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P.- 62.327
Cas 391

El presente invento concierne a un procedi-

. 7 " L / . .
miento de preparzcion de polimeros de dienos conjuga—
dos o de copolimeros de dienos conjugados, bien sea en-
tre ellos, bien sea con un compuesto vinilaromatico.

Segin la patente britanica 1.246.914 es sa-
’ . r *
bido preparar en solucion polimeros de dienos conju-
gados y 00polimeros de dienos conjugados, bien sea en-

tre ellos, bien sea con un compuesto V1n11aromatlco

con ayuda de compuestos oréanometallcos de un metal

alcalino-térreo de férmula: My I R1 Rp Ry Ry en la

cual M1 representa calcio, bario o estroncio; M2 repre-
senta zinec o cadmio; ¥y R1, Rz, R3'y R4 representan un
radicél hidrocarbonado. Los compuestos obtenidos tienen
una visdosidad intrinseca muy pequefia, comprendida en-
tre 0;24 y 0,62,
| Es sabido (véase Chemical Abstracts, volu-

men 78 85 514 (1973) y RAPRA n® 23.738 L (1974)) pre-—
parar en solucidn y en medlo hldrocarbonado, pollmeros

o] copollmeros de dienos conjugados y/o de compuestos
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vinilaromaticos, con ayuda de compuestos organome-
tdlicos de un metal alcalinotérreo y de aluminio.

No obstante, los compuestos obtenidos segdn este pro-
cedimiento, igual que los compuestos arriba mencitna-
dos, poseen una viscosidad muy pequefla y por esta ra—
zon no poseen propicdades elastémeras suficientes

que permitan su empleo en calidad de componente prin-
cipal de mezelas que sirvan para fabricar neumaticos.
Ademas, tal procedimiento de fabricacion no es apli-
cable industrialmente por causa de larmuy pequefla
velocidad de reaccion de polimerizacién o de copoli-

merizacion.

Finalmenté, es sgbido asmpliamente que los

compuestos organicos de gluminio poseen una activi-

“dad catalitice intrinseca extremadamente pequefia,

por no decir nuls, y que éstos no son considerados
» . I3 -. £ ’ ’ ! - 3 >
como iniciadores de polimerizacion o de copolimeri-—

= 7 . .
zacion de dienos conjugados.

La solicitante acsba de descubrir un nuevo
procedimiento que permite obtener a escala indus-
trizl, en tiempos relativamente cortos y con un buen
rendimiento, polimeros o copolimeros de dienos con-
jugados y/o de compuestos vinilaromaticos gue poseen

une elasticidad similar a la del caucho y que son

whilizebles en la fabricacién de cubiertas de neuma-

R
3, J\’”“”}'Lri !

o
oy e ; .
7




10

15

20

25

ticos.

Por consiguiente, el presente invento tiene
como objeto un procedimiento de polimerizacién ¢ de
copolimerizacién de dienos conjugados y/o de compues-
tos vinilarométicos, g ‘temperaturas comprendidsgs entre
508C y 1202C, en presencia de un sistema catalitico
coﬁétituid; por el producio de reaccions

a) de un compuesto orgénico de un metal del
grupo III A de la clasificacion periddice de los ele-
mentos de la tabla de Mendeléyev que responde a una de
las formulas siguientes:

Me, M Ry Ry Ry Ry :

e, [MRy R, R3R.7,

U Ry Ry Ry

Me, 0 M Ry Ry
en la cusl le, represente un metal elcalino; le, re-
preseﬁta unrmétal alcalino~térreo; M representa un

metal del grupo III A; R1, Rz, R3 representan un ra-

‘dical aldohilo 0 aralcohilo; ¥y R4 representa o bien

un radical élcohilo_o arajcohilo, o bien un radical
XB en que X representa un atomo de oxigeno, azufre
o nitrdgeno; y B representa o bien un radical alco-

hilo o afalcohilo, 0 bien un radical M(R5R6) en que

7R5, R6 representan un radical glcohilo o arslcohilo;
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b) con uno o ﬁarios compuestos dﬁhadores
de electrones que contienen uno o varios heteroatomos
escogidos entre la clase de los compuestos polares
aproticos, la clase de los compuestos polares profi-
cos, la clase de los coﬁpuestos constituidos por el
producto de reaccidn de compuestos polares pf5tiéos
con un metal alcalino o élcalinotérreo;

La solicitante ha encontrado de wanera sor-
prendenté que el producto de reaccidn de compuestos
que, toﬁados aisladamente, no son iniciadores de po-
limerizacidn o de copolimerizacidn de dienos conju-
gados y/o de los compuestos vinilaromdticos, o que
no tienen mds gue una actividad iniciadora intrinse-
ca extremadamente débil, constituye un gistems cata-
1{$ico iniciasdor de la polimerizacion y de-la copo~
limerizacidn de dienos conjugados y/o de compuestos
vinilaromsticos, utilizable industrielmente.

Los compuestos orgenicos de un mebal del
grupo I1I A que son parbticularmente convenientes &
t{tulo de constituyente del sistema catalitico son
aguellos en que el metal alcalino es litio, sodio o
potasio, y ayuellos en los que el metal alcalino-té-
rreo es magnesio, caleio, estronclo, bario. A titu-

lo de ejeuplos, pueden mencionarse los compuestos

siguientes:
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. AL (cHg)y, AL (02H5)3, M E - 0459)'3,

i /A (02H5)4], Na /KL (02H5)4_7, K /EI (02H5‘)4J,
Ii /Bl (CoHg){0 CoHp 7, Id /EL (02H5)3O Al (¢2H5)‘2_7,
Vg /EL (CyHg)475s CoHgH, Al (CoHg),, Ca /AL (02H5)472,
Sr[1 (C H 5) 7o Ba [A'l (0255) 751 Ba /A1 (c2 5 3
02H5_72, Ba [1 - (iso C4H9) 7 , Ii 0 Al (02}15 2, |
Na O AL (CoHg)ps B (CHi)ys B (GpHg)yy Li B (ChHglys
Li B (CoHg)y OBy Ga (CoHg)3s In (CHg)3s T1 (C H)se
‘A titulo de compuestos polares aprotlcos

son especialmente convenientes los éteres y particu-

" larmente los éteres cilicos, tales como tetrahidro-

furanc, dioxano, gsi como los tiodteres correspondiep—
tes, las aminas terciarias tales cowo N,N,N',N'-te-
trometil-etilen-diawina, las aminas aromaticas y es-
pecialmente los derivados de piridina y los 0xidos
cérrespondientes, los compuestos fosforados tales co-
mo las fosfinas y sus Oxidos, los fosfitos, las fos-
foramidas y especialmente hexametilfosforotriamida,

las cetonas y particularmente acetona, los nitrilos

"y particularmente acetonitrilo, los aldehidos, los

ésteres, las amidas, los compuestos nitro-alifaticos

"0 aromabicos, los sulfdxidos y especialmente dimetil-

sulféxido, las sulfonas y los sulfitos. P
A t{tulo de compuestos polares proticos

son especialumente convenientes agua, alcoholes y par-

-6 =
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ticularmente metanol, aminas primarias o secundarias,
y tioles: ' '

A t{tulo de compuestos de los productos de
reaccién de 1os compuestos polares prdticos con un’”
metal slealino o alcalino-~térreo, son pérticularmente
convenientes los alcoholatoé y los fenatos de meta-
les alecalinos o alcalino-térreos, los mercepto— y
tio-fenatos alcalinos o alcalino-térreos asi como los
compuestos éter-alcoholatos y aminoalcoholatos.

El compuesto organico de un metal del gru-
po III A y el o los compuestoé polares pueden ser
introducidos en el medio de reaccidn o bien separada-

mente en cualquier orden, o bien en forma previamente

formada. De acuerdo .con la segundas variante, se "for-

me previamente" el sistema catalitico mezclando los

diversos constituyenxeg y luego llevando la.mezcla &
une temperstura comprendida entre 20 y 1002C durante
5'a 60 minutos. |

Pueden utilizarse los dos constituyentes
del sistema catalitioco én proporciones variables,
pero es preferible utilizarlos en proporciones tales
que la relacidn molar del o de los compuestos pola-
res al compuesto organico del metal del grupo III A
osté comprendide entre 0,01 y 100. Para una concen-

tracidn dada de compuesto organico del metal del gru—

-7 -
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po III A, una modificscidn del valor de la relacidn
molar puede modificar a la vez la viscosidad y la
microestructura del producto formado asi como la ve-

locidad de reaccidn de polimerizacion y de copoliime—

‘rizacion. Entre los compuestos organicos de un metal

del grupo III A, se ubtilizan de modo preferente los
compuestos organo-aluminicos en razdn de su ventajoso
modo de fabricacion, o bien de su amplia disponibili-
dad en el comercio.

En el caso de sistemas cataliticos consti-
tufdos por un'compuesto organico de aluminio gue res-
ponde & la féruula Me, /AL R, R, Ry R, 7, tal como
se define precedentemente y uno o varios compuestos
polares de la clase de los compuestos aprdticos, pa-
ra una concentracion establecida de compuesto organi-
co de aluminio, cuando crece el velor de la relacidn
molar del o de los compuestos polares aprdticos al

compuesto organo—aluminico, aumentan la velocidad de

reaccidon y la viscosidad del polimero formado sin

que sea modificada la microestructura del polimero.
Esto es tanto mds sorprendente cuanto que la adicion
de compuestos polares con iniciadores de orgsnolitio
conduce a un sistema que no modifica la viscosidad

del polimero, pero gue modifice su microestructura.

En el caso de sistemas cataliticos consti-
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tufdos por un compuesto organico de aluminio que
responde a la férmula e, (M Ry R, Ry 34)2 tal como
se define precedentemente y un compuesto polar esco-
gido entre los que responden g una de las formulas
siguiente R (0 CHy CH,), O Me 4, (R,) N CH, CH, O
Me, en las cuales Me; representa un metal alcalino,
R representa un radical alcohilo y n representa un
ndmero entero, pucden obtenerse polimeros y copoli-
meros que tienen un contenido muy elevado de encade-
namientos 1,4-trens (hasta 92%) y muy pequefio de en~
cadenamientos 1,2 o 3,4, a saber inferior a 4%, que
conservan un caracter elastdmero. Los copolimeros

de butadieno y de estireno asi obtenidos poseen en
estado crudo (no vulcaﬁizados) y provistos de mate-
rialeé de carga segin las formulaciones ususles,
wtilizadas en la fabricacidn de cubiertas de neume-
ticos, una resistencla al alargamiento analoga a la
del caucho natural.

La reaccion de polimerizacién o de copoli-~
merizacidn se efectda o bien en un disolvente iner-
te gue puede ser, por ejeuplo, un hidrocarburo ali-
Fético o alieiclico tal como pentano, hexano, hepta-
no, isooctano, ciclohexano, o un hidrocarburo aro-

mético tal como benceno, tolueno, xilemo, o bien en

ma.sa.«



Se efectus generalmente la reaccion a una
temperatura comprendida entre 50 y 120%C, y compren-
dida preferentemente entre 80 y 100¢C 5ajo unez pre-
sion gue corresponde a la tensidn 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 sis#ema catalitico, si?

'10 ‘no que igualmente permite por una parte regular en
la medida deseable el peso molecular de los polimq;os
y de los copolimeros preparados. : .

El procedimiento permite ademas cohducir

a polimeros y 00polimeros que pueden dar lugar, en

15 el cufso de la reaccion, a rescciones ae injerto con
todos los reactivos susceptibles de reaccionar con po-

1imeros “vivos'.
‘ ‘ bomo ejemplos representativos de dienos

conjugados convenientes para la polimerizacién yrla

20 copolimerizacidn, pueden mencionarse: butanieno-1,3,
isopreno, 2,3-dimetil-butadieno-l,3, pentadieno-l,3,
etil-2~butadieno.

7 Como ejemplos representativos de compuestos
vinilaréméticos pueden mencionarse estireno, orto-,

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

- 19 -
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tilestireno, para—ter—bdtil-estireno, vinilnaffaie—
nos, metoxiestirenos, haldgenoestirenos, divinil- -
benceno. h

Los productos obtenidos por el procedimien-

to de preparacién que emplea el sistema catalitico

“conforme al invento, ademas de una amplia distribu-

cidn del peso molecular y una viscosided intrinseca
elevada, a saber suficiente para que los productos
sean utilizables a titulo de constituyente principal

de mezclas que sirvan para la fabricacidn de cubiler-

tas de neunsticos, poseen una microestructura que

puede ser extremadamehte variable. En efecto, el

- contenido de los encadenamientos 1,4-~trans puede es—

tar comprendido entre 20 y 90% y el contenido de
los encadenamisentos 1,2 puede estar comprendido en-
tre 1y 60%. Asimismo, estos productos tienen una
aptitud nuy buena para ser trabajados me canicamen—
te en utiles.

Tl invento sers couprendido perfectamente
con ayuda de los ejemplos que seguidamente descri~
ben, a ﬁiﬁulo de ilustracion, modos particulares
de realizécién del mismo. En todos los'éjemplos,
lés viscosidades inherentes son establecidas a 25%C
en solucidn con 1 g/litro en tolueno, las concentra-

ciones de cabalizadores son expresadas en micromoles



10

15

20

25

por 100 g de monomeros, y las reacciones de polime-
rizacidn y de copolimerizacién son detenidas,cuan-
do el grado de conversién llega a 80%, por adicion
de metanol en cantidades convenientes (1%). Los
porcentajes de trans-l,4 y de 1,2 son expresados

con relacidn a la porcidn polibutadiénica mientras
que el porcentaje de estireno es expresado con rela~-

cidn a la cantidad total de polimero obtenido.

Ejemplo 1: En un reactor bajo presion de
nitrégeno reétificado, se introducen 2 litros de
heptano en calidad de disolvente, & continuacidn .
205 g de butsdieno y 69 g de estireno, y se e;eva la
temperatura a 8092C. Luego se afiade sucesivamenté
el sistema catel{tico comstituido por Ba /AL
(02H5)4_7é y tetrahidrofurano (THF) en cantidades
variables. Cusndo se ha alcanzado el grado de con-
versidn, la resccidn es blogueada y el copolimero
eé recuperado.

Los resultados estan consignados en la

tabla siguiente.

- 12 -
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Se comprueba que la Guracidén de la reaccion
es de ciﬁco o diez veces mas corta y que cuando aumenta
el valor de la relacion THF/Ba /A1 (0235) 4/ Bumentan
la velocidad de reaccidn y larviscosidad del copolimero
mientras que permanece inalterads la microestructura

del copolimero.

Ejemplo 2: Se realizan cuatro ensayos repi-
tiendo el modo de trabvajo del Ejemplo 1 con sistemas
catali{ticos diferentes. Los resultados estan consigna-

dos en la tabla II siguiente.

-14 -
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Ejemplo 3: Se reglizan tres ensayos. En
una hoteila Steinie de 250 wl bajo presién de nitrd-
geno rectificado, se introducen 100 wl de heptano
en cglidad de disolvente y 13,6 g de butadieno. Luego
se afiade el sistema catalitico constituido por
BaZKl(CZH5)4_7é y metanol. La botella es colocada en
une, cuba regulada termostaticamente a 80¢C, en don-
de esiégitada. -

Al final de la reaccidn se recupers el po-
libutadieno segin un procedimiento usuael. Los resul-

tados estén consignados en la tabla III siguiente:




S I A s 2 s
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Ejemplo 4: Se realiza un ensayo repitien—
do el modo de trabajo del Ejemplo 3 y utilizando
condiciones similares, salvo gque se emplea un sis-
teme catalitico constituido por Ba[ﬁl(02H5)4P7é y

agua. Los resultados estan consignados en la tabla

IV siguiente:

,{‘N‘NU‘I‘AIMAI;-;
- L STt
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:Ejemolo 5: 3e realigzan tres ensgyos llevando
& cabo la reaccidn en un reactor bajo presion dé nitrd-
geno rectificado. Se introducen 2 litros de heptano en
calidad de disolvente, y luego 191 g de bubadieno y 82
g de esti?éno. Se eleva la temperaturs a 80¢C y se afiade
el sistema catélitico constituido por Bé[Kl(CzH5)4_7é e
isoprdpilato de liftio. Al final de la reéccién; éé recu-
pera el cqpolimero segin un procedimiento usual. Los re-

sultados éstén consignados en la tabla V siguiente:

- 20 -




SWAAASAN

e,
w

€2 14 3¢ L*T v ¥ 08¢T 05S €
oe € €8 9¢eg U 0092 08¢ 2
L2 14 €8 € =0 4 ootz ovg L
*dxoout 2T 7T
ouUSIIISe o o suBIY o
OT1TT ®°p
93uUsIayYUT oqettd 2~V c -
' BaX91So UMOTOBANTIINO)  PBPISOOSTA UOTOOBBIL ~oadosT /[ ( mmov TY/Bg ofesuy
soxemyrodop op’ . odusTy : 0DT1ITBIBO BWOLSTS

A VIavy

- 21 -



10

15

20

25

Ejempld 6: Se realizan dos snsayos. En un

reactor vajo presion de nitrogeno rectificado, :se in-

troducen 2 litros de disolvente (neptano), y luego

205 g de butadieno y 69 g de estireno. Se lleva la
temperatura a 802C y luego se afiaden suce sivamente
los componentes del sistewa catali{tico, Ny N, N', N'-
-tetrametil-etilen-diamina (TMED) y Ba [El(CZH5)4_7é.
Tos resuliados estan consignados en la tabla VI si-

guiente:

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

nitrogeno rectificado, se introducen 2 litros de hep-

“tano, 205 g de butadieno y 69 g de estiremo, luego

se lleva la temperatura a 809C y se afiaden sucesiva-

‘mente: metil-4-piridina o ¥ -picolina y Ba/Al (02}15)4_729

' ,fLos,resultados estan congignados en la tabla VII si-

guiente:
TABLA VII
Sistema catalitico Tiempo de Copolimeros . ,
reaccion Viscosidad Configuracion esglie-
Ba[§1(02H5)4_7éAX-picoling inherente rea

% trans % % esti

1,4 1,2 reno.
incorpe.

1100 1100 1 h 40 1,30 60 7 18

Ejemplo 8: Se realizan dos ensayos repi-
tiendo el modo de trabajo del Ejemplo 3 utilizando
NP . Lon . :
el siguiente sistema catalitico: Ba[Zl(CZH5)4_7é,

acetonitrilo. Los resuliados estan consignados en

-la tabla VIII siguiente:

- 24 -




TABLA VIII

Sistema catalftico Tiempo . Polibutadieno
de ,reagc ,
Ensayo Ba/AL(C_H_), 7, Aceto- cion Viscosidad Configuracion es-
27574 nitrilo inherente teres
% trans- % 1,2

1,4

1 1100 T4 3 h 45 1,6 7 3

2 1100 222 3h15 1,7 75 4

BEjemplo 9: Se realizen tres ensayos repitien=—

do el modo de trabajo del Ejemplo 3 y utilizando con-

diciones similares, salvo que se emplean acetona y

35131(02H5)4_7é en calidad de sistema catalitico. Los

resultados estdn consignados en la tabla IX siguien-

te:

Sistema catalitico
Ensayo Ba/Rl(CoHg), 7, Ace-

tona

«~TABLA JX

Tiempo - Polibutadieno ) ,
de ,reag Viscosidad Configuraclon este-
cion inherente rea

1

3

1100

1100
1100

74
222
444

% trans % 1,2

1,4
7h 1,6 82 3
6 1 30 1,8 78 3
5n 30 2,0 75 4

- 25 -



Ejemplo 10: Se repite el modo de trabajo
del Ejemplo 3 utilizando condiciones similares, sal-
o que se emplean tiodiisobutilo y Ba[ﬁl(02H5)4r7é a
t{tulo de sistema catalitico. Los resultados estan

consignados en la tabla X siguiente:

TABLA X
Sistema cefalitico Tiempo,de Polibutadieno - ., ,
Ba[I1402H5)4_7é gaggiéso— reaccion zizgggiggd gggflguraclon este-
% trans % 1,2
1,4
1100 222 22 1,50 85 2

i

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 Balﬁ1(02H5)4_7é en cali~
dad_dé sistema catalitico. Los reéﬁltados estan con-
signados en la tabla XI siguiente:
TABLA XTI

Sistema_catalitico Tiempo de Polibutadieno ,
Ensayo Ba131(02H5)4_7é HIPT reaccion  Viscosidad Configuracion es-

Ne inherente terea.
% trans- % 1,2
1,4
1 1100 222 3h 1,55 - 82 2
2 1100 . 444 2 h 15 1,68 80 3
-3 1100 _ 888 ~2h 2,48 78 3
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Ejemplo 12: Se realizan dos ensayos repi-
tiendo el modo de trabajo del Ejemplo 3 y ubilizando
condiciones similares, salvo que Se emplea un sistema
catalitico constituido por Ba[Kl(02H5)3O§72, siendo
OR el radical nonilfenato, e isopropilato de litio.

Los resultados estan consignados en la tabla XII si-

gulente:
TABLA XII
Sistema catalitico Tiempo  ° Polibutadieno )
Ensayo Ba[jl(GéH5)3O§72 Isopro- de reac Viscosidad Configuracion es-
, pilato cion inherente  terea
de litio
% trans—- % 1,2
1,4
1 1450 2900 18 h 1,15 76 4
2 1450 5800 17 h 1,33 78 4

Epn.las.mismas condiciones, la utilizacion
4 /. . " ’
de Ba[Il(02H5)3O§7é por si sdélo no conduce a ningun

vestigio de polimero, ni siquiera tras 48 horas.

Ejemplo 13: Se realizanrdos ensayos repi-
tiendo el modo de trabajo de} Ejémplo 3 y utilizan-
do condiciones similares, salvo que se emplean, en
calidad de sistema catalitico, Li:;Al(02H5)4 e iso-
propilato de litio. Los resultados estan consigna-

dos en la tebla XIII siguiente:
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- TABLA XIIT

Sistema catalitico Tiempo Polibutadieno ,

Ensayo Li Al(02H5) Isopropi-  de reac- Viscosidad Configuracion
4 lato de cion inherente esteres
litio

% trens- %
1,4 1,2

1 1450 725 3h 30 1,22 60 8

2 1450 1450 3h 30 1,24 60 8

En las mismas condiciones, la wtilizacion
prbien'de Ii Al (02H5)4 solo o bien de isopropilato
de 1litio s0lo, no conduce & ningun vestigio de poli-
‘mero ni siquiera tras 48 horas de reaccion.

Ejemplo 14: Se realiza un ensayo repitiendo
el modo de trebajo del Ejemplo 3 y ubtilizando, como
componentes del sistema catalitico: Li Al(02H5)4,
isopropilato de litio ¥y nonilfenato de bario. Los re-

sultados estén consignados en la tabla XIV siguien-

tes: -
TABLA XIV
Sistema catalitico Tiempo Polibutadieno ,
Li A1(C,Hg), Fonilfe- Isopro- de ,  Viscosi- Configuracion es-
nato de pilato reaccion dad in- -terea
bario - de litio herente
% trans=- % 1,2
, 1,4
1450 725 2900 1k 30 2,3 79 4
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Con relacidn al ejemplo precedente, la
adicidn de nonilfenato de bario tiene como efecto

orientar la microestructura.

Ejemplo 15: Se realize un ensayo repitiendo
el modo de trabajo del Ejemplo 3 ubilizando el siste-
ma catalitico siguiemte: Ii AL(C,Hg), ter-amilato

de sodio. Los resultados estan consignados en la

tabla XV siguiente:

" ®jgtema catallt

TABLA XV

ico Tiempo de . Polibutadieno

' Li-A1(02H5)4 Ter-smila- reaccién Viscosidad Configuracion esterea

to de so- inherente
dio
% trans-— % 1,2
1,4 -
1450 2900 14 h 3,30 34 36

Ejemplo 16: Se realizan dos ensayos repi-
4tiendo el modo de trabajo del Ejemplo 3, salvo que
se emplea un sistema catalitico constituido por:
Na Al(02H5)4 y ter-amilato de potasio (ROK). Los
resultados estan consignados en la tabla XVI siéuien—

te..:
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TABLA XVI

Sistema catalitico Tiempo de Polibutadieno
Ensayo Na Al(CZH ), ROK resccion  Viscosidad Configuracidn esté-
54 inherente rea
1,4
1 1450 725 5h 3,12 37 38
2 1450 1450 5h 2,55 40 36

Fn las mismas condiciones, la utilizacidn
de Na Al(CZHB) por si solo no conduce a ningun ves—

tlglo de Dollmero, ni SLqulera tras 48 horas.

Ejemplo 17: Se reglizan dos ensayos repir
fignGO'el modo de trabajo del Ejemplo 3, salvo que
se euplea un sistens catali{tico constitufdo por
K Al(02H5)4 y ter-amilato de potasio (80K). Los
resultados estan consignados en la tabla XVII si-

guiente:

TABLA XVII

Sistema catalltlco Tiempo de Polibutadieno ,
Ensayo X Al(CZH5)4 ROK regccion Viscosidad Configuracion esté-
inherente rea,

% trans- $ 1,2
, 1,4
1 1450 360 4 h 30 1,37 50 26

3 - . . > 3 "
En las mismas condiciones, la utilizacion

de K Al(CZH5)4 por si solo no conduce a ning&n ves-
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tigio de polimero, ni siquiera tras 40 horas.

Ejemplo 18: Se realiza un ensayo repitiendo

el modo de trabajo del Ejemplo 3 utilizando el siste-

o,

Los - 19 . . -
me catalitico siguiente: ILi Al(02H5)3 0 CH\< R

Cﬁ3

v nonilfensto de bario. Los resultados estdn consigna~

dos en la tabla XVIII siguiente.

TABTA XVIIT

Sistema catalitice Tiempo Polibutadieno
CHy de reac- Viscosi- Configuracion
Ny Nonilfe~ c¢idn dad inhe estérea
Li A1(02H5) 0 - CH - nato de rente
3 ~ bario
CH3
% trans- %
) l 9 4' 1 [] 2
1450 725 10 h 1,6 80 4

de Li Al(02H5)3O - CH

. . . . i L’
En las mismas condiciones, la utilizacion

C
H3
por si sdlo no conduce

CH3

. 4 . . / . . .
a ningun vestigio de polimero, ni siguiera tras 48

h

oras.

Ejemplo 19: Se realiza un ensayo repitiendo
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el modo he trabajo del Ejemplo 3 utilizando el sis-
tema catalitico siguiente: Ii O Al(CzHS)Z y nonil-
fenato de bario. La reaccidn de polimerizacion es
detenida cuaudo el grado de conversion llega a 60%.,

Los resultados estan consignados en la tabla XIX si-

guiente:
TA3LA XIX
Sistema catalitico Tiempo ,de Polibutadieno ,
Ii ¢ Al(CzHé)z Nonilfe- reaccion Viscosidad Configuracion este-

nato de inherente reg

baxrio
% trans- % 1,2
1,4

2960 740  5nh 1,9 63 6

En las mismas condiciones, la utilizacidn
de Ii O Al(02H5)2 por si sélo no conduce a ningun
vestigio de polimero, ni siquiera tras 48 horas de

regccion.

Ejemplo 20: Se realizan dos ensayos repi-
tiendo el modo de travajo del Ejemplo 3, utilizando
el sistema catalitico siguiente: Li[ﬁl(02H5)30
Al(02H5)2_7, e isopropilato de litic. Los resultados

estén consignados en la tabla XX siguiente:
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TABTA XX

Sistema catalitico

Ensg- Li[ﬁ1(02H5)30' Isopro-  Tiempo Polibutadieno .
pilato de ,reac~ Viscosi- Configuracion es-
A1(02H5)2;7 de 1i-  cion dad in~ térea.
tio herente
% trans % 1,2
1,4
1 1100 370 5h 30 1,78 58 9

2 1100 1100 5h30 1,95 59 9

En las mismas condiciones, la utilizacicn de
Li/AL (CoHg)30 AL(CoHglp 7 por si sélo no conduce, ni
siquiere: tras 46 horas, a ningun vestigio- de polimero.

Ejemplo 21: Se realizan dos ensayos repitien~
do el modo de trabajo del Ejemplo 3, utilizando el sis-
tema catalitico sigulente: Al(02H5)3, isopropilato de
litio y nonilfenato de bario. Los resultados estan

consignados en la tabla XXI siguiente:

TABLA XXT
Sistema catalitico Tiempo Polibutadieno
Ensa~ Al(02H5)3 Isopropi~ Lonilfe- d&e reac— Viscosi~ Configuracion
yo ' lato de nato de cion dad in~ esterea.
litio bario herente

% trans- %

1,4 1,2

1 2900 3600 360 5h 1,7 - 88 3
2 2900 3600 720 5h 1,35 85 3
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Ensa~ ILi B(CZH

"En las mismes condiciones, la utilizacidn
de Al(02H5)3 por s{ sdlo no conduce a ningin vesti-

gio de polimero, ni siquiera tras 48 horas.

Ejemplo 22: Se realiza un ensayo repitiendo
el modo de trabajo del Ejemplo 3, salvo que se utili-
' . Fos o s , cq_

za el sistema catalitico: Li B(02H5)3 0439 y nonil
fenato de bario. Los resultados estan consignados en

la tabla XXII sigulente:

TABTLA XXII
Sistema catalitico Tiempo Polibutadieno
5)3C4H9 Nonil- de reac- ,
- fenato cion Viscosidad Configuracion es-—
de ba- inherente terea
rio

% trans- % 1,2
1,4

1100 4 h 1,6 83 3

Fn las misuas condicionss, la utilizacidn
. ’ ’ . ’
de Ii B (02H5)3C4H9 por sl sOlo no conduce a ningun

vestigio de polimero, ni siquiera tras 48 horas.
Ejemplo 23: En un reactor, se introduce

de modo continuo une mezcla de hepbano, butadieno y

. 3 k] ’
estireno que tiene wma relacion ponderal de monome ~

- 34 -




10

15

20

fos/disolveﬁte de 1/5 y de butadieno/estirenoc de é.
Se introducen iguslmente de modo continuo:
Ba[Il(02H5)4_7é e isopropilato de litio eh"ima re-
lacion molar de 1/10 con un caudal tal que se teriuan
en el reactor 960 micromoles de Ba[Kl(02H5)4_7é por
100 g de monomeros y un tiempo medio de permanencia
en el reactor de 1 hora 30 minutos. ILa copolimeriza-
cidn se efectua a 90YC y el porcentaje de conversidn
alcanzado es de 60%. A la salida del reactor se re-
cupera el copolimero. Este contiene 16% de estireno
y posee una viscosidad inherente de 1,64, un conte-
nido de encadenamientos 1,4-trans de 81% y de enca-
denawientos 1,2 de 3p.

Ejewplo 24: En un reactor bajo presidn de
nitrogeno rectificado se introducen 2 litros de hep-
%ano, 191 g de butadieno y 82 g de estireno y se ele-
va la temperaturg a 60¢C. Lusgo se afiaden sucesiva-
mente el sistewa catalitico constituido por 460 mi-

cromoles de Ba[}l(02H5)4_7é por 10C g de mondmeros y

1380 micromoles, por 100 g de monomeros, de isopro-

pilato de litio. Cuando el grado de conversidn lle-—
ga a 80% (2 horas), se recupsran por via usual 50
om> de copolimero, cuya copclimerizacion se detiene
por adicidn de metanol. Se afiade seguidamente al

reaclor una cantidad de carbonato de difenilo (CDP)

- 35 =~



10

15

20

25

tal que la relacién CDP sea igual a 0,5.
Ba/AT(Gol: 1472

El copolimero obtenido es recuperado por
un procedimiento cléasico. La microestructura del co-
polimero obtenido entes de injerto y del oopolimero
injertado es la siguiente: 81% de encadenamientos
trans-1,4, 45 Ge 1,2 y 24% de estireno incorporado.

L viscosidad del copolimero no injertado

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

Ejemplo 25: 1) Preparacidn del copolimero:

En un reactor bajo presidn de nitrogeno rectificado,

- se intfqducen 2 litros de heptano, 191 g de buta-

dieno'y'82 g de estireno y luege se eleva la tempera~

tura a 80¢C. Después se afiade sucesivamente el sis-

) S wau Lo,
_tema, catalitico comstituido porrBa[31(02§5)4;72 e

isopropilaxo'de litio. Cuando se ha alcanzado el
grado de conversidn de 80%, la reaccion es blogueada
y.el copolime?o es recuperado de manera habitual.
] elastdmero obtenido es extendido seguidamente con

37,5 partes de aceite aromatico (Exarol HX 140, ven-

" dido comercialmente por Compagnie Frangaise de

Raffinage) por 100 partes de elastémero seco. Los
resultados estén. consignados en la Tabla XXV A si-

guiente:
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TABLA XXV A

Sistema catalitico Tiempo ~ Configuracidn estérea
Ba[Il(CZH5)4_7é Isopro- de ,reace Viscosidad in- % % %
pilato cion herente , 1,4 1,2 estireno
: de li=- antes de Jespues trans incorpo
tio exten~ de com - rado.
sion gecelite
1000 7100 5 h 30 2,67 1,96 84 4 22

2) liezcla para preparacion de caucho: Se uti-
liza el elastomero antes descrito para producir una
mezcla que responde a la formula siguiente:

- Elastomero extendido con 37,5 partes de

aceite aromatico 100
~ Acido estedrico 2
-Zn 0 3

- Antioxidante /Santoflex 13 : N-(dimetil-
-1, 3~butil )N'-fenil-para~fenilendiamina/ 1
~ Negro HAF (Philblack O) ' 50
~ Aceite aromstico (Sundex 8125, PM 380,
densidad 0,995) (vendido comercialmente por
Sun 0il) 5
- Santocure (n-ciclohexil-mercaptobenzotis
azol-sulfenamida ) ' 1
~ Azufre 1,8
Se prepara la misma mezcla con un copolimero
de butadieno-estireno (SBR 1712) comercial, en calidad
de testigo. Las dos mezclas son vulcanizadas luego du—

rante 60 minutos a 144£C.
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Las propiedades mecdnicas obtenidas estan

consignadas en la tabla XXV B siguiente:

TABLA XXV B
Propiedades Testigo SBR del ensayo
(3BR 1712)

iédulo con 100% de algrsguiento

(kg/cme ) 16 14,9
xédulo con 300% de alarg%miento

(kg/cm) 67,5 58
Pérdida por histéresis a 602C 29 24,6
Indice de coeficiente de frotamien-
to a 20¢C (SRT) 100 84
Indice de rotura Scott
- alargamiénmo en lo roturz em 570 540
- fuerza de rotura, kg/cm2 231 222
- dureza Shore A 62 60

SBR 1712 es un copolimero de hutadieno-es-
tipenc con 23,5+ de estireno, 15-16% de 1,2, 60% de
trens-1,4 y 37,5 partes de aceite aTomitico.

Se comprueba que el elastdmero conforme
al invento posee propiedades sensiblemente iguales
s las de un copolimero clssico. Es utilizable en ca-
1idad de componente principal de una mezcla que sir-

ve para fabricar cubiertas de neumdticos.

Ejemplo 26: Este ejemplo se relaciona con
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la preparacidon de copolimeros de butadieno-estireno;
se realizan seis ensayos. |
Ia copolimerizacidn se efectia en un remc-

tor bajo atmésfera inerte (nitrdgeno rectificado).a

5 802C, en presencia de heptano en calidad de disolven-
te. Ta relacién en peso de mondmeros/disolvente es
de 1/5. La reaccion es detenida cuando el grado de
conversion llega a 80%. Las condiciones de los eﬁsa—

yos y los resultados obtenidos se consignan en la ta-

bla XXVI.
_ TABLA XXVI
Sisteme catalitico Ensayos
Ba (A1(CoHg), )y -
C,Hs (0 CH,CHy)p O T _ 1 2 3 4 5 6
Relacion molar Ii/Ba 1 1 1,5 1,5 2 2

Contenido de estireno inicial
(% en peso) 24 32 24 . 32 24 32

Cantidad de Ba (A1(02H5)4)2 730 600 910 750 400 1300

Tiempo Ge reaccidn, (en minu-
08 ) 140' 200' 180'  270'  270' 330!

Copolimeros

Viscosidad inherente | 2,17 2,08 1,86 2,09 2,1 1,90
Contenido de trans-l,4 (%) 85 85 87 87 %0 90
Contenido de 1,2 (%) 3 3 3 3 3 3

Contenido de estireno incorpora-
do (% en peso) 15 23 15 23 15 23
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Con probetas del copolimero del emsayo 5

y de caucho natural (NR), provistas de material de
carga segin la formulacion del Ejemplo 25, pero no
vulcanizadas, se efectiuan mediciones de fuerza—alarF
gamientd (medicidn de la "resistencia en crudo") a . .
2550. Tas mediciones de fﬁerza—alargamiento soﬁ reg-
liéadas en probetas thalteriast de 2,5 mm de espeéor
y se efectian con la‘ayuda de wn dinamdmetro electrd-
nico "Instron' 24 horas deSpués del moldeo y con una
velocidad de traceidn de 10 em/minuto. Los resulta-
dos obtenidos estén representados en la figuras 1 cu-
yas'ordenadas representan la fuerza gjercida en
g/mm? y las abscisas representan el alargamiento

(en %). Se comprueba gque el copolimero preparado se-

gun el procedimiento perfeccionado posee una resis-

. tencia al alargawiento anéloga a la del caucho na-—

tural.

Ejemplo 27: En un reactor, se introduce de
mpdo dontinuo una mezcla de tolueno, butadieno y es-
tireno en proporciones tales que la relgcién ponde-
ral de mondmeros/disolvente sea igual a 1/5 y la re-
1acidn de butadieno/estireno sea igual a 3. Se intro-

duce igualmente de modorcontinuo Baéll(02H5)4_7é y

| C,Hg(0CHoCH, ),0 Li en cantidades tales que su rela~
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cién molar sea de 1/2. El caudal es tal que se tienmen

en el reactor 1000 micromoles de BaéKl(02H5)4_7é por

7100 g de mondmeros y un tiempo medio Ge permanencia

en el reactor de 1 hora. La copolimerizacidon se efec—
tia & 90¢C y el porcentaje de conversion alcanzado

es Qe 65%, A la szlida del reachtor se recupera de mo~ -
do continuo el copolimero formado. Este contiene 15%
en peso de estireno y posee una viscosidad inherente
de 1,6. E1 contenido de encadenamientos 1,2 es de 3j

y el de encadenamientos 1l,4~trans es de 83%.

Ejemplo 28: Se utiliza el sistema cataliti-
co Ba[Kl(02H5)4_7é - (02H5)2 NCH, CH,O ILi. En una bo-
tella Steinie de 250 ml bajo ﬁresién de nitrogeno
rectificado, se introducen 100 ml de- heptano en ca-
lidad de disolvente y 13,6 g de butadienc. Tuego se
afiade el sistema cataiitico, tras de lo cual la bo-
tella es colocada en una cuba regulada termostetica~
mente a 808C, en donde es agitada.

Al final de la reaccion, cuando el porcen-
taje de conversidn llege a 80%, el polibutadieno for-
mado es reéuperado segin un procedimiento usual. Los

resultados estan consignados en la tabla XXVIII.
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Ejemplo 29: Se realiza un enseyo repitiendo
el modo de trabajo del Ejemplo 28 y utilizando con-
diciones similares, salvo gque se emplea un siStéma

PN s d : . -
catalitico constituido por BaZZl(C2§5)4_Zé
02H5 (0(31&1201{2 )2 0 Na. Los resultados estan consignados

en la table XXIX siguiente.
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Ejemplo 30: Se realiza un ensayo repitiens
do el modo de trabajo del Ejempio 29 y utilizando
condiciones similares, salvo que se emplea un sis-
tema catalitico constituido por Ba 131(02H5)4r7éw;
02H5(00H20H2)30 Ii. Los resultados estan consigng—

Y.

dos en lg babla XX siguiente:
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-~ REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y nueva, que
ge presentan para gue sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINIE afios,
son los que se recogen en las reivindicacione‘s 8i-
guientes:

18,.~ Procedimiento de preparacidn de polime-
ros Ge dienos conjugados y de copolimeros de dienos
conjugados, bien sea enfre ellos, bien sea con com-
puestos vinilaromaticos, caracterizado porque consis-
te en polimerizar o en copolimerizar los mondmeros en
solucidn o una temperatura comprendida entre 5020 y
1209C en presencia de un sistema catalitico consti-
$uido por el producto de reaccidn: a) de un compuesto
orgdnico de un metal del grupo III A de la clasifica-
cidn periddice de los elementosrdé la table de Mende-

1éyev que responde @ Ung = — = — = = = = = = = = = =
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de las féruules siguientes:
Me1 it Ry Ry R3 R4
Me, /B Ry Ry Ry Ry 7,
M Rqy Ry Ry
Me1 O N R1 R2
en la cual Me1 representa un metal alcalino; Me2 re~
presenta un metal alcalino-térreo; I representa un
metal del grupo III Aj R1, R2’ R3 representan un ra-
dical alcdhilo o aralcohilo ¥ R4 representa o bien
un radical alcohilo o sralconilo, o bien un radical
XB en que X representa un atomo de oxigeno, gzufre o
nitrégeno y B representa o bien un radical alcohilo
) araicohilo, o bien un radical M(RSR6) en el cual
R5 ¥ Rg representan un radical alcohilo o aralcohi-
lo; b) con uno o varios compucstos donadores de elec~-
tronesrque contienen uno 0 varios heﬁeroéﬁomos.esco-
gidos entre la clase de los coumpuestos polares apré-
ticos, la clase de los compuestos polares préticos,
la clase de los compuestos constituidos por el produc-
to de reaccion de los compuestos polares proticos con

un metal alcalino o alealino-térreo.

28, Procedimiento segin la reivindicacion

1%, caracterizado porgue el o los compuestos donado-

res de electrones se escogen entre los compuestos

del grupo constitufdc por los éteres, los tioéteres,
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las aminas terciarias, los compuestos fosforados, las
cetonas, los nitrilos, los aldehidos, los ésteres, las
gnidas, los sulfdéxidos, 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 reaccion de los alcoholes, tioles, fenoles, aminas
primarias o secundarias con un metal alcalino o alca-
lino-térreo, entre los compuestos que responden a una

de las fdrmulas siguientes:

en las cuales lie 4 representa un metal aléalino, R un
radical glcohilo y n un numero entero.

38.~ Procedimiento segin las reivindicacio-
nes 18 y 22, caracterizado porgue el o 1osrcompuestos
donadores de electrones se escogen entre tetrahidro—
furano, isopropilato de litio, agua, metanol, aceto-
na, acetonitrilo, hexametilfosforotriasmide, N,N,N',N'-
tetrametiletilendiamina, nonilfenato de bario, alco-
holato de litio de etilfdiglicol, N,N-dietilamino-2~
~etanolato de litio.

&,~ Procedimiento segun las reivindicacio-

nes 12, 2% y 3%, caracterizado porque la relacidn mo-

lar del o de los compuestos donadores de electrones al

- 49 -



10

15

20

25

DA

"compuesto organico del metal del grupo III A gsta

comprendida entre 0,01 y 100.

58,- Procedimiento segin la reivindicacion
18, caracterizado porgue el compuesto orgénico del
metal del grupo III 4 es un compuesto de aluminio o
de boro comprendido en el grupo constituido por:
Bg[K1(02H5)4;72, Li A1(02H5)3O Al(02H5)2, Al(02H5)3,
Ba[Zl(i-G4H9)4?7é, Sr411(02H5)4_7é; ca@l(cens)4 721

Li/BL(CHS) 7 Ne/BL(Cyti5) 75 K [R(C,H5), /s

Ii 0 A1(02H5)2? NeO AL(C,H, ), B(GyH5)3, Li B (O Hs),
C4H9. :
68 .~ Procedimiento segin una cualguiera de .
las réivindicaciones 12 a 58, caracterizado porque el
sistema catalitico esta constituido.ﬁor el producto
de reaccion entre BaZIl(CZH5)4_7é v tetrahidrofuran6
0 isdprogilato de litio o N,N,N;,N'—tetrametiletilen—
diamina o hexametilfosforotriamida o alcoholato de li-
tio de etildiglicol o H,N-dietil-agmino-2-etanolato
de litio.

78 .- Procedimiento segun una cualquiera
de las reivindicaciones 12 a 52, caracterizado porgue
el sistema catalitico esta constituido por el producto
de reaecién de L1131(02H5)4_7, nonilfenato de baric e
isoprqpilato de litio.

88,- Procedimiento segun una cualquiers de
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las reivindicaciones 1% a 5%, caracterizado porgue
el sistema catalitico esté,oonsfituido por el pro-
ducto de reaccion de Al(C2H5)3, nonilfenato de.??'
rio e isopropilato de litio. - N

g8 .- Procedimiento segin uma cualquiera
de las reivindicaciones 12 a 5%, caracterizado por-
que el sistema catalitiéo estd constituido por el
producto de reaccion de Li O Al(ColH5)g y nonilfena-
to de bario. '

10%.~ Procedimiento segin uns cualquiers
de las reivindicaciones 12 g 5%, caracterizgdo por-
gue el sistema catalitico esta constituido por el
producto de reaccion de Li B(CQHs)3 C,Hy ¥y nonilfe-
nato de bario. '

118.- Procedimienté segun una cuslquiers
de las reivindicaciones 12 g 104, caracterizado por-
que e; dieno conjugado es butadieno y porgue el com-
puesto vinilaromdtico es estireno. :

128,.~ Procedimiento de preparacidn de po-
1iméros de dienos conjugados y de cop@limeros de
dienos conjugados.

Tel y como se ha descrito en la Memoria
que antecede y con los fines que se han especifica-

do.
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Esta Memoris consta de cincuenta y dos ho-

jas escritas a méquine por una sola cara.

Madrid,
Pebe Albert
Por Pod
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