
Procedimiento para l a  homo- <5 copolimeriza 
clon de dienos conjugados.

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente 
en Leverkusen-Bayerwerk, República Federal Alemana.

La presente lnvenoiún se refiere  a un procedi­
miento para la.homo- 6 oopolimorizaoi¿n de dienos en di 
solventes orgánioos empleando amidas do metal alcalino 
como catalizadores y en presencia de agentes solvntan- 

5. te s  para las amidas de metal aloallno.
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Ya se conoce e l p'olimerizar butadieno en compuestos 
orgánicos de l i t io ,  por ejemplo, correspondientes a la  fórmu­
la

RLi (R = alquilo o arilo )
La estructura de los polímeros de esta  manera se pue 

de influenciar por l a  adición de bases do Lewis, por ejemplo, 
áteres (véase J .  Polym. Sci. 42, 29'1 (1.960); y publicación 
alemana D03 1.958.650). En esta polimerización, el peso mole­
cular y la  micro-estructura del polímero depende de la  canti­
dad de catalizodor. Si se desea que e l ^polímero tanga un peso 
molecular a lto , solo se emplearán cantidades muy pequeñas do

t . 'catalizador. Ademáa., los compuestos orgánicos de l i t io  son 
desactivados por las impurezas en e l monómero y en e l disol­
vente. Pequeñas cantidades de ta le s  impurezas siempre estarán 
presentes. Su cantidad no se puede mantener constante. La con 
tidad eficaz de catalizador varía por l,o tanto con cada prepa­
rado de polimerización y, por lo  tanto, también e l peso mole­
cular y la  mioroestructura de los polímeros. Especialmente los 
polímeros oon peso molecular a lto , que exigen pequeñas concen 
traciones de catalizador, son prácticamente imposibles de pre­
parar en forma reproducible.

Asimismo es conocido e l polimerizar díanos conjugados 
en amidas de l i t io ,  bien bajo ausencia do disolvente o en un 
disolvente inerte  (váase patenté US 2.849.432). La amida de 
l i t i o  es de muy d if íc i l  solubilidad en los monóméros y en.los 
disolventes orgánicos convencionales. Como solamente la  parte 
disuelta de la  amida d e 'l i t io  aotua como catalizador, la  can­
tidad eficaz de catalizador depende de la  solubilidad da la  
amida de l i t io  en el sistema de polimerización, Por lo gene­
ra l se trabaja  oon un exoeso do amida dé l i t io ,  de manera que
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la  amida de l i t io  disuelta, consumida por la s  reacciones se­
cundarias, queda sustitu ida por la  ulterior?disolución de la  
cantidad correspondiente. La cantidad de catalizador activo 
se mantiene por lo  tanto oonstante, por lo que también las  
propiedades del polímero se mantienen constantes. Sin embargo, 
la  cantidad de catalizador activo es invariable y las propie­
dades del producto, por lo tanto, también son invariables.

La presente invenoión se basa en el descubrimiento 
de que la  cantidad eficaz de catalizador de amida de metal a¿ 
calino empleada en la  polimerización y en la  copolimerización 
de cienos conjugados en disolventes orgánicos inertes,so  pue- 
de seleccionar según se desee, dentro de un amplio margen, s i 
se agrega un agente solvatante para la  amida. Lá cantidad do 
amida que se disuelve en la  mazóla de polimerización está de­
terminada por la  oantldad y naturaleza?del agente, de solva- 
taolón empleado. Si la  amida está presante en exceso, de ma­
nera que esté presente sin disolver, cualquier amida disuelta 
oonsumida por reacciones seoundarias es automáticamente sus­
titu id a  por disolución de la  u lte r io r  cantidad apropiada de 
amida. Lá concentración y la  cantidad de catalizador activa 
es por lo tanto constante. La concentración del catalizador 
activo está predeterminada por la  oantidad y naturaleza del 
agente solvatante empleado y, por lo  tanto, el peso molecu­
la r  y la  mlcroestruotura del polímero se puede variar en for­
ma reprociuoible mediante variación de ia  cantidad y naturale 
za del agente,solvatante. Como la  solubilidad de la  anida de { 
pende asimismo de la  temperatura, la  naturaleza del polímero) 
se puede influenciar ulteriormente mediante alteración de la

7 .

temperatura de reacción durante la  polimerización.
El objeto de la  invención es,, por lo  tanto, un pro-
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cedimiento para la  homo- 6 copolimeyí zacibn de dienos eonju- /
gados en disolventes orgánicos inertes^ que se caracteriza 
porque el catalizador es una amida de metal alcalino y porque 
esta presente un agente de solvataoión para la  amida de natal 
alcalino.

Monómeros especialmente adecuados para este procedi­
miento son los dienos conjugados no-ciclícos conteniendo 4 a 
8 átomos de carbono, ta l  como butadieno. Estos dienos se pue­
den copolimerizar asimismo con compuestos do vinilo aromáticos 
ta le s  como estireno y sus derivados. El polímero puede conte­
ner cualquier proporción de unidades diano y unidades vinilo 

. aromático, pero por regla general, no más de un 40% de las 
unidades monómero en e l compuesto copolimero dóberán ser uni­
dades de compuestos de vinilo aromáticos. '

Amidas de metal alcalino especialmente adecuadas son 
aquellas que corresponden a la  fórmula,

R i !-  Me (I)R
en la q u e  R y R ', independientes entre s i , significan alqui­
lo  Ci-Cpo* cicloalquilo C -̂Cy ó a rilo  Ü6- Cío?
Me significa l i t io ,  sodio o potasios

Amidas de metal aloalino especialmente adeouadas 
son, por ejemplo, dipropllamida de l i t io ,  dibutilamida de 
l i t io ,  dioiclohLexilamida de l i t io ,  difénilamida de l i t io ,  
N -litio-N -m etil'anilidas, N -litio -N -etíl anilidas, dipropi- 
lamida sódica, dibutilamida potásica y:N-sodio-N-metil anili-! 
da. Estas amidas se pueden obtener en forma convenoional t
reaccionando componentes de alquiles do metal aloalino o naj? 
tálenos de metal alcalinos con las  amidas secundarias apropia 
das en disolventes orgánicos.



Los agentes solvat antes empleados se seleccionan pre 
ferentemente de los diéteres, t a l  como dimetoxietano y diami­
nas a lifá tic a s  te ro iarias , ta l  como N,N,N 'N '-tetram etil-eti 
lendiamina.

La cantidad de agentes solvatantes necesaria es -  
dependiendo de la  estructura y del peso molecular del poli me 
ro deseado -  de un 0,01 a 3% en pesó, caloulado sobre e l mo- 
nómero. La amida de metal alcalino se agrega generalmente en 
una cantidad t a l  que parte de ella, se mantenga sin disolver 
(por ejemplo desde un 0,01 a un 1 % en¡peso, caloulado so­
bre al monomero). La polimerizacióh misma se efectúa en d i­
solventes orgánioos inertes convencionales, por ejemplo, en 
hidrocarburos a lifá tico s o aromáticos* Disolventes espeoial- 
ment e adecuados, son, por ejemplo, N-hexano, ciclohexano, 
benceno, tolueno, xileno y mezclas de los mismos. La tempera 
tura  de polimerización empleada es generalmente de 0 a 60^0, 
con preferencia de 15 a 40"C. ¡

El proceso de polimerización se efectúa en forma con 
vencíonal para los catalizadores órgano-metálioos. Preferente 
mente se prepara primeramente una solución de la  amida de me­
ta l  alcalino en una mezcla de disolvente y agentes solvatan­
tes  y el monómero se agrega entonoes a esta.solución bajo 
ausencia de aire y humedad. Terminada la  polimerización, e l  
catalizador se puede desactivar en forma convencional. El po 
limero sólido se puede recuperar por precipitación o por des - 
t i l a d  ón de vapor de agua. Los productos obtenidos son gomas  ̂
vulcanizadles. . )
El émulos
Los ejemplos siguientes se efectúan en disolventos anhidros 
bajo una atmósfera de nitrógeno puro. Los polímeros ob!.eni-
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dos se aíslan de la  soluoión de polimerización mediante preci­
pitación con metanol y se estab iliza  cón 2,2'-m atilen-bl3-6- 
terc-butil-4-m etiH 'onol.
Ejemplo 1
A) Preparación del catalizador:
Se añaden 4 oc de soluoión de n -b u ti l- l i t io  y 1m2 oc de dipro- 
pilamina a 400 cc de tolueno y la  mezcla 3e agita durante 15 
minutos a 203C bajo exclusión de a ire  y humedad.' Se obtiene 
una suspensión de dlpropllamlda de l i t io .
B) Polimerización:
Se añaden 1 l i t r o  de tolueno^ 20 co de trie tilam ina y 200 co'de.butadieno a la  soluoión obtenida s.egún A) y se agita a una 
temperatura de 20 a 40SC durante 20 horas.
Se obtiene un polibutadieno con una viscosidad in trínseca de 

150 cc/g en un rendimiento de un 100 % por elaboración de 
la  solución de reacción. El análisis espeotroscópioo in frarro  
jo demuestra que el producto contiene un 37,6 % de unidades 
1,2; un 23,5 % de unidades cis-1,4 y un 3d,9 % de unidades 
trans-1,4 .
0) Exnjriment o comparativo:
Se añaden 4 oc de solución de n -b u ti l- l i t io , 20 cc de t r i e t i ­
lamina y 200 oc de butadieno a 1,4 l i t ro s  de tolueno y la  mez 
ola se agita a una temperatura de g0**40 se durante 20 horas.
Se obtiene, en un rendimiento de prácticamente un 100 %, un
polibutadieno oon una viscosidad in trínseca de^" 48 co/g a lí  ielaborar la. mezcla de reacoión. El análisis espeotroscópioo '
in frarro jo  de la  estructura demuestra que e l producto oontio-).
ne 43,2 % de unidades 1,2; 22,7 % de unidades cis-1,4 y 34,1
% de unidades trans-1,4 .

3 0 . E jem plo 2
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A) Preparación del catalizador i
Se añaden 40 ced e  n -b u ti l- l i t io  y 11,6 cc de dipropilamina 
a 20 l i t ro s  de tolueno y la  mezcla se ag ita  durante 15 minu­
tos a 203C bajo exclusión de airé y humedad.. Se obtiene una 
suspensión de dipropilamida de l i t i o .
B) Polimerización:
Se añaden 100 cc de trie tilam ina y 5 l i t ro s  de butadieno a 
esta solución y se agita a temperatura ambient e durante 24 
horas. Se obtiene un polibutadieno oon una viscosidad in tr ín ­
seca de^:= 380 oo/g a l elaborar la  mezcla de reaoción. Este 
contiene un 30 % de unidades 1,2f un 30 % de unidades c is -1 ,4 
y un 40 % de unidades trans-1 ,4 .
.Ejemplo, 3
Se rep ite  e l ejemplo 1, pero esta vez se agregan 0,1 oc de 
N,N,N'N'-%etrametil-etilendiamina en lugar de.20 cc de t r i e -  
tilam ina. Al elaborar la  mezcla de reapción se obtiene un 
polibutadieno oon una viscosidad intrínseca de^** 134 cc/g 
en un rendimiont o de prácticamente un ¡!00%. El análisis es- 
pectroscópioo infrarro jo  de 3a estructura indica que e l pro­
ducto contiene un 57,7 % de unidades 1,2 ; 19,2 % de unida­
des c is-1 ,4 y 23,1 % de unidades trans-1 ,4 .
Elemolo 4
A) Preparación del catalizador: j
Se añaden 1 g de naftaleño, 0,62 g de potasio y 2,2 oo de 
dipropilamina a 20 oc de tetrahldrofurano y se agita hasta 
que el potasio haya reaooionado totalmente. Se obtiene un [ 
complejo de dipropilamida petásióa y tetrahldrofurano. j
B) Polimeii zaolón:

30.
Se agregan 1,4 l i t ro s  de benceno ^ 200 oc de butadieno a es­
te  oomplejo y se ag ita  durante 20 horas a 203c. .El polibuta-

t
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dieno obtenido tiene una viscosidad in trínseca de% = 180 cc/g. 
Este contiene un 56 % de unidades 1,2; 12,2 % de unidades 
cis-1 ,4  y 31,0 % de unidades trans-1 ,4 .
Elemolo 5
A) Preparación del catalizador:
Se agregan 2,5 g do ciolohexilamina y 12,5 cc de n -b u ti l- l i t io  
a 200 cc de tolueno y se ag ita  durante 15 minutos a 20^0. Se 
obtiene una suspensión de dioiclohexilamida de l i t io .
B) Polimerización:
Se aRaden 20. cc de tetrahidrofurano, 1 l i t r o  de tolueno y 200 
cc de butadieno a esta  solución y-se agita a una temperatura 
de 20 a 60*0 durante 20 horas. El polibutadiono, que se obtie 
ne en un rendimiento de casi un 100 %, tiene una viscosidad 
in trínseca d e 60 cc/g. Este contiene un 66 % de unidades
1,2 ; 15,5 % de unidades cis-1 ,4 - y 18,5 % de unidades'trans-1 ,4 .
Ejemplo 6
Se repite el ejemplo 5 pero empleando 20 cc de tri-n-butilam i 
na en lugar de tetrahidrofurano. El polibutadiono obtenido 
tiene una viscosidad in trínseca de^.= 80 cc/g. Contiene un 
21,5 % de unidades 1,2; 36 % de unidades ois-1,4 y 42,5 % de 
unidades trans-1 ,4 .
Ejemplo 7 j
Se aRaden 0,14 g de dipropilanida sódica y 20 cc de te trn h i- 
drofurano a 1,4 l i t ro s  de tolueno. Se egroga una mezcla de 
200 cc de butadieno y 20 cc de estlrenp a 20^0 y la  mezcla ! 
de polimerización se agita durante 20 horas. En un rendí;nlen ] 
to  de casi un 100 % se obtiene un\copolímeró estad ístico  de 
estireno y butadieno teniendo una viscosidad in trínseca de 

t  = 120 cc/g. El producto contiene 16,4 % de unidades de es-



)
tirano , 39,4 % de unidades de 1,2-butadieno y 44,2 % de unida­
des de t rans-1, 4-but adieno.
El experimento se í'epite, pero el estiren  o se agrega, solo des­
pués de haber polimarizado e l butadieno. El resultado es un co 
polímero de bloque correspondiente.
Ejemplo 8
A) Preparación del catalizador:
Se agregan 1,5 de dipropilamina 5 cc de n -b u ti l- l i t io  y 10 oc 
de tetrahidrofurano a 100 co de tolueno y se ag ita  A rante 15 
minutos. Se obtiene un complejo de tetrahidrofurano de dipro- 
pilamlda potásica.
B) Polimerización:
Se agregan 1 l i t ro  de tolueno y 200 cc de isopreno a esta  so­
lución y se agita durante 20 horas. El poliisopreno, que se. . tobtiene en un rendimiento de casi un 1C0 %, contiene un 45 % 
de unidades de 3,4-isopreno.
Elm,p.io,9 ' ;
A) Preparación del catalizador:
Se aKaden 4 co de solución de n -b u ti l- l l t lo  y 1,30 co de d i-i- 
butllamlna a 1 l i t r o  de n-hexano y la  mezcla ae agita durante 
15 minutos a 209C bajo exclusión de a ire  y humedad. Se obtie­
ne una solución de di-i-butllam ida de l i t i o .  j
B) Polimerización:
Se aRaden 0,12 oo de N,N,N'N'-tetrametÍletilendiámina y 400 
co de butadieno a la  solución obtenida según A) y se agita 
a una temperatura de 20 a 4090 durante 20 horas. Se obtiene  ̂
un polibutadienó oon una viscosidad intrinseoa de^zs 84 oc/g 
en uñ rendimiento de un 100% mediante elaboración de la  solu- 
oión de reacción. El análisis espeotrosoópico in frarro jo  de­
muestra que el producto contiene un 64,0 % de unidades i , 2 ;
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17)3 % de unidades ci.s-1,4, y 18,8 % de unidades trans-1,4 . 
El emo lo  10
Se rep ite  el ejemplo 9) pero esta vez se agregan 0,1 cc de 
dimetoxietano en lugar de 0,12 cc de N,N, N'N' -te tram etil-e ti 
lendiamina.^Se obtiene un polibutadieno oon una viscosidad 
in trínseca deH = 90 cc/g en un rendimiento de., prácticamente 
un 100 % a l elaborar la  mezcla de reacción. El análisis es- 
peotroscópico infrarro jo  do la  estructura demuestra que e l 
producto contiene un 62,1 % de unidades 1,2; 18,5 % de uni­
dades ois-1,4 y 19)4 % de unidades trans-1 ,4 .
Ejemplo 11
A) Preparación del catalizador:
Se añaden 20 cc de soluoión de N -bu til-litio  y 5)5 cc de d i- 
propilamina a 20 l i tro s  de n-hexeno y la  mezcla se agita du­
rante 15 minutos a 20SC. Se obtiene una. suspensión de dipro- 
pilamida de l i t i o .  %
B) Polimerización:  ̂ .
Se añaden 5 cc de N,N,N'N'-tetrametil-etilendiamina y 6 l i ­
tro s  de butadieno a la  mezola obtenida según A) y se ag ita  a 
una temperatura de 20 a 40RC durante 20 horas. Se obtiene 
un polibutadieno con una viscosidad intrínseca, d e 218 cc/ 
g en un rendimiento.de un 100 % mediante elaboración de la  
solución de elaboración. El análisis  espectroscóplco infra­
rrojo  demuestra que e l producto contiene un 72 % de unidad- 
des 1,2 ; 17,3 % de unidades c is-1 ,4 - y 20,7 % de unidades 
trans-1¿4. j

N O T A  j
Descrita suficientemente la  naturaleza del invento, 

así como la  manera de rea lizarlo  en la  práctica, debe hacer 
se constar que las disposiciones anteriormente indioadas son
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susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte­
ren su principio fundamental. Tambián se hace constar que,el 
invento corresponde a una solicitud  de patente presentada en 
Alemania número p 23 55 941.3 de 9 de noviembre de 1.973, aoo 
giendose por lo tanto a los beneficios que oonoeden los Con­
venios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la  
esencia del referido invento, y por lo que so so lic ita  BATEN- 
TE DE INVENCION por 20 años en España sobre: PROCEDIMIENTO PA 
RA LA HOMO- 0 COPOLIMSRIZACION DE DIENOS CONJUGADOS, caracte­
rizándose por lo  siguiente:

1 .- Procedimiento para la  homo- o oopollmarización . 
de díanos oonjugados, caracterizado porque comprende poner en 
oontacto como mínimo un dieno oonjugado, en un disolvente or­
gánico inerte , con una amida de metal alcalino correspondían 
te  a la  fórmula

R' N -  Me
en la  que R y R ', que pueden ser iguale^ o diferentes, signi­
fican alquilo Cy-CgQt cioloalquilo Cp- Cy o a rilo  Cg- C^o y 
Me representa un átomo de l i t io ,  sodio o potasio, como cata­
lizador, en presencia de un agente de solvataoión para e l c&- 
ta lizador.

2. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­
terizado porque el dieno oontiene de 4 a 0 átomos de carbono.

3. -  Procedimiento según la  reivindicación 2, carac­
terizado porque e l dieno es butadieno^

4. -  Procedimiento según ía  reivindioaoión-1, carac­
terizado porque el dieno se copdimeriza oon un compuesto 
vinílioo aromátioo.

.5 . -  Procedimiento según la  reivindicación 4, carao-
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terizado porque compuesto vinilloo aromático es estireno.
6. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, caraote 

rizado porque la  amida de metal alcalino es dipropllamlda de 
l i t io ,  dibutilamida de l i t io ,  dioiclohexilamida de l i t io ,  d i- 
fenilamida de l i t io ,  N-litio-N-m otilanilida, N -litio-N -etilani 
lida , dipropilamida sódica, dibutilamida potásioa o N-sodio-N- 
m etilanilida.

7. -  Procedimiento según cualquiera de las reivindica 
clones 1 a 6, caracterizado porque al agente de solvatación 
es un áter, d ie ter o una diamina a lifá tio á  te rc ia ria .

8 . -Procedimiento según la  reivindicación 7, caracte­
rizado porque el agente de solvatación es dimetoxietano o

. N,N, N' , N '-tetrametiletilendlamina.
9 . -  Procedimiento según cualquiera de las reivindica­

ciones 1 a 8, caracterizado porque el agente de solvatación 
está presente en una cantidad de 0,01 a 3% en peso, basado en 
e l dieno conjugado.

10. -  Procedimiento según oualquiera de las  reivindi­
caciones 1 a 11, caracterizado porque la  amida de metal alca­
lino  está presente en una cantidad de 0,01 a 1 % en peso, ba­
sado en e l  dieno conjugado.

11. -  Procedimiento para la  homo- ó c op olimar i  nací ón 
de dienos conjugados, t a l  y como queda sustancialmente descri 
to en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de dooe hojas, escritas a máqui- ]na por una sola cara. '
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