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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENGION
e n
EspPafta
por VEINTE aflos
a nombre de POLYMER CORPORATION LIMITED, entidad canadiense,
establecida en Sarnias, Onterio, Cenad4, por:
#wUN PROCEDIMIENTO QUE COMPRENDE LA POLIMERIZACTON DE BUTADIENO-
1,5

Se ha establecido y se acepta de una manera general que la
configuracién de cedenas polimeres preparadas e partir de diole-
finas conjugadas ejerce una profunda influencis sobre las propie-
dades risicas del producto. Por ejemplo, el caucho de Hevea, que

tiene una configurecidn cis 1,4, posee las cualidades de elasti-

5
cidad y baja acumulacidn térmica que se necesitan para aplicacio-
nes tales como neumdticos de camionses de tareas fuertes. Por otra
parte, la Balata tiene una configuracidn trans 1,4 y es un polime-
ro duro, que resulta inadecuado para uso en neumdticos. Se ha de-
10 dicado mucho tieﬁpo y muchos esfuerzos & la investigacidn de un
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método para la polimerizacidén de butadieno-1,3 que conduzca a

un polfmero con predominio de material cis 1,4. Cuando se poli=-
meriza butedieno en emulsidn acuosa, la cantidad de unidades de
mondmero presentes en el producto en la configuraoién eis no pa-
sa de 20 %, eproximadamente. Si se¢ realiza la polimerizacidn em-
pleendo el catalizador denominado alfin, o empleando un cataliza-
dor de metel alcalino, el producto contiene igualmente solo de 10
e 20 %, aproximadamente, de material cis 1,4.

Trgbejos mds recientes en este sector se han centrado en el
uso de sistemas catalfticos que contlenen alquilos metdlicos, hi-
druros metélicos o hidrures de alquilos metdlicos en combinacidn
con un trihaluro o un tetrahaluro de un metal pesado tal como tTi=-
tanio. Algunos de estos esfuerzos han logrado un éxito limitedo,
pero no se ha desarrollado ningin método completamente satisfac-
torio para producir el polimero deseado en escala comercial. Se
ha encontrado que, en ciertas condiciones, puede obtenerse un pro-
ducto con proporcién elavada de isomero c¢is, utilizando un alquilo
metdlico y un haluro de metal pesado pero, desgraciadamente, los
resultados no son reproducibles y el rendimiento es muy pequefio.
Dicho con otras palabras, parece que el contenido de cis del pro-
ducto varia en razdn inversa con el rendimiento. La rezén de los
resultados no reproducibles no se conoce, pero g6 supona que es
debide a variables incontroladas en sl sistema de polimerizacidn
que nacen del mondmero o del catalizador. Cualquiera que sea la
razdn, el rendimiento y la composicidn del producto varian en tal
grado que no podrfa establecerse una operacidn comercial setisfac-
toris hasta ashora, a base de tales sistemas cataliticos.

Ahora se ha encontrado que la polimerizacidn de butadieno-
1,3 para dar un polimero que contiene un porcentaje elevado de po-

limero en la configuracién cis 1,4 puede realizarse por un proce-
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dimiento que se describe mds adelante, que da un rendimiento ele-
vado del producto cis para una elevada conversidén del mondmero.
Ios resultados del proceso pusden tembién reproducirse.

De acuerdo con la 1nvencidn, un proceso para la polimeriza-
cién de butadieno-1,3 comprende polimerizer el butadieno-1,3 en
presencia de un nuevo sistema catalf{tico constitufdo por una mez-
cla de un yoduro de un metael pesado del grupo IV, V o VI de la
Tabla Periddica, estendo el metal en su estado de valencia méxima,
un conmpuesto orgéno-metélico.de un metal del grupo III de la Tabla
periddica y un compuesto éter orgédnico que contiene la estructura
«C=-0-C~, un compuesto que contiene por lo menos un grupo hidroxi,
un 4cido carboxflico o una mezcla de dichos compuestos.

Los compuestos drgano-metdlicos gue se usan en los sistemas
catal{ticos de la presente invencidn son los que tienen radicales
orgénicos unidos directamente & un metal seleccionado del grupo
III de la Tabla Periddica. Istos compuestos pueden representarse

1
por la férmule general MQ\--— Rg donde lMe es un metal del grupo

. IIT; Rl y Ra son hidrdgeno, radicales hidrocarburo alquilo, arllo,

alquil arilo o cicloalquilo; R5 es nidrégeno, radicasles hidrocar-
buro alquilo, arilo, alquilarilo o cicloalquilo y, en el caso en
que se use un &éter, pueden ser también redicales oxihidrocarbona-
dos o aciloxihidrocarbonados. Zjemplos de tales compuestos son alu-
minio trietilo, aluminio triisébutilo, aluminio trimetile, alumi-
nio trihexedecilo, monometil aluminio dietilo, monoetilaluminio
dimetilo, monostil aluminio dihexadecilo, monohexadecil aluminio
diisobutilo, sluminio trifenilo, aluminlio tribencilo, dihidruro
de aluminio monoetilo, monohidruro de aluminio dietilo, etdxido
de aluminio dietilo, isobutdxido de aluminio diisobutilo y otras
varias combinaciones de los metales del grupo III comn grupos and-

logos y otros grupos hidrocarbonados u oxihidrocarbonados. Los me=
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tales que son de méxima utilided en estos compuestos grgano-
metdlicos son: aluminib, galio, indio y talio y, entre estos,

el preferible es el aluminio, La magnitud de los radicales orgd-
nicos unidos al metal no es fundamental aunque, en general, con=
viene emplear radicales que tengen menos deé unos &0 dtomos de
carbono, siendo preferible que tengan menos de 8 dtomos de car-
bono.

Los yoduros que pueden emplearse en el sistema catalitico
en la préctica de la invencidn son yoduros de los metales pesa-
dos de los Grupos IV, V y VI de la Tebla Periddica con los meta-
les en su estado de valencia méxima. Se consideran aqui comoms-
teles pesados los que tienen un nimero etdmico de 22 o mayor.
Bjemplos de compuestos que pueden utilizarse son: tetrayoduro
de titenio, tetrayoduro de circonio, pentayoduro de venadio y
hexéyoduro de molibdeno. El compuestn nreferido es tetrayoduro
de titanio.

Los compuestos éter orgénico que pueden utilizarse en el
sistems catalftico de la presente invencidn abarcen éteres al-
coliflicos saturados simples representados por la férmula general
05H8n+1‘0'0nH3n + 1, donde n es un ndmero entero, tal como éter
met{lico, éter etilico, 4ter propflico normal, éter isopropilico,
dter but{lico normal, dter octflico, as{ como dteres alifdticos
mixtos representados por la férmula CpHans +0+Cullgp, 1, donde m
y n son nimeros enteros diferentes, tal como éter metiletilico,
dter étil isopropilico, 4ter metil isopropilico, €ter isopropil-
butflico, asi como otras varias combinaciones de grupos alquilo,
también pueden emplearse alguil dteres insaturados tales como
éter vinilico. Desde el punto de vista tedrico, parece que no hay
1{mite en cuanto al ndmero de 4tomos de carbono en los grupos al-

quilo, aungue es conveniente emplsar liquidos que se separen ré-
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cilmente de los productos de reaccidn. Por esta rezdn, conviene
que el éter tenga menos de unos 20 dtomos de carbonoc y se prefie-
re emplear aquellos gque tienen menos de 8 dtomos de carbono, apro-
ximademante.

Otros compuestos dter orgdnico que pueden emplearse en la
préctica de la presente invencidén abarcan éteres arométicos, de
los que son ejemplos tipicos el éter metilfenilico y el éter di-
fenilico, vy dteres aliciclicos, ejemplos de los cuales son el
dxido de etileno, el furano, el furfural, el tetrahidrofurano, el
dioxano, la morfolina y el l1,4-epoxibutano. Como es ngtural, se
sobrentiende que pueden emplearse mezclas de cualquiera de los
dteres anteriores en la prdctica de la invencidn.

Los(hidroxicompuestos orgdnicos que pueden afiadirse a la
receta de polimerizacidn en la préctica de la presente invencidn
pueden ser cualquiera dentro de un gran ndmero de compuestos que
contienen el grupo OH. Por ejemplo, pusden ser monoles alifdticos
de cadena normsal o ramificada, bien conocidos, tales como: metanol,
etanol, propenol normal, isopropanol, butanol normal, isobutanol,
butanol terciario, asf como alcoholes de cadena mds larga, como
por ejemplo, alecohol amflico, alcohol oct{lico, alcohol decflico,
y alcohol dodecilicos Pueden incluirse también dioles, tales como
los glicoles, incluyendo etilenoglicol, propilenoglicol, butileno-
glicol, as{ como glicoles de peso molecular alto, y diole tales
como l,2=-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol y 1,10-deca-
nodiol. O tembién, pueden abercar otros polialcoholes, tales como
glicerol, eritritol y wenitol. Otros hidroxicompuestos uwue pueden
utilizarse son hidroxicompuéstos aromdticos, tales como fenol, ca-
tecol, resorcinol, hidroquinona y pirogelol. Ejemplos de los dci-
dos carboxflicos que pueden utilizarse son dcido férmico, dcido
acético, 4cido oxdlico, dcido benzdico, dcido cindmico, dcido sa-

lic{lico y otros. Se observard, pues, que la varieded de hidroxi-

-5-
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compuestos que pueden utilizerse es muy amplia. No exlste tedri-
cemente 1fmite en cuanto al peso moleculer de los citados com~
puestos que pueden utilizarse pero, para fines préoticos, convie-
ne que no contengan mds de unos 20 étomns‘de carbone y preferible-
mente no més de unos 12 dtomos de carbono.

La relacidn molar del compuesto orgeno metdlico al compues-
to de yoduro en la combinacidn catelftica puede variar entre los
1{mites de eproximadamente 2/1 a aproximadamente 10/1, aunque se
prefiere, para conseguir resultados dptimos en la préctica de la
prasente invencién, emplear una relacién molar comprendide entre
eproximademente 4/1 y 8/1. Ll rendimiento de polimero disminuye
cuando 1& relacidn es demasiado baja o demasiado slta y la rela-
¢ién Jdptine real, bajo las diferentes condiciones operatorias,
pusde determinarse facilmente.

la cantided del compuesto éter o del compuesto hidroxi o la
de 4cido carboxflico que se utiliza en la receta de polimerizacidn
se expresa del modo mds conveniente en relacidn con la centided
del yoduro y del compuasto organometélico del sistema catalitico.
La cantided necesaria para la produccidn de los polfmeros con pro-
porcidn elevada de isomero cis de la  invencidn varia segin sea el
compuesto dter, el compuesto hidroxi o el dcido carboxilico que
se utilicen en cada caso particular, y su concentracidn conviene
expresarla en moles por mol del compuesto orgenometdlico. Es con-
venisnte emplear por lo menos 0,3 moles por mol del compuesto or-
genomstdlico. En el caso de los hidroxicompuestos o de los dcidos
carbox{licos no debe empleérse més de 1,0 mol por mol del compues-
to organomstdlico, siendo los limites preferidos de 0,5 a 0,9 mo-
les por mol del compuesto orgenometdlico. No hay limite superior
en cuanto a la cantidad del dter que puede usarse, puesto que las

cantidedes en exceso parsce que actdan simplemente cono diluyén-

- £ -
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tes. Parece que se consigusn pocas ventajas con el empleo de

més de 5 ¢ 6 moles por mol del compuesto organometdlico y la
cantidad dptime de cada éter particular puede determinarse £é-
cilmente por los especialistas en esta técnica. Como las cahti
dades en exceso funcionan ¥nicamente como diluyentes, se pre-
fiere emplear la cantidad minima que proporciona un producto con
elevada riqueza en cis con rendimiento satisfactorio, siendo los
1fmites preferidos desde 0,4, esproximsdamente a 1,2 aproximada-
msnte, moles por mol del compussto orgenometélico.

El compuesto dter, el compuesto hidroxi o el dcido carbo-
x{lico pueden afiedirse al reactor de polimerizacidn en cualquier
fase en el proceso de carga. Por ejemplo, puede afiadirse el reac-
tor entes de los otros reaccionantes§ puede egregarse bien sea
sobre sl yoduro o sobre el compuesto organometélico antes de mez-
clar estos dos componentes; puede afiadirse a una mezcla del yo-
duro y el compuesto organomatélico antes de que entren en contac-
to con el butadieno; o pusde ailadirse inclusoc a la‘vasija de po-
limerizacidén durente la reaccidn de polimerizacidn.

Se cree qus el éter reacciona con el compuesto organometé-
lico pera former un sterato y, por tanto, el componente éter pue-
de afiadirse como eterato 4rgano-metdlico preformedo. Andlosmamente,
un hidroxicompuesto o un dcido carboxflico reacciona con el com-
puesto érgano metdlico reemplazando uno de los radicales Rl Ra ¥y
Rz y puede afladirse gsi 8 la mezcla de reaccidn junto, inicial-
mente en dicha forma.

La polimsrizacidn puede reslizarse dentro de limites emplios
de temperaturas, aungue conviene, por regla general, operar por
encima de unos 1002 C. Asimismo, no hay temperatura baja fundamen-

tel y la polimerizacidn puede realizarse a una temperatura tanha=-

ja como =759 C, o menor. Los 1fmites de temperatura de trabsjo que
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se prefieren estdn comprendidos entre -15% C. y %+ 702 C. ILa
reaccidn puede realizarse estando los reaccionantes dispersados
en un medio 1fquido no reactivo tal como pentano, hexano, hepta-
no, ciclohexano, benceno, tolueno, xileno olcualquier otro disol-
vente no-reactivo de punto de ebullicidn relativamsente bajo que
pueda separarse fdcilmente del producto de reaccidn. La proporoidn
del disolvente no es crftica pero, por regla general, debe ser tal
que la viscosidad del contenido del reactor sea suficientemente
baja para que pueda conseguirse un mezclado a fondo y un control
de tempesraturas adecuado. Sin embargo, el disolvente no debe in-
tervenir'en‘la reaccidn de polimerizecién y su presencia no es
necesaria para la prdctica de la presente invencidn.
le invencidn se describird con meyor detalle por los ejem~
plos y el expsrimento que siguen. Los ejemplos se han realizado
utilizando un butadieno de calidad comercial que contenia de 96,5
a 98,5 % de butadieno-l,3 siendo el resto butano, buteno-1l, bute-
no-2 y agua, mientras no se indique otra cosa. En cada caso, se
atiadfa el tetrayoduro de titanio en forma de solucidn al 1% en
Qaptano normal. El compuesto drganomstédlico se safladf{a como solu-
cidn 1 molar en heptano normal. El resto del diluyente era penta-
no normal que se habia secado‘previamente sobre hidruro célcico.

Bxperimento I

Este experimento se realizd con intencidn de polimerizar
butadieno-1,3 con una conversidn elevada y obtener un polimero
que tuviera un contenido elevado de cis, en ausencia de los com-
puestos dter, los compusstos hidroxi, orgénicos, o los dcidos car-
box{licos de la presente invencidn. Se cargaron nueve botellas de
polimerizacién estandard, con tapas corona, de 0,1984 kg., que se
habian secedo perfectamente y barrido con nitrdgeno, segin la re-

ceta siguiente: §7~'
. -
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diluyente totsl 50 ml.

tetrayoduro de titanio 0,36 x 10~3 moles
aluminio triisobutilo variable
butedieno-1,3 10 mi.

DesPués de agregar los ingredientes del catalizador en el
orden indicedo erriba, se tapaban las botellas y se mantenien a
302 ¢. durante 18 horas. La reaccidén se paraba luego por inyec-
cidn de un exceso de etanol. Il vroducto contenido en cada bote-
lla se pasaba a un matraz separado y se calentaba a 35-50°2 C. du-
rante un periodo de una hora para evaporar ol diluyente. Se ex-
trafe luego ellpolfmero que quedabs, con etanol hirviente, para
destruir los residuos de catalizador y se secaba en vacfo a 502 C.
durante 16 horas. &1 andlisis estructural del polimero se deter-
minaba por medio de un espectrofotdmetro infrarrojo. Ios andlisis
se basan en la hipétesis de gue el polfmsro contlene un enlace in-
saturado por cada unidad monédmera. Los resultados se dan en la ta-
bla 1.

TABLA T
Efecto de la relacidn molar de Al(i-CQHg)é a TiI, sobre Rendlmien-

to v BEstructura.

Botella Relacidn molar de Conversidén Contenido €is Contenido 1,2

No.  AL(1-C4Hg)=/Tily _ (%) 1,4 ( del total) (% del total)
1 By8 100 50 5
2 3.5 80 40 5
3 3.7 74 40 5
4 4.4 ' 62 46 5
5 5.0 77 44 5
6 6.1 25 47 5
7 6e7 ' 6 62 18
8 83 | 5 g 19
9 10.0 | & 73 21
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Ios resultedos indican que las relaciones catalfticas en-
tre aproximadamente 3 y 6 producen polimsro que tiene una riqueza
de isdmero cis comprendida entre aproximedemente 40 y 50 %. las
relaciones de catalizador de 6,7 a 10 dan un polimero que tiere
un contenido c¢is mayor, pero el rendimiento disminuye considera-
blemente aumentando el contenido 1,2 del polimero. Por ejemplo,
el contenido cis es superior a 60 % solamente para aquellos po-
1{meros en los que se ha polimerizado 6 % o menos del butadieno.
Bjemplo 1

la polimerizacidn de butadieno-1,3 se resliza de acuerdo
con 15 presente invencidn haciendo polimerizaciones como en sl
experimento 1, utilizando cantidedes diversas de dter dietilico

en la siguiente recetat

Diluyente total 140 nl.,
Tefrayoduro de titenio 0,90 x 10~3 moles
Aluminio triisobutilo 6,0 x 103 moles
Eter diet{lico variable
Butadieno=-1,3 30 ml.

Ios ingredientes de la receta se cargan en el orden indica-
do. Despuds de haber afiadido el aluminio triisobutilo, se enve je-
cen los contenidos de las botellas a 252 C. durante 1 hora antes
de afiadir el 4ter. Una vez aiiadido el éter, se envejece el conte-
nido durante periodos diferentes de tiempo a 25° C. Cada polimeri-
zacidn se resliza a 30° C. durante 42 horas, despuds de lo cual se
pera la reaccidn y se extrae el producto y se analiza como en el

experimento I. Los resultados se dan en ls tabla LI.

— 7/z9 —

- 10 -
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Bfecto del dter dietflico sobre el rendimiento y la estructura

Botella Relacidn molar Tiempo de enve- Gonversidn Contenide  Contenido

No. de dter a jecimiento (%) cis 1,4 1,2 (%del
A1(i-CyHo)m (min) (% delfotal) "total)
1 0.64 20 70 79.0 5
2 0.80 20 55 72.4 5
3 0.64 80 71 76.4 6
4 0.80 60 65 65.1 6
5 0.32 180 12 69.0 10
6 0.48 180 44 87.8 7
7 0.64 180 65 83.0 6
8 0,80 180 51 68.2 7

Estos datos muestren que la presencia del dter da como re-
sultado un incremento sustancisl en el contenido cis del producto mien-
tras que la conversidn se mantiene en un nivel satisfactorio. 71 tiem-
po de envejecimiento del complejo catalftico no psrece que ejerce una
influencia importante sobre el rendimiento ni sobre la estructura del
producto.

Ejemplos &=6

Se polimeriza butadieno-1l,3 comc se ha descrito en el ejem~
plo 1, a excepcidn de que se emplea éter butflico normal en el Ejemplo
2, éter diisopropflico en el Ejemplo 3, tetrahidrofurano en el ejemplo
4, dioxano an 61 5 y dter difen{lico en el 6. En cada uno de estos
ejemplos el complsjo catalftico se envejece durante 1 hora a la tem-
peratura ambiente antes de edicidn del éter y durante 1 hora mds des-
pués de afiedido sl dter. La reaccidn de polimerizacidn se realiza a
302 G. durante 16-18 horas, despuds de lo cusl se para la reaccién y
el polfmero se extrae y se analiza como en el experimento I. Los re-

sultados se indican en la tebla III.
-~ 4/'/ -

-11 -
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TABLA TIT

Efecto de varios éteres sobre el rendimiento v la estructura del

‘polibutadieno
Ejemplo Botella Kter afia Relacidn Conver Contenido cis Contenido 1, 2
No. No. dido molar de sién % 1,4 (% del (% del total)
éter a4l total)
(i-'(AA_HQ_)_Z_
2 1 ZHertut n O 33 59,8 14
2 0 0.20 34 56,2 8
3 " 0.39 70 82.0 6
4 ” 0,49 30 65.8 8
5 n 0.59 78 773 8
6 " 0.69 a7 v 71.4 5
7 ” 0.79 83 70.4 B
8 » 0.89 66 75.2 5
9 " 0.98 Va4 70.4 5
10 " 1.18 73 66.0 5
3 1 Eterdiisopro- 0.47 75 77.0 9
pilico
a " 0.70 67 86,8 6
3 ” 0,93 84 84.8 6
4 " l.17 84 85.8 6
5 " 1.63 84 82,4 8
6 ” 2.10 84 83.0 6
7 " 2.98 77 80.2 6
8 " 5.83 73 73.8 7
4 1 Tetrshidrofu- 0,46 78 80.9 5
reno
5 1 Dioxano 0.39 44 86 6
2 » 0.59 38 67 S
8 1 Bterdifeni- 0.60 54 71 5
lico '
2 » 0.80 79 75 5
3 L l.10 78 7e 5
4 n 2.5 77 78 5
5 " 5.0 71 76 5
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Ios datos indican que puede utilizarse una gran variedad
de teres, que comprenden éteres ciclicos y a;ométicos, para con
seguir un rendimiento elevado en producto cis.
Ejemplo 7

El efecto del tiempo de adicidn del éter sobre la receta de
polimerizacién se ha estudiado utilizando la receta del ejemplo I
a excepcidn de que se emplea éter but{lico normal en lugar de
dter dietflico. Ios ingredientes de la receta se cargan en el mis-
mo orden que en el Ejemplo 2, excepto en lo que se refiere al éter
que se aiiede de acuerdo con los datos de la table IV, que indica
tembidn los resultaedos del andlisis de los productos. El cataliza-
dor se envejece a la temperatura ambiente durante 1 hora después
de la edicidn del segupdo componente y durante 1 hora despuéds de

1a adicidn del tercero.

TABLA IV

Efecto del orden de adicidn de los componentes catalfticos

Botella Orden de adicidn Relacidn molar Conversidn GContenido cis 1,4

T de éter a % (% del total)
12 2e 32 A1(1-C4Hg) =
Til, eterbut AlRg 0,85 10 75
normal
" " " 0,74 77 80
TiI4 AlRz  étertut.n. 0,49 70 . 85
” " " 1,97 26 54
AlRz dter but. Tily 0,15 11 61
: normal
L] " " 0,44 42 74
” " " O’ 59 86 82
" ] ” 0, 74 81 80

o 9 oo o & Ll m

L1 crden de adicidn del éter parece quw no ejerce influen-
cia importente gobre la relacidn a que se produce la urcporeidn

dptima cis del producto ni sobre el nivel real cis.
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51 experimento que se indica en el Bjemplo 7 se repits, &
excepcldn de que se utiliza éter diisopropilico en lugar de éter
butf{lico normal. Los resultedos se dan en la tabla V.

TABLA V

Efecto_del orden de adicidn de los componentes catalfticos

Botella Orden de adicidn Relacidn molar de Conversidn Contenido

eI éter a(Al(i-CyuHg)z %) cis 1,4
12 28 58 alk ' (% ael to-
tal)
1 TiI, AlRz Eter diiso 0,75 44 86
propilico
a o " " 2.0 b -
" # # 340 80 85
4 TiI, Bterdiiso AlRz 0475 38 81
: propilico
5 - " » 1.0 36 a2
6 n n " 2.0 40 -
] " n " ‘ 3.0 43 83
8 AlR; Ewmrdiiso TiI, 0.75 83 85
propilico
9 " » " 1.0 85 -
10 0 " " 2.0 82 -
11 » ) » ' 3.0 43 81

Estos datos muestran que, independientemente del orden de
mezeledo del éter con los componentes cataliticos, se consigue un ren-

dimiento satisfactorio de producto que tiene un contenido de cis ele-

vado.

Ejemplo 9

Se realiza una serie de polimerizaciones en las que se mez-
cla éter diisopropflico con aluminio triisobutilo antes de la adiﬁidn
del tetrayoduro de titanic. De este modo se forme sterato de aluminio
triisobutilo y se varia su relacidn molar con la de tetrayoduro de ti-

~.‘/44 —_
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tanio para estudiar el efecto sobre la polimerizé@ién del buta-
dieno-1,3. La relacidn molar de éter a alquil-aluminio es 1,0.
La polimerizacidn se realiza a 30% C. durante 18 horas despuéds
de lo cuel se para la reaccidn y el producto se extrae y se ana-
liza comp en el experimento l. Se usa la siguiente receta. Los

resultados se dan en la tabla VI.

Diluyente total 150 ml.

Alunminio triisobutilo variable

Eter diisopropflico variable
Tetrayoduro de titemio 1,08 x 10~3 moles
Butadieno-1l,3 30 ml.

TABLA VI
Efecto de la variacidn de la relacidn de eterato de aluminio

triisobutilo a TiIi

Botella Al(i-C,Hg 8 Relacidn molar Conversidn Contenidoecis Contenido

10

N® (moles x 10-3) eterato/Tily (%) 1,4(% deltotal 1,2(% del
totel )

1 8 1.9 0 - -

2 3 2.8 82 93 6

3 4 Be7 90 90 6

4 5 4.6 88 - -

B 6 5.6 73 88 8

6 8 7.4 68 - -

7 10 9,3 a7 90 8

Bstos datos muestran qus, para una’relacién de sterato de
aluminio triisobutilo a tetrayoduro de titanio que varie entre
2 v 9, no hay variacidn epreciable en el contenido cis del pro=-
ducto, aunque la conversidn pase por un méximo a una relacidn de

4-5, aproximadamente.

- 15 -
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Bl efecto de las variaciones en la relacidn de alquil alu-
minio a tetrayoduro de titanio sobre el rendimiento y la estruc-
tura del polibutadieno se determina msdiente reacciones como en
el Ejemplo 9, & excepcidn de que el aluminio triisobutilo y el
tetrayoduro de titanlo se mezclan y envejecen durante 1 hora a
25¢ C. sntes de adicidn del dter. La relacidn molar de dter diiso-
propilico a aluminio triisobutilo se mentiens en 1,0. Los resul-
tados se den en la table VII, por la que se ve que se consiguen

resultedos dptimos para relaciones desde 3,7 a 7,4.

TABLA VIT
Efecto de la relacidn de A1R; a TiI, sobre el rendimiento y la
egtructura
Botella Relacion molar Conversidén Contenido cis 1,4 Contenido 1,2
©  AlRs/Tily (%) (% del total) (% del total)
1l 1.8 0 - -
2 2.8 14 - -
3 3.7 73 87 5
4 4.8 79 89 6
5 5.6 77 95 5
8" 7.4 82 : 94 5
VAd 9.3 56 95 6
g” 11.1 39 95 6
*3Se utilizd una cargs de butadieno-1,3 de 50 ml. en las -
tellas 5, 6, 7 y 8.
Ejemplo 11

El efecto de la temperatura sobrs la polimarizacién de bu-
tadieno-1,3 se estudia realizando reacciones a temperaturas de
1%¢ G., 0,52 C., =122 C. y =752 C., empleando éter diisopropflico,

aluminio triisobutilo y tetrayoduro de titanio. Las condicicnes de

la polimerizecidn y los andlisis del producto se dan en la tabla
vIiII.

- 16 -
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Polimerizecidn de butedieno-1,3 a varias temperatures

A~ Composicidn

Botella TiI Relacidn molar Butadieno
N (mofes x 1078)  AIRs/TiI, Eter/AlRg (ml.)
1 1.44 5,56 1.0 60
2 1.44 5,56 2,0 60
3 2.18 5. 56 2.0 49
4 4.50 5456 0.7 40
5-0% 2,7 5.0 1.0 300
10 0.72 5. 56 1.0 60
11 0.72 5.56 1.0 60

B- Regsultados

Botélla Tiempo Temperatura Conversién (%) Contenido cis,l,4

N@ (2¢.) (% del total)
1 3 dfas -12 68 91
2 3 dias -12 31 02
3 18 horas -12 39 85
4 40 horas -75 20 75
5-9* 42 horas +0.5 80 94
10 3 dfas 113 ' 59 93
11 % dfes 113 54 92

* Estas polimerizaciones se realizaron en 5 botelles de 0,9 kg.

y los contenidos se mezclaban en una sola muestra antes del andli-

sis.

Ejemplo 12

Se realiza una reaccidn de polimerizacidén en la que el uni-
co diluyente presente es una cantldad muy pequefia de n-heptano

que se utiliza como disolvente para aluminio tri-isobutilo. Los

reacclonantes se Cargan de acuerdo con la siguiente receta:
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butadieno=-1,3 125 mlgé 28 3 /g

aluminio triisobutilo 2,85 x 10™5 moles (como solucidén 1
molar en heptano normal)

éter diisopropilico 2,25 x 10-3 moles
tetrayoduro de titenio 0,45 x 107° moles.

La reaccién se realiza a 0,52 C. y alcanza une conversién
de 80 % en .18 horas. Se para entonces la reaceidn y el producto
se extrae y se analiza como en el Hxperimento 1. Se encuentra que

contiene 93 % de material cis 1,4 y 4 % de 1,83.

Ejemplo 13

Le polimerizacidn de butadieno-1,3 se realiza de acuerdo
¢on la j)resente invencidn verifi candd las polimerizaciones comno
ge describe en el Experimento I utilizando varias cantidades de

etanol en la siguiente receta:

pentano normal 90 ml.

tetrayoduro de titanio 1,08 x 10~% moles (como solucidn
al 1% en heptano normalk

aluminio triisobutilo 7,2 x 10~° moles (como solucidn
1 molar en heptano normel).

etanol varisable

butadieno-1,3 © 30 ml.

La relacidn molar de aluminio triisobutilo a tetrayoduro de
titenio es, pues, 6,6:1 y la reaccidn de polimerizecidn se reali-
za durante 16 horas & 302 C. Ios productos se terminen y analizan
como en el Txperimento I. Los endlisis de los polimeros obtenidos

se indicen en la tabla IX.

___/f,
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TA3LA IX
Iifecto del etanol
Botella Itanol  Relacidn molar de etanol Conversidn Contenido cis
N© (moleg) & 41{1-C,Hgls (%) (% del total)
1 1.80 0.25 15 33
2 3.60 0.50 78 43
3 4,10 0.57 78 62
4 4356 0.81 80 75
5 4456 0.83 87 87
8 4.62 0.64 80 . 82
7 4.37 0.88 84 89
8 5.13 0.71 48 88
9 5.{_54 0.78 | 25 90

, Estos datos muestran que la presencia de etanol en la rece-
ta de carga da como resultado un sumento sustancial en el contenido
c¢is del producto para relaciones molares de etanol a aluminio triiso-
'butilo comprendidas entre aproximadamente 0,61 y 0,78 y que, para
relaciones entre aproximadémente 0,61 y 0,71, tanto el contenido cis
como 91 nivel de conversidn son satisfactorios. Por lo tanto, estos
datos indiecan que se logra un equilibrio rnejorado entre conversién y

contenido cis en presencia de etanol.

Ejemplo 14

Se realizan polimerizaciones exactamente como en el ejerplo
13, a excepcidn de que se utiliza butadieno-1,3 de calided para inves-
tigacidn, en lugar de butadieno-1l,3 de calidad comerciasl. Se obtienen

los resultados que se indican en la tabla X.

- 19 =
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TABLA X

Efecto del etanol sobre la polimerizacidn de butadieno de calidad

para investigacidén

Botella Etanol Relacidn molar de Conversién Contenido cis
N2 (moles) etanol a Al(1-C4Hgl= (%) (% del total)
1 4.87 . 0.68 73 69
2 5.38 0.76 80 80
3 5.64 0.78 76 82
4 6416 0.86 79 78
5 6450 0.90 50 81
6 6.84 0.95 45 82
7 7.18 100 20 81

Los datos de la tabla IX y X indican que la cantidad de
etanol que se necesita depende, hasta cierto punto, de la pureza
del butadieno, necesitdndose més etanol para un butadieno de ma-
yor pureza. Por ejemplo, empleando meterial de calidad para in-
vestigacidn, se consigue el equilibrio més favorable entre con-
versidn y composicidn del producto empleando una relacién molar
de etanol a alguileluminio entre 0,7 y 0,9, aproximadamente. A
relaciones menores, el producto tiene una rigueza menor en isome-
ro cis y, para relsciones més altas, la conversidén disminuye no-
tablemente. Ia posibilided de obtener un producto que tenga un
contenido cls muy uniforme se ilustre por el hecho de que, para
releciones molares de etanol a aluminio triisobutilo que var{ien
desde 0,75 a 1,0, el contenido cis del producto varia solamente
entre 78 y 81 %.

Ejemplos 15-18

Se realizan polimerigaciones como en el Ejemplo 135 utili-

zando diversos alcoholes en lugar de etanol y ewmpleando 0,90 x

103 moles de tetrayoduro de titanio y 6,0 x 10~3 moles de alu-
~J0 -
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minio triisobutilo. En la tabla XI se indica la conversidén obte-

nida en cada ensayo y el porcentaje del material de edicidn 1,4

en la configuracidn cis.

Bfecto de varios alcoholes monovalentes

TABLA XT

Ejemglo Botglla Tipo de hidroxicom._—_5 Relacién molar Convgnﬂdn Conteni

n n puesto (moles x 10~9) hidroxi de com (%) do cis
pussto (% del

Al(i-G4Hg)3 total)

15 1l metanol .45 0,41 75 63

2 metanol 2.70 0,45 50 87

33 me tanol 2394 0.49 0 -

4 metanol 343 0.57 16 90

5 metanol 4edl 0.73. 5 88

18 o1 butanol n. 2.18 0.36 52 54

8 butanol n. 3.827 0.55 85 64

b butenol n. 4.37 0,75 79 80

4 butanol n. 9S.45 0.91 0 -

17 1 butanol *t. 1f07 0.18 88 49

2 butanol t. 1;60 0.27 71 58

3 butanol t. 1.87 0.3 73 75

4 butanol t. 2.14 0.36 81 79

5 butenol t. 3.2l 0.54 0 -

18 1 decanol n. 1.70 0.24 79 54

a decanol n. 2.49 0.42 7 81

Bstos datos indican qus pueden emplearse varios monoles co-

mo aditives en la produccidn de polibutadieno en la prédctica de la in-

vencidéne



Ejemplos 19-23 25 28 3 AE

Se realizan polimerizaciones como en los Ejemplos 15-18,
a excepcidn de que hay presentes etilenoglicol, 1,4-butanodiol,
1,10-decanodiol, fenol y dcido acédtico, en lugar de los monoles.

Ios resultaedos se dan en le tabla 12.

TABLA XII

Efecto de varios hidroxi compyestos

Ejemplo Botella Tipo de hidroxi Relacidn moler Conversidn Contenido

n® n compuesto (moles de compuesto (%) cis (% del
x 10-3) hidroxi total)
A1(1-C4Hg)z

19 1 etilenoglicol 0,90 0.15 - 6 56
2 " 2.70 0.45 44 58
3 » 4,50 0.75 100 89
4 " 5.40 0.90 58 74
5 " 6430 1.05 11 72

20 1 1,4~-buteno- o' - 3 65

diol

2 » z;aa 038 77 58
S " 5}42 0;57 a7 75
4 » 5.99 0.66 80 75
S " 4.56 0476 19 71

21 1 1,10-decano- 0.86 0.14 21 49
2 dtol " 2,01 0.33 62 57
3 " 3.15 0.52 63 64
4 " 3473 0.62 11 74

22 fenol 1.88 0.30 86 77

23 1 deido acdti-1.14 0.19 76 47
& % 1.84 0.531 85¢c 69
3 " 2.19 0.37 80 79
4 » 2;54 0.42 79 79 -

o d
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Los datos de los ejemplos indican que puede usarse una
gran variedad de hidroxi-compuestos o de dcido carboxilico para
producir polibutadieno con un contenido elevedo cis 1l,4. La can~
tidad de estos compuestos necesaria para lograr resultados 6pti-
mos depande del compuesto particular que se utilice. Esta canti-
dad estd comprendida entre aproximsdamente C,3 y 0,9 moles de hi-
droxi compuesto por mol de compuesto organometdlico y el valor
preferido para un hidroxicompuesto particular pugde determninarse
fédcilmente por los especialistas en esta técnica.

Esta solicitud que corresponde a laspresentades en Cgnadd

.el 30 de Octubre de 1958, bajo el ndmero 761.485 y el 8 de Enero

de 1959, bajo el nimero 765.676, se acoge a los beneficios del

art{culo 51 del vigente Estatuto sobre Propieded Industrial.

NOTA

Los puntos de invencidn propliea y nueve que se presentan pe-
ra que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invencidn, en
Espafia, por VIINTE afios, son los siguientes:

12,- Un procedimiento que comprende la polimerizacién de
butedieno-1,3 en presencia de un sistema catalitico constitufdo
por une mezcla de un yoduro de un metal pesado del grupo IV, V §
VI de la Tabla Periddica, estando el metal en su estado de valen-
cia mdxima, un compuesto organometdlico de un metal del grupo III
de la Tabla Periddica y un compuesto éter orgdnico que contiene la
estructura -C~0-C-~, un compuesto que contenga por lo menos un gru-

po hidroxi, un dcido carvoxflico o una mezcla de dichos campuestos

2%,~- Un procedimiento segin se reivindica en la reivindica-

¢idn 1, en el que el compuesto organometélico y el compuesto éter

- 23 =
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el compuesto hidroxi o el dcido carboxflico se mezclan de tal ma-
nera que sé forma un complejo y la mezcla se afiade al sistema de
polimerizacién.

32,- Un procedimicnto segdn se reivindice en la reivindi-
cacidn 1 & 2, en el que el compuesto organometdlico tiene la fdr-
mula:

By
Mafi:RS
: \\33
en la qus Rl, R2 y RB pueden ser iguales o diferentes y son radi-
cales hidrocarbonados aromdticos o alifdticos monovalentes, satu-
rados o insaturados,'y Me es aluminio, galio, indio o talio.

42,~ TUn procedimiento segin se reivindice en la reivindi-
cacidn 3, en ol que Ry, Ry ¥ Rz son hidrégeno, grupos hidrocarbo-
nados alquilo, arilo, alquilerilo o cicloalquilo, y el nmetal es
aluminio,

52,- Un procedimiento segin se reivindica en cualquiera de
les reivindicaciones anteriores en el que el yoduro es tetrayodu-
ro de titenioe.

6% - Un procedimiento segin se reivindica en cualquiera de
las reivindicaciones enteriorses en el que se utiliza en el siste-
ma catalftico un hidroxicompuesto o un dcido carbox{lico que no
contengs mds de 12 dtoms de carbono.

79,- Un procedimiento segdn se reivindiica en la reivindi-
cacidn 6, en el que el hidroxicompuesto o el dcido carboxflico
estd presente en una cantidad comprendida entre 0,3 moles y 1,0

mol por mol del compuesto organometélicoe
8%,~ Un procedimiento segin se reivindicea en la reivindi-

cacidn 6, en el gue el hidroxicompuesto o el dcido carbox{lico es-
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t4 presente en una cantidad comprendida entre 0,5 y 0,9 moles por
mol del compuesto organometdlicoe

99,~ Un procedimiento segﬁn se reivindica en cualquiera de
las reivindicaciones 6 a 8, en el que el hidroxicompuesto es un
alcohol monovalente alifdtico.

109,- Un procedimiento seglin se reivindica en cualquiera
de las reivindicacionés ; a 5, en el que se utiliza en el siste-
ma catalf{tico un dter orgénico en una cantidadAde, por lo nenos,
0,3 moles por mol del compuesto organometalico.

112,- Un procedimiento segin se reivindica en la reivindi-
cacidn 10, en el que la cantided de éter orgdnico esté comprendi-
da entre 0,4 v 1,2 moles por mol del compuesto organometdlico.

129,.~ Un procedimiento segin se reivindica en las reivindi-
caciones 10 uill, en el que el dter orgépico es un alquil-éter
que no tiene mds de 20 étomos de carbono.

139,~ Un procedimiento segin se reivindica en cualquiera
de las reivindicaciones 10 u 11, en el que el éter orgdnico es
un alquil éter que contiene no més de 8 dtomos de carbono.

14%2,- Un procedimiento segdin se reivindica en cualquiera
de las reivindicacipnes 10 a 13, en el que el alquiléter es un al-
quil éter simétrico.

152,- Un procedimiento segin se reivindica en cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, en el que el compuesto organome-
tdlico es un eluminio trialquilo en‘el que los grupos alquilo con-
tienen menos de 8 dtomos de carbonos

162, Un procedimiento segin se reivindica en cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, en el gue la relacién del compues
to organometélico al yoduro metdlico estd comprendida entre 2:1 y
10:1 sobre una base molar.

17%,- Un procedimiento segdin se reivindica en cualquiera &
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las reivindicaciones 1 a 16, en el que la relacidn del compues-
to organometélico al yoduro metdlico estd comprendida entre 4:1
y 8:1 sobre una base molar.

18%.,- TUn procedimiento segin se reivindica en cualquiera
de las reivindicaciones anteriores en €l que el compuesto orga-
nometdlico es aluminio triisobutilo.

19%,- Un procedimiento segin se reivindica en cualquiere
de las reivindicaclones anteriores, en el que la polimerizacidn
s¢ realiza en un medio hidrocarbonaedo no-reactivo.

20%2,- Un procedimiento segdn se reivindica en la reivin-
dicacidn 19, en el que el medio hidrocarbonadc no-reactivo com-
prende un alcano que tiene de 5 a 8 dtomos de carbono.

21%,- Un sistema catal{tico para la polimerizacién de bu-
tadieno-l,s que comprende una wmezcla de un yoduro de un metal pe-
sado del Grupo IV, V o VI de la Tabla Periddica, estando el metal
en su estado de valencia mdxima, un compuesto orgenometdlico de
un metal del Grupo III de la Tabla Periddica y un compuesto §ter
orgdnico que contiene la estructura -C-0-C-, un compuesto que cog_‘
tiene por lo menos un grupo hidroxi, un écido carboxflico o una
mezcla de dichos compuestos.

22%9,- Un sistema catalftico segin se reivindica en la rei-
vindicacidn 21, en el que el compuesto organometélico tiene la
férmula:

Ry
wo Lo,

\35

en la que Rl’ Ra ¥ Bg pueden ser lguales o diferentes y son radi-
cales hidrocarbonados arocmidticos o alifdticos monovalentes, satu-
rados o insaturados, v Me es aluminio, galio, indio o talio.

339.- Un sistema catalitico segin se reivindica en la rei-
~ 86~
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vindicacidn 22, en el que Rys» Ry v Bz son hidrdgeno, radicales
hidrocarburados a;quilo, arilo, alquilarilo o cicloalquilo, ¥ el
metal es gluminio.

24%,- Un sistema catalitico segin se reivindica en cual-
quiera de las reivindigaciones 21 a 23, en el que el yoduro es
tetrayodupo de titanio.

852,- Un sistema catalftico segin se reivindica en cual-
qulera de las reivindiceciones 21 a 24, en el que la relacidn del
compuesto organometélico a yoduro metdlico estd comprendida entre
2:1 y 10:1 sobre una base molar.

' 262,- Un sistema catalftico segin se reivindica en cual=-
quiera de las reivindicaciones 21 a 25, en el que la relacidn
del compuesto orgenomstélico al yoduro metdlico estd comprendida
entre 4:1 y 8:1 sobre una bage molar,

' 87¢,- Un procedimiento que comprende la polimerizacidén de
butadieno~1,3.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede y para
los fines que se han espescificadoe

Esta Memoria consta de veintisiete hojas escritas a mdquina

por una sola cara.

Madrid, 10 NOV. 1959

.
P. A.
i
poi. 7
Hipertd :;f Fﬁifwﬁa]
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