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La presente invencidn se refiere a un procedimiento
para la produccidn de polimeros y copolimeros de isobutileno,
mediante la utilizacidn de un particular sistema catalizador
que permite el empleo de temperaturas de reaccidn més ele-
vadas que las hasta ahora utilizadas industrialmente; la
invencitn permite tambi&n obtener mayores rendimientos en
polimeros con un mayor peso molecular y generalmente con
mejores propiedades, dependiendo légicamente de las condi-
ciones operativas escogidas y de otros factores conocidos
en el propio campo de la técnica.

Mis particularmente, la invencidn se refiere a la
produccién de caucho butilico.

Bs ya conocido gque el caucho butilico se produce indus-
trialmente por medio de un proceso de copolimerizacidn
logrado mediante la utilizacidn de iniciadores del tipo
catidnico. En particular, la copolimerizacidn se consigue
utilizando AlCl3 en una solucidn de cloruro de etilo o de
cloruro de metilo a -100°C. El uso de un catalizador sdlido
insoluble en disolventes hidrocarburos comunes y s6lo lige-
ramente soluble en disolventes a base de cloruros, ha creado
muchas dificultades en la realizacidn de un control eficaz
de esta reaccidn. Se recuerda que la preparacidén de la solu-
cién catalitica era ya algo compleja y gque, en general, se
llevaba a cabo por medio del paso de una corriente de cloruro
de etilo o de cloruro de metilo sobre un lecho de un triclo-
ruro s6lido de aluminio. Tambi&n la subsiquiente determina-
cién de la concentracidn del catalizador, que se logra por

valoracidn del AlCl3, resulta todavia muy compleja y da a
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menudo resultados muy inseguros.

De todo lo dicho resulta evidente que en los Gltimos
tiempos ha habido un enorme esfuerzo por parte de varios
investigadores e industrias interesados en la produccidn de
este tipo de caucho, encaminado al descubrimiento de nuevos
sistemas catalizadores que puedan simulti&neamente resolver
los problemas de la dosificacidén del catalizador y de la
elevacidn de la temperatura de polimerizacidn sin perjudicar,
desde luego, las propiedades del caucho y, particularmente,
sin rebajar el valor de su peso molecular.

Algunos investigadores han perfeccionado recientemente
un nuevo sistema catalizador soluble que permite la obtencibn
de caucho butilico de un elevado peso molecular a tempera-
turas considerablemente mayores que las utilizadas normal-
mente en procedimientos industriales.

El sistema en cuestidn deriva de una combinacidn de un
haluro de Friedel-Crafts "modificado", por ejemplo AlEt2C1,
con un cocatalizador apropiado. Dichos haluros no son usual-
mente capaces de iniciar por si solos la polimerizacidn de
isobutileno, o de mezclas de isobutileno-mondmeros-dienos,

u otros mondmeros que normalmente polimerizan con un meca-
nismo de tipo catidnico.

La polimerizacién o copolimerizacidn comienza tan sdlo
cuando se introduce el cocatalizador. Este cocatalizador
puede estar compuesto de una sustancia capaz de producir
protones, tales como por ejemplo HCl y otros &cidos de
Brdnsted, o por una sustancia capaz de proporcionar iones de

carbono, tal como por ejemplo cloruro de t-butilo.
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La propia entidad solicitante es propietaria de una

solicitud de patente relativa a un procedimiento para la
produccién de caucho butilico por medio de la utilizacidn
de un sistema catalizador constituido por un compuesto de
aluminio reductor y por un cocatalizador capaz de propor-
cionar cationes por interaccidén con el catalizador. El
cocatalizador puede ser un halSgeno introducido como tal,
u otros compuestos interhalbgenos.

El procedimiento que ha sido ahora perfeccionado por la
entidad solicitante y que constituye el objeto de esta soli-
citud, presenta todas las ventajas de los sistemas cataliza-
dores antes mencionados, estando dichas wentajas esencial-
mente relacionadas con una considerable comodidad en el
control de la reaccidn de polimerizacidn debida a la solu-
bilidad de dichos catalizadores en disolventes organicos
comunes., de forma que siempre gue sea necesario es posible
operar con cantidades minimas de disolvente e incluso con
total ausencia de é&ste, en cuyo caso el propio monémero no
reaccionadeo funciona como un diluente.

Con respecto a los procedimientos gque utilizan haluros
de dialquil-aluminio y acidos fuertes, el procedimiento
seglin la invencidn presenta asimismo la ventaja de permitir
la obtencidn de productos de peso molecular mis elevado y
temperaturas de reaccidén mis elevadas. Tiene también una
mayor regularidad en el proceso de polimerizacidn, permitien-
do de hecho un mayor control de la temperatura y por tanto
una mayor regularidad en los polimeros producidos.

Ademds, con respecto a los sistemas que utilizan com-—
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puestos halogenados o interhalbSgenos, se tiene la gran

ventaja de una mayor facilidad en el manejo de los compues-
tos utilizados como catalizadores.

Por otra parte, se tiene tambi&n la ventaja de una mayor
comodidad en la dosificacibn del cocatalizador, incluso
eventualmente durante la polimerizacidn, en comparacidn con
los &cidos de Bronsted, y es mids econSmico con respecto al
cocatalizador compuesto de haluros alquilicos, especial-
mente teniendo en cuenta el elevado grado de pureza que

deben poseer.

Aunque la presente solicitud se refiere esencialmente a
la produccidn de caucho butilico, en vista del interés
industrial de este producto, resultari facil para el exper-
to en la materia, que utilice el sistema catalizador descri-
to en esta memoria, encontrar las condiciones ideales para
la copolimerizacidn de mondmeros diferentes.

En particular, las mono-olefinas utilizables pueden
incluir un nGmero de &dtomos de carbono comprendido entre
4 v 7 (C4 T C7), mientras que la multiolefina estd general-
mente constituida por diolefina conjugada con un niimero de
dtomos de carbono comprendido entre 4 y 14 (C4 + C14)’ tal

como isopreno, butadieno, 2,3 dimetilo, 1,3 butadieno, en

tanto que como ejemplos de la primera pueden citarse isobuteno,

2-metil-butenc-1l, 3-metil-buteno-1, 2-metil-buteno-2,
4-metil-penteno-1.

Como ya se ha mencionado, s6lo el gran inter&s indus-
trial ha impulsado a la entidad solicitante a limitar sus

ejemplos al caso del caucho butilico, es decir a la copoli-~
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merizacidn de isobutileno e isopreno, en cantidades compren-
didas entre el 90 y el 99,5 % en peso de isobutileno y del
10 al 0,5 % en peso de isopreno.

Los medios de reaccidn empleados son aquellos que se
utilizan normalmente en la té&cnica, es decir cloruro de
etilo, cloruro de metilo o cloruro de metileno.

Sin embargo, también pueden utilizarse las composicio-
nes de hidrocarburos que sean ligquidas a la temperatura de
reaccidén, como por ejemplo pentano, isopentano, n-~heptano,
ciclohexano, 6 incluso disolventes mantenidos en una fase
l1fquida a la temperatura de reaccibn, tales como por ejemplo
el monSmero ¢ los mondmeros utilizados. Los pesos molecula-
res de los preductos obtenidos varfian en un amplio intervalo
de acuerdo con las condiciones adoptadas.

El sistema catalizador utilizado en el procedimiento de
polimerizacibén de la presente invencidn incluye esencialmen-
te un compuesto organometdlico de aluminio de fdrmula gene-
ral

R Al (YR') X
o un compuesto de aluminio exento de enlaces Al-C y que sea
de férmula general

Al (R'') X,
donde R es hidr6geno o un residuo alquilico, cicloalquilico,
arilico, simple o sustituido; R' y R'' son radicales hidro-
carburos seleccionados de entre los indicados para R, y
R'' puede ser también un radical acilo; Y es un dtomo de
oxigeno o azufre, o tambié&n nitrb6geno, en cuyo caso estard

unido a dos radicales hidrocarburos; X es un dtomo de haldgeno.
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La utilizacidn del compuesto de aluminio arriba citado,
gue también implica un menor coste, un manejo mds f&cil y
una mayor seguridad debida a su total carencia de inflama-
bilidad, estéd prevista en combinacidn con un cocatalizador
particular, seleccionado de entre las siguientes clases:

a) &cidos de Brdnsted, por ejemplo HCI1, H20, CC13COOH v
otros,

b) haluros alguilicos, haluros de &cidos orgénicos o
inorgénicos, 0 en cualquier caso compuestos que contengan
dtomos de halSgenos activados,

¢c) &dcidos de Lewis,

d) compuestos de férmula X'nMe Y'm, en la que X' es un
dtomo de haldgeno; Y' es oxigeno, azufre o un grupo funcional
seleccionado por ejemplo de entre los grupos alcoxilos (-OR),
&steres (-O-COR), amidas (-NRZ)’ alquilos (-R), simples o
sustituidos, cicloalquilos (-C), aromdticos (Ar), arenas
(enlaces transitorios entre anillos seudo-aromiticos o
aromiticos y metales de transicidn), fosfinas (_PRZ)' acetil~

acetonas (-COCH COCHZR), oximas (= C = N - 0), en los que

2
R tiene los significados arriba citados; Me es un metal
seleccionado de entre los siguientes: Ti, Sn, Zn, Si, Al,

Hg, Pb, W, Sb, Ge, V, 2r, As, Bi, Mo; n y m son nimeros
enteros cuya suma es equivalente a la valencia de Me, excepto
en el caso en que Y' sea oxigeno o azufre, siendo entonces
dicha valencia equivalente a la suma 2m + n; cuando entran

en consideracidén compuestos de aluminio que tengan la sequn-
da fdrmula indicada, m puede ser tambié&n cero.

Ejemplos no limitativos de este iltimo caso son los
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siguientes compuestos: Al Clz(OCH3), AlBrz(OCH3),

AlClz(OCZHS)’ AlBrz(OCZHS), AlIz(OCH3), A1C12 0(n-C

3fg)

AlClZ(OCGHS), AlClz(OCOCCl3), AlCL, (0 n—C4H9).

La relacidn molar entre la cantidad total de cocatali-
zador y el compuesto de aluminio es inferior a 1, y estéa
generalmente comprendida entre 0,5 y 10—4; los componentes
del sistema catalizador pueden ser afiadidos independiente-
mente o pueden mezclarse entre si antes de su introduccidn
en el reactor.

Los pesos moleculares de los polimeros preparados en
los ejemplos que siguen fueron obtenidos por mediciones
viscosimétricas de soluciones del polimero en ciclohexano
a 30°C.

Después de haber determinado la viscosidad intrinseca
por extrapolacidn en C=0 de las curvas ln 4,[c v 1ln /IZS.,,IC ,
el peso molecular medio de cada polimero se calculd por

N
la siguiente ecuacibn:
InM_ = 11,98 + 1,452 1n {7]

La invencidn quedard més claramente comprensible des-
pués del examen de los siguientes ejemplos, que no deben ser
considerados sin embargo como limitativos.

Ejemplo 1

En un reactor tubular enteramente de vidrio, de una
capacidad de 300 cm3, provisto de un agitador mecénico y
de una envoltura t&rmica, calentado previamente a la llama
en corriente seca de argdn y mantenido durante la ejecucidn

del experimento bajo una ligera sobrepresién de argbn

(20-30 torr con respecto a la presibn atmosférica), se con~
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densaron 80 cm3 de CH3C1, y luego se introdujeron 28,4 g

de isobuteno, 0,84 g de isopreno y 2 mmoles de Al Et (0 Et) Cl1,
llevdndose la temperatura a -40°C por medio de un bafio ter-
mostético.

A la mezcla de reaccidn se afiadieron subsiguientemente,
mientras se agitaba fuertemente, 0,1 mmoles de Ti Cl4 di-
sueltos en 5 cc de CH,Cl, regulando la adicibén durante un
periodo de 10 minutos, con lo que se obtuvo un aumento de
temperatura de 4°C en la mezcla de reaccidn. Se continud
la agitacién durante 10 minutos despué&s del final de la
adicién y entonces se interrumpid la reaccidn por adicidn
de metanol a la suspensifén del polimero que se produjo. Se
obtuvieron 19,5 g de polimero seco (rendimiento = 68,5 %)
gue proporciondé un valor de [ﬂ} = 1,80 dl/g determinado
en ciclohexano, el cual corresponde a un peso molecular vis-
cosimétrico medio igual a 360.000, v a un contenido de
insaturaciones determinado iodomé&tricamente, correspondiente
al 3,05 % en peso de isopreno.

El polimero obtenido se sometid a vulcanizacidn en pla-
cas ranuradas mediante una mezcla de la composicidén siguien-

te, preparada en un mezclador de cilindros abierto:

Polimero 100 partes
EPC negro 50 "
Antioxidante 2248 1 "
Zno 5 "
Acido esteéirico 3 "
Azufre 2 "

MB-TDS (mercapto-benzotiazol-
disulfuro) 0,5 "
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TMTD (tetrametil-tiuram—
disulfuro) 1 parte

La mezZcla se vulcanizd a 153°C durante 40 y 60 minutos.
Las-propiedades del producto vulcanizado se incluyen en la
Tabla 1; la Tabla 2 muestra como elemento de comparacidn
las propiedades de un tipo comercial de caucho butilico

determinadas en las mismas condiciones.

Tabla 1

Tiempo de vulcanizacién (minutos) 40 60
Médulo al 100 % (kg/cm?) 15 17
M&6dulo al 200 % " 25 29
MSdulo al 300 % " 42 52
Carga de rotura " 205 204
Alargamiento de rotura (%) 725 680
Deformacidn permanente (%) 41 40
Tabla 2

Tiempo de vulcanizacidén (minutos) *) 40 60
Médulo al 100 & (kg/cm?) 15 16
M6édulo al 200 2 " 27 33

M&dulo al 300

oo
S
~3
5]
[=-]

Carga de rotura " 209 210
Alargamiento de rotura (%) 715 650
Deformacibn permanente (%) 29 29

*) Caucho butilico Enjay B 218 con un peso molecular
viscosimétrico igual a aproximadamente 450.000 y un contenido
de insaturaciones correspondiente a un 2,15 % en peso de
isopreno.

Los resultados obtenidos muestran que el polimero obte-

- 10 -
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nido en este experimento, realizado a una temperatura com-
prendida entre -36 y-40°C, presenta en su vulcanizacidn
propiedades iguales a las del caucho butilico comercial,
el cual, como es bien sabido, se produce a una temperatura
inferjor a -100°C.
Ejemplo 2

Se operS en las mismas condiciones y con igquales
cantidades de componentes de la reaccidn que las descritas
en el ejemplo precedente, con la diferencia de que como
cocatalizador se utilizd una solucidn en CH3C1 de 0,26
mmoles de Ti (O n.C4H9)-Cl3. El experimento se realizé a
una temperatura de -40°C y la adicibn del cocatalizador se
1levd a cabo durante un perfodo de 11 minutos, lo que se
tradujo en un aumento de temperatura del orden de 2°C. Se
obtuvieron 13,65 g de polimero seco (rendimiento = 48 %) con
un [ﬂ] = 1,98 dl/g correspondiente a un peso molecular
vigscosim&trico medio de 410.000 6 a un contenido de insatu-
raciones correspondiente al 2,8 % en peso de isopreno.

El polimero se sometid a vulcanizacibén de acuerdo con
lo descrito en el ejemplo 1, y las propiedades de los produc-

tos vulcanizados obtenidos se indican en la tabla 3.

Tabla 3

Tiempo de vulcanizacidn (minutos) 40 60
M&dulo al 100 $ (kg/cm>) 15 16
Modulo al 200 % " 28 29
Mddulo al 300 % " 48 56
Carga de rotura " 218 210
Alargamiento de rotura (%) 730 710

- 11 -
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52
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Deformacidn permanente (%) 38 33
Ejemplo 3

Utilizando el mismo mé&todo descrito en el ejemplo 1,
se introdujeron en el reactor iguales cantidades de disol-
vente, monémeros y Al Et (O Et) CIl.

La reaccibn se inicid a la temperatura de -40°C median-
te introduccidén gradual de una solucidn de 0,1 mmoles de
Sn Cl4 en CH3C1 durante un pericdo de 4 minutos, lo que se
tradujo en un aumento de la temperatura de 4°C. Se obtuvie-
ron 20,4 g de polimero seco (rendimiento = 72 %) con un
Dq] = 1,40 dl/g (PMV = 250.000) y un contenido de insatura-
ciones correspondiente al 2,25 % en pesoc de isopreno.

El polimero se sometid a wvulcanizacidn de acuerdo con lo
descrito en el ejemplo anterior, y las propiedades obtenidas
de los productos vulcanizados resultaron similares a las
indicadas en la tabla 3.

Ejemplo 4

Se repitid el experimento descrito en el ejemplo prece-
dente bajo las mismas condiciones, con la diferencia de que
se utilizd como cocatalizador una solucidén de 0,2 mmoles
de VO Cl3 en 5 cc de CH3C1. La adicidén se realizd en un
periodo de 9 minutos, lo que se tradujo en un aumento de
temperatura en la mezcla de reaccidn de 5°C. Se obtuvieron
19,2 g de polimero seco (rendimiento = 67 %) con un
Dﬂ] = 1,36 dl/g (PMv = 240.000), un contenido de insatura-
ciones iqual a 1,66 % en peso de isoprenc y propiedades
fisicas similares a las indicadas en relacidn con la muestra

del ejemplo 2.

-12 -
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Ejemplo 5

Se operd con los mismos métodos y con las mismas canti-
dades de componentes de la reaccidn que se han indicado en
el ejemplo precedente, con la diferencia de que se operd a
una temperatura de =50°C y de que se utilizd como cocatali~-
zador una solucidn de 0,1 mmoles de ter-butil=-cloruro en
5 cc de disolvente.

La adicidn se llevé a cabo lentamente durante un perio-
do de 8 minutos, lo cual dio lugar a un aumento de la tem-
peratura de 3°C. Se obtuvieron 21,4 g de polimero seco
(rendimiento = 75,5 %) con un [¢] = 1,36 dl/g (PM_ = 230.000)
vy un contenido de insaturaciones correspondiente al 3,1 %

en peso de isopreno.

Ejemplo 6

Se repitid el ejemplo precedente, con la diferencia de
que se operd a una temperatura de -40°C y se utilizé como
cocatalizador una solucidn de 0,07 mmoles de HC1l en 5 cc de
CH3Cl. La adicién del cocatalizador se llevd a cabo en un
periodo de 3 minutos, lo cual dio lugar a un aumento de la
temperatura de la mezcla de la reaccibén de 16°C.

Se obtuvieron 18,6 g de polimero seco (rendimiento =
65,5 %) con un [q] = 1,37 dl/g (PMv = 235.000), un conteni-
do de insaturaciones correspondiente al 3,2 % en peso de
isopreno y propiedades fisicas que después de la vulcaniza-
cidn eran similares a las de la muestra indicada en el
ejemplo 2,

Ejemplos 7 a 15

Operando como se ha descrito mds arriba, se llevd a

- 13 =
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cabo la copolimerizacidn de isobutileno e isopreno

zando diferentes sistemas catalizadores.

[ ]
[

utili-

Las condiciones de la reaccidn fueron las mismas que las

indicadas en los ejemplos precedentes, mientras que los ca-

talizadores utilizados y los resultados obtenidos se indican

en la siguiente tabla 4.
Tabla 4

Cat. Cocat. rendi-
miento

1) Al isobut(0 isobut)Cl +t-butilcloruro 52 %
2 mmoles 0,2 mmoles
2) " t-butilbromuro 40 %

0,2 mmoles

3) " Ti Cl4 51 %
0,1 mmoles

4) Al Et (O Et) Br t-butilcloruro 40 %
2 mmoles 0,2 mmoles

5) " Sn Cl4 45 %
0,2 mmoles

6) A1 Bt (0 Et) I Ti C]_4 25 %
2 mmoles 0,2 mmoles

7) AL Et (S Et) Cl Sn Cl4 22 %
2 mmoles 0,5 mmoles

8) AL Et (O Et) Br H Br 60 %
2 mmoles 0,1 mmoles

9) " TiCl3(O n but) 45 %

0,3 mmoles

_14_

PM {copol.
obt.)

150.000

130.000

320.000

120.000

220.000

160.000

110.000

180.000

360.000
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Ejemplo 16

En un reactor tubular realizado enteramente en vidrio,
de una capacidad de 300 cm3, provisto de un agitador mecdnico
y de una envoltura té&rmica, calentado previamente a la llama
en corriente seca de argdn y mantenido, durante la ejecucidn
del experimento, bajo una ligera sobrepresidn de argdn
{20-30 torr con respecto a la presidén atmosférica), se con-
densaron 60 cm3 de CH3C1 anhidro y 60 cm3 (42,6 g) de
isobutileno, introduciéndose luego 1,8 cm® de isopreno recién
destilado y llevandose la temperatura a -40°C mediante un
bafio termosté&tico.

A la mezcla de reaccidn se afladieron luego, mientras
se agitaba fuertemente, 5 cm3 de una solucidén de 0,5 mmoles
de A1C120CH3 y 0,04 mmoles de TiCl4 en CH3C1, mezclados
a -80°C: la adicidn se llevS a cabo gradualmente en un
periodec de 10 minutos, lo cual dio lugar a un aumento de la
temperatura de 9°C. Se continud la agitacidén durante 10 minu-
tos, después de finalizar la adici6n, y luego se interrumpid
la reaccidn mediante adicidn de metilalcohol a la suspensidn
del polimero producida. Se obtuvieron 22,5 g de polimero
seco (rendimiento = 52,7 %) con un valor de [37] = 2,01 d1/q,
determinado en ciclohexano, correspondiente a un peso mole-
cular viscosimétrico medio equivalente a 420.000, y un con-
tenido de insaturaciones, determinado iodométricamente,
correspondiente a 1,96 % en peso de isopreno.

El polimero obtenido se sometid a vulcanizacidn en
placas ranuradas mediante una mezcla de la siguiente compo-

sicidn, preparada en un mezclador de cilindros abierto:

- 15 =



Polimero 100 partes
EPC negro 50 "
Antioxidante 2246 1 "
Zno 5 "
Acido estedrico 3 "
Azufre 2 "

MB-TDS (mercapto-benzotiazol-
disulfuro) 0,5 "

TMTD (tetrametil-tiuram-
disulfuro) 1 "

La mezcla se vulcanizd a 153°C durante 40 y 60 minutos.
Las propiedades de los productos vulcanizados se indican en
la tabla 5; en la tabla 6 se indican, a titulo comparativo,
las propiedades de un tipo comercial de caucho butilico deter-

minadas en las mismas condiciones:

Tabla 5

Tiempo de vulcanizacién (minutos) 40 60
M6dulo al 100 $ (kg/cm?) 14 16
MGdulo al 200 g " 26 33
M6dulo al 300 % " 46 58
Carga de rotura " 209 212
Alargamiento de rotura (%) 725 660
Deformacidén permanente (%) 38 33
Tabla 6

Tiempo de vulcanizaci6n (minutos) #* 40 60
M6dulo al 100 % (kg/cm?) 15 16
M6dulo al 200 % " 27 33
M5dulo al 300 % " 47 58
Carga de rotura " 221 210

- 16 -
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Alargamiento de rotura (%) 715 650
Deformacidn permanente (%) 29 29

* Caucho butilico Enjay B 218 con un peso molecular
viscosimétrico igual a aproximadamente 450.000 y un contenido
de insaturaciones correspondiente al 2,15 % en peso de
isopreno.

Los resultados arriba indicados muestran que el polime-
ro obtenido en este experimento, reaiizado a una temperatura
comprendida entre ~31° y -~40°C, presenta, después de su vul-
canizacidn, propiedades iguales a las del caucho butilico
comercial, el cual, como es bien sabido, se produce a una
temperatura inferior a -100°C.

Ejemplo 17

Se repiti6 el experimento descrito en el ejemplo 16, con
la diferencia de que se empled un catalizador constituido por
una solucién de 0,5 mmoles de AlC120CH3 como tal en CH3Cl.

La adicidén de la solucifn se realiz6 en las mismas condi-
clones ya expuestas, vy se obtuvo una pequefia cantidad de
polimero (4,1 g con un rendimiento = 9,8 %) con un peso mole-
cular viscosimé&trico de 390.000 y un contenido de insatura-
ciones correspondiente al 2,2 % en peso de isopreno.

Por otra parte, realizando el mismo experimento emplean-
do como catalizador una solucidn de 0,04 mmoles de TiCl4 en
CH3Cl, no se observé formacién de polimero alguna.

Este experimento demuestra que Gnicamente la mezcla de
los dos componentes del sistema catélizador permiten la

obtencidén de un elevado rendimiento de polimero.
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Ejemplo 18
Se operd en las mismas condiciones y con iguales canti-
dades de disolvente y mondSmeros que las descritas en el

ejemplo 16.

La reaccidn se inicid a la temperatura de -35°C median-
te introduccidn paulatina de una solucién de 0,35 mmoles de
AlC120CH3 y 0,05 mmoles de TiC14, mezclados a =-80°C; la
adicidn se realizd gradualmente en un periodo de 5 minutos,
lo cual didé lugar a un aumento de la temperatura de 3°C. Se
obtuvieron 26,16 g de polimero seco (rendimiento = 61,3 %)
con un [02] = 1,65 dl/g (PMv = 315.000) vy un contenido de
insaturaciones correspondiente al 2,4 % en peso de isopreno.

El polimero se sometid a vulcanizacidén de acuerdo con
lo descrito en el ejemplo 16, y las propiedades obtenidas
de los productos vulcanizados resultaron similares a las de
la muestra del ejemplo 16 (véase Tabla 7):

Tabla 7

Tiempo de vulcanizacién (minutos) 40 60
M6dulo al 100 % (kg/cmz) 14 20
M6dulo al 200 % " 28 44
M6dulo al 300 2 " 47 62
Carga de rotura " 203 196
Alargamiento de rotura (%) 720 590
Deformacién permanente (%) 41 53
Ejemplo 19

Se repitid el experimento descrito en el ejemplo 16,
pero se operS a la temperatura de -40°C empleando como cata-

lizador una solucidn de 0,5 mmoles de A1C1200H3 y 0,05 mmoles
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de SnCl, en 5 cc de CH,Cl, mezclados a -80°C. La adicidn

4 3
se realizd gradualmente en un periodo de 5 minutos, lo cual
di6 lugar a un aumento de la temperatura de 3°C. La reaccidn
se Interrumpid despu&s de otros 3 minutos mds y se obtuvieron
21,3 g de polimero seco {rendimiento = 50 %) con un
[ﬂz] = 1,73 dl1/g (peso molecular viscosim&trico = 340.000)

y un contenido de insaturaciones, determinado iodométrica-
mente, correspondiente al 2,08 % en peso de isopreno.
Las propiedades de los productos obtenidos de este ejeﬁ-

plo y vulcanizados de acuerdo con el ejemplo 16, se indican

en la tabla 8.

Tabla 8

Tiempo de vulcanizacidn (minutos) 40 60
M&dulo al 100 % (kg/cmz) 15 17
M6dulo al 200 % " 31 37
M&6dulo al 300 % " 51 64
Carga de rotura " 198 198
Alargamiento de rotura (%) 670 590
Deformacidén permanente (%) 38 34

Repitiendo el experimento arriba citado, pero utili-
zando un catalizador constituido por 0,05 mmoles de SnCl4 como
tal, no se formé polimero alguno.

Ejemplo 20

Operando como se ha descrito en el ejemplo 16, se intro-
dujeron en el reactor iguales cantidades de disolvente y de
isobutileno y72,7 cm3 de isopreno. La reaccidn se inicid por
la adicién subsiguiente a -35°C de 0,27 mmoles de A1c120cn3

y 0,05 mmoles de SnCl4. Inmediatamente después de la adicidn
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del SnCl4 a la solucién se apreci6 un aumento de la tempera-
tura de 2°C y, después de continuar la reaccidn durante un
periodo de 10 minutos més, se obtuvieron 8,4 g de polimero
seco (rendimiento = 19,7 %) con un [Q] = 1,64 dl/g

(]?MV = 315.000) y un contenido de insaturaciones correspon-
diente al 3,2 % en peso de isopreno. Las propiedades de los
productos vulcanizados obtenidos de esta muestra eran muy
similares a las del caucho butilico comercial con elevado
contenido de insaturaciones.

Ejemplo 21

Se operd como se ha descrito en el ejemplo 16, con las
mismas cantidades de disolvente, isobutileno e isopreno.

La reaccidén se inicid a -40°C mediante la adicidn de una
solucidén de 0,5 mmoles de A1C120C2H5 y 0,03 mmoles de AlCl3
en CH,C1, durante un periodo de 8 minutos, lo cual did lugar
a un aumento de la temperatura de 2°C.

La agitacidn se continud durante otros 10 minutos

mds, después de lo cual se obtuvieron 23,7 g de polimero seco,

al final de la reaccidn (rendimiento = 55,5 %), con un
[q] = 2,1 4dl/y (PMV = 450.000) y un contenido de insatura-
ciones corraspondiente al 1,75 % en peso de isopreno.

Las propiedades de los productos vulcanizados obtenidos
de esta muestra, segfin lo descrito en el ejemplo 16, se indi-

can en la tabla 9.

Tabla 9

Tiempo de vulcanizacién (minutos) 40 60
M6dGlo al 100 & (kg/cm?) 14 16
M6dulo al 200 % " 28 32
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M8dulo al 300 $ (kg/cm?) 48 54
Carga de rotura " 213 214
Alargamiento de rotura (%) 690 650
Deformacifn permanente (%) 38 35

Repitiendo este experimento, pero utilizando un catali-
zador constituido dinicamente por la solucidn conteniendo
ZOCZHS’ se obtuveo finicamente una pequefia
cantidad de polimero (rendimiento 8,5 %) con un peso mole-

0,5 mmoles de AlCl

cular viscosimétrico igual a 370.000 y un contenido de insa-
turaciones correspondiente al 1,9 % en peso de isopreno.

Por otra parte, utilizando una solucidn conteniendo
0,03 mmeles de AlCl3 como tal, se obtuvo finicamente una pe=-
quefia cantidad de polimero (rendimiento = 9,5% con propie-
dades altamente insatisfactorias desde el punto de vista
préctico (peso molecular viscosimétrico = 165.000).
Ejemplo 22

Se repitid el experimento del ejemplo 16, con la di-
ferencia de que se operd a -35°C y se utilizaron 60 + 60 +
+ 2,7 cm3 de CH3C1, isobutileno e isopreno, respectivamente.

La reaccidn se inicib mediante la adicidn, en un periodo
de 5 minatos, de una solucidn de 0,35 mmoles de A10120CH3 y
0,01 mmoles de AlEtClz, mezclados a -80°C, en 5 cm3 de

CH,Cl. Durante la adicibén se observdé un aumento de la tempe-

3
ratura de 3°C y, al final de la reaccién, se obtuvieron 15,1 g

de polimero, rendimiento = 35,5 %, con un [77] = 1,51 dl/g
(PMv = 280.000), y un contenido de insaturaciones correspon-

diente al 3,5 % en peso de isopreno.

Las propiedades del copolimero después de la vulcaniza-
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cidn eran muy similares a las del caucho butilico comercial
con elevado contenido de insaturaciones.

Repitiendo este experimento mediante empleo de un cata-
lizador constituido por 0,01 mmoles de AlEt012 como tal,
se obtuvo tGnicamente una pequefia cantidad de polimexo (ren-
dimiento = 4,2 %) con un peso molecular viscosimétrico muy
insatisfactorio (PMv = 140.000).

Ejemplo 23

Se oper6 de acuerdo con el ejemplo 22, con las mismas
cantidades de disolvente o mondmeros, pero a la temperatura
de -40°C.

La reaccidn se inicid mediante la adicidn gradual, en
un periodo de 5 minutos, de una solucidn de 0,5 mmoles de
AlC120CH3 y 0,02 mmoles de t-butil cloruro, mezclados a
-80°C, en 5 cm3 de CH3Cl.

Durante la adicidn se observd un aumento de la tempera-
tura de 2°C y, al final de la reaccibn, se obtuvieron 13,8 g
de polimero (rendimiento = 32,5 &) con un 1?7] = 1,57 dl/g
(PMV = 290.000) y un contenido de insaturaciones correspon-
diente al 3,2 % en peso de isopreno.

Las propiedades del copolimero obtenido eran similares
a las del caucho butilico comercial con elevado contenido de
insaturaciones.

Ejemplo 24

Operando de acuerdo con el ejemplo 16, se utilizaron
las mismas cantidades de disolvente y mondmeros, a la tempe-
ratura de -40°C.

La reaccién se inicid mediante una adicidén gradual de
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una solucidn de 0,5 mmoles de AlBrZOCH3 y 0,04 mmoles de

TiCl4, mezclados a ~-80°C, en 5 cm3 de CH3Cl. Se observé

un aumento de la temperatura de 4°C y la formacibn, al final

de la reaccidn, de 18,5 g de polimero (rendimiento = 43,4 %)

con un [ﬂ] = 1,74 dl/g (PMV = 340.000) y un contenido de

insaturaciones correspondiente al 2,1 % en peso de isopreno.
N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de ponerlc en préictica, se hace constar
que todo cuanto no altere, cambie o modifique su principio
fundamental, puede quedar sometido a variaciones de detalle.
Tambié&n se hace constar que esta invencién corresponde a las
descritas en las Solicitudes de Patentes N8 31727 A/71 y
Ne 27491 A/72, depositadas en Italia en 26 de Noviembre de
1971 y 27 de Julio de 1972, respectivamente, cuya prioridad
se reivindica de acuerdo con los Convenios Internacionales
en vigor, siendo lo esencial y por lo que se solicita Patente
de Invencidn, por veinte afios, lo que queda resumido en las
siguientes reivindicaciones:

12.- Procedimiento para la produccidn de polimeros y
copolimeros de isobutileno, caracterizado porque la reac-
cién de polimerizacidn se realiza en presencia de un sis-
tema catalizador que incluye:

I) un compuesto organometdlico de aluminio que tiene
por Eérmula

R Al (YR') X
en la que R es hidr6geno o un residuo algquilico, cicloal~

quilico, arilico, simple o sustituido; R' es un radical
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hidrocarburo seleccionado de entre los indicados para

R; Y es un dtomo de oxigeno o de azufre, o tambi&n pue-
de ser hidrbgeno, en cuyo caso estarld unido a los radicales
hidrocarburos; X es un dtomo de halbSgeno; y

II) un cocatalizador seleccionado de entre los siguien-
tes:

a) &cidos de Brdnsted

b) haluros alquilicos, haluros de &cidos orgadnicos o
inSrganicos, o compuestos que contengan &tomos de haldgeno
activado,

c) acidos de Lewis,

d) compuestos de la férmula X'n Me ¥' , en la que X!
es un &tomo de halSgeno; Y' es oxigeno, azufre o un grupo
funcional seleccionado de entre los grupos alcoxilos, &ste-
res, amidas, alquilos, simples o sustituidos, cicloalquilos,
aromdticos, arenas, fosfinas, acetilacetonas, vy oximas;
Me es un metal seleccionado de entre Ti, Sn, Zn, Si, B, Al,
Hg, Pb, W, Sb, Ge, V, Zr, As, Bi y Mo.

22.~ Procedimiento seglin la reivindicaciotn 1§, carac-
terizado porque la relacidn molar entre el cocatalizador
y el compuesto de aluminio es inferior a 1 y estd prefe-
riblemente incluida entre 0,5 y 1074,

32, - Procedimiento seglin las reivindicaciones preceden-
tes, caracterizado porgue como compuesto organometilico
de aluminio se utiliza preferiblemente un compuesto selec-
cionado de entre Al Et (0 Et) Cl, Al isobut (O-isobut) Cl,
Al Et (0 BEt) Br, Al Et (O Et) I, Al Et (S Et) Cl.

a o - s T .
4=.- Procedimiento seglin las reivindicaciones preceden-
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tes, caracterizado porque el cocatalizador se selecciona
preferentemente de entre Ti C14, Ti (0O n. C4H9) Cl3,

Sn Cl4, \{¢) Cl3, ter-butil-cloruro, HCl, HBr y t-butil-
bromuro.

52.- Procedimiento seglin una o varias de las reivindi-
caciones precedentes, caracterizado porque la reacci6n de
polimerizacidén se lleva a cabo en presencia de medios de
reaccidn seleccionados de entre los hidrocarburos alifi-
ticos, aromdticos, cicloalifaticos, y mono o polihalbgenos.

62.- Procedimiento seglin las reivindicaciones preceden-
tes, caracterizado porque como medio de reaccidn se utili-
za preferiblemente el cloruro de metilo.

72.- Procedimiento seglin una o varias de las reivindi-
caciones precedentes, caracterizado porque la reaccidn se
lleva a cabo a una temperatura comprendida entre
=100 y +30°C.

82.- Procedimiento seglin una o varias de las reivindi-
caciones precedentes, caracterizado porque el isobutileno
se copolimeriza con el isopreno.

92.~ Procedimiento seglin las reivindicaciones preceden-
tes, caracterizado porque a la zona de reaccidn se alimen-
tan isobutileno e isopreno en cantidades variables desde
el 90 al 99,5 % en peso de isobutileno y del 10 al 0,5 $
en peso de isopreno.

102.- Procedimiento para la produccién de polimeros
y copolimeros de isobutileno, caracterizado porque la reac-
cidn de polimerizacidn se realiza en presencia de un sis-

tema catalizador que incluye:
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I) un compuesto organometdlico de aluminio exento de

enlaces Al-C que tiene por férmula
Al (Y R'") X2

en la que R'' es un radical alquilo, cicloalquilo o arilo,
simple o sustituido, o un radical acilo; Y es un &tomo de
oxigeno o azufre, o bien de nitrb6geno, en cuyo caso esta-
rd unido a dos radicales hidrocarburos; X es un Atomo de
haldgeno; y

II) un cocatalizador seleccionado de entre los siguien-
tes:

a) &cidos de Brdnsted

b) haluros alquilicos, haluros de &cidos orgénicos o
inorganicos, o compuestos gue contengan dtomos de haldgenos
activados,

¢) dcidos de Lewis

d) compuestos de f£6rmula X'n Me Y'm, en la que X' es un
dtomo de halbSgeno; Y' es oxigeno, azufre o un grupo funcio-
nal seleccionado de entre los grupos alcoxilos, &ésteres,
amidas, alquilos, simples o sustituidos, cicloalquilos,
aromiticos, arenas, fosfinas, acetilacetonas y oximas;
Me es un metal seleccionado de entre Ti, Sn, Zn, Si, Al,
Hg, Pb, W, Sb, Ge, V, 2r, As, Bi y Mo; n y m son nfimeros
enteros cuya suma es equivalente a la valencia de Me,
excepto en el caso en que ¥Y' sea oxigeno o azufre, siendo
entonces la valencia equivalente a la suma 2m + n, pudien-
do ser m tambi&n igqual a cero.

112.- Procedimiento segfin la reivindicacidn 102, carac-

terizado porque la relacidn molar entre el cocatalizador y
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el compuesto de aluminio es inferior a 1 y est§ preferi-
blemente incluida entre 0,5 y 10-4.

122, - procedimiento seglin las reivindicaciones 102 y
llé, caracterizado porque como compuesto de aluminio se
utiliza preferiblemente un compuesto seleccionado de entre
A1C120CH3, A1C120C2H5 v AlBrZOCH3.

132.- Procedimiento segin las reivindicaciones 102 a
128, caracterizado porque el cocatalizador se selecciona
preferiblemente de entre Ti C14, Al Et Clz, Sn Cl4,

AlCl ter-butil-cloruro.

3’
142, - Procedimiento segln una o varias de las reivin-
dicaciones 102 a 13§, caracterizado porque la reaccidn

de polimerizacibén se lleva a cabo en presencia de medios

de reaccidn seleccionados de entre los hidrocarburos ali-
faticos, aromiaticos, cicloalifdticos, y mono o polihaldge-
nos.

152.~ Procedimiento seglin las reivindicaciones 102 a
14§, caracterizado porque como medioc de reaccidn se utili-
za preferiblemente el cloruro de metilo.

162.- Procedimiento segiin una o varias de las reivin-
dicaciones 102 a 152, caracterizado porque la reaccidn de
polimerizacidn se lleva a cabo a una temperatura compren-
dida entre -100° y +30°C.

172.- Procedimiento segn una o varias de las reivindi-
caciones 102 a 162, caracterizado porque el isobutileno
se copolimeriza con el isopreno.

182.- pProcedimiento segln cualquiera de las reivindi-

. a a .
caciones 10- a 17-=, caracterizado porque a la zona de reac-
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cidn se alimenta el isobutileno y el isopreno en cantida-
des variables desde el 90 al 99,5 % en peso de isobutileno
y del 10 al 0,5 % en peso de isopreno.

192.- Procedimiento seglin las reivindicaciones 12 5 92
6 las reivindicaciones 102 a 183, caracterizado porque se
opera de modo que se obtienen copolimeros constituidos poxr
isobutileno e isopreno en cantidades variables entre el 90
y el 99,5 % en peso de isobutileno y el 10 y el 0,5 %
en peso de isopreno.

20§.- PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE POLIMEROS Y
COPOLIMEROS DE ISOBUTILENO,
tal y como queda descrito y reivindicado en la presente
memoria que consta de veintiocho hojas mecanografiadas por
una sola cara.

BARCELONA, 25 de Noviembre de 1972.

SNAM PROGETTI S.p.A.
P.P.

4 60

-Z-ACERO Y MODET
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