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MEMORTA DESCRIPTIVA
que se pregenta para unir a la solieitud
de
PATENTE DE INVENCICN
formulada el 8 de Octubre de 1962, con el ne, 281,366
en '
ESPARNA
por VEINTE afiog
a nombre de PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, entidad norteame-—
ricena, establecida en Bertlesville, Oklahoma, Bstados ——
Unidos de América, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA POLIMERIZAR 1,3-BUTADIENOY

Egts invencidn ge refiere a un procedimiento pars -
polimerizar 1,3-butadieno y obtener un polimero ceuchoide.
En un aspecto la invencién se refiers s un procedimiento
para producir eis 1,4-polibutadisnc.

En la bibliograefism se degeriben numerosos métodos -
para polimerizer 1,3=-butadieno, que incluyen la polimeri-
zacidn en emulsidn, la polimerizacién catalizadas con me--
tal alcalino, y la polimerizacién catalizada con alfin.
Los productosg de polibutadienc producidos mediante estos

procedimientos, contienen diversas cantidades de sdiciémn
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cig-1,4, adicibn trans 1,4 y adicidn 1,2, Sin embargo, —-
haste muy recientemente no se ha producido polimero de bu
tadieno con un contenido de més del 50t Qe configuracibn
cis 1,4. Recientemente go ha descubisrto que ge puede pro
ducir un polibutadieno que contiene por lo menos el 854 -
de gdicibn cis 1,4, polimerizemndo 1,3-butadienc con un ca
talizador que comprende un trisleohil-gluminio y tetralo-
duro de titenio., Ie presente invencidn se refiere sl des-
cubrimiento de otro nuevo sistema catalizador que hace po
sibia producir un polibutadieno que tiene un elevalo con-
tenido en cis 1,4.

" La presente invencidn propofciona un nuevo procedi-
miento pars producir un polimero cauchoide de 1,3-butadis
no, gque contiene wn alto pofcentaje de adicidbn cis 1,4, -
por ejemplo, de 85 a 98% y més alto.

Hablando en términos generales, el procedimiento de
egta invencién comprende poner en contacto 1l,3~butadienc
con un sistema catalizador que comprende (1) un compuesto
drgano metélico que tiene 1s férmula RnM’ en la cual R eg
un radical slcohilo, cicloslcohilo, arilo, cicloalcohil
alcohilo, aralcohilo, alcchilcicloaleochilo, arilcicloang
hilo, alcohilarilo o cicloslcohilarilo, cads grupo R con-
tiene hagta 20 4tomos de carbono inclusive, M es vn metal
seleccionado del grupo que consgiste en magnesio y alumi--
nio, y n es wn entero igual a la valencia del metal M, —
(2) un halogenuro de titanio seleccionado del grupo que -
conglste en clorurog y bromuros de titanio, egpeciglmente
tetracloruro de titanio y tetrabromuro de titanio, y (3)
un ioduro érgano metdlico de la fémula RXM'yIZ, en la ww

cual R es un radical orgénico como se ha definido en lo -
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que antecede, M' es un metal seleccionado del grupo que =
consiste en gluminio, zine, cadmio, mercurio, galio, in--
dio y talio, I es iodo, x y z son enteros que pusden ger

1, 263, e 7 es un entero qw puede ser 1 § 2 y, cuando

¥=1, 7z = la valencia del motsl M', y cuando y=2, xtz =

dos veceg 1la vélancia del metel M',

Los ejemplos de compuestos brgano metdlicos adecui-
dos, incluyen dimetilmagnesio, diisobutilmagnesio, metile
tilmagnesio, didecilmagnesio, dipentadecilmagnesio, diei-
cosilmegnegio, dioiclopentilma@esio, diciclooctilmagne~—
sio, ciclohexilciclooctilmagnesio, diciclohexilmagnesio,-
difenilmegnesio, di(l-naftil)magnesio, dieiciopropilmeti;
megnesio, di(4-eiolobut11butil)magnesio, di(4—ciclohepti;
hexil)magnesio, di(6—cicldhexildecil)magnesio, dibencile-
megnesio, di(3-fenilpen til)nagnesio, di(4 y6~difeniloctil)
magnegio, di(2-metilciolobutil)magnesio, di(4—pentiloiclg
hexil)-magnesio,Adi(4—dodecilciclooctil)magnesio, di(2~fe
nileiclobutil)magnesio, di( 3-fen-i'lciclohexil)magnesio, ai
(2,4-difenilbic1ooct11)magnesio, di(2-metilfenil)~magnemm
glo, di('2-metil-4—butilfeni1)ma@ne sio, di(4-decilfenil)
magnegio, ai(2 yA~dileptilfenil)magnesio, di(4-ciclobutile
fenil)magnesio, di(2,4—diciclopentilfenil)magnesio, dai(2,4
-diciclooctilfenil)mag;nesio, trimetilaluminio, triisobuti
Ialuminio, ’crioctila,lumin:to,_ tridodecilalwninio, trieico-
silaluminio, metildietilaluminio, triciclobutilalumin103-
triciclohexilsluminio, tri(lo-ciclopentildecil)aluminio,-
trifenileluminio, tri(l—naftil)alumihio, difenil-l-naftil
eluminio, tri(4-metilciclohexil)aluminio, tri(2,4 ,6=trie—
propilcicloheptil)aluminio, tri(2,4-dipentilcicldhexil)
aluminio, tribencilaluminio, trd( 6—fenilhex11)aluminio, -
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tri/ 9(2-naftil)nonil7aluminio, tri(2-metileicl obutil) aly
minio, tri(3—isobutiloielohexil)alwni'nio, tri(2,4,6-tribu
tilciclooctil) aluminio, +ri( 2-fentlciclopentil) eluminio,—
tr:*.( 2,4-difonileict chexil)aluminio, tri/ 4 (I-naftil)—cimm
cIohept:LJa.lwninio, tri( 2-me tilfenil)aluminio, tri(4-pen—
tilfenil)aluminio y tri(2,4-dimetil-6-c tilfenil)gluninio -
tri(2,4-diheptilfenil)sluninio s tri(2=ciclobutilfeniy) alu
minio, tri(2,4-dievielopen'ti1feni1)aluminio, tri/ 2-ciclo-
hexil(1-naftil)7 aluminio, tri(2 sd~ciclaheptilfenil) alumi
nio, y semejantes.

Los loduros orgenometélicos emplezdos como componen
tes en los sistemas catalizadores de esta invencién, no -
son por sf mismos éatalizadores de polimerizacién. Sirven
camo donadareg de iodo en log slstemas de halogenuro de -
titanio»organometali los cuales de otro modo darfsn poli
butadieno de un contenido en sgtructura cies-1,4 significg
tivemente méds bajo., Estos loduros or.crano meta.licos, @ 8Pe-
ciaglmente loe ioduros érgane slumfnicos, proporci onsn wna
fuermte de iodo conveniente ¥ menos cara que las empleadas
hasta ghora, por eéjemplo, tetraioduro de titanio y 1odo -
elemental. Pueden ger fhcilmente sintetizedos medisnte -
reaccifn de metal aluminio con un iodures orgénico utilizan
doge 1a mezcls de reaceidn resultante, gin siglar el PO~
duecto, como un companents de cgtglizador,

Como se ha dicho arriba, los ioduros érgano metdli-
cos pueden estar repregentgdog por la férmulsg R M'yIz, en
la cual X ¥ 2 agon enteros que rueden ger l, 2 é 3, © ¥
@s un entero que puede ger I é 2; cuando =1, 3}z = 15 vg
lencia del metgl Mt; ¥ cuando =2, xtz = dos veceg la vae

lencig del metal M*, Asf, con los metaleg divelantes, ee
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zine, cadmio ¥ mercurio, los ioduros sch del tipo RMI, mien
tras que con loa-metales—trivalentes, aluminio, galio, in
dio y talio, los ioduros pueden ser de los fipog RMIZ, -—
RMI, y R3M'213, siendo el Wltimo una mezclg de BRI, 5y -
R,MI, que se denomina como sesquiioduro brgeno metilico.

Los ejemplos de ioduros 6rgan0'metélicos'incluyen'-
los siguientes: foduro de etilzine, ioduro de n-heptilzine,
lodure de dodecilzinc, iodure de elcogilzine, iodure de —
oiclopentilzino, ioduro ds benecilzine, ioduro de 4emetil-
ciclohexilzine, ioduro de Nehexil-cadmio, ioduro de tride
¢ilcadmio, foduro de 2~ciclohexi1eti1~cadmio, ioduro de -~
3-feni1—n-propilcadmio, ilodure isopropilmefcﬁrico, iodure
fenilmercﬁrieo, ieduro 4-fenilciclohexilmeroﬁrico, iodure
3-eiclohex11feailmercﬁrico, diiodure de metileluminio, —-
diioduro de B-pentilaluminio, diioduro de tetradecilalumi
nio, diioduro de l-naftilaluminio, iodureo ge metiletilalg
minio, ioduro de diisobutilaluminio, foduro de di-tert-by
tilaluminie, ioduro de di(3,S-dimetilfenil)almninio, 1odu
ra de dibeﬁcilaluminio, segquiioduro de isoﬂutilaluminio,
segquiiodure de ciclohexilaluminio, sesquiioduro de n-dode
cilaluminio, segquiioduro de bencilaluminio, diioduro de
etilgalio, iodure de 3-etilciclopentilgalio, diftoduro de
2,4,6;trimetilfbnilgalio, diioduro de h-nonilgalio, iodu-
ro de di—terhbutilgalio, loduro de didecilindio, ioduro -
de fenil(ciclohexil)indio, 1oduro de dieicogilindio, iodu
bola) &e diisobutiltalio, sesquiioduro de isobutiltalio, seg
quiloduroe de n—hexilgalio, ¥y 1odure de dibenciltalio.,

Los ejemplos de sigtemag Catalizadores especificos
due pueden ser empleados en 1g practica de egtg invencién,

incluyen log giguienteg: dietilmagnesio, tetraclorure de
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titanio y ioduro de etilzine; difenilmagnesio, e trabromu
ro de titanio y ioduro de isobutilzine; diciclopen tilmag-
nesgio, tetracloruro de titanio y ioduro de bencilzinec; ——
trimetilaluminio, tetracloruro de titanio y ifoduro de me-
tilzine; trifsobutileluminio, tetrabromuro de titanio Yy -
ioduro de diciclooctilzine; triciclohexilaluminio, tetra-
cloruro de titanio y foduro de 4-metilciclohexilzine; tri
bencileluminio, tetraclorurc de titenio y iodure de metil
cadmio; di(4-fenilciclohexil)magnesio, tetrabromure de i
tanio y ioduro de butilecgdmio; diciciopentilmagnesto, to-
tracloruro de titenie y ioduro de fenilcadmio; trifenila-
Iuminio, tetrabromuroc de titsnio ¥y 1oduro de eicosiloade—
mio; di(3,5-d1fenilheptil)magnesio, tetraclorurc de tite—
nio y loduro propilmercirico; trihexileluminic, tetrabro-
muro -de titenio y foduro fenilmercirico; dibeneilmeggnesio,
tetracloruro de titanio y ioduro ciclopehtilmereﬁrico; —
triiaobutilaluminiog tetrabromuro de titanio, & ioduro =
eicogilmercirico; triciclopentilaluminio, tetracloruro de
titenio y difoduro de metilaluminio; dibencilmagnesio, te
trabromure de titanio y diioduro de fenilzluminio; trime-~
tilaluminio, tetraclorura de titante y difoduro de decila
luminio; di-(2,4-dietilfentl)magnesio, tetratromuro de ti
tanio y diioduro de l-naftilaluminio; triciclopentilalit——
minio, tetracloruro de titanic y ioduro de dimetdlalumie—
nio; difenilmggnesio, tetrabramroe de titanio ¥y ioduro de
diciclooctilaluminio; triigobutilaluminio, tetraclerure de
titanio y sesquiicdure de metilaluminio; trifsobutilglu——
minie, tetraclorurc de titanio ¥y sesquiioduro de fgobuti-
leluninio; trifenilaluninio, tetrabromurc de +temic 7 -
gesquiiodure de cielohexilaluminio; dimetilmagnesio, te—-
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tracloruro de titenio y diioduro de propilgslfo; tributil
aluminio, tetrabromuro de titanio y ioduro de difenilgg--
lio; dihexilmagnegio, teitracloruro de titanio y sesquiio-
duro de pentilgelio; trimetilsluminio, tetrabromuro de ti
tanio y diioduro de metilindio, dibutilmagnesio, tetraclo
ruro de titenio y ioduro de difenilindio; triisobutilalu—
minio, tetrabromuro de titenio y sesquiioduro d9 hexilin-
dio; diciclopentilmagnesio, tetracloruro de titonio y =-
diioduro de etiltelio; tri(l-naftil)aluminio, tetrabromu-
ro de titanio y l1oduro de difeniltalio; dibencilmagnesio,
totracloruro de titenio y sesguiloduro de igobutiltalios
¥y semejantes. ,

La cantidad de érgeno metel empleado en el gigtema
catalizador, depende tanto de 1ls eleccidén de los compues-
tog Organo magnésicos, como. de los canpuestos drgano alv-
minicos. §1 se wtilizen compuegtos drgano megndsicos, la
relacién molar del compussto ofgano megnésico con respec—
to al compuesto de tetrahslogenuro de titanio, estd, pre-
feriblemente, en el margen de 1,05:1 a 2:1, prefiriéndoge
wn margen de 1,1:1 a 1,5:1. 51 =e utilizaﬁ compuestos dr-
gano sluminicos, la relascidn molar del compuegto érgano =
aluminico con regpecto al compuesto de tetrahalogenuro de
titanio, estd en el margen de 2:1 a 20:1, prefiriéndoge -
un margen de 3:1 a 101, Iz relacién molar del compuesto
de tetrahalogenuro de titenio con respecto al compuesgto =
de ioduro drgeno metdlico, estd en el margen de 0,05:1 a
1:1, prefiriéndose wn margen ds 0,1:1 a 0,5:1. En cugle——
quier caso, se utilize un exceso de compuesto &rgsno mets
lico, es decir, 1la relacién molar de compuesto Srgano me

télico a las cantidades molares totales del tetrahalogenu
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ro de titanio més el iodure orguno metalico, 88 mgyor que
1.
El nivel de catalizadoer wede variar a lo largo. de
un margen bastante amplio, y estard, ordinarismente, en -
5 el margen de desde l'a 20 milimoles del Gr: gano metal R s
por cada 100 gramos de 1,3-butadieno & polimerizar. E1 ni

vel regl de catalizador utilizsedo estard determingdo, en

general, por el peso molecular del producto que se degesa,
El procedimiento de polimerizacidn de esta inven—--

10 cién se realiza, por 1o general, en presencia de wn dilu-

yente. Los diluyenteg adecuados para utilizarlos en el -
procedimiento, gon hidrocarburos que gson sugbtancigimente
inertes y no verjudiciales pars 1g reaccidn de polimeriva
cién. Los diluyentes adecusdos 1ncluyen aromaticos, tales
15 como benceno, tolueno, xileno, etilbenceno, Yy mezclas de
los miemos. Tambidn estd dentro del alcance de la inven——
cidn, 61 utilizar perafinas de cadena recta y ramfficads,

qQue contienen hggtg 12 dtomog de carbono inelugive por mo

1écula, Los ejemplog de Parafinas que pueden ser utilizadag
20 incluyen propano normal, buteno, pentano normsl, isopenta
no, hexano normal, isohexano, 2,2 sd=trietilpentanc (1s00c

tano), decano normal y semejenteg, También se pueden eme-

plear como diluyentes bara reelizar el procedimiento de -

esta invencién, mezclas de estos hidrocorburos parsf{ni--

25 coge También pueden utilizarge lag cicloparafines, teles
como ciclchexano y metilciclohexano, Ademds, o pueden —-
utilizar como diluyentoes, mezclas de cualesquierg de los

hidrocarburos antes mencionedos, Generalmente, ge profie-

re reglizar la polimerizacibn en Pregencis de un hidroc@g

30 - buro aromitico, ya que operando de esta manera se produ——
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cen polimeros con los mis altos contenidos en cig,

El procedimfento de polimerizacién de esta invencidn
puede ser reslizado a tanperaturas'que varfen a lo large
de un margen bastante amplio, por ejemplo, desde ~73 8 -
121e C, Generglmente, ge rrefiere operar a uns tempers tu~
Ta en el margen de -34 a 71k O, Lo resceifn de polimerizg
cién puede ser realizads bajo pregidn autogena, 0 a cual-
quier presidn adecuads sufioiente bara mentener la mezelg
de reaceibn sustencieImente en fase quida. Asf, 1g pre-
gidn dependerd del diluyente particular que se estd emee-
pPleendo y de la- temperatura a la cugl ge realiza la poli-
merizacd én, Sin embargo, si se desea, se pueden emploar -
pregiones mas altas en el reactor, obteniéndose estas pre
sionea mediante algin método adecuado, camo la presuriza-
cibn del regctor con un gas que sea inerte con respscto g
la resceibn de polimerizacidn, sin variaer sl procedimien-
to de ﬁolimerizacién. Debe entenderse tambidn que ésta _—
dentro del alcance de la invenoion, el conducir 1g polime |
rizacién en fese sb1ida,

El procedimiento de egts invencidn Puede ger regli-
zado como procedimiento diseontinuo, cargendo el 1 s3=butg
dieno en wn reactor que contlene sl catalizador y el dilu
yente. Aungue ge puede utilizar cualquier procedimiento —
de cargs adscugdo, ga prefiere, por lo general, afiadir ——
los componentes del catalizador a un resctor que contiene
el diluyente y el 1,3~butadieno. lLos componentes del catg
lizador pueden ser disueltos en el diluyente, haciéndolos
basar, a continuaeién, el reactor, Los componentes indivi
duales del catalizador pueden ger afiadidos al reachor por

separado, o pueden ser mezclados entre sf antes de su in-
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troduccidn en el reactor. Debe entenderse que egta dentro
del alcence de la invencidn, el formar previamente ol cg-

talizador, por reacecidn de los componentes del cgtglizhe-—

- dory dentro de un recipiente separado de preparacidn del

catalizador. El producto de reaccidn resultante pueds ser
cargedo, geguldemente, al reactor que contiens el mondme-
ro y el diluyente, o bien pueden afiadirse estos Gltimos -
materiales despubs del catalizador. Tambidn puede realie-
zarse el procedimiento de una manera continua, mantenien-
do en el reactor las concentraciones de reaccionantes w-
arriva mencionedes, durante un tiempo de permsnencia ade-
cuado. Il tiempo de permemencia en un procedimiento conti
nuo, veriara, como es natural, dentro de 1{mites bastante
anplios, dependiendo de variables tales como lg temperatu
ra, pregidén, la relacibn de los componentes del catalize-
dor, y lag concentraciones del catalizador.. En un proeedi
mi’en'l:o.continuo, el tiempo de permanencis cae, por lo ge-
neral, dentro del margen de 1 segundo a 10 horss » cuando

se emplean condiciones dentro de log mérgenes egpecifice~
dos. Cuando se esta utilizando un procedimiento continuo,
el tiempo de reaccibn puede ser tan elevado como de 24 ho
rag o més,

Se conocen diversgog materisles que son perjudicigme
les para la composicién catelizedora de ests invencidn,
Petos materisles incluyen didxido de cerbmo, oxfgeno y -
agua. Por consiguiente, ez conveniente en general que el
butadieno sea liberado de estos materialeg, asi como de -
otrog materiales que pusden tender a ingetivar el catali-
zador. Se pueden utilizar cualesquiers de log métodos com

nocidos pars eliminar estos contaminantes. Ademis, cuzndo
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se emplea un diluyente en el procedimiento, se prefisre -
que este materiel esté sustancialmente exento de impurezas
tales como agua, ox{geno y semejsntes. En relscidn con es
to es conveniente sliminar el sire y la humedad del reci-

5 piente de reaccidn en &l que se ha de conducir lg polime-
rizacidn. Aunque ge prefiere realizar ls polimerizacién -
éen condiciones smhidres o sustanciglmente snhidras, debe
entenderse que pueden ger toleradas en la mezcls de reace
cién algunas pequefias cantidades de estos materiales que

10 inactivan el catalizador. Sin embargo, debe entendsrse —
también que la centidad de estos materiales que pueden —-
sexr tolerados, es insuficiente para provocar una ocmpieta
degactivacifn del catalizador.

Dospués de completada la resccidn de polimerizacién,

15 sl se utilizs un procedimiento discontinue, se trata la -
mezclyg de reaccidn total hasts inactivar el catglizador y
reeupsrur el pro&uctocauchoide° Se puede utilizar cugle-
quisr método sdecuado para realizar este tratamiento de —
la mezcla de remccifn. En wno de los métodos, se recupera

20 el polfmerc separando el diluyente del polfmero mediamte.

destilacidn eon vapor. En otro método sdecuado, se afiade

a la mezcla el materisl que inactiva el catalizador, tgal

como un alcohol, de manera que inactive ol catalizador N

origine la precipitacién del polfmero. El polimerc se se-
25 pare, seguidamente, del glcohol y del diluyente, mediante

cualquier método adecuado, tal como decantacin o filtra~
cién. Com frecuencia se prefiere sfiadir inicislmente solo
una cantidad del materisl que inactiva el catalizador, la
cugl es suficiente para ingetivar el cetalizador sin pro-

30 vocar la precipitaciln del polimero disuelto. Se ha encon
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trado tembién ventajoso afladir s la solucién de polimero,
antes de la recuperacibn del polfmero, un sntioxidante -
tal como fenil-betg-naftilamina. Desgpuds de la sdicibn —-—
del materisl que insctiva el catalizador, y del antioxl-—

dente, se puede separar seguidemente el polfmero presente

en la solucifnm, medisnte la adicidn de un exceso de wm ma

terial, tal como elcchol etflico o alcohol isopropflice.
Cuando el procedimiento ge regliza de maners cont{nua, el
efluente total procedente del reactor pusde ser bembeado
desde el reasctor hagta una zons de insctivacién del cate-
lizador, en la que el efluente del resctor es pusgto en —
cdntacto con un mgterigl adecuado inactivadop del catgli-
zador, tal como wr eleohol. Si se utiliza un alechol camo
material inactivador del catalizador, date funciona teme-
bién para precipitar el polimero. En el caso de que se em
pleen materiales que inactivan el catalizador, que no ele
cutan este doble papel, puede afiadirse para precipitar el
polimero un material adecuado, tal como un slcohol. Camo
@s natural, debe considerarse dentre del glcance de la in
venciln, el emplesr otros medios adecusdos para recuperar
el polimero de la solucibn. Después de lo separacidn del
agua. o del alcohol y del diluyente, mediante filtracién u
otros medios sdecusdos, se geca geguidamente o1 polimero.
Log polimeros producidos de acuerdo con ests inven—
cidn, son polimeros cauchoides. Los polimeros pueden ser
compuestos por diversos métodos, tales como los que sé -
han utilizado anteriormente parg camponer cguchos natura-
les y sinféticos, Parg componer el caucho de esta inverme—
ciSn, s¢ pueden utilizar, de igual maners, acelerasdores -

de vulcenizacifn, agentes de vulcanizacibn, sgentes de re
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fuerzo y cargas, tales como los que se han empleado en el
cgucho natural.

También estd dentro del slcance de la invencibm, el
mezclar los polfmeros con otros materisles poliméricos, =
les como esucho natursl, cis 1,4~ polilsoprenoc, polietile
no y semejsntes. Como se ha mencionado en lo que sntecede,
los polimercgy de esta invencién tienen wn elevada conteni

do en cig, que losg hsce muy adecuados pars les gplicacio-

punto de congelacibn bejo. En general, los polimeros tie-
nen utilidad psra splicaclones en lzs que ge utilizan cau
chos naturales y sintéticos. Jon especialmente Utiles pe~
ra la fabricacibn de cubiertas para sutoméviles y camiomes,
¥y otres artfculos cauchoides, tales ccﬁno juntas.

Se puede obtener un entendimiento mas completo de -
la inverci c'm, con referencia al siguiente ejemplo ilustra :
tivo, el cual, sin embargo, no trata de limitar indebidamen -
te 1la invencidn.

'En el anflisis egtructural de los rroductos polime-
rog descritos aquf, se disolvid en disulfuro de carbono -
una muestra de polimero del producto de polimerizascién a

engayar, para formar una solucién que tiene 25 sramosg de

polfmere por 1itro de solucién. A continuacién, se deter-
mind el espectro infrarrojo de la selucién (tanto por cien
to de tranemigién), en un espectrémetro de infrarrojo de

tipo comereial.

Se calculd el tanto por ciento de ingaturacién total
prqsente como trans 1,4, de acuerdo con la siguisnte ecug
cibn y unidadeg concordanteg: E = F , donde €= coefim
clente de extincién (1:[“bros-molss":'tfcentimetros"‘); E=

-~ 13 -
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extineidén (Logaritmo I /I), t = longimd de la trayectow—
ria (centimetros), y ¢ = concentracién (moles de doble en
lace/iitro)o La extineibn se determind en lg bandg de las
10,35 micras, siendo el coeficiente de extineidn de 146 -
(lLitrog-moles 1-centimetros"").

El tanto por ciento de insaturacién totsl presente
como 1,2 (ovinilo) se calculd de acuerde con la ecuacidn
anterior, utilizendo la banda de lag 11,0 micras, ¥y un ==
coeficiente de extincibn de 209 (1itrossmoles'1-cent{me--
tros™ ).

El tanto por ciemto de insaturscidn total pre sente
como cis 1,4, se determind restando 1 insaturacién trang
1,4 y 1a 1,2 (vinilo), determinadas de acuerdo con el pro
cedimiento snterior, de la insaturacién tedrics suponien-—
do un doble enlace por cads unidad 04 del polimero.,

Lag viscogidades inherentes de los productos de PO~
limerizacién se determinaron colocand o ung, décima de gra-
mo de polfmero en una jaula de alembre hechs con wn tamiz
de malla 80, y colocando 1g Javla de alambre en 100 ml de
tolueno contenido en un matraz de 115 cm3 de boca ancha,
Después de dejar en reposo s la temperatura ambiente eee.
(aproximedemen te 250C) durante 24 horas, se retird la jau
la y se f11tro la solucién a travds de un tubo de abaor-—
cién de azufre de porosidad de grado O, para eliminar cug
lesquieryg part{culas'sélidas presentes. La solucidn resul
tente se hizo fluir a travds de un viscosfmetro de tipo -
Medalid, soportado en un bafio a 2500, El vigcosimetro ge
calibré previamente con tolueno. I vigcogidad relativg -
es la relacidn de la vigcosidad de la solucidn de polime-

o, con respecto a la del tolueno. ILs viscogidad inheren-
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te se calcula dividiendo el logaritmo natursl de la visco

sidad relativa, por el peso de la muestrs original.
EBJEMPLO

Se prepard sesquiioduro de isobutileluminio por —-.
reaccién de polvo de aluminio con ioduro de isobutilo, en

pregencia de unag cantidad menor de triisobutilaluminio.

Se cargaron 15 ml (43 gramos) de tolueno seco en um reac-
tor de tipo de matraz, el cusl se purgd seguidemente con
nitrégeno, se afiadferon 0,597 gremos (22,1 milimoles) de
polvo de gluminio, se tapd el matraz, y se introdujeron -
con ayuda de une jeringa 3,6 ml (31,5 milimoles) de iodu—
ro de isobutilo. E1 mafraz se presurizd hesta 1,75 kilos/

em? con nitrégeno, y se colocd en un befio a 508C, donde -
se agitaron los resccionantes. No hubo evidencig de repc—
cibn al cabo de 16 horas. En agte momento geo introdujo5un

milimol de triisobutilaluminio. Despuds de 24 horss habie

cambiado 1 color de la mezcla de reaccién desde color pla
ta hasta dorado. Lia temperaturas se aumentd hasts 700¢ y se ;f‘
mantuvo a este nivel durante 126 horas. Se determind por
valoracién el iodo de la mezela, afiadiendo uns musstrs a
un excego de una solucidn de nitrato de plata que habis -
sido gcidificada con acido nitrico, y se valord de nuevo
con tilocianato ambnico. Se encontrd que era 0,045 molar -
en iodo,

Se dejdé sedimentar el polvo de aluminio procedsnte.
de la mezcla de reaccldn arriba descrita, y se retird el
1iquido sobrenadante, utilizdndolo camo iniciador en una
serie de ensayos de polimerizacién de butadieno., La rece-

ta fuéd como sigue:
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1,3~butedieno, partes en e s0 100
Tolusno, partes en pego 1200
TriisobutilaluminiO‘(TBA), milimoles 2,3
Tetracloruro de titanio (T1C), milimoles 0,29
Sesquiioduro de isobutilaluminio (BASI),

milimoles Variable
Temperatura, 2C. ‘ 5
Tiempo, horaS' 5

Se cargd tolueno al reactor, degspuds de lo cual ge
purgé éste con nitrdgeno, se afiadid butadieno y, seguide~
mente, se introdujeron en el orden szguiente, triigobuti-
laluminio, sesquiioduro de isobutilaluminio y tetracloru~
ro de titanio. Despuds de dos horas se inactivaron lag —-
reacclones con una parte en peso por cada 100 partes de -
polimero do 2,2'wme t1leno~big(4-met11~6~ter—butilfenol) -
digueltas en isopropil alcohol., Tos polimerog gs coagqla-
ron en alcchol isopropilico y se secaron. In l1a siguiente

table se presenta vm resumen de los ensggyoss

-16 =




G2

2813

92 oTTUTA
6%0 SuBay
G*96 TIowRasITIp Jod *sTo 8p % hm.wsﬁog#mmo.uo..ns
qag*z S1USISYUT PEPTS00ST,
tE5pBDp
-sTdoad Sejustnss ERT BIUSL *T ofeBsus I® ue opeaedaad ox3myTod s ‘oTdme e I0g
£c I2:8¥0 Tlz2:Tg 9%0 3
G*8T TiBG*0 LiT3T2g s*0 4
% I TETOUW UQTOBTey IBTOW UQTOBIey SeTowWITTR 3N
I84auoy ISYg:013 ‘ISVE:DrT tvar ISve ofesug

§

-

s

o

- 17 -




PO AL ke rn et it Siansein iy

281386

. En 1z siguiente tabla se muestrsn mis ejemplos de -
la invencién, habiendo gldo conducidos los ensayos indicg
dog como en sl ejemplo precedente, ensayo nidmerg 3y excep
to g1 se especifica de otro modo, ¥ coh regultados gimilg

5 res:;

- 18 -
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1.961, bajo &1 nﬁmero=153.750, Se acoge a log beneficiog
del artfeuls 57 del vigente Bstatuto gobre Proptedad Tne.
dustrialo

N o 1 4,

Los puntog ge inveneidn propig ¥ nuevs qQUe se pre-.
senten parg qué Sean objeto de esta solicitug de Patente
de Invencidn epn Espafia, por vemmrp afios, son 1og siguien-
tegas

le= Un brocedimiento Para polimerizgy l,3-butadieno
Parg obtener yn polimere que tiene un elevado porcentajq

de adicién cis, 1,4, Caracterizade pop poner en contacte

rilo, alcohilciCIOalcohilo, arilcicloalcohilo, aralechilo,
C un radicgy eicloalcohilarilo, conteniendo Cada grupo R

hasta 20 4tomog ge carbono Inclusive, 1 og nagnegio ¢ —-

tal, m, b) haluro e titanio elegido del Erupo consig
tente en tetraeloruro de tiﬁanio ¥ tetrabromuro de titge




an

» 2y 3e y
5 ro Consigtente Y yo ¥,

¢ia gez metal M

= dog Veceg 1g V-
lencig del netgl pr, .

10

alico egtf op la gomg gg
15

Punto p
do porgue la relaeid

de titanyg estd

20

tetraeloruro de ti.
.butilaluminio.
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seglin o3 punto 5, Caracterisg,.
Puesto org

ane metile, R.M eg trietilg
anio eg tetrabromu
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tos 1 a 4, caracteriaado pordﬁe dicho compue sto organo me
tdlico RnM es dletilmagnesio, dicho haluro de titanio egs
te trabromuro de titenic y dicho yoduro org ganometdlico esg
yoduro de diisobutilgluminio.

8e~ Un procedimiento segin cualquiora de los puntos
1 a 4, caracterizado porque dicho compuesto orgsnometili-
co RnM es trifenilaluminio, dicho haluro de titanio eg —-
tetracloruro de titanio y dicho yoduro organometdlico es
yoduro de di-n-propilaluminio.

9.~ Un procedimiento segin cualquiers ds los Puntos
1l a 4, caracterizado porque dicho compuegto organometalico
RnM‘es di-n-butilmagnesio, dicho haluro de titanio eg te-—
tracloruro de titanio y dicho yoduro organo-metslico eg -
sesquiyoduro de etilaluminio,

10e= Unh procedimiento bara polimerizar 1,3-butadie-
no.

Tal y como ge hg degerito en 1g Memoria que antece-
de y para los fines que se han egpecificado.

Egto Memoria congts de veintidds hojag escritay g =

2)N0v. 1962

maqulna bor unz sola carg,

Madrid,
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