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MEMORIA DESCRIPTIVA

En nna anterior so lic itu d  de patente de la  
peticionaria ee reivindicaba on polímero crista lin o  de 

1#3**pentadieno caracterizado por tener encadenamiento 
c is -1 ,4  de las unidades monomáricas y configuracidn sin d io- 
tá ctica  de lo s  átomos de carbono asim étricos. Este polímero 

tiene un periodo de identidad, en la  d irección  de la s  cadenas, 
de unos 8,$ & y en estado crista lin o  muestra en e l  espectro 

in frarrojo  algunas bandas características que están ausentes 

en e l espectro d e l polímero fundido o d e l polímero en solu­

ción, la s  más intensas de la s  cuales se hallan en las
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11,67 M oras, las 10,8 mieras, las 10 mieras y las 8,85 

mieras.

A partir del 1,3-pentadieno hemos obtenido ahora, 

sorprendentemente, un nuevo polímero crista lin o  que tiene 

un encadenamiento prevalentemente c is -1 ,4 , como e l polímero 

reivindicato antes, pero que, a diferencia de é l ,  presenta 

una configuración iso táctica  de los  átomos de carbono asimé­

tr ico s .
El polímero objeto de este invento puede diferen­

ciarse del polipentadieno c is -1 ,4  conocido mediante los 

exámenes con rayos X y rayos in frarro jos . Por e l espectro 

de su fibra  puede determinarse un periodo de identidad de 

8 ,1  í  aproximadamente, valor que está de acuerdo solamente 

con una estructura c is -1 ,4  iso tá ctica , mientras que e l  

periodo de identidad del polímero aindiotáctico expuesto en 

la so lic itu d  de patente espadóla NR 277.291, depositada en
' "T - O "12 de mayo de 1.962, es de 8,5 R aproximadamente. En e l 

espectro de la  fib ra  de los dos polímeros se observan d ife ­
rencias notables, que se refieren  no solamente a la posición 
de las manchas de d ifracción , sino también al estado de la  
intensidad difractada sobre las dos primeras capas.

En e l  e l e c t r o  del polímero s in d iotáctico , la  

intensidad to ta l difractada sobre la  segunda capa es mayor 
que la  difractada sobre la  primera capa, mientras que en e l 
espectro del nuevo polímero se observa lo  contrario. Esto 
es otra demostración de la  estructura c is -1 ,4  iso tá ctica  
del nuevo polímero;.

El espectro de rayos in frarrojos registrado con 
un contador Geiger en e l  nuevo polímero (figura  3 ) ,  en e l 
que las ordenadas re fle ja n  la  intensidad relativa  y las 
abscisas lo s  ángulos de d ifracción  2 8 (CuK a lfa ) ,  presenta
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dos picoa correspondieses a loa ángulos de d ifracción  

2 6 =  17* y 2 6 =  18,8a y aparece d istin to  del espectro del 
polímero sln d iotdctico , a causa principalmente de la  d ife ­

rente proporción entre las intensidades de los  dos p icos .
*<i espectro in frarrojo  del nuevo polímero, en estado 

de fusión o en solución (figura 1, línea continua), d ifie re  

sólo un poco del espectro del polipentadieno c is -1 ,4  sindio- 

tá ctico  (figura 2, línea  continua) y , igual que e l  espectro 
de este dltimo, presenta una banda intensa en la  zona alre­

dedor de la s  13,3 mieras, caractsrística  ds lo s  enlaces 
dobles internos del tipo  c is .

Notables diferencias se observan, ein embargo, 
en e l  espectro de lo s  dos polímeros en estado cr is ta lin o : 

e l  espectro del polímero iso tá ctico  (figura 1, línea  de 
trazos) presenta algunas bandas (ausentes en e l  espectro 

del polímero disuelto o fundido) de las que las más inten­
sas ae hallan en 11,88 mieras, 10,8 mieras, 9,95 mieras,

9:12 mioras y 8 ,8? mieras.
L& posición de estaa bandas, por lo  tanto, es en 

general diferente de la  de las bandas del polímero sindio- 
tá ctico  (figura 2, linea de trazos).

Un elemento particularmente característico  para 
diferenciar lo s  dos polímeros a base de su espectro in fra­

rro jo  en estado crista lin o  es la posición  de la  banda da loa 
enlaces dobles internos del tipo c is ,  que en e l  caso de l 

polímero sindiotáctico se hallan alrededor da las 13,2 mieras, 
mientras en e l  caso del polímero iso tá ctico  se halla alre­

dedor de las 13:4 mieras.
Bn los  espectros in frarrojos de las figuras 1 y 2, 

las ordenadas* T efle jan  la  absorbencia y las abscisas repre-30
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sentan hacia abajo la  longitud da onda an mieras y hacia 
arriba la  frecuencia en cmT .̂

El polímero crista lin o  da 1,3-pentadieno con 

estructura c is -1 ,4  iso tá ctica  que constituye un objeto de 

este invento, se obtiene con catalizadores preparados ha­

ciendo reaccionar a lk iloe  de aluminio con alcdxidos de 

t ita n io .
Estos catalizadores dan, en e l  caso del butadieno 

y de las d iolefinae del tipo casOH-CRa'OHg (donde R es un 
a lk ilo ) ,  tales como por ejemplo e l  isopreno, polímeros 

con encadenamiento 1,2 , como se reivindica en la  patente 
ita liana NB 538*453; por consiguiente, no podía preverse 

que los  mismos catalizadores pudieran dar, en e l  oaso d e l 

1,3-pentadieno, polímeros con estruotura iso táctica  cis-1 ,4*

Para preparar e l  catalizador conforme a este 
invente, puede emplearse cualquier compuesto orgánico de 

aluminio de la  fármala general

^ 1
Al -  Rp 

\

donde y R  ̂ pueden ser grupos a lk ilo , a lk ila r ilo  o o i-  
c loa lk ilo  iguales o diferentes, y puede ser un áto- 

2^. mo de hidrógeno o un grupo a lk ilo , a lk ila r ilo  o c ic lo a lk i-  
l o .

Como ejemplos no lim itativos de compuestos orgá­
nicos de aluminio, cabe mencionar: e l monohidruro d im etili- 
oo de aluminio, e l  monohidruro d ie t í l ic o  de aluminio, e l  

^0. monohidruro d iieop rop ílico  de aluminio, e l  monohidruro



d ibatílico  de aluminio, e l monohidruro dihexilico de alu­
minio, e l  monohidruro d io c t ilico  de aluminio, e l monohidruro 
e tilia ob u tilico  de aluminio, e l monohidruro e tilp rop ílico  

de aluminio, d i monohidruro etilh ex ilioo  de aluminio, e l  
trietilalum inio, e l  trllaobutll-alum inlo, e l trido decil-a lu  
minio, e l  triciclohexil-alum inio, e l  dietil-monobencil-alu 

minio, e tc .
Puede uaarae también una mezcla en cualquier pro­

porción de un monohidruro d ia lqu ilico  de aluminio con un 

trialk il-alum inio.
Como compuesto de titanio puede usarse cualquier 

compuesto del tipo Ti(OR)^, donde B puede ser un grupo 
a lk ilo , a r ilo , a lk ila r ilo  o c ic lo a lk ilo .

Como ejemplos no lim itativos de compuestos de 
titan io , cabe mencionar: e l tetra-n-butóxido de titan io , 

e l  tetraieopropdxido de titan io , e l  tetrafenolato de 
titanio y e l  tetraetóxido de titan io .

La preparación del catalizador se efectda de 
preferencia en un disolvente hidrocarburo a lifá t ico  o aro­
mático, por simple mezcla de lo s  dos reactivos, de prefe­
rencia a temperatura ambiente.

La proporción alugin io/titan io puede variar 
dentro de lími tes muy amplios, por ejemplo entre 1:1 y 
100:1, y de preferencia entre 3:1 y 15:1.

La gama de temperatura en que puede efectuarse la  
polimerización es muy amplia: puede actuarse a temperaturas 
comprendidas entre unos -100* y 4100*0, y de preferencia 
entre -50* ry  4$0*C.

Como disolvente para la  polimerización puede 

usarse cualquier hidrocarburo aromático o a lifá t ic o . También
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es posible actuar en ausencia de disolventes 
empleando un exceso del mondmero liquido.

El polipentadieno c is -1 ,4 obtenido con los  cata­
lizadores preparados a base de a lk ilos  de aluminio y 

tetraalcóxidos de titanio presenta un punto de fusión de 
40-4530, o aea ligeramente superior al del caucho natural; 

esta propiedad lo  hace particularmente apto para e l  uso en 
e l  campo de los  elastdmeros.

Vulcanizando e l polipentadieno isotáctico c ié -1,4 
eegdn lo s  métodos conocidos, es posible de hecho obtener 
productoa vulcanizados que son amorfos a la  temperatura 
ambiente, en estado no estirado, pero crista linos cuando 
están estirados. Estos productos vulcanizados se caracteri­
zan por consiguiente por un módulo in ic ia l bajo y una gran 

resistencia a la  tracción; además, por la  configuración par­
ticu lar de las cadenas a causa del encadenamiento c is -1 ,4* 

presentan gran elasticidad de rebote, comparable a la  del 
caucho natural.

El polipentadieno isotáctico  c is -1 ,4 obtenido por 
e l  procedimiento que ee reivindica en la  so lic itu d  aquí 
expuesta, tiene de ordinario un peso molecular bastante 
elevado (con de 6 a 7 aproximadamente (100 c c /g ) ) .

Deba agregarse que e l  polipentadieno isotáctico  
c is -1 ,4 se degrada con facilidad durante e l  tratamiento en 
la  mezcladora, y por lo  tanto la  producción directa, en la  
polimerización, de un polímero de peso molecular elevado 
no es un inconveniente.

En este aspecto, e l  polipentadieno c ie -1 ,4  presen­

ta un comportamiento muy semejante a l del caucho natural y 
distinto del comportamiento del polibutadieno c is -1 ,4, q¡ue30
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como se sabe, no experimenta degradación en la  mezcladora 

y por lo  tanto debe obtenerse directamente, por polimeriza­

ción, con e l peso molecular deseado.

También debe observarse que los  productos vulca­

nizados que se obtienen del polipentadieno isotáotico  

c is -1 ,4  presentan una resistencia  a l desgarro superior a 

los  que se obtienen del polibutadieno c is -1 ,4 .

Los productos brutos de polimerización obtenidos 

con e l sistema ca ta lít ico  a base de

AlR'B"R"*-Ti(OR)^

tienen por lo  general un contenido de unidades c is -1 ,4  de 

60 a 70% aproximadamente (determinado por e l  método analí­

tico  que se describe más adelante).

Pueden obtenerse polímeros con mayor contenido 
de unidades c is -1 ,4  eliminando del producto de la  polime­
rización  las macromoléculas con un contenido in fer ior  de 

c is -1 ,4 . Esto puede efectuarse empleando e l  método 
descrito en la  so lic itu d  de patente española NS 277.291, 
depositada e l 12 de mayo de 1.962, o sea disolviendo e l 

polímero en benceno o en otro disolvente y precipitándolo 
luego otra vez con m etilentilcetona. De esta manera quedan 

en la  solución las macrcmoléculas estéricemente menos 
puras, que son más solubles a causa de su menor tendencia 
a c r is ta liz a r .

Repitiendo dos o tres veces las operaciones de 
disolución y repreci^ itación , es posible obtener polímeros 
con un ¿ontenido de unidades c is -1 ,4  del 85 al 90% apro-
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rimadamente. Sin embargo, para la  mayoría de loe  usos, 

ta les como e l empleo como elastómeros, la  purificación  de l 

producto no es necesaria.

Análisis in frarro jo  del polipentadieno c is -1 ,4

El polímero se examina en una solución de 

sulfuro de carbono. Se determina la  insaturación de 

tipo trans por la  banda óptica en las 10,35 mieras, mienr 

tras que la  del tipo  de v in ilo  se determina por la  densi­
dad óptica en la s  11 mieras, asumiendo un coeficien te  de

absorción para las dos bandas de 10 x 10  ̂ crnT̂  x moles x mi 
4 —iy de 12 x 10 x cm ' x moles x mi, respectivamente, que son 

valores medios expuestos en la  literatura  (véase A.L. Mo 

Murray y V. Thornton, Anal. Chem. 24, 3lS, 1952).

La densidad óptica de la  banda en 10,35 mieras 

se lee respecto a la  linea de base trazada entre 10,08 
y 10,55 mieras; la  de la  banda en 11 mieras, respecto a la  

linea de base trazada entre 10,8 y 11,2 mieras.
El porcentaje de insaturación de tipo trans se 

calcula con la  fórmula

ct „ D10.35 * 6'S X 1QÜ

SP

y la  de l tipo v in ilo  con la  fórmula.

Dn x 5,7 x 10
0 ^ -  — ----------------------

SP

donde S * espesor de la  célula en cm

P = mg de polímero disueltos en 10 mi.



3*1 porcentaje de insaturación de tipo c is -1 ,4  
se calcula como ee ha dicho antee, por la  diferencia:

C . ^  .  100 -  (0,% 4 C ^ % )
5.

E J E M P L O  1.

Se efectúa la polimerización en un tubo de 
vidrio para ensayos, de 100 cc. En este tubo de ensayo, 

10. después de eliminar e l  aire y de introducir Ng anhidro,
ee introducen las substancias siguientes, precediendo sin 
ningún contacto con e l  aire:

benceno anhidro 80 cc
1$. tétra-n-butóxido de titan io 0,6 cc

trietil-alum inio 1,8 cc.

Se lleva  la  temperatura hasta OSO y se añaden 
luego a la  mezcla homogeneizada 15 cc de 1,3 pentadieno 

20. (99% de isómero trans). Si monómero se añade 2 a 4 minutos
después de la  formación del catalizador. Todo e llo  se 
mantiene a ose durante 18 horas y luego ee interrumpe la  
polimerización por adición de metanol. Seguidamente ae 
coagula e l polímero añadiendo un exceso demetanol y 

25. luego se seca en vacío.
Se obtienen asi 3 g de un polímero sólido cris ­

talino, que en e l,a n á lis is  in frarrojo aparece constituido 
por:
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71% de enlacea dobles del tipo cia 

8% de enlaces dobles del tipo  v in ilo  

21% de enlaces dobles del tipo  trans.

Se disuelve e l  polímero en benceno y ee le  repre­
c ip ita  con m etiletilcetona; luego ee le  somete de nuevo a l 
an á lis is  in frarro jo :

78% de enlaces dobles del tipo c is  

17% de enlaces dobles del tipo trans 
5% de enlaces dobles del tipo v in ilo .

15.

20.

Después de otra purificación  por disolución en 

benceno y  reprecipitación  con m etiletilcetona, e l  polímero 
presenta la s  características siguientes:

8%  de enlaces dobles del tipo
c is

12% de enlaces dobles del tipo
trans

3% de enlaoee dobles del tipo
v in ilo

-c r is ta lin o  a lo s  rayos X en e l examen a temperatura 
ambiente (El espectro de los  rayos X, registrado con 
un contador Geiger, se expone en la  Figura 3)

-composición segdn a n á lis is  
in frarro jo :

25. -viscosidad intrínseca, determinada en tolueno a 30&C, 
7,04 (100 c c /g )

-temperatura de fusión (bajo e l  microscopio polarizador), 
43SC.
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Se eiectda la  polimerización como en e l  ejemplo 1, 
pero actuando a 420SC en lugar de oao.

Al cabo de 5 horas se obtienen 4,2 g de polímero 
5. crista lin o , que en e l análisis in frarrojo aparece constituido

por:

66% de enlaces dobles c ls  
25% de enlaces dobles trans 
9% de enlaces dobles v in ilo .

10. Después de purificar por medio de dos operaciones
de disolución y reprecipitación con m etiletiloetona ta l 

como se ha descrito en e l  ejemplo 1, e l  polímero tiene un 
contenido de unidades c is -1 ,4  del 95% aproximadamente y 
aparece claramente cristalino en e l  examen con lo s  rayos X.



E J E M P L O  3

La polimerización se realiza  fundamentalmente oomo 

en e l Ejemplo 1, empleando tolueno en lagar de benoeno y 

actuando a -20ec en lagar de Ose.

5* Al o abo de 60 horaa ae obtienen 3 g de polímero

cristalino con on oontenido de unidades o is-1 ,4  del 71% 

ap r oacimad ame nte.
Degpuíg de la  purificación , ae obtiene un producto 

00a un contenido de unidades o is-1 ,4  del 86%.

10* E J E M P L O  4

Procediendo ta l como se ha descrito en e l Ejem­

plo 1, ae emplean loa reaotivoa siguientes:

benoeno anhidro SO oc
tetraiaopropilato de titanio 0,6 00

15. A l(C ^ )g  1,6 oc

pentadieno (95% de trana) 15 oc.

Despula de polimerizar a oso durante 24 horas 

y de ooegular oon metanol, ae obtiene, oon converaionea del 

45%, un producto que tiene un oontenido de unidades cia-1 ,4  

20. del 69% y la  cristalinidad a loa rayos X que se deriva de la

estruotura iso tá ctica .
Después deparificar por disoluoión en benceno y 

repreoipitación oon m etiletiloetoaa, ae obtiene un producto 

que contiene 87% de unidades con encadenamiento o is-1 ,4  y 

25. que posee una viscosidad intrínseca de 5,84 (100 co /g ),

determinada en tolueno a 30 SC.



En este ensayo se asaron 40 oc de n-heptano 

anhidro, en e l que se habían di analto a 0?C, por e l orden 

en que se exponen, las sabatanoias aignientes:

5. tetra-n-butóxido de titanio 0 .3  oc

A l(C ^ )g  0,9 .c

pentadieno (95% de trans) 6,0 oc.

La polimerización se efectuó a ose durante 2 dias.

Se obtuvieron 3 g de polipentadieno escasamente crista lino, 

10, qae tenia la  composición siguiente:

52% de unidades oie-^1,4 

36% de unidades trans 

12% de unidades de v in ilo *

E J E M P L O  6

15* La polimerización se efectuó enpleando el miaño penta­

dieno como disolvente#

0,2 co de AfCgHglg y 0,005 oo de tetraisopropó- 

xido de titanio se disolvieron en 10 oo de pentadieno (96% 

de isómero trans). 41 oabo da 2 dias se interrumpió la  
polimerización por adición de meteaol y se obtuvieron 

0 ,3  g da polvo seco, con un oontenido de unidades c is -1 ,4  
del 50%.

20
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Procediendo como se ha desorito en e l Ejemplo 1, 

se emplearon laa substancias siguientes:

tolueno 30 oo

trüsobn.-til-alnBd.nio . 0,6 oo

tatra-n-butdxido de titan io 0,2 co

pentaaieno 4,0 oo.

La polimerizaoidn se efeotad a OSO y se in te­

rrumpid al cabo ae 40 horas por adicidn ae catanol.

Se obtuvieron 1,9 g ae polipentadieno oon nn 

contenido de unidades c is -1 ,4  del 66%; despuds de enrique­

cimiento, se obtuvo un producto que oontenia 82% de uni­

dades o ls -1 ,4 .

E J E M P L O  8

15* Empleando e l isdmero o ís  puro del pentadieno,

se efe otad la  polimerizaoidn oon la s  cantidades siguientes:

benceno anhidro 25 oo

JüfCgBt^g 0,6 oo
tetra-n-butdxido de titanio 0,2 oo

20. pentadieno (100% de ola) 4,0 oo.

Despuds de 24 horas a OSC, por ooagulaoidn en metanol 

y seo ado se obtuvieron 0,8 g de polipentadieno, que en e l exa­

men in frarrojo mostrd un contenido de unidades o is-1 ,4  del 78%. 

Despuds de enriquecimiento, e l contenido aumentd al 87%.

5.

10.
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Le polimerización ae efectuó como en e l Ejem­

plo 1, pero en lagar de trietil-a lum inio ae emplearon can­

tidades equimoleoulares de uno da loa siguientes alqpilos 

5* de aluminio: trihexil-alum inio, trimetil-aluminio, tr id o -

decil-aluminio, trioicloheril-alum inio y dietilmonobenoil- 

-aluminio.
Se obtuvo siempre pollpentadieno con un encadena­

miento p revalenta mente ois-1 ,4  (alrededor del 70% en 

iO* e l polímero bruto; alrededor del 85% después de purifica­

ción ), que es cristalino a la  temperatura ambiente.

E J E M P L O S  14 a 16

Se efeotua la  polimerización como en e l  Ejemplo 1, 

pero en lugar de trabutóxido de titanio se emplean can­

tidades equimoleoulares de uno de lo s  oompuestos siguien­

tes:

tetrabenzóxido de titan io, tetrafenóxido de titanio y 

tetraetóxido de titan io . Los resultados son prácticamente 

idénticos a lo s  del Ejemplo 1.

20. E J E M P L O  17

Se mezclan en una mezcladora de rod illos  100 partes en 
peso de polipentadieno isotáotico  o is -1 ,4 , quei oontiene 

75% de unidades c is -1 ,4  y se ba obtenido conforme a lo s  

ejemplos preoedentes, con estos ingredientes:
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fen il-ba  ta-nai tilamina 

ácido láurioo 

óxido de ziao 

Valoafor HBS (a) 
g o lf asan B ib)

2 partes en peso 
$ o w w

1 , 0 "  "  "

2,2 " "  "

(a) Ciolohexütenzotiazil-salionamlda, producto de la  ICI 

ib) Disulfuro de morfolina, producto de la  Monsanto

Cbemioal Co.
La mezola asi obtenida ae vuloaniza en ana 

prensa a la  temperatura de 150sc, durante 40 minntos. B1 

producto vulcanizado presenta las oaracteristioas siguien­

tes:

resistencia a la  tmaooión 190 kg/cm^

alargamiento de rotura 1240 %

módulo a 300% 13 kg/om^.

B J B M P L O 18

Como reactor de polimerización se usa un tubo de 

ensayo de v idrio , de 100 cc, provisto de tubo lateral para 
aplicación de vacio e introducción de nitrógeno. Bn este 

20. tubo de ensayo, despuóa de eliminar e l aire y de intrdduoir

Ng anhidro, se depositan, por e l  orden en que están c ita ­
das, las substancias siguientes:

benceno anhidro 80 co
tetralsopropóxido de titanio 0 ,3 oc

25* monohidzaro de dietil-alum inio 0,5 oo

Be lleva  la  temperatura hasta 0$C y luegp se 
añaden a la  mezola homoganeizaáa 15 co da 1 ,3-pentadieno
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2 8 5 0
(98% de isómero trans y 2% <3a isómero o ís ) . El monómero 

se añade 2 a 4 minutos despaja de la  formación del ca ta li­
zador. Todo e llo  se mantiene a esc durante 18 horas y 

luego se interrumpe la  polimerización por adición de meta- 

nol. A continuación se ooagala e l polímero añadiendo un 

exceso da matanol y luego se seca en vaoio.

Se obtienen asi 2.3 g de un p o lle r o  sólido 

orista lino, que en e l análisis in frarrojo aparaos estar 

constituido por:

66% de enlaoés dobles de tipo ois

10% "  "  * " * *  v in ilo
24% é w a e e trans.

Se disuelve e l polímero en banoeno y se le  repre­

cip ita  oon m otiletilcotona; luego se le sonate otra vez 

al análisis in frarrojo :

72% de enlaces dobles del tipo c is
20% " "  " " "  trans
8% " " " " " v in ilo .

.  17 =

Despuóg de otra purificación por disolución en 

benoeno y reprecipitación oon m etiletileetona, e l polímero 

presenta las características siguientes:

-  composición segín an  ̂
l i s i s  in frarrojo:

84% de enlaoes dobles da tipo ois 
11% a w a s e  trans 

8% " " "  " "  v in ilo

-  oristalino al examen oon los  rayos X a temperatura ambiente

-  eiaoosidad intrínseca (determinada en tolueno a 30$C)/^7= 5

(100 oc/g!
-  temperatura de fusión (bajo e l microscópico polarizador), 40se.
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La polimerización se efectúa como en e l  Ejem­

plo 18, pero actuando a +20 8C en lugar de Oec.

Al oabo de 5 horas se obtienen 3,2 g de nn p o lí­

mero sólido cristalino, que en e l análisis infrarrojo apá­

reos oonstitaido pori

61% de enlaces dobles c is

2!% " " * trana
12%  ̂ " " d e  v in ilo

Despaós de parificar por medio de dos operaciones 

de disclacián y reprecipitación con m etiletilcotona ta l 

cocK> se ha descrito en e l Ejemplo 1, e l polímero tiene nn 

contenido de anidados ois-1 ,4  de 63% aproximadamente y 

aparece cristalino en e l examen con los  rayos X.

15. E J E M P L O  20

La polimerización se efectaa iandamantalmente 
como en e l Ejemplo 18, pero empleando toluenp en lagar de 
benceno y aotaando a -20SC en lagar de oec.

Despaós de 50 horaa se obtienen 2,2 g de polímero 
20. oristaLino, con nn contenido de anidadas ois-1 ,4  del 65%

aproximadamente.

Despaós de parifioar, se obtiene nn prodncto 
con nn contenido de anidadas o is-1 ,4  del 86%.



n....

Procediendo tal como se ha desorito en e l Ejem­

plo 18, ae emplearon loa reactivos siguientes:

benceno anhidro 30 oc

5. tatra-n-butóxido de titanio 0,2 oo

JMÍCgE^gH 0,35 oo

Se envejeció e l  catalizador a 20^0 durante 

5 minutos y se añadieron 7 co.de pentadieno (95% de isómero 

trans).

10* Despaja de polimerizar a 0$C dorante 24 horas y

de ooagular con matanol, ae obtuvo un producto con un con­

tenido de unidades c is-1 ,4  del 64% y oon una viscosidad, 

intrínseca de 2,92 (100 c c /g ) , determinada en tolueno a 

30eC.
15* Despaís de purifioar por diaolución en benceno

y re precipitación oon me tile  t i l  oe tonase ae obtuvo un pro­

ducto que contenia 82% de unidades oon encadenamiento 

c is -1 ,4 .

E J E M P L O  22

&0- Procediendo como en e l Ejemplo 18, ae emplearon

loa reactivos siguientes:

benceno anhidro 60 ce
tetra-n-butóxido de titanio 0,1 oo

25. 4 l(C g % )^  0,17 cc

Se envejeció e l catalizador a 20$C durante



20 minutos y ae añadieron 10 oc de pentadieno (9%  de 

iarmero trana).

Después de polimarizar a 20sc durante 30 horas 

y de coagular oon metanol, ae obtuvieron 2,5 g de polímero 

aamejanta al que ae obtuvo en al Ejemplo 4.

E J E M P L O  23

Procediendo como se ha descrito en e l Egemplo 

18, se emplearon las substancias siguientes:

benoeno anhidro 80 oo

trietil-alnm inio 0,25 eo

monohidmro de dietil-alum inio 0,25 oo

te tr  a-n-butóxido de titanio 0 ,3  co
pentadieno (95% de isómero trana) 7,0 oo.

El nmnómero se añadid después de 1 a 2 minutos 
de la  formación del catalizador.

Después da polimerizar durante 25 horas y de 
coagular con metanol, se obtuvo un producto con un conte­

nido de unidades o is-1 ,4  del 65%, oon conversiones del 

60%. Después de puriüoar por disolución en benceno y 

repreeipitación con dim etiletiloetona, ae obtuvo un pro­

ducto que contenia 65% de unidades o is -1 ,4 .

E J E M P L O  24

Prooediendo tal cual se ha descrita en e l 

Ejemplo 18, se usaron las substancias siguientes:

benoeno anhidro 80 oo



e *K

monohidruro d iiscbu tílico  de aluminio 0,6 oo

te tra-n-butóxido de titanio 0,2 cc

pentadieno (100% de o ís ) 7,0 oc.

La polimerización ae efectuó a 2090 y ee in te ­

rrumpió al cabo de 30 horaa por adición de metanol. Se 

obtuvieron 2,8 g de polipentadieno con un contenido de 

anidadas c is -1 ,4  del 64%, Despuós de enriqu.ecind.ento, 

el contenido anmentó hasta e l 87% de unidades o is -1 ,4 .

La viscosidad intrínseca del polímero bruto fue de 2,4 

(100 oc/g) (determinada en tolueno a 50$C).

E J E M P L O  25

Empleando e l isómero oís  puro del pentadieno, 

se eieotuó la  polimerización con la s  cantidades y en las 

condiciones que se han descrito en e l Ejemplo 21,
Despuós de polimerizar a 09C dorante 24 horas, se 

obtuvieron 1,2 g de polímero que, en e l  examen in frarrojo , 

presentó un contenido de unidades o is-1 ,4  del 76% (&5% des- 

puós de la  purificación ).

E J E M P L O  S 26 a 23

La polimerización se efectuó como en e l Ejem­

plo 18; pero en lugar de te traisopropóxido de titanio se 

enplearon cantidades equimoleoulares de uno de lo s  com­

puestos siguientes: tetrabenzóxido de titan io , tetrafenó- 

xido de titanio y tetraetóxido de titan io . Los resultados 

son prácticamente idóntioos a lo s  del Bjea^lo 18.
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10.

15.

20.

Descrito e l objeto del presente invento, ae declaran 

nuevas las siguientes reivindicaciones, con prioridad de las 

solicitudes de patentes italianas ntims. 2683/62 del 12.2.62 

y provisional 29.063 del 10.11.62, existiendo en e llas  anidad 

de invención.

1. Un procedimiento para preparar polipentadienos iso - 

táoticos o is -1 ,4 , caracterizado por el hecho de que se po- 

limeriza 1,3-pentadieno en presencia de un catalizador 

obtenido a base de un compuesto de titanio de la  formula 

general Ti(OB)^, donde R es un grupo alquilo, a r ilo , 

a lq r ila r ilo  o cicloa lqu ilo , y de un compuesto orgánioo de

grupos alquilo, alquil arilo  o c icloa lqu ilo  iguales o d ife ­

rentes y puede ser un átomo de hidrógeno o un grupo alqui­

lo , alquilarilo o c ic loa lqu ilo .

2. Un procedimiento oonforme a lo definido en la  reivin­

dicación 1, caracterizado por e l  hecho de que e l oompuesto

de titanio se elige entre e l tetra-n-butóxido de titan io, 

e l tetraisopropóxido de titan io, e l tetrefenolato de 

titanio y e l traStáxido de titan io .

3. Un procedimiento oonforme a lo  definido en la  reivin-. 

áioaoión 1, caracterizado por e l hecho de que e l compuesto 

orgánico de aluminio se elige entre al monohidruro de

dimetil-aluminio, e l  monohidruro de dietil-alum inio, e l



monohidruro de diisopropil-aluminio, el monohidruro de 

dibutil-aluminio, el monohidruro de dihexil-aluminio, al 

monohidruro de dioctil-alum inio, e l monohidruro de 

etil-isobutil-a lum inio, e l monohidmro de a t il-p ro p il- 

- aluninio, el monohidruro de e t il-h e x il- aluminio, e l 

trietil-a lum inio, e l trihexil-alum inio, e l t r iis o b u til-  

-aluminio, el tridodeoil-aluminio, el tr io ic loh ex il-a lu ­

minio o el dietil-monobenoil-aluminio.

4. Un procedimiento conforme a lo definido en las re i­

vindicaciones 1 a 3, caracterizado por e l  hecho de que la  

proporción molar de compuesto orgánico de aluminio a 

compuesto de titanio eata comprendida entre 1 y 100, y de 

preferencia entre 3 y 15.

5. Un procedimiento oonforme a lo  definido en las re i­

vindicaciones 1 a 4, caracterizado por e l hecho de que la  

polimerización se efectúa a temperatura comprendida entre 

-1009 y +10090, y de preferencia entre -509 y +509C.

6. Un procedimiento oonforme a lo  definido en lea rei­

vindicaciones 1 a 5, caracterizado por e l hecho de que la  poli­

merización se< efectúa en presencia de un disolvente hidro­

carburo a lifá tioo  o aromático.

7. Un procedimiento conforme a lo  definido en las raivin 

dicaciones 1 a 5, caracterizado por el hecho de que la  p o li­

merización se efeotua empleando como disolvente e l monómero 

liquido.

0. Un procedimiento conforme a lo  definido en las re i­

vindicaciones 1 a 7, caracterizado por e l hecho de que para en-



ge sepáren del polímero las macromoláculas estáricamente manos 

paras, utilizando so. mayor solubilidad en lo s  disolventes.

9. Un procedimiento, conforme a lo  definido en

5. las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado poique los p o li-

pentadienos lineales con un contenido da unida­

des oia-1,4 superior al 65%, obtenidos, presentan una 

configuración iso táctica  de los átomos ásimótrioos de carbono 

y una estruotura cristalina en estado sólido, con un período de 

10* identidad a lo  largo del eje de la  cadena da 8,1 & aproximada­

mente.

10. Un procedimiento, conforme a lo  definido en las 

reivindicaciones 1 a 7, caracterizados porque los  polipen- 

tadienos presentan un contenido de unidades c is -1 ,4  oompren-

15. dida-: entre al 80 y e l 90%.

11. Un procedimiento para preparar polipentadienos is o -  

tácticos c is -1 ,4 .

Segón se describe y reivindica en la  presente memoria 

descriptiva que consta de 24 hojas foliadas y escritas a má- 

20. quina por una sola de sus caras, acompañadas de tres láminas de

dibujos.
Madrid, a 11 de Febrero de 1963 .

MONTEOATEUI SOCIETA GENERALE PER
L'INDUSTRIA MIMBRARIA. B CHIMICA

P.a.
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