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Por nPROCEDIMIENTO PARA PREFARAR COPOLIMEROS DE 1,3-BULADIENG/
ISOPRENO", a favor de la razbn social italiana LiONTECATINI,
Societa (enerale per 1'Industria ilineraria e Chimica, domici-

liada en LILAN (Italia), Via 1. Turati, n¢ 18.

ELORIA DESCRIPTIVA

Este iavento se refiere a copolimeros de 1,3-butadie-
no/isopreno. 3e conoce ya el uso de catalizadores solubles,
obtenidos a base de Al(CQHS)acl y complejos de cobalto, para
preparar volimeros de butadieno que tienen substaﬁcialmente
estructura cis-1,4. Estos catalizadores pueden emplearsé tam-
bién para polimerizar diolefinas conjugadas distintas del du-
tadieno, por ejemplo isopreno. Sin embargo, se ha descubierto
gue del isopreno, por lo menocs en condiciones ordinarias, no
se obtienen polimeros tan ricos en unidades cis-1,4 como seria

el caso con el butadieno; los poliisoprenos obtenidos a tem-~
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ambiente resultan estar compuestos generalmente de

o

peratur
macromoléculas que tienen unidades 1,4 (55% aproximadamente)
y unidades 3,4 (45% aproximademente).

&demds, la proporcidn de polimerizacidn del isopreno
en estos catelizadores es decenas de veces inferior & la del

butadieno, a la misma temperatura.

posi-

Con la ayuda de los catalizadores uencionados es 1
ble preparar copolimsros de butadieno con isoprenc. Sin embar-
g0, no na sido posible obtener copolimeros que contengan gran-
des proporciones de isopreno en la macroriolécula; en los copo-
limeros obtenidos hasta shora, que contienen hasta el 10% aproxi-
madamente de isonreno, las unidades de isopreno tenfan diversas
estructuras, primordielments estructuras cis-l,4 y Syl

Hemos descublerto (y esta es una »primera caracteristica
de este invento) que, cmpleando mondmeros exentos de hidrocar-
buros acetilénicos y alénicos y de compuestos sulfurados, por
ejemplo partiendo de mondmercs prédcticamente rurcs o de una

-

carga gue contenga, ademds de los mondmeros, unicamente com-

ponentes que sean inertes al catalizador, tales como hidrocar-
buros alifdticos saturados o hidrocarbvuros olefinicos no po-
limerizables con los catalizadores en cuestidn o nitrdgeno u .

nertes y efectuando la polimerizacidn en presencia

[y

otros gases

de digolventes aromdticos, la copolimerizacidn puede conducir

Q

a copolimeros que Tengan la deseada composicidn,

Es sabido gue cuando se copolimeriza dos mondmeros,
estos no eatran en el copolimero en la misma relacidn molar
que los que existen en la mezcle de carga o alimentacidn; esta
es la regla particularmente en los casos, tales como el que
aqui se considera, en que las proporciones de polimerizacidn

q

de los dog moadmeros son muy diferentes entre si. Tn otras
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bpalabres, si indicamos por [J] y d[

dos mondmeros uooo¢1ne izados en un intérval

a e

Ctliempo infini-

o
o

tesimsl, siendo E&ﬂ y M2 las concentraciones de los mondme-
0

ros no reaccionados, la posicidn es por lo general de gue

S

or este motlvo, cuando se parte de una mezcla dada

5!

2 )

de dos mondmeros, la composicidén de la mezcla de mondmeros va-

. Y ., [

e la copolimerigacidn y, por congiguiente, tombien

.

ria durant

la composicidn de los copolimeros obtenidos varia con el tien-

'd : « P L4 +
Copolimeros que tengan unc ,ompo sicion congtante tinica-

[
@)

mente jueden prepararse {excen

Y

el cagos muy raros, tales co-
mo la polimerizacidn ageotrdpica) manteniendo constante duran-
te la polimerisacidn la coscentracidn de ambos mondmeros: esto
puede lograrse regenerando continuamente la comnosicidn de lao
cargd o medida que procede la polimerizacidn o tomando varias
preceuciones téonicas que, sin embargo, hacen diffcil el pro-

ce Jdimiento,

v partisndo de mondmeros muy puros, como s¢ ha precisado antes,

1A - T R 4 a Yy de o 38 ; . R oy < . Ay ey 2

la copolimerizacion de butadieno con isopireno puede efectuarse
- +» P . - .

de modo gue la relacidn entre las proporciones de polimeriza-

=

. # A ’ . .
cion de los dos mondmeros sea praciicamente la miema gue lz
relacidon de su concentrecidn. Zan Sales condiciones log dos mo-

[ . . . » .
homeros se copolimerizan eh las mismas proporciones molares

-

gue los de la mezcla de alimentacidn: es decir ue en cada
7 3 b
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Esto hace posible eliminar, con obvia

las precauciones

ventdaa pra Culca,

que previamente tenian que tomarse cuando los

dos mondmeros para copolimerizar tenfan diferentes proporciones

x

de copolimerizacidn.

Los

entendidos en la especialidad saben que, para re-

presentar el curso de una copolimerizacidn, se introducen los

coeficientes de reactividad de log dos mondmeros, indicados

de ordiancrio por rq y r2,(para su definicidn véase J.P.

nPrinciples 'of Polymer Chemistryn,

tes). En la

rio diferente de r, y lo relacidn

asg

mo orcen gue

-

polimerizaciones més

12 de la relacidn vy /¥, entre los

ry /ry es en gener

Flory,

1655, paszina 199 y sizuien~
corrientes, Ty es de ordina-

l dCl mlu"“

proporciones de

homopolimerizacidn; en la copolimerizacidn de isopreno y buta-

dieno en la

rqy =r, =1, sunque v, (propor cién de homopolimeri

3

conulclones halle

ada

5 por nosotros, sucede que

zacidn del

isopreno) es decenas de veces iaferior a Vo (proporcidn de ho-

mopolimerizacidn del butacdieno),

representa, por consziguiente

ser pravisto

Lste tipo de copolimeriz

acion

4.2 . I.
caso particulcr gque no podia

N A . 4 - Y " . e . »
vor lo que se conocla de la homopolimerizacidn de

los do= mondmeros

Zste invento proporciona copolimeros

preso molecula

unidades derivadas de anos

lo menos, e

Pk ol

[~ Y]

1

Ineales y de alto

i de l,5-butadieno e isonreno, en losz cuale

ructura cis~1l,4.

Los

copolimeros

o

mondmeros tienen, en gran pa

a
3

las

g
U

e por



10.

15.

20,

25,

2375717

tienen hasta el 90% de isopreno copolimerizado 7 por lo menos
70% de las unidades derivadas de ambos mondmeros tienen estruc-
tura cis-1,4,

Este invento»pfoporciona';demés un procecimiento para
preparar copolimeros de 1,3-butadienc e isopreno en el cual
uné meszcla de mondmero, dotada de una composicidn igual en pe-
so & la deseada para el copolimero, se copolimeriza en wn di-
solvente aromatico, en presencia de un catclizador de cobalto
goluble en hidrocarburo, ectando compuesta dicha mezcla Unica-
mentse de log dos mondmeros puros o conteniendo, ademés de los
mondrmeros, Unicamente componenetes inertes al catalizador.

Zn loz Ejemplos que se dan mis adelante, se exponen
1sayos de copolimerizacidn que l7st:;n lo gue se ha dicho.
anteriormente., La composicidn de la mezcla de alimentacidn gze
varid en los iiversos ensayos dentro de una egcal: noteblemen-

te amplia, por e3a1010 desde un 3% a un 90% de isopreno.

Durante la copolimerizacidn se retiraron, en diversosg

(oY

ver

-

odog, varias muestras del copolimero formado y se analizao-
2 Y T kY bxl el oy -+ ot al T IS d
ron por espectroscopia infrarroja. Los resultedos obtenidos de

los anélisis del copolimero ret.rado decpues de intérvalos d

o

prizcipio de lo copolimerizacidn,

L

tiempo gucesivog desde el
son practicumente iguales entre si y muestran que el copoli-
merc tiene una composicidn muy semejente (dentro de los 1imi-
tes de error del endlisis infrarrojo) a la de la mezcla de
alimentacion.

Para »reperar un copolimero dotado de una composicidn
determinada ez guficiente, por lo tanto, introducir en el reac-
tor de copolimerizacidn los dos mondmeros en la misma relacidn
que se desea para el copolimero.

1

Ya hemog hecho notar que, mientres gue los homopolime-
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ros de butadieno obtenidos con evuda de los catelizadores em-
pleados agul tienen substencialmente una estructura cis—l,4
(:)95%), los homonolimeros de isopreno obtenidos con los mismos
catalizadores tienen una estructura mezclada 1,4 y 3,4 y las
unidacdes de lgopreno contenidas en los copolimerbs obtenidos
hasta ahora, con catalizadores de este tipo, tienen estructuras
variadas, dentro de una clara prevalencia de uno de ellos sobre
el otro,

Sorprendentemente, en los copolimeros obtenidos en con-
formidad con el invento que aquif se expone, las unidadés de
isopfeno copolimerizeadas tienen prevalentemente estructura
cis~1,4, estando presentes las unidades 3,4 en una cantidad
inferior a la que se ha hallado en los homopolimeros producicos
con los migmos catalizadores o en los copolimeros conocidoé
previamente, Esto representa una ulterior confirmacidn de que
los productos cbtenidos son verdaderos copolimeros y no neaclas

recénicas de los Gos homopolimeros.

H

En los copolimeros que contienen bajas de proporciones
de unidades de isopreno (K 10%), 95% por lo menos de estas uni-
dades tienen configuracidn cis-1,4; en los copolimeros gue con-

3 .

tienen mayores provorcicnes de unidedes d

(&)

isopreno (60-70%)
< 1 e 13 . ey o g A LY L VR 4 3 S dedan A
se obgerva un ligero auwsento en la nroporcidn de unidades de

isopreno 2,4 pero lias unidades cis-l,4 se manticnen slempre en

revalencia (por los menos un 80% de laz unidades totuales de

Yo

isopreno).

- LY - Lo P 4- 3 ~ B o~
Ec sabido gue en los elastomeros obtenidos & bage de

‘polimeros diolefinicos las propiedades dindmicas (elasticidad

de rebote, higleresis, etc.) dependen tembién de la configu-

. - PR » . .
racicn de las unidades monoméricas ¥ aue estasz propviedades son

4

mejores cuaado las unidaCes monoméricas tienen configuracidn
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1,4 en lugar de 1,2 o 3,4. Z1 in

ha manifestado antes Lnn\ﬁcto 21

cotenidos en confermidad con el invento reczulta, por lo tanto,

claro,
Las caracterfsticas de loz copolimeros butadieno/iso-
preno »reperacdos cin conformidad con el invento que agul se

» . y -
expore varfisn segun se varia su composicidn porcentual., Los

12 proporcicnes de unidadesz de
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izoprenc {3-4%) tienen un puntoc de fucidn ligeramente inferior

ge stalica

2

A ?
al cdel uollbu,g dieno, pero son todavia capace

fumentando el contenido

ot
fd
L}
£
[
=
o
}_’
O
1
(4
(6]
L

bajo ectiraje a tempera
1] dJ &

de isoprenc, el punto de fusidn del copolimero disminuye y se

obtienen elastdmeros cue no cristslizen bajo estiragje. Variando
el contenicdo de igopreno es posible, por consiguiente, obtener

productos de propledades noteblementz difcventes, aptos para

zo interesante de los copolimeros butadieno/iso-

- mq I - e 1 3 o & ok
preno consigte en el hecho de qgue algunas caractzristicas son

¢

mejore: que laz de los polimeros obtenidos a bese de butadieno
golo. Es sabido, en efecto, gue los ?olibuta'icqoa ricos en

»4 tienen propiecdades elésticas y mecdnicas nuy
ienen en cambio mala adhesién y una resistencia
al desgarro infericr a la del caucho aatural.

s . ’
dacdes estvan

®

Ze ha descubierto chora ,ue estas propic
] . . PR

nejoradas enr log copolimeros obtenidos en conformidad con el
inveato gue agul se expone.

Tl catelizador de polimerizacidn puede preparorse se-

» » - . PRI o .

gun los metodos ya descritos en colicitudes anteriores, por
ejemplo por reaccidn (de ordirario en un disolvente aromdtico)

de un compuesto de cohalto (por ejemplo, acetilacetonato o com-
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plejos cdel tipo de piridina/cloruro cobalto“o) con Al(uqh5)ﬁ Cl.
[=4

Z1 catalizador puede prepararse en presencia de uno de
los mondmeros ¢ de embos.

Lo teomperaturce de polimerizacidn puede variarse dentro
de amplios limites, por ejemplo entre unos 100° y —8000, y de
preferencic entre SOO'y -5000. 1 método operato:io préctico
no es diferente del descrito para la homopolimerizacidn de

butadieno y se ilustra en los Zjemplos sigulentes, en los
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cuales Ttodos 1

EJ B 2L O 1.

La copolimerizacidn puede efectuarse en las condicicnes
entes mencionadas y log detelles figuran en la Table 1, Como
ejemplo especifico se describe la copolimerizacidn seglin la

prueba 3.

(G

Se emplea un reactor de cristal de 0,5 litros, vprovi
to de agitador y embudo de lleve y en el cucl se ha substitul-
do el eire por nitrdgeno anhidro.

Zn el reactor se colocan las cubstancias siguientes:

140 c.c. de tolueno
19,6 g de butadieno
23,2 g de isopreno

1l c.c. de a1(¢C - 5)2C1

b

vy en el enbudo de llave, las substancias siguilentes

65 c.c. de tolueno
1l c.c. de Al(C2H5)2G1
0,0045 g de diacetilacetonato de cobalto.

£1 cabo de 2C minutos, se introduce en el reactor
(mantenido & temperatura constente de 13 C) le solucidn cata-

lizadora contenida en el embudo de llaves, iniciando asi la
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reaclor

pan
M«
93]

os espu

.
o
<k

90 minu

-

e la solucid

C‘J

una nmuestra

b
¥

1 de polimerizacidn, se coagula con
metanol y ééido clorhidrico el polimero contenido en ella, ce
lave con metanol puro, se seca en vacio a temperatura ambiente
¥, por ultimo, ée somete a eximen infrerrojo.

El enflisis muestra que en el polfmero se halla ore-~
sente el 54% de isopreno. Se retiran muestras semejantes al
cabo de 175, 245, 360 y 425 minutos del principio de la poli-
merizacién,‘y todas ellas muestran que la composicidn del co-
polimero no se altera con el tiempo.

Los o%ros ensayos de la tabla se efectuaron de la mig-
ma maneré, varidndose Unicaments el catalizador o la conpogi-
cidn de la cerga de alimentacidn.

En la Tabla 2, figuren los resultados del exémen infra-
rrojo de los cdpolimeros obtenicos sn elgunos de los ensayos

regeilados en la Tablae 1.
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in&ligis de los copollmerou butadleno/lcoprmno
indlisis del copolimero
Ensayo isopreno butadieno
cia-1,4 tuns 1 41 3,4 cis-l1l,4|trans-1,4 | 1,2

% 7 7 7 % %
1 68,7 2.9 18.8 5.0 C.1 4.5
2 60ol bl 13.5 1505 005 120
4 42;5 - 5.8 : 59 .5 1-0 1504
6 bis 3 - - ] 91 2 4
7 4’006 005 809 4’4‘01 - 5.9
8 46 005 900 4‘1‘05 - 3
EJENPLO 2o

Procediendo. como en el Ejemplo 1, se colocaron en el

recipiente de reaccidn las substancias siguientes:

140 c.c. de benceno

23 g de buteadieno
722 g de ‘ isopreno
0,5 c.c. de Al(CZHS)ECl
v en el embudo de llaves:

60 c.c, de benceno

0,5 c.c. de A1(02H5)201

0,005 g de diacetilacetonato de Co.

41 cabo de 20 minutcs se introdujo en el recipiente de

réaccién, en el gue se mantuvo la temperatura a 500, la solu-
cidn cat&ll"edora contenida en el embudo.

41 cabo de 30 minutos (2,5% de conversidn), 90 minu-
tos (7,55 de conversidn) y 12 horas (45% de conversidn) se

extrajeron tres muestras de la solucidn; luego se las purificd
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y se analizo por espectrografia inTrearroja

%%7577@

al como se describe
en el Ejemplo 1.
En tocos los cascs la composicidn del copolimero difi-

rid zolo ligeramente de la de la mezcle original de mondmeros.,

EJELNPLGC 3,

Se efectud la operacidn como en los Tjemplos anteriores

empleando:

1 4

en el recipiente de reaccidn:

250 c.c, de clorobenceno
17,5 g de butadieno
22,7 g de isopreno
1lc.c. de Al(CQHs)ZCl

y en el embudo:

60 c.c. de clorobenceno
1 c.c. de AI(CEHB)ZCl
0,0042 g de diacetilacetonato de Co.

Se introdujo la solucidn catalizadors en el recipiente
de reaccidn, mentenido a 0°C, al cabo de 20 minutos. Se toma-
ron muestras de la solucidn. al cabo de 15 minutos (5% de con-
versidn) y 90 minutos (20% de conversidn); después de la puri-
ficadién, el andlisis infrarrojo muestra que los copolimeros
obtenidos tienen la misma composicidn que la mezcla de mond-
meros de partida,

La invenciéﬁ, dentro de su esencialidad, puede ser de-
sarrollada en otras formas de realizacidn que difieran en deta-
lle de la indicada a titulo de ejemplo, a las cuales alcanzari
igualmente la vroteccidn que se recaba. Podré, Pues, realizarse
con los medios y aparatos més adecuados, por quedar todo ello

comprendido dentro del espiritu de las reivindicaciones,
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Descrito el invento, se declaran nuevas y de propia
invencién, las siguientes reivindicaciones, con prioridad de
la pateate italiana n? 6.963, depositada el 24 de abril de
1.959:

Te Procedimiento para preparar c0polimeros de
1,53-butadieno/isopreno, en el cual las unidades derivadas
de ambos‘monémeros tienen, por lo menos en gran parte, es-
tructura cis-1,4, en el cual una mezcla de mondmero que tie-
ne una composicion igual en peso a la deseada para el copo-
limero se copolimeriza en un disolvente aromatico en presen-
cia de un catalizador de cobalto soluble en hidrocarburo,
consistiendo la citada mezcla solamente de dos monomeros pu-
ros o conteniendo, ademéds de los monémeros, unicamente compo-
nentes inertes al catalizador.

2. Procedimiento en conformidad con la reivindica-
cidn 1, en el cual los mencionados componentes inertes adi-
cionales comprenden nitrogeno u otros gases inertes o hidro-
carburos olefinicos o alifédticos saturados que no son polime-
rizables con el catalizador soluble empleado para la copoli-
merizacion.

3. Procedimiento en conformidad con 1la reivindica—
cion 1 o la 2, en el cual se emplea un catalizador obtenido
del acetilacetonato de cobalto, o bien complejos de piridina-
-cloruro cobaltoso, y cloruro de dialquilaluminio.

4, frocedimiento en conformidad con cualguiera de
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las reivindicaciones 1 a 3, en el cual la polimerizacion se
efectda a temperatura de +100° a -80°C, v de preferencia de
+500 a —SQOC.

5. Procedimiento en conférmidad con cualgulera de
las reivindicaciones 1 a 4, en el cual el disolvente aromati-
co es tolueno.

6. Procedimiento en conformidad con cualguiera de
las reivindicaciones 1 a 4, en el cual el disolvente es ben-
ceno o un derivado halogenado de benceno tal como el cloroben-
ceno.

7 Procedimiento para preparar copolimeros de 1,3-
-butadieno/'isopreno9

Segun se describe y reivindica en la presente memoria,
la cual consta de catorce hojas, foliadas y escritas a méqui:
na por una sola de sus caras.

wadrid, a 23 de abril de 1.960.

AONTECATINI, Societa Generale per 1lt'Industria

wineraria e vhimica.

N L AR TN
A S Yanmers,

tr:sb
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