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La presente invencidn se refiere a la polirerizecidn

4

. rg .
del Hutaulcno—l,, para obtsner valiosos polimercos gue tienen

[

=

2

oducto gue posee estructura 1,4-cis.

un my alto contenido de p

He sido descrito ya el empleo de catalizadores basados
en metales del grupo VIII de Tebla Periddica, rarticularmen
te cobalto, y ude monobaluros de alkilaluminio para polimerizar
butadieno pare obtener polimeros que consisten substancialmente
de la Torma 1,4-cig, y que tienen valiosas propiedsdes elastome
ras.,

Particularmente es conocido el empleo de compuestos de

metal del grupo VIII disuelbtos en el disolvente empleado para
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le reaccidn; para csie prondsito son adecuados diversos compues
tos v complejos de metales pertenecientes al grupo VIII, 20lu-
bles en los disolventes cue pueden ser empleados en la polime-

izacidn.

H

3 . ~ ’ .
En este procedimiento el catelizador se forma rapida-

2

mente por reaccidn entre el haluro de aluminio dialkflico y el
corpuesto de metal del gruno VIII {en contraste con lo que ocu-
rre cuando se parte de compuestos insolubles de metales del
grupo VIII, en cuyo caso sg observa uu cierto periocdo de in-
duceidn de la reaccidn cue conduce a la formacidn del cataliza-
dor, cuya reaccidn precsipgue entonces durante cierto tienpo).

La disponibilicdad de una cantidad conocida de catalizea-
dor active precigemente &1 principio de la polimerizacidn es
itil en tanto que se refiere al control del promedio del peso
moleculer del polinero.

En el caso del volibutedieno obitenido con la wyuda de

el peso molecular depende principal-

3

catzlizadores de este tipo
3

nente de la cantidad de cataligedor empleeda y de la cantided

de mondmero que so polineriza, Bl peso molecular veria efecti-

L

venente en proporcldén inversa la cantidad de catalizador em-

Iy
©
o

pleado (metal del cruno VIII) y aumenta en proporcidn & la can-
tidad del butadlieno polimerizado.

Durante un curso de polimerizacidn se observa, por con-
siguiente, que el peso molecular del -olfmero awiente regular-
wente con la conversidn.

Esta caracterf{stica del procedimiento de polimerizacion
requiere un sencillo control del peso molecular, cuyo contiol
es muy importante ya que muchas caracteristicas mecénicas y
tecnold icas del polimero, el cual tiene importanies empleos

’ - Y -
practicos, dependen ¢el peso molecular,
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Tactorios solamente
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¢ partida perfectamente puros; 2fectivemente, la sensiti-
L4

vidad del catslizador con respecto a un nunero de substancias

es muy grande, pequeiisimes cantidades de alre, agua, alcoho-

08, substancias oxigenadas en general, mu-

o

les, aldehidos, aci
clios compuestos sulfurados y compuestos acetilénicos, son Je
hecho guficientes para destruir o inactivar una parte del catu-
lizador. Solanente una parie del cataligador introdncido per-
por tanto, efsctivemente activa y el peso molecular
nromedio del polfmero es, por coasiguiente, muy diferente del
previsto.

Incluso muy peguefias cantidades de lmpurezas adsorblias
en las paredes de los reactores pueden producir la inactivacidn
de una parte del catalizador y, por consigulente, las migmas
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desventajas. Estas desventajasg, gue

0 n o ol
evitadas ain en ensayos de laboratorio, se hacen prac

. - - . by ’
inevitables cuando se opera cei una escala comerclal; adenas

.

la purificacidn de los materiales de partida para alcanzar la

5

- . g .
puresa de los reactivos de laboratorio ilmplicaria demasiado
zasto,

Ahora bien, hemos eacontrado, y ello es un objeto de

-

s « 2 N . « ? - 1.
la presente invencion, gue cn la polimerizscion dz butadleno
con los catalizadores .ntes wencionadog, 2l peso molacular del
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tes, independisntemente de la cantidad de catalizador empleado

- . ¢ .
v de la cantidad de monomero transformado y, por conslguisnte,
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S
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independientemente tambien de la presencia de pequefias cantida-

des de impurezas qus pudieran reducir la actividad del catzliza-



¢e diversss

substeincies gue, (esde olros puatos c¢e viste, no iticnen influen-
cia en 1 sistems cst@litico, 0 en 1=ss carsoferistices, gnsrte
del poso moleculsr, del pelimero outsnido.

X Le invencion proporcions ua méiodo de preperer polimc-
rog de obutedieno-7,% cue tisnen slto peso moleculer y uns es-
tructure substencislmente 1,4-c¢is, polimerizsnde en presencis
de un ceteligzedor soluble obtenide de compuestos mete sloalki-
licos y compucstogs o complejoz de metzles ael grupo VIII de

10. le Tebls reriddice segun .endeleisv, en le cue la polimerize-

[v’J

g 4 N ] . - PN S P
cion egc sfectus en pressacie de une olfe-olelfine o diolefinsg

u

Lzg substonciss cspeces Ge ejercer esta sccidn comnpran-
den nmwcenos ildrocerburos ilnsglturados, gue sol escescments o ho

15, neliusrizgaebles ¢ 21ltos po olimeros con los cetelizecdorss ante

w

mencionesdos, & sszber: etileno 1fs-olcfines supsriores, nasg
3 2 - b
perticulsrmente el »nronileno v el butenc-1, v gliunss diole-
pe J ? -/ Lo
- . - ’ s )
fincs no conjugedss, mes perticulsrmente sguelles gue tiencn

enlaces dobles scumulsdos, perticulsriiente eleno (propnsdicno;

b

20. 7 rus derivsdos teles cono el 1,2-butedienc, etil-eleno y

3

w

N d .
otrog anomologos superiorcs.,
- . s - £ . . . ~ 1 e :

8 activided veris sensiblemente ds une substencis s

o gubstencie es eproxinedemente uroporcionsl

o
e
o

2 . ’ s - Y
2 su concentrecion en el sisteme liquido ds nolimerizecidn,
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zando del catelizedor ls cs

iniciscidn ds une nueve cscena.

. 2
¢esarrollo, produciendo ss81 le

& frscuencie nmedis de csfog deeplogenicntos, tue determing el

nesc molsculsr del polibutedieno obtznido, depenhde de 1ls con-

W
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centrecibdn ¥ de 1l nztureleza ds le
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que el pego nmolsculer medio del polibu
olacido con noteble precision mediante lo sdicidn de une ode-
cucae substencle en une proporcién meler dece con respecto ci
butscieno, debiendo ser les concicionss de veesccidn zetobluci-
des obviemente, nor gjeiplo le cantidad de catalizador cnplee-
do 7 lez conversidn del monémero, de tel mencre cus conduce
tebricamente o un polimero gue %ienc un psso moleculer consi-
deraplsiente superior que cl deseado, mediante la adicidn de

la substancia en cuestion. La sccidn cjercida por este substen-
cie es de hecho solamente una reduccidn del peso molecular gue

normglnente pudiese ser csperedo Gs la centided ce cetslizador

h] " - n - s 2
empleado ¥y en el grado de conversion slcsnzedo,.

vt . 2 ) 3 . o 3 S e
zn relgeion con el gredo de sctividaed de les diversas
substencias, obssrvamos guc, ¢ntre lss olefin nzs, le mdziue sc-

tivided es mostrede por el etileno; ceta gctivided decruce ra-
pids v graduglmente con un sumento sn el peso moleculsr de ls
olefirg emplecds; les olefinss uue tienen mfs de 4 dtomos de
cerbono presenten une muy baje sctivided en cusnto ge refiere
& reoojer ¢l peso meleculer cel nolimero. Como lc mis zctivo de
le suvstencis snt:s mencionads se manifieste el éleno, la zc-
cidén cel cuel, tzl como resulte evicente de lcg ejenplos ex-

”

pucstes o continuzcidn, es cjercide sdn & concentreciones my

uns ce les substencles sntes citadas, se sprecia ¢ue le varia-

o]

. 7 .
pesc soleculer medic del polinmerc con el tiempo cs muy
jel rue occurre en cusencis ds dicaes substoncies,
-.ientrse que de aecho, en cusencie de cctos substenciss el pe-

so uiclecular del polivutsdienc csumente regulsrmente sepin vs

srocedisndo g nolimerizescidn, an pressncis  de etileno



ve eln, en le Wltime fese, uns tendencia o disminuir; ello ce
. . . . . . .
dewido ¢l ~echo cue en ls polimerizscion cel osutedicno le pro-

. . . - . .
forcion entre sutaodisno v le subctenei

Ca
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lide disninuys re-
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87)

alornents,

duceto sue el psso molsculcr en zste procodimiente de

ld -
on molar

{zdenée de le ectiviced csneci{fice ¢e 1le substoncie), resulta
e les substencics cn cuestidn =g posible
preperer un clagreme exverimentsl, en el cue los pesos molecu-
leres son ressfigdos como funcidn de 1z )roporcién buszdieno,
;subecteoncia,

0 - o - " -
Le este menere, nor conveniente repgulscion de aquells

[el]

. 4 , P N - - 3
bropoxrelon, sere poeible obtener e veolunt:d el Cesssdo neso Ho-

- ~ Y .y ’ . " - L.
lecular en fcrme muy reprcoducible, préciicemente cn forme inde-
pendlente de le ceniicded de ceatelizedor emplesdo v del orado

- 2 - oo . 5 4 .
Le edicion de etileno, slenc u oire de les substencias

- - o . . ~ 4 .
cates nenclonedss, pusde ger er:ctusde sinulténeemente con 1

o

znente, tento cates de efig-
dir le solucidn cel compuesto de metel del grupo VIII (perti-
culgrpente un comnucetc de cobelto), e1 monoccloruro de ¢ lumi-
nio aiellilico, como cessués de le preperccidn el catelizador,
Ls edicidn vuede ser efectuede tembién degpu g de ini-

peso moleculer tiene luger desde el misme moucnhio de la sdicidn

I
fah
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el nolimerc Tus 8@ aupiere obtenido, intreduciendc le subs-~
tencie en ¢l mismo princinio; opercndo de sgts noncre se ob-
g . - N . ! 3 . 2 2
visne vne considereble reduccion en le proporcidn de polime-
ros infericres en =l arcducto.

s porcentajee de substencis s efladir pusden verisre

bt
e}

- L

dentro mby smplios limitcs, dependiende del veoler nedio desce-
do ¢el rneso moleculszr.
- ’ . . - e o - .
~uegtc cue, gegun se indics entss, le efectividad en

¢l control del

v . .’ e ~ . .
une substoncle s otrs, ls nrovnorcion s ofiadir sere obtencr un
, - - -

3 nd ) - & 4 r PPN S
velor decdo del peso moleculcy varisrs de contornided.

’

N ’ . .
zn le ors ls »roporcion molsr mas haje cue os
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necesaria en lo fese licuide sntre les diversscs cubstenciss v
¢l butedienc, & fin de tener un notzble efecic en ol DGBO Ho-

- s
leculer cel nolimero, cg comc sigu

m

1 " nropilsno 1:10
" " butenc-1 1:5

Ty2~outs

J

ieno 1122

<y

0C
" " eglenoc 1:20 000

41 Maite superior de les Giverses nronorcionss verfe
de mode cerregpondiente, ¥ su scleccidn ceoende dcl nromedic
de neso moleculer desecco pere el nolimero,

Log cztzlizsdores cue »nusden ser eaplesdos en el nrocedi
miento de le prescuate invencién, son eguellos 8 bose de coupuesips
v complejos de metelss solubles petonceizntes ol grupo VIII de le
Ueble Teriddice secin w.sndsleiev ¥ leos comnusstos nmtaloaudiicos:

eho de los cetelizedores preferidos, en virtud de su

~

n . . . 2 I
Tacil y simple preparscibn, es el besedo sn un complejo cloruro

3o
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covsatoso-piridineg y ul cloruro ¢e luminio dlelilillico, 7 en
. - . . ’ s : doo .
los siculentes ejemplos gz cmnles unicemenic zete co
5in cabzrge, el orceczdimiento pusde alectucrse con le

cyute ¢z cuslsulsr otro cotelizecdor soluble besedo zn compues-

ze ¢1 gruno

. N . L . i
TCS Ol’.“gél’llCOS C 1A0rEeNnICcos e neteles '~3€l”tCl’lGC13ﬂ<

- A

JIIL ¢e le Teble Deriddice, mfs particulermente del cobslto v
R . . L_' Lo ~
¢el nigquel, y de compuestos meteloslkilicos, los cusles zon
Utiles pers obtencr nolimsres de butsdicno con un muy -lte conte-

nideo ¢e mecromecléculsscue tiene une estructure i,4-cig, le

).

cuelcg son cristelizebles ¢ tepmversturs gmbiente con sstira-
mlento.
“1 polibutedienc obtcnido en presencis de une de estss

.

substenciss muestrs cieumpre un contenido nuy glte de cstructu-

P

re 1,4%-cis v, cesds este egnecto, no difiere substsncielnente
3 LA S bt ]

del obitcnico bsjo los condiciones zates previgmcents descrites,

w0 cbstente, sgometiendo el polibutsdienc obicnido por

. f 4

. " > : - 0y s’ o -
¢l srocedimiento de lsz invencion g mesticccion, se s encontra-

do scrpraandsntecente gue su pogibilided cperctorie es conside~
:ccionsde cempereds con le de los polimercs gue

0 moleculer ¥ =1 migno contenido de estructu-

re i,4-gis, obtenidos zpor log procedipientos descritos previa-
Log cusles nusden ser celendredog goleuncnts con ¢ificul-
Ged.
wd LSV, 14 4 s o . s s
1 polimero cbtenicdo en prescncis de etilsno, u otres
d¢e les gubstencles snteriormente indicsdss, pusde ser, 8 Q8-

ridcd Gs les otrog cerccteristices, eleboredc en menos de le

- . P ’ . A
mited de tlempo cus se necesite pers los polineros obtenidos
con los »rocedimicntos previsments conocidos.

Los sigulentze ejenplos son feeilitados pers ilustrar

ls invencidn:



1
D

!

Un litro ‘e bencenc encidro, mokhocloruro de o luminic
@gicti{lico, cloruxrc cobaltose‘en “orms (e uns solucidn bened-

nica de un conplsjo e cloruro cobsltogo de piriding en une
e concentrzcidn de 0,124 7 nor litro, y vuvedieno :srodo csucio
Znilline, son introducidos, en lss centids
ls “leble 1, en un sutoclsve gde 2 litros de cepscided, de ceero
inoxideble, provisto de ezitedor y une cemlse pars lg circule-

cidn de £ldido refrizerante.

10, Una cierte conticed de elileno es intrcducide enton-

oce en el autocleve midiéndcle por el cesmbio ce nrseidn en el

- 3 ) - » [ ~ -
c¢e con ls evuds de un msnometro de pmercurioc.

megele & 157 durante veriecs uo-

61}
L}
]
i)

Se wece rsacclion

n

P4 . > « 7 .
reg con egitscion, v lg polimerizecion es entonces detznide

1.

nor introducciodn de “0 cc de metcnol en el sutoclevs.

. 1 s e 4 de o - 3 -] /
precipitecion con metenol, levedoe con metconol, scecads ol wsecio

n
i O Y [ = [V 0 - N PO S e oY - > -
g 4070, 9eg deterning =1 ccntenldo ée gstructure 1,4-cig ¥ le

. « o [4
viscogided intrinesca,

Le composicidn cel nolibutadisnc, desde ¢l punto de

> o} a8 ERar i s L , T o £ R 3 .
viste de gu distrioucion en les formes estercoiscaeres 1,4-frsns

Bl
i

ly4~cls § 1,2, es deverwincds por exgamen iafrerrojo dcl poll-

i

mero =6lido en ls Torme de une 1lfénins., Las acneids

Getermincdss por =1 métoco de lines bese o 10,76 micres nore
DU . . .2
SN 1z inseturccidn-trans, s 11,00 micres nere ls inseturecidn vini-
P - . s+ 2 s
lice, g 13,60 micres pere le inssturscion-cis.

lizesdos son 10; 6 y 12 respeciivemsnte pers los cnisces 1,4%-
de e . . - ~y s I3 s = . I - . .
-t ens, T,4-cis v 1,2, ls viscoslded lntrinscce es Cetermine-

0. ¢e en soluciones de polibutadienc en tolueno s 257U, por medio
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inetros ¢e siscaoff. II1 peso molcculsr es eoléulado

[//_7 = 1,53 x 107 1

bR

Ing, bnem, lng, 44, 752 (1952),

(Jorncon y Wwolfengel
las centidedes de los diversos reagctivos usados,

el tiempo reegcciongl y les caracteristicas de los polibuta;

dienos obtenidos son indicadas en ls Teble I, de la que es

evidents

e el peso moleculsr deCrece 3 madide gue va guhen-

i pes
tendo la czntidsd de etileno, miesntras gue enh presencils de es-

te clsfina, sc¢ :12ce cosl indspsndients de la cgntided de cata-

o
i

izagdor usaedo y de la centidad de monbmerc trcnsfermado,

-

Les centidedes de los diversos regctivos emplegdos,

v lcs carscteristicss de los noli-
butacicnos obtenidos, ée resefign en le Teble 2, de le que ro-
sulte evidsnte cus ¢l veso moleculsr disminﬁye ¢ nedids que

ls centided de etileno suments, mlcnires que, en presencis

de estaz olefine, rasultes ces

de cectelizaedor empleado y de

foriiado.
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-n el cutcelsve enplese

efectuen dos fzges, nsdlignte introduccidn cn o1

(9]

lzc condiciones ye deseritos, @

S (0,02 wmol) de Al(Cgli)qu v 0,0116 ¢

[

« B 14 . N -
ung golucidn benecenice Ge un comlejo

2

oCl, en lg forms ¢
cloruro de cobalte-niridine.

A - ks B 3 - o~ e -
z=n leg nrinecrs de sstz
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[43]

0]
e

de ouvedieno gredo ceucic .aillip
100 903 o ¢s butedienc del mismo tipo y 107 o ce propileno,

- o

- . , N - . o 4. C. . . R
Lespuzs de 2 rores de cgitacidn ¢ 197G, le Holimevi-

)
.
(&)

.’ . Ly . . - . 7 -..
geclon ss inter.umpide mediente introcducsion en el zutoclove
de =0 cc de metenel, L1 polimero sg precipitedo, lavedo v

seccedo como se ¢escribe en el siewnlo oreccdente .

]

¢ lo

-

43 2 - . s .
12 an le Weble 2 ze regeilan les corscicristicrs g

nolibutadienos asi obtenidos. e evidente loz polimcros

obtenidos en presencis de propileno tisacn un peso molaculsar

4.

. PR . .. . . -4 o K o 0
noteblenente mse bejo; cste podimero, ¢l exsucn inrerrojo,

no revele le nresencie de cantidsdes sprecisgvles de holipro-

T
i

~y

el nileno,

Ceracteristicas 6ol nolisero

2eso | Contenido STEO
Pyt-cis [[I ] molscular

[ Il

100 93,2 5,70 528,000

o

-—
D
—
= O,

} oG 03,6 2,5 215,000
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gsc cfecildan dos fescs de »olimerizscicn, bejo condiclones

1000 ce c¢e penceno, =,4 5 (0,02 molj

o0
7
o
[©]
w
(1
=
i
FJ
G
(847
]
o,
o}

).C1, 0,011 ¢ (0,083 milimoles) ce Coll, en ls for-

«n leg orincres de est

n

ag Gog fasas se enclesn 99 g dz

b

butséieno v, en ls segunce vese, 100 g de vuvecieno y 192 g

3 g e O U4 dee nldimarioe s L n -Iz'or‘i Ao nte @
Qe putedieno-1. Iespufe de nolimevizecicn s 1570 durinte o

. N PR P T T
aores, bejo esitecidn, el cotelizscer cs destruldo maudisnte

G

le introcduccidn de 50 cc de mstancl =n €1 gutoclave, 7y los

D

nidos son precipnitedos, levsdos y sscedos se-

iarmcznte.
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cee del producto obtenild
dieno arensrsco en nresencis de butcno-1 tiene un pcso mole-
culsyr notsblemente nfs bejo rue ¢l otro; el exomen lnfrarvoe-
jo de este nolimero no revele le presencic de coantidedes

pclibuteno~-1.
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LD LA Z
- - rd
- Csrecteristices del nolimsro
PR S w ) .
o, ) -
“cso ) Contenido Peso
. T,k-cis [ ] nolsculsy
& .

20 (sutedienc zolo) o3 Ol 4 &t 6,0% 570,000

~—— b
0
“_.

W

9555 2,85 221,000
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cedenves
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S Jd Ll n e 4
Ln el cutoelave cnpleado an los olennlocs
v adonitando 2l mizno nrocediniento, ne efectuda una serie de
J & A 2

- . . . 2 . .
fases de polimerizacidn carccterizadas porgue, junto con al

butaedizno, se introduce e el cutcclave una pegu

e alsno medide en la Tase gascosd por medla de
s s =0 A
Lespués de reaccion a 1570

»

cc de metanol, Degnuds de nrecipitacidn, lavado

- PR . . IO
modo usual, gon determinadas lasg viscosidades intring

-2

una

los polibutadienos ¥y son sgometidas el eximen Infrarrojo.

v

©“n la Tabla 5 se reseian las cantidad de

[0]

nos weactivoc empleados v las caracteristicas d

diver-—

polibu-

tadienos obtenidog; el efecto reductor ejercido por el aleno

en el peso molecular es cvidente.
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In el acutoclave emnleade
S

v usendo el mismo procedimiento,

»

97

7

el

ge efectlan una serie de fa

ses de polinmerizecidn mediante lo introduccion en el autocla

ve, juntemente con el bdutadieno-l
de buvadiens-1,2 nedida en estado

-

bureta. Después de reaccidn a 15

0.

7

,5, de una pegueiica cantidad
saseoso por medio de una
¢ durante 2 1/2 horas, el

introduccidn en el autocla

lavado y secado couo es

usual, se determina la viscosidad intrinseca cel polibutadie

10 obtenido y el polimero ez some

Zn la Tablae 6 se resefian
a0s reactivos empleados y las car
tadlenos obtenidos; la reduccidn

da por la presencia del butadieno

tido al exanen infrarrojo.

las cantidades de los diver
acteristicas de los polibu~
del peso molecular produci-

-1,2 es evidente.
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Se

soimieno hay un par de tangues que son empleados alternativa

SIELPLO g

Ze efectha una fase de polimerisacion del butadieno-

-1,% en un reactor coatinuo.

50 horas cn presencic de etileno.

71 reactor estd constituldo por una torre vertical,

ue tiene wn didmetro de 100 mm y una altura de 2.500 mm, Ig

el

t4 vrovisto de agitador y de comisa parc la circulacidn de

1iguido refrigerante.

Los reactivos son alimentados de dos ‘tangues, el

primero de log cuales conviene 2/% del benceno cnplaado en

la reaccidn, monocloruro de aluminio dietilico y el complejo
de cloruro de cobalto-piridina, ©l segundo btangue contienc

1/% del benceno empleado, todo el butadieno y el gtileno.

mente con el primer par, y son llenados y almacena
tras trabaja el primer par.

%1 contenide de los tancues es enviado al reactor

1

por medio de dos pegueilas bombas de inyeccidn. In el reac-

. -
7

tor, que tienc un volumen libre de 16 litros, se bombean vor
hora:
4,00 litros de benceno

12,0

1—
[N
Q

de monocloruro de aluminio dietvi 0

[0}

440 mg de CoCls, en forma de solucidn bencénica
de un complajo de cloruro de

cobalto-piridina

400 f de hutvadieno
4,2 g de etileno.,

Durante la fase el reactor es mantenido a entre 14°
0 . . : - : .
v 179¢, haciendo circulor por la camisa de flhido refrigeran

te o 12-13°¢C.



\Jl

1 i (Jg
A u’ &
La solucidn viscosa de polibutadienc gue

a4

tor es recogida en tengues y el catalizador es in

te destruido medionte adicidn de pequeias cantidade
nol,
Despuzs de haber separado el polimero obtenido duren

te laz primeras horas de la fase, se recoge el producto obieg

nido en 45 horas de reaccidn, gue importa 16.250 kg.
sus coracteristicas medias son @
- gel = 0
[M] - =%
peso molecular 195.000
exomen ilaifrarrojo: 1,4-cis o4, 3%
1,4-traons 2,9%
1,2 2,8%
Durante la fase se retiran muestras de la solucidn

que sale del reactor, a intervalos de 5 horas. Las caracte-
risticas de estas nmuestras quedan resumidas en la Tabla si-

guiente :
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15.

T4ADBLa 6
Retirada ] Concentra- | gel Pego Contenido de
después | cidn en pe- ' molecular | 1,4-cis en
de so de poli-] % ['Y]] el molimero
horos butadieno P
en la solu- 9
cidn ¢
5 8,02 o | 2,58 | 195,000 91,7
10 8,95 0,5 2,87 | 212,000 92,8
15 9,13 0 2,45 182,000 o4,2
20 9,28 0 2,57 | 202,000 93,9
25 8,60 0 2,75 211,000 95,1
30 9,18 0 2,34 | 173,000 94,6
35 9,01 0 2,56 193,000 95,7
40 8,94 0 2,78 | 215,000 93,5
45 9,36 0 | 2,67 | 202,000 04,2

L9 T FPLO 7

e preparan dos polimeros de polibutadieno gue tie-

o]

nen un peso molecular casi igual y un porcentaje similar de
enlaces.1,4-gi§. Ll primero de ellos es prepado mediante re
gulacidn del veso molecular por medio de la cantidad de cata
lizador 7 la cantidad de mondmerc que es polimerizado; el se
gundo polimero, por el contrario, se prepara en presencia de
etileno y, por consigulente, su peso molecular se determina
por la proporcidn butadieno-etileno en la masa reaccional.

Las condiciones de reaccidn y las caracteristicas de
ambos productos se resefian en la Tabla 8.

ZIstos Gos polibutadienos son trabajacos en una mez-
cladora de cilindros con cilindros de 150 x 300 mm a 4000,

utilizando 90 g de polimero. =1 tiempo requerido para obte-

2

ner un grado bueno de plastificacidén es de 20 minutos para
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s ook vie .
el producto preparado =n presencia de etileno, v de 40 ninu-
-~ Py iy e ?

tos para el otro vroducto.
31 greado de plastificacidn es calculeco de la visco-

. .. 0,
sidad segun looney a 100°C.
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Zn el nmismo autoclave y de la misgna naners Como se
degeribe en el ejemplo precedente, se preparan dos polibuva-
dienos que tienen el mismo peso molecular y un porcentaje si
milor de enlaces 1,4-cis. I1 primero se prepara regulando
el peso molecular por medio de la cantidad de cataligador v
de la cantidad de mondmero polimerizedo, mienbras que el se-
gundo se prepara mediante regulacidn del peso molecular me-
diante el uso de una adecuada proporcidn de butadieno/etile-
no en el liquido reaccional,

Las condiciones reacclonaleg y las ca;aoteristicas
de ambos ovroductos se regeilan en le Tabla 8.

.rbos polimeros se prepsran a 140°¢ en una mezcladora
de cilindros del tipo descrito en el ejemplo precedente, em-
pleando 90 g de polimero, y evaluando el grado de plastifica
cidn nediante la viscosidad Iooney a 100°¢.

E1l tiempo reguerido para obiener un bduen grado de

plastificacidn es de 15 minutos para la muestra preparada en

3
9]

resencia de etileno, y de 35 minutos para la otra,
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lzsg uiznt: e lvinciceciocne co sriorlcsd 1tv.licne n
7 200 dcl 25 de Lovieabre de 1958
I rrocadinicnto pDory HIEDITLT polih":o" éel butae-
T dienc-1,2 ue tTiznen c¢lte pusge nolseulor ¥ cubstencislumcnte

Loeq ae - i 3 P - - 1 o~ - ’u ~ b
cotruciurs ,5-gig, dedicnte polineriszelon cn g

wn cotoilazder colubles obicalde de compusastces metslozliilii-
cog ¥y compuzgtoes ¢ complejes de meteles del Gruse VIII de

1o eble Teridéice gepdn wendeleiev, en 21 uus 1o polinmeri-
przesncie de ung elfo-olefins, o dicle-
finc nc conjugzda.,

2. ~“rocedimiento sepdn ls reivindicscidn 1, en sl

s N . - ’ > . -
gue le polimerizecidn se efectle en presencie de etileno, pro-

l

pileno, propadieno o butedieno-1,2.

15, 3. Procedimiento seglin la reivindicacidn 1 6 2, €en
el gque el cstslizedor se obtiens & base de clorurc de slumi-
nioc dislkilico v de un complsjo de cloruro cobaltoso-piridina,

4., Procedimiento para preparsr polimeros del buta-
dieno-1,3.

o Segin se describe y reivindics en la presente memoria

que consta de veinticinco hojas foliadas y escrites a ndquin
por uns sols care,.
iledrid, e 25 de Woviembre de 1959.
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