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que se presenta para unir a la solicitud -

MEMORIA DESCRIPTIVA

d e
PATLENTE DE INVENCICOCN
formulada el 15 de Noviembre de 1962, con el ne 282;492
e n
EsPaAfA
por VEINTE afios
a nombre de POLYMER CORPORATION LIMITED, entidad canadien=-
se, establecida en Sarnia, Ontario, Canadd, por:
" UN PROCEDIMIENTO PARA PRONDUCIR UN PCLIMERO

DE BUTADIENO-1,3"

Esta invencién se refiere a la polimeriza-
c¢idn de butadieno para producir polimeros en donde las uni=
dades estin predominantemente en la configuracidn 1,4-cis.

Se sabe que las diulefinas conjugadas pueden

5 polimerizarse a temperaturas y presicnes relativamente bajas
para producir polimeros de peso molecular“elevudo utilizan~
do un catalizador meéclado formando un agente reductor orga-
no-metdlico y un compuesto reducible de un metal pesado. El
mejor conocido de tales caotalizadores consiste de mezclas

10 de trialquilos de aluminio con tetrahalozenuros de titanio
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En la polimerizacidn de butadienc, las uni-
dades monoméricas pueden ligarse a configuraciones 1,4-cis,
o l,k-trans~- p 1,2-. Se ha establecido gue el polibutadie-
noe puede estabilizarse para reemplazar el hule natural.

Sin embargc, para este propdsito, debe haber por lo menos
el %0% y preferiblemente el 90% o mds en la configuracibn
1,%~cis. Se sabe gue cuando el butadieno se polimeriz#
utilizando un sistema catalitico formado mezclando tetra-
yodurc de titanio con trietilo de aluminio, se produce un
pelimero gue tienme un contenido elevado de 1,k-cis. Sin
embargo, dicho sistema catalitico es costoso primariamen=-
te debido al coste del yodo. Por otra parte, el uso de
tetraclorurc de titanio, con trietilaluminio no pernmite
la produccidn de un polimero que tenga mis de aproximada-
mente 70% de unidades en la configuracidn 1,4-cis.

El objeto de la presente invencidn es pro-

porcionar un procedimiento para preoducir un polimero de

butadieno en donde por lo menos el £0% y preferiblemente
por lo menos el 90% de las unicdades estén en la configu~

racibén 1,4-cis, utilizando TiCl_I como componente catali-

3
tico.

FEl objeto de la invencidn se logra en el
procedimiento para producir un polimero de Lutadieno-l,3,
en donde per lo menos el 80% estd en la configuracibén 1,4
cis, que compirende poelimerizar butadieno en presencia de

un sistema catalitico formado wezclando (1) TiCl_I, (2) un

3
compuesto de drgano-aluminio que tiene un 4tomo de carho-
no de cada uno de por lo menos dos grupos de hidracarburo

unidos directamente a! aluminio y (3) un compuesto polar,
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soluble en hidrocarburo, del grupo gue consiste en amo-
niaco, aminas, compuestos hidroxilicos oriz8nicos y compues-
tos carboxilicos orgénicos. en ¢l caso de utilizarse amo-
niaco o una amina la relacidn molar de la proporcidn de
dicho amoniaco o amina a la proporcibn de dicho compues-

to de brgano-aluminio siendo no mayor de 1 a 1.

El t&rmino "butadieno" segiin se utiliza a
través de la especificacibén y cliusulas se refiere a bu-
tadieno-1,3 y no se pretende que incluya butadieno-1,2 o
los derivados de butadieno=1,3% tales como clorobutadieno
@ isopreno.

Los compuestos de drgano-aluminio gue se
emplean en el sistema catalftico son aguellos gue tienen
un &4towo de carbono de por lo menos dos grupos de hidro~
caruuro ligados directamente al aluminio. No es necesa-
rio gue el tercer grupo substituyente sobre el aluminio
sea un radical de hidrocarburo, aunque para los mejores
resultados debe ser un radical de hidrocarburo o un Ato-
mo de haldgeno. Estos compuestos pueden estar represen-
tados por la férmula general: AlR'R°“R’‘’‘en donde R” y

LA

R°’ son radicales de hidrccarburos y R es un Atomo de
halbzenoc o wn radical de hidrrcarburo. Los radicales de
hidr.carburo pueden ser radicales de hidrocarburo alqgui-~
lico, arilico, alquilarilico, o cicloalquilico. Son ejem-
plos de tales compuestos trimetilaluminio, trietilalumi-
nio, triisobutilaluminio, trihexilaluminio, monometildie-
tilaluminio, monoetildimetilaluminio, trifenilaluwiniao,
monocloruro de dietilaluminio, monobromaro de diisobutil-
aluninio, monoyoduro de diisocbutilaluminio, y otras varias

combinacivnes de grupos similares y otros grupos de hidro-

..3..
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critico aungue es generalmente deseable utilizar aque-
ilos gue tengan de 1 a 12 4tomos de carbono y se prefie=-
re de 2 a 6 Atomos de carbono. Los compuestos de Srgano-
aluminio son aquellos en los cuales los tres substituyen-~
tes son radicales de hidrocarburo, y de &stos, los com-
puestos pnreferidos son los dialquilaluminios en donde los
radicales alquilo contienen cada uno de 2 a 6 Atomos de
carbono.

Segin se establecid previamente, el com-
puesio polar soluble en hidrocarburo puede seleccionar~
se de amoniaco y todas las aminas. Las aminas preferi-
das son alguilaminas primarias, secundarias o terciarias,
por.ejemplo monowetilamina, dimetilamina, trimetilamina,
dipropilamina, tripropilamina, monoalilamina, trialilami-
na, mcno-n-butilaminay di-n~butilamina, tri-n~butilamina,
triisobutilamina, diamilamina, triamilamina, trihexilami-
na, diheptilamina, tricoctilamina, y trilaurilamina; pue-
den utilizarse también diamina, por ejemplo, etilendiami-
nas, y hexametilendiaminas. Se prefiere gue los radica-
les algquilo en las alquilaminas contengan cada uno menos
de 8, y preferiblemente de 2 a 6 Stomos de carbono. Pue-
den emplearse también aril, aralquil y alcarilaminas pri-
marias, secundarias o terciarias, por ejemplo, anilina,
bencilamina, Nemetilanilina, y N,Nedimetilanilina. Se
prefieren aminas aromiticas que contienen sblo un anillo
bencénico con respecto a aquellas gue contienen dos o més
anillos bencénicos ya que con las Gltimas hay una tenden-
cia de la actividad de las aminas a reducirse como un re-

sultado del impedimento entérico. También pueden usarse

o U -
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aminas aliciclicas como por ejemplo, ciclo hexilaminas y
N-metilciclohexilamina. Pueden utilizarse’ también, aminas
heterociclicas tales como pridina, N-etil-piperidina, N-
~metil-piperidina, N-metil=-pirrolidina, N-etil-pirrolidi=-
na, y N-n-hexilpirrolidina, y pirrol. Pueden emplearse
también aminas gue cuntienen substituyentes hidrixile, por
ejemplo, monoetanolamina, dietanolamina, y trietanoclamina.
Los compuestos polares solubles en hidro-
carburo, pueden ser tambidn compuestos hidroxilicos o car-
bonilicos orgdnicos. Los compuestos hidrdéxilicos orgéni-
cos son cualqguiera de una variedad de alcoholes tales co-
mo alcohol metflico, alcohol etilico, alcohol 1s§propili-
co, alcohol butilico, alcohol amilico, alcohol bencilico,
etilenglicol, butano-l,4-diol, y fenoles tales como el fe-~
nol mismo, ortocresol, metacresol, paracresol, v fenol eto-
xilado. Lgs compuestos carbonilicos que pueden utilizarse
en la préctica de la invencidn pueden estar representados
por la férmula general X-E-Y en donde X es un radical de
hidrocarburo o un radical heterociclico que contienen ya
sea un &tomo de nitrdgeno o un &tomo de oxigeno en un ani-
1lo con &tomos de carbono y Y es un radical de hidrocarbu-
ro, un radical de oxihiidrocarburo, un grupo uH (hidroxilo)
o un &towo de hidrdgeno, Tales compuestos carbonilicos in-
¢luyent Aldehidos, tales como formaldehido, acetaldehido,
benzaldelhido ¥ furfural; cetonas tales como acetona, me=
tiletilcetona, ciclohexanona y acetofenonaj; 4cidos carbo-
xilicus tales como &cido acético, §cido propiénico, &cido
buctirico, 4cido octoico, &cido benzdico, &cido nicotinico;
y &ésteres tales como acetato de etilo y benzoato de metilo,

Pueden utilizarse, sl se desea, mezclas de varios compues-
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tos hidroxilicos o carboniliceus. Los radicales de hidro~
carburo ligados al radical hidroxilo o carbonilo incluyen
radicales aliféticos, cicloalif&ticoslarilicos y algquila-
ricos.

El tamafio de tales radicales no es criti-
co aungue estd limitado por el requerimiento de qgue los
compuestos dehen ser solubles en hidrocarburces y es gene-
ralmente deseable gue ¢l tamafio sea tal que el compueste
hidrdxilico y carbonilico orgénico contenga de 1 a 12 ato-
mos de carbono y preferiblemente de 1 a 8 dtomos de car-
bono. Los compuestos preferidos son alcoholes aliffti-
cos, y aldehidos gue contienen de 1 a & dtoumos de carbo-
no, y cetonas que contienen de 3 a 12 Atomos de carbono.

Los componentes diferentes del sistema ca-
talitico pueden utilizarse en cualquier orden deseado.

Por e¢jemplo, el tricloromonoyoduro de titanio puede hacer-

se reacciomnar con el compuesto de organcaluminio y el pro-

‘ducte de reaccibn tratarse con el cumpuesto polar. 0, el

halogenuro de titanio puede mezclarse con el compuesto polar
y esta mezcla a su vez mezclarse con el cumpuesto de orga-~
noaluminic. Por otra parte, puede formarse un ccmplejo del
compuesto del organoaluminio con el compuesto polar antes

de mezclarse con el halogenuro de titanmio. El dltimo éto-
do para formar el catalizador es el preferido, particular,
mente cuando se utiliza amoniac¢y © una amina como componen-
te polar soluble en hidrocarburoe ya gue proporciona una se-
guridad contra el uso de més compuesto nitrogenado gue el
necesario para proporcionar una relacidn de compuesto nitro-
genado al compuesto de drganoaluminio de 1 a 1. Es wmas im-

portante gue el uso de dicho exceso del compuesto nitrogena-
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do debe evitarse debido a gue aln un pequeiio exceso es
capaz de inhibir totalmente la reaccidn de polimeriza-
cidn. E1 sistema catalitico puede prepararse en el re-
cipiente de polimerizacidn, si se desea, o puedé formar-
se mezclande los varios componentes en un recipiente se-
sarado y después alimentando el recipiente de polimeri-
zacibn junto con el butadieno monomérico. Si el sistema
catalitico se forma en el recipiente de polimerizacidn
es deseahle gue los componentes se mezclen antes de la
adicién del butadieno.,

Es mis conveniente expresar la cantidad
de compuesto polar soluble en hidrocarburo requerido en
la préctica de la invencidn, en términos de la cantidad
de cumpuestos de organocaluminio presente. La cantidad
necesaria varia, dependiendo de la naturaleza del com-
puesto particular qgue se esti empleando, pero puede de-
terminarse ficilmente mediante pruebas sencillas. Se~
glin se establecid previamente, cuando se utilizan compues-
tos nitrogenados, es decir, amoniaco o aminas, hay un 14i-
mite superior de 1 1ol de compuestos nitrogenados a 1
mel de compuestos de aluminio. Este 1imite es altamente
critico y no cebe excederse o se inhibe la reaccidn de
polimerizacién. La relacidn preferida en el caso de los
compuestos nilrogenados est& entre 0.8 y 1 mol de com-
puesto ni“ro-enado a 1 wmol de compuesto de aluminio, pe-
ro pueden utilizarse cantidades inferiores gue van hasta
aproximadanente 0.4 woles por mol del compuesto de alunie
aio eSpecialmenfe ;uando se utilizan diaminas; por debajo
de esta cantidad el rendimiento de polimero cle y el coun=

tenido de cis del potimero disminuye répidamente. En el
P

~3
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caso del uso de compuestos hidroxilicos carbonilicos
or;anicas, se utiliza gengralmente entre 0,1 vy 0,6 mo—-
les de diche compuesto por mol de compuesto de aluminio.
la cantidad que se prefiere para los mejores resultados,
varia de aproximadamente 0.3 a 0.5 moles de compuesto po-
lar por wol del compuesto de aluminio.

La cantidad total de catalizador que se
requiere para efectuar la polimerizacidén puede determi-
narse ficilmente por aquellos expertos en el arte y de-
pende de las condiciones particulares, tales como la tem-
peratura y las impurezas presentes. La concentracidn re-
lativa de cada uno de los componentes de los sistemas ca-
taliticos, varia también un poco con las condiciones ta=-
les como la temperatura y las impurezas, pero para la pro-
duccidn de polimeros de alto contenido de 1,4-cis de con~
formidad con la invencién debe mautenerse dentro de limi-

tes bastante estrechos. La relacién molar de la propor-

¢idén de orzanoaluminio a la proporcidn de tricloromonoyo-

duro de titanio puede variar sobre una escala de 1 a 1l y
de 3 a 1, nero para mejores resultados debe mantenerse en
la escala de aproximadamente 1,5 a 1l y 2.5 a 1.

La polimerizacidn puede realizarse sobre
una amplia escala de temperaturas que varian de aproxima-
damente -252C., a aproxiwmadamente +1002C., aunque pueden
emplearse temperaturas fuera de esta escala sin apartarse
de la invencidn. La velocidad de reaccidn es wmls bien len-
ta a las menores temperaturas denitro de esta escala y pa-
ra ﬁayores tem:eraturas de polimerizacidn, el contenido
de 1-4, cis del producto tiende a ser menor. La escala

de operacidn preferida estd entre aproximadamente 02C. y
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Los reactivos se dispersan preferiblemente
en un diluyente 1fquido no reactivo, Los lfiquides gue son
mds {tiles para este propdsito son los hidrocarburos alifé-
ticos, aliciclicos y aromldticos, tales como butano, penta-
no, hexano, heptano, ciclohexano, benceno, tolueno, xileno
y similares. Algunos 1l{quidos halogenados tales como clo-
robencene, y bromobenceno son también muy satisfactorios
mientras gue otros, tales cumo los tetracloruros de car-
bonc¢ y el cloroformo son indeseables. La experimentacidn
distingue ficilmente entre los diluyentes deseables y los
indesealbles. Bl uso de bidrocarburos aliféticos y alici-
clicos como Gnice diluyente dd como resultado la produccidn
de polimeros que son relativamente bajos en losAcontenidos
de 1,4~cis, siendo del orden de aproximadamente 80 a 85%.
Por otra parte, el uso de liquidos aromlticos d& como re-
sultado polimeros que tiemen un contenido de cis superior
a 90%. Las mezclas de diluyentes aromiticos con diluyen~
tes alifdticos y aliciclicos d&n como res:ltado productos
intermedios. Por lo tanto, en la practica de la presente
invencidn, se prefiere utilizar l{quidos aromiticos como
wit diluyente o por lo menos como componente predominante
en una mezcla de diluyentes.

La invencidn se describird con mayor deta-
1le en los ejemplos siguientes, En estos ejemplos, se uti-
lizna buatadieno de calidad especial que liene una pureza de
por lo menos 99.4%. A menos que se indigue otra cosa se
atiade TiClBI como una soluciénm 0.5 wolar en benceno.

En }los ejewplos, el diluyente se seca me~

diante destilacidm azeotrdpica. Ilas polimerizaciones se
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realizan en botellas tapadas normales de curona de 198.45 g.
gue se han secado y purgado con nitrbgeno previumente vigoro-
samente. Las botellas, llcnadas con nitrdgeno se tapan y

los componentes de reaccidn sge cargan utilizando una agu-

ja hipodérmica insertada a través de un empaque de hule.

EJEMPLG 1

- - -

Se polimeriza butadienoc en presencia de'un
catalizador formado mezclando tri-isobutilaluwminioe, alco-
hol butilico terciario y tricloromonoyoduro de titanio.
Los ingredientes se cargan de conformidad con la sigyuien-

te f'drmula.

Bencenu ‘ 120 ml. .
Triisobutilakuwminio (sclucibén 1 mo- -3

lar en benceno) 1.07 x 10 moles
Alecohol t-butilico variable
Butadieno ' 30 ml,
TiCL I 0.6 x 1072 woles

3

Los ingredientes se cargan en el okden nos-
trado en la férmula anterior, Después de la adicibn de
Lutadieno y antes de la adicidén de tricloromonoyoduro de
titanio, las botellas se tapan, ¥y loz contenidos se en-
frian a 09C, Despuds de la inyeccidn de TiClBI las bo-
tellas se colocan en un baifo de agua fijado a 12.8¢9C., y
se hacen girar extremo~sobre-extremo durante 67 horas.

La polimerizacidn se detiene después mediante la inyec-
cién de 10 ml. de etanol. Los polimeros se recuperan en-
seguida a paftir de la solucidn bencénica por precipitacidn con.

aproxinadanente 200 ml. de la solucidn etandlica en un anti-
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oxidante ¥y se secan bajo vacio

492 e

50eC., durante 16 hé;aé.
La conversidn se calcula con respecto al peso de mondmero
cargado y al peso de polimero obtenidoe La micro-estruc-
tura de los polimeros se aializa por medio de un espectro
fotdmetro infrarrojo. El anilisis se basa en la suposi-
¢ibén de g.e el polimero contiene una ligadura insaturada

por cada unidad monomérica. La estructura se reporta en
términos de contenido de 1,4-cis y 1,2-debiéndose enten-

der que el resto del polimero esti en la relacidn 1,4-trans,

los resultados se muestran en el cuadro I.

CUADRO I

e A T o - -

Relacidn Contenido de Contenido
Botella molar de Conversién 1,4-cis (por- de 1,2
NGmero t/Buou/Am3 (porciento) ciento) (por ciento)
1 (1] 60 61 3.6
2 15 929 81 2.8
3 .30 71 8o 3.4
4 45 85 88.5 3.3

La prueba mostrada por la botella 1 no es-
t4 de conformidad con la invencidn pero se incluye que
muestra la necesidad del compuesto polar en la produccidn

de un prodacto con alto conteaido de cis.

e

Se polimeriza butadieno como en el ejemplo
1 excepto gue el alcohol butilico terciario se reemplaza
por otros alcoholes diferentes. Los resultados se muestran

en el cuadro II.

-11 -
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Relacidn Conteni-

molar de Conver~- do de Contenido

ROH/AlR3 "sibn 1,4~cis de 1,2
Alcohol (%) (%) (%)
Metaﬂol ("‘3 94 80.5 4-2
Met ,nol 0.45 39 90.7 3.1
Etaunol 0.47 57 8o \ 3.5
Etanol 0.55 11 80 5.3
Alcohol t-amflico 0,30 100 38.4 3.6
Alcohol t~amilico 0,45 98 87.5 3.9
EJEMPLO 3

i Y

Se polimeriza butadieno como en el ejemplo
1 excepto que se reemplaza el alcohol t-butflico por otros
compuestos carbonilicos diferentes. E1 tiempo de reaccidn
es de aproximadamente 24 horas despuls de lo cual se detie-

ne la polimerizacidn y el producto se recupera y se prueba

"como en el ejemplo 1. Tos resultados se muestran en el

cuadro III.

- - o o ot e -

Relacidn wolar Conver~ Contenido de <Contenido de
Compucsto de aditivo/AlR5 sidn (%) l,b-cis (%) 1,2 (%

b e i i o S

Metiletil-

cetona 045 29 88 3.6
Acetofenona O.45 68 86 3.4
Benzaldehido 0.45 63 8o 4,4
Furfural 0.60 63 83 3.5
EJEMPLO 4

B R oy

Se polimeriza butadieno como en el ejemplo 1

excepto que el alcohol t-butflico se reemplaza por trieti-
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lamina y el tri-isobutilaluminio se utiliza como una so-
lucidén 1 molar en u-heptano,

Fl tiempo de reaccidn es de 17 horas, des-
pués de lo cual se obtiene la polimerizacidn y el producto
se recupera y se prueba como en el ejemplo l. Los résulta~

dos se muestran en el cuadro IV.

-CUADRO IV

Cantidad Relacidnm Contenido Contenido

de ET,N molar de Conversibén de 1,#4-cis de 1,2~

(milim@les) ET,N/ALR; (%) %) (%
o ) 52.0 56.0 3.5
0.35 0.33 63 52.0 3.0
0635 0.33 62.0 62.0 3.6
0.53 0.50 68 62.0 3.5
0.71 0.66 59.0 68.0 ' 3.9
0.86 0.80 81.0 83.0 3.5
0.96 0,90 95.0 91.0 3.7
1.07 1,0 97 9i.o 4,0
1.07 1.0 100 90.0 3.7
1.42 1.5 0 - -

Se polimeriza butadieno mediante un proce-
dimiento generalmente similar al del ejemplo %, pero la trie-
tilamina del ejemplo 4, se reemplaza por dietilamina, mono-
etilamina, o amoniaco gaseoso. Se utiliza la siguiente féx-

mula de carga.

Benceno 100 ml
Triisobutilaluminio (solucidn un molar

en benceno) 0.54 ml.
Aditivo (compuesto nitrogenado) variable
Butadieno 15 ml.
TiCl,I 0.60 ml,

- 13 -
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< 9
Los contenidos de las botellas se afiejan

como en el ejemplo 4. Easta vez, sin embargo, la polime~

rizacidn procede a 12,89C., durante 18 horas. Los resul-

tados se muestran en el cuadro V.

30

-CUADRC V_

Cantidad de Relacidn mo- Contenido Cohtenido
aditivo lar de aditi Conversidn de 1,4- de 1,2~
(milimolea) Vo/AlR, (%) cis (%) (%
Aditivo - dietilamina (C2H5)2NH

0 o 58 67.0 3.1

0.22 C.4 62 72.0 3.5

0.51 0.9 78 36.0 3.6

0.65 1.2 0 - -
Aditivo ~ monoetilamina, (CQHS)NH2

0.22 0.4 61 63,0 3.5

0.51 0.9 57 88.0 3.6

0.65 1.2 0 - -
Aditivo - amoniaco, NH5

0.22 0.4 71 68.0 3.3

.51 0.9 84 83.0 5.0

0.65 1.2 o - -

EJEMPLO 6
Se polimeriza butadieno como en el ejemplo

4, excepto que se variavla cantidad de triisobutilaluminio,
La relacidén molar de trietilamina a triisobutilaluminio se
mantiene constante a 0,95/mol de compuesto de aluminio,
Los resultados se presentan en el cuadro VI.



10

15

20

25

30

CUADRO VI

e e

Relacidn mo-

milimoles de

2824 92

Contenido

Contenido

Al(i-Bu)3 ii;nglzx ConY§§316n de %%?-cis de %%f'
0.90 1.5 92, 90,0 4,0
1.02 1.7 95 90.2 3.6
1.26 2.1 95 88.0 3.9
1.50 2.5 86 8.1 3.8

EJEMPLO 7

PR R R Y

Se polimeriza butadieno como en el ejemplo

4 excepto gue se reemplaza una porcién del triisobutilalu-

minio por monocloruroe de dietilaluminio.

l.a cantidad to~

tal de los dos compuestos de aluminio es constante a 1.08

milimoles, L& cantidad de triotilamina es de 0,95 moles

por mol de aluminio, La polimerizacibén procede a 12.8acC,

durante 21 horas despuésg de lo cual el polimero ze recupe-

ra y se prueba como en el ejemplo 4. Los resultados se pre-

sentan en el cuadro VIX

_CUADRO__VII_

PrRT——

Porciento de
AlEt,Cl sobre

Contenido de

-

Contenido de

el cOmpuesto Conversidn 1, 4-cis 1,2
de aluminio total (%) %) (%)
Ye3 78 89.5 3.8
37.0 38 93.1 3.6
55.6 37 90.0 3.9
74.2 94 37.0 3.6
100 76 91,5 3.8

-~ 15 -



1¢

15

25

EJONPLO 8 2824 92

Se polimeriza butadieno en bresencia de un
catalizador formado mezclando triisobutilaluminio, etanol~
amina y tricloromonoyoduro de titanio. Los ingredientes

se caryzan de confosmidad con la siguiente fhrmula:

Benceno 100 ml
Triisobutilaluminio (solucidn 1 mo- -3

lar en benceno) 1,08 x 10 “ moles
Etanolamina 0.68 x 107> moles
RButadieno 20 ml.
TiCl,I 0.60 x 10“3 moles

3

La reaccidn de polimerizacibdn se deéjs pro=
ceder a 12.89C. durante 21 horas después de lo cual la
reaccidfn se detiene ¥ el polimero se recupera y se prueba
como en el ejemplo L. Se logra una conversidn de 86% y el
producto se analiza como 80.3% de polimern en l,4-cis y

3.0% de polimero 1,2.

EJEMPLG 9

- e wn - o

5e polimeriza butadieno como en el ejemplo
8 excepto que se utilizan cantidades variables de hexame-
tilendiamina en vez de etanolamina. La polimerizacidn se
realiza a 12,.89C. durante perfodos variablesg después de lo
cual el producto se recupera y se prueba como en log ejem=
plos anteriores. Los resultados se muestran en el cuadro
VIII.

CUADRG VIIX

O W TV A ae up A - - o -

Relacidn mo~ Tiempo de Conver- Contenido de Contenido de

lar de diami- reaccién sidn 1,4-cis 1,2~
na/AlR., (dias) (4 (4) (%)
o "
Coh 1 73 B4.0 4,6
0.5 ¢ 98.5 88.¢ 5.5
Ulb G 64 91.2 5.0

- 16 =
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Los ejemplos anteriores muestran los ;:;
sultados obtenidos con un ndmero represéntativo de compues-
tos polares solubles en hidrocarburo y estos pueden reem=-
plazarse facilmente por otros compuestos hidroxilicos, car-
konilicos, o nitrogenados segdin se describe en la presente.
Similarmente, los trialquilaluminios utilizados en los ejem-
plos pueden reemplazarse por otros compuestes wmencionados
y por halogenuros de dialquilaluminio que aguellos exper~
tos en el arte sahen que funcionan en la polimerizacidén co-
no catalizadores de una manera similar a los trialguilalu~
minios.

Esta solicitud gue corresponde a la presgen-
tada en Canadd con fecha 17 de Noviembre de 1961, bajo el
nlmero 336,304 y 25 de Noviembre de 1961 N2 836,862, se
acoge a los beneficios del articulo 51 del vigenite Esta-

tuto sobre Propiedad Industrial.

«us NOTA =--

Los puntos de invencidn, propia y nueva,
que se presentan para gue sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidn en Espaia, por VEINTE afios, son
los siguientes:

1.~ Un procedimiento para producir un po-

1imero de butadieno-l,3 en donde por 1o menos el B80% de
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las unidades esti en la configuracidén 1,4-cis, utilizando
un sistema catalitico que comprende un tetrahalogenﬁro de
titanio y un compuesto de organoaluminio, caracterizado
porque la polimerizacidn se efectlia en presencia de un sis=
tema catalftico formado mezclando:
(a) tricloramonoyoduro de titanio
(b) un compuesto de organocaluminio gue tiene un &touo de
carbono de cada uno de por lo menos dos grupocs de hi-
drocarburo ligados directamente al aluminio, y
{c) un compuesto polat soluble en hidrocarburo selecciona-
do del grupo que consiste de amoniaco, aminas, compues-
tos hidroxilicos orginicos y compuestos carbonilicos orga-
nicos, en el caso de que se utilice amoniaco o una amina, la
relacidn molar de la proporcidn de dicho amoniaco o amina a
la proporcidn de dichq compuesto de organoaluminio siendo
no mayor de 1 : 1, y preferiblemente de O.4 : 1al : 1, y

dicha poliserizacién cfectudndose preferiblemente a una

’temperatura de 0eC. a 50¢C., y en un medio liquido no reac-

tive, preferiblemente en un hidrocarburc aromitico nc reac-
tivo, tal como benceno.

2.~ Un procedimiento de conformidad con la
clfusula 1, caracterizado porgue el compuesto de organoalu-
minio corresponde a la fdrmula ALR'R’’ R”’’ en donde R™ y
R’’ reuresentan radicales de hidrocarburo y R’’‘represen-
tan un 4tomo de haldgeno o un radical de hidrocarburo, tal
come un trialgquilaluminie, dichos radicales de hidrocarbu-
ro contenizado preferiblerente cada uno de 1 a 12, parti=-
cularimente de 2 a 5, 8tomos de carbono.

3.~ Un procedimiento de couformidad con la

14 2 N :
clfusula 1 8 2, caracterizado porgue la relacidn molar de

- 18 -
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la propoircibn del compuesto de organoaluminio a la pro-
porcién de tricloromonoyoduro de titanio estl entre 1 3 1
y 3 ¢+ 1, preferiblemente entre 1.5 : 1 y 2.5 : 1.

4.~ Un procedimiento de conformidad con
cualquiera de las cliusulas 1 a 3, caracterizado porgue
el compuesto polar soluble en hidrocarburo es una alquile .
amina o diamina primaria, secundaria o terciaria no substi-
tuida o hidroxi-substituida en donde el o cada radical al=-
quilo contiene menos de 8 y preferiblemente de 2 a 6 §to-
mos de carbono, tals como mono~, di- y tri-ctilamina, he-~
xametilendiamine, y etanolamina.

5.~ Un procedimiento de conformidad con
cualquiera de las cldusulas 1 a 3, caracterizado porque
el coumpuesto polar soluble en hidrocarburo es un compues-
to hidroxilico orginico o un compuesto carboxilico orgd-

nico yue corresponde a la férnula general

0

"

X- C ~Y

en donde X representa un radical de hidrocarburo o un ra-
dical heterociclico que contiene ya sea un dtomo de nitré-
geno o un Atomo de oxigenc en un anillo con 4tomos de car-
bono, y Y representa un radical de hidrocarbure, un radi-
cal de oxi-hidrocarburo, un grupo hidroxilo o un Ltomo de
hidrdgeno, dicho compuesto polar soluble en hidrocarburo

siendo preferiblemente un alcohol alifftico, una cetona

- =19 =
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o un aldehido que contiene de 1 a 12 4tomos de carbono, y
preferiblemente utilizdndose en un grado de 0.1 a 0.6,
preferiblemente de 0.3 a 0.5 moles por mol del compues-
to de organoaluminio.

6.- UN PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR UN PO-
LIMERO DE BUTADIENO-1,3.

Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede, Yy con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veinte hojas escri-

tas a méquina por una sola de sus caras.

Madrid, 45 FEB. 1963

P. A.

EcFoG. - 20 -
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