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'por "PROCuDIhI RUNY PARA POLTEBRIéAR BUTADIEWO", a favor de

,‘tr*a ninerarla e Chimica, dOmiclliada en HMILAY (Italia), Lar-

iigo Guido Donegani, 1- 2

, regular el peso molecular medio y la dlstflbuClon del peso

'”‘molecular del OlS 1 4~p011butadlano durante la polimeriza-"”

‘constituldos por un comnuesto omganlco halo enado de un

”polimerlzaclon de manera que se obtengan directamente

.Ecis 1 4—polibutad1enos con un peso molecular medio tal

CASE U.287.

la<firma italiara MOHTECATINI, Socista uenerale per l'Indus-‘

| MEMORIA DESCRIPTIVA

Este 1nvento se refiere a un procedimlento nara

cion de butadleno en presencla de szstemas catallticos

| metal perteneciente a los grupos 11 o III del oistema Ierlo-,.af

dico. de- Mendeleiev M por un compuesto ae cobalto.;(-“'

Sablda es la importancia oractlca de gobernar la '
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'que permita trabaaarlos iacilmente Ton los-
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ingredientes
de vulcanizacion en la mezcladora.

Se conocen ya procedimientos para regular el

peso molecular del cis-1 4-p011buuad1eno, estos proce—
dzmlentos 88 basan en el uso de un agente transferldor de :

'-cadena (por eJemplo, el etileno a otros hldrocarburos

insaturados), de disolventes mixtos aromdticos-alifaticos,
de monohaluros monoalkilicos de monoalcoxi~-aluninio o
monohaluros de dlalOOX1 alumlnlo.

La neolcionaria ha descubierto anora, sorpren— =

:Adentemente, que el peso molecular medio del cig~1 4_p011_ Lo
‘ butadieno depende de la concentracion del monomero en el e

'medlo de pol1merizaclon, ¥ mas partlcularmente ha descu-

blerto que con concentra01ones elevadas de monomero ‘se
obtieuen pesos moleoulares elevados, mientras con concen-

traciones bagas se obtienen pesos moleculares medios baaos,

“11ndependlentemente en amplio grado de la- duraclon de la

N pollmerlzacion, o sea de la conversion.

El obJeto del 1nvento que aqui se expone es,

‘oor consigulente, un procedimlento Dara polimerlzar
’butadieno transponieado a cis 1 4-polibutad1eno dotado de.

' un neso molecular medio determinado, en nresencia de cata-

1izadores 0bt°n1d08 a base de un compuesto orgdnico halo- 

'genado de un, metal perteneciente al grupo II ] III del
_f'Slstena rerlodlco y de un. comquSuo de cob&lto, el cual

".procedlmlento se Caracteriza~por el hecho*de'que el.peso ”

'”molecular se. gobierna medTante la concentraclon del mono-

mer o en el medlo de polimerzzaolon.vf*'~

- Bn comparaelon con la practlca anterior, el

.

prOCédimienuo a gue se re iere este 1nvento presenta la
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‘ventaJa de que ‘no requlere adlclon nlnguna de substancias .
'.partlculares (como, por egemnlo, etileno 0 .monohaluros de'
'-dlalcoxi-aluminio) al medio reacolonal o empleo de dos

dlsolve“tes dllerentes.

‘_.eligejde p:eferencia ‘en el grupo constitu{do por los

" monohaluros de dialkilaluminio (por ejemplo, AL(C Hg) C1),

’sio 0. arilmagne 10, mlentras que. como compuestos de

Q'cobalto se emplean de preferencla acetonato dlaceuillcol

'_medlo de pollmerizaclon, se restrinéen notablemente los
‘fllmltes,dg la dlstribucion del peso molecular del polimero

_ obtenido.

B comparacion con toaos los procedimlentos propuestos ante—..
,'rlormente, 1a ulterlor ventaaa de p091bllitar, no solamente
“la regulacion del peso molecular medio, 91no tambien la

regula01on a voluntad de la dlstribucion del peso molecu-

fdlstribuclon del peso molecular tlepe con31derable impor-.l.': ;

"tan01a practica, ya que los cis 1 4-pollbutadlenoé"qﬁe7..

26%@2’1 il

Lste hecno perﬂﬁte simnllficar notablemente la
reallzac*on del procedimiento. -

Ll comnoneqte organometallco del catallzador se

' 5)s
los monohaluros de diarilaluminio (por ejemplo, Al(CGH )201),

los dihaluros de monoalkilaluminio (por‘ejemplo{ A1(02H5)01

un monohaluro de alkilo o aril-zinc o un haluro de alkilmagne-

de cobalto u otro oompuesto de cobalto tal como el com- l'
plego cloruro de cobaltO/piridina.
Adenés hemos descublerto sorprendentemente qus,

manteniendo oonstante la concentracion del monomero en el

Este nrocedimiento4pr995hta, por lo tanto, en

lar, segun se desorende de los ejemplos 1y 2.

Los ekpertos de la esPeclalldad saben que la

<
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" tienén el mismo peso molecular viscosimétrico pero dife-.
‘ redte‘diSﬁeréién'preséntan Caracteristicas distintas en lo |
“que atafe a la elaborabilldad ¥ a las proniedades elastlcas

‘y meoanicas do los productos vulcanlzados.,

‘ mente el peso molecular medlo, 51no tamblen la disners1on

,de’ peso molecular.“

wmentales, salvo nara la concentracion de butadleno, la

'cual se varia de un ensayo a otro._“

, se lleva a cabo de preferencia on presencla de un dlsolven~

;te aromatlco 0 de una mezcla de~disolventes alifaticos y
'rltmo de la polimerlzqcion, pero en todo caso el peso

V'molecular medio depende siemnre de la concentraclon del

'monomero.
iy de preferencla entre -40 ° ¥ +15 C.

”y puede ser tambien con31derablemente mayor. Las ciiras nas

‘fﬁ_baaas de contenido se presentan en el caso de polimeros de R

-

Tamblen debe tenerse en cuenta que a veces son

‘mas aptos, para usos diierentes, pollmeros que tengan una

fdlstrlbucion dlferente del peso molecular, T es interesante,¢jﬁ-fg

disponer de un procedlmiento que perm1ta regular, no sola-

El efecto de la concentraolon del butadleno
sobre el peso molecular medio se ilustra con los datos
présentadés en el ejemplodﬂ, en el que se efeot@an varioé'f

enseyos de poiimerizacién,en las mismas condiciones experi- -

ul procedimiento a que se refiere este invento

aromatlcos. camb1ando el dlsolvente 8e varia tamblen el

La polimerizaclon del buuadleno se efectla segun

S este 1pvento e temperatura comprenuida entre «60 c ¥ 440 v,;,f

"Bl contepido de uniuades ois 1 4 de log polibuta—w>

dlenos obtenldos es s1empre elevado, del 95p por lo neuos,

—t
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i neso molecular bajo 2 de pol;meros obtenldos a tempera~'

tur&a superxores.-

rabaaando, por ejemblo, a temperaturas muy ba—”{**:"

jas (~40 ¢ o menos), LY posible obtener polimeros con

_un contenido cis del 99% o mas, que estan dotados de un

1 peso molecular no superior a 200 000 aproximadanente.

Dstos nroducuos son faciles de trabaaar en .

31a mezcladora de oilindros y dan productos vulcanizadosff
ﬂque presentan propiedades mecanicas muy buenas a causa

‘de su gran contenido de unldades CIS 1, 4.

Tambidn se ha descubierto que, a 1gua1dad de

pesos moleculares, los productos obtenidos conforme a

’esta invento tienen un contenido cis mayor que 108 pro- -

ductos obtenidos regulando el peso molecular por los

~ procedimientcs conocidos, por ejemplo, por empleo de un

- d1uolvente miyto.

Los ejemolos que cig.uen tienen por objeuo 11us~.

_trar este invento s1n limltar su alcance.'”"

BJBHPL ¢ 1.

Bn un reactor de 0 ) lltros, prOV1sto de embudo

-separador, agitador y tubo de 1nmersxon nara la 1ntroduc-
} clon de butadieno, se depos:tan.

- 250 ¢c de benceno anhidro'

1 mg de Co (en forma de acetonato dlacetillco de
cobalto o CoCla.ZPy, en que. Py es pirldlna),
1,5 cc de Al(C2H5)201. a

Desoues de envegecer el catalizador durante

unos 15 minutos, se’ 1ntroduce en el reactor la canuidad
nfde butadleno anotada en la Tabla A para cada ensajo y

- se;pollmeriza a temperatura oqmprendlda entre +9 e +b
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.’“” dé luao 1ndicada en la columua 3 de 1a misma abla, de .

'modo que. se maptenba ﬂractlcamente conSuante la concen-"'

"'}tracion de monomero durante la pollmerizacion.» n
se re ula la ad101on de butadieno a base del ritmo de po—_,” 

’obtenldos liouran en la rabla A. ey

.}peso molecular o de 1. 5 aﬁroximadamente (Mw é peso moleculd¥‘4w

 Ensayo Cantidad . Adicidn su Tiempo en Polimero Peso mo-
No, .  inicial de’ ces;va de -minutos. en g -mecular
" ‘monémero en mondmero : o _
‘el reactor (1)
en g/250 co g/h
de benceno S
. s & 0 23 75,000
2 5 5 0. -200 24,6 93,500 -
3 7,5 .. .0 7350 ©...2000 . 24,5 123, oooﬁ:tj’
& 10 0 . 135 e o 188. ooo
5 20 -2 2 an, 6> 450 ooo

' prowimadamente a la velocidad 0 ritmo de peolimerigaci 6n

‘“esia ultlma ge ‘habia determlnado en ensayos prelimlnares.

.¢1§§{c§nuid§des deudlsolvggte'yhcatgllgadoreg,del eaemplo o

Iuego se'prosigue la adicién‘de7mon6merofoon la rapidez’

B

Como no es facll efectuar 1a determinacion direota

7~‘de la concentrac1on de m0ﬁomero en la soluclon fbaccional, ,5bf;

Loe

limerlza01on en las circunstanolls empleadas.i

Las cantldades de pollmero y los nesos moleculares RN

El pollmero obtenido tiene una dlstrlbucion del
My

medio ponderql,»tn = peso molecular medio numeral)

TABLA A

(1} La velocidad de allmenta01on del butadieno corresnonde

s IIPLO -

wste ensayo se electua en la 1nstalaclon Ny con
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S ﬂes de 4 horas. Se obtienen 24 4 g de un pollmero con

20,

25,

precedente.
" ‘15 m1nutos de- envejecimiento), se introducen 7 5 g de buta-f;’J
-dleno y se dega nro eguir 1a polimerizacion a temporatura
'fcomprendida entre +3 C y +5 C. Al cabo de una hora se
' ﬁv‘introducen 7 5 g mas de mouomero, al cabo de otra hora,

‘ﬁ”7 5 g mas ¥, por ultimo, ‘al cabo de otra hora todavla, se

‘adicion total de 5 g de butadieno.;.'

~irior a la del polimero obtenido procediendo segun se ha™

el aire substltuyendolo por nltrogeno, se introducen

‘>ducen 3 g de butedienos En conjunto se introducen 9 g de

2680&7

Cuando el cata11 ador esta ye. formado (despues de

‘efectua la ultima adicién de 2 5 g de monomero, con una”rE,“

En conaunto la durac1on de la polimerizacion ;,fok5mr

‘f un peso molecular vi30031metrlco de 10?,000 (determlnadoﬂu*wi.? 

7fen tolueno a 50 C).vda diopersion del polimero es. supe-.{57

'descrito en - 1a prueba 5 del ejemplo l en la que la’ con-];;iifﬁ~

centracion del butadleno se mantuvo constante..

EJEH P L O 45.

“En un tubo de ensayo del que se ha eliminado

150 ce de tolueno anhidro, 1 cc de Al(ceﬂs)acl
y 1 mg de cobalto (en forma de cobalto estearato)

_ Se enfrla el todo hasta -40 G y se 1ntroducen
3 8 de butadleno.hAl cabo de 2 horas se aﬁaden otros

3 g de butadieno y al cabo de otras 2 ' horas més se 1ntro- o

butadieno. Desnues de polimerizar durante 16 horas,
mantenlenao siempre la temperatura a ~40 C se obtienén‘
5,6 g de pollmero que tlene las caracteristicas sigulen-

tes'.



' peso molscular viscosimétrico . : v
" {determinado en tolueno a 30eC): 185,000

T andlisis infrarrojof contenido'cis;1;4~= 99, %%

T - contenido trans-1,4 = 0,4%

e . contenido 1,2 .. = 0,3%.
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11nvenclon las éiguientes reivindicaciones, con prloridad

‘ﬁ_de la patente 1ta11ana N° 10 091/60 del 7 de Junio de 1960'v

'"'“:'ﬁon;e}do a cis<1; 4-polibutadien"idotado de peso moleculaf
*s”medio y de un; dletrlbucion del peso molecular COmprendida
“ "f‘denuro de una eacala determlnada, qu
fﬂsenc;a de catalizadores obtenlbles.de compuestos org&ﬂicos? »
. it;ha1ogenados de metales pertenecxe'tes al QTUPO 2° 0 3° |
' itdel Slstema Deriodico J de un - bompuesuo de °°ba1t° Y
’:”caracterlaado por el hecho de que el Deso molecular:medlo 7;
;j;del cis 1 4~pollbﬁtadieno se reoula varlando la concen'
’;;txaclon del monomero en el medio de pollmeriaaciOﬂ, Y:t

‘en partlcular, se obtxenen con concentrac;ones elevadas

~moleculares baaos.

| la re1v1ndlcacion 1, caracterizado por el heoho de que

_mantenlepdo constante la concenuraclon de1 monomero
'durante la polimerlz&Cion, se obtlene una distrlbucion B
restrlngida de 1os pesos molecularee, mientras que, por

Hel contraric, varlando la concentra01on del mondmero

NOTA

‘bescrito-el invehtO’se dedlaran nﬂevas y‘de propia

"j 1. Procedimiento oara pollmerlzar butadleno, trans~

s

se efectua en pre--7~"

de mononero pe o moleoulares elevados, mlentras que

con concentracio*es ba;as de monomero se obtiﬁnen pesos
2 : Procedimiento en conformldad con lo deflnldo en
la distribacion del- peso molecular del cis-1, 4~nolibuta-

dieno se re*ula medlante la concentraclon del monomero

en el medlo de pollmerizacion, en el. sentido de que,
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: durante la pollmerizaclon, se obtiene una dlstrlbucion 2 

mas amolia.- }
 ,3. V frocedimleqto en conformidad con lo derinldo"

en las reivindicaciones 1 y2, caracterizado por el ‘hecho

‘*x_ 5;;:; de que el catalizador esta constitazdo por un monohaluro -

: de dialhllaluminio y un compuesto de cobalto.

'424,w Brocedlmiento en confornadad con lo definldoifﬂ;’“ '

1Qen la re1v1ndlcacién'5, caracterizado por el hecho de que=f mg'

Tel catallzador astawconstituldo por Al CEHS)EGI y nor un

";'complego solable de cloruro de oobaltO/plridlna. .

5., \Procedlmlento en'“onLormldad con 10 dezlnldo en;

tf'la reivindlcacion p, caracterizado por el hecho de que el ca?>

~ﬂ:las reivinaicaolones precedentes, caraotarlzado por el
'  ’hecho de que la pollmerlzacion se lleva a cabo en presen-;

cla de une o 'mas disolventes., -« 

7.. Prooedimiento enl coniormidad con 10 derinido;f;}~

B

- épgf. t' en la reivindioaclon 6, caracterizado por el hecho de que o

)

" 8e; emplea como dlsolvsnte benoeno aahidro. .

,ﬁ*f}”g;f~[}};fj:f 7fIf?-"f;s,‘pn”rocedimiento en conzormldaa con lo deilnidoﬁ,

”“-en 1a reivindicacion 6, oaracterizado por el hecao de aue

‘Sé‘emplea oomo dl olvente tolueno anhidro. v&::g“:f“5  f ‘{', i

R
L
o
>

9. ' irocedimiento en conformldad con lo definido en St

las reiV1nd1caolones precedentes, caracterizado por el

hecho de . llevarse a c&bo a temperatura comorendlda entre
+40 y -6000 . -
10. Procedimiehto en conformidad con ld;définidO”enn

20. le reivindicacidn 9, caracterizado por el hecho de llevarse .

bt e s e S T LG e ey ah e e A e 1Y oy
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a cabo a temoeratxra comprendlda eﬁﬁie r15 d_y _40 C.
, 11.' Procedimlepto segun 1a re1v1na10ac1on 1, carac-"
R R :'f ) 1Jterlzado porque el. 01s 1 u-pollbutadleno, esta dotado de c

'peso molecular comprendldo entre 100 000 ° 'y 200 000 y e

LS;ZT;_,*contenldo cis suoerlor al 95). a
 1, 412.‘; Procedimiento segun la relv1ndlca01on 11, en
'__el que el cis-1 4-p011butadieno pooee un contenldo de cis

‘9”sunerior al 99p.

15 A Procedlmiento para polimerizar butadleno.

10. Segun se describe y reivmdlca en la presente memo-'f‘

‘A,

'rla, que cons’ca de once paginas foliadas y escritas a maqul- -

JMMK luiﬁ“l MIRALLES
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