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La presente invencidn se refiere a un procedimiento
para la preparacidn de polimeros y copolimeros de isobutileno,
mediante la utilizacién de un particular sistema catalizador

que permite el empleo de temperaturas de reaccifn mds ele-

- vadas que las hasta ahora utilizadas industrialmente; la

invencidn permite también obtener mayores rendimientos eh,
polimeros.con un mayor peso molecular y éeneralmente con
mejores propiedades, dependiendo-légicémente de las condi-
ciones operativas escogidas y de otros factares conocidos
en'el propio campo de la técnica. .

Mis particularmente, la invencidén se refiere a la
prodﬁccién de caucho butilico.

Es ya conocido que el caucho butilico se produce indus-
trialmente por medio de un proceso de copolimerizacidn
logrado mediante la utilizacidn de iniciadores del tipo
catidénico. En particular, la copolimerizacidn serconsigue
utilizando AlC._l3 en una solucibn de cioruro de etilo o de
cloruro de metilo a —100°C. *

El uso de un catalizador sdélido insoluble en disol-
ventes hidrocarburos comunes y sblo ligeramente soluble
en disolventes que contengan cloro, ha creadq muchas
dificultades en la realizacidn de un control eficaz de esfa

reaccidn,

Se recuerda que la preparacidn de la solucibn catali-

zadora era ya algo compleja y que, 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 tricloruro

s6lido de aluminio. Tambi&n la subsiguiente determinacidn
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de la concentracién del catalizador, que se logra por
valoracidn del AlCl3, resulta todavia muy ?ompleja y da
a menudo resultados por compieto inesperados.

De todo lo dicho fesulta evidente que en los dltimos
tiempos ha habido un enorme esfuerzo por parte de varios
investigadores e industrias interesados en la producciéﬂ
dé este tipo de caucho, enéaminado al descubrimiento de
nuevos sistemas catalizadores que puedan simult&neamente

resolver los problemas de la dosificacibén del catalizador

y de la elevacidn de la teéemperatura de polimerizacidn sin

pefjudicar, 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 obtencidn

de caucho butilico de un elevado peso molecular a tempefa-

turas considerablemente mayores gque las utilizadas normal-

mente en procedimientos industriales.

El sistema en cuestién deriva de una combinacién de un
haluro de Friedel-Crafts "modificado", por ejemplo.AlEtZCl,
con un cocatalizador apropiado. Dichos haluros no son usual-
mente capaces de iniciar por si solos la polimerizacién de
isobutileno, o de mezclas de isobutileno-ﬁpnéméros-dienos,

u otros mondmeros que normalmente polimerizan con un meca-

nismo de tipo catidnico.

La polimerizacidn 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
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Brénsted, o por una sustancia capaz de proporcionar iones
de carbono, tal como por ejemplo cloruro de ﬁ—butilo; La
propia entidad solicitante es propietaria de una solicitud
de patente relativa a un procedimiento para la produccidn de
caucho butilico por medio de 1la utilizacién de un sistema
catalizador constituido pPor un compuesto de aluminio reduc-
tor y por un cocatalizador capaz de pr0porcionér cationes
por ‘interaccidén con el catalizador. EL cocatélizador puede
ser un haldgeno introducido .como tal, u otros combuestos
interhalééenos. '

ﬁl procedimieﬁto gue ha sido ahora perfeccionado por ia
entidad solicitante y que constituye el objeto de esta soli-
citud, presenta todas las ventajas de los sistemas cataliza-
dores antes mencionados, estando dichas ventajas esencial-
mente relacionadas con una considerable comodidad en el
control de la reaccidn de polimerizacidn.

Con respecto al. sistema ya conocido, sin embargo; el
procedimiento segﬁh la invencidn bresenta asimismo la venta-
ja.de obtener productos de peso molecular mias elevado y
temperaturas de reaccidn mas elevadas. Tiene también una

mayor regularidad en el proceso de polimerizacidn, permi-

" tiendo de hecho un mayor control de la temperatura y por

tanto una mayor regularidad en los polimeros producidos.

El sistéma catalizador utilizado én el procedimiento
de polimerizacidn seglin la presente invencidn comprende un
compuesto organomet&lico de aluminio de férmula AlR3 8 ALR'

R''X, en la que X es un &atomo de halégeno; R, R' y R'',

iguales o diferentes entre si, son hidr6geno o un residuo
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hidrocarburo con un nfimero de dtomos de carbono comprendido
entre 1 ¥.10,0 un grupo OR''' & SR''", dondg R''' es un
residuo hidrocarburo seleccionado de entre los mismos
indicados para R'y R'*, |

La actividad catalitica del compuesto organometdlico
de aluminio se despliega en presencia de una fase'sélida.
constituida por un compuesto de un elemento met&lico inso-

luble en el medio de reaccibn y seleccionado de entre los

' que tienen la férmula Mex'n en la que Me es un elemento

met&lico del primero o del segundo grupo del sistema
periddico, o uranio; X! es un dtomo de halSgeno o un residuo
Scido seleccionado de entre perclorato, sulfato, carbonato,
nitrato, clorato, fosfato y otros.

El compuesto s6lido empleado suele utilizarse en forma
finamente subdividida. |

Aunque la presente solicitud se refiere esencialmente
a la produccién de caucho butilico, en vista"del interés
industrial de este producto,. resultard facil para el exper-
to en la materia, que utilice el sistema catalizador dés-
crito en esta memoria, encontrar las condiciones ideales
para la copolimerizacidn de mondmeros diferéntés.

En particular, las mono-olefinas utilizablés ﬁuedenr
incluir un nimero de &tomos de carbono comprendido entre
4y 7 (C4 < C7), mientras que la multiolefina estd general-
mente constituida por diolefina conjugada con un niimero de
dtomos de carbono comprendido entre 4 v 14 (C4 < C14), tal
como isopreno, butadieno, 2,3 dimetilo} 1,3 bﬁtadieno, en

tanto que como ejemplos de la primera pueden citarse isobuteno
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2-met114buteno-l, 3—metil—buteno-i, 2-metil-buteno-2,
4-metil—penteno—l.

Como va se ha menéionado, s6lo el gran intexés indus-
trial ha impulsado a la entidad solicitante a limitar sus
ejemplos-al caso del caucho butilico, es decir a la copoli—'
merizacidén de isobutileno e isopreno, en cantidades comp?en—:
didas entre el 90 y_el 99,5 % en peso de isobutileno y del
10 al 0,5 % en peso de isoPIéno.- .

Los medios de reaccidn empleados son aquellos qﬁe se
utilizan norﬁalmente en la tégnica, es decir cloruro de
etilo, cloruro de metilo o cloruro de metileno. Sin embargo,
también pueden utilizarse las composiciones de hidrocarbu-
ros que sean liquidas a la temperatura de reaccibn, como
por ejemplo pentano} isopentano, n-heptano, ciclohexano,

o) incluso disolventes mantenidos en una fase liquida a la
temperatura de reaccién, tales como por ejemplo el monSmero
0 los monfmeros utilizados:

Los pesos moleculares de los Eféductos obtenidos
varian-en un amplio intervalo de acuerdo con las condiciones
adoptadas. Los pesos moleculares de los polimeros prepara-
dos en los ejemplos que siguen fueron obtenidos por medi-
ciones viscosimétricas de soluciones del polimero en
ciclohexano a 30°C. Después de haber determinado la visco-
sidad intrinseca por extrapolacidén en C=O‘de las curvas
In /z’_!cy in'ﬂsz IC gl peso molecular medio de cada polimero
se calculd por la siguiente ecuacidn: 7

InM_ = 11,98 + 1,452 1n [7]

La invencidén queéda mds claramente comprensible después
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del examen de los siguilentes ejemplos,  que no deben ser

tomados sin embargo como limitativos.

- Ejemplo 1

En un reactor tubular enteramente de vidrio, de una

capacidad de 300 cm3, provisto de un agitador mecanico y

de una envoltura t&rmica, calentado previamente a la llama

3

en corriente seca de argbn, se condensaron 80 cm™ de

CH,Cl y 40 cm3 de isobutileno..Luego se introdujeron, tra=-

3
bafando siempre en atmdsfera seca de argbn, 0,84 g de
isopreno -y 0,490 g de Mg (C104)2 anhidro.. Sé llevd la
temperatura de la mezcla a -35°C y luego se afiadieron
lentamente 2 mmoles (0,254 cc) de AlEt2Cl disueltos en

5 cm3 de CH,Cl, bajo fuerte agitacién. La temperatura de

la mezcla de reaccidn subibé a -29°C en un periodo de tiempo
de 5 minutos, siendo luego mantenida a nivel constante

en este valor durante otros 20 minutos. La reaccidn se
interrumpié por adicién de metanol a la suspensidn del
polimero que se produjo; luego volvidé a disolverse el poli-
mero en tolueno, se lavé con una solucidn écida,‘ée'coagulé-
y se secd en vacio. Se.obtuvieron 11,7 g de polimero, co-
rrespondiendo a una conversién de un 41,2 % del honémero
utilizado, y presentando el polimero un valor de. [ﬂ]deiﬁer-
minado en’ciclohexano iguél a 1,67 d1/g (el cual correspon- -
de a un peso molecular viscosimétrico medio igual a
320.000), vy a un contenido de insaturaciones determinado
iodométricamente, correspondiente al 3,55 % eﬁ peso de
isopreno. |

El polimero obtenido se sometid a vulcanizacién en
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placas ranuradas mediante una mezcla de la composicidn

sigulente, preparada en un mezclador de cilindros abierto:

Polimero 100 partes
EPC negro 50 "
Antioxidante 2246 1 "
Zn0 5 "
Acido estedrico 7 7 3 u
Azufre’ . 2 "

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

TMTD (tetrametil<tiuram=
disulfuro) 1 "

La mezcla se vulcaniz6 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 una muestra tipica de caucho butilico

comercial determinadas en las mismas -condiciones.

Tabla 1
Tiempo de vulcanizacidén (minutos) 40 60
Médulo al 100 % (kg/cm?) 15 18
M6dulo al 200 % " 23 33
M6dulo al 300 & " 37 55
Ca'r'ga de rotura " 201 203
Alargamiento de rotura (%) 760 710
- Deformacidn permanente (%) 41 . 40
Tabla 2
Tiempo de vulcanizacién (minutos) * 40 60
Médulo al 100 % (kg/cm?) ST 16
Méaulo al 200 % " . 27 33
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M&dulo al 300 & (kg/cm?) 47 . 58
Carga de rotura " 209 210
Alargamiento de rotura (%) 715 650
Deformacién permanente (%) 29 29

* Caucho butilico Enyay B 218 con un peso molecular
viscosimétrico igual a alrededor de 450.000 y‘un éonteniao
de inséturaciones.correspondiente al 2,15 % del peso de
iéopfeno. ' .

Los resultados obtenidos muestran que el polimero obte-
nido en este experimento es muy similar al éaucho butilico
comercial, el cual; como es bien sabido, se'produce a una
temperatura inferior a -100°C.

Se hace constar que los sistemas catalizadores conven-
cionales, operando con soluciones de AlCl; en CH,Cl en las
mismas condiciones experimentales, dierop 1ug§r a un
copolimero pegajoso, con un peso molecular muy bajo
( [”2]?= 0,51 dl/g), siendo inapropiado para cualquier
aplicacién practica.

El experimento arriba citado se repitié utilizando la
misma cantidad de Mg (C104)2 pero sin utilizar AlEt2Cl.

Se obtiivo la formacidn de s6lo vestigios de polimero (ébn—
versidén inferior al 1 %). Este experimento demuestra que

para la cbtencidén de un catalizédor activo es necesaria la
presencla de ambos componentes, es decir del AlEt2C1 y de

una sal metdlica.

Ejemplo 2

Se operd segfin el mismo método y en las mismas condi-

ciones descritas en el ejemplo 1, con la diferencia de que
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se utilizé como compuesto insoluble 0,522 g de MqF2 anhidro.
A la mezcla de reaccién se aﬁadieron lentamente, a una tem-
peratufa de T = -35°C, 2 mmoles de AlEtZCl disueltos en

5 cc de CH3C1, lo cual dio lugar a un aumento de la tempe~
ratura hasta -30°C en-un periodo de tiempo de 6 minutos,
manteniéndose luego constante la temperatura é este valof
durante otros 20 minutos. |

Se obtuvo la formacién de 12,4 g de polimero seco
(rendimiento = 43,7 %) el cual presents un [ﬂ]¥= 1,38 dl/g
(correspondiente a un pesd molecular viscosimétrico medio
igual a 240.000) y a uﬁ contenido de insaturaciones corres-
pondiente a un 3,30 % en peso de isopreno. Las caracteris-
ticas del polimero de los productos vulcanizados‘obtenidos
del mismo resultaron idénticas a las indicadas para el
polimero del ejemplo 1. |

Este experimento se repitid utilizardo la misma canti-
dad de Mg'F2 pero sin utilizar AlEtZQl.'

No se obtuvo formacién alguna de polimero, démostrénj
dose asi-que la actividad catalitica se deBe a ambos compo-
nentes del sistema catalitico.

Ejemplo 3

Se reéitié'el experimento descrito en el ejemplo 1,
con la diferencia de que se utilizé como compuesto insoluble
0,513 g de MgCl, anhidro.

La reaccién de polimerizacidn se 1llevd a cabo a una
temperatura de -30°C1y después de la adicifn de 2 mmoles
deiAlEtZCl se advirtid un aumento de la temperatura del

orden de 2°C.
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Al final de la reaccidn se obpgvieron 19,1 g de polime-
ro seco (rendimiento = 67,2 %) gl cual pre§en;6 un valor
[oz] = 1,48 dl/g (PMV = 280.000) y un contenido de insatura-
ciones correspondiente al 2,4 % en peso de isopreno. Las
caracteristicas del polimero resultaron similares a las
indicadas péra el polimero del ejemplo 1.

El expe?imento se repitid utilizando la misma cantidad
de MgCl, pero sin utilizar AlEt,Cl. Operando en las mismas
condiciones, nolse obtuvo formaci6én alguna de polimero; de
este modo queda demostrado que la actividad catalitica
se debia a ambos componentes del sistema catalitico.

Ejemplo 4

Se operd de la manera descyrita en el ejemplo 1, con

la diferencia de qué se utilizd. como compuesto insoluble

UCl, anhidro (0,071 gq).

4
La reaccibn se inicid a una temperatura de -35°C y

después dela adicidn de 2 mmoles de AlEt,Cl se observé un

aumento de la temperatura del orden de 5°C. Se obtuvieron

7,5 g de polimero seco (rendimiento = 26,4 %) el cual pre-
sentdé un valor.de [02].igualwa]q57.d1/g.(PMV = 290.000)..y
un contenido de insaturaciones correspondiente al 3,5 %
en peso de isopreno. Después dé la vulcanizacién, las carac- .
teristicas del polimero ¥esultaron similares a las indica-
das éara la muestra del ejemplo 1.

El experimento se repitié utilizando la misma cantidad
de UCl4 pero sin utilizar AlEtZCl. No se obtuvo formacidn |
alguna de polimero, de lo cual se puede deducir que la acti-

vidad del catalizador se debia a ambos componentes.del

- 11 -
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sistema catalitico.

Ejemplo 5

' Se repitidé el experimento descrito en el ejemplo 1

con la diferencia de gque se utilizd como compuesto insolu-

ble HgCl, anhidro (0,350 g). La reaccibén se llevd a cabo

a una temperatura de -70°C medianté la adicién de 2 mmoies

de AlEtZCl, lo cual did lugar a un aﬁmento de la tempera-

tura de 8°C. Se obtuvieron 10,8l.g de polimero seco (ren-

dimienﬁo = 38,0 %) el cual presentd un valor EQJ = 2,1041/g

(PMV.= 450,000) y un contenidé de insaturaciones correspon-

diente al 2,9 % en peso de isopreno. Las caracteristicas

del polimero despuéé de la vulcanizacidn resultaron simila-

res a las indicadas para la muestra del ejemplo 1.
Repitiendo el experimento con la misma cantidad de

HgCl2 pero sin utilizar AlEt,Cl, no se obtuvo formacién

alguna de polimero, de lo cual se deduce gque la actividad

del catalizadbr se debia a ambos coqponentes'del sistema

catalitico.

Ejemplo 6

Se operd como se ha descrito en el ejemplo 5, con la

diferencia de que la polimerizacidn se realizd a la tempera-

tura de -35°C ﬁtiliiand070,042 g de HgC12 afladidos a la

mezcla despuds de la adicidn de la solucidn de AlEt,Cl.

Se observS un aumento de la temperatura del orden de 6°C,

y al final de la reaccién se obtuvieron 11,2 g de polimero

seco con ur fﬁ] = 1,52 dl/g (pM = 280.000) y un contenido

de inséturadiones correspondiente al 3,1 % en peso de

isopreno.

- 12 -
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Ejemplo 7

Se repitid el experimento descrito en el ejemplo 1,
con la diferencia de que se utilizdé como compuesto insoluble
ZnCl2 anhidro (0,505 g). La reaccidn se realizé a la tempera-
tura de -35°C mediante la adicidn de 2 mmoles de AlEt2C1,
lo cual dio lugar a un aumento de la,temperaﬁura de 5°C..
Se obtuvieron 5,2 é de polimero seco (rendimiento = 18,3 %)
el cual presents un valor [7] =.1,92 dl/g (PN, = 400.000)
y un contenido de insaturaciones correspondiente al 3,15 %
en peso de isopreno. Las caracteristicas dei polimero des-
pués de la vulcanizacidn resui£aron similares a las indica-
das para la muestra del ejemplo 1.

Repitiendo el experimento con la misma cantidad de
ZnCl, pero sin utilizar AlEt,Cl no se obtuvo formacién de
polimero alguna, de lo cual se deduce que la actividad del
catalizador se debia a ambos componentes del sistema cata-
litico.

Ejemplo 8

Se operd de la forma descrita previamente utilizando
como catalizador 2 mmoles de AlEt (OEt)Cl; se llevd la
mezcla de reaccidn a la temperatura de -30°C y luego se
afiadieron 0,2 mmoles de UCl4 en polvo. Se observ6 un aumen-
to de la temperatura'del orden de 2°C y la fbrmacién, en
un periodo.de tiempo de 10 minutos,de 5,2 g de polimero
seco (rendimiento = 18,2 %) con un [”Z] = 1,94 d1/g
(PMv = 400.000) y un contenido de insaturaciones correspon-

diente al 2,4 % eﬁ peso de isopreno.

- 13 -
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N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del invento,.
asircomo la manera de ponerlo en prdctica, se hace constar
Que todo cuanto no altere, cambie o modifique su principio
fundamental, puede quedar sometido a variaciones de detalle.
También se hace constar que esta invencién corresponde a.

la descrita en la Solicitud de Patente N2 31728 A/71,

depositada en Italia en 26 de Noviembre de 1971, cuya

prio:idéd se'reivindica de acuerdo con los Convenios Inter-
nacionales 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 preparacién de polimeros y
copolimeros de isobutileno, caracterizado porque la reac- .
cién de poliﬁerizacién se-realiza-en una fase heterogénea
en presencia de un sistema catalitico que incluye:

a) un compuesto organometdlico de alumiﬁio seleccionado
de entre los compuestos que tienen por f£6rmula AlR3 Y
AlR'R"X, donde X es un &tomo de haldégeno; R, R' y R'',
iguales o diferentes entre si, son hidrSgeno, o un residuo
hidrocarburo con un ndmero de dtomos de carbono que varia
de 1 a 10, o un grupo OR''' 6 SR''' en €l gue R''' se
selecciona de entre los. residuos hidrocarburos enumerados
para R' y R'';

b) un compuesto de un elemento metdlico insoluble en el
medio de reaccibn, seleccionado de ‘entre los compuestos
que tienen por férmula Mek'n, en la que Me es un elemento

metdlico perteneciente a los grupos 1 y 2 del sistema

- 14 -
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peridédico, o uranio, y X' es un &tomo de haldgeno o un
residuo &cido seleccionado de entre perclorato, sulfato,
carboqato, nitrato, clqrato y fésfato.

éé.— Procedimiento éegﬁn la reivindicacién 1§, carac-
terizado porque el compuesto organometilico de aluminio se
elige preferiblemente de entre AlEt,Cl y AlEﬁ(OEt)Cl.

32.- Procedimiento éegﬁn las feivindicaciones prece-
dentes, caracterizado porqué el compuesto del elemento.
mgtélico se elige preferibfemente de entre Mg (Clq492,

MgF, , HgClZ; UcCl,, HgCl, y Zn?lza

4I

42.- Procedimiento seglin las reivindicaciones prece-
dentes, caracterizado porque la reaccién de polimerizacidn
se realiza en presencia de un medio de reaccién selecciona-
do de entre hidrocarburos alif&ticos, aromdticos, cicloalifé-
ticos, y mono o polihalégenos.

52.- Procedimiento segfin la reivindicacién 42, carac-—
terizado porque como medio de reaccidn se utiliza prefe-
riblemente cloruro de metilo.

| 62.- Procedimiento seglin las reivipdicaciones prece-
dentes, caracterizado porque la reaccidn se lleva a cabo
a una temperatura comprendida entre -100° y +30°C.

72.- Procedimiento seglin las reivindicaciones prece-
dentes, -caracterizado porque el isobutileno se copolimeriza
con el isopreno;

82.- procedimiento seglin las reivindicaciones prece-
dentes, caracterizado porque el isobutileno y el- isopreno
se alimentan a la zona de reaccidén en cantidades variables

desde el 90 al 99,5 % en peso de isobutileno y del 10 al

- 15 -
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0,5 % en peso de isopreno.

9%,- procedimiento segiin las reivindicaciones ante-
riores, caracterizado porque se opera de modo gue se obtie-
nen copolimeros constituidos por isobﬁtileno e isopreno en
cantidades variables entre el 90 y el 99,5 % en peso de
isobutileno y del 10 al 0,5 % en peso de isopreno.

lOé.- PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLIMEROS

Y COPOLIMEROS DE ISOBUTILENO,

tal y como gueda descrito y reivindicado en la presente

memoria que consta de dieciseis hojas mécanografiadas por
una sola cara.
BARCELONA, 25 de Noviembre de 1972.

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

.-.16_
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