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"Procedimiento para  l a  producción de un 
ca ta liz a d o r A lfin"

NATIONAL DISTILLERS AND CHEMICAL CORPORATION, e n t i-  
dad norteam ericana, re s id en te  en 99 Park Avenue, -  
New York 16, Estado de New York, EE. UU. de A.

Existen numerosos tra b a jo s  publicados -  
r e la t iv o s  a lo s  c a ta liz ad o re s  A lfin , a lo s  mÓtodos 
de p rep a ra rlo s  y a l  uso de lo s  mismos en l a  polime­
riz ac ió n  de compuestos orgánicos insa tu rados, espe- 

5 . cialm ente hidrocarburos d io le f ín ic o s  conjugados. -

Mod. U3



Estos ca ta liz ad o re s  a l f in ,  t a l  como lo s  d esa rro lló  
prim itivam ente A .¿. Norton y sus co legas, pueden -  
d e f in irs e  como un complejo de un haluro a lc a lin o  -  
con e l compuesto sódico con uno o más ca rb in o les -  

5. m e til-n -a lq u ílic o s  y e l  compuesto sódico de una o 
más m onoolefínicas v in i l ic a s ,  e s ta s  con, mínimo, -  
un grupo a lq u ilo  acoplado a un átomo de carbono -  
d e l grupo v in i lo , o dos grupos a lq u ilo  acoplados -  
uno a cada uno de lo s  átomos de carbono d e l grupo 

10. v in i lo .  El ejemplo p re fe rid o  d e l haluro a lc a lin o  -  
es e l  c lo ru ro  sódico. Un ejemplo d e l compuesto de 
sodio de lo s  ca rb in o les m e ti l-n -a lq u íl ic o s , es e l  
isopropóxido sódico. Un ejemplo d e l compuesto sòdi 
co de la s  m onoolefinicas v in i l i c a s ,  es e l  sodio -  

15 . a l i l o .
Estos ca ta liz ad o re s  se ha comprobado 

que poseen una u ti l id a d  esp ec ia l en l a  po lim eriza­
ción de hidrocarburos d io le f ín ic o s  conjugados, por 
ejemplo butadieno, con o sin  comonómeros, ta le s  -  

20. como productos arom áticos de v in ilo  incluyendo eŝ  
t i ra n o , para p roducir elastòm eros s in tó tic o s . El 
empleo de un ca ta liz ad o r A lfin , dá por re su ltad o  -  
un ritm o desusadamente rápido de reacción  y buenos 
rendim ientos de polím ero. En comparación con lo s  -  

25- cauchos s in té t ic o s  obtenidos por técn ica s  de p o li­
m erización ca ta lític am e n te  convencional, lo s  cau 
chos A lfin  son generalmente l ib r e s  de geles y t i e ­
nen v a lo res mas elevados en cuanto a l a  p e rs is te n ­
c ia  de su f le x ió n , y elevadas r e s is te n c ia s  a l a  -  
ten sió n , a l a  abrasión y a l  desgarre .30.
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O i 6 9 3 ,
Los ca ta liz ad o re s  A lfin de es te  inven­

to , se adaptan especialmente b ien a l a  po lim eriza -  
ción d e l verdadero butadieno, o sea, 1 , 3-bu tad ieno , 
y a l a  copolim erización de 1,3  butadieno y e s t i r e  -  

5 . oo, y son también ap licab le s  a l a  formación de p o li 
meros y copolimeros de o tro s  compuestos orgánicos -  
insatu rados ta le s  como por ejemplo o tros bu tad ie  -  
nos, por ejemplo 2 , 3- d im e t i l - l ,3-bu tad ieno , iso p re - 
no, p ip e rile n o , 3- f u r i l - l , 3-bu tad ieno , 3-m etoxil- 

10 . 1 , 3-bu tad ieno , y s im ila re s ; d e f in a s  a r í l i c a s  ta le s  
como e s tire n o , d is t in to s  e s tíre n o s  a lq u il ic o s , p- 
c lo ro e s tire n o , p -m etox iestireno , a lfa m e tile s tire n o , 
y derivados s im ila re s , y análogos.

Los ca ta lizad o res son también e f ic a  -
15. oes cuando un m ate ria l monómero t a l  como lo s  in d i­

cados anteriorm ente se copolim erizan con uno o más
compuestos d is t in to s  que son copolim erizables con 
aquél, t a l  como d e f in a s  a r í l i c a s .

Además de emplear como monómeros buta 
20 . dieno puro o grado caucho, que contenga alrededor 

de 99)6  %. en peso de butad ieno , e l  proceso de po­
lim erización  de es te  invento puede ap lic a rse  a bu­
tadieno impuro o d ilu id o , que contenga alrededor -  
de 12 a 40 %. en peso aproximadamente de butad ie -  

25. no. La composición del polímero preparado p a rtie n ­
do de una o o rrien te  de butadieno pobre, sin  embar­
go, es l a  misma que la  preparada partiendo de buta 
dieno puro, o sea, alrededor de 30 %. del isómero 
1,2  y alrededor de 70 d e l isómero tr a n s -1 , 4 .

30. De acuerdo con la s  enseñanzas de l a



tó cu ica  a n te r io r , loa ca ta liz ad o re s  a lf in  se han pre 
parado haciendo reacc ionar c lo ru ro  de añ ilo  y sodio 
m etálico en un d iso lv en te  h idrocarburado, por ejem -  
p ío  pentano, para p roducir sodio-am ilo que luego se 
reaccionaba primero con alcohol iso p ro p ilico  y luego 
con propileno para  formar e l c a ta liz a d o r  f in a l  que 
con ten ía  cloruro  sódico, isopropóxido sódico y so -  
d io - a l i lo .  Este procedimiento se rep resen ta  por la s  
ecuaciones s ig u ien te s  (I)

4 Na 4- 2 C5H11CI -  2 C^H^Na 4 2 NaCl
clo ruro  de amilo sodio amilo

1 C ^ N a  4 ÍC ^O H  -  1 C ^O N a 4 1
isopropanol isopropóxido de sodio pentano

1 CsH^N. 4 1 -  C ^ N .  4
propileno sodio a l i lo

C atalizado r f in a l :  2 NaCl : 1 C-H Na : 1 CLH-ONa3 5 3 7

La reacción  a n te r io r  puede ap lica rse  en 
ausencia de a ire  y de agua, y req u ie re  re fr ig e ra c ió n  
con ob jeto  de mantener l a  tem peratura de l a  mezcla -  
de reacción  en tre  menos 20. y más 20SC, dado que -  
la s  reacciones son exotórmicas y la s  tem peraturas -  
por encima de la s  ind icadas dan por re su ltad o  una 
descomposición d e l c a ta liz a d o r .

Este invento se r e f i e r e  además a un pro­
cedimiento para l a  po lim erización  con tro lada de com­
puestos orgánicos in sa tu rad o s, más especialm ente, a 
un proceso perfeccionado para l a  producción de ín te r  
polím eros -de 3 ó más compuestos orgánicos- de
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5.
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15.

20.

25.

^  ^  ^pesos m oleculares con tro lados. Eu ap licac iones prefe 
r id a s ,  e s te  invento proporciona un proceso e f ic ie n te  
y económico para  producir elastóm eros de pesos mole­
cu la res  con tro lados, in terpolim erizando mezclas de 
t r e s  componentes que contengan butadleno-isopreno-e¡s 
t ire n o , b u tad ien o -p ip erilen o -iso p ren o -estireno  en -  
p resenc ia  de un ca ta liz ad o r "A lfin" y en p resencia  
de un moderador de peso m olecular.

La polim erización de compuestos orgáni­
cos in sa tu rad o s, por ejemplo compuestos etilónicam en 
te  insatu rados ta le s  como d io le f in a s  conjugadas, in 
cluyendo p ip e rile n o , con o s in  comonómeros, ta le s  co 
mo aromáticos de v in ilo , incluyendo e s tire n o , en pre 
sencia  de un c a ta liz ad o r "A lfin" como luego se d e fi 
ne, es ya conocida. El empleo de un ca ta liz ad o r 
A lfin  de po lim erización , dá por resu ltad o  un ritm o -  
inusitadam ente rápido  de reacción  y buenos rendimien
to s  de polím eros. En comparación con lo s  cauchos sin  
tá t ic o s  obtenidos por tócn icas convencionales de po­
lim erizac ión  c a t a l í t i c a ,  lo s  cauchos A lfin están ge 
neralmente exentos de geles y tien en  valo res más ele 
vados de p e rs is te n c ia  de l a  f lex ió n  y además, r e s i s ­
ten c ia s  elevadas a l a  ten sió n , a l a  abrasión y al 
d esgarre . Los cauchos A lfin , s in  embargo, tienen  e l 
inconveniente de c a ra c te r iz a rse  por pesos molécula -  
re s  extremadamente elevados (en general superio res -  
a 2 m illones y a menudo por encima de 5 m illo n es).
A causa de esto s elevados pesos m oleculares, es to s -  
cauchos son muy duros o r íg id o s  y acusan una desin te  
gración reducida y una d iv is ió n  extremadamente redu-30.
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c id a  a l m olerse. Son, por ta n to , de tra tam ien to  muy 
d i f í c i l ,  cuando se u t i l iz a n  equipo convencional y 
procedim ientos c o rr ie n te s , y e l  in ten to  de moler y 
regenerar estos productos dá. por re su ltad o  m ateria- 

5 . le s  muy basto s con una contracción re la tivam ente  -  
elevada y v iscosidades excesivamente a l ta s .  Los in  
ten to s  a n te rio re s  para obtener caucho A lfin  de peso 
m olecular in fe r io r  regulando l a  po lim erización , por 
lo  que se sabe no han ten ido  éx ito  y , h as ta  ahora, 

10. lo s  cauchos A lfin  no han ten ido  aceptación comer -  
c i a l .

C onstituye un objeto  de e s te  invento , e l 
proporcionar un nuevo c a ta liz a d o r  A lfin y e l  f a c i l i  
t a r  un método p ara  l a  in terp o lim erizac ió n  co n tro la -  

15 . da de 3 o más m ate ria le s  monómeros orgánicos in sa tu  
rad o s , u tilizan d o  un c a ta liz a d o r  A lfin . Otro objeto  
de este  invento es f a c i l i t a r  un nuevo método para  
ob tener, con buenos rendim ientos cauchos A lfin  de 
pesos m oleculares con tro lados, partiendo  de te r p o l í  

20. meros que contengan es tiren o  en combinación con bu 
tad ieno-isop reno , bu tad ien o -p ip erileao  o p ip e rilen o  
-iso p ren o .

Es o tro  objeto de e s te  invento e l  pro -  
po rcionar un procedimiento perfeccionado p a ra  l a  -  

25. preparación de ca ta liz ad o re s  A lfin .
Constituye o tro  ob jeto  de e s te  invento

e l  proporcionar un ptocedimiento, para  l a  producción 
de ca ta liz ad o re s  A lfin , que re q u ie ra  menores can ti­
dades de re a c tiv o s  que la s  empleadas con a n te r io r i -  

30. dad, que produzca c a ta liz ad o re s  A lfin  con una u t i l i



zación ca s i c u a n ti ta t iv a  del c loruro  de sodio y del 
haluro  a lq u íl ic o , y que uo p rec ise  re fr ig e ra c ió n , -  
con lo s  gastos y d if ic u lta d e s  in h eren tes , con obje­
to  de obtener e l resu ltad o  deseado.

Un nuevo objeto de este  invento es pro­
porcionar un método para l a  preparación de c a ta l iz a  
dores A lfin con sodio b u ti lo , en rendim ientos más 
elevados que lo s  hasta  ahora p o s ib le s .

Otro nuevo objeto  de este  invento es 
proporcionar un método para l a  polim erización de -  

.compuestos orgánicos in sa tu rad o s, empleando lo s  nue 
vos ca ta liz ad o re s  A lfin  a que e s te  invento se r e f ie  
r e .

Otros objetos y v en ta jas  consiguien tes 
de es te  invento re su lta rá n  ev identes después de es­
tu d ia r  l a  descripción  s ig u ie n te .

Constituye un nuevo objeto de e s te  in­
vento proporcionar e l  con tro l de lo s  geles de lo s  
copolfmeros d ién icos re su lta n te s  de butadieno, iso - 
preno y p ip e rile n o , incluyendo una cantidad mínima 
de es tireno  en l a  formulación d e l monómero. Se han 
d e sc r ito  lo s  copolimeros de butadieno o de isopreno 
con e s tire n o , en lo s  que se incluyen cantidades 
apreciablem ente elevadas de e s tire n o  para l a  produc 
ción de propiedades convenientes pero d is t in ta s  de 
po libutadieno o p o li-isop reno  d irec to s  obtenidos -  
con A lfin . Se ha comprobado que cantidades tan redu 
cidas como e l 3 %. y en general hasta  alrededor de 
4 %. de e s tire n o , inclu idas en l a  fórmula d e l móno- 
mero, re su lta n  eficaces para impedir l a  formación -
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d el llamado g el en e l producto elastornero tip o  goma, 
s in  a fe c ta r  m aterialm ente la s  propiedades d e l políme 
ro o copolímero.

Un objeto ad ic io n a l y un co ro la rio  natu­
r a l  de l a  c a ra c te r ís t ic a  de co n tro l de l a  goma es l a  
producción sim ultánea de un terpolím ero s in  gel de -  
ea tireno  con butad ieno-isopreno , b u tad ien o -p ip e rile -  
no e iso p ren o -p ip e rilen o . A sí, aumentando e l  e s t i r e -  
no por encima d el 4 %. h a s ta  una cantidad tan  eleva­
da como e l 25 %, se obtienen nuevos terpolím eros que 
han de manejarse a v iscosidades o v a lo res  Hooney muy 
d ife re n te s  unos de o tro s , para  p e rm itir  e l manejo en 
e l equipo convencional p ara  e l  caucho, con objeto  de 
obtener a r t íc u lo s  comercialmente ú t i l e s .

Una c a r a c te r ís t ic a  de este  invento , se 
basa en e l descubrim iento de que pueden re a liz a rs e  -  
una economía considerab le en m ate ria le s  ca ta lizad o  -  
r e s ,  cambiando e l  orden de adición de lo s  reac tiv o s  
indicados en la s  ecuaciones a n te r io re s . Así, de 
acuerdo con este  invento , un carb ino l m e til-n -a lq u í-  
l i c o ,  con p re fe ren c ia  isopropanol se hace reacc ionar 
con sodio en exceso en un hidrocarburo d iso lven te  -  
in e r te ,  p ara  obtener isopropóxido sódico. Un haluro 
a lq u ílic o , con p re fe re n c ia  c lo ru ro  de b u t i lo ,  se ha 
ce reacc ionar a continuación con e l sodio re s ta n te  -  
en l a  mezcla de isopropóxido sódico y sodio , p ara  -  
p roducir sodio b u tilo  y clo ru ro  de sodio . A continua 
ción se añade a l a  mezcla de reacción  un exceso de 
una monoolcfina v in í l i c a ,  con p re fe re n c ia  p rop ileno , 
para reacc io n ar con e l  sodio b u tilo  a f in  de produ -



c i r  sodio a l i lo  y butano. E sta  se r ie  de reacciones 
se r e a l iz a  in  s i tu  y se deja  que cadq una se term i 
ne antes de empezar l a  s ig u ie n te . La se r ie  de reac 
ciones se rep resen ta  por la s  ecuaciones sig u ien tes
( I I ) .

3 Na 4- 1 Ĉ HyOH -  1 C ^O N a 4- 2 Na 4 1/2 Hg 

isopropanol isopropóxido de sodio 

2 Na 4- C^HgCl -  1 C ^ N a  4- 1 NaCl
cloruro  de b u tilo  sodio b u tilo

4 9  3 6  3 5  4 lo
propileno sodio a l i lo  butano

C atalizador f in a l :  1 NaCl : 1 CJLNa : 1 CJI ONa3 5 3 7

Comparando la s  ecuaciones de acuerdo 
con e s te  invento ( I I )  con la s  ecuaciones an terio  -  
re s  ( I ) ,  que represen tan  lo s  métodos de l a  técn ica  
a n te r io r , r e s u l ta  evidente que se r e a l iz a  un ahorro 
de 1/2 del haluro a lq u ílic o  y de 1/4 d e l sodio. -  
Además de e s ta  v en ta ja  evidente se comprueba tam -  
bién que, por e l método de e s te  invento puede obte­
nerse una u ti l iz a c ié n  100 del c lo ru ro  de n -b u ti-  
lo  que en l a  técn ica  a n te r io r  ha sido imposible a l
a p lic a r  e l  método de polim erización con ca ta liz ad o r 
A lfin . Aunque no se desea ceñ irse  a ninguna te o r ía  
esp ec ia l, e s ta  mejora en e l rendimiento puede ser -  
debida a l a  acción e s ta b iliz a d o ra  d e l isopropóxido



de sodio sobre e l  sodio a lq u ilo , impidiendo a s í la s  
reacciones Wurtz y o ira s  secundarias, y haciendo po 
s ib le  e l suprim ir l a  re f r ig e ra c ió n . De acuerdo con 
e l proceso de es te  invento , l a  reacción puede a p li-  

5 . carse a tem peraturas ambientes o su p e rio res , por -  
ejemplo sometida a r e f lu jo  en e l  punto de e b u lli  -  
ción del d iso lv en te  empleado.

O tra v en ta ja  ap rec iab le  de e s te  proceso 
es e l hecho de que perm ite l a  su s titu c ió n  del cloru  

10 . ro  de n -p en tilo  por e l  clo ruro  de n -b u tilo , és te  -  
más ecohómico y más f á c i l  de obtenerse en can tid a  -  
des elevadas, para  la  u t i l iz a c ió n  p rá c tic a  en gran 
esca la .

Se observará tam bién, comparando la s  -  
1$. dos se r ie s  de ecuaciones a n te r io re s , que l a  r e í a  -  

ción f in a l  de cloruro  sódico: sodio a lq u ilo : isopro 
póxido sódico, es 1 : 1:1 en e l c a ta liz a d o r de es te  
invento, fre n te  2:1 :1  en e l  c a ta liz a d o r A lfin  d e l -  
tip o  de l a  té c n ic a  a n te r io r .

20J Al l le v a r  a cabo l a s  reacciones de p o li
m erización o in terp o lim erizac ió n  con lo s  ca ta lizad o  
re s  de e s te  invento , ha de usarse en general alrede 
dor de 1 a 5% aproximadamente, en peso de cata lizar- 
dor, sobre l a  base d e l contenido to t a l  de sodio y , 

25. con p re fe ren c ia , alrededor de 1,8  a 2,2 %. en peso 
aproximadamente. La reacción  de polim erización en 
g en era l, se r e a l iz a  a l a  p resión  atm osférica y a l a  
tem peratura ambiente en un medio in e r te  de reacc ió n . 
Las condiciones de p resión  y de tem peratura pueden 
v a r ia r  en tre  l ím ite  amplios, por ejemplo en tre  una30 .



atm ósfera y 50 atm ósferas aproximadamente de pre -  
sión y a tem peraturas comprendidas en tre  menos 253C 
y más 68^0. El medio de reacción es convenientemente 
un hidrocarburo in e r te ,  por ejemplo, pentano, hexano 
una mezcla 1:1 de hexano y pentano, ciclohexano, 
"d eca lin " , heptano y s im ila re s , o mezclas de lo s  mis 
mos, siendo p re fe rid o s e l hexano y e l pentano. La -  
rig u ro sa  exclusión de a ire  de lo s  d iso lv en te s , monó- 
mero y aparatos, es im portante.

El proceso puede ap lic a rse  por p a r t id a s , 
de modo semicontinuo o continuo, y lo s  polímeros y 
copolímeros a s i producidos, pueden a is la r s e  por cual 
qu iera  de la s  técn ica s  comvencionales.

Los ca ta liz ad o re s  A lfin  de este  invento, 
pueden emplearse no solo en procesos convencionales 
de polim erización como se d e sc r ib ía  en l a  té c n ica  an 
t e r io r ,  sino también en m odificaciones de lo s  mis -  
mos, especialm ente en e l proceso de polim erización -  
con tro lada de lo s  pesos m oleculares t a l  como se des­
c rib e  en l a  p a ten te  norteam ericana número 3 . 067.187 

concedida a Greenberg y o tro s .
La ap licac ión  p rá c tic a  más d e ta lla d a  de 

e s te  invento, se a c la ra  por lo s  ejemplos sig u ien tes  
en lo s  que la s  p a rte s  son ponderales salvo adverten­
c ia  en con tra . Estos ejemplos y ap licaciones son so­
lamente a c la ra to r io s , y este invento no se t r a t a  de 
l im ita r lo  por lo s  mismos excepto en cuando indiquen 
la s  re iv in d icac io n es s ig u ie n te s .
EJEMPLO 1 -

La preparación d e l ca ta liz ad o r A lfin  -



-  12 -

5.

10.

15.

20.

25.

3 0 t 6 9 8
empleado en l a  mayoría de esto s ejem plos, se r e a l i  -  
zó del modo sig u ien te :

Se cargaron 660 p a r te s  de hexano seco en
un matraz de 3 bocas p ro v isto  de ag itad o r, in s u f la  -  
ción de gas in e r te ,  sistem a condensador de r e f lu jo  -  
de h ie lo  seco, y baño externo de re f r ig e ra c ió n . A 
esto  se le  añadieron 132,4  p a rte s  de sodio finamente 
d iv id ido  (tamaño máximo de la s  p a r t íc u la s ,  2 micro -  
nes) (en l a  cantidad de 1,6  átomos gramo) d ispersado 
en a lq u i la to . La p a s ta  se en frió  a menos lo se , y se 
agregaron 89,5 p a rte s  (0,84 moles) de cloruro  de 
n-am ilo, seco, lentam ente y con ag itac ió n  moderada, 
que se p rosigu ió  durante una hora despuós de term i -  
nar l a  ad ición. Luego se añadieron lentam ente 24,1 
p a rte s  de alcohol iso p ro p ílico  (0 ,4  mol). Se conser­
vó l a  ag itac ión  durante o tro s 45 m inutos. A continua 
ción se in trodu jo  en l a  mezcla un exceso de p ro p ile -  
no seco (químicamente puro ), cuya tem peratura se con 
servó a menos 1GSC. h as ta  l le v a rse  a cabo e l r e f lu jo  
ac tive  d e l p rop ileno . La tem peratura se elevó a con­
tinuación  gradualmente h as ta  25^0 . y l a  mezcla se 
ag itó  a e s ta  tem peratura durante 2 horas. En e l  tra n s  
curso de lo s  últim os 15 m inutos, e l propileno se de­
jó que abandonara e l  sistem a y se recogió  para nueva 
c irc u la c ió n . La p a s ta  de reacción  se tra s la d ó  a un -  
re c ip ie n te  de conservación, se mantuvo en una atmós­
fe ra  in e r te  de argón, y luego se d iluyó  h as ta  1.120 

p arte s  con hexeno seco. E sta  p a s ta , o sea e l  c a t a l i ­
zador A lfin , con ten ía  0 ,4  mol de isopropóxido sódi -  
co, 0,4  mol de sodio a l i lo  y 0 , 8 .mol de c lo ru ro  sódi.30.



co .
EJEMPLO 2 —

La preparación de ca ta liz ad o r A lfin de 
acuerdo con es te  invento.

5. En un matraz de' 3 Locas con ag itador, -
condensador de re f lu jo  de hjeLo seco y baño de r e f r i ­
geración en agua, se cargaron 660 g. de hexano se -  
co, a l que se añadieron 96,6 g. de sodio finamente -  
d iv idido (1,2  átomos gramos) dispersados en a lq u íla ­

lo. to , en forma de d isp ersió n  a l 28,6  %. A e s ta  d isper­
sión y durante un periodo de 20 m inutos, se agregó, 
alcohol iso p ro p ílico  (0,4  mol) y se perm itió  reac -  
clonar durante 25 minutos más a l a  tem peratura amblen 
te  y sin  re f r ig e ra c ió n . Durante un período de 25 mi- 

15* ñutos se añadieron 44,5 g, o 0,42 mol de clo ruro  de 
n -b u tilo . La ag itación  se conservó durante o tra  ho -  
r a ,  sin  en friam ien to . El exceso de propileno seco -  
(químicamente puro) se in tro d u jo  en l a  mezcla y se 
conservó en re f lu jo  durante 2 horas. La preparación 

20. se dejó a continuación que se d eg a s if ic a ra  (p rop ile­
no) a l a  tem peratura ambiente, s in  ag itac ió n . La pas 
t a  de reacción  o c a ta liz a d o r , se tra s la d ó  a un re c i­
p ien te  de conservación en atm ósfera de gas in e r te  y 
se diluyó con hexano su f ic ie n te  para formar 1.120 -  

25. gramos, o 1.600 cc.
E sta  p as ta  con ten ía  0 ,4  mol de isopropóxi 

do sódico, 0 ,4  mol de sodio a l i lo  y 0 ,4  mol de cloru  
ro  sódico.
EJEMPLO 3 -

30. A 100 p a rte s  de hexano seco se agregaron



2 p a rte s  de 1 ,4-dihidrobenceno (moderador de peso mĉ  
le c u la r ) . Luego se d iso lv ie ron  en e l hexano seco a 
unos menos 10SC, 30 p a rte s  de butadieno seco (a lrede
dor de 98 %. en p eso ). A l a  solución de butadieno-he 

5. xano se l e  añadieron 17,5 p a r te s  de ca ta liz ad o r Al -  
f in  preparado de acuerdo con e l  ejemplo 2 (que conte 
n ía  0,065 g . de sólido  por c c ) ; e l sistem a se cerró  
y se conservó a l a  tem peratura ambiente con a g ita  -  
ción in te rm iten te  durante 2 horas. El sistem a se -  

10. abrió  y se añadió etano l p ara  d e s tru ir  e l c a ta l iz a  -  
dor y p re c ip i ta r  e l producto que luego se lavó ín te r  
mitentemente con metanol y agua que con ten ía  an tio x i 
dan te , para e lim inar lo s  re sid u o s inorgánicos solu -  
b les  ( ta le s  como isopropóxido sódico y c lo ru ro  de so 

15. d io ) . El m a te ria l in so lub le  re su lta n te  era  p o lib u ta - 
d ieno. Se lavó finalm ente con acetona que con tenía  -  
un an tio x id an te , N -fen il 2 -n aftilam in a  y luego se se 
có en un horno a 40SC. en v ac ío . Se obtuvo un rend i­
miento d e l 96 %. sobre l a  base del peso cargado de 

20. butadieno. El polímero te n ía  un peso m olecular de 
537.000 y una v iscosidad in tr ín s e c a  de 3 , 9 . El peso 
m olecular medio se determinó preparando soluciones -  
a l  0,1  y a l 1 %. d e l polímero en to lueno , determinan 
do su v iscosidad  a 25^0. y extrapolando l a  v isc o a i -  

25. dad a l a  d ilu c ió n  i n f in i t a  y aplicando luego la s  le ­
yes normales v iscosidad-peso m olecular.

Las v iscosidades in tr ín se c a s  se midieron 
en tolueno a 25^0 , u tilizan d o  l a  expresión = n/k, 
en l a  que n es l a  viscosidad in tr ín s e c a  y k y a son 

30. constan tes p ara  e l po libu tad ieno  determ inadas p ara  -



polímeros l in e a le s  áe pesos m oleculares conocidos; a 
es aproximadamente 0,62 y k es 11 x 10"*4 .
EJEMPLO 4. -

Se d o sificó  butadieno seco (a lrededor de 
5 . 98 % en peso) a razón de 60 p a r te s  aproximadamente -

p o r.ho ra  en una suspensión ag itad a  de 210 p a rte s  de 
ca ta liz ad o r A lfin  preparado de acuerdo con e l Ejem -  
pío 2 y 10 p a rte s  de 1 , 4-dihidrobenceno en 300 par -  
te s  de hexano. La reacción se re a liz ó  durante 6 ho -  

10 . ra s  a l a  tem peratura ambiente. (La re tención  ca s i -  
completa de butadieno se aseguró por e l condensador 
enfriado de dióxido de carbono-acetona, inclu ido  en 
e l  sistem a, que se activaba s i  l a  in troducción de bu 
tadieno excedía a l  ritm o de l a  reacción . Despuós de 

15. haber añadido todo e l bu tad ieno , l a  ag itac ió n  se con 
tinuó  durante 2 horas. El po libu tad ieno  re s u lta n te  -  
se t r a tó  a continuación con alcohol para d e s tru ir  e l 
c a ta liz a d o r , y luego con alcohol y agua. A continua­
ción se secó; e l rendimiento fuá del 95 %. de un po- 

20 . limero de un peso m olecular de 229.000 y una. v isc o s i 
dad in tr ín se c a  de 2 , 3 .
EJEMPLO 5 -

En una suspensión de 105 p arte s  de c a ta l i  
zador A lfin , preparado como en e l  Ejemplo 2, en 660

25. p a r te s  de hexano que contenía 15 p a rte s  de 1 , 4-d ih i­
drobenceno, se hizo p asa r, a razón de unas 30 p a rte s  
por hora, una co rr ien te  que contenía alrededor del 
40 %. de butadieno, 5$ %. de butenos 1 y 2 , y algo -  
de propileno y e ti le n o . La reacción  se continuó du -  
ran te  6 horas, e l polímero se trab a jó  como en el30.
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5.

ejemplo 4 y se recuperaron 62 p a r te s  de polímero de 
un peso m olecular de 170.000 y una v iscosidad in  -  
t r ín s e c a  de 2 .

El procedim iento d e l ejemplo 4, se re p i  
t i ó ,  excepto que en lu g ar de butadieno solo se u t i l i  
zó una mezcla 70/30 en peso de butadieno y e s t i r e  -  
no. Se obtuvieron lo s  re su ltad o s  s ig u ien te s :

TABLA I

Exgeri
mento.

Modera­
dor par 
te s .

Butadié 
no par­
te s .

E s tire -  
no par­
te s

Bendimien 
to  de po­
lím ero , -  
p a r te s .

Rend imi en 
to  de po­
lím ero %

V iscosi 
dad in­
t r ín s e ­
ca .

Peso
mole^
cu -
l a r .

1 0 27.8 12.9 40 98.5 gel ...
2 8.2 360 17.7 348 92.0 2.35 324,000
3 10.4 360 150 490 96.0 2.13 269,000

Continuando con e l  uso d e l c a ta liz a d o r -  
A lfin  an tes d e sc r ito , se ha observado de que modo -  

10 . pueden co n tro la rse  l a  polim erización y e l peso mole 
cu la r  de lo s  cauchos A lfin  in te rp o lím ero s . Este in ­
vento se funda además en e l descubrim iento de que un 
elastòmero de peso m olecular contro lado puede prepa­
ra rse  polim erizando por lo  menos 2 de lo s  compuestos 

15. orgánicos insatu rados butad ieno , i s opreno y p ip e r i le  
no con e s tire n o , en p resenc ia  de ca ta liz ad o re s  A lfin
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y, tambián, en p resencia  de un moderador de pesos mo 
lec u la re s  adecuado, como se define más completamente 
a continuación. La adición de cantidades contro ladas 
de un moderador de e s ta  n a tu ra leza  a soluciones de 
monómeros que contengan un ca ta liz ad o r A lfin , propor
ciona e l co n tro l d e l peso m olecular en una zona com­
prendida desde alrededor de 50.000 a 1 . 250.000 apro­
ximadamente.

La polim erización en p resenc ia  de un ca­
ta liz a d o r  A lfin , puede co n tro la rse  y , de este  modo -  
obtenerse un in terpolim ero de peso m olecular contro­
lado, cuando alguno de lo s  monómeros d ián icos - n o -  
conjugados, o más específicam ente, algunos áhihidro -  
derivados de lo s  hidrocarburos arom áticos, están  in­
c lu idos en l a  cadena polím era. Estas po lim erizacio  -  
nes A lf in -c a ta liz a d a s , proporcionan productos f in a  -  
le s  de elevado contenido de elastòm ero, pero de b a ja  
v iscosidad , convirtiendo a s í  en fa c t ib le  l a  operación 
continua.

Loa d ih idroderivados de hidrocarburos -  
aromáticos en e s te  caso, incluyen 1 , 4-d ih id ro  bence­
no, 1 , 4-d ih id ro n a fta len o , 1 , 2-d ihidrobenceno, d ih i -  
droto lueno, d ih id rox ileu o , y s im ila res  y mezclas de 
lp s  mismos con 1,4-dihidrobenceno y 1 ,4 -d ih id ro n a fta  
leño como p re fe rid o s .

La cantidad de moderador n ecesaria  para
un peso m olecular dado, depende de fac to res  ta le s  co 
mo l a  tem peratura y l a  presión  de l a  reacción y l a  
cantidad y tipo  de lo s  d ilu yen tes  empleados. En gene 
r a l ,  puede v a r ia r  desde 1 aproximadamente a alrededor
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d e l 80 %, sobre l a  base del peso del monómero, y el 
empleo de alrededor de 1,5  a 6 % aproximadamente es 
e l que se p re f ie re .

Aunque e l  mecanismo de l a  acción de es­
to s  moderadores en e l co n tro l de lo s  pesos molécula 
re s  no e s tá  todav ía  completamente comprendido, lo s  
estu d ios con carbono-14 han demostrado que por lo  -  
menos una m olécula d e l moderador se h a lla  p resen te  
p ara  cada cadena polím era; e l a n i l lo  aromático adi­
c io n a l se presume que e s tá  p resen te  en forma de gru 
po term inal. E stos moderadores no cambian l a  r e í a  -  
ción de 1 ,4 - tra n s  a 1 ,2-isóm eros en lo s  polím eros -  
re s u lta n te s ;  conservándose l a  re la c ió n  en e l orden 
de 2 a 3* en cauchos A lfin , normales.

En l a  p rá c tic a  de una de la s  ap lic ac io ­
nes de este  inven to , e l  re a c to r  se seca se inunda y 
se cubre con un gas in e r te  t a l  como nitrógeno o ar­
gón y se introducen un h idrocarburo d iso lven te  in e r  
te  y seco y e l  moderador de pesos m oleculares. E l -  
re a c to r  se e n f r ía  a continuación a menos 25 a 03C. 
aproximadamente, con p re fe re n c ia  alrededor de menos 
1030, se desv ía  l a  c o rr ie n te  de gas in e r te  y se coji 
densa en e l  d iso lv en te  una mezcla de monómero seco. 
El c a ta liz a d o r A lfin  se carga a continuación en l a  
mezcla f r í a  de disolvente-monómero; e l re a c to r  se -  
c ie r r a  y se sacude enérgicamente. Después de unas 2 
horas, e l c a ta liz a d o r se destruye con e tan o l y e l  -  
polímero se r e t i r a .  A continuación se lava  con aleo 
h o l, t a l  como metanol o e tano l para  r e t i r a r  e l d i -  
so lvente y con agua para  separar lo s  residuos de -30 .



sa l inorgán ica so lu b les , y se seca.
En o tra  ap licac ió n  de e s te  invento, to -  

dos lo s  in g red ien te s , excepto l a  mezcla de monóme -  
ro , que es e l d iso lv en te , c a ta liz a d o r A lfin  y modera 

5 . dor de pesos m oleculares, se introducen en e l reac -  
to r .  A continuación se introduce en e l sistem a una 
c o rr ie n te  contro lada de mezcla de monómero, durante 
un período de unas 5 horas. El sistem a dá por re su l­
tado una mayor u ti l iz a c ió n  del moderador, con raspee 

10 . to  a lo s  sistem as a n te r io re s ; e l tiempo prolongado -  
de reacción dá por re su ltad o  un co n tro l de peso mole 
cu la r con menos moderador, a causa de l a  b a ja  a c t iv i  
dad d e l moderador comparada con e l grado de polim eri 
zación.

15- Cuando no se desee l a  elim inación de re ­
siduos so lub les en agua, e l c a ta liz ad o r puede neu tra  
l iz a r s e ,  por ejemplo con ácido acético  o c lo rh íd r i -  
cc, y separar e l d iso lven te  por d e s tila c ió n  m ientras 
se a g ita . Si se desea, antes de separar e l d iso lven- 

20 . t e ,  e l in terpolím ero puede mezclarse con cua lqu ie ra  
o todos lo s  ad itiv o s convencionales de vu lcanización , 
ta l - e a  como carbón óxido de c in c , ácido e s teá rico , 
un acele rado r, y azu fre , de t a l  modo que e l producto 
después de la  d e s ti la c ió n , rep resen te  una formula -  

2$. ción completa a punto de vulcanización , eliminando -  
a s í la s  etapas c o rr ien te s  de molido y mezclado.

El proceso de es te  invento se adapta es­
pecialm ente b ien a la  terpo lim erización  de lo s  d ie -  
nos, bu tad ieno-isopreno , bu tad ieno-p iperileno  e Iso - 
p reno-p iperileno  con e s tire n o . El proceso, sin  embar30 .



go, es ap lic ab le  a l a  formación áe in terpo lím eros -  
que contengan compuestos orgánicos in sa tu rad cs adi -  
d ó n a le s .  En la  p rá c tic a  de e s te  invento lo s  m ateria  
le s  monómeros polim erizados de acuerdo con e l proce- 

5 . so d e l mismo, como dieno ad ic io n a l, además de lo s  an 
teriorm ente indicados pueden se r también, por ejem -  
p ío , o tro s butadienos ta le s  como 2 , 3- d im e t i l - l ,3-bu - 
tad ieno , 3 -fu r i l- l ,3 -b u ta d ie n o , 3 -m eto x i-l,3 -b u tad ie  
no y s im ila re s ; d e f in a s  a r i l i c a s ,  t a le s  como d is t in  

10 . to s  e s tíre n o s  a lq u ílic o s , p -c lo ro e s tire n o , p-meto -  
x ie s tire n o , a lfa m e tile s tire n o , v in iln a f ta le n o , y de­
rivados s im ila re s , y análogos; é te r  v in í l ic o ,  v in i l -  
furano, y o tro s h idrocarburos in sa tu rad o s.

La in terpo lim erizac ión  de esto s r e a c t i -  
15. vos se r e a l iz a  en p resen c ia  de un c a ta liz a d o r A lfin , 

o sea, una mezcla íntim a de isopropóxido sódico, so­
dio a l i lo  y clo ruro  sódico. E l c a ta liz a d o r A lfin  pue 
de p repararse  haciendo reacc ionar c lo ru ro  de amilo y 
sodio en pentano, con ag itac ió n  rá p id a . Una mol d e l 

20 . sodio amilo re su lta n te  se hace reacc io n ar luego con 
0,5  mol de alcohol iso p ro p ílic o , y 0 ,5  mol de p ro p i- 
leno, p a ra  dar una mezcla que contenga isopropóxido 
sódico, sodio a l i lo  y clo ruro  sódico. Un c a ta liz ad o r 
especialm ente e ficaz  se obtiene cuando e l sodio se -  

25. emplea en forma de d isp e rsió n  finamente d iv id id a , o 
sea una d isp ersió n  en l a  que e l  tamaño máximo de la s  
p a r t íc u la s  es de 1 a 2 micrones aproximadamente t a l  
como puede p repararse  en un molino G-aulmn. Cuando se 
u t i l i z a  e s te  sodio tan  finamente d iv id id o , pueden em 
p lea rse  d isp o s itiv o s  c o rr ie n te s  de ag itac ió n  en lu  -30 .
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gar de equipo de desin teg rac ión  de velocidad eleva -  
da. Además, e l  empleo de sodio finamente d iv id ido  dá 
por re su ltad o  un rendim iento d e l 100 %. de sodio ami 
lo  y, por ta n to , rendim ientos u l te r io re s  c u a n t i ta t i -  

5. vos de isopropóxido de sodio y de sodio a l i l o .  A sí, 
e l c a ta liz ad o r A lfin  y por tan to  lo s  productos f in a ­
le s  de l a  polim erización están  l ib r e s  de contamina -  
ción de sodio. Además, l a  ac tiv idad  d e l ca ta liz ad o r 
puede reproducirse  más fácilm ente cuando se usa so -  

10 . dio finamente div idido (a lrededor de 2 micrones de -  
tamaño máximo de la s  p a r t íc u la s ) . Cuando se mantiene 
en atm ósfera in e r te ,  por ejemplo nitrógeno o argón, 
e l c a ta liz a d o r A lfin  parece se r c a s i indefinidam ente 
e s tab le .

15. La cantidad de ca ta liz ad o r ha de ser
aproximadamente de 1 a 6%. en peso sobre l a  base del 
contenido to ta l  d e l monómero y, con p re fe ren c ia  es -  
de 1,8 a 2,2 %. aproximadamente, en peso.

La reacción de in terpo lim erizac ión  se -  
20. r e a l iz a  generalmente a la  p resión  atm osférica y a l a  

tem peratura ambiente, en un medio de reacción adecúa 
damente eleg ido . La presión  y l a  tem peratura sin  em­
bargo no son c r í t i c a s ;  l a  reacción se r e a l iz a  a cual 
qu ier presión  comprendida en tre  1 y 50 atm ósferas -  

25 . aproximadamente y a cua lqu ie r tem peratura comprendi­
da en tre  menos 25 y más 402C. aproximadamente. El tme 
dio de reacción  es, adecuadamente, un hidrocarburo -  
in e r te ;  lo s  ejemplos incluyen pentano, hexano, una 
mezcla 1:1 de hexano y pentano, ciclohexano "deca -  

30. lín%, heptano y s im ila res  o mezclas de lo s  mismos, -
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con hexano y pe citano, como p re fe r id o s . La exclusión 
rig u ro sa  de agua de lo s  d iso lv en te s , monómero y apa 
ra to  es im portante.

El proceso puede r e a l iz a r s e  por e tapas, 
semicontinuamente o de modo continuo, y lo s  in terpo  
lim eros a s í  obtenidos pueden recuperarse  por cual -  
qu iera de la s  técn icas convencionales.

La p rá c tic a  mas d e ta lla d a  de e s te  inven 
to se a c la ra  por lo s  ejemplos s ig u ien te s  en lo s  que 
la s  p a r te s  se indican en peso salvo advertencia  en 
co n tra . Estos ejemplos y ap licac iones son ac la ra to ­
r io s  solam ente, y e s te  invento no se t r a t a  de lim i­
ta rs e  a lo s  mismos, excepto en cuanto indiquen la s  
re iv in d icac io n es  ad ju n tas .
EJEMPLO 7 -

E ste  Ejemplo m uestra e l polímero de pe­
so m olecular elevado cuando no se emplea e l co n tro l 
d e l peso m olecular de e s te  invento.

A 300 p a r te s  de hexano seco, a unos 
l$ sc , se añadieron 30 p a rte s  de isopreno, 15 p a rte s  
de e s tiren o  y 55 p a r te s  de bu tad ieno . Se agregaron 
70 p a rte s  de ca ta liz ad o r a l f in  a l a  solución hexano 
-b u tad ien o -iso p ren o -es tiren o ; e l  sistem a se cerró  y 
se conservó a l a  tem peratura ambiente con ag itac ió n  
in te rm iten te  durante unas 2 horas. El sistem a se -  
abrió y se agregó e tano l para  d e s t ru ir  e l  c a ta l iz a ­
dor y p re c ip i ta r  e l terpo lím ero . El producto se la ­
vó interm itentem ente con alcohol y agua que conte -  
n ía  an tio x id an te , para  r e t i r a r  e l  d iso lven te  y lo s  
residuos so lub les inorgánicos d e l c a ta liz a d o r . El
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polímero re su lta n te  se lavó con una solución de ace 
tona que contenía N -fen il-2 -n aftilam in a  y luego se 
secó a 403C. en vacío . Se obtuvo un rendim iento d e l 
98%. sobre l a  base de lo s monómeros cargados. El po 

5 . limero te n ia  un peso m olecular superior a 5 . 000.000 

y una composición de 55 %* ¿te butadieno, 30 %. de -  
isopreno y 15 % de e s tire n o .
EJEKPLO 8 -

Se r e p i t ió  e l procedimiento del Ejem -  
10 . pío 7 , u tilizan d o  30 p a r te s  de isopreno, 15 p a rte s  

de e s tire n o , y 6 p a rte s  de 1,4-dihidrobenceno en -  
300 p a r te s  de hexano seco en la s  que se condensaron 
55 p a r te s  de butadieno. U tilizando una je r in g a  h ip¿ 
dórmica, se in trodu jeron  73)5 p a rte s  de ca ta liz ad o r 

15. a l f in .  Al cabo de 2 horas con ag itac ión  ocasional, 
se trab a jó  l a  mezcla de reacción term inada. Se obtu 
vo un rendim iento de terpolím ero del 96 %, con un 
peso m olecular de 160.000 y una viscosidad intrínse^ 
ca de 2. El peso m olecular medio se determinó prepa 

20 . rando soluciones a l 0,1  y a l  1 %. d e l polímero en 
to lueno, determinando su v iscosidad a 25^0 , extrapí) 
lando l a  viscosidad a l a  d iluc ión  i n f in i t a ,  y luego 
aplicando la s  leyes viscosidad-peso m olecular. Para 
l a  conversión de l a  v iscosidad  in tr ín se c a  en v isco - 

25. sidad m olecular, se u t i l i z ó  l a  fórmula de Staudinger, 
M^=N/K en la  que N es l a  viscosidad in tr ín se c a  y 
K y a son constantes que se han predeterminado pa­
r a  polímeros análogos de pesos m oleculares conoci­
dos.

30.
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5.

10.

15.

20.

25.

EJEKBLO 9 -
Este Ejemplo m uestra l a  preparación de -  

un terpolim ero u tilizan d o  una operación c íc l ic a  o 
in te rm iten te  sem icontínua.

Un re ac to r  de acero inox idab le , seco, -  
p ro v isto  de un ag itador de p a le ta s  "Sigma", se ca r­
gó con 1,000 p a rte s  de hexano seco, 600 p arte s  de 
c a ta liz a d o r a l f in  y 5,13  p a r te s  de 1 , 4-d ih id ro n a fta  
leño .

En este  re a c to r  se in tro d u jo  butadieno, 
e s tiren o  e isopreno secos en l a  re la c ió n  de 80, 15 , 
5 , p a rte s  a un ritmo to t a l  de 300 p a r te s  por hora. 
Aproximadamente l a  mitad d e l producto de reacción  -  
se r e t i r ó  mediante s ifó n  despuós de cada c ic lo  de 
una hora, y se trab a jo  del modo c o rr ie n te .

Luego se añadieron monómeros, d iso lven­
te  y ca ta liz a d o r su f ic ie n te s , en l a  re lac ió n  an tes 
ind icada , junto con can tidades a ju s tad as de regu la­
dor del peso m olecular, para  mantener e l peso mole­
cu la r d e l terpolim ero en e l  n iv e l predeterm inado. -  
Cuando e l  volumen de re a c to r  re to rnó  a l n iv e l prim i 
t iv o , se r e t i r ó  nuevamente l a  mitad del producto. -  
E ste procedim iento se r e p i t ió  22 veces para  demos -  
t r a r  l a  operación sem icontínua y e l co n tro l d e l pe­
so m olecular del polímero re s u lta n te .

La Tabla 1 es un estado del ensayo com­
p le to  y muestra l a  en trada to t a l  de monómero, l a  -  
sa lid a  t o t a l  de polím ero, e l  rendim iento y e l peso 
m olecular.

30



TABLA I I__ U  i  U  b  o

Polim erización c íc l ic a ,  sem icontínua áe butadieno, isopreno 
y es tiren o  en un terpo lím ero.

C iclo Hexano, Buta- Isopreno E stireno  1 ,4 -d ih i Oata S ó li-  Rendi -  Peso mo-
NS ce. dieno

g.
cc cc d ro n afta  l i z a

leñ o . dol­
ce

dos
%

miento
g #

le c u la r  
x 103

1 1500 480 135 35 5.13 600 28.3 246 -
2 800 228 65 11 2.28 280 345 195
3 800 u X tt 3.42 tt 345 195
4 640 tt X !! 1.68 X 294 175
5 )t H X tt 2.56 X 295 175
6 !' )t tt tt 2.28 U 294 175
7 H H M tt 3.42 tt 282 182
8 H n tt n 2.28 H 28.3 250 180
9 « « « tt 2.28 tt 282 182

IO X M M !t 2.84 tt 220

11 tt 0 X tt 2.84 tt 282 182

12 H X X tt 2.28 M 283 182
13 650 240 70 17 X 300 214
14 tt !t X X X X 214
15 X X X tt !! tt 227 145
16 H X H tt X X 228 145
17 H X X !! X H 262 160
18 X tt tt tt X X 263 160
19 H tt tt tt X X 320 175
20 « X t t tt M tt 320 175
21 X tt M n M X 235 175
22 !< tt t( M 1.68 !f 235 175
23 H tt t! X 1.68 X 920 270
T otales 5628 g. 1620 cc.- 343 ce. 6866 g.

(1100 g .) (311 g..)
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Rendimiento = polímero t o t a l  = 6866 g . g  ̂ %
monómero to t a l  7039 g .

Peso m olecular medio = 175,000

5. Se observará que se re a liz ó  ua cambio de
peso m olecular le a to , a causa d e l efecto  de d iluc ión  
sobre e l d ih id ron afta len o  que ha de p rev a lece r, en -  
ua "sistem a c íc l ic o " . Sin embargo, puede mantenerse 
un buen co n tro l d e l peso m olecular en todo e l  ensa -  

1 0 . yo, como se dem uestra.
EJEMPLO 10 -

E ste Ejemplo a c la ra  e l  empleo d e l con -  
t r o l  de peso m olecular sobre una s e r ie  de v a lo res  de 
e s te .

15. Las t r e s  po lim erizaciones p reparadas, -
u tilizan d o  e l  equipo d e l Ejemplo 9, se re a liz a ro n  -  
con cantidades v a ria b le s  de 1 , 4-dihidrobenceno como 
regulador d e l peso m olecular. La Tabla 3. in d ica  la s  
cantidades de monómeros in troducidos y e l peso mole- 

20 . c u la r  obtenido.
TABLA I I I

Ensa Hexano Buta- Isoprjs E s tire  1 ,4 -d ih id ro - Cata Rendí-Visco- Peso
yo n2 ce d ie -  

no g.
no,
g.

no,
g.

benceno,
cc .

l i z a -
dor,cc

miento
%

sidad mole 
in tr i j i  c u la r  
seca

1 1200 445 136 50 10.9 600 97 1.88  160,000
2 1200 465 90 45 7.0 6C0 93 2.35 235,000
3 1400 480 90 30 5.17 600 97 2.51 265,000



EJEMPLO 11 -
Se re a liz a ro n  una s e r ie  de ensayos c í c l i ­

cos, como en e l Ejemplo 9, en lo s  que se copolim eriza 
ron butadieno e isopreno en l a  re lac ió n  de 85 a 15 -  

5. p a rte s  a concentraciones d ecrec ien tes de hexano. Se -  
obtuvo un buen con tro l d e l peso m olecular h as ta  que -  
l a  concentración del copolimero descendió a l 8 % apro 
ximadamente en cuyo momento se precisaron  t r e s  veces 
e l moderador para dar e l  peso m olecular deseado. Las 

10. soluciones de copolimero d ilu id a s  no son homogéneas, 
presentan dos fa ses  (micro g e l) y a l aco p la rlas mues­
tra n  una mala incorporación d e l carbón.

La inclusión  de 5 %. de e s tire n o  en l a  -  
carga de monómeros para formar un terpo lím ero , e lim i- 

15. na es te  inconveniente. A sí, es posib le  obtener una -  
preparación d ilu id a  (8 %) con propiedades de tratam ien 
to  tan buenas como la s  preparaciones más concentradas 
(30 %).
EJEMPLO 12 -

20. Una co rrien te  que contenía 15 p a rte s  de bu­
tad ieno , 2 p a rte s  de isopreno, 55 p a rte s  de buteno-1 
y buteno-2 y 28 p a rte s  de gases saturados ta le s  como 
n-butano, propano, junto con pequeñas can tidades de -  
propileno y e ti le n o , se secó por medio de un tamiz mo. 

25- le c u la r  antes de pasar simultáneamente a l in te r io r  de 
una suspensión de 105 p a rte s  de ca ta liz ad o r a lf ín  en 
660 p arte s  de hexano, junto con una p a rte  de es tiren o  
y 4,2 p a rte s  de 1 ,4-dihidrobenceno, a un ritm o t a l  -  
que se h ic ie ran  p o lim erizar, por hora, 30 p a rte s  de -  

30. butadieno, isopreno y e s tire n o . La reacción se proion



gó durante 4 horas; e l polímero se trab a jó  como en -  
e l Ejemplo 1. se recuperaron 110 g. de terpolím ero, 
de un peso m olecular de 170,000 (viscosidad in tr ín s e  
c a ) .

5. EJEMPLO 13 -
En una b o te l la  de p resión  seca , de un l i ­

tro  de capacidad, l le n a  de nitrógeno seco, se in tro ­
ducen 270 g. de hexano, 15 g. de p ip e rile n o , 75 g. -  
de butadieno y 10 g. de e s tire n o . Todos estos monóme 

10. ro s se h ic ie ron  p asar previamente a travó s de colum­
nas de tam ización m olecular, p ara  separar todas la s  
tra z a s  de oxígeno y humedad. Con ayuda de una je r in ­
ga hipodórmica, se añaden 70 gramos de c a ta liz ad o r -  
a l f ín  que contengan 0,075 átomos-gramos de sodio to -  

15. t a l  en forma de una mezcla de NaCl, NaOCH(CH^)  ̂ y 
CH^CH.CHg.NA. La reacción empieza c a s i inm ediata -  
mente depositando una masa só lid a  de terpolím ero en 
menos de 5 m inutos. La mezcla de reacc ió n , después -  
de dos horas, se t r a t a  con alcohol p ara  d e s tru ir  e l 

20. c a ta liz a d o r y a continuación se macera en un mezcla­
dor Waring, en alcohol y agua, para elim inar e l  hexa 
no y lo s  residuos de ca ta liz a d o r so lub les en agua. -  
Se obtuvieron pedacitos de in terpolím ero  co lor b lan­
co de nieve que, después de secarse  en vacio durante 

25. 24 horas pesaron 96 g. Las determ inaciones de v isco­
sidad in tr ín se c a  ind icaron  un peso m olecular superio r 
a 1.500.000.
EJEMPLO 14 -

30.

Un duplicado d e l Ejemplo 13, u tiliza n d o  
la s  mismas cantidades de monómeros y d iso lv en te s , ex



cepto l a  adición de 10 g . de 1,4-dihidrobenceno, dió 
por re su ltad o  e l aislam iento  de 94 g. de terpolim ero; 
peso m olecular, 209. 000 .
EJEMPLO 15 -

U tilizando l a  tecn ica  d e s c r i ta  en e l  Ejem 
pio 13, se t r a tó  con 70 g. de ca ta liz a d o r a lf in  una 
b o te l la  de presión  que con tenía  270 g. de hexano, 10 
g. de p ip e rile n o , 85 g. de isopreno y 5 g. de e s t i r e  
no. Después de 2 horas se a is la ro n  94,5 g. de polirne 
ro de un peso m olecular de 800.000.
EJEMPLO 16 -

Repitiendo e l  Ejemplo 15. con l a  adición 
de 6 g. de 1 ,4-dihidrobenceno, se consiguió a i s la r  
95,5 g. de terpo lim ero . Peso m olecular 67.000.
EJEMPLO 17.

Un terpolim ero preparado haciendo re ac io -  
nar 80 p a rte s  de bu tadieno, 15 p a r te s  de isopreno y 
5 p a rte s  de e s tire n o , con 1,4-dihidrobenceno su fi -  
d e n te  para dar un elastòmero de peso m olecular -  
190.000 se acopló a 110SC. en un m a te ria l para b a n ­
das de rodadura de l a  formulación sig u ien te

Ing red ien tes P a rte s  en
Terpolimero 100.0

Antioxidante /PENA) 1.0
Oxido de cinc 5.0
Acido es teá rico 3-0
Carbón (SAF) 50.0

Tuads 0.15

Altax 1.5
Sulfuro 2.0



Las vulcanizaciones a 149SC. d ieron  la s  
s ig u ien te s  re s is te n c ia s  a l a  ten sió n  y p o rcen ta jes 
de elongación a l a  ro tu ra .

5.

10.

La descripc ión  ha indicado un método pa 
r a  l a  producción de un nuevo c a ta liz a d o r  a l f in ,  que 
perm ite economías ap rec iah les en la s  cantidades de 

15. re a c tiv o s , e v ita  l a  necesidad de un co n tro l sosten^  
do de la s  condiciones de tem peratura durante l a  -  
reacc ión , hace que l a  reacción pueda re a liz a rs e  sin  
necesidad de equipo costoso de re f r ig e ra c ió n , y pro 
duce cantidades c a s i c u a n tita tiv a s  de ca ta liz a d o re s . 

20. En e l caso de una ap licac ión  p re fe r id a  de es te  inven 
to , en l a  que e l  c a ta liz a d o r se obtiene partiendo  de 
re ac tiv o s  que contienen cloruro  de n -b u tilo , se ob -  
tienen  también rendim ientos apreciablem ente superio 
re s  a lo s  que han sido p o sib les  empleando métodos -  

25* convencionales de preparación de ca ta liz a d o re s . La 
descripción  a n te r io r  descubre también métodos p ara  -  
l a  polim erización de compuestos orgánicos in sa tu ra  -  
dos y especialm ente monómeros conjugados d io le f ín i  -  
eos y a lk e n i l - a r í l ic o s ,  u tilizan d o  lo s  nuevos c a ta l i  
zadores de es te  inven to .

Tensión p s i % Elongación

15 minutos 2795 660
30 " 2925 600

"  45 " 2925 570
60 " 2690 560

30 .



La descripción  a n te r io r  ha indicado tam­
bién un nuevo procedimiento para l a  preparación de -  
in terpo lím eros de e s tiren o  en combinación con dos -  
o más hidrocarburos d io le f ín ic o s  conjugados.

Evidentemente, teniendo en cuenta la s  ma 
n ifes tac io n es an te r io re s , son p o sib les muchas m odifi 
caciones y variaciones de e s te  invento. Debe sin  em­
bargo ten erse  p resen te  que dentro d e l alcance de la s  
re iv in d icac io n es adjuntas e s te  invento puede a p lic a r  
se de modos d is t in to s  a l  específicam ente d e sc r ito . 

N O T A
D escrita  suficientem ente l a  natu ra leza  -  

del invento , a s í  como l a  manera de re a l iz a r lo  en l a  
p rá c tic a , debe hacerse constar que la s  d isposic iones 
anteriorm ente ind icadas, son su scep tib le s  de m odifi­
caciones de d e ta l le ,  en cuanto no a lte re n  su p r in c i­
pio fundamental. También se hace constar que e l in  -  
vento corresponde a una so lic itu d  de pa ten te  presen­
tada en EE. UU. de A. acogiéndose, por lo  ta n to , a 
lo s  ben efic io s que conceden lo s  Convenios In te rnac io  
nales en v igor y siendo lo que co n stituy e  l a  esencia 
d e l re fe rid o  invento y por lo  que se s o l ic i ta  Paten­
te  de Invención por 20 años, en España "Procedimiento 
para l a  producción de un c a ta liz a d o r  A lfin" , ca rac te ­
rizándose por lo  s ig u ien te :

1 3 .- "Procedimiento para  l a  producción de 
un ca ta liz ad o r A lfin , ca rac terizad o  por comprender -  
(a) mezclar en un d iso lven te  in e r te ,  carbino m e til-n - 
a lk í l ic o ,  con un exceso de sodio m etálico para formar 
e l compuesto sódido d e l ca rb in o l, (b) luego in tro d u c ir
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un haluro  a lk í l ic o  en l a  mezcla de reacc ión , p ara  -  
reacc io n ar con e l sodio m etálico  r e s ta n te , y formar 
sodio a lk ilo  y haluro de sodio , y (c) a continuación 
in tro d u c ir  una monoolefina v in í l i c a  en l a  mezcla de 

5. reacc ió n , para  reacc io n ar con e l  sodio a lk ilo  y fo r­
mar e l  compuesto sódico de l a  monoolefina v in í l i c a .

23 .- procedim iento, segán re iv in d icac ió n  
13, ca rac te rizad o  porque e l m e til-n -c a rb in o l es iso - 
propanol.

1C. 33. -  Procedimiento segán re iv in d icac io n es
13 6 23, ca rac te rizad o  porque e l  haluro a lk í l ic o  es 
c lo ru ro  de n -b u tilo .

43 .- Procedimiento segán cu a lqu ie ra  de -  
la s  re iv in d icac io n es  13 a 3 - i ca rac te rizad o  porque -  

15. l a  monoolefina v in í l ic a  es p ro p ileao .
53 .- Procedimiento segán cualqu iera  de la s  

re iv in d icac io n es  13 a 4&, ca rac te rizad o  porque e l  di, 
so lvente in e r te  e s tá  co n stitu id o  por hidrocarburos y 
mezclas de lo s  mismos.

20. 63 .- Procedimiento segán cu a lqu ie ra  de -
la s  re iv in d icac io n es 13 a 5 -, ca rac te rizad o  porque -  
e l procedimiento se ap lic a  a tem peraturas de reacción  
del ambiente.

73 .- Procedimiento segán cua lqu ie ra  de la s  
25. re iv in d icac io n es  13 a 63, ca rac te rizad o  porque compren 

de la s  etapas de (a) mezclar en un d iso lven te  in e r te ,  
isopropanol con exceso de sodio m etálico p ara  formar 
isepropóxido sódico, (b) a continuación in tro d u c ir  cío 
ruro  de b u tilo  en d icha mezcla de reacción , p ara  reac 

30. c ionar con e l  sodio m etálico  re s ta n te  y formar sodio -
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butílm  y cloruro sódico, y (c) luego in tro d u c ir  propi 
leño en dicha mezcla de reacción , para reaccionar con 
e l  sodio b u tilo  y formar sodio a l i l o .

8 3 .- Procedim iento, segán re iv in d icac ió n  -  
13, ca rac te rizad o , porque el c a ta liz a d o r  e s tá  co n s ti­
tu ido  esencialm ente por un complejo de clo ruro  sódi -  
co, compuesto sódico de m e ti l-n -a lk il  ca rb ino l y com­
puesto sódico de una monoolefina v in í l ic a ,  p rá c tic a  -  
mente en la  re lac ió n  1 :1 :1 .

93 .- Procedimiento segán re iv in d icac ió n  -  
l a ,  caracterizado  porque e l complejo contiene cloru­
ro sódico, isopropóxido de sodio y sodio a l i lo  en re ­
lac ión  1 :1 :1 , p rácticam ente.

10§.- procedim iento, segán re iv in d icac ió n  
13, ca rac te rizad o , porque e l sodio u tiliz a d o  p a ra p re  
p ara r e l  c a ta liz a d o r a lf ín  se h a lla  en forma de d is  -  
persión finamente d iv id id a , de un tamaño medio de par 
t íc u la s ,  no superior a 2 m icroaes.

l i s . -  "Procedimiento para l a  producción -  
de un ca ta liz a d o r Alfin¡!^-^tal y como queda su b stan cia l 
mente d e s c r i ta  en l a  p rp se n t\  Memoria.

E sta  memoria's onsts\de tre ip% . y t r e s  hojas 
e s c r i ta s  a máquina por un:

Mac
NATIONAL DISIIH H- CORPORATION

( GOMEZ ACEBO Y MOOEt
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