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El presente certificado de adicidn se refiere é
un procedimiento perfeccionado para preparar polimercs de
dienos conjugades o de copolimeros de dienos conjugados,
ya sea entre ellos o con compuestos vinil—arométicos, que
tienen un contenido muy pequefio de encadenamientos 1,2 6
34 y un contenido elevado de encadenamientos 1, 4=trans,
¥ due conservan un cardcter elastdémeroc.

En la solicitud de patente espaifiola principal
ne 438.160 del 3 de junio de 1975 se describe un procedi-
miento para polimerizar dienos conjugados y copolimerizar
dienos conjugados, ya sea con otros dienos conjugados © con
compuestos vinil—arométicos, yue consiste en realizar la
polifmerizacidn o la copolimerizacidn de 1os mondémeros en
presencia de una composicidn catalitica constitufda por un
inieciador de orgamo-litic y un cocatalizador compuesto cons!
tituido por un compuesto de bario o estroncio y un compues—
to organometdlico de los metales de los grupos 2 B 6 3 A ds
la clasificacidn periodica ‘e 1os elementos de la tabla de
Mendeleev.,

En el primer certificado de adicidn espafiol ne
449.124, del 23 de junio de 1976, se describe una varian-
te de realizacidn del procedimiento segim la solicitud de
patente principal, segin la cual la polimerizacion o la co-
polimerizacidn se efectia en presencia de una composicidn
catalitica constitufda por un iniciador de organo-litio ¥
por un cocatalizador unico que posee, por moléecula, un Ato-
mo de un metal del grupo 2 A, respectivamente, por un dtomo
del grupo 2 B y dos 4tomos del grupo 3 4, gue responde a
una de las férmilas siguientes:

Me(MR1R2R3R4)2 3 Me(H'(Rq)4),
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en las que Me representa un metal del grupo 2 A, M un metal
del grupo 3 A, M' un metal del grupo 2 B de la clasifica-
cidn periédica de los elementos, Rys Bys Ry representan un
radical alcohilo o aralecohilo, ¥y R4 representa un radical
alcohilo o a;alcohilo, 0 bien el resto 0R5, donde R5 repre—
senta un radical alcohilo o aralcohilo.

Se ha hallado shora yue un modo de realizacidn
particularmente favorable del procedimiento ya descrito
consiste en realizar la polimerizacidn o la copolimeriza—
cidn en presencia de una composicidn catalitica constitui-
da por un iniciador de organo-litio y por wn cocatalizador
que comprende un compuesto de bario, de estroncio o de cal-
cio, un compussto organometdlico de los metales de los gru~
pos 2 B 6 3 A de la clasificacién periddica de los elemen=-
tos de la tabla de Mendeleev, y un alecoholato de un metal
alcalino, mas pariicularmente un alcoholéto yue responda a
una de las dos férmulas siguientes:

R( OCHZCHz)nOM" s (R) 2NCH20H20M"
en las que M" representa un metal alcalino tal como el li-~
tio, sodio o potasio, R un radical alcohilo y n un numero
entero.

El presente perfeccioﬁamiento permite awmentar
de maners importante el contenide de encadenamientos 1,4-
-trans de los polimeros de dienos conjugados y de 1os co=-
polimeros de dienos conjﬁgados, ya sea entre ellog o con
compuestos vinil-aromdticos, es deéir, alcanzar contenidos
del orden de 90 en el caso del polibutadieno o de copolime-!
ros de butaiieno-estireno.

Los copolimercs asi obtenidos conservan un cardc-

ter elastdmero que permite su empleo a tftulo de componente
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principal de las mezclas destinadas a fabricar cubiertas
de neuméticos. Ademds, 1los copolfmeros de butadieno-estire
no que contienen las cargas usuales para 1a.fabricacién de
cubiertas de neumdticos poseen una-resistencia 2l alarga-
miento en crudo angloga a la del caucho natural .
Ademds, el presente perfeocionamiento presenta
posibilidades de regulacidn particularnente simples ¥y gran-
des de la viscosidad inherente de los polimeros y de los
copoliméros. Asi, permite obtener polimeros ¥y copolimeros
gue tienen una viscosidad inherente mds elevada que la de
los elastimeros obtenidos segin el procedimiento descrito
en la solicitud de patente principal.
Por wltimo, el presente procedimiento perfeccio--
nado permite obtener una velocidad de polimeriéacién y de
copolimerizacion mds elevada que la obtenida con el proce-
dimlento jue utiliza la composicidn catalitica deserita en
la solicitud de patente principal.
Una forma de realizacidn preferente del procedi-
miento consiste en utilizar el compuesto alcalinotérreo de
bario, estroncio o caleio, con él compuesto organometdlico
del grupo 2 B 4§ 3 A de la clasificacidn Periddica de los
elementos, en forma de mezcla previamente formada, obteni-
da por mezecla de los dos constituyentes entre aproximadamen-
te 202C y 100¢C. Una vez formada previamente la mezela, el
iniciador de organo-litio y el alcoholato-dter § ~amina alea
Llino se pueden afiadir 2 los mondmeros Ja sea por separado
y en cualyuier orden, o al mismo tiempo.

La polimerizacidn o la copolimerizacién se puede
efectuar, de forma continuz o discontinua, ya sea en solu-

cibn en un hidrocarburo alifdsico o arométioo, 0 en masa, a
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una temperatura comprendida entre 20 y 1002C.

Una forma de ejecucidn ventajoss consisie en uti-
lizar los constituyentes de la composicidn catalitica en
cantidades tales que las proporciones molares estén compren
didas entre los limites siguientes:

moles de compuesto organometdlico 2 B & 3 A
1< —— <5
= moles de compuesto alcalinotérreo

0,25< moles de compuesto de Ba & Sr & Ca <1
atomo-gramo de lltlo -

< moles de alcoholato alcalino < 4
moles de compuesto de Ba o6 Sr 6 Ca —

Como alcoholatcs alcalinos se utilizen de prefe-
rencia los alecoholatos de litio, y mds particularmente los
conpuestos
CZHS(O CHZCH2) o0 y (C2H5)2NCH20H20L1.

A tituwlo de compuestos organometdlicos de los
grupos 2 B 60 3 A se emplean de preferencia los compuestos:
(C,Hg) ,2n, (CE )3 (i-butil) ;A1.

A titulo de compuestos alealinotdérreos se ubili-
zan de preferencia los alcoholatos o fenatos, y sobre todo
el nonilfenato’ de bario. A +itwlo de iniciador de organo~1i
tio es el n-butil-litio el que se utiliza de forma prefe~
rente. ’

Se dan a2 continuacidn, a titulo ilustrativo, va-
rios ejemplos de realizacidn del procedimiento.

En todos los ensayos, las viscosidades inherentes

posicidn catalitica se eXpresan en micromoles por 100 g de
mondmeros.

Los contenidos de encadenamientos 1,4 trans ¥y 12

¥ las concentraciones de los productos yue entran en la com-
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se expresan en relacidn 2 la parte didnica, mientras gue

el contenido en peso de estireno en el copolimero se expre-

sa en relacidn a la cantidad total de copolimero obtenido.

Ejemplo I

Este ejémplo presenta a titulo comparstivo w en-
sayo de polimerigacidn de butadieno con ayuda de la compo-
sicibn catalitica descrita en la solicitud principal, y de
la que constituye el objeto de la.presente adiciodn.

Se disponen los reactivos siguientes:

- solucidn de 02H5(OCH20H2)20Li en tolueno

- solucidn de butil-litio en hexano : (BuLi)

— golucidn A, constituida por la mezcla, calentada a 802¢
durante 1 h, de un equivalente de nonilfenato de bario
con 4 egquivalentes de trietil-a2luminio.

. Se reslizen dos ensayos comparativos.
En un reactor bajo presidn de ﬁitrégeno_recti-

ficado se introducen dos litros de heptano a titulo de di-

solvente, 2%2 g de butadieno, y se éleva la temperatura a

809C. Se afladen luego, sucesivamente, la solucidn A, el

butil-litio y 02H5(0 CH20H2)20L:'L.
Cuando la proporcidn de conversidn aleanza el TO
las reacciones se interrumpen y se recuperan los copolime-

ros.

Los resultados se consignan en la tabla I.
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TABLA T
Composicién catalitica . géeg ggéiggtg

T 'y de |[Visc./Can [Con
jsn~ [ Soluoion A reac| irher te= [te=
8= [Ba(CR) ,, ALE$4|Buli G, Hy( OCH,CHp ) ,0L4| cidn) nido |nido

y O en [en
trans, (1,2

Y

1 | 300 1200| 900 - 6h| 2,078 |5

2 | 300 1200 900 600 60' | 2,4190 |2

Se observa que el procedimiento gque utiliza la
coﬁposicién catelitica (2) permite obtener, por une parte,
un aumento apreciable (125%) del contenido de encadenamientos
1,4-trans, y por otra parte polimeros de viscosidad mis ele-
vada, en tiempos mds cortos.

Ejemplo IT

Este ejemplo se refiere a la préparacién de copo—~
Llimeros de butadieno y estireno.

Se realizan dos ensayos en un reactor bajo presidn
de nitrdgenc rectificado. Se introducen dos litros de hepta-
no, y estireno y butadisno en cantidades tales gue la pro-
porcidn en peso mondmeros/heptano es 1/5. Se eleva la tempe~
ratura a 800C, y luego se afiade 1a composicidn catalitica
constituida por: la solucibén 4 definida en el ejemplo 1; el
butil-litic; y |

02H5(O CH,CH,),O0Li.

2’2
Cusndo la proporcion de conversidn alcanza 80% se

2

interrumpen las reacciones y se recuperan lcs copolimeros.

Los resultados se consignan en la tabla II.
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. TABLA II
Composicidn catalitica
Tiempo
Solucidn A rgzecién
Ensayo | Ba(OR),| A1Bt; | Buld |C,Hg(OCH,CH,)50Id
E 1 449 1760 | 1320 1100 2h
E2 440 1760 | 1320 1100 7 2h 10




+1¢

Copolimeros
1 Miempo ¢: de esti Contenido | Contenido | Contenido de
de reno ini- Visc. | en trans-| en 1,2 estireno .
reacecion | cial inher.{ -1:4 G incorgporado, ¢
2h 18 2,1 87 3 10
2h 10 25 1,98 87 3 14
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. Con probetas de estos copolimeros y de caucho na—
tural (NR), cargados con 50 partes de negro HAT por 100 pard
tes de elastdmero, pero sin vuldanizar,'se efectian medidas
de fuerza-alargamiente a 252C, medida de la ‘"resistencia
en crudo". Las medidas fuerzé—alargamiento.se realizan con
probetas "haltero" de 2,5 mm de espesor, y se efectlan con
ayuda de un dinamdmetro electrdénico "Instron", 24 horas trag
moldeo, y con una velocidad de traceidn de 10 cm/mn. Los re-t
sultados obitenidos se representan en wn gréfioo en el yue
las ordenadas representan la fuerza ejercida, en g/ﬁmz, Yy
las abscisas representan el alargamiento (en %). Se observa
que 10s polimeros obtenidons poseen una resistencia al zlar-
ganiento endloga a la del caucho natural (NR),

Ejemplo 3 ‘ _

Se dispone una solucidn A, constituida por la meszt
cla, previamente formada a 802C durante 1 h, de un equiva-
lente de nonilfenato de bario y de 4 equivalentes de trietil-
~aluminio. _

"En un reactor bajo presidén de nitrdgeno rectificado
de introduce continuamente una mezela de tolueno, de buta~-
dieno y de estireno en cantidades tales gue la proporcidn
en peso mondmeros/disolvente sea igual a 1/4, y la propor-
cidén butadieno/estireno sea igual a 4.

Se introducen, igualmente de forma continua, la
solucidn 4, el-butil-litio y C,H(0 0}120112)2031, en canti-
dades tales que la proporcidn molar Ba/Buli sea iguwal a
1/3 y la proporcidn Ba/slcoholato-éter sea igual a 2/5. Se
regula el caudal de manera que se tengan en el reactor
600 x ‘lO"6 d+omos~g de Ba por 100 g de mondmeros, y un tiem-
po de permanenciﬁ de 1 h. La copolimerizaciln se efectia a
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Bl tanto por ciento de conversifn alcanzado es de
65% . A la salida del reactor se recupera continuamente el
copolimero formado. Bste conbiene 11% en peso de estireno,
¥ posee vna viscosidad inherente de 1,9. El contenido de en+
cadenamientos 1,2 es 4% y el de encadenamientos 1,4 trans
es 807,

Ejemplo 4

Se utiliza unz composicidn catalitica constituida
por la solucidn 4 definida en el ejemplo precedente, butile
_1it%o ¥y (CzHéEﬁCHchZOLi‘ In uwna botella Steinie de 250 ml,
bajo presion de nitrogeno rectificado, se introducen 100 nl
de heptano a titulo de disolvente, y 13,6 g de butadieno.
Llla én un bafio con termostato a 802G, en el que se agita..
Al finazl de la reaccidn, cuendo la proporcién de
conversion alcanza el 80, el polibutadieno se recupera se-
gin un método usual. Los resultados se consignan en la si-
cuiente tabla III.

TABLA ITIT

s s X ; . Polibuta
Composicidn catalitica Tlgﬂpo Yene. =
Soluelon A reac-— Con- [Con-

; AuLi 1_OLil cion {Viscdteni |teni

Ba (OR),[AL Bt Buld [(CoHg)oN CH,CH, 0L oo |iend | tend
Trans|en

154: 1925
o o,

o Yor
4 £

100 400 | 300 200 45t (1,0 | 90 | 3
Eienplo 5

Se utiliza wn sistema catalitico congtituido por
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la solucidn A definida en el ejemplo 1 - butil-litio -

C H (OCH ) ONa, y se realiza wun ensayd repitiendo la

2 2 2
forma de operacidn del ejemplo 4. Los resultados obtenidos

se consignan en la tabla IV,

TABLA IV
Composicidn catalitica iempo | po1ibutadieno
- | de
rege-

.z Visc.| Conte|Contd
Solucion A _ 0100 | e | nido-|nido
Ba(OR)2 AlEt3 Ba;l 02H5(00H20H2)20Na e $?2,

~1y4, 5
<.
200 800 | 600 200 2h | 0,9 82 4

Ejemplo 6
Se utilize un sistema catalitico constituido por 1l

solueidén A definida en el ejemplo 3 - BuLi~C H (ocH CH2) OLi]
¥y se realiza un ensayo repitiendo la formé de oper301on del

ejemplo 5. Los resultados obtenidos se consignan en la tabla

'
TABLA V
Compogicidn catelitica Tiempd Polibutadieno
de [rian _
sciaeiln 4 rogoffise: [Conte-foonte
Ba(OR), |ALEt .| Buli {C H.( OCH,CH, ) ,0Li| ¢ion en en
2 3 25 277273
tr‘a.ns- 1 2,
~1,4, | %
/J
60 240 | 180 120 113q 2,03] 85 3

-
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~ REIVINDICACIONIS -

Los puntos de Invencidn propia y nueva que se
presentan para que scan objcko de csta solicitud de Corti-
ficado de 4dicidn, en Mspuila, son los que se recogen en lag
reivindicaciones siguientes:

12,~ Hejoras introducidas en el objeto de la pa-
tente principal N2 438,160 solicitada el 3 de Junio de 1975
por: "Un procedimiento de polimerizacién de dienos conjuga~-
dos", o copolimerizacidn de dienos conjugados con otros die-
105 conjugados o con compuestos vinil-aromiticos, segin las
cuales para prevarar polimeros o copolimeros que tiencn si-
nultdneamente contenidos elevados do encadenamicntos brang-
-1,4 y contenidos vegueiios do cnecadenamientos 1,2, dichas
yiejoras estdn caracterizadas porque los monémeros se ponen
1'reaocionar, en continuo o en disconbinuo, en masa 0 en so-
lucidn, en un disolvente alifdtico, clcloalifdtico o aromd-
tico, a una temperatura comprendida entre 20 y 100¢C, en pfg
sencia de una composicién catalitica constitulfda vor un ini-
piador de organo-litio y por un cocabalizador compuesto que
¢omprende un compuesto de bario, de estroncio o de calcio,
un compuesto organometdlico de los mefales de los grupos 2 B

¢-3 A de la clasificacién periddica de los elementos de la

o

rabla de liendelcev, y un alcoholato-dter o —amina de un me-

K

2l alcalino,

28,~ ile joras seglin la reivindicacidn 18, cardc

erizadas porgue el compuesto de bario, de estroncio o de call
H KL W 7 - )

o
=

1o se mezcla con el compuesto organcuetdlico del grupo 2 B
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6 3 A de la clasificacidn periddica de 1los elementos & una
temperatura. comprendida entre 20 ¥y 100eC, durante aproxima-
damente una hora, para formar una mezcla "previamente for-—
mada’.

38.~ Mejoras segin las reivindicaciornes 18 o 28,

caracterizadas porque los constituyentes se presentan en

cantidades tales que las proporciones molares estén compren

didas entre los limites siguientes:

- moles de compuesto alecalinotérreo

0,025 vaoleo de compuesto de Ba 6 Sr § Ca < 1
atomo-gramo de 1itio -

< _moles de alcoholato alcaling < 4
~— moles de compuesto de Ba O Sr o0 Ca

48,~ Mejoras segin las reivindicaciones 18, 28 o
jé, caracterizadas porgue el alcoholato de metal alcalino
responde a una de las férmulzs siguientes:

R (0 CH20H2)n ou" ; (R), N CH, CH, O M

en las que M" representa un metal alcalino tal como el li-
tio, sodio, potasio, R un radical alcohilo, y n wn nimero
entero.

58,- Mejoras segin las reivindicaciones 18, 28,
38 o 48, caracterizadas porgue sge utiliza como dieno el bu—~
tadieno, como compuesto vinil-aromdtico el estireno, estan-—
do constituida la composicidn catalitica por n-butil-litio,
un fenato de bario, un trialcohil-azluminic y un alcoholato~
-eter o ~amina de litio.

68, Mejoras segun 1a reivindicacidn 58, caracte-
rizadas porque el alcoholato-éter de litio es CZHS(OCHQCHZ)E

78,- Mejoras segin la reivindicacidn 58, caracte-

rizadas poryue el alcoholato~amina de litio es (02H5)2NCH20H2

OLi,

OLi.
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L 8é.~ lMejoras introducidas en el objeto de la pater~

‘| te prinecipal N2 438.160 solicitada el 3 de Junio de 1975 pox

"UN PROCEDIMIENTO DE PCLINERIZACICN Di “IENOCS CONJUGADOS".
Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
5 |cede, representade en los dibujoé que se acompafian y para
los fines gue se han especifioé@o.
Esta Memoria consta de catorce hojas escritas a

méquina por una sola cara.

10 Madria, 08FEB1977
P.A.

Alber;to de Elzabpru
‘Por Pade,
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