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"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE
BUTADIENO",

Feicifande: "MICHELIY & CIE. (Compegnie Générale des Etablissements
Michelin"), entidad francesa, residente en: Clermont-

Perrand, (Puy-de-DOme), Francia.

El presente invento se relaciona con un
procedimiento de preperaeion de polibutadieno que
permite obtener un polimero que tiens una propor-
¢ibn en estructura 1-2 lo més préximo al 5% que no

5 cristaliza & las bajas temperaturas y que tiene

Mod, 113
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una distribucion en elementos trans 1-4 y cis 1-4
elegida previamente entre amplios 1imites. Se re-
fiere igwalmente el invento, & titulo de productos
industriales con los polibutadienos obtenidos por
este procedimiento, as{ como con los sistemas cata-
1{ticos utilizados en el referido procedimiento.

Los procedimientos de polimerizacidn de
butadieno conocidos, permiten preparar, ya sea
polibutadienos que tienen una gran proporcidn en
estructura 1-2, o también ya sean polibutadienos
de reducida proporcidn en estructura 1-2 y en pro-
porciones en estructura cis 1,4 y trans 1,4 préxi-
mas, 0 ya sea, por ultimo, polibutadienos con re-
ducida proporcidn en estructura trans 1,4 y 1,2 y
constituldas casi Unicamente por la estructura
cis 1,4.

Log trabajos de la Sociedad solicitante
han demostrado que se podian preparar polibutadie-
nos de estructura cis 1,4 predominante, pero con-
teniendo una proporcidon de estructura trans 1,4
comprendida entre la mitad y la déoima de la pro-
poreidn en estructura cis 1,4 asi como una reduci-
da proporcién en estructura 1,2 y que se podfa, ade-
mas regular a voluntad la relacidn cis/trans sin
modificar las oiras caracteristicas estructurales.
Estas posibilidades son inéditas, porque hasta el
presente dependian de limites impuestos por los sis-
temas cataliticos reconocidos como eficaces. Se ha
observado en efecto que tales polibutadienos, que

contenfan mis elementos trans 1,4 y menos elementos
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cis 1,4 que el polibutadieno todo cis 1,4 presen-

taban en ciertos aspectos ventajas con relacidn

a los polibutadienos conocidos, particularmente
para la fabricacidén de mezclas destinadas a la in
dustria del caucho o a la fabricacidn de neumdticos.

El procedimiento para polimerizar butadieno
segin el invento, consiste en someter el mondmero en
solucidn en un hidrocarburo de preferencia aromético,
a la accidn de un catalizador que comprende un com-
puesto de titanio tetravalente, un ioduro de dial-
quil aluminio y un bromuro y/o un cloruro de dial-
quil aluminio.

Resulte ademds ventajoso, aungue no es
indispensable, incluir en el medio reaccional un
trielquil eluminio. La presencia de trielquil elu-
minio, permite mejorar de modo notable el grado de
conversidn, Ademds, este compuesto puede utilizar—
se para efectuar la purificacion del medio reaccio
nal; en este caso es conveniente introducirse en
el citado medio reaccional antes que los otros com
puestos del catalizador,

El compuesto de titanio, de preferencia,
debe ser soluble en los hidrocarburos o por 1o me-
nos fécilmente dispersable. El mejor compuesto es
el tetracloruro de titanio.

A t{tulo de ejemplos de compuestos orge-
nometdlicos utilizables, se puede citar el triiso-
butil aluminio que ya se emplea usualmente para la
polimerizacion del butadieno, los ioduros, bromuros,

cloruros de dietil o de diisobutil aluminio. EL
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trialquil sluminio y los diferentes halogemuros de
dialquil aluminio pueden comprender el mismo radi-
cal orgénico para todos los compuestos organometé—
licos, pero también se pueden utilizar radicales

5. orginicos diferentes, Los halogemuros de dialquil-
aluminio pueden prepararse fuera del medio reaccio-
nal. También pueden prepararse in situ, haciendo
reaccionar trieslquil aluminio con iodo elemental,
bromo y/o c¢loro o con compuestos halogenados que

10, dan iodo, bromo o cloro, tales como HI, H Br, H Cl,
Al I3, Al Br3, Al 613. Es comveniente, evidente-
menbte, elegir las concentraciones en trialquil alu-
minio y en productos halogenados, de modo que se
efectie in situ las concentraciones deseadas en pro

15. ductos activos que constituyen el catalizador,

Los resultados de la polimerizacidn, par-
ticularmente ol grado de conversién, la viscogidad
inherente del polimero, la proporcidn en estructura
trans 1,4, depende de la temperatura a la que se

0. lleva a cabo la reaccidén y de las concentraciones
de los diferentes compuestos del catalizador.

En lo que afecta & la temperatura, ésta
desempefia un papel importante y existe una zona de
temperatura Optima un poco mids amplia en el caso

25. del bromuro de dialquil aluminio que en el del Clo-
Turo. Por debajo de una temperatura del orden de
15 a 202C, no se produce la reaccion. En la practi~
ca, es ﬁreciso elegir una temperatura comprendida
entre 20 y 100RC, pero de preferencia entre 30 y 80¢C

30. con objeto de ’Eener un grado de conversidn elevada



que alcance o exceda 80%. Iia viscosidad igggggnte
dismimye y la proporcidn en trans 1,4 aumenta,
cuando se aumenta la temperatura sin modificar las
otras condiciones de la Operacién. La tenmperatura

5. es asi un medio de regular la proporeidn en estruc
tura trans 1,4.

Ta relacion molar entre el trialquil alu-
minio y el titanio tiene una influencia apreciable
sobre el grado de comversidn. Esta relacidn puede

10. estar comprendida entre QO y 10, Sin embargo, el gra
do de conversion es mds elevado ¥y puede alcanzar y
hasta exceder el 80% ouando esta relacidn estd com-
prendida entre 1 y 3,5 en ol caso del cloruro y
1y 5 en el caso del bromuro. Fuera de esta zona

15. éptima, el grado de conversidn es menos elevado. La
proporcidn en estructura trans 1,4 varfa en funcién
de esta relacidn y dismimiye cuando la misma aumenta.

Ia relacidén molar entre el ioduro de dial-
quil aluminio y el titanio debe ser superior a alre-

20. dedor de 2 para que la reaccidn tenga luger, y ésto
con el grado de comversion aceptable. Cuando se la
hace aumentar mds 2114 de este valor, se comprueba
que no existe précticamente influencia sobre el
grado de conversidn, la viscosidad y la estructura

25, del polimero. En la préctica es comveniente, para
tener un margen de segurided, elegir para esta re-
lecidon un valor comprexdido emtre 2 y 5.

La relacidn molar entre el bromuro y/o
el cloruro de dialquil aluminio, por una parte y

30, el titanio por otra parte, puede variar en amplios
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1imites. Esta relacidn no ejerce précticemente in-
fluencia alguna sobre el grado de comversidn que

no disminuye mads que muy ligeramente cuando se aumen-
ta la cantidad de bromuro o de cloruro. Por el con-
trario, cuanto mds elevada es esta relacidn mds au-
menta la proporcidn en estructura trans 1,4. Hacién-
dola variar entre 2 y 15 se puede variar el grado

en trans 1,4 gradualmente entre un poco menos de 10%
y m2s del 30%.

La concentracion en compuesto de titanio
tiene un efecto especialmente marcado en la visco-
sided inherente. La viscosidad del polimero disminu-
ye cuando se aumenta la concentracidn en titanio,
dejando constantes ias relaciones molares euntre los
diversos constituyentes del catalizador. lMediante
la eleccidn de la concentracion en titanio, se pueds
regular la viscogidad inherente, es decir, el peso
moleculer medio del polimero. En la préactica, una
concentracidn en titanio comprendida entre 0,10 y
0,40 milimoles para 100 gramos de butadieno es muy
conveniente pare obtensr polimeros que presentan
una viscosidad satisfactoria.

Aun cuando los polibutadienos obtenidos,
segin el procedimiento reivindicado tengan una re-
ducida proporcidn en estructura 1-2, no eristalizan
a bajas temperaturas. Un examen efectuado a los rayos
X a la temperatura -402C sobre los polibutadienos ob-
tenldos con diferentes sistemas catal{ticos al cobal-
t0, al titanio y al butillitio, ha revelado respec-

tivamente alrededor del 32¢%, 27% y 04 de cristaliza~
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cion. Es preciso hacer observar que el polibuta~
dieno al butil litio tiene una proporcidn en es-
tructura 1-2 igual a alrededor del 9% o sea dos
veces la proporeidn del polibutadieno, segin el
invento,

EJEMPLO 1 -

En unos frascos provistos de cépsulas,
de 250 om3 exentos de aire y de humedaed mediante
limpieza con nitrdgeno, se colocan 120 g de tolue-
no, luego 13,3 g de butadieno cuidadosamente puri-
ficados. Se introducen por medio de Jjeringa, en
forma de soluciones tituladas en el tolueno y en
el orden, los compuestos sigulentes:

Triisobutil aluminio (iBut3A1) : 0,035 milimoles
Cloruro de dietil aluminio (EtzAl Cl) % en can-

tidades variables

Toduro de diisobutil aluminio (4 But,Al I) :
0,105 milimoles

Tetracloruro de titanio : 0,035 milimoles (o sea
0,26 milimoles por 100 g de butadieno)
La relacidn molar iBut Al: titanio es de 1.
La relacion molar iBut Al I: titenio es de 3.
La relacidn molar Et,Al Cl: titanio varia
de 2 a 13,
Los frascos se colocan en un bafio que se
mantiens a 552 durante 2 horas con agitacidn. Al
cabo de 2 horés la reaccidn se interrumpe mediante
introduccidn de metanol. El polimero producido, con-

venientemente antioxidado se coagula, se filtra, se

limpia, se seca-en vacio y finalmente se pesa para
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determinar el grado de conversidn. La viscosidad
inherente (o viscosidad en solucidn dilufda) se
determina del modo clésico. La estructura del po-
1{mero se determina por espectrografia infrarroje.

Los resultados obtenidos se especifican

en el cuadro siguientes
Relacién  Grado de Viscosi- Proporcidén Proporcidn Proporcidn
molar cogver- dad in- en 1,2 en trans en cis
sion, herente. 1,4 1,4
Et,A101/T1 % % A %
2 83,5 2,78 4 9 87
3 82 2,30 4 10 86
4 80 1,90 5 14 81
5 81 1,75 4 19 17
6 81 1,65 4 21 75
T 80 1,50 4 19 17
8 80 1,40 4 21 75
9 80 1,31 4 26 70
10 79,5 1,30 4 24 T2
1 80 1,13 4 '26 70
12 79,5 1,08 4 27 69
13 7955 0,98 4 29 67
Como se ve el grado de comversidn es préo-
ticamente constante cuando se hace variar la propor-
¢idn de cloruro de dietil aluminio. Lo mismo sucede
con la proporcidn en estructura 1,2. Por el conbtra-
rio la proporcidn en trans 1,4 aumenta y la propor-
cidn en cis 1,4 asi como la viscosidad inherente
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disminuyen cuando la relacidn Bt AL C1/T1 aumenta.
EJEMPIO 2 -

En idénticas condiciones a las del Bjem—
plo 1, pero utilizando bromuro de di-isobutil alu-
5 minio (iButzAl Br) en lugar de clorurc de dietil

aluminio, se obtienen los resultados siguientes:

Relacién  Grado de Viscosi- Proporcidn Proporcidn Proporcidn

moler conver- dad in- en 1,2 en trans en cis
iButzAlBr /3 si;r.x. herente. p 1 % 4 1 72 4
2 98 2,81 4 1" 85
3 %,5 2,61 4 14 82
4 97 2,45 4 20 76
5 96,5 2,37 3 23 T4
6 98 - 2,24 3 24 73
7 96,5 2,21 4 25 71
8 96,5 2,13 3 27 70
9 96 1,94 3 25 T2
10 95,5 1,90 3 32 65
11 95,5 1,86 3 34 63
13 92 1,68 3 32 65
15 88 1,46 3 37 60

Losresultados son anilogos a 1os que se
han obtenido con el cloruro, pero el grado de con-
versidn, la viscosidad inherente, la proporcidn en

trans 1,4 son més elevados,
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EJEHMPLO 3 —

Se opera como en los Ejemplos 1 y 2,

pero a temperaturas diferentes. El catalizador se

compone de triisobutil aluminio, de bromiro de di-

56 isobutil aluminio, de ioduro de diisobutil aluminio

preparado in sitw introduciendo jiodo elemental y

tetracloruro de titanio.

Las proporcionss son:

TiC1, =
iBut 3Al/Ti

I 2/Ti

iBut 2A'L Br/Ti

10,

i

0,035 milimoles
3
2

3

Los resultados obtenidos son los siguien-

tess
Grado de Viscosidad Bstructura
Temperatura
- conver-  inherente. 1,2 Trans 1,4 Cis 1,4
. sidn.%. % % %
30 T7 4,2 9 88
55 90 3,55 4 14 82
90 T4 2 4 32 64

Como se ve la temperatura ejerce una ac-

¢idn importante en el grado de conversidn, en la

viscosidad inherente y en la proporcidn en trans

1 ’40
EJENPLO 4 -~

30. Se opere como en los ejemplos 2 y 3 ubi-



lizando bromuro de diisobubtil aluminio, triisobutil
aluminio y ioduro de diisobutil aluminio, eventual-
mente preparado por reaccion de triisobutil alumi-

nio sobre iodo elemental.

5, El cuadro siguiente da diversos sistemas
cataliticos con los que se obtienen buenos resulta-
dos desde el punto de vista de rendimiento y visco-
sidad as{ como una proporcidn en trans 1-4 proxime
a 25%. Bn todos los casos la polimerizacién se ha

10. llevado & cabo a 55C,
TiCI4 iBut3Al iButpAl I I2 iBut Al Br cgnver Viscosi trans
ion dad in~ 1,4
milimoles o1 i E; i % herente %
0,040 1 2 4 80 2,62 22
0,045 1 2 4 77 2,48 25
0,040 3 2 4 80 2,78 24
0,045 3 2 4 83 2,51 27
0,035 3 2 4 90 3,05 24
Este ejemplo demuestra en particular la
accion de la concentraeidn en titanio sobre le vis-
cosidad inherente del polimero.
25. -NOTA-

30.

Deserita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en
la practica, debe hacerse constar que las disposi-
ciones anteriormente indicadas son susceptibles de

modificacionen de detalle en cuanto no alteren su
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principio fundamental. También se hace conster
que el invento corresponde 2 una solicitud de
patente, presenteda en Francia, con fecha 7 de
Abril de 1965, bajo el N2 PV, 12,363 (Seine),
acogiéndose por temto, & los bensficios que con-
ceden los Convenios Internacionales en vigor,
siendo 1o que constituye la esencia del referido
invento y por lo que se solicita Patente de In-
vencidn, por 20 afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO
PARA LA PREPARACION DE BUTADIENO"; carzcterizandose
por lo siguiente:

18.- Procedimiento paras la preparacidn
de butedieno, que permite obtener un polimero que
tiene una proporcién en estructura trans 1,4 com-
prendide entre la mitad y la décima de la propor-
cidn en estructura c¢is 1,4 y una proporcidn en es-
tructura 1,2 todo lo més alrededor de 5%, no cris-
talizando el citado pol{mero a temperaturas bajas,
caracterizado dicho procedimiento porque se somete
el mondmero en solucidn en un hidrocarburo de pro-
ferencia aromdtico 2 la accidn de un catalizador
que comprende un compuesto de titanio tetravalente,
un ioduro de dialquil eluminio y un bromuro y/o un
cloruro de dialquil aluminio,

28 .. Procedimiento, segun la reivirdica-
cidn 18, caracterizado porgue el catslizador com-
prende ademas un trialquil aluminio.

38.- Procedimiento, segin las reivindi-
caciones 12 y/o 28, caracterizado porque a) la

polimerizecion se lleva a cabo & una temperatura
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comprendida entre 20 y 1002C y de preferencia

entre 30 y 809C y més particularmente a une
temperatura pféxima a 55¢C, b) se utiliza como
compuesto de titanio tetravalente el tetraclo~
ruro de titanio, a una concentracion comprendi-
da entre 1 y 4 milimoles por kilogremo de mond-
mero, segun la viscosidad inherente deseada del
polimero; ¢) la relacidn molar trialquil alumi-
nio : titanio estd comprendida entre O y 10 y de
preferencia entre 1 y 5; 4) la relacidn molar
ioduro de dialquil aluminio : titanio estd com-~
prendida entre 2 ¥y § y es de preferencia proxima
a2 0 3; e) la relacidn molar bromuro y/o cloru-
ro de dialquil aluminio : titanio estd comprendi-
da entre 1 y 20 y de preferencia entre 2 y 15,
segun la proporcidn en trans 1,4 deseada; f£) uno
0 varios halogenuros de dialquil aluminio se pre-
para in situj; en particular el ioduro de dialquil
aluminio se prepara por reaccion de trialquil alu-
minio con el iodo elemental.

42,- Procedimiento, segun las reivin-
dicaciones anteriores, c¢aracterizado porgue los
polibutedienos tiensn una proporeidn en estruc—
ture 1,2 que no exceden del 5 % y una proporeién
en estructura trans 1,4 de dos a diez veces menor
que la proporcidn en estructura cis 1,4.

58.~ "Procedimiento para la prepaeracidn

de butadieno"; tal y como queda substancialmente



3959 48 -

descrito en la presente Memoria,

Esta Memoria consta de catborce hojas,

escritas a méquina por una sola cara.

, & ABR. 1066

Madrid, |

ompagnie Générale

MICHELIN & CIE. |

fichelin).



	Bibliographic data
	Description
	Claims



