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¿ S  r-

P.- 62.327 

Cas 391

El presente invento concierne a un procedi­

miento de preparación de polímeros de dienos conjuga­

dos o de copolímeros de dienos conjugados, bien sea en­

tre ellos, bien sea con un compuesto vinilaromatico.

 ̂ Según la patente británica 1.246.914 es sa-
i

bido preparar en solución polímeros de dienos conju­

gados y copolímeros de dienos conjugados, bien sea en­

tre ellos, bien sea con un compuesto vinilaromatico 

con ayuda de compuestos organometálicos de un metal 

10 alcalino-térreo de fórmula: M-j R-j R2 R3 R4 ei1 3-a

cual M.¡ representa calcio, bario o estroncio; Mg repre­

senta zinc o cadmio; y R^, Rg,. R^ y R4 representan un 

radical hidrocarbonado. los compuestos obtenidos tienen 

una viscosidad intrínseca muy pequeña, comprendida en- 

15 tre 0 ,2 4 y 0,62.
Es sabido (véase Chemical Abstracta, volu­

men 78; 85.514 (1973) y RAPRA n^ 23-738 1 (1974)) pre­

parar en solución y en medio hidrocarbonado, polímeros 

o copolímeros de dienos conjugados y/o de compuestos
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vinilaromáticos, con ayuda de compuestos organome­

tálicos de un metal alcalinoterreo y de aluminio.

No obstante, los compuestos obtenidos según este pro­

cedimiento, igual que los compuestos arriba menciona­

dos, poseen una viscosidad muy pequeña y por esta ra­

zón no poseen propiedades elastomeras suficientes 

que permitan su empleo en calidad de componente prin­

cipal de mezclas que sirvan para fabricar neumáticos. 

Además, tal procedimiento de fabricación no es apli­

cable industrialmente por causa de la muy pequeña 

velocidad de reacción de polimerización o de copoli- 

merización.
Finalmente, es sabido ampliamente que los 

compuestos orgánicos de aluminio poseen una activi­

dad catalítica intrínseca extremadamente pequeña, 

por no decir nula, y que estos no son considerados 

como iniciadores de polimerización o de copolimeri- 

zación de dienos conjugados.

La solicitante acaba de descubrir un nuevo 

procedimiento que permite obtener a escala indus­

trial, en tiempos relativamente cortos y con un buen 

rendimiento, polímeros o copolímeros de dienos con­

jugados y/o de compuestos vinilaromaticos que poseen 

una elasticidad similar a la del caucho y que son 

utilizables en la fabricación de cubiertas de neuma-
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Por consiguiente, el presente invento tiene 
como objeto un procedimiento de polimerización o de 
copolimerización de dienos conjugados y/o de compues­
tos vinilaromáticos, a temperaturas comprendidas entre 
502C y 120aC, en presencia de un sistema catalítico 
constituido por el producto de reacción:

a) de un compuesto orgánico de un metal del 
grupo III A de la clasificación periódica de los ele­
mentos de la tabla de Mendeléyev que responde a una de 
las fórmulas siguientes:

Me ̂ M R.j Rg R3 R^

Me2 £ B L  R1 Rg R3 R ^ J 2

M R1 Rg R3 

Me1 0 M R1 Rg
en la cual Me^ representa un metal .alcalino;. Me2 re­
presenta un metal alcalino-térreo; M representa un 
metal del grupo III A; R-j, R2, R3 representan un ra­
dical alcohilo o aralcohilo; y R^ representa o bien 
un radical alcohilo o aralcohilo, o bien un radical 
23 en que X representa un átomo de oxígeno, azufre 
o nitrógeno; y B representa o bien un radical alco­
hilo o aralcohilo, o bien un radical M(R^Rg) en que 
Rj, Rg representan un radical alcohilo o aralcohilo;
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b) con uno o varios compuestos donadores 

de electrones que contienen uno o varios heteroátomos 

escogidos entre la clase de los compuestos polares 

apróticos, la clase de los compuestos polares prcrti- 

5 eos, la clase de los compuestos constituidos por el

producto de reacción de compuestos polares proticos 

con un metal alcalino o alcalinotérreo.

la solicitante ha encontrado de manera sor­

prendente que el producto de reacción de compuestos 

10 que, tomados aisladamente, no son iniciadores de po­

limerización o de copolimerización de dienos conju­

gados y/o de los compuestos vinilaromáticos, o que 

no tienen más que una actividad iniciadora intrínse­

ca extremadamente débil, constituye un sistema cata— 

15 lítico iniciador de la polimerización y de la copo­

limerización de dienos conjugados y/o de compuestos 

vinilaromáticos, utilizable industrialmente.

Los compuestos orgánicos de un metal del 

grupo III A que son particularmente convenientes a 

20 título de constituyente del sistema catalítico son

aquellos en que el metal alcalino es litio, sodio o 

potasio, y aquellos en los que el metal alcalino-té- 

rreo es magnesio, calcio, estroncio, bario. A títu­

lo de ejemplos, pueden mencionarse los compuestos 

25 siguientes:
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Aí (CH3')3, Al (C2H5)3, Al (i - C4Hg)3,

lí ¿p. (c2h 5)4_Z, »a ¿P- (c2V 4_7, k  ¿ P  (c2h 5V ’
Li ¿D. (C2H5)30 CgH^Z, Li ¿Al (C2H5)30 Al (CgH )g_7, 

¿Al (CgHj )4_7 2> CgHgMg Al (CgH^)^, Ca ¿Al

Sr ¿51 (C2h 5^4-72’ Ba ¿ P  Ĉ2H5^4-^2’ Ba ¿A1 Ĉ2H5^3° 
5-7*21 Ba ¿A-1- “ (xso G^Hg >4-7 2’ Li O Al "(02H5 )7, 

lía O Al (C2H5)2, B (0K3 )3, B (C2H5)3, Li B (C2H5)4,

' li B (C2H5 )3 C y  , Ga (C2H5)3, la ( c y ^ ,  TI ( C y ^ .

‘A titulo de compuestos polares apróticos 

son especialmente convenientes los éteres y particu­

larmente los éteres cásLicos, tales como tetrahidro- 

furano, dioxano, así como los tioéteres correspondien­

tes, las aminas terciarias tales como R,H,N',N '-te- 

trametil-etilen-diamina, las aminas aromáticas y es­

pecialmente los derivados de piridina y los óxidos 

correspondientes, los compuestos fosforados tales co­

mo las fosfinas y sus óxidos, los fosfitos, las fos- 

foramidas y especialmente hexametilfosforotriamida, 

las cetonas y particularmente acetona, los nitrilos 

y particularmente acetonitrilo, los aldehidos, los 

esteres, las amidas, los compuestos nitro-alifáticos 

o aromáticos, los sulfóxidos y especialmente dimetil- 

sulfóxido, las sulfonas y los sulfitos. 1

A título de compuestos polares próticos 

son especialmente convenientes agua, alcoholes y par-
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ticularmente metanol, aminas primarias o secundarias, 

y tibies.
A título de compuestos de los productos de 

reacción de los compuestos polares próticos con un 
metal alcalino o alcalino-tárreo, son particularmente 
convenientes los alcoholatos y los fenatos de meta­
les alcalinos o alcalino-tárreos, los mercapto- y 
tio-fenatos alcalinos o alcalino-térreos así como los 
compuestos áter-alcoholatos y aminoalcoholatos.

El compuesto orgánico de un metal del gru­
po III A y el o los compuestos polares pueden ser 
introducidos en el medio de reacción o bien separada­
mente en cualquier orden, o bien en forma previamente 
formada. Be acuerdo con la segunda variante, se "for­
ma previamente" el sistema catalítico mezcland.0 los 
diversos constituyentes y luego llevando la.mezcla a 
una temperatura comprendida entre 20 y 1 0 0 durante 

5 a 60 minutos.
Pueden utilizarse los dos constituyentes 

del sistema catalítico en proporciones variables, 
pero es preferible utilizarlos en proporciones tales 
que la relación molar del o de los compuestos pola­
res al compuesto orgánico del metal del grupo III A 
está comprendida entre 0,01 y 100. Para una concen­
tración dada de compuesto orgánico del metal del gru-
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i 6

po III A, una modificación del valor de la relación 

molar puede modificar a la vez la viscosidad y la 

microestructura del producto formado así como la ve­

locidad de reacción de polimerización y de copolime- 

■rización. Entre los compuestos orgánicos de un metal 

del grupo III A, se utilizan de modo preferente los 

compuestos organo-alumínicos en razón de su ventajoso 

modo de fabricación, o bien de su amplia disponibili­

dad en el comercio.

En el caso de sistemas catalíticos consti­

tuidos por un compuesto orgánico de aluminio que res­

ponde a la fórmula Me2 ZXL R.¡ R2 ^3 E4̂ 7 2 'tal como • 

se define precedentemente y uno o varios compuestos 

polares de la clase de los compuestos apróticos, pa­

ra una concentración establecida de compuesto orgáni­

co de aluminio, cuando crece el valor de la relación 

molar del o de los compuestos polares apróticos al 

compuesto organo-alumínico, aumentan la velocidad de 

reacción y la viscosidad del polímero formado sin 

que sea modificada la microestructura del polímero. 

Esto es tanto más sorprendente cuanto que la adición 

de compuestos polares con iniciadores de organolitio 

conduce a un sistema que no modifica la viscosidad 

del polímero, pero que modifica su microestructura.
En el caso de sistemas catalíticos consti-

-  8 -
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luidos por un compuesto orgánico de aluminio que 

responde a la fórmula Meg (M Rg R^ R^)g G0m0 

se define precedentemente y un compuesto polar esco­

gido entre los que responden a una de las fórmulas 

siguiente R (0 CHg CHg )n O Me -¡, (Rg) ^ ^ 2  ®
Me^ en las cuales Me^ representa un metal alcalino,

R representa un radical alcohilo y n representa un 

número entero, pueden obtenerse polímeros y copolí- 

meros que tienen un contenido muy elevado de encade­

namientos 1 ,4-trans (basta 92^) y muy pequeño de en­

cadenamientos 1 ,2 ó 3,4, a saber inferior a 4/«, que 

conservan un carácter elastómero. los copolímeros 

de butadieno y de estireno así obtenidos poseen en 

estado crudo (no vulcanizados) y provistos de mate­

riales de carga según las formulaciones usuales, 

utilizadas en la fabricación de cubiertas de neumá­

ticos, una resistencia al alargamiento análoga a la 

del caucho natural.

La reacción de polimerización o de copoli- 

merización se efectúa o bien en un disolvente iner­

te que puede ser, por ejemplo, un hidrocarburo ali- 

fático o alicíclico tal como pentano, hexano, hepta- 

no, isooctano, ciclohexano, o un hidrocarburo aro­

mático tal como benceno, tolueno, xileno, o bien en 

masa.

- 9.-
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Se efectúa generalmente la reacción a una 

temperatura comprendida entre 50 y 120SC, y compren­

dida preferentemente entre 80 y 1002C bajo una pre­

sión que corresponde a la tensión de vapor de los 

5 reactivos. El procedimiento del invento puede ser

realizado de modo continuo o discontinuo.

El procedimiento no solamente permite alcan­

zar rendimientos elevados de compuestos macromolecu- 

lares por unidad de peso del sistema catalítico, si- 

10 -no que igualmente permite por una parte regular en

la medida deseable el peso molecular de los polímeros 

y de los copolímeros preparados.

El procedimiento permite además conducir 

a polímeros y copolímeros q_ue pueden dar lugar, en 

15 el curso de la reacción, a reacciones de injerto con

todos los reactivos susceptibles de reaccionar con po­

límeros "vivos".

• Como ejemplos representativos de dienos

conjugados convenientes para la polimerización y la 

20 copolimerización, pueden mencionarse: butanieno-1 ,3>

isopreno, 2,3-dimetil-butadieno-l,3, pentadieno-1 ,3, 

etil-2-butadieno.

Como ejemplos representativos de compuestos 

vinilaromáticos pueden mencionarse estireno, orto-,

25 meta-, para-metil-estireno, dimetilestireno y polime-

- 1 0 -
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tilestireno, para-ter-butil-estireno, vinilnaftale- 

nos, metoxiestirenos, halógenoestirenos, divinil- • 

benceno.

Los productos obtenidos por el procedimien­

to de preparación que emplea el sistema catalítico 

conforme al invento, además de una amplia distribu­

ción del peso molecular y una viscosidad intrínseca 

elevada, a saber suficiente para que los productos 

sean utilizables a título de constituyente principal 

de mezclas que sirvan para la fabricación de cubier­

tas de neumáticos, poseen una microestructura que 

puede ser extremadamente variable. En efecto, el 

contenido de los encadenamientos 1 ,4-trans puede es­

tar comprendido entre 20 y 907» y el contenido de 

los encadenamientos 1 ,2  puede estar comprendido en­

tre 1 y 60>¿. Asimismo, estos productos tienen una 

aptitud muy buena para ser trabajados mecánicamen­

te en útiles.
El invento será comprendido perfectamente 

con ayuda de los ejemplos que seguidamente descri­

ben, a título de ilustración, modos particulares 

de realización del mismo. En todos los ejemplos, 

las viscosidades inherentes son establecidas a 252C 

en solución con 1 g/litro en tolueno, las concentra­

ciones de catalizadores son expresadas en micromóles

- 11 -



por 100 g de monómeros, y las reacciones de polime­

rización y de copolimerización son detenidas,cuan­

do el grado de conversión llega a 80 ,̂ por adición 

de metanol en cantidades convenientes (1?0 « los 

porcentajes de trans-1 ,4  y de 1 ,2  son expresados 

con relación a la porción polibutadiónica mientras 

q_ue el porcentaje de estireno es expresado con rela­

ción a la cantidad total de polímero obtenido.

10

15

20

Ejemplo 1: En un reactor bajo presión de 

nitrógeno rectificado, se introducen 2 litros de 

heptano en calidad de disolvente, a continuación . 

205 g de butadieno y 69 g de estireno, y se eleva la 

temperatura a 80^C. Luego se añade sucesivamente 

el sistema catalítico constituido por Ba /kl 

( C g H j j y  ‘fcetrahidrofurano (IHJ1) en cantidades 

variables. Cuando se ha alcanzado el grado de con­

versión, la reacción es bloqueada y el copolímero 

es recuperado.

Los resultados están consignados en la 

tabla siguiente.
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Se comprueba que la duración de la reacción 

es de cinco a diez veces más corta y que cuando aumenta 

, el valor de la relación íHP/Ba /Al {Q^í^ ) a u m e n t a n  

la velocidad de reacción y la viscosidad del copolímero 

5 mientras que permanece inalterada la microestructura 

del copolímero.

Ejemplo 2 i Se realizan cuatro ensayos repi­

tiendo el modo de trabajo del Ejemplo 1 con sistemas 

XO catalíticos diferentes. Los resultados están consigna­

dos en la tabla II siguiente.
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Ejemplo 3? Se realizan tres ensayos. En 

una hotella Steinie de 250 mi bajo presión de nitró­

geno rectificado, se introducen 100 mi de heptano 

en calidad de disolvente y 13,6 g de butadieno, luego 

se añade el sistema catalítico constituido por 

Ba/Sl(C2H^)^J7*2 y metanol. La botella es colocada en 

una cuba regulada termostáticamente a 802C, en don­

de es agitada.
Al final de la reacción se recupera el po- 

libutadieno según un procedimiento usual. Los resul­

tados están consignados en la tabla III siguientes

•t
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Ejemplo 4- Se realiza un ensayo repitien­

do el modo de trabajo del Ejemplo 3 y utilizando 

condiciones similares, salvo que se emplea un sis­

tema catalítico constituido por 3a¿TL y

agua. Los resultados están consignados en la tabla

IV siguiente:

4
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Ejemplo 5i Se realizan tres ensayos llevando 

a cabo la reacción en un reactor bajo presión dé nitró­

geno rectificado. Se introducen 2 litros de heptano en 

calidad de disolvente, y luego 191 g de butadieno y 82 

g de estireno. Se eleva la temperatura a 802C y se añade 

el sistema catalítico constituido por 3&¿Il 8

isopropilato de litio. Al final de la reacción, se recu­

pera el copolímero según un procedimiento usual. Los re­

sultados están consignados en la tabla Y siguiente:

- 20 -
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2 b

Ejemplo 6: Se realizan dos ensayos. En un 

reactor bajo presión de nitrógeno rectificado} ;se in­

troducen 2 litros de disolvente (heptano), y luego 

205 g de butadieno y 69 g de estireno. Se lleva la 

temperatura a 80-C y luego se añaden sucesivamente 

los componentes del sistema catalítico, E$ E, E', E'- 

-tetrametil-etilen-diamina (ífiED) y Ba /ll(0 

los resultados están consignados en la tabla VI si­

guiente :

-  22 -
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Ejemplo 7 : En un reactor bajo presión de 

nitrógeno rectificado, se introducen 2 litros de hep- 

'tano, 205 g de butadieno y 69 g de estireno, luego 

se lleva la temperatura a 80SC y se añaden sucesiva­

mente: metil-4-piridina o ^-picolina y 

Los resultados están consignados en la tabla VII si­

guiente :

TABLA VII

Sistema catalítico Tiempo^de Copolímeros . , ,
reacción Viscosidad Configuración este- 

Ba/D.(C2H(-)^_72 ̂ -picolina inherente rea

1100

fo trans esti_
1 ,4  1 ,2  reno.-

incorp.

1100 1 h 40 1 ,3 0  60 7 18

Ejemplo 8 : Se realizan dos ensayos repi­

tiendo el modo de trabajo del Ejemplo 3 utilizando 

el siguiente sistema catalítico: Bâ /Al (C2H^)^_72, 

acetonitrilo. Los resultados están consignados en 

la tabla VIII siguiente:
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SABIA VIII

Sistema catalítico Tiempo . Polibutadieno
de reac ,

Ensayo Ba/5l(0 EC)A 70 Aceto- oion ” Viscosidad Configuración es-
2 5 r  ¿ nitrilo___________inherente tere a___________ _

■Jfe trans- f¡> 1,2
1,4

1 1100 74 3 h 45 1,6 77 3

2 1100 222 3 h 15 1,7 75 4

E.jemplo 9: Se realizan tres ensayos repitien­

do el modo de trabajo del Ejemplo 3 y utilizando con­

diciones similares, salvo que se emplean acetona y 

Ba/Il(CgH^)4̂ 7* en calidad de sistema catalítico. los 

resultados están consignados en la tabla IX siguien­

te:

../TABLA IX

Sistema catalítico Tiempo - Polibutadieno , ,
Ensayo Ba/Il (C0Hr),J7’o Ace- desead Viscosidad Configuración este-

¿ ¿ tona Cion “ 1 inherente rea

fo trans 
1,4

f 1 ,2

1 1100 74 7 h 1 ,6 82 3

2 1100 222 6 h 30 1 ,8 78 3

3 1100 444 5 h 30 2 ,0 75 4
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Ejemplo 10: Se repite el modo de trabajo 

del Ejemplo 3 utilizando condiciones similares, sal­

vo que se emplean tiodiisobutilo y Ba/Al a

título de sistema catalítico. Los resultados están 

consignados en la tabla X siguiente:

TABLA X

Sistema catalítico Tiempo,de Polibutadieno
Ba^Sl-íCpHc) ¿Jr) Tiodiiso- reacción Viscosidad Configuración esté- 

¿ ^ á butilo inherente rea _____

1100 222 22 h

ak trans f> 1,2
1,4

1,50 85 2

Ejemplo 11: Se realizan tres ensayos repi­

tiendo el modo de trabajo del Ejemplo 3 y utilizando 

condiciones similares, salvo que ‘se emplean hexame- 

tilfosforotriamida (HMPT) y Ba/Il erL cali­

dad de sistema catalítico. Los resultados están con­

signados en la tabla XI siguiente:

TABLA XI

Sistema catalítico Tiempo,de Polibutadieno
Ensayo Ba/XL(C?H r e a c c i ó n  Viscosidad Configuración es- 
N 2 “ ¿ o inherente térea.___________

$ trans- 1 ,2
1,4

i 1100 222 3 h 1,55 82 2

2 1100 444 2 h 15 1 ,6 8 80 3

3 1100 888 2 h 2,48 78 3
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Ejemplo 12: Se realizan dos ensayos repi­

tiendo el modo de trabajo del Ejemplo 3 y utilizando 

condiciones similares, salvo que se emplea un sistema 

catalítico constituido por B a ^ D . s i e n d o  

OR el radical nonilfenato, e isopropilato de litio. 

Los resultados están consignados en la tabla XII si­

guiente :

TABLA XII

Sistema catalítico 
Ensayo Ba/Il (C^H^OR/1̂

Tiempo
Isopro- de ̂ eac: 
pilato cion ” 
de litio______ _

Polibutadieno
Viscosidad Configuración es- 
inherente te'rea

Í> trans- 1,2
1,4

1 1450 2900 18 h 1,15 76 4

2 1450 5800 17 h 1,33 78 4

En las..mismas condiciones, la utilización 

de Ba¿£L(C2H ^OR/g por s°l0 n0 con(3u-ce a ningún 
vestigio de polímero, ni siguiera tras 48 horas.

Ejemplo 13: Se realizan dos ensayos repi­

tiendo el modo de trabajo del Ejemplo 3 y utilizan­

do condiciones similares, salvo que se emplean, en 

calidad de sistema catalítico, Li:ja(C2H^)^ e iso­

propilato de litio. Los resultados están consigna­

dos en la tabla XIII siguiente:

- 27 -



TABLA XIII

Sistema catalítico 
Ensayo Li Al(C0He), Isopropi- 

2 ? 4 lato de

Tiempo Polibutadieno
de reac- Viscosidad Configuración 
ción inherente esterea

$ trans- $
1,4 1 ,2

1 1450 725 3 h 30 1 ,2 2 60 8

2 1450 1450 3 h 30 1,24 60 8

. r
En las mismas condiciones, la utilización 

o bien de Li Al ( C g H ^  sól0  0 M e n  de is°ProPilato 
de litio sólo, no conduce a ningún vestigio de polí­

mero ni siquiera tras 48 horas de reacción.

E.jemplo 14: Se realiza un ensayo repitiendo 

el modo de trabajo del Ejemplo 3 y utilizando, como 

componentes del sistema catalítico! Li Al(C2H^)^, 

isopropilato de litio y nonilfenato de bario. Los re­

sultados están consignados en la tabla 2 1V siguien­

te:
TABLA XIV

Sistema catalítico Tiempo Polibutadieno ,
Li AlíCoHc),, Eonilfe- Isopro- de , Visco si- Configuración es- 

d 2 4 na-¡;0 ge pilato reacción dad in- -terea 
__________  bario -- de litio___________ herente..................

trans- $ 1 ,2
1,4

1450 725 2900 1 h 30 2,3 79

- 28 -
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Oon relación al ejemplo precedente, la 

adición de nonilfenato de bario tiene como efecto 

orientar la microestructura.

Ejemplo 15; Se realiza un ensayo repitiendo 

el modo de trabajo del Ejemplo 3 utilizando el siste­

ma catalítico siguiente: Li AlCCgH^)^, ter-amilato 

de sodio. Los resultados están consignados en la 

tabla XV siguiente:

TABLA XV

üistema catalítico Tiempo de Polibutadieno ,
Li Al (C2H,-)¿ Ter-amila- reacción Viscosidad Configuración esterea

5 4 -(;0 ¿je so_ inherente
dio _____________ ___________________________________—

% trans- # 1 ,2
1,4

1450 2900 14 h 3,30 34 36

Ejemplo 16: Se realizan dos ensayos repi­

tiendo el modo de trabajo del Ejemplo 3, salvo que 

se emplea un sistema catalítico constituido por:

Na Al(CgH^)^ y ter-amilato de potasio (R0£). Los 

resultados están consignados en la tabla XVI siguien­

te..:

- 29 -



TABLA XVI

Sistema catalítico 
Ensayo Na A l R O E

1 1450 725

2 1450 1450

Tiempo de Polibutadieno _ , ,
reacción Viscosidad Configuración este— 

______ inherente rea_________________

f> trans- /a 1,2 
1,4

5 h 3,12 37 38

5 h 2,55 40 36

En las mismas condiciones, la utilización

de Na A1(C0H,-) por sí solo no conduce a ningún ves' 
2 5 4

tigio de polímero, ni siquiera tras 48 horas.

E.iemplo 171 Se realizan dos ensayos repi­

tiendo el modo de trabajo del Ejemplo 3, salvo que 

se emplea un sistema catalítico constituido por 

Ií Al(0 2 ^ ) 4  y ter-amilato de potasio (itOK). Los 

resultados están consignados en la tabla XVII si­

guiente :

TABLA XVII

Sistema catalítico 
Ensayo K A l R O K

Tiempo de Polibutadieno , ,
reacción Viscosidad Configuración este- 

inhe rente rea _____ _______
% trans- ”/» 1 ,2

1,4

1450 360 4 h 30 1,37 50 26

» /En las mismas condiciones, la utilización 

de K Al(C0Hp-)¿ por sí solo no conduce a ningún ves-

- 30 -
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tigio de polímero, ni siguiera tras 4 8.horas.

E.'iemplo 18 ; Se realiza un ensayo repitiendo 

el modo de trabajo del Ejemplo 3 utilizando el siste-

- • CEL

ma catalítico siguiente: Li Al(CgHtj)3 0 - C H ^  ,
ch3

y nonilfenato de bario. Los resultados están consigna­

dos en la tabla XVIII siguiente.

TABLA XVIII

Sistema catalítico
ch3

Nonilfe­
Li A1(C2H5) 0 - C E ^ nato de

bailo
CH3

Tiempo Polibutadieno
de reac- Viscosi- Configuración 
ción dad inh£ esterea

rente ”

trans- f°1,4 1,2
1450 725 10 h 1 ,6 80 4

En las mismas condiciones, la utilización 

CEU

de Li A1(C2H5)30 - CHn por sí sólo no conduce

' CHn

a ningún vestigio de polímero, ni siguiera tras 48 

horas.

Ejemplo 19: Se realiza un ensayo repitiendo

- 31 -



el modo de trabajo del Ejemplo 3 utilizando' el sis­

tema catalítico siguiente: Li 0 A1(C H )0 y nonil-
2 5 ¿

fenato de bario, la reacción de polimerización es 

detenida cuando el grado de conversión llega a 6 0 K . 

los resultados están consignados en la tabla XIX si­

guiente :

TAELA XIX
Sistema catalítico Tiempo,de Polibutadieno , ,

Li 0 Al(CoHi)p Honilfe- reacción Viscosidad Configuración este-
¿ ¿ nato de inherente rea

bario ____________________________ ___________
f> trans- 1 ,2
1,4

2960 740 5 h 1,9 63 6

En las mismas condiciones, la utilización 

de li 0 Al(C2Ií̂ )2 por sí sólo no conduce a ningún 

vestigio de polímero, ni siguiera tras 48 horas de 

reacción.

Ejemplo 20: Se realizan dos ensayos repi­

tiendo el modo de trabajo del Ejemplo 3, utilizando 

el sistema catalítico siguiente: li/Al(C2H^)^0 

A1(C2H5)2_/, e isopropilato de litio, los resultados 

están consignados en la tabla XX siguiente:

- 32 -
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TABLA XX

Sistema catalítico
Ensa- M / S K C ^ H k ) ^  Isopro- Tiempo Polibutadieno , .

yo ¿ y o  pilato de^eac- Viscosi- Configuración es-
Al(C„Hc)0 7 de li- ción dad in- tersa.

___________2 ^ ¿ tio_________________ herente___________________ .

f> trans f° 1,2
1,4

1 1100 370 5 h 30 1,78 58 9

2 1100 1100 5 h 30 1,95. 59 9

En las mismas condiciones, la utilización de 

Li7Al(C2H5)30 A1(C2H5)2_7 por sí sólo no conduce, ni 

siquiera tras 4b horas, a ningún vestigio-de polímero.

Ejemplo 21: Se realizan dos ensayos repitien­

do el modo de trabajo del Ejemplo 3, utilizando el sis­

tema catalítico siguiente: Al(C2Hij)3, isopropilato de 

litio y nonilfenato de bario. Los resultados están 

consignados en la tabla XXL siguiente:

TABLA XXI

Sistema catalítico Tiempo
Ensa- Al(CpHc), Isopropi- Eonilfe- de^eac- 
yo *  J  . lato de nato de cion

litio bario ________ _

Polibutadieno 7 
Viscosi- Configuración 
dad in- esterea. 
herente ______ _

f> trans- %
1 , 4  1, 2

1 2900 3600 360 5 h 1,7 88 3

2 2900 3600 720 5 h 1,35 85 3

- 33 -



En las mismas condiciones, la utilización 

de AlCCgHp.)^ por sí sólo no conduce a ningún vesti­

gio de polímero, ni siquiera tras 48 horas.

Ejemplo 22: Se realiza un ensayo repitiendo 

el modo de trabajo del Ejemplo 3, salvo que se utili­

za el sistema catalítico: Li C^Hg y nonil-

fenato de bario. Los resultados están consignados en 

la tabla XXII siguiente:

TABLA XXII

Sistema catalítico Tiempo Polibutadieno
Ensa- Li B(0«H,-),C.Hq Honil- de ,reac- , ,
yo ' 3 fenato cion Viscosidad Configuración es-

de ba- inherente térea
rio __________

?¿ trans- f> 1,2
1,4

1 5900 1100 4 h 1,6 83 3

En las mismas condiciones, la utilización

de Li B (C2H5^3C4H9 Por s°l0 n0 condace a 
vestigio de polímero, ni siquiera tras 48 horas.

Ejemplo 23? En un reactor, se introduce 

de modo continuo una mezcla de heptano, butadieno y 

estireno que tiene una relación ponderal de mono me -

- 34 -

v i :

4



5

10

15

20

25

ros/disolvente de 1/5 y de butadieno/estireno de 3.

Se introducen igualmente de modo continuo i 

BaZ¡Cl{02H ) e isopropilato de litio ■ en'“uná^ re­

lación molar de 1/10 con un caudal tal que se tengan 
en el reactor 960 micromoles de Ba/Sl por

100 g de monómeros y un tiempo medio de permanencia 

en el reactor de 1 hora 30 minutos, la copolimeriza- 

ción se efectúa a 902C y el porcentaje de conversión 

alcanzado es de 60‘>. A la salida del reactor se re­

cupera el copolímero. Este contiene 16f¡> de estireno 

y posee una viscosidad inherente de 1,64, un conte­

nido de encadenamientos 1,4-trans de 81?¿ y de enca­

denamientos 1,2 de 37-

Ejemplo 24? En un reactor bajo presión de 

nitrógeno rectificado se introducen 2 litros de hep- 

tano, 191 g de butadieno y 82 g de estireno y se ele­

va la temperatura a 80-C. luego se añaden sucesiva­

mente el sistema catalítico constituido por 460 mi­

cromoles de Ba/D. Por 100 g de monómeros y

1380 micromoles, por 100 g de monómeros, de isopro­

pilato de litio. Cuando el grado de conversión lle­

ga a 80£» (2 horas), se recuperan por vía usual 50 

cm^ de copolímero, cuya copolimerización se detiene 

por adición de metanol. Se añade seguidamente al 

reactor una cantidad de carbonato de difenilo (C1)P)

- 35 -



tal que la relación CDP_______ _
B a / A ie c 2i i 5; 4_ / 2

sea igual a 0,5•

5

10

15

20

25

El copolímero obtenido es recuperado por 

un procedimiento clasico, la microestructura del co— 

polímero obtenido antes de injerto y del copolímero 

injertado es la siguiente: 8l?fc de encadenamientos 

trans-1,4,'45* de 1,2 y 24?* de estireno incorporado.

La viscosidad del copolímero no injertado 

es de 1,7, y la del copolímero injertado es de 2,6.

Ejemplo 25: 1) Preparación del copolímero: 

En un reactor bajo presión de nitrógeno rectificado, 

se introducen 2 litros de heptano, 191 g de buta­

dieno y 82 g de estireno y luego se eleva la tempera­

tura a '8020. Después se añade sucesivamente el sis- 

. tema, catalítico constituíd'0 por Ba¿XL e

isopropilato de litio. Cuando se ha alcanzado el 

grado de conversión de 80/t, la reacción es bloqueada 

y el copolímero es recuperado de manera habitual.

El elastómero obtenido es extendido seguidamente con 

37,5 partes de aceite aromático (Exarol EX 140, ven­

dido comercialmente por Compagnie Pranpaise de 

Eaffinage) por 100 partes de elastómero seco, los 

resultados están, consignados en la labia XXV A si­

guiente :

- 36 -
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TABLA XXV A

Sistema catalítico Tiempo Configuración estérea
Ba/XlíCpHcLT? Isopro- de^reace Viscosidad in- $ fi i°

0 4 pilato ción herente , 1,4 1,2 estireno
de li- antes de después trans incorjoo
tio exten- de con rado. “

sión aceite _____________ _

1000 7100 5 h 30 2,67 1,96 84 4 22 2

2) Mezcla para preparación de caucho: Se uti­

liza el elastómero antes descrito para producir una 

mezcla que responde a la fórmula siguiente:

- Elastómero extendido con 37,5 partes de

aceite aromático 100

- Acido esteárico 2

- Zn O 3

- Antioxidante ¿Santoflex 13 : E-(dimetil-

-1,3-butil )l¡' -fenil-para-fenilendiamina7 1

- Wegro HAP (Philblack O) 50

- Aceite aromático (Sundex 8125, PM 380,

densidad 0,995) (vendido comercialmente por 

Sun Oil) 5

- Santo cure (n-ciclohexil-mercaptobenzotit-,

azol-sulfenamida) 1

- Azufre 1,8

Se prepara la misma mezcla con un eopolímero 

de butadieno-esiireno (SBR 1712) comercial, en calidad 

de testigo. Las dos mezclas son vulcanizadas luego du­

rante 60 minutos a 144fiC.



las propiedades mecánicas obtenidas están 

consignadas en la tabla XXV B siguiente;

TABLA XXV B

Propiedades Testigo 
(SBR 1712)

SBR del ensayo

Modulo con 100$ de alargamiento
(kg/cmr) 16 14,9

Módulo con 300?'* de alargamiento
(kg/cm¿ ) 67,5 58

pérdida por histlresis a 602C 29 24,6

Indice de coeficiente de frotamien­
to a 20SC (SET) 100 84

Indice de rotura Scott

- alargamiento en la rotura en ?- 570 540 l
- fuerza de rotura, kg/cm2 231 222

- dureza Shore A 62 60

S3R 1712 es un copolímero de t¡utadieno-es- 

tireno con 23,5/- de estireno, 15-16?» de 1,2, 60?» de 

trans-1,4 y 37,5 partes de aceite aromático•
Se comprueba que el elastomero conforme 

al invento posee propiedades sensiblemente iguales 

a las de un copolímero clásico. Es utilizable en ca­

lidad de componente principal de una mezcla que sir­

ve para fabricar cubiertas de neumáticos.

E.jemplo 26: Este ejemplo se relaciona con 

- 38 -



la preparación de copolímeros de butadieno-estireno; 

se realizan seis ensayos.

la copolimerización se efectúa en un reac­

tor bajo atmósfera inerte (nitrógeno rectificado)-a 

5 802C, en presencia de heptano en calidad de disolven­

te. la relación en peso de monómeros/disolvente es 

de l/5 . la reacción es detenida cuando el grado de 

conversión llega a 80^. las condiciones de los ensa­

yos y los resultados obtenidos se consignan en la ta­

bla XXVI.

HABLA XXVI

Sistema catalítico Ensayos
Ba (A1(C2H5 )4 )2 -
C¡2H5(0 CH2CH2)2 0 Li 1 2 3 4 5 6

Relación molar li/Ba 1 1 1,5 1,5 2 2

Contenido de estireno inicial 
{°/¡ en peso) 24 32 24 32 24 32

Cantidad de Ba (Al(C2fí̂ )^)2 730 600 910 750 400 1300

Tiempo de reacción, (en minu­
tos) 140' 200' 190' 270' 270' 330»

Copolímeros

Viscosidad inherente 2,17 2,08 1,86 a, 09 2,1 1,90

Contenido de trans-1,4 (¡>¿) 85 85 87 87 90 90

Contenido de 1,2 (5¿) 3 3 3 3 3 3

Contenido de estireno incorpora­
do (̂  en peso) 15 23 15 23 15 23

- 39 -



Con probetas del copolímero del ensayo 5 

y de caucho natural (líR)j provistas de material de 

carga según la formulación del Ejemplo 25, pero no 

vulcanizadas} se efectúan mediciones de fuerza—alar—

5 gamiento (medición de la "resistencia en crudo") a . -

2 5se. las mediciones de fuerza-alargamiento son rea­

lizadas en probetas "halterias" de 2,5 mm de espesor 

y se efectúan con la ayuda de un dinamómetro electró­

nico "Instron" 24 horas después del moldeo y con una 

0 velocidad de tracción de 10 cm/minuto. los resulta­

dos obtenidos están representados en la figura 1 cu­

yas ordenadas representan la fuerza ejercida en 

g/m? y las abscisas representan el alargamiento 

(en Jé). Se comprueba que el copolímero preparado se- 

L5 gún el procedimiento perfeccionado posee una resis­

tencia al alargamiento analoga a la del caucho na­

tural.

Ejemplo 27; En un reactor, se introduce de 

modo continuo una mezcla de tolueno, butadieno y es- 

tireno en proporciones tales que la relación ponde­

ral de monómeros/disolvente sea igual a l/5 y la re­

lación de butadieno/estireno sea igual' a 3* Se intro­

duce igualmente de modo continuo Bâ /Al (CqH^ ) /¡__7o ^ 

C2H5 (0CH2CH2)20 Li en cantidades tales que su reía- .

- 40 -



ción molar sea de 1/2. El caudal es tal que se tienen 

en el reactor 1000 mieromoles de B a / A l ¿^2 por 
'100 g de monómeros y un tiempo medio de permanencia 

en el reactor de 1 hora. La copolimerización se ef'ec- 

5 túa a 9020 y el porcentaje de conversión alcanzado

es de 65J6» A la salida del reactor se recupera de mo­

do continuo el copolímero formado. Este contiene 15> 

en peso de estireno y posee una viscosidad inherente 

de 1,6. El contenido de encadenamientos 1,2 es de 3/“ 

10 y el de encadenamientos 1 ,4-trans es de 83^»

Ejemplo 28: Se utiliza el sistema catalíti­

co Ba/Il(02H5 )4_72 - (C2H5 )2 NCH2 CH20 Li. En una bo­

tella Steinie de 250 ral bajo presión de nitrógeno 

15 rectificado, se introducen 100 mi de heptano en ca­

lidad de disolvente y 13,6 g de butadieno. Luego se 

añade el sistema catalítico, tras de lo cual la bo­

tella es colocada en una cuba regulada termostática- 

mente a 802C, en donde es agitada.

20 Al final de la reacción, cuando el porcen­

taje de' conversión llega a 80^, el polibutadieno for­

mado es recuperado según un procedimiento usual. Los 

resultados están consignados en la tabla XXVIII.

25
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Ejemplo 29: Se realiza un ensayo repitiendo 

el modo de trabajo del Ejemplo 28 y utilizando con­

diciones similares, salvo (jue se emplea un sistema 

catalítico constituido por Ba/D. ~

CgH^OCHg0112)2 0 Ha* I»08 resultados están consignados 

en la tabla XXIX siguiente.

25
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Ejemplo 30: Se realiza un ensayo repitien­

do el modo de trabajo del Ejemplo 29 y utilizando 

condiciones similares, salvo que se emplea un sis­

tema catalítico constituido por Ea -

C2H^(0CH2022)30 Li. Los resultados están consigna-
v.

dos en la tabla '££X siguiente:

20
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5 - REIVINDICACIONES -

10 Los puntos de invención propia y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud 
de Patente de Invención en España, por VEINTE años, 
son los que se recogen en las reivindicaciones si­
guientes:

15 1s•— Procedimiento de preparación de políme­
ros de dienos conjugados y de copolímeros de dienos 
conjugados, bien sea entre ellos, bien sea con com­
puestos vinilaromáticos, caracterizado porque consis­
te en polimerizar o en copolimerizar los monómeros en 

20 solución a una temperatura comprendida entre 50^0 y 
120^0 en presencia de un sistema catalítico consti­
tuido por el producto de reacción: a) de un compuesto 
orgánico de un metal del grupo III A de la clasifica­
ción periódica de los elementos de la tabla de Mende- 

25 leyev que responde a u n a ---- ----------------------
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de las fórmulas siguientes:

Me^ M R-j Rg R3 R4

Meg /M R-] Rg R3 r4—7"2 

M R.¡ R2 R3 

Me1 0 M R1 R2
en la cual Me^ representa un metal alcalino; Me2 re­

presenta un metal alcalino-terreo; M representa un 

metal del grupo III A; R.,, R2, R3 representan un ra­

dical alcohilo o aralcohilo y R^ representa o bien 

un radical alcohilo o aralcohilo, o bien un radical 

XB en que X representa un átomo de oxígeno, azufre o 

nitrógeno y B representa o bien un radical alcohilo 

o aralcohilo, o bien un radical Ií(R^Rg) en el cual 

Rj. y Rg representan un radical alcohilo o aralcohi­

lo; b) con uno o varios compuestos donadores de elec­

trones que contienen uno o varios heteroatomos esco­

gidos entre la clase do los compuestos polares apró- 

ticos, la clase de los compuestos polares próticos, 

la clase de los compuestos constituidos por el produc­

to de reacción de los compuestos polares próticos con 

un metal alcalino o alcalino-terreo.

2§.- Procedimiento según la reivindicación 

1-, caracterizado porque el o los compuestos donado­

res de electrones se escogen entre los compuestos 

del grupo constituido por los éteres, los tioeteres,

4
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las aminas terciarias, los compuestos fosforados, las 

cetonas, los nitrilos, los aldehidos, los esteres, las 

amidas, los sulfóxidos, entre los compuestos del gru­

po constituido por los alcoholes, los tioles, los fe­

noles, agua, las aminas primarias o secundarias, entre 

los compuestos del grupo constituido por los productos 

de reacción de los alcoholes, tioles, fenoles, aminas 

primarias o secundarias con.un metal alcalino o alca- 

lino-terreo, entre los compuestos que responden a una 

de las fórmulas siguientes:

R(0 CH2CH2 )n0 Me 1, (R)2N CHgC^O. Me.,

en las cuales Me^ representa un metal alcalino, R un 

radical alcohilo y n un número entero.

3a.- Procedimiento según las reivindicacio­

nes ls y 2a, caracterizado porque el o los compuestos 

donadores de electrones se escogen entre tetrahidro- 

furano, isopropilato de litio, agua, metanol, aceto­

na, acetonitrilo, hexametilfosforotriamida, H ,N ,N ',R'- 

tetrametiletilendiamina, nonilfenato de bario, alco- 

holato de litio de etil-diglicol, N,N-dietilamino-2- 

-etanolato de litio.

4-.- Procedimiento según las reivindicacio­

nes Ia, 2- y 3-, caracterizado porque la relación mo­

lar del o de los compuestos donadores de electrones al

- 49 -



compuesto orgánico del metal del grupo XII A esta

comprendida entre 0,01 y 100.
5S.- Procedimiento según la reivindicación 

ls, caracterizado porque el compuesto orgánico del 

metal del grupo III A es un compuesto de aluminio o 

de boro comprendido en el grupo constituido por:

Ba^D.(̂ 2̂ 5)4-7*2» Li A l ^ H ^ O  Al(C2H5)2, AKC^)^, 
Ba/Al (í-O^Hq ) g > Sr/Al ( 2, Câ íD- (CgH^ )̂ _7*2 >

l i ^ K O g H j ) ^ ,  Ha^CL(02H5) _7, E ¿ll(C2H5)4_7, 

li 0 A1(C2H5)2, Nao A1CC2H5)2, BCCgH^, Li B

c4h 9.
6§.- Procedimiento según una cualquiera de . 

las reivindicaciones 1- a 5S, caracterizado porque el 

sistema catalítico está constituido por el- producto 

de reacción entre Ba¿Al y tetrahidrofurano

o isopropilato de litio o 11,11,11' ,N'-tetrametiletilen- 

diamina o hexametilfosforotriamida o alcoholato de li­

tio de etildiglicol o K,H-dietil-amino-2-etanolato 

de litio.

7§Procedimiento según una cualquiera 

de las reivindicaciones 1- a 5-, caracterizado porque 

el sistema catalítico está constituido por el producto 

de reacción de Li/XL (C^H^_7*» nonilfenato de bario e

isopropilato de litio.
8S.- Procedimiento según una cualquiera de

- 50 - '
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las reivindicaciones Ia a 5a, caracterizado porque 

el sistema catalítico está constituido por el pro­
ducto de reacción de AlO^H^Jy nonilfenato de ba­
rio e isopropilato de litio.

9a.- Procedimiento según una cualquiera 
de las reivindicaciones Ia a 5a» caracterizado por­
que el sistema catalítico está constituido por el 
producto de reacción de li 0 Al (02115)2 y nonilfena­
to de bario.

10a.- Procedimiento según una cualquiera 
de las reivindicaciones Ia a 5a» caracterizado por­
que el sistema catalítico está constituido por el 
producto de reacción de Li C^Hg y nonilfe­
nato de bario.

11a.- Procedimiento según una cualquiera 
de las reivindicaciones Ia a 1 0a, caracterizado por­
que el dieno conjugado es butadieno y porque el com­
puesto vinilaromático es estireno.

12a.- Procedimiento de preparación de po­
límeros de dienos conjugados y de copolímeros de 
dienos conjugados.

Tal y como se ha descrito en la Memoria 
que antecede y con los fines que se han especifica­
do.
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■ Esta Memoria consta de cincuenta y dos-lio­

nas escritas a máquina por una sola, cara.

28 FEB.197G
Madrid,

P.A.

20.2.76/HCA.-
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