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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se acompafla a la solicitud de

UIJA PATENTE DE INVENCION

a favor de PHILLIPS PETROLEUII COMPANY, Sociedad de naciona—

1idad norteamericana, residente en BARTIESVILLE, Oklshoma,

Uo So A-’

por

"PROCEDIKIENTO DE PREPARACION DE UN CATALIZADOR DE POLIMERI-

zACION DE DIOIEFINAS', Con prioridad de la Patente norteame- .

ricana ndm. 533.453 de fecha 11 de Marzo de 1.966.
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En la especialidad, se conocen varios sistemas
distintos de catalizador para polimerizacidn de 1,3-butadienc
0 diolefinas. Empleando alzunos de esgtos gietemas conocidos
de cotalizador, es posible producir polimeros que tienen elg
vadas estructuras cis, elevadas estructuras trans o elevadas
estructuras de vinilo. Sin embargo, corrientemente no es po-
sible variar la estructura del polimero en un amplio campo
al emplear un determinado cétalizador de polimerizacidn es-
téreoespecifico conocido en la especialidad.

Hablando en sentido amplio, se ha descubierto un
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catalizador que comprende pentacloruro de molibdeno, un com

ponente de nfquel y un compuesto Srgancmetdlico o un hidru-
ro de litio-aluminio. Variandb la cantidad de pentacloruro
de molibdenc en el sistema catalizador, es posible producir
polimefos que van desde altas configuraciones de estructura
cis hasta alias configuraciones de estruoturé de vinilo;
Tos compuestos Organometglicos y los hidru=. . .-
ros de litio-aiuminio gue pueden ser usados segﬁn el vroce~

dimiento de la presente invencion son compuestos de 1a £ér-

mulg RmAlCln, LiAlEéR(4~X) 0 R&M, donde R es un radical ali-

fatico saturado, cicloalifatico saturado o aromitico, o com-
binaciones de 1os mismos, que contienen de 1 a 20 atomos de
carbono, m y n son enteros de 1 o 2 tales que m + n = 3,

x es un entero de O a 4, M es litio, sodio, potasio, rubidio,
cegio, berilio, magnesio, cine, cadmio, aluminio, galio o
indio, e ¥, es un entero igual a la valencia del metal. Pue
den usarse mezclas de 1os compuestos Organometslicos ante-
riores. Loé compuestos 6rganomet£licos preferidos compfendeﬁ
compue stos de'trialquilaluminio y compuestos tetraalquilicos
de litio-aluminio.

- Los ejempios de adecuédos compuéstos 6rga£oﬁeféii-
cos comprenden el trimetilaluminio; triefilaluminio, triiso
butileluminio, tri-pn-eicosilaluminio, trifenilaluminio, seg
quicloruro de metilaluminio, sesquihaluro de etilalﬁminio,

dihidruro dimetilico de litio-aluminio, trihidruro butilico

de litio-aluminio, hidruro tri-p-decilico de litio-aluminio,

trihidruro n-eicosflico de litio-aluminio,betraetilo de 1i
tio~aluminio, tetrabutilo de litio-aluminio, grbutillitio,
dicloruro de 4-tolilsluminio, cloruro de difenil~aluminio,
2-nagftillitio, dietilmagnesio, difenilmagnesio, trimetilgaiio,

dietilfenilgalio, tribencilgalio, 4-metileiclohexil-potasio,



45

50

55

60

65

70

- 3 -

bencillitio, n-eicosillitio, fenilsodio, ciclohexilpotasio,
igobutil-rubidio, n-nonil~cesio, dietilberilio, difenilberilio,
dRﬁhM%dRMhmMﬂdm,ﬁ@ﬂmmumMmdmwﬂh@
mio, trimetilindio, trifenilindio, y similares.

El componente de niguel empleado segin la presente
invenciodn puede ser niquel metalico de gran area de superfi-
cle para su peso, 0 un compuesto reducible de niquel. Cuando
se usa niquel metélico, deberia ser en forma de coloide, de
polvo finoode sdélido poroso como el niquel reducido aéherido
a los portadores, o niquel de tipo Raney. Los compuestos de
niquel empleados segun la presente invencion son los compues—
tos de niquel susceptibles de ser reducidos por los compues—
tos Orgenometalicos descritos anteriormente. En la reaccibn
de reduccidn deseada, el niguel es reducido a un estado de
valencis inferior. Ls reduccion deseada es ejecutada ponien-
do el compuesto de niquel en contacto con el compuesto organo-
metalico anteriormente descrito, o con hidruro de litio~alumi
nio. Los compuestos reducibles de niquel adecuados comprenden
el oxido de niquel, las sales de niquel de acidos inorginicos
¥ acidos orgénicos, las sales de niquel de betaudicefonasﬁe

la foérmula :

Ni(—O—C:CH—CO—R")2
1
R" .

donde R" es un radical alifatico saturado, cicloalifatico °
saturado o aromstico, o una combustién de los mismos, que
contiene de 1 a 10 atomos de carbono, y compuestos comple~
jos como niquel diciclopentadienilico, tetracarbonilo de ni-
quel y el complejo de niquel con el éster etilico de acido
acetoacético. Son ejemplos de adecuadas sales de niquel las
sales de niquel de acido clorhidrico, de 4ecido bromhidrico,

L) . . A
de acido yodhidrico, de acido sulfirico, de acido nitrico,
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de deido fosférico, de acido eaprilico, de deido eaprico,
de dcido ldurico, de deido mirdstico, de acido palmitico,
de acido estesdrico, de acido araquidioo, de eido ciclnbu
tanocarboxilico, de acido ciclohezanocarboxilico, de dei-
do bengoico y de éoido 2-naftoico. Son ejemplos de sales de
niquel adecuadas de las beta-dicetonas las sales de niquel
de 2,4-pentanodiona (acetilacetona), 3,5-heptanodiona,
1,5—dicielopentil—2,4—pentanodiona, y similares. Pueden
usarse mezclas de los snteriores componentes de niguel.

Los compuesgtos de niquel que son reducidos von el
hidruro de litio-aluminio o los compue stos Organometalicos
son preferidos en el procedimiento de la presente invencion.

Cae dentro del glcance de la presente invencion
utilizar componentes de ﬁiquel gplicados a Varios'soportes,'
como por ejemplo tierra de diatomeas, silicealimina, silice,
oltming, titania, circonia, caolin, resinas de intercambio
de iones, y similares. El niquel metdlico o el compuesto re-
ducible de niquel, como los dxidos de nfquel y similares,
pueden ser aplicados sobre los soportés anteriormente men~
cionados.

Ias composiciones de catalizador empleadas segin
la presente invencion soh obtenidas combinando el hidruro de
litio-aluminio o el compuesto érganometalico y el componente
de niquel antes de la introduccidn del pentacloruro de mo-
libdeno. El hidruro de litio-gluminio o el compuesto drgano-
metalico y el niquel metdlico o el compussto de niguel pue-
den ser combinados en presencia de un diluyente de hidrocar-
buros. Ciertos diluyentes hidrocarburados son los que son
adecuados también como diluyentes de polimerizacion., El di-
luyente puede ser un hidrocarburo parafinico, cicloparafinico
0 aroméﬁico como el n-pentano, n-hexano, isooctano, ciclohexano,

benceno, tolueno y similares. Lo megcls del hidruro de litio-
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aluminio o el compuesto Srganometalico y el componente'u;“‘”
niquel es mantenida a una temperatura comprendida entre
aproximedamente 202 y 602 C. duraﬁte un tiempo suficién%é-
mente largo pare pfoduoif un componente activo de cataliza-
dor. E1 tiempo de envejecimiento depende de los compuestos
particulares usados y de la temperatura de la reaccion. Ge-
nerglmente, el tiempo de envejecimiento estars comprendido
entre aproximadamente 5 minubtos y 25 horas. Si se usa un
compuestp reducible de niquel,'el mismo experiments una reac-—
cion del tipo de una reduceidn en la que el niquel es redu-
cido a un estado de valencia inferior durante lg fase de en-
vejecimiento.

Se ha comprobado que cuando las concentraciones del
hidruro de litio-gluminio 6 del compuesto Organometsalico o
del componente de niquel son muy bajas,'el-tiempo de ehveje~
cimiento puede necegitar ser auméntado ligeramente. Una vesz
gue se ha efectuado el envejecimiento deseado, se afiade el
componente de catalizador de pentacloruro de molibdeno a la
zong de polimerizacidn y se deja avanzar la reaccidn de po-
limerizacidn. El mondmero de 1,3-butadieno puede ser afiadido
a la zona de polimerizacién antes o después de la introduc-
cion del componenterde catolizador de pentacloruro de molibde-
0.

Lo relacidn entre el cdmponente de niquel y el com=
ponente de hidruro de litio-sluminio u drganometalico cos ex-
presada en términos de atomos-gramos de niquel por molécula~-
gramo del hidruro de litio-sluminio o del compuesto organo-
metalico. Ia relacidn entre el componente de n{quel y el hi-
druro de litio-aluminio o el compuesto Organometdlico esta
comprendida entre 0,25 y 6 atomos~gramos de niquel por molé~
culargfamo Ge hidruro de litio-aluminio o de compuesto orga-

nometslico, prefiriéndose la de 0,5 a 3. Ia relacidén molar
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entre el pentacloruro de molibdeno y el hidruro de litio;
aluminio o el compuesto Organometdlico estd comprendida en-
tre O,1¥1 Y 25:1. Ia relacién molar preferida entre el pen-
tacloruro de molibdeno y el compuesto 6rganometélico o el
hidruro de litio-aluminio ests comprendids entre 1:1 y 12:1.
El nivel total de catalizador en el sistems de polimérigacién

se base en el componente de niquel y esta generalmente com—

- prendido entre aproximadamente 0,25 y 10 atomos-gramos de

niguel cada 100 gramos de mondmero. Ia cantidad preferida
del componente de niguel ests comprendida generslmente entre
aproximgdenente 1 y 4 atomos-gramos de niquel cada 100 gra-
mos de mondmero.

Generalmente, la polimerizacidn es ejecutada en
presencia de un diluyente hidrocarbursdo. Los diluyentes ade-
cuados comprenden los hidrocarburos parefinicos, cicloparafi-
nicos y aromsticos como el n-~pentano, n-hexano, isooctano,
ciclohexgno, benceno, tolueno y similares, y mezclas de los
mismos. Es deseable ejecutar la polimerizacién a una presion
tal que cuando menos una parte del mondmero de 1,3~butadieno
se encuentre en fase liquida, Corrientemente, la polimerizg-
cidn es ejecutada a una temperatura comprendida entre -182 y
+1212 C,, prefiriéndose una teﬁperatura comprendida entre
102 y 93¢ C.

) " Se ha comprobado que, con cualguier relacion molar
dads entre el componente de nfquel y el hidruro de litio-altl
minio o el compuesto drganometalico dentro de los limites
anteriormente indicados, un aumento del nivel de pentacloruro
de molibdeno se traduce en una disminucidén del contenido de
vinilo, en un aumento del contenido cis y en una disminucion

de la viscosidad inherente del polibutadieno producido en el

sistema de polimerizecidn. Aun cuando hay algin cambio en el
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contenido trans de los productos polimeros, el mismo es ge-—
nerglmente menor que los cambios observados en el contenido
cis y de vinilo de los polimeros. Tos polimeros producidos

a niveles superiores de pentacloruro de molibdeno tienen un
contenido cis relativamente elevado, una elevada cristalini-
dad ¥y una distribucidn de peso molecular bastante emplia. Por
obra parte, los polimeros producidos a niveies relativamente
bajos de pentacloruro de molibdeno tienen contenidos de vi-
nilo relativamente elevados, son amorfos y tienen una distri
bucidn de peso molecular bastante estrecha. Asi, el prucedi-
miento de la presente invencidn crea un medio para controlar
el peso, molecular y la microestructura del producto polibu-
tadieno varigndo las cantidades y ias relaciones molares de
los componentes de inieigdor.

Log productos polimeros producidos segin la pre-
gsente invencidn poseen muchas propiedades que los hacen va-
lios0s paras una variedad de gplicaciones comérciales. Los po-
1imeros producidos segin la presente invencidn que tienen un
elevado contenido de vinilo pueden ser empleados en composi-
ciones de revestimiento, en composiciones adhesivas y en la
fabricacidn de cintas sensibles a la presidén y similares.

Tos polimeros que tienen un elevado contenido cis pueden ser
utiles en aplicaciones clasicas en bandas de rodadura y car-
casas de cublertas de neumaticos, solos o mezclados con otros
tipos de cauchos sintétibos; asi como mezclados con caucho
natural. Bl uso de cis-polibutadieno es bien conocido en ta~
les aplicaciones. Se ha comprbbado que log productos polime-
ros producidos por la presente invencidn que fienen aproxima-
damente cantidades liguales de egtructuras cis y de vinilo pue-
den también ser usados en aplicaciones como las de cubiertas,'
carcasas de cubiertas de neumaticos y similares. Tales poli-

meros que tienen un contenido aproximadamente igual de vinilo
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y cis tienen un buen equilibrio de propiedades de mbdulo, de
traceidn y de alargamiento que pueden ser comparadas favora-
blemente con las de los polibutadienos de elevedo contenido
cis. Sin embargo, tales polimeros tienen una acumilacidn de
calor inferior a la comprobada en los polibutadienos élési—
cos de ‘elevado contenido cis. Esta propiedad los hace parti-

cularmenie -adecuados para ser usados en la fabricacidn de cu-

" biertas de neumaticos y similares. Resultara evidente ‘para

las personas expertas en la materia que los polimeros prepa-
rados de acuerdo con la presente invepcién pueden ser-mezcla-
dos y vulcanizados empleando conocidos agentes de refuerzo y
de vulcanizacidn, aceleradorss de vuleanizacion, y similares.

Resultars evidente para las personas expertas en la
materiz que varios cambios y modificaciones podran ser intro-
ducidos en lo anteriormente expuesto sin pbr ello apartarse
del espiritu y del alcance de la presente invencidn.

Se dan los ejemplos siguientes para ilustrar for-
mas de realizacidn preferidas de la presente invencidn, aun-
que no deberian ser considerados como una indebida limitacion
del alcance de la presente invencidn.

Tas determinaciones de la microestructurs y de la
viscosidad inherente de los Ejemplos fueron realizadas por el
procedimiento indicado en la Patente estadounidense 3.215.682.
Los valores Mooney fueron determinades por el procedimiento

ASTM D-1646-63,
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BEJEMPLO I

Se polimerizé butadieno en una serie de tandas en
pregencia de un gistems inicisdor constituide por estearato
de niquel, trietilaluminio y pentacloruro de molibdeno. Se
emplearon cantidades variables de pentacloruro de molibdeno.

Se empled la siguiente recetas

1,3-butadieno, partes en peso 100

Ciclohexano, parites en peso 1560
Estoarato de niquel, mhm. 2
Trietilaluminio (TEA), mhm. 2

Pentacloruro de molibdeno, mhm. variable

mhm = moléculas-gramos cada 100 gramos de mondmero.

En cada tanda, el estearato de niguel y el trietils
luminio fueron hechos reaccionar antes de su carga en el reac
tor de polimerizecidn. El estearato de niguel fué cargado en
forma de polvo en el reactor y el cicloheXano fué afiadido pa-
ra obtener uns suspensidn. Se purgd con nitrdgeno el reactor,
después de 1o cual se introdujo trietilaluminio disuelto en
ciclohexano. Se envejecio la mezcla durante 1 hora aproxima-
damente g temperaturs ambiente (aproximadamente 242 C.).

Al‘ejecutar la polimerizacion, se cargd primero ci-
clohexano, después de lo cual se purgd con nitrdgeno el reac-
tore. Se afiadid butadieno seguido por la mezcla de reaccidn de
estearato de niquel y trietilaluminio, y luego una suspension
de pentacloruro de moliﬁdeno en ciclohexano. Se agltd la mez-
cla durante 1; horas y 88 mantuvo la temperaturs a 502 C, Se
interrumpié bruscamente la reaccidn con una solucion él 10%
en peso de'2,2'~metilen~bis(4—metil—6-terciobutilfenol) en
ung mezcla de partes en‘pesé iguales de alcohol isopropilico
y de tolueno. Se coagularon los polimeros en alcohol isopro-

pilico, ge separaron y se secaron. Todos los productos esgta~
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Tands, MoClg Conv., Viscosidad Microestructura, %

ne  mhm % inherente ¢is vinilo +trans

65 6,67 T

1 1 9 83,6 8,5
2 2 84 5452 14,3 76,0 9,7
4 B 76 2,84 35,6 57,3 T
5 8 69 1994 62,5 32,0 5,5
6 190 63 1,63 = T4,2 21,2 4,6
T 12 53 1,47 84,9 11,6 3,5

Estos datos muestran que 2os polimefos que_éan del
83,6% de vinilo al 84,9% de contenido cis fueron ohmeﬁidos
veriando el nivel del pentacléruro de molibdeno. La cantidad
de producto preformado de reaceldn dé estearato de niquel y
de trietilaluminio fué mantenida constante. Al aumentarse el
nivel del pentacloruro de molibdeno, aumentélel contenido
cis y disminuyd la viscosidad inherente. En el contenido
trans hubo.mucha menos Variacidn.

Se hicieron intentos para polimeriZar Bﬁtadieno en

-presencia de trietilgluminio y pentacloruro de molibdeno em-"

pleando 1,6 mhm de cada compuesto. Se formd s6lo un indicio -
de polimero insoluble. o se obtuvo polimeiizaciéﬁ aléuna
cuando ge usaron esﬁearafo de niquel y pentacloruro de molib-
deno empleando las mismés cantidades de matepriales, es decir
1,6 mhm, Estos resultados muestran que sge necesitan todos
los tres componentes de iniciador pars formar un catalizador’

activo para la polimerizacion de butadieno.

EJEMPLOC II

Se hicieron tandas para la polimerizacidn de buta-
dieno en presencia de un iniciador formado con esteardn de
niquel, trietilaluminio y pentacloruro de molibdeno. Ia re-
ceta era similar a la del Ejemplo I excepto en queAla canti-
dad de trietilaluminio era de 4 mhm. Se varid el pentacloruro

de molibdeno. Ia temperatura de polimerizacién fué de 502 C.
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y la duracidén de 16 horas. Los resultados fueron los siculen-

tes:

Tanda MoClg Conv., Viscosidad Microestructura,‘%
ne mhm % inherente cis vinilo trans
1 1 60 4,08 5,7 82,1 12,2
2 4 62 3,37 10,2 80,3 9,5
3 8 81 2,86 25,9 62,7 11,4
4 12 90 2,40 33,7 56,6 9,7

Egtos datosrmuestran gue la microestructurs de los
polimeros variaba ol variarse el nivel del pentacloruro de
molibdeno. En esta serie, se empled una relacidn molar de
1:2 entre el Ni y el Al, en lugar de la relacidn molar 1:1
ugada en el Ejemplo I. En todos los casos, los polimeros eran
prevalentemente vinilo. Le variscidn en el contenido trans de

los polimeros fué pequefia.

EJEMPILO TII

Se ensayb como adhesivo un cemento de polibutadie-
N o '
no de elevado contenido de vinilo. Se prepar6 el polimero de

acuerdo con ls gigulente receta 3

- 1,2-butadieno, partes en peso 100
Ciclohexano, paries en peso 1500
Estearato de niquel, mhm - 1,6
Trietilaluminio, mhm 3,2
Pentacloruro de molibdeno, mhm 1,6
Temperatura, 2C. ‘ 50
Tiempo, horas ‘ 16

Se siguid el procedimiento del Ejemplo I. Se mez-
claron polimeros de cinco tandas. Ias propiedades de la mez-

cla eran las siguientes :
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viscosidad inherente

microestructura, %
cis
trans
vinilo

Se aplioé una solucidn de ciclohexano del polimero
(3,8% en peso de sdlidos) a una lons de algodén de 1 ké.'co-

no gsoporte standard para preparar el ensayo de re51stea01a

_ gl arranque a 902 indicado en ASTM D-1876-61 T. Al preporar

las nmuestras del’ ensayo de arranque, se aplicd el cemento
pars examingr a ung supérficie de cads una de dos capas del
soporte de ensayo con-un'espesor de pelicula himeda de O'5 mm.’
Después de cada revestimiento suceslvo, se dejaron secér al
pire las capas de tejido hasta que se habia aplicado el nime-
ro deseado de revestimientos al soporte. Inmedigtamente des-~
pués de aplicar el revestimiento final, se juntaron los dos
sopories & se prensaron bajoruna carga de 0,07 kgs/cm2 duran-
te 8-12 horas. Después de este tiempo, se quitd la carga y se
secaron gl aire los laminados de dos capas resulténtgs a tem-
peratura ambiente durante 24 horas, antes del ensayo. Se de-
termind el peso de la cantidad de adhesivo en el 4rea de
unién y se registrd como nivel de aplicacidn en grs/cm? de
drea unida. '

Para preparar muestras para el ensayo de registen-
cia al arrengue de la maners descrits anteriormente, se em—
plearon soluciones de nafta (15% en peso de sbélido) de cis-
polibutadieno lineal (40 MI~4 a 1002 C., 94,9% cis) y un po-
libutadieno ramificado (41 MI~4 a 1002 c., 39,4% cis, 50,6%
trans, 10,0% de vinilo).

Los ensayos de resistencia al arranque fueron rea-
lizados en series repetidas de cinco por cada muesgtra de ce-
mento empleando tiras de ensayo de 2,54 x 20,4 cms. cortadas

del lominado de dos capas. Los ensayos fueron ejecutados a
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temperaturs amblente en un sparato de ensayo universal Instron
a ung velocidad de separacidn de mandibula de 30,5 cms. por
minuto para producir una velocidad de arranque de 15,3 cms.

por minuto en el area de ensayo de la muestra. Ias fuerzas de

arranque fueron registradas como la tensién media requerida

para provocar el fallo del arranque de 1a 1ines de unidn en’

kgs/cme. de anchura de la muestra. Los resultados fueron los

gslguientes:

Caucho livel deg Resistencia
aplicacion al arranque

gra/cm? kes/om?.

Polibukadieno de aglto

contenido de vinilo 0,0311 1,01

Cis-polibutadieno 0,0455 0,27

Polibutadieno ramificado 0,0620 0,09

Bstos- datos muestran gue el polibutadieno de ele-

o e e ’ . 7
vado contenido de vinilo posels la mayor fuerza en union.

BEJEMPLO IV

Se polimerizd 1,3-butadieno empleando la recets si-~

guiente:
1,3—bﬁtadieno, partes en peso : 100
Ciclohexano; partes en peso : 800
Estearsto de niquel, mhm 2
Trietilaluminio, mhm 2
Pentacloruro de molibdeno, mhm 8

El procedimiento de polimerizacibn fué el mismo
del Ejemplo T excepto en que se dejo continuar durante 24
horas la reaccion. Is transformacién fué del 65%. EL poli-
mero tenfia un 47,8% de contenido cis, un 5,4% de contenido

trons y un 46,8% de vinilo. Ia viscosidad inherente del po-



1{mero era de 4,14. Iuego, el polimero fué mezclado siguien-

do la receta convencional siguiente pars material de banda

385 de rodaduras
Partes en mesd
Polibutadieno 100
Negro de humo (de horno, de alte
abra31on$ 50
390 | Oxido de cinc 3

Acido estearico 2

Flexanine (1) 1

Philrich 5 (2) 10

Azufre i' ' 1,75
395 | NOBS Especial (3) . 1,1
(1) Mezcla fisica que contiene un 65% de un producto
comple jo de regccion de diarilamina ¥y cetona y un
35% de W,N-difenil-p-fenilendiamina.
(2) Aceite aromdtico.
400 (3) N~oxidietilen-2-benzotiazolsulfenamida.

El material de banda de rodadura fué molido a 432 C.
revelando buenas propiedades de mollienda. Ia viscosldad Mbbnéy
de la mezela (MI~4 a 1008 C.) erg de 69,8. Luego, el material
de lg banda dé fodadura fué curado durante 30 minutos a 1538

405 C. El materisl de banda de rodadura curado tenia las propie;
dades siguientes @
Deformacidn permanente por compresmon, % (4) 18,8
Modulo ,del 300 %s em? (5) . 121
Traccidn, kesfc % . 148 -
410 Alargamiento,.% 370
AT' Q o (6) . 26,3

(4) ASTH D—395-61, método B (modificado). Los dispositivos de
compresion son usados con separadoyes de 0,325 pulgadas
(8,4 mm) para obtener una compre31on estatlca de la bolita

415 de 0,5 pulgadas (12,7 mm) del 35%. El ensayo fué ejecutado

‘durante 2 horas a 1009 0. mas reposo durante 1 hora a 1002C

(5) ASTH~D-412-62T,
(6) ASTM~D-623-62,
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Los datos anteriores iﬁ&1¢4n un deseable equili-~
brio de propiedades de moédulo, de traccidn y de alargamiento,
conseguido cuando los productos polimeros de la presente in-
vencion son mezclados siguiendo una receta clasica de mate-
rial para banda de rodadura. Los datos indican bambién un
bajo valor de ascumulacidn de calor. Se mezecld polibutadieno
clasico de elevado contenido cis (contenido cis del 95 45%)
de acuerdo con una receta similar a la indicada antericrmen-
te, ¥ se curd durante 30 minutos s 1702 C. El valor ds acumu-
lacibn de calor del materizl de banda de rodadura ussndo el
polibutadieno de elevado contenido cis fué de 57,5.

Ia forma, dimensiones y materiales podran ser va-
riables y en general, cuanto sea accesorio o gecundario,
gsiempre que no altere, cambie o modifique la esencialidad
del objeto que se describe.

Los términos en que queda redactada esta Memoria,
son ciertos y fiel reflejo del objeto descrito, debiéndose
tomar con cardcter amplio y nunca en forma limitativa.

La entidad solicitante, se reserva el derecho de
obtencidn de los oportunos Certificados de Adicidn complemen—
tarios, por las mejoras o perfeccionamientos que en lo suce-

sivo pudiera aconsejar lg practica.
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Descrita suficientemente la naturaleza y alcance
de la presente invencién, asi como la forma en que la mig-
ma puede ser llevada a la préctica, se reivindicen a tftu-
lo privativo lags siguientes particularidaées caracteristi-
cas, solre las éuéles ha de recaer la concesidn del privi-
legio de PATENTE DE INVENCION que se solicita:

1) Procedimiento de preparacidn de un cataliza~
dor de polimerizacidn de dioclefinas, caracter i z a-
d o por mezclarse:

a) = pénréclorurﬁ de molibdenos;

b) - hidruro de litio-aluminio o cuando menos un compuesto
érgenometélico de la formula R,ALCL , LiAle(R4~x) 0
RyM, donde R es un radical glifético saturado, cicloali
fético saturado o aromitico, o una combinacién de los
mismos, que contiene de 1 a 20 dtomos de carbqno, myn
son enteros de 1 o 2 tales que m t'n es 3, X es un en-
tero de 0 a 4, M es litio, sodio, potasio, rubidio, ce-
sio, berilio, magnesio, cinc, cadmio, aluminio, galio o
indio, e y es un entero igual a la valencia del metal, ¥y

e) - es un componente de niquel elegldo en el grupo consis-
tente en niquel metdlico y en un compuesto de niquel ca-
yez de ser reducido por dicho hidruro de litio-aluminio
o dicho compuesto‘6rganometélicoo .

2). Procedimiento segin la reivindicacidn 1), ca=-
racterizado por el hecho de que la relacidn entre dicho com-
ponente de niquel y dicho hidruro de litio-aluminio o‘dicho ‘
compuesto drganometdlico estd comprendida entre 0,25 y 6 dto-
mos-gramos de nfquel por molécula-gramo de hidruro de litio-

aluminio o de compuesto Organometélico, y de que la relacion
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470  molar entre dicho pentacloruro de molibdeno y dicho hidruro

de litio-aluminio o dicho compuesto Organometdlico estd com

¢ I} -~ prendida entre “0,1:1y 25:1.

3). Procedimiento segﬁn las reivindicaciones 1) a

2), caracterizado por el hecho de que dicho componente de
A75  niquel es una sal de niquel de un écido graso que conbiene

hasta 40 atomos de carbono por moldcula y dicho compuegto

‘drganometalico es un trislqwilaluminio. '

4). Procedimiento segin la reivindicacidn 3) ca-
racterizado por el hecho de que dicha sal de niquel de un

480 eido graso es estearato de niquel, y de que dicho compuesto
.de trialquilaluminio es trietilaluminio.

5). Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1) a 4), caracterizado por el hecho de que el ca-
talizador eg Tormado en presencis de un diluyente de hicro=-

485 carburo.
| 6). Procedimiento,pafa obtener un catalizador se-
zin cualquiera de las reivindicaciones 1) a 5), caracteriza-
do nor mezclarse el hidruro dé litio—-gluminio o el compuesto
drganometalico con dicho componente de‘niquel, y afladirse a
490 continuacion el peﬁtacloruro de molibdeno.

7). Procedimiento segin la reivindicacion 6), ca-
racterizado por el hecho de que la mezcls de reaccidn de hi-
druro de litio-aluminio o compuesto Organometalico y compo-
nente de nfquel es mantenida a una temperatura comprendida

495 entre 202 y 702 C, durante un tiempo comprendido entre 5 mi-
nutos y é4 horés antew de la adicion del pentacloruro de mo-
libdeno.

8) . Procedimiento de polimerizacién de 1,3-butadieno
caracterizado por ejecutarse la polimerizacion en presencia

500 de un catalizador preperado como se ha descrito en cualquilers

de lns reivindicaciones 1) a 7).
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9). Procedimiento segfn la reivindicacién 8), ca-
racterizado por ejecutarse la polimerizacién en presencia de
un diluyenterelegido en el grupo Eonsfituido por las parafli-
nas, las cicloparafinas y los hidrocarburos aromiticos.

105. Procedimiento segin las reivindicaciones 8) o
9), caracterizado por ejecutarse la polimerizacién a una tem
peratura comprendida entre -182 y 1219 C.

11) . Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 8) g 10), caracterizado por el hecho de regularse
la concentracidn de catalizador de modo que estan presentes
de 0,25 a 10 dtomos-gremo de niquel por cada 100 gramos de
butadieno suministrados sl sistema de polimerizacidn.

12) s Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 8) a 11), caracterizado por el hecho de que la
viscosidad inherente y lms cantidades relativas de enlaces
de vinilo del polibutadieno son reguladas controlgndo lg re—
lacidn entre el pentacloruro de moliﬁdeno y los otros ingre-
dientes empleados para formar el catalizador. _

13) . "PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE UF CATALIZA-
DOR DE POLIMERIZACION DE DIOLEFINAS". Con prioridad de la
Patente norteamericans mim. 533.453 de fecha 11 de Marzo de
1,966,

— o whe mas tem e ww

Todo segin queda expuesto en lp presente Memoria,



que consta de diecinueve hojas foliadas y mecanografiadags

por una sola cara.

MADRID, 22 de Febrero gde 1.967.
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