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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la  solicitud 

d e
P A T E N T E  DE I N V E N C I O N  

foimtlada e l 8 de Octubre de 1962, con el nft. 281*366
e n

E S E A Í A  
por VEINTE años

a nombre de PHILLIPS PETROLEUM COMPARY, entidad norteame­
ricana, establecida en B artlesville, Oklaboma, Estados — 
Unidos de América, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA POLIMERIZAR 1 ,3-BUTADIEN0 «

Esta invención se refiere a un procedimiento para -  
polimerizar 1 ,3—butadieno y obtener un polímero caucholde. 
En un aspecto la  invención se refiere a un procedimiento 
para producir c is  1,4—polibutadieno.

5 En la  bibliografía se describen numerosos métodos -
para polimerizar 1 ,3—butadieno, que incluyen la  polimeri­
zación en emulsión, la  polimerización catalizada con me­
tal alcalino, y la  polimerización catalizada con a lfín . 
Los productos de polibutadieno producidos mediante estos- 

10 procedimientos, contienen diversas cantidades de adición
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281366
c is -1 ,4 , adición trans 1,4 y adición 1,2. Sin embargo, —  
hasta muy recientemente no se ha producido polímero de bu 
tadieno- con un contenido de más del 50$ de configuración 
c is  1,4. Recientemente se ha descubierto q.ue se puede pro 
duoir un polibutadieno que contiene por lo  menos el 85$ -  
de adición cis 1 ,4 , polimerizando 1,3-butadieno con un oa 
talizador que comprende un tríaloohil-aluminio y tetraio- 
duro de titanio. La presente invención se refiere al des¡- 
cubrimiento de otro nuevo sistema catalizador que hace po 
sible producir un polibutadieno que tiene un elevado con­
tenido en c is  1,4.

La presente invención proporciona un nuevo procedi­
miento para producir un polímero cauchoide de 1 ,3-butadie 
no, que contiene un alto porcentaje de adición c is  1,4, — 
por ejemplo, de 85 a 98$ y más alto.

Hablando en términos generales, e l procedimiento de 
esta invención comprende poner en contacto 1 ,3-butadieno 
con un sistema catalizador que comprende (l)  un compuesto
órgano metálico que tiene la  fórmula R M, en la  cual R esn
un radical alcohilo, cicloa lcoh ilo , a r ilo , c ic loa lcoh íl 
a lcohilo, aralcohilo, a lcoh ilcicloalcoh ilo , a r ilc ic loa lco  
h ilo , a lcoh ilarilo  o c ic loa lcoh ilarilo , cada grupo R con­
tiene hasta 20 átomos de carbono inclusive, M es un metal 
seleccionado del grupo que consiste en magnesio y alumi­
nio, y n es un entero igual a la  valencia del metal M, —  
( 2)' un halogenuro de titanio seleccionado del grupo que -  
consiste en cloruros y bromuros de titanio, especialmente 
tetracloruro de titanio y tetrabromuro de titan io , y (3)
un ioduro órgano, metálico de la  fórmula R M* I , en lax y
cual R es un radical orgánico como se ha definido en lo  -
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281386
aue antecede, M* es un metal seleccionado del guipo que -  

consiste en aluminio, zinc, cadmio, mercurio, galio, in­

dio y ta lio , I es iodo, x y z son enteros que pueden ser 

1» 2 ó 3, e j  es un entero que puede ser 1 i  2 y, cuando 

, »  la  valencia del metal W , y cuando y*2, x*z  =

dos veces la  valencia del metal M*.

los ejemplos de compuestos órgano metálicos adecua­

dos, incluyen dimetilmagneslo, diisobutilmagnesio, metile 

tilmagnesio, didecilmagnesio, dipentadecilmagnesio, dioi­

co silmagne sio, diciclopentilmagnesio, diciclooctilmagne—  

sio , cidohexilciclooctilmagnesio, diciclohexilmagnesio,- 

difenilmagnesio, di(l-naftil)magnesio , diciclopropilmetil 

magnesio, di(4-eiclobutilbutil)magneaio , diC4-cicloheptil 

hexil)magnesio, di(6-ciclohexildecil)magnesio, dibencil—  
magnesio, di (3-fenilpen t i l ) magne si o, di (4 ,6 -d if eni'loc t i l )  

magnesio, di(2-metÍleiclobutil)magnesio, di(4-pentilciclo  

W D -m a g n esio , di(4-dodecilciclooctil)magnesio, diC2-fe 
n ilciclobu til)magne si o, di(3-f8nilciclohexll)magneslo, di 

( 2,4~difenilciclooctil)magnesio, di(2-metilfenil)-magne­

sio, di(2-metil-4-butilfenil)magnesio, di(4-decilfenii) 

magnesio, di(2,4-dibeptilfenil)magnesio, di(4-ciclobutil~  

fenil)magne si o, diC2,4-diciclopentilfenil)magnesio, d i(2,4

-d i ciclo oc t i lfe n il}magne si o, trimetilaluminlo, triisobuti 

1aluminio, trioctilaluminioy tridodecilaluminio, trieica- 

silaluminio, metildietilaluminio, triciclobutilalurainio,- 

triciclohexilaluminio, tri(lO-cicIopentildecil)aluminio,-  
trifenilaluminio, tri(l-naftil)alum inio, d ife n il-i-n a ftil  

aluminio, tri(4-metilciclohexil)aluminio, tr i(2 ,4 ,6 -tr i— • 

propilciclbheptil)aluminio, tri(2,4-dipentilciclohexil) 

aluminio, tribencilaluminio, t r i (6 -fenilhexil)aluminio, -
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t r i / “9(2-naf til)nonil7aluminio, t r i ( 2-m etilciclobutil)a lu  
minio, tri(3-iaobutilciclohexil)alum inio, tr i(2 ,4 ,6 -tribu  
tiloiclooctil)a lum in io , t r i ( 2-fenllciclopentiI)alum inio,-  
tri(2 ,4-dif0nilcielohexil)alum inio, t r i¿ f4( l -n a ft i l ) - c i— 
olohepti^aluminio, t r i (2-metilfenil)alum inio, t r i (4-pen- 
tilfen il)alum inio, t r i ( 2,4-(21metil-6-atilfenll)aluminio,-  
tri(2 ,4-diheptilfen il)alum inio, t r i ( 2 -ciclobutilfen il)a lu  
minio, t r i ( 2,4-diciclopentilfanil)alum inio, t r i / “2-ciclow  
bex ilC l-n aftilj7  aluminio, tri(2,4~ciclaheptilfenil)alum i

lo s  ioduros organometálicoa empleados como componen 
tes en los alaternas catalizadores de esta invención, no -  
son por si mismos catalizadores de polimerización. Sirven 
eomo donadores de iodo en los sistemas de halogenuro de -  
titanio-organometali, los cuales de otro modo darían poli 
"butadieno de un contenido en estructura c ia -1,4 significa

hasta, ahora, por ejemplo, tetraioduro de titanio y iodo -  
elemental. Pueden ser fácilmente sintetizados mediante -  
reacción de metal aluminio con un ioduro orgánico utilizan 
aoee la  mezcla de reacción resultante, sin aislar el p ro -

10 ni o, y semejantes.

to a-Luminicos, proporcionan una 
y menos cara que las empleadasfuente de iodo conveniente

ducto, como un companente de catalizador.
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slfta, cadmio y mercurio, los  lo a d o s  M  del tipo M r, alen 
tras que con lo e  metales trivalentes, aluminio, ga llo , ^  “
dio y ta llo , lo s  i  oduros pueden sor de los  tipos BMI , __
^2® »  y  edendo el ultimo una mezcla da HMI y —
R2W , que se denomina como sesquiioduro árgmo m a tL oo .

lo s  ejemplos de ioduroa 6rg.no metálicos incluyan -  
loa siguientes, ioduro da e tilz in c , ioduro da n-Haptllzinc, 
ioduro de dodecllzinc, ioduro da e icosilz ln c , ioduro da -  
ciclopentilzinc, ioduro da benoilzino, ioduro da ín aatil- 
Oiolohaxilzino, ioduro da n-hextl-cadaio, ioduro da trida 
oilcadmio, ioduro da 2-cioloheailetil-eadm lo, ioduro da I  
3-fenil-n-propiicadmio, Ioduro isopropilmerc&ioo, ioduro 
fenilmercúrioo, ioduro 4-fanU oiol<*aülaeroárioa, ioduro 
3-ciclahexilf® iim erci5rioo, diioduro da aatiialuminlo, _  

ioduro de n-pentilaluminío, diioduro de tetradecilalumi 
diioduro de 1-naftilalum inio, ioduro da m etiletilalu 

« to lo , ioduro da diisobutilaluminio, ioctao do d i-tart-ta  
tilalum inio, ioduro de diO .S-dlm etilfeniDalum inio, iodü I 
ra do dibencil aluminio, aaaquiioduro de ie o ta t ila l« in io ~  ' 
eeaquii oduro de ciclcfcsülalum inio, oesquiioduro de n-dode 
cilaluminio, oesquiioduro de bonoilaluminio, diioduro da ~ '
e t ilg a lio , ioduro da 3 -e tilc ic lop en tilgai lo> d Ilo ta .0 ^

,4,S trim etillenIlgalio, diioduro do n-nonilgalio, ioau- 
ro da d i-tor-bu tilga lio , ioduro de dideoilindio, ioduro -  
da fenn(ciclohem il)indio, ioduro da d ia icosilind io , iodu 
re da d iiaabutilta lio , saaqniioduro da isobu tilta lio , sal ' 
quiloduro da n-bexilgalio, y lofteo de dllMmIltallo>

lo s  ejemplos de siatamaa catalizadores aspacífiooa 
que puedan sor empleados sn l a práotioa de sata invencién, V 

Oluya» loa siguientes, dietilmagnesio, tatraoloruro de
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titanio y ioduro de e t ilz in c ; difenílmagnesio, tetrabromu 
ro de titanio y ioduro de isobu tilsin c; dioielopentilmag-
nesio, tetracloruro de titanio y ioduro de bencilzinc; __
trimetilaluminio, tetracloruro de titanio y ioduro da mo­
t i l  zinc ; triisobu tilaluminio, tetrabromuro de titanio y — 
ioduro de d ic ic lo o ct ilz in c ; tricicldfiexilaluminio, tetra­
cloruro de titanio y ioduro de 4-m etilciclohexilzinc; tr i 
beneilaluminio, tetracloruro de titanio y ioduro de metil 
cadmio i di(4—fenilcicloíxexil)magneglo, tetrabromuro de t i  
tanio y ioduro de butilcadmio; diciclopentilmagned:o, te­
tracloruro de titanio y ioduro de fenilcadmio; tr ife n ils—
luminio, tetrabromuro de titanio y ioduro de eicogilcad__
mió; d i(3 , 5-difenilheptíljmagne si o , tetracloruro de tita­
nio y ioduro propilmercúrico; trihexilsluminio, tetrabro- 
muro de titanio y ioduro fenilraercúrieo; dibeneilmagóesio, 
tetracloruro de titanio y ioduro ciclopentilmaroúricoj —
triiaobutilaluminio, tetrabromuro de titan io , y i  odiar o __
eicosilraercúrico; trioiclopentilalum inio, tetracloruro de 
titanio y  diioduro de metilaluminio; dibeneilmagnesi o, te 
trabromuro de titanio y diioduro de fenilaluminio; trime­
tilalum inio, tetracloruro de titanio y diioduro de decila 
luminio; di—( 2,4—d ie t ilf“enil)magnesÍo, tetrabromuro de t i  
tanio y  diioduro de l-naftilalum inio; triciclopentilalu—
minio, tetracloruro de titanio y ioduro de dimetilalumi__
n io f difenilmagaegio, tetrabromuro de titanio y ioduro de 
dicielooc tilalumini o-; triiaobutilaluminio, tetracloruro de
titsn lo y  aesquiioduro de metilaluminio; trilsobutilslu__
minio, tetracloruro de titanio y aeaqui ioduro de iaobuti- 
1 aluminio; tr i fon 11 aluminio, tetrabromuro de titanio y  — 
sesquiioduro de cicldtiexilaluminio; dimetilmagnesio, te__
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tracloruro de tited io  y diioduro de propilgalio; tr ibu til 
aluminio, tetrabramuro de titanio y ioduro de d ifen ilgs— 
l io ;  dihexilmagne ai o , tetracloruro de titanio y se gq.ui io ­
duro de pentilgalioj trimetilaluminio, tetrabromuro de t i 
tanio y diioduro de metilindio, dibutilmagnesio, tetraclo 
ruro de titanio y ioduro de difen ilindio; triisobutila lu - 
minio, tetrabromuro de titanio y sesqulioduro de hexilin - 
dio; diciclopentilmagnesio, tetracloruro de titanio y —  
diioduro de e t i lta l io ; tri(l-naftil)a lum in io , te trabr omu­
ro de titanio y ioduro de d ifa n ilta lio j dibenoilmagnesio, 
tetracloruro de titanio y sesquiioduro de isob u tilts lio ; 
y semejantes.

la  cantidad de órgano metal empleado en el sistema 
catalizador, depende tanto de la  elección de los  compues­
tos órgano magnésicos, como- de los  ccanpuestos órgano alu­
mínicos. 3i se utilizan compuestos órgano magnésicos, la  
relación molar del compuesto organo magnésico con respec­
to al compuesto de tetrahalogenuro de titanio, está, pre­
feriblemente, en el margen de 1, 05:1 a 2:1 , prefiriéndose 
un margen de 1,1:1 a 1,5:1. Si se utilizan compuestos ór­
gano alumínicos, la  relación molar del compuesto órgano -  
alumínico con respecto al compuesto de tetrahalogenur o de 
titania, está en el margen de 2:1 a 20: 1, prefiriéndose -  
un margen de 3:1 a 10:1. la  relación molar del compuesto 
de tetrahalogenuro de titanio can respecto al compuesto — 
de ioduro órgano metálico, está en el margen de 0,05:1 a
1: 1 , prefiriéndose un margen de 0,1:1 a 0, 5: 1. En cual-----
quier caso, se u tiliza  un exceso de compuesto órgano meta 
l ic o ,  es decir, la  relación molar de compuesto órgano me 
t i l ic o  a las cantidades molares totales del tetrahalogenu
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r0 Se tlta n l° máe e l loduro &-aaio metálico, es mayor que
1.

SI nivel de catalizador puede variar a lo  largo de 
un margen bastante amplio, y estará, ordinariamente, en -  
e l margen de desde 1 a 20 miliraoleg del órgano metal R̂ M, 
por cada 100 gramos de 1,3-butadieno a polimerizar. SI ni 
vel real de catalizador utilizado estará determinado, en”  
general, por el peso molecular del producto cjue se desea.

El procedimiento de polimerización de esta inven___
oión se realiza, por lo general, en presencia de un d llu - 
yente. lo s  diluyentes adecuados para u tiliza rlos  en e l _  
procedimiento, son hidrocarburos que son sustanoialmente 
inertes y no perjudiciales para la  reacción de polimeriza 
oión. lo s  diluyentes adecuados incluyen aromáticos, ta le l 
oomo benceno, tolueno-, ni leño, etilbenceno, y mezclas de 
los  míanos. Tambián está dentro del alcance de la  inven—  
Oion, el U tilizar parafinas de cadena reota y ramificada 
que contienen basta 12 átomos de carbono inclusive por me 
le'oula. lo s  ejemplos de parafinas que pueden ser utilizadas 
Incluyen propano normal, butano, pentato normal, isopenta 
no, hexano normal, lsohezano, 2,2,4-trietilpentano (ieooo 
taño), deoeno normal y semejantes. También se pueden em­
plear cono diluyentes pera realizar e l procedimiento de -  
esta invención, mezclas de estos hidrocarburos p a ra fín i- 
ooa. Tambián pueden utilizarse las cioloparafinas, teles 
oomo oicloftexano y metilciclohexano. Además, se pueden _  
u tiliza r como diluyentes, mezclas de cualesquiera de los 
hidrocarburos antes mencionados. Generalmente, ae prefie­
re realizar la  polimerización en presencia de un Marcear 
huro aromático, ya que operando de esta manera ee produ—

-  8 ~
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cen polímeros con los  más altos contenidos en c ig .

El procedimiento de polimerización de esta invención 
puede ser realizado a temperaturas que varíen a lo  largo- 
de un margen bastante amplio, por ejemplo, desde -73 B _  
121fl O. Generalmente, se prefiere operar a una tem perad 
ra^en el margen de -34 a 71B 0. La reacción de polimeriza 
ción puede ser realizada bajo presión autógena, o a cuail 
q.uier preaión adecuada suficiente para mantener la  mezcla 
de^reacción s u s ta n c ia n te  en fase líquida. Así, la  pre­
sión dependerá del diluyente particular que se está em___
pisando y de la  temperatura a la  cual se realiza la  p o li- 
merizacL on. Sin embargo, si se desea, se pueden emplear -  
presiones más altas en el reactor, obteniéndose estas pre 
sionea mediante algún método adecuado, como la  presurlza- 
ción del reactor con un gas: que sea inerte con respecto a 
la  reacción de polimerización, sin variar el procedimien­
to de polimerización. Debe entenderse también que está —
dentro del alcance de l a invención, e l conducir la  polime 
rizaoión en fase sólida.

El procedimiento de esta invención puede ser reali­
zado como procedimiento discontinuo, cargando el l , 3-buts  
dleno en un reactor que contiene el catalizador y e l dilü  
yente. Aunque se puede u tilizar cualquier procedimiento I  
de carga adecuado, se prefiere, por lo  general, añadir _  
lo s  componentes del catalizador a un reactor que contiene 
el diluyente y e l 1,3-butadieno. lo s  componentes del cata 
lizador pueden ser dleueltos en e l diluyente, laclándolo! 
Pasar, a continuación, al  reactor, lo s  componentes Indivi 
duales del catalizador pueden ser añadidos al reactor por 
separado, o pueden eer mezclados entre el antes de eu ln-

j
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troducción en el reactor. Debe entenderse que está dentro 
del alcance de la  invención, el formar previamente e l ear- 
talizador, por reacción de los componentes del cataliza­
dor, dentro de un recipiente separado de preparación del 
catalizador. El producto de reacción resultante puede ser 
cargado, seguidamente, al reactor que contiene e l monóme- 
ro y e l diluyante, o "bien pueden añadirse estos últimos — 
materiales después del catalizador. También puede reali­
zarse e l procedimiento de una manera continua, mantenien­
do en e l reactor las concentraciones de reaccionantes —  
arriba mencionadas, durante un tiempo de permanencia ade­
cuado. El tiempo de permanencia en un procedimiento contí 
nuo, variará, como es natural, dentro de lím ites bastante 
amplios, dependiendo de variables tales; como la  temperatu 
ra, presión, la  relación de los  componentes del cataliza­
dor, y las concentraciones del catalizador. En un proeedi 
miento continuo, e l tiempo de permanencia cae, por lo  ge­
neral, dentro del margen de 1 segundo a 10 horas, cuando 
se emplean condiciones dentro de lo s  márgenes especifica­
do®’* Cuando se esta utilizando un procedimiento continuo, 
e l tiempo de reacción puede ser tan elevado como de 24 ho 
ras; o más-.

Se conocen diversos materiales que son perjudicia­
les: para la  composición eatalizadora de egta invención. 
Estos materiales incluyen dióxido de carbono, oxígeno y -  
agua. Por consiguiente, es conveniente en general que el. 
butadieno sea liberado de estos materiales, así como de -  
otros materiales que pueden tender a inactivar e l cata li­
zador. Se pueden u tilizar cualesquiera de los  métodos co­
nocidos para eliminar estos contaminantes. Además, cuando

-  10 -
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se emplea un diluyante en e l procedimiento, se prefiere -  
que este material esté sustancialmente exento de impurezas 
tales corno agua, oxígeno y semejantes. Bn relación con es 
to es conveniente eliminar e l aire y la  humedad del reci­
piente de reacción en el que se ha de conducir la  polime­
rización. Aunque se prefiere realizar la  polimerización -  
en condiciones anhidras o su stanci símente anhidras, debe 
entenderse que pueden ser toleradas en la  mezcla de reac­
ción algunas pequeñas cantidades de estos materiales que
inactivan el catalizador. Sin embargo, debe entenderse __
también que la  cantidad de estos materiales que pueden —— 
ser tolerados, es insuficiente para provocar una completa 
desactivación del catalizador. i

Después de completada la  reacción de polimerización, l:''- 
si se u tiliza  un procedimiento discontinuo, se trata la  -  
mezcla de reacción total hasta inactivar e l catalizador y
recuperar e l producto cauchoide. Se puede u tiliza r  cual__
quler método adecuado para realizar este tratamiento de -  
la  mezcla de reacción. En uno de lo s  métodos, se recupera 
e l polímero separando el diluyante del polímero mediante 
destilación con vapor.. En otro método adecuado, se añade 
a la  mezcla e l material que inactiva el catalizador, tal 
como un alcohol, de manera que inactive el catalizador y 
origine la  precipitación del polímero. El polímero se se­
para, seguidamente, del alcohol y del diluyante, mediante 
cualquier método adecuado, tal como decantación o filtrar* 
ción. Con frecuencia se prefiere añadir inicialmente solo 
una cantidad del material que inactiva el catalizador, la  
cual es suficiente para inactivar e l catalizador sin pro­
vocar la  precipitación del polímero disuelto. Se ha encon

:: í- 1 1  -
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irado también ventajoso añadir a la  solución de polímero, 
antes de la  recuperación del polímero, tur antioxidante — 
tal como fenil-beta-naftilamina. Despula de la  adición — 
del material que inactiva e l catalizador, y del antioxi—  
danta, se puede separar seguidamente el polímero presente 
en la  solución, mediante la  adición de un exceso de un ma 
terla l, tal como alcohol e t í l ic o  o alcohol isopropíllco. 
Cuando el procedimiento se realiza de manera continua, e l 
®f3.uente total procedente del reactor puede ser bombeado 
desde el reactor hasta una zona de inactivación del catsr- 
lizador, en la  que el efluente del reactor es puesto en — 
contacto con un material adecuado Inactivador del catali­
zador, tal como un alcohol. Si se u tiliza  un alcohol como 
material inaetivador del catalizador, éste funciona, tam— 
bien para precipitar e l polímero. En el caso de que se em 
pleen materiales que inactivan e l catalizador, que no eje­
cutan este doble papel, puede añadirse para precipitar e l 
polímero un material adecuado, tal como un alcohol. Como, 
es natural, debe considerarse dentro del alcance de la  in 
vención, e l emplear otros medios adecuados para recuperar 
e l polímero de la  solución. Despule de la  separación del 
agua o del alcohol y del diluyante, mediante filtración  u 
otros medios adecuados, se seca seguidamente el polímero.

Xoe polímeros producidos de acuerdo con e s ta  inven­

ción, son polímeros cauchoides. Dos polímeros pueden ser
compuestos por diversos métodos, tales como lo s  que se __
han utilizado anteriormente para componer cauchos natura?- 
le s  y sintéticos, Para componer e l caucho de esta inven­
ción , se pueden u tilizar, de igual manera, aceleradores — 
de vulcanización, agentas de vulcanización, agentes de re
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fuerzo y cargas, ta les como loa que se han empleado en el 
cauda.o natural.

También está dentro del alcance de la  invención, e l 
mezclar los  polímeros con otros materiales polimáricos, ta 
les-como caucho natural, c is  1 ,4 - polüsopreno, po lie tile  
no y semejantes* Oamo se ha mencionado en lo  que antecede, 
loa polímeros de esta invención tienen un elevado con ten i  
do en c is ,  que los hace muy adecuados para la s  aplicacio­
nes que necesitan h is t lrss is  baja, elasticidad grande y -  
punto de congelación bajo* En general, los  polímeros tie­
nen utilidad para aplicaciones en las que se utilizan cau 
chos naturales y sintéticos* Son especialmente ú tiles  pa­
ra la  fabricación de cubiertas para automóviles y camiones, 
y otros artículos eauchoides, tales corno juntas.

Se puede obtener un entendimiento más completo de -  
la  invención, con referencia al siguiente ejemplo ilustra 
tivo, el cual, sin embargo, no trata de limitar indebidamen 
te la  invención.

En el análisis estructural de los productos políme­
ros descritos aquí, se disolvió en disulfuro de carbono — 
una muestra da polímero del producto de polimerización a 
ensayar, para formar una solución que tiene 25 gramos de 
polímero por l it r o  de solución. A continuación, se deter­
minó e l espectro infrarrojo de la  solución (tanto por cien 
to de transnisión), en un espectrómetro de infrarrojo de 
tipo comercial*

Se calculó e l tanto por ciento de insaturación total 
presente como trans 1 ,4 , de acuerdo con la  siguiente ecua
ción y unidades concordantes: h  «* E_ , donde r  m c o e fi-

tc w
cíente de extinción (litros-moles"^—centímetros’- ^); E =*
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extinción (logaritmo I / I ) ; t »  longitud do la  trayecto­
r ia  (centímetros) , y e »  concentración (molea de doble en 
la ce /litro )*  la  extinción se determinó en la  banda de las 
10,35 mieras, siendo el coeficiente de extinción de 146 -  
(litrosHmoles’"^-centímetros~"l).

El tanto por ciento de insaturación total presente 
como 1,2 (ovinilo) se calculó de acuerdo con l a ecuación 
anterior, utilizando la  banda de las 11,0 mieras, y un — 
coeficiente de extinción de 209 (litro  s-moles"‘'-centíme­
tros'"”* ) *

El tanto por ciento de insaturación total presente 
como oís 1,4, se determinó restando la  insaturación trans 
1,4 y la  1,2 (v in ilo ) , determinadas de acuerdo con e l pro 
cedimiento anterior, de la  lnsaturación teórica suponien­
do un doble enlace por cada unidad del polímero.

las viscosidades inherentes de los  productos de po­
limerización se determinaron colocando una décima de gra­
mo de polímero en una jaula de alambre hecha con un tamiz 
de malla 80, y colocando la  jaula de alambre en 100 mi de 
tolueno contenido en un matraz de 115 cm3 de boca ancha.
Después de dejar en reposo a la  temperatura ambiente ___
(aproximadamente 25ftC) durante 24. horas, se retiró  la  jau 
la  y se f i l t r ó  la  solución a través de un tubo de absolu­
ción de azufre de porosidad de grado C, para eliminar eua 
lesquiera partículas sólidas presentes. I a solución resul 
tante se hizo flu ir  a través de un viscosímetro de tipo — 
Medalid, soportado en un baño a 25eC. El viscosímetro se 
calibró previamente con tolueno, la  viscosidad relativa -  
©s la  relación de la  viscosidad de la  solución de políme­
ro, con respecto a la  del tolueno. la  viscosidad inheren-

14 -
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Se preparó sesquiioduro de isobutilaluminio por —~ 
reacción de polvo de aluminio con ioduro de isobutilo, en 
presencia de una cantidad menor de trilsobutilaluminio.
Se cargaron 15 mi (43 gramos) de tolueno seco en un reac­
tor de tipo de matraz» e l cual se purgó seguidamente con 
nitrógeno, se añadieron 0,597 gramos ( 22,1 milimoles) de 
polvo de aluminio, se tapó el matraz, y se introdujeron — 
con ayuda de una jeringa 3,6 mi (31,5 milimoles) de iodu­
ro de isobutilo. El matraz se presurizó hasta 1,75 k ilo s / 
cm2 con nitrógeno, y se colocó en un baño a 508C, donde -  
se agitaron lo s  reaccionantes. No hubo evidencia de reac­
ción al cabo de 16 horas-. En este momento se introdujo un 
millmol de triisobutilaluminio. Después de 24 horas había 
cambiado e l color de la  mezcla de reacción desde oolor pía 
ta hasta dorado. la  temperatura se aumentó hasta 70ftC y se 

mantuvo' a este nivel durante 126 horas. Se determinó por 
valoración e l iodo de la  mezcla, añadiendo una muestra a 
un exceso de una solución de nitrato de plata que había -  
sido acidificada con ácido n ítrico , y se valoró de nuevo 
con tiocianato amónico. Se encontró que era 0,045 molar -  
en iodo.

Se dejó sedimentar el polvo de aluminio procedente 
de la  mezcla de reacción arriba descrita, y se retiró  el 
líquido sobrenadante, utilizándolo como iniciador en una 
serie de ensayos de polimerización de butadieno. la  rece­
ta fu l como sigues

15 -
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1»3—butadieno, partes en peso 
Tolueno, partes en peso 

Triisobuti1aluminio (IBA), milimoles 
Tetracloruro de titanio (TTC), milimoles 
Sesquiioduro de isobutilaluminio (BASI), 

milimole s 
Temperatura, fiC.
Tiempo, horas

Se cargó tolueno al reactor, después de lo  cual se 
purgo éste con nitrógeno, se añadió butadieno y , seguida­
mente, se introdujeron en el orden siguiente, tr iisob u ti- 
1aluminio, sesquiioduro de isobutilaluminio y tetracloru­
ro de tt'fcani'o. Después de dos horas se inactivaron l a s __
reacciones con una parte en peso por cada 100 partes de -

polímero de 2,2,-m etileno-bis(4-m etil-6-ter-butilfenol), -  
disueltas en isopropil alcohol. lo s  polímeros se coagular- 
ron en alcohol isopropílico y se secaron. JSn l a siguiente 
tabla se presenta un resumen de los  ensayos:

100 

1200 

2,3 
0,2  9

Variable
5
5
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' la  siguiente tabla se muestran más ejemplos de -  
la  invención, habiendo sido conducidos loa ensayos indica 
dos como en el ejemplo precedente, ensayo número 3,. exce^
to si se especifica de otro modo, y con resultados almila 

5 re sj

-  18 -



C
al

;¿
tiz

ad
 op

'• -  • «Í .JÍ

O
03
>9 'vt- ^ Vo fr-r

19



20

, 281366
lo s  productos obtenidos m e d ite  l „

«■eren polibutadienos „ue c o n t r i  635,03 * * 7’
a« ad ici&  oís 1, í . aproximadamente gv  _

la  presente solici-hir? n,,„

1-9S1, ta jo  el » & 9 ro  153 750 H om b re  de _
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lo s  puntos de Invención propla -
sentón par„ mía y nu“Va que ae pre—

paia ûe sean objeto de e,+Q .
<3e Invención en Esn ~ solicitud de Patente

e* Espaila> por VEINTE años ^  n 
tes: * 3011 ^os siguien—

! -  procedimiento par a polimerisar 1 , w  
para obtener un polímero qlw "  1.3-butadieno
*  adioife oís, w  ™ slevaa° Porcentaje

* X y 4 > caracterizada p0r
1»3—butadieno, en oondln-f @n con tacto
sistema ca ta lítico  bt *  oon uu -a lít ico  obtenido mezclando
ganometálico que ti™ ■, , } ®  compuesto orque tiene l a fórmula R *  d ~

oicloa icoh ilo , arilo , c í c l o a l c ^ ^

^ “ ° M o a le a m 0, a r llo io lo a lo cu io  ’  i 
O «n radios! O lcloalcoh ilam o * araloohilo,

20 *• o botono ^  R
y »  es un en tero igual . 3019310 ° ~

®. W »  baluro de t i t  - * Valen°la  * *  ”la-° a® titanio a leado
tente en tetraeloruro de t i t  grUp° C b i s ­
á is  y (c) un yo(3 ° 7 tetr^romuro de t i t a -

"  3Ur° ° ~ ^ c o  de 2 . f6nnula R „  x
X y V
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30 P -» «e  i .  relaot6n * »  P »to  1, csraoter W
t e l u r o  da tltffljí<¡ ^ P u esto  V  .  „ lcho ^

r l39 í&  ^ 1  compuesto 9 **•  *
está es i a ^  4a "  * * ^ °  C a l u r o  de 

3a 3^ °  tetrahalm.o ^  «  • * * .  da r e ía o s s te is u

"  °rgaa® «álioo  est| en la "  4l0h° de roda

. - - ^ u t o : r ei -o5tiai!i- '
,B* 19 - l a r  ‘  ílm.t0 2' 0” » ^
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d° PW<lUe la  A la ció*  « o l a r ^ *  *  * ' 0Grac***i«a
39 « * « .  . n t  en l a *  $  9 “ * «  * * - « * .39 « W .  está en i 491 9 « * •° ta 90 ^gam a se 1, 1. . ^

tb procedimiento seaín ,
<3o poraue 7 Punto pP rque la  relación molar 4a. „ S* b o t e r í a » .
^ahalnr-o de -h-t-t. * ComPUe3to H n° de titanio- e 3t¿, en , , nW a di°ho te

5.~ nh la  gaffia <3e 3»1 » m  ,
m procediffliQnto -se?» íleanteriores ~ Se<sxui °nalquiQra de i

: r r

*  Porque d io h V o r Í s T o r !^  ' \ T * °  S*
^ • o ,  dioho Iiaiuro de « r * 11"  V  9° * * * *

“  ° y 4ICh° orsanometáiioo 3 ‘ 9trabl'0auro « t * .
aluminio. 1100 e* yoduro se di^ _ tatI1

7-  Ib procedimiento MpA,
^  de los pun^
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tos 1 a 4, caracterizado"porque ^iSiocompuesto Organo rae 
ta lico  iy f  es di© tilmagnesio, dicho haluro de titanio es 
tetrabromuro de titanio y dicho yoduro organometálico es 
yoduro de diigobutilaluminio.

8.  -  Un procedimiento según cualquiera de los  puntos 
1 a 4, caracterizado porque dicho compuesto organometáli­
co RM es trifenilaluminio, dicho haluro de titanio es — 
tetracloruro de titanio y dicho yoduro organometálico e s 
yoduro de di-n-propilaluminio.

9. -  Vn procedimiento según cualquiera de los  puntos 
1 a 4, caracterizado porque dicho compuesto organometálico 
RnM es di-n—bu tilmagne si o, dicho haluro de titanio es te­
tracloruro de titanio y dicho yoduro organo-metálico es -  
sesquiyoduro de etilaluminio.

10..— üh proce dimiento para polimerizar 1,3-bútadie- 
no.

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que antece­
de y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintidós hojas- escritas- a -
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