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"PROCEDIMIENTO CATALITICO PARA LA OBTENCION
'DE POLIMEROS ELASTOMEROS ESTEREOESPECIFICOS!.

Sotlvitande:  THE FIRESTONE TIRE & RUBBER COMPANY, entided

norteamericana, residente en: Akron 17, OHIO,

EE.UU. de A.

Este invento se refiere a polimeros elasto-
meros de diolefinas conjugadas, a copol{meros e in-
terpolimeros elastémeros de diolefinas conjugadas y
a copolimeros e imterpolimeros elastomeros de diole—

56 finas conjugadas, con pequefias proporeciones de com-
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puestos hidrocarburados de vinilo. Mas esbecialmenr

te, este invento se refiere al control del peso mo-

lecular de estos polimerocs, preparados con cataliza-
dores de polimerizacion e base de 1itio.

Es conocida la preparacion de polimero es-
tereoespecificos de diolefinas conjugadas con cata~
lizadores de polimerizacidn a base de litio., Estos
polimeros se carscterizan frecuentemente poTr pesos mo
leculares indeseablemente elevados, Dichos polimeros
de gran peso molecular, especialmente el cis-1,4 poli-
isopreno especialmente elevado, son dificiles de tra-
tar en la maguinaria convencional para la mezcla del
caucho. Le técnica, por tanto, ha intentado controlar
la polimerizacion catalizada a base de litio, de poli-
olefinas conjugadas, a fin de obtener polimeros de
peso molecular inferior que, sin embargo, conserven
la microestructura deseada.

Asi pues, un objeto de este invento es pro-
porcionar cauchos de diolefinas esterecespecificas
susceptibles de tratarse facilmente en la maquinaria
convencional para la mezcla del caucho,

Un objeto mas especifico de este imvento,
es proporcionar un procedimiento para la obtencidn
de ecis-~1,4 poliisopreno de peso molecular elevado;
susceptible de tratarse fdcilmente en la maquineria
convencionsl pars mezelar caucho.

Un objeto adicionsl de este invento es pro-
porciongar un procedimiento para el control del peso
molecular del caucho de gran contenido de 1,4 poli-

butadieno, obtenido por polimerizacidn de butadieno-
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-1,3 con un catalizedor organolitico.

Mis especificamente, un objeto de este in-
vento es proporcionar un procedimiento para la poli-
merizacidn de isopreno en presencie de un eatalizador
organolitico a fin de obtener un caucho de poliisopre-
no caracterizado por un conbenido de cis-1,4 de por
1o menos alrededor del 85% y que tenga un peso molecu~
lar apreciablemente inferior al del poliisoprenc con-
vencionagl catalizado con litio.

De acuerdo con este invento, los polfimeros,
copol:'.meros e interpol:{meros elastomeros que contienen
por lo menos 85¢% de estructura 1,4, se obtienen poli-
merizando isopreno, butadieno-1,3 o piperileno, con
un catalizador organolitico en presencia de un com-
ruesto de carbonilo que se halle presente en una can-
tidad precisa para proporcionar no mas de alrededor
de un mol de oxigeno de carbomilo por mol de catali-
zador empleado, realizandose dicha polimerizacidn en
ausencia de oxfgeno distinto del que esté presente
en el mencionado compuesto de carbonilo,

Los compuestos de carbonilo previstos para
este invento, incluyen todos los diferentes cetonas,
aldehidos o ésteres aliféticos y aromdticos. Los com-—
puestos de carbonilo gque no contienen mas de unos 20
atomos de carbono y especialmente lag cetonas alifé-
ticas, son los preferidos. Las cetonas representati-
vas susceptibles de empleo, incluyen acetona, metil
etil cetona, metil propil cetona, metil isopropil
cetona, etil propil cetona, dipropil cetona, di-n-

butil cetona, metil butil cetona, acetofenona, etil
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fenll cetona, isopropil fenil cetons, difenil cetona

y similares, Los aldehidos representativos ineluyen
acetaldehido, propionaldehido, butirsldehido, hexalde-
hido, octanoicaldehido, crotomaldehido, benzaldehido,
p-etilbenzaldehido, y compuestos anélogos. Los ésteres
representativos, incluyen acetato de metilo, propiona-
to de metilo, butirato de propilo, butirato de metilo,
acetato de etilo, propionato de etilo, bubirato de eti-
lo, benzoato de etilo, acetato de fenilo, propionato
de fenilo y compusstos afines,

E1l compuesto de carbonilo utilizado, de
acuerdo con este invento, se incorpora a la mezcla de
la reaccion de polimerizacidn, de cualquier modo ade-~
cuado. La cantidad de compuesto de carbonilo usado,
he de controlarse cuidadosamente para evitar el efecto
adverso sobre el contenido de cis-1,4 del polimero de
isoprenc resultante. Mds especificamente, 1los compues—
tos de carbonilo se utilizan en una cantidaed necesaria
para proporeionar més de alrededor de un mol de ox:'.ge—
no de carbonilo por mol de catalizador empleado. Cons-—
tituyen l1imites preferidos, de 0,1 a 0,9 moles de ox{-
gem de carbonilo por mol de catalizador usado.

Este invento es generalmente aplicable a la
obtencion de polimeros elastdomeros estereoespecificos
de peso molecular controlado, por la polimerizacidn
de isopreno, butadieno o piperileno, mediante ocatali-
zadores organoliticos. Bstos catalizadores y las téc-
nicas de polimerizacidn se comprenden perfectamente
¥ se describen, entre otros lugares, en la Memoria de

la Patente britanica N2 813,198 y en el articulo ti-
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tulado "Le Polimerizacidon Estereoregular del Isopreno
con.Litio y Compuestos Organoliticos" (The Stereoregu-
lar Polymerization of Isoprene with Lithium and Organo-
lithium Compounds), por Stearns y Forman, Journal of
Polymer Science, Vol. 51 pp. 381-397 (19539). En gene-
ral, los catalizadores organoliticos son compuestos
de litio en los que este metal ejerce un= accidn re-
ductora suficientemente endérgica para desplazar hido-
geno del agua. "Compuestos organoliticos", tal como
en esta Memoria se emplea, incluye los distintos hidro-
carburos de litio, o sea, hidrocarburos en los que uno
o mas atomos de hidrdgeno se han substitufdo por este
metal, y productos de adicidn de litio con compuestos
policiclicos aromiticos. Iia humedad en la zona de po-
limerizacidn, dado que tiende a gastar catalizador,
ha de mantenerse en un minimo. El oxigeno y otros com—
ponentes de la atmdsfera, se ha comprobado gque inhiben
la polimerizacidn y, por tanto, han de mantenerse ale-
jados de la zona de reaccion. Estos materiales 2a880=
808 se eliminan convenientemente dando un hervor a la
carga de polimerizacidn y dejando salir una parte (por
ejemplo alrededor de un 10%) de la misma de la vasija
de polimerizacion, antes de cerrarle y de llevar a ca-
bo la operacion. Debe evitarse especialmente la pre-
sencia de compuestos orgénioos oxigenados y nitrogena-
dos, tales como éteres y aminas, que anteriormente se
consideraban componentes esenciales de sistemas cata-
lizadores a base de metal alcalino.

Los hidrocarburos de litio adecuados son,

por ejemplo, compuestos alquil-l{ticos, tales como,
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litio-metilo, litio~etilo, litio-butilo, litio-amilo,
litio~hexilo, litio-2-etil-hexilo y litio-n-hexadeci~
lo. Ademds de los compuestos liticos alifdticos sa-
turados, son también apropiados los compuestos insa-
turados, tales como litio-alilo, litio-metalilo y
anélogos. Los compuestos litio-arilo, litio-alcarilo
¥ litio-aralquilo, tales como litio-fenilo, log ve~
rios litios tolilo y xililo, los litios alfa- y beta-
naftilo y similares, son también apropiados, as{ como
las mezclas de los varios compuestos de hidrocarburos
de este metal. Por ejemplo, puede prepararse un cata—
lizador haciendc reaccionar un compuesto inicial de
hidrocarburo 1itico, sucesivaemente, con un aleohol y
con una olefina tal como propileno (o sea, una técni-
ce andloga a la técnica "Alfin"), por cuyo medio una
parte mayor o menor del iitio del hidrocarburo inicial
pasa a formar un aledxido litico y un mevo compuesto
organolitico con la olefina. Los compuestos liticos
adicionales, son los compuestos hidrocarburados poli-
liticos, tales como, por ejemplo, cualguier hidrocar-
buro que conmtenga de 1 a unos 40 Atomos de carbono,

en el gue el 1litio ha substituido a una serie de &to-
mos de hidrogeno. Los ejemplos de compuestos hidro-
carburados poliliticos adecuados, son compuestos di-
litioalquileno, tales como dilitiometileno, dilitioeti
leno, dilitiotrimetileno, dilitiopentametileno, dili-
tiohexametileno, dilitiodecametileno, dilitiooctadeca~
metileno ¥y 1,2-dilitiopropano. Otros hidrocarburos
poliliticos adecuados, son compuestos polilitio-arilo,

-aralquilo y -alcarilo, tales como 1,4-dilitiobenceno,
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1,5-dilitionaftaleno, 1,2-dilitio~1,3~difenilpropano,

¥y similares. Son también apropiados los hidrocarburos
tri-1{ticos ysuperiores, tales como 1,3,5-trilitiopen-
tano, o 1,3,5-trilitiobenceno. Otros compuestos inclu-~
yen las distintas emidas de hidrocarburos liticos,
Andlogamente, pueden emplearse los productos de adicidn
de hidrocarburos liticos-polinucleares aromdticos obte-
nidos por simple reaccidn del litio metdlico con naf-
taleno, antracenc, bifenilo e hidrocarburos polimclea
res aromaticos similares, El hidrocarburo sdquiere une
carge negativa sin perder ninguno de sus hidrdgenos y
sirve como anion de la sal (el litio pierde un elec-
tron ¥y sirve como catidn). Debe tenerse presente que
los distintos compuestos 1{ticos pueden utilizarse go-
los, o en cualquier combinacidn como mezclas con otro
cualquiera, como catalizador de este invento,

En general, cuanto mayor sea la cantidad de
catalizador empleada, tanto més répidamente progresg—
ré la polimerizacidn y tanto menor resultara el peso
molecular del producto, Corrientemente, se utilizard
una cantidaed de catalizador tal que contenga de:
G,00002 a 0,1 gramo, aproximadamente, de litio elemen-
tal activo, por cada 100 gramos de mondmero en la mez-
cla de polimerizacion. Con preferencia,se empleard la
menor cantidad posible de catalizador, que corriente-
mente no contendrd mds que alrededor de 0,05 g de li-
tio elemental activo por 100 g de monomero.

Los mondmeros empleados en este invento son,
c¢on preferencia, completamente puroa y secos, y se ha-

llan précticamente exentos de cualguier impureza, tal
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como un alfa~acetileno, que reacciona mis rdpidamente,

con el catalizador, que una diolefina conjugada, EL
butadieno puro, puede copolimerizarse con isopreno,
de acuerdo con este invento, en cualquier proporeion,
pero, oon preferencia, entre los limites de 1 a 50%
de los mondmeros totales, Un hidrocarburo vinflico
mondmero puede copolimerizarse o inberpolimerizarse
con una pr0poroién elevada de isopreno, butadieno, pi~
perileno, o mezclas de 1os mismos., Los mondmeros vin{-
licos corrientes previstos para usarse en este invento,
son: estireno, alfa-metilestireno y vinil tolueno,

Ia temperatura de polimerizacidn puede va~

riarse entre amplios limites, por ejemplo, de -508C a

" 1502¢. La presidn de polimerizacidn, puede tembidn

variar en alto grado, pero, normelmente, estard com-
prendida entre una y varias atmésferas, no consiguién-
dose ventaja alguna especial a presiones elevades,
Cuando se trabaja a la temperatura de polimerizacién
més elevadas, es adecuado mantener la presidn suficien
temente alta para conseguir que précticamente todo el
mondmero y ¢l disolvente completo estén en la fase
1{quida. &

Los cauchos sintéticos de poliisopreno ob-
tenidos de acuerdo con este invento, son polimeros
lineales exenbtos de geles, de peso molecular elevado,
y contienen corrientemente alrededor de 90% de estruc
tura cis-1,4. En los copolimeros e interpolimeros pre
parados seg&n este invento, las porciones isopreno,
se encuentran, clésicamente en un 90%, en la estruc-

ture cis. El butadieno se copolimeriza para propor-
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cionar alrededor del 90% de sus unidades en estructu-

ra ¢is~- y trams-1,4 mezcladas, del 20 al 60% de las

cuales es cis. Las microestructuras de los poliiso-
prenos y copolimerocs de isopreno, que se obtienen por
el procedimiento de este invento, se determinan por
la técnica infra-roja descrita en un articulo de J.L.
Binder y H.C. Ransaw, publicado en "Analytical Che-
mistry", vol. 29, paginas 503-508 (i957)- Las micro-
estructuras de los polibutadienos y de porciones de
butadieno de copolimeros e interpolimeros que los con
tienen, se determinan de acuerdo con la técnica des-
erita por J.1. Binder en el vol, 26 de la misme Re-
vista, pag. 18&7 (1954).

La reaccion de polimerizacidn, con prefe-
rencia, se realiza en presencia de un disolvente iner-
te. Los disolventes adecuados incluyén hidrocarburos
aliféticos, tales como el éter de petrdéleo, butano,
pentano, heptano, octano, gasolinm, ciclohexano o mez-
clas de los mismos, y cualesquiera otros disolventes
hidrocarburados, inertes para el catalizador organo-
1{tico. Pueden emplearse cualesquiera proporciones
convenientes de los disolventes. Con preferencia, el
disolvente se utiliza en una cantided tal que, al fi-
nal de la polimerizacidn se obtenga une pasta del po-
1imero elastdémero deseado, Por ejemplo, una parte de
disolvente, para una parte de mondmero total, repre~
senta una solucion concentrada, mientras que 100 par-
tes de disolvente por una parte de mondmero total, re~
presenta une solucidn dilufda. Es adecuado el empleo

del disolvente en una cantidad suficiente pars propor-



54

10.

15,

20.

25,

30.

326260 -

cionar una pasta que contenga aproximedamente, de 5
a 30 partes en peso de polimero.
EJEMPLO 1 -

Una botella de vidrio transparente para be-
bidas, se cargo con 100 g de isopreno puro y 400 g de
pentano mezelados, como disolvente. A la carga se le
afiadid 0,079 g dehcetons que se habia secado sobre
sulfato cdlecico anhidro y destilado en atmosfera de
nitrdgeno. En la botella y con una jeringa hipodérmi-
ca, se introdujo catalizedor de litiobutilo (que con-
tenfa 0,0098 g de litio activo). La botella se obturd

con un tapdn corona, revestido con pan de eluminio, y

. Se conservd, durante 16 horas, & la temperatura de

polimerizacidn de 252C. Se abrid la botella, rompién-
dola, y se retiro el‘ccntenido. E1 polimero resultan-
te, que tenla una viscosidad inherente de 1,9, se

sometié al andlisis infra-rojo, que reveld que la mi~-

croestructura de aquél era:

cis-1,4 90,5¢%
trans-1,4 2,0%
1,2 0

3,4 T45%

Se obtienen resultados comparables cuando
los distintos catalizadores organoliticos sucesivos
se substituyen por litiobutilo, y cuando los compues-
tos de carbonilo sucesivos, tales como propionaldehido,
benzaldehido, acetato de etilo, acetofenona y simila-
res, se substituyen por acetona. Los poliisoprenos ob-
tenldos por medio de estos catalizadores organoliticos,

en ausencia de los compuestos de carbonilo, son de peso
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molecular (viscosidad irhersnte) apreciablemente supe-
rior, cuanio el contenido de cis~1,4 se mantiens a ni~
veles, por 1o menos tan elevados como el 90,5%, que

caracteriza el poliisopreno del Ejemplo 1.

EJEMPLO 2 -

Dos botellas ~a contimnacidn denominadas "A"
y "B"~ de vidrio transparente, para bebidas, se carga~
ron con 410 g de una solucidn de 12% en peso de buta-
dieno en n-hexano, A4 la botella "A" se le afiadid un
catalizador de litiobutilo en le centidad precisa pa-
ra proporcionar alrededor de 0,017 g de litio por 100
& de butadieno. A la botella "B" se le agregaron 0,02
ce de crotonaldehido ademas del mismo catalizador de
litiobutilo que se introdujo en la botella "A', El
catalizador se afiadié a la botella "B" en la cantided
precisa para reacciohar equimoleculérﬁente con el cro-
tonaldehido y para proporcionar una adicidn de, apro-
ximademente, 0,017 g de litio por 100 g de butadieno.
Las botellas se conservaron a 502C durante la noche,
un perfodo total de unas 15 horas, despuds de las cua—
les las polimerizaciones eran completas,

Los enalisis infra-rojos de los productos
polimeros, acuseron lag microestructuras siguientes:

Polimero de la Polimero de la
botella "AM botella "B"

Cis-1,4 31,48 30,5%
Trans-1,4 60,1% 60,9%
1 ,2 8,4’% 8!6%

La viscosidad inherente del polimero de la

botella "A" era de 1,21, mientras que la del polimero
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de la botella "B" era de 0,83. Ambos polimeros esta-
ban libres de éeieso

Lios ejemplos anteriores demostraron la ob-
tencidn, por el procedimiento de este invento, de |
poliisopreno y polibutadieno de excelente microestruc-
tura y de peso molecular aprecisblemente inferior al
de los dienos conjugados polimerizazdos con catalize~
dor organolitico convencional,

Los pol{meros elastomeros obtenidos por el
método de este invento, son Wtiles para las bandas
de rodadura y otras secciones de las cubiertas de au-
tomovil y para otros articulos convencionales de ceu-
cho, como unico polimero de azufre vulcanizable de
cada compuesto, mezclado para dicho uso, o ligado con
cada uno de los demds polimeros compatibles conocidos
(elastémeros o no), imcluyendo caucho natural con o
sin aceite de extensidn, negro de carbon, u otra car-
ga 0 pigmento de refuerzo. Los nuevos cauchos pueden
vulcanizarse mediante agentes vulcanizadores conoci-
dos, aceleradores y opcionalmente activadores, ya'que
Bstos medios son bien conocidos en la técnica, para
el empleo de cauchos naturales y sintéticos; y los
polimeros pueden protegerse mediante estebilizadores
de polimeros, antioxidantes, agentes anti-rotura por
flexidn y antiozonantes conocidos por su eficaecia con
respecto a los polimeros elastomeros anteriormente
obtenidos por polimerizaciones con litio.

- NOTA -
Descrita suficientemente la naturaleza del

invento, asi como la manera de realizarlo en la préc-
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tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alieren su prineipio
fundamental, siendo lo que constituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita Patente de
Invencidn, por 20 afios en Espafia: "PROGEDIMIENTO CA-
TATITICO PARA LA OBTENCION DE POLIMEROS ELASTUMEROS
ESTEREOBSPECIFICOS"; caracterizéniose por lo siguiente:

18.— Procedimiento catelitico para la obten-
cion de polimeros elastdmercs estereocespecificos, que
contengan, por 1o menos, 85% de estructura 1,4, carac-
terizado por comprender el copolimerizar isopreno, bu-
tadieno o piperileno, por medio de un catalizador cons
titufdo esencialmenmte por un compuesto organolitico
que reacciona con agua para desprender hidrégeno y en
presencia de un compuesto de carbonilo, elegido del
grupo formado por cetonas, aldehidos y esteres slifd-
ticos y aromdticos, y que se halla presente en la can-
tidad precisa para proporcionar, aproximadamente, de
0,1 a 0,9 moles de oxfgeno de carbonilo por mol de
catalizador empleado; realizéndose dicha polimeriza~
cidn sin otro oxf{geno que el que se halla presente
en el mencionado compuesto de carbonilo, y siendo la
proporcién.de catalizador suficiente para proporcionar
de 0,00002 g 0,05 g de 1litio elemental activo por 100
g de dicho mondmero, obteniéndose un polimerc de peso
molecular intermedio,

28,- Procedimiento, segin la reivindicacidn
12, caracterizado porque el catalizador utilizado es

un compuesto de hidrocarburo 1itico.
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38.~ Procedimiento, segin la reivimdicacidn
28, caracterizado porque el catalizador utilizado es
un compuesto de litioalguilo.

48,.- Procedimiento, segin la reivindicacidn
28, caracterizado porque el catalizador utilizado es
un compuesto de litioarilo.

58, "Procediniento catalitico para la Ob=
tencidon de polimercs elastomeros estereoespecificos";
tal y cdmo queda substancialmente descrito en la pré-
sente Memorig,

Esta Memoria consta de catorce hojas, escri-

tas a mdquina g

y Y MODEY
Egmn@ulﬂi



	Bibliographic data
	Description
	Claims



