 50 minutos para efectuar la  polimerización. Después se aña­

de ^n volumen ig-'a l de mctanol, con lo  (nal coagrla un só lido.

Usté coágulo se id e n t ific a  como polibntadieno y e  tiene un con­

tenido de isómero c is  1,4 de aproximadamente 78%, nn contenido 

de isómero traas 1,4 de 17% aproximadamente. 11 resto está cons­

titu ido  por 1,2-pclib*-tantalio. El anális is se nace por el espectro 

in frarrojo;.

JUPIO I I

En mi matraz q^e conti aie 100 cc. de benceno se añaden 20

¿ramos de o lon ro  de cinc y 2 gramos de CoClg* 'La mezcla se agita 

brevemente y se deja en reposo durante varios días. Después se 

añade butadieno a l líqu ido y e  sobrenada dando T-na solución al 

10% del butadieno. Después de ag ita r dorante varias horas, se, 

coagula e l polímero con isopropanol y l'iego se separa. El prodnc-

to contiene 79% del producto de adición 1,4-trana y 21% del pro­

ducto de adición 1 ,4 -c is.

e l  PULO I I I

3e rep ite e l procedimiento descrito en e l l j empio I  pa­

ra la  preparación del catalizador líqu ido, a excepción de y e  

se preparad a p a rtir  de 0,2 gramos de olor-tro de cobalto y 0,5 

cc. de tetraclo r*ro  de t ita n io , en forma de soli.ción bencénica 

a l 21%, en peso. Los componentes ca ta lít ico s  se calientan a re fln -

-  14 -
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10

jo en 60 m ili l it r o s  de benceno dorante 2 horas y 40 minutos. La 

fracción líqu ida es "na solución Üe color verde claro como ai e l

bjemulo 1. ,3e añaden 2 m ilil it ro s  de la  solución verde sobre 300 

m ili l it r o s  de benceno en "ii matraz q"e está exento de a ire , des­

pués de lo  c-a l se hace b**rh"jear 

dorante 2.mlioras y 20 minutos a la

b"'ta.aieno a Graves del liquido 

temperatura, ambiente. Despees

se a^rc^a alcohol isopropíl co en "n volumen igual resaltando un

coágulo. bn este caso ol polibutadieno contiene aproximadamente 

54.Í deL prod"cto de adición 1,2, estando constituido e l resto por 

los  productos de adición cLs 1,4 y trans 1,4.

...bbñ,lL(. IV

15

25

30

En "ni matraz de l i t r o  provisto de agitador y tuberías 

convenientes de entrada y salida, se atropan 4,2 gramos de c lo n -  

ronde cobalto, 12,6 ¿¡ramos de clor^'ro de áL"minio resublimado y 

5CC ce. de benceno. Se calienta áL contenido del matraz a re flu ­

jo , abitando constantemente, en "na atmósfera in erte , durante*

"ñas 10 horas. El calentamiento a re flu jo  durante 10 horas t i e ­

ne por objeto os3;r*rar q"e se consigue una solución saturada del 

producto de reacción deL cloruro de cobalto y c lo r"ro  de aluminio. '

Experimentos subsiguientes indican (ye son igualmente sa tis facto­

rios peí!odos su.stancialmente menores de 10 horas.. Después de re­

peso durante un breve periodo, se obtiene "na solución de color 

verde intenso, clara como fracción superior, con "na fracción 

sólida en áL fondo deL matraz. Después de en fria r, se separan 

las dos fracciones haciendo pasar nitrógeno a presión por la  va­

s ija  para ob ligar a 

a, otro recip iente d( 

mesfera ni con oxígí.

que la  porción líqu ida  del catalizador pase 

manera que no entre en contacto con la  a t— 

no. El anális is de la  fraed, ón líqu ida  in d i-

-  15 -



oa '-a contenido de 3 rió les, aproximadamente, de c lo r-ro  de a l" -  ' 

minio por mol de cloruro de cobalto y, en este  caso la  solución 

contiene aproximactL monte 1CC0 partos por m illón  de cobalto, be 

r e a l i s a  'me. -polimerización ca lendo *m metras con 'ma solución 5.

5 saturada de butadieno en benceno bajo condiciones qra escí "yen

e l oxítono y la  h"medad de la  atmósfera. Se añade, mientras se 

agita  constantemente, "na cantidad de la  fracción líqu ida  ante­

r io r  para dar 20 partes por millón de cobalto, calculado con 

respecto a l peso to ta l de la  mesóla de reacción. La temperatura 

10 de la  mezcla de reacción armenia por ser exotérmica, nasta "nos

35-4030., y a l cabo de "nos 10 min"tos, la  solución de polímero 

en el benceno se hace mry viscosa y d i f í c i l  de ab itar, després 

de lo  o-a l la  polimerización se termina añadíondo apr'oximadamente 

1 a 2 veces el volumen to ta l de alcohol isop rop ílico . Se forma 

15 en estas condiciones m  coágulo de polibrtadieno. El polímero, (.

después de separación de la  fase líqu ida  por f i l t r a c ió n , contie­

ne 975' del producto de adición cis 1,4 estando constituido el -

resto por los productos de adición 1,2 y trans 1,4. El polímero 

tiene "na viscosidad intrínseca de aproximadamente 3,2 detominada 

20 en tolueno a 25 e C. La estr"ct".ra del polímero se determina por

el espectro in fra rro jo .

EJ .ilULO V

25 Se rep ite  el procedimiento del Ejemplo IV, a excepción

de q"e se emplea e l catalizador líquido en m a cantidad ta l qn.e 

resalten 5 partes por millón de cobalto, basado en e l peso to ta l 

de la  mezcla de reacción. En este caso, la  polimerización exige 

irnos 15 min"tos antes de qm e l líqu ido se haga nny viscoso y 

30 d i f í c i l  de a-,pitar. El producto contiene 97% del producto c is  de

-  16 -



aui ci ón 1,4.

AJEMELO VI

10

Se rep ite e l procedimiento del Ejemplo IV, a excepción de 

que la  cantidad del cobalto contenido en el catalizador líquido 

alcanza unas 50 partos por m illón, calculado con respecto a l pe­

so to ta l de la  mezcla de reacción. En este caso, la  reacción es 

extraordinariamente rápida y termina a l cabo de irnos pocos minu­

tos. El polímero contiene aproximadamente 96% del producto c is  

de adición 1,4.

b'jinpio v n

15

20

25

Se rep ite e l procedimiento del [Ejemplo IV para la  pre­

paración daL catalizador, a excepción de q^e se sustituye el 

cloruro de aluminio por -ni poso equivalente de bromuro de alu­

minio. posteriormente, la  polimerización se v e r if ic a  del mismo 

modo pero se encuentra q^e se necesitan unos 30 minutos para 

coBS % i'ir  'ina conversión análoga en polibutadieno. En nn e:q)e- 

rimento idéntico en los  demás aspectos, la  cantidad de cobalto 

contenida en e l catalizador líqu ido , calculada sobre aL peso t e  

t a l  de la  mezcla de reacción, ev/ de mías 100 partes por m illón. 

En este caso, la  solución se hace muy viscosa en 'mos 15 minu­

tos.

jMíPLO V III

3c

Se rep ite  el procedimiento del Ojea pío V, a excepción de 

Que, en l"g a r  de emplear la  fracción líqu ida clara como c a ta li-



zador, se emplea "na mezcla de la  fracción líqu ida  y la  fracción 

sólida en "na can t id a l ta l T-s proporcione nn to ta l de 2c partes, 

por millón de cobalto en la  mezcla de polimerización. En. este 

caso, la  polimerización transcurre de modo prácticamente id cn ti-  

co obteniéndose "n producto de reacción S"stancialmente id én ti­

co. Sin embarco, aL contenido de ceniza del polímero, por com­

bustión, os s"stancialmente mayor.

10

15

20

25

EJEMPLO IX

Se prepara rn catalizador mezclando 2 gramos de uLor^ro 

de ni c re í y 6 gramos de d o r r o  de al "minio en 300 gramos de 

benceno en rn matraz seco. La adición se hace de manera q^e la  

atmósfera no entre en contacto con los componentes. Se c ierra  

el matraz y se deja en reposo errante 3 dias, sin agitación, des- 

pnés de lo  c a l ,  se observa qpe ^n líquido amarillo claro está 

contenido como capa s-pe iio r y en e l fondo del matraz qreda '-na 

fracción sólida. Se rea liza  "na polimerización bajo condiciones 

c"C excl"yen e l oxigeno y la  ivciedad de la  atmósfera en presen­

cia  de nitrógeno añadiendo 12 co. de la  fracción líqp ida  ante­

r io r  sobre 300 m il i l i t r o s  de benceno q"e está saturado con bu­

tadieno. La polimerización se v e r if ic a  a la  temperatura ambien­

te , aproximadamente, drrante m  periodo de 24 horas. Posterior­

mente, se añade m  vol".men i ,y a l  de alcohol isop rop ilico , con 

lo  Que e l polímero coagula. El anális is in fra rro jo  indica q"e. 

e l polímero contiene 91,8% del producto de adición c is  1,4 y eL 

resto está constit"ído principalmente por el producto de adición 

trans 1,4.

- 18



;JJ.1TL0 X

10

Se rep ite  e l procedimiento del l ; jempio IX) a excepción 

ce e, Oí.L eeùe oc-,so, se omclean pOO ce* del CLvUelizador líqu ido. 

Se observa ene la  polimerización oondree a nna solución espesa, 

viscosa) en ^nas 3 Poras. Ademó,s, e l producto l in a i contiene T*na 

mayor proporción daL isómero c is  1,4.

JJJMPLC XI

10

15

Se rep ite  el procedimiento deL Ejemplo IX) a excepción 

de c"e se s'*stit^ye e l cloruro de níquel por ^n peso equivalente 

de bromuro de n iq -e l. nn este caso) e l líqu ido qne sobrenada es 

de color pardo in ta i so) claro, y ciando se emplean 12 ce. del 

mismo para polim erizar 3cc m ili l it r o s  de cenceño saturado con 

butadieno, se obtiene polímero q^e contiene ^na proporción 

de isómero c is  1,4 de 90^, aproximadamente, en ^nas 24 horas.

XII

20

25

de repine e l pi'oocmmicii^o del ejemplo V) a excepción 

de qne se s^stitrye la  solución de bn.tauieno por ^na solución 

saturada de i  soprano en benceno, la  este caso, e l producto de 

adición c is  1,4 es s"stanelalmente menor y las conversiones 

to ta les  son comparables.

XJXJPLO XIII

Xn "n matraz de 100 m i., q'*e se p^rga con nitrógeno para 

eliminar el a ire , se añaden 11 gramos de cloruro de aluminio y 

30 1 gramo de cloruro de cobalto, seEy^o de 8o m ili l it r o s  de ben—



$
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ceno. Después de calentar a r e f le jo  dorante varias horas en pre­

sencia de nitrógeno, se en fría  el contenido del matraz a la, tem­

peratura ambiente. Se obtiene "na capa sólida en d  fondo del 

matraz y ".na capa líqu ida  encina, de color verde esmeralda c la ­

ro. Se mezclan l"e¿;o 10 m ili l it r o s  de la  solución verde con 0,5 

mi. de "na solución 3 molar de e t i l  aesqpiclorr'ro de aluminio en 

benceno. Posteriormente, se añade 1 m il i l i t r o  de la  mezcla sobre 

50 m ili l it r o s  de "na solución saturada de butadieno en boncaio 

con lo  c"a l comienza, la  polimerización, la  polimerización tiene 

l"g a r  a. ternperatnra ambiente y presión normal con agitación cons­

tante. Al cabo de "nos 3 minutos, la  solución de "polímero se ha­

ce ni"y viscosa y la  polimerización se termina ailaaiendo "nos 50 

mi de mrtanol, con lo  c-a l c o a y la  "n sólido. Al c o ^ l o  se iden­

t i f i c a  como polib"tacieno con "n contenido de isómero oís 1,4 de 

97,7p, aproximadLmioute, estando constit"ído e l resto por cantida­

des aproxime.name.ut e i  j "  al es de las "nidales 1,2 y tras 1,4. H  

análisis se .'.'.ace por espectro in fra rro jo  de la  pelíc "la  de po lí­

mero . H- polímero tiene ".na viscosidad intrínseca de 4,45 dl/gtn, 

determinada en tolueno a 25S 0.

de rep ite  e l procedimiento del Ajan pío H I I  en todos los 

aspectos, a excepción de c"c el catalizador q".e comprende la  

25 solución verde y la  sol"Ción de e t i l  sesqniclor"ro de áL"minio

se envejece u"rante 5 dias a temperat"ra ambiente antes de em­

plearse en la  polimerización. El prod-cto res"ltan te tiene "n 

contenido ¿e Isómero c is  1,4 de 93,17* y la  viscosidad in tr ín se­

ca es pr áot i  oament e la  mi sms,.

-  2 c —
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EJEMPLO XV

Se repite el procedimiento deL Ejemplo XIIIy a excepción 

de que se porgara el catalizador de polimerización con 45 moles 

5 de etil-sesquicloruro de aluminio por mol de CoClg* En este caso,

la. polimerización es tan rápida que en realidad no puede contro­

larse.

EJEMPLO XVI

10
Se repite el procedimiento- del Ejemplo X III, a excepción 

de que se añaden 2 m ililitros de una solución 0,41 molar de t r i -  

isobutil aluminio sobre: 10 cc.. del líquido verde esmeralda daro . 

Después se utilizan 2 cc. de la  solución resultante para polimeri- 

15 zar una solución saturada de butadieno en 50 m ililitros de ben­

ceno# La polimerización se realiza a temperatura y presión normales 

con agitación constante. A l cabo de 5 minutos, la  solución de po­

limerización es muy viscosa, después de lo cual se agregan unos 

50 cc. de alcohol isopropílioo al liquido y se separa por f i l t r a — 

20 ción el coágulo resultante. El polímero contiene 98,3% de p o l i -

butadieno cis 1,4 y tiene una viscosidad intrínseca de 6,3#

EJEMPLO XVII

25 Se repite el procedimiento para la  preparación dat catali­

zador que se ha descrito en e l Ej ampia X H I, a excepción de que 

la  primera solución de catalizadore se prqpara partiendo de 0,2 

gramos de cloruro de cobalto y 0,5 cc. de tetracloruro de titanio, 

como solución bencénica a l 21%, en peso# Estos compuestos se ca- 

30 lientas a reflu jo durante varios minutos en benceno y la  fracción

- 2 1



líquida, que es una solución de color verde claro como en el Ejem­

plo I ,  se separa. Después ae añade sobre la  solución verde 1 m ili­

lit ro  de una solución 3 molar de d ie t il cloruro de alomunio en ben­

ceno. Después se polimeilza una solución saturada de butadieno en 

5 50 m ililitros de benceno con unos 2 m ililitros de la  solución del

catalizador preparada de este modo. En este caso, la  polimeriza­

ción está terminada a l cabo de unos 10 minutos de reacción a tem­

peraturas y presiones normales. E l producto que se coagula después 

contiene aproximadamente te 60% del producto de adición cis 1,4.

10

EJEMPLO XVH1

En un matraz que contiene 100 cc. de benceno ae añaden 20 

gramos de clorura de cinc y 2 gramos de cloruro cobaltoso. La mez- 

15 cía se deja en reposo durante varias horas y después ae añaden

0,5 ce. de d ie til hidruro de aluminio. La mezcla se agita durante 

varios minutos y la  fracción líquida se separa. Con 1 militro de 

la  fracción líquida, se polimerlzan 50 m ililitros de una solución 

saturada de butadieno como en e l Ejemplo 1. E l polímero que se 

20 recupera tiene un contenido de isómero cis de 98%, aproximadamente.

EJEMPLO XIX

Se repite el procedimiento del Ejemplo X III, a excepción 

25 de que e l cloruro de aluminio ae sustituye por una cantidad equi­

valente de bromuro de aluminio. En este caso el polímero tiene 

un contenido de isómero ola 1,4 algo menor.

EJEMPLO XX 

30

Se repite e l procedimiento d&L Ejemplo X III, a  excepción

-  22 —



de que aL cloruro da cobalto se reemplaza por cloruro de níquel. 

El polímero que se recupera tiene un contenido de cia 1,4 de 90%, 

aproximadamente. En un experimento realizado a l  mismo tiempo, se 

utiliza  una mezcla de porciones aproximadamente equimolares de 

cloruro de cobalto y cloruro de níquel. En este caso, e l conteni­

do de isómero cis es aproximadamente de 98% y la  viscosidad in ­

trínseca parece ser menor.

EJEMPLO XXI

Se repite el procedimiento del Ejemplo X H Í, a excepción 

de que se polimeriza i  soprano. En este caso, e l polímero que se 

a ís la  tiene una cantidad sust anclalmaite menor del producto de 

adición cis 1,4.

En una serie da experimentos, utilizando diversos haluros 

de metal de transición con haluros de metal ácidos para la  prepa­

ración del catalizador, se establecen das características prefe­

ridas de esta invención. Hay que advertir, sin embargo, qua en 

todos los casos se prcduoe una polimerización sustancial y que 

la  naturaleza y las cantidades de los productos varían dependien­

do principalmente de los componentes escogidos para la  formación 

del catalizador. Entre los haluros de metales de transición que, 

s^ún se ha encontrado, son más activos cuando se utilizan en l a  

preparación del catalizador, pueden mencionarse cloruros de c ir ­

conio, cloruros de vanadio, cloruro de cromo, cloruro de mangane­

so y los correspondientes bromuros. Se comprueba que otros haló­

genos distintos de los cloruros forman también catalizadores úti­

le s .

Aunque los productos de adici ón cia 1,4 encuentran utilidad  

máxima en la  fabricación de productos de caucha, particularmente



en la  fabricación de material para l a  banda de rodadura para neu­

máticos de automóvil y camión, los polímeros que timen cantidades 

sustanciales del producto de adición 1,4 trana y/o los productos 

da adición 3,4 son también útiles para la  obtención de productos 

de caucho que no requieren las mismas propiedades fís icas.

La presente solicitud, que corresponde a las presentadas 

en loa Estados unidos de América el día 16 de Junio de 1.958, bs¡) o 

el número 742.016 y  9 de Septiembre de 1.958* bajo ei número 

759.858y se acoge a los beneficios del artículo 51 del vigente 

Estat uto-Ley sobre Propiedad Industrial.

^ N 0 1 A

Los puntos de invención, propia y nueva, que se presentan 

en España, para que sean objeto de esta solicitud de Patente de In­

vención en ESPAÑA, por VEINTE años, son los siguientes:

16. — Un procedimiento para la  polimerización de un dieno 

conjugado, caracterizado porque se pone en contacto un dieno conju­

gado con un catalizador que es e l producto de reacción de un ha­

luro de metal ácido y un haluro de metal de transición.

2a. -  un procedimiento según se reivindica en la  reivindi­

cación 1, caracterizado porque se emplea un catalizador en el que 

la  relación molar daL metal ácido a l metal de transición es mayor 

de 1.

36. — Un procedimiento sqgún se reivindica en la  reivindi­

cación 1, o 2, caracterizado parque se utiliza  un catalizador cons­

tituido por un producto de reacción de un haluro de metal áoido, un 

haluro de metal de transición y un alquil-aluminio.

46. —Un procedimiento según se reivindica en cualquiera de 

las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el dieno conjugado 

que se ha depolimerizar tiene de 4 a 8 átomos de carbono, partí cu-
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larmente. butadieno o i nos reno.

5a* —Un procedimiento según se reivindica en cualquiera de 

las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la  polimerización 

se realiza en presencia de un diluyante hidrocarbonado.

6a* — Un procedimiento según se reivindica en la  reivindica­

ción 5  ̂ caracterizado porque el diluyente hidrocarbonado es un h i­

drocarburo aromático, particularmente benceno.

?a. -  un procedimiento según se reivindica en cualquiera de 

las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque el haluro del me­

t a l  ácido utilizado en la  preparación deL catalizador es un haluro 

da aluminio.

8c. -  Un procedimiento según se reivindica en la  reivindi­

cación 7, caracterizado porque el cloruro de aluminio se ha u t i li ­

zado como haluro de aluminio*

9a. -  Un procedimiento según se reivindica en cualquiera de 

las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque el haluro de metal 

de transición utilizado en la  preparación del catalizador es un ha­

luro de un metal del Grupo V III.

108. -  un procedimiento según se reivindica en la  reivin­

dicación 9, caracterizado porque el haluro de metal del grupo VIII 

es un haluro de níquel o cobalto, particularmente cloruro.

l i s .  -  un procedimiento según se reivindica en cualquiera 

de las reivindicaciones 3 a 10, caracterizado porque el a lqu il alu­

minio utilizado en la  preparación del catalizador es un haluro de 

alquil aluminio, un haluro del trla lqu il .aluminio o mezclas da los 

miemos.

12a. —un procedimiento según se reivindica en la  reivindi­

cación 11, caracterizado porque el a lquil aluminio tiene la  fórmu— 

1. . . . r a l  A l(R )y  donde R puede representar rad ica l., a lqu il., 

iguales o diferentes, de 1 a 10 átomos de carbono, particularmen-
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te de 1 a 4- átomos de carbono, preferiblemente trletilaluminio.

13e* -  un procedimiento según se reivindica en la  reivindi­

cación 11, caracterizado porque el alquil aluminio tiene la  fórmula 

general AIRgX o AIRX^ ai donde R es un radical alquilo que tiene 

5 de 1 a 10 átomos de carbono, particularmente de 1 a 4, y X es un 

átomos de hidrógeno o de halógeno*

14&* -  Un procedimiento según se reivindica en la  reivindi­

cación 13, caracterizado porque el e t il seaquicloruro de aluminio 

se ha usado oomo componente del catalizador*

40 156. — Un procedimiento según se reivindica en cualquiera

de las reivindicaciones 1 a 14, caracterizado porque se u tiliza  un 

catalizador preparado a partir de un haluro de metal ácido y un ha- 

luro de metal de transición en una relación molar desde 2i1 a 5tt.

46 a* -  Un procedimiento a^gún se reivindica en cualquiera de 

45 las reivlndicacionea 3 a 15, caracterizado porque en él catalizador, 

el alquil aluminio está presente en una cantidad desde Q a 400 mo­

les por mol del metal de transición*

1?R* -  un procedimiento según se reivindica en cualquiera 

de las reivindicaciones 5 a 16, caracterizado porque e l catalizador 

20 está presente en una cantidad comprendida entre 5 y 50*000, parti­

cularmente entre 5 y 2.000 ppm* del diluyente*

48a* — un procedimiento según se reivindica en cualquiera de 

las reivindicaciones 1 a 17, caracterizado porque la  polimerización 

se realiza a  una temperatura comprendida entre -40a y 150BC, pre—

25 feriblemente a temperatura ambiente o hasta 400SC*

49s* — Un procedimiento según se reivindica en cualquiera 

de las reivindicaciones 1 a 18, caracterizado porque la  polimeiiza- 

ción se realiza bajo presión autógena*

20S. — un procedimiento para la  polimerización de un dieno 
30

conjugado*
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TáL y coma se ha descrito en la  Memoria que antecede y pa­

ra los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintiséis hojas y la  presente, es­

critas a máquina por una sola de sus caras.

Madrid,

AC/. -  2?  -
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