
CASE "F.228"

iiuOiila l)'C

La presente invención se r e f i e r e  a la  polimerización 

del butadieno-1,2 para obtener val iosos polímeros que tienen 

un muy a l to  contenido de producto que posee estructura 1 ,4 -c i s .

Ha sido descrito  ya e l  empleo de catalizadores basados 

en metales del grupo V I I I  de la  Tabla. Per iód ica,  particularmen 

te cobalto, y de mononaluros de a lk i la lun in io  para pol imer izar 

butadieno para obtener polímeros que consisten substancialmente 

de la  forma 1,4-c i s , y que tienen valiosas propiedades elastóme 

ra s .

Particularmente es conocido e l  empleo de compuestos de 

metal del grupo V I I I  disueltos en e l  disolvente empleado para
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la  reacción; para este propósito son adecuados diversos compues 

tos y complejos de metales pertenecientes a l  grupo V I I I ,  solu­

bles en los disolventes que pueden ser empleados en la  polime- 

r i  zación.

En este procedimiento e l  catal izador se forma rápida­

mente por reacción entre e l  iia.luro de aluminio d ia l ic i l ico  y éL 

compuesto de metal del grupo V I I I  (en contraste con lo que ocu­

rre cuando se parte de compuestos insolubles de metales del 

grupo V I I I ,  en cuyo caso se observa un cierto período de in­

ducción de la  reacción que conduce a la  formación del  ca ta l iza ­

dor, cuya reacción prosigue entonces durante c ierto  tiempo).

La disponibil idad de Lina cantidad conocida, de ca ta l i za ­

dor activo precisamente a l  pr inc ip io  de la  polimerización es 

ú t i l  en tanto que se re f i e r e  a l  control del promedio del  peso 

molecular del polímero.

En el caso del  polibutadieno obtenido con la  ayuda de 

catalizadores de este t ipo, e l  peso molecular depende p r inc ipa l ­

mente de la  cantidad de catal izador empleada y de la  cantidad 

de monómero que se p o l i  me iriza. El peso molecular var ía  e f e c t i ­

vamente en proporción inversa a la cantidad de cata l izador em­

pleado (metal del grupo V I I I )  y aumenta en proporción a la  can­

tidad del butadieno polimerizado.

Durante un curso de polimerización se observa, por con­

siguiente, que e l  peso molecular del  polímero aumenta regular­

mente con la conversión.

Esta carac ter ís t ica  del procedimiento de polimerización

requiere un senci l lo  control del peso molecular, cuyo contio1 

es muy importante ya que muchas caracter ís t icas  mecánicas y 

tecnológicas del polímero, e l  cual t iene importantes empleos 

prácticos,  dependen del peso molecular.
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H¡1 control del peso molecular, basado en la  cantíciad 

de catal izador introducida, no obstante, da resultados sa t i s ­

fac to r ios  solamente s i  se emplean en la  polimerización materia­

les  ile part ida perfectamente puros} efectivamente, la  s e n s i t i ­

vidad del catalizador con respecto a un número de substancias 

es muy grande, pequeñísimas cantidades de a i r e ,  agua, alcoho­

les ,  aldehidos, ácidos, substancias oxigenadas en general, mu­

chos compuestos sulfurados y conpuestos ace t i lén icos ,  son de 

hecho suf ic ientes para destruir o inact ivar  una parte de l  cata­

l i zador .  Solamente una parte del  catal izador introducido per­

manece, por tanto, efectivamente act iva  y e l  peso molecular 

promedio del polímero es, por consiguiente, muy diferen te nel

15.
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Incluso muy pequeñas cantidades de impurezas adsorbidas 

en las paredes de los rea.ctores pueden producir la inactivación 

do una parte del catal izador y, por consiguiente, las mismas 

desventajas. Estas desventajas, que d i f íc i lm ente  pueden ser 

evitadas aún en ensayos de .laboratorio, se hacen prácticamente 

inev i tab les  cuando se opera en una escala comercial; ademas, 

la  pur i f icac ión  de los materiales de part ida para alcanzar la  

rudeza de los reactivos de laborator io  implicaría demasiado 

gasto .

Ahora bien, hemos encontrado, y e l l o  es un objeto de 

la presente invención, que en la  polimerización de butadieno 

con los  cataliz&dores antes mencionados, e l  poso molecular del 

polímero puede ser regulado como se desea dentro c ier tos  l ím i­

tes ,  independí sutemente de la  cantidad de catal izador empleado 

y de la  cantidad de raonómero transformado y, por consiguiente, 

independientemente también de la  presencia de pequeñas cantida­

des de impurezas que pudieran reducir la  activ idad del cata l iza-



substancias que, desde otros puntos de v is te ,  no tienen inf luen­

cia en el  sistema c a ta l í t i c o ,  o en las ce rec te r ís t icas ,  aparte 

del paso molecular, del polímero obtenido.

I.. La invención proporciona un método de preparar políme­

ros de butedieno-1,3 cue tienen alto  peso molecular y una es­

tructura substancialmente 1,4-c is ,  polimerizando en presencia 

de un catalizador soluble obtenido de compuestos nieteloaIdí­

l icos  y compuestos o complejos de metales del grupo '/III de 

10. la 'labia xeriódiee' según menas le  isv ,  en le  que la pol imeriza­

ción se efectúa en presencie de une a l f a - d e f i n e  o dio le f ina 

no conjugada.

Las substancias capaces de e jercer  esta acción conpran- 

den mu en os .ridr ocarburos insaturados, que son escasamente o no 

1 5 . polimarizables a altos polímeros con los catalizadores antes

mencionados, 5 saber: e t i leno ,  a l fa -o le f inas '  superiores, más 

particularmente e l  propileno y e l  buteno-1, y algunas d i d e ­

f ines  no conjugadas, más particularmente aquellas que tienen 

enlaces dobles acumulados, particularmente aleño (proosdienoj 

20. y sus derivados tales como e l  1,2-butsdie.no, e t i l - a l e n o  y

otros homólogos superiores.

La actividad vería sensiblemente de una substancia a 

otra, y pera cada substancia es aproxima císmente proporcional 

s su concentración en e l  sistema l íquido de polimerización.

2;a. Se puede suponer que estes substancias actúen despla­

zando del catalizador la cadena polimérica dsl butadieno en 

desarrol lo,  produciendo osí la in ic iac ión  de una nuevo cadena.

La frecuencia media de estos desplazamientos, que determina, e l  

pese molecular del polibutadieno obtenido, depende de la con- 

fO. centraeion y de la naturaleza de ls substancia añadida. Resulte



olecido con notable prec is ión mediante 1a adición de una a de­

cunde substancie en una proporción molar r  | 
M. a da con re spee to e l

butadieno, debiendo ssr les condiciones do reacción estab lec í-

des obviamente, por ejemplo la cantidad de catal izador emplea-

le conversión del moja omero, de t e l  taansrs qus conducen

teóricamente a un polímero que tiene un peso molecular consi­

derablemente superior que e l  deseado, mediante la adición de 

la substancia en cuestión. La acción ejercida por esta substan­

cia es de hecho solamente una reducción del peso molecular que

normalmente pudiese ser esperado do la cantidad ce catal izador 

empleado y en e l  arado de conversión alcanzado.

Ln re lación con e l  grado de actividad de las diversas 

substancias, observamos que, entre las o le f inss ,  la máxima ac­

t iv idad es mostrada por e l  e t i leno ;  esta actividad decrece rá ­

pida y gradualmente con un aumento en e l  peso molecular de la 

d e f in a  empleada; les d e f in e s  que tienen mas de 4 átomos de 

carbono presenten una muy baja act ividad en cuanto se r e f i e r e  

a reoajar e l  peso molecular del polímero. Como 1c más act ivo  de 

la substancia antes mencionada se manifiesta e l  aleño, le  ac­

ción dsl cual, ta l  cono resulta evidente de les ejemplos ex­

puestos a continuación, es ejercida aún a concentraciones muy

Cuando la polimerización es efectuada en presencie de 

una de las substancias antes citadas, se aprecia que le va r ia ­

ción del peso molecular medie del polímero con e l  tiempo es muy 

diferente del que ocurre en ausencia de aleñes substancias. 

..ientrss que de mecho, en ausencia de estas substancias e l  pe­

so molecular del po l i  butadieno aumente regularmente según vs 
procediendo la polimerización, en presencia ele e t i leno
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o de otra cíe les substancias entes c i t  ocies, é l  ceso mole­

cular c'el [eolia ero en un o r oce a la i  en t c ¿i se entina o oor oe r t i -  

¿ss súmente in ic ia  lmc-nte y entonces ss estabil izado y queda 

constante nests ue le  polimeriseción es complete de; se obser­

ve eun, sil le ultime f e s e , uno tendencia o disminuir; s i l o  es 

decido e l  eecno que en ls polimerización del butadieno le  pro­

porción enere outa dreno y la substancia añedida disminuye re-' 

pulermente.

Puesto cue e l  paso molecular en este procedimiento de 

polimerización ospenáe principalmente ele la proporción molar 

entre e l  butadieno y la substancia añedida en la tase líquida 

(ademes tíe lo actividad específ ica de la substancia), resulta 

nue ners cade uno de las substancies en cuestión os posible 

preparar un diagrama experimental, en e l  que los pesos raolecu- 

leres son reseñados como función de la proporción butadieno/’

/ substancia.

le  esta manera, por conveniente regulación de aquella 

proporción, sera' posible obtener a voluntad e l  deseado peso mo­

lecular en forma muy reproducidle, prácticamente on forma inde­

pendiente de le cantidad de catal izador empleado 'y del ¡grado 

de conversión.

Ls adición de e t i leno ,  gle.no u otra de las substancias 

ñutes mencione dos, puede ser efectuada simultáneamente con la 

introducción de butadieno, o sapero demente, tonto entes de aña­

dir la solución dsl coapuesto de motel del grupo 7 I I I  (p a r t i ­

cularmente un compuesto de cobalto) ,  al  monocloruro de alumi­

nio d ia l lc i l ico ,  como después de ls preparación del catal izador.

La edición puede ser efectuada también despu's de i n i ­

ciada le polimerización; en este ceso, le acción d.e reducir e l  

peso molecular tiene lugar desde e l  mismo momento de la adición
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7 s i  peso molecular del polímero es ligeramente mayor tus s i  

del polímero rus se mulera obtenido, introduciendo ls subs- 

tcuele en s i  mismo pr incip io :  operendo de esta manera se ob­

tiene una considerable reducción en le proporción de políme­

ros in fer iores  en s i  producto.

Los porcentajes de substancia a añadir pueden variar 

centro muy amplios l im ites ,  dependiendo del valor ras di o desea­

do del peso molecular.

Puesto cue, según se indica entes, le e fect iv idad en 

e l  control del peso molecular ¿el polímero varíe mucnísiaio de 

una substancie a otra, le  proporción o añadir para obtener un 

Vclor dedo del peso molecular variará de conformidad.

Pn ls práctica, lo proporción molar más baja que os 

necesaria en la fase l ícuida entre las diversas substancias y 

e l  outsdienc, s f in  de tener un notable e fecto  en e l  peso mo­

lecular del polímero, es como sioua:

;ra e l  s t i leno

" K propileno

" " buienc-1'

" " 1,2-oi

" " aleño

de modo cerrespendiente

adieno

i or ¿e ~\ o o -i-u O

, y su ssL

do pera el

es rae PUS

1:500 

1:10 

1:5

1:25 000 

1:50 000

jrses proporciones varía
t>n ¿eoende d o l  p r o m e d i o

. ser empleados en e l  procedí 

Aliento d.s la presente invención, son a que 11 os s base de compuestos 

¿ complejos oe metares soluoles petsnecientes a l  grupo 71IX deis 

-obla imricdicü según ¿..snáslsiev y los compuestos motaloallcLlicos 

wjic de los catal izadores pre fer idos ,  en virtud de su 

f á c i l  y simple preparación, es e l  pasado en un complejo cloruro
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c ocs ltoso-o ir id ins  y ua cloruro ce luminio u ie l lc í l ico ,  y en

los siguientes ejemplos se emplee únicamente este catal izador.

Sin embargo, e l  procedimiento puede efectuarse con la 

ayude de cualquier otro catal izador soluble basa cío en compues­

tos orgánicos o inorgánicos ce metales pertenecientes e l  grupo 

•/III de la Tabla Periódica, más particularmente clsl cobalto y 

del níquel, y de compuestos méta los lk í l icos ,  los cuales son 

ú t i le s  pare obtener polímeros de butadieno con un muy alto  conté 

nido de aecromolécules rué tiene une estructure 1 , 'f-c i s , les 

cuales son c r i s t e l i s e b le s  a tempere turo oaoiente con es t i ra ­

miento.

“' I  polibutadieno obtenido en presencie de une de estes 

substancies muestro siempre un contenido muy s i t o  de estructu­

ro 1,4-c is  y, desde este aspecto, no d i f i e r e  substancio Inente 

del obtenido bajo las condiciones entes previamente descr i tas .

Po obstante, sometiendo e l  polibutadieno obtenido por 

e l  procedimiento de la invención a masticación, se lia encontra­

do sorprendentemente que su pos ib i l idad operatoria es conside­

rablemente perfeccionada comparada con la de los polímeros que 

tienen e l  mismo peso molecular y s i  misao contenido de estructu­

ra 'i ,4 -c i s , obtenidos per los procedimientos descritos orsvia-

os cuales -Queden :-r calandrados solamente con d i f i c u l -

ó t_ el *

~J1 polímero obtenido en presencia de et i lano ,  u otra 

de les substancias anteriormente indicadas, puede ser, a pa­

ridad de las otros ca rac te r ís t icas , eleboredo en menos de la 

mitad, cié tiempo cus se necesita para los polímeros obtenidos 

con los procedimientos previamenee conocidos.

ros siguientes ejemplos son fa c i l i t a r o s  para i lustrar

la invención:
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Un l i t r o  ce benceno snnidro, monocloruro de aluminio 

d i c t í l i c o ,  cloruro cobaltoso en forma ele una solución bsneé- 

nica da un complejo de cloruro cobaltoso de p ir id ias  en une 

concentración de 0,124 g por l i t r o ,  y outedisno credo ceue.io 

U n i l l io s ,  son introducidos, en las cent idados indicadas en 

la labia 1, en un autoclave de 3 l i t r o s  de capacidad, de acero 

inoxidable, provisto de agitador y uns camisa para la c i rcu la ­

ción de f lu ido  re fr ige ran te .

Una c ier ta  cantidad de e t i leno  es introducida enton­

ces en e l  autoclave midiéndole por e l  cambio de presión en e l

autoclave determine ¿a con ls ayuda ele un manómetro de mercurio.
 ̂ oSe Jaece reaccionar le  mezcle e Ip cúrente varias ño­

res con agitación, y la polimerización es entonces detenida 

por introducción de pO cc de metanol en e l  autoclave.

Ul polímero es recuperado de la mase reaccional por 

precip itación con mstenol, lavado con nietenol, secada a l  vacío 

a 40°0. Se determina e l  contenido de estructura 1,4-eis y la 

viscosidad, intr ínseca.

La composición ¿e l  polibutadienc, desde e l  punto de 

v isto  de su distr ibución en les formes estereoisomerss 1,4-trsns

determinada por examen in fra rro jo  del po l i -i , 4 - c i s y m, e¡

mero sólido en la forme de uns lámina. Las densidades ópticas son 

determine cías por e l  método de linee bese o 10,p6 mieras pera 

le inssturcción-trans. a 11,00 mieras pera le insatureción v in í -  

l i c e ,  y a 13,60 aderas pera ls insatureción-c i s .

Los coe f ic ientes  de extinción molecular aparente u t i ­

l izados sen 10; 6 y 12 respectivemsnte pera los enlaces 1,4- 

- t:. c-ns. 1 ,4 -cis y 1,2. le  viscosidad intr ínseca es determina- 

de en soluciones de polibutadienc en tolueno a 26°ü, por medio
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te viscosínetros ce j i s cn o í ' f . 01 peso moloculár nmlcülatrp 

de la viscosidad intrínseca por la fórmula:

— _4 O. sL»fJ = 1>53 i10 lv 1
( Joans on y V/olf ángel = Ind. Onem, l’ng. 44, 752 (1952).

Las cantidades de los diversos reactivos usados, 

e l  tiempo reaccionel y las caracter íst icas de los polibuta- 

dienos obtenidos son indicadas en la Labia I ,  de la que es

evidente que e l  peso molecular decrece a medida que va aumen­

tando la cantidad de e t i leno,  mientras que en presencia de es­

ta d e f in a ,  se nace casi independiente de la cantidad de cata­

l izador usado y de la cantidad de monomero transformado.

las cantidades de los diversos reactivos empleados, 

la duración de la reacción y las caracter íst icas de los po l i -  

butadienos obtenidos, se reseñan en la Tabla 2, de la que re ­

sulta evidente que e l  peso molecular disminuye a medida que 

la cantidad de e t i leno  aumenta, mientras que, en presencia 

de esta d e f i n e , resulta casi independiente de la cantidad 

de catalizador empleado y de la cantidad de monomero trsns- 

f  ormedo.
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--'H e l  e u i o c 1 e y s g mp 1 s s el o e.ti g1 sjghvo j.o o p g c  g d g 111 g so 

eiecuuen gos roses, as ai airee íntroauccion en e l  raiEao, be jo 

leo condiciones ye descritos, de 1000 cc de- benceno, 2,4 g 

(0,02 Mol) cíe ¿ l (C 2: i - ) 2Cl y 0,0116 g (0,09 ni l imóles) de 

OcGl? en ls forma de una solución bencénics de un complejo 

cloruro do coba lto -p ir id ina .

-̂ n ls primera de estes foses se aña den también 101 g 

de outediono grado esueno r ñ i l l i p s ,  y en la secundo fase,

102 g ¿s butadieno del mismo t ipo y 107 g de propileno.

T:q a ■pues de g ñoras de agitación s 15 0, ls po l imer i­

zación es interrumpida mediante introducción en e l  autoclave 

de fO cc de netenol. 21 polímero es precipitado, lavado y 

secado cono se describe en e l  ejemplo, precedente .

^n la labia 2 se reseñan las caracter ís t icas  de los

p olibutadienc>S 3sí  obt enidos. 2s evidente o

obtenidos en pre sene ia de propileno tienen •

notablemente /
AlG S bs jo; este polímero, a l  ex

no revela la pre seneia de cantidades apreci
20, p i leno .

Q ce Característ icas o 31 polía ,sro

• rOSO

&

Confeni do 
1 , l'r - cis_

,9 0 ] meso
molecular

(solamente buta 100 93,2 5,70 528,000
di en o)

(adición de pro­
pi leno} OO✓ x 93,6 2,30 216,000
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:Jn e l  autoclave empleado en los ejemples precedentes 

se efectúan dos fases de polimerisación, bajo condiciones 

eauivalentes, empleando 1000 cc ce oeneeno, 1,4 g (0,02 mol) 

de ¿ K C ^ - I^ C l ,  0,011 £ (0,085 n i l imolss)  de Co012 en la f o r ­

na de solución bencenics ds1 complejo ¿e GoGlp-piric ine.

nn la ¡priners de estas dos fases se emplean 99 g de 

butadieno y, en la segunde fase, 100 g de outadieno y 195 S 

¿e outedieno-1. lespues de poliGienaecion a 'ip o ciuiume p . 

mores, bajo agitación, e l  catal izador es destruido mediante 

la introducción de 50 cc ds mstanol en e l  autoclave, y los 

polímeros obtenidos son precipitados, levados y secados se­

gún se na descrito previamente.

ún la Jabls 5, en la .ue se reseñan las ca ra c t e r í s t i ­

cas del producto obtenido, se puede ¿preciar cue e l  po l iouts- 

disno oreoars cío en oresencia de butsno-1 tiene un oes o mole­

cular notablemente mis bajo :_ue e l  otro; e l  exornen in f ra r ro ­

jo de este polímero no revele  le presencie de cantidades 

apreciables de polibuteno-1.

o o c — o u-
lio.

coO r a c t e r í s t i c as del :iolimero

Pg S O Contenido 
1 ,4 - c i  s

i:} [ y ]
Pe s o
rriolsculor

10 ( outedieno solo) 93 94,4 6,03 570,000

21 (adición de bu-
teño) 94,8 95,3 2, 85 221,000
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Ln e l  .autoclave empleado 

y adoptando s i  mismo procedinien 

fases de polimerización carácter

en los  ejemplos precedentes 

to,  se efectúa una ser ie  de 

izadas porque, junto con el

butadieno, se introduce en 

de aleño medida en la  fase 

'Después de reacción a 15°C 

don es destruido mediante

e l  autoclave una pequeña cantidad 

gaseosa por media de una bureta, 

durante 2 1/2 horas, e l  ca ta l iza -  

introducción en e l  autoclave de 50

cc de metano1. Después de prec ip itac ión,  lavado y secado de 

modo usual, son determinadas las viscosidades intr ínsecas de

los po l i  butadienos y son sometidas al examen in fra rro jo .

Ln la Tabla 5 se r ese:fian las  cantidad de los di ver­

sos reactivos empleados y las caracter ís t icas de los polibu

tadienos obtenidos; e l  efecto reductor e jerc ido  por e l  aleño

en e l  peso molecular es evidente.
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Un e l  autoclave empleado en loa ejemplos precedentes 

y usando e l  mismo procedimiento, ce efectúan una ser ie  de fa  

ses de pol ineriaación mediante la  introducción en e l  autocía 

ve, 3 untara ente con el butadieno-i de una pequeña cantidad 

d.e butadienq-1 ,2 medida en estado gaseoso por medio de una

bureta. Después de reacción a 15° 

catalisaclor es destruido mediante 

ve de 50 cc de netanol.

C durante 2 1 / 2  horas, e l  

introducción en e l  autocla

Después de prec ip itac ión, lavado y secado cono es 

usual, se determina la viscosidad intr ínseca del pol ibutadie 

no obtenido y el  polímero es sometido al examen in f ra r ro jo .

Dn la  Pabla 6 se reseñan las cantidades de los diver 

sos react ivos empleados y las  caracter ís t icas  de los polibu- 

tadienos obtenidos; l a  reducción del peso molecular produci­

da por la  presencia del butadieno-1 ,2 es evidente.
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20.

25.
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Se efectúa una fase de polimerización, del butadieno- 

-1,5 en un reactor continuo. "asta fase ss continua durante 

50 horas en presencia de e t i leno .

51 reactor está constituido por una torre v e r t i ca l ,  

cj.ue tiene un diámetro de 100 mía y una altura de 2.500 mía, Ss 

tá provista de agitador y de camisa para la  circulación de 

l íquido re fr igeran te .

Los react ivos son alimentados de dos tanques, e l

primero de los cuales contiene 2/5 del benceno empleado en 

la  reacción, monocloruro de aluminio d i e t í l i c o  y e l  complejo 

de cloruro de cobalto-p ir id ina. 51 segundo tanque contiene 

1/3 del benceno empleado, todo e l  butadieno y e l  e t i l e n o . ’ 

hsiraisno hay un par de tanques que son empleados a lternativa  

mente con e l  primer par, y son llenados y almacenados, mien­

tras trabaja  e l  primer par.

El contenido de los  tanques es enviado al reactor 

por medio de dos pequeñas borabas de inyección. En e l  reac-

t o r , que t lene un volumen l ib re  fie 16 l i t r o s ,  se bombean

hora:

4,00 l i t r o s de benceno

12,0 6 de monocloruro de aluminio d i e t í l i c o

44,0 me; de CoCl0 , en forma de solución bencénica

de un complejo de cloruro de

cobalto-pir id ina

400 yro de butadieno

¿L  P  ‘ 9
rxcO de e t i l e n o .

Durante la  fase e l  reactor es mantenido a entre 14° 

y 17 °G, haciendo c ircular por la camisa de f lu ido re fr igeran  

te a 12- 13°C.
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La solución viscosa de polibuladieno qué sale del rea_c 

tor  es recogida en tanques y e l  catalizador es inmediatamen­

te  destruido mediante adición de pequeñas cantidades de meta 

n o l .

Después de haber separado e l  polímero obtenido duran 

te las primeras Loras de la fase, se recoge e l  producto obte 

nido en 45 lloras de reacción, que importa 15.550 lcg.

Sus caracter ís t icas  medias son :

se l  = 0; /

= 2,59
M

peso molecular 195.000 

examen in f ra r ro jo :  1 ,4 -cis

1 ,4-trans

1,2

94,5/1

2,9í¿

2,8?$

Durante la  fase se re t iran  muestras de la  solución 

que sale del reactor,  a intervalos de 5 Doras. Las caracte­

r í s t i c a s  de estas nuestras quedan resumidas en la  Tabla s i ­

guiente :
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r,i L .ti 5̂

II et ira da 
después 

de 
ñoras

Concentra­
ción en pe­
so de p o l i -  
butadieno 
en la  solu­
ción l'q

Sel

h ]

Peso
molecular

Contenido de 
1,4-c is  en
el  polímero

£

5 o no UjU¿ 0 2,58 195,000 91,7

10 8,95 0,5 2,37 212,000 92,8

15 9,13 0 2,45 182,000 94,2

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 94,2

a j s i,: p l o 7

3e preparan dos polímeros de polibutadieno que t i e ­

nen un peso molecular casi igual y un porcentaje s imilar de 

enlaces 1 ,4 -ci  s . SI primero ele e l lo s  es prepado mediante re 

5. gulación del peso molecular por medio de la  cantidad de cata

l izador y la  cantidad de nonomero que es polimerizado; e l  se 

gando polímero, por e l  contrario, se prepara en presencia de 

et i leno y, por consiguiente, su peso molecular se determina 

por la  proporción butadieno-etileno en la  masa reaccional.

10. Las condiciones de reacción y las  carac ter ís t icas  de

ambos productos se reseñan en la  Tabla 8.

listos dos p o l i  butadienos son trabajados en una mez­

cladora de c i l indros con c i l indros de 150 x 300 mm a 40°C, 

ut i l izando 90 g de polímero. 31 tiempo requerido para obte­

ner un grado bueno de p la s t i f i c a c ió n  es de 20 minutos para15



e l  producto 

tos para e l  

'.11 £

si dad según

preparado en presencia de 

otro producto.

e t i leno ,  y de 40 rainu-

craao o.e pJusti f icación es calculado de la  vi  seo -

1 'o o .noy a 100°C.
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3n el  ¡nisino autoclave y de la misma .manera corno se 

¿¡.escribe en el  ejemplo precedente, se preparan dos polibuta- 

dienos que tienen el  mismo peso molecular y un porcentaje si.

5. n i lar  de enlaces 1,4—c i s . El primero se prepara regulando

e l  peso molecular por medio de la  cantidad de catalizador y 

de la  cantidad de raonómero polimerizado, mientras que e l  se­

gundo se prepara mediante regulación del peso molecular me­

diante el  uso de una adecuada proporción de butadieno/etile- 

10. no en el  l íquido reacciona!.

Las condiciones reaccionóles y las característ icas 

de arabos productos se reseñan en la  Tabla 8.

arabos polímeros se preparan a 40°G en una raes dadora 

de ci lindros del tipo descrito en e l  ejemplo precedente, em- 

15. pleando 90 g de polímero, y evaluando e l  grado de p la s t i f i c a

ción mediante la viscosidad IJooney a 100°0.

El tiempo requerido para obtener un buen grado de 

p last i f icac ión  es de 15 minutos para la muestra preparada en 

presencia de et i leno, y de 55 minutos pora la  otra.
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Rescrito e l  objeto gs le invención es sedera  nuevas 

es siguientes re ivinc icec i  ene s , con ori orine d i ta l iana n 

7 700 del 75 gg liovlembrs ds 1953:

1. Procedimiento ñera oreoGiur polímeros del buta­

dieno- UG n f- n Lto O•: j G O UOlcCUla d. : ub stancialment
- O 1 ‘Gucture 1 ,1-cis , mediante polimerización en pr esencia ce

un c;ctcPisador soluble ob'tenido de compuest os met a lce l l c í l i -

c 0 s y compuestos o comple■ ¿ 0 b 0. t; me te les del (truc o 71I I  de

i... i. -Ló tabla re-rióbice según *'-•3X1(5. g le iev ,  en c-1 qus la po l ine r i -

zocion ss efectúa en presencie de una e l f a - o l e f in e ,  o diole- 

fina no conjugada.

2. -rocedimiento según la re iv ind icac ión  1, en s i  

que la polimerización se efectúe an presencie de e t i lsno ,  pro- 

p i ieno, propadieno o butadieno-1,2.

5. irocadimiento según la reivindicación 1 o 2, en 

el que el catalizador se obtiene a base de cloruro de alumi­

nio dialkílico y de un complejo de cloruro cobaltoso-piridina.

4. Procedimiento para preparar polímeros del buta­

dieno-1 ,3.

Según se describe y re iv ind ica en la presente memoria 

que consta de ve int ic inco  hojas fo l iadas y escritas a máquina 

por una sola cora.

lladrid, a 25 de noviembre de 1959.

hONTBCálItil, SOCItíTU GWNifüáLE PEI L ' liJDUSTEIA EIK52ARIA
S CiIILIICá.

P. a. -■■■ • . . :dm*

V
t r : jpt
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