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1 El presente certificado de adición se refiere a
un procedimiento perfeccionado para preparar polímeros de 
dienos conjugados o de copolímeros de dienos conjugados,
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ya sea entre ellos o con compuestos vinil-aromáticos, que 
tienen un contenido muy pequeño de encadenamientos 1,2 5 
3,4 y un contenido elevado de encadenamientos 1,4-trans, 
y que conservan un carácter elastómero.

En la solicitud de patente española principal 
nS 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 o con 
compuestos vinil—aromáticos, que consiste en realizar la 
polimerización o la copolimerización de I03 monómeros en 
presencia de una. composición catalítica constituida por un 
iniciador de organo—litio y un cocatalizador compuesto cons­
tituido por un compuesto de bario o estroncio y un compues­
to organometálico de los metales de los grupos 2 B ó 3 A de 
la clasificación periódica de los elementos de la tabla de
Mendeleev.
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En el primer certificado de adición español n2 
449-124, del 23 de junio de 1976, se describe una varian­
te de realización del procedimiento según la solicitud de 
patente principal, según la cual la polimerización o la co­
polimerización se efectúa en presencia de una composición 
catalítica constituida por un iniciador de organo-litio y 
por un cocatalizador único que posee, por molécula, un áto­
mo de un metal del grupo 2 A, respectivamente, por un átomo 
del grupo 2 3 y dos átomos del grupo 3 A, que responde a 
una de las fórmulas siguientes:

Me(MR1R2R3R4)2 . Me(M'(R1)4),
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en las que Me representa un metal del grupo 2 A, M un metal 
del grupo 3 A, M 1 un metal del grupo 2 3 de la clasifica­
ción periódica de los elementos, R^j R,,, R^ representan un 
radical alcohilo o aralcohilo, y representa un radical 
alcohilo o aralcohilo, o hien el resto OR^, donde R^ repre­
senta un radical alcohilo o aralcohilo.

Se ha hallado ahora que un modo de realización 
particularmente favorable del procedimiento ya descrito 
consiste en realizar la polimerización o la copolimeriza- 
ción en presencia de una composición catalítica constitui­
da por un iniciador de organo-litio y por un cocatalizador 
que comprende un compuesto de bario, de estroncio o de cal­
cio, un compuesto organometálico de los metales de los gru­
pos 2 B ó 3 A de la clasificación periódica de los elemen­
tos de la tabla de Kendeleev, y un alcoholato de un metal 
alcalino, más particularmente un alcoholato que responda a 
una de las dos fórmulas siguientes:

20

R(OCH2CH2)n<*I" , (R)2NCH2CH2OM» 
en las que M" representa un metal alcalino tal como el li­
tio, sodio o potasio, R un radical alcohilo y n un número 
entero.

25

El presente perfeccionamiento permite aumentar 
de manera importante el contenido de encadenamientos 1,4- 
-trans de los polímeros de dienos conjugados y de los co- 
polímeros de dienos conjugados, ya sea entre ellos o con 
compuestos vinil-aromáticos, es decir, alcanzar contenidos 
del orden de 90}' en el caso del polibutadieno o de copolíme- 
ros de butadieno-estireno.

Los copolímercs así obtenidos conservan un carác­
ter elastómero que permite su empleo a título de componente3 0
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principal de las mezclas destinadas a fabricar cubiertas 
de neumáticos. Además, los copolímeros de butadieno-estire 
no que contienen las cargas usuales para la fabricación de 
cubiertas de neumáticos poseen una resistencia al alarga­
miento en crudo analoga a la del caucho natural.

Ademas, el presente perfeccionamiento presenta 
posibilidades de regulación particularmente simples y gran­
des de la viscosidad inherente de los polímeros y de los 
copolímeros. Así, permite obtener polímeros y copolímeros 
que tienen una viscosidad inherente más elevada que la de 
los elastómeros obtenidos según el procedimiento descrito 
en la solicitud de patente principal.

Por último, el presente procedimiento perfeccio­
nado permite obtener una velocidad de polimerización y de 
copolimerización más elevada que la obtenida con el proce­
dimiento que utiliza la composición catalítica descrita en 
la solicitud de patente principal.

Una forma de realización preferente del procedi­
miento consiste en utilizar el compuesto alcalinotérreo de 
bario, estroncio o calcio, con el compuesto organometálico 
del grupo 2 B ó 3 A de la clasificación Periódica de los 
elementos, en forma de mezcla previamente formada, obteni­
da por mezcla de los dos constituyentes entre aproximadamen­
te 202C y 1002C. Una vez formada previamente la mezcla, el 
iniciador de organo-litio y el alcoholato-éter ó -amina alca 
lino se pueden añadir a los monómeros ya sea por separado 
y en cualquier orden, o al mismo tiempo.

La polimerización o la copolimerización se puede 
efectuar, de forma continua o discontinua, ya sea en solu­
ción en un hiarocarburo alifatico o aromático, o en masa, a
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una temperatura comprendida entre 20 y 1002C.
Una forma de ejecución ventajosa consiste en utl 

lizar los constituyentes de la composición catalítica en 
cantidades tales que las proporciones molares estén compren 
didas entre los límites siguientes:

moles de compuesto organometálico 2 B ó 3 A .  ̂
“  moles de compuesto alcalinotérreo
0 m0'l-e 3 136 compuesto de Ba ó Sr ó Ca ^

” átomo-gramo de litio —

10
. ¿  moles de alcoholato alcalino ^ ,JL ^  ■.............. .....  .\  Amoles de compuesto de Ba o Sr o Ca —■
Como alcoholatos alcalinos se utilizan de prefe­

rencia los alcoholatos de litio, y más particularmente los 
compuestos

15
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C2H5(0 CH2CH2)20Lí y (CgHgJgNGHgCHgOLi.
A título de compuestos organometálicos de los 

grupos 2 B ó 3 A se emplean de preferencia los compuestos: 
(CgH^gSn, (C2H5)3A1, (i-butilJ^Al.

A título de compuestos alcalinotérreos se utili­
zan de preferencia los alcoholatos o fenatos, y sobre todo 
el nonilfenato'de bario. A título de iniciador de organo-li 
tio es el n-butil-litio el que se utiliza de forma prefe­
rente.

Se dan a continuación, a título ilustrativo, va­
rios ejemplos de realización del procedimiento.

En todos los ensayos, las viscosidades inherentes 
se establecen a 252C, en solución con 1 g/litro en tolueno, 
y las concentraciones de los productos que entran en la com­
posición catalítica se expresan en mieromoles por 100 g de 
monómeros.

30 los contenidos de encadenamientos 1,4 trans y 1,2
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se expresan en relación a la parte diónica, mientras que 
el contenido en peso de estireno en el copolímero se expre­
sa en relación a la cantidad total de copolímero obtenido. 

Ejemplo I
Este ejemplo presenta a título comparativo un en­

sayo de polimerización de butadieno con ayuda de la compo­
sición catalítica descrita en la solicitud principal, y de 
la que constituye el objeto de la presente adición.

Se disponen los reactivos siguientes:
- solución de C2H^(0CH2CH2)20Li en tolueno
- solución de butil-litio en hexano : (BuLi)
- solución A, constituida por la mezcla, calentada a 8020 

durante 1 h, de un equivalente de nonilfenato de bario 
con 4 equivalentes de trie til-aluminio.

Se realizan dos ensayos comparativos.
En un reactor bajo presión de nitrógeno recti­

ficado se introducen dos litros de heptano a título de di­
solvente, 272 g de butadieno, y se eleva la temperatura a 
802C. Se añaden luego, sucesivamente, la solución A, el 
butil-litio y CgH^O CH2CH2)2OLí .

Cuando la proporción de conversión alcanza el 70̂ -, 
las reacciones se interrumpen y se recuperan los copolíme- 
ros.

Los resultados se consignan en la tabla I.
2 5
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1 TABLA I

Composición catalítica Tiem
po

Polibuta
dienos

de Vise.
inher.

Con
te­
nido
en
trans,

>

Conte­
nido
en
1,2c'

Sn- Solución A
sa­
yo 3a(0R) 2 AlEt^ BuLi c2h 5(och2ch2)2olí cióñ

1 300 1200 900 - 6 h 2,0 78 5
2 300 1200 900 600 60' 2,4 30 2
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Se observa que el procedimiento que utiliza la 
composición catalítica (2) permite obtener, por una parte, 
un aumento apreciable (12?0 del contenido de encadenamientos 
1,4-trans, y por otra parte polímeros de viscosidad más ele­
vada, en tiempos más cortos.

Ejemplo II
Este ejemplo se refiere a la preparación de copo- 

limeros de butadieno y  estireno.
Se realizan do3 ensayos en un reactor bajo presión 

de nitrógeno rectificado. Se introducen dos litros de hepta- 
no, y estireno y butadieno en cantidades tales que la pro­
porción en peso monómeros/heptano es 1/5- Se eleva la tempe­
ratura a 80SC, y luego se añade la composición catalítica 
constituida por: la solución A definida en el ejemplo 1j el

25

butil-liticj y
c2h 5(o c h2c h2)2o l í. .

Cuando la proporción de conversión alcanza 8C$ se
interrumpen las reacciones y se recuperan los copolímeros. 

Los resultados se consignan en la tabla II.

3 0
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TABLA II

Composición catalítica
Tiempo

Solución A de
reacción

Ensayo Ba(OR) 2 AlEt3 Buli C2H5(0CH2CH2)20Li

E 1 440 1760 1320 1100 2 h

E 2 440 1760 1320 1100 2 h 10

20

25

3 0

5



i Copolímeros
Tiempo
de

reacción
p de es ti 
reno ini­
cial Vise.

inher.
Contenido 
en trans- 
-1.4-

Contenido 
en 1,2c';

Contenido de 
estireno 
incorporado, y.

2 h 18 • 2,1 87 3 10

2 h 10 25 1,98 87 3 14
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• Con probetas de estos copolímeros y de caucho na­
tural (HR), cargados con 50 partes de negro HA]? por 100 par­
tes cíe elastónero, pero sin vulcanizar, se efectúan medidas 
de fuerza-alargamiento a 252C, medida de la "resistencia 
en crudo". Las medidas fuerza-alargamiento se realizan con 
probetas "haltero" de 2,5 mm de espesor, y se efectúan con 
ayuda de un dinamómetro electrónico "Instron", 24 horas tras 
moldeo, y con una velocidad de tracción de 10 cm/mn. Los re­
sultados obtenidos se representan en un gráfico en el s¡ue

plas ordenadas representan la fuerza ejercida, en g/mm , y 
las abscisas representan el alargamiento (en ‘f ) .  3e observa 
que los polímeros obtenidos poseen una resistencia al alan 
gamiento análoga a la del caucho natural (Níí),

i

Ejemplo 3
Se dispone una solución A, constituida por la mez­

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 presión de nitrógeno rectifican 
de introduce continuamente una mezcla de tolueno, de buta­
dieno y de estireno en cantidades tales que la proporción 
en peso monómeros/disolvente sea igual a 1/4 , y la propor­
ción butadieno/estireno sea igual a 4 .

Se introducen, igualmente de forma continua, la 
solución A, el- butil-litio y CgH^O CHgCHgJgOLi, en canti­
dades tales que la proporción molar Ba/BuLi sea igual a 
1/3 y la proporción Ba/alcoholato-éter sea igual a 2/5. Se 
regula el caudal de manera que se tengan en el reactor 
600 x 10“^ átomos-g de Ba por 100 g de monómeros, y un tiem­
po de permanencia de 1 h. La copolimerización se efectúa a
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8020 .
El tanto por ciento de conversión, alcanzado es de 

65/í. A la salida del reactor se recupera continuamente el 
copolímero formado. Este contiene 1 %  en peso de estireno, 
y posee una viscosidad inherente de 1,9. El contenido de en 
eadenamientos 1,2 es 47̂ , y el de encadenamientos 1,4 trans 
es 80?-'.

Ejemplo 4
Se utiliza una composición catalítica constituida 

por la solución A definidla en el ejemplo precedente, butil— 
-litio y (CgH^íCHgC^OLi. En una botella Steinie de 250 mi, 
bajo presión de nitrógeno rectificado, se introducen 100 mi 
de heptano a título de disolvente, y 13,6 g de butadieno.
Se añade luego la composición catalítica y se pone la bote-

\

lia en un baño con termostato a 8020, en el que se agita..
Al final de la reacción, cuando la proporción de 

conversión alcanza el 80>í, el polibutadieno se recupera se­
gún un método usual. Los resultados se consignan en la si­
miente tabla III.

TABLA III '

Composición catalítica Tiempo
de

reac­
ción

Polibutadieno
Solución A

BuLi (C2H5)2N CHgCHpOSDd Vise.
iriher,

Con­
tení 
do en 
trans 

1 >,4, %

Con­
tení
do
en

1'

Ba (0R) 2 Al Et3

100 400 300 200 45' 1,0 90 3

2 5

3 0

Ejemplo 5
Se utiliza un sistema catalítico constituido por
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1 la solución A definida en el ejemplo 1 - butil-litio - 
C^H^ÍOCHgCHgJgONa, y se realiza un ensayo repitiendo la 
forma de operación del ejemplo 4. los resultados obtenidos 
se consignan en la tabla IV.

TABLA IV

Composición catalítica Piempo
de

reac­ción

Polibutadieno

Solución A
Bul i CgH (OOHgOHgJgOITa

Vise.
inber.

Conte
nido
en
trans-
-1,4,
f/-

Con te 
nido” 
en 
1,2,

5*

Ba(0R) 2 AlEt3

200 800 600 200 2 h 0,9 82 4

15

Ejemplo 6
Se utiliza un sistema catalítico constituido por la 

solución A definida en el ejemplo 3 - Buli-CgH^OCHgCHgJ^OLi, 
y se realiza un ensayo repitiendo la forma de operación del 
ejemplo 5. Los resultados obtenidos se consignan en la tabla
V.

TABLA V
20

Composición catalítica Tiempc
de

reac­
ción

Po:Libutad:Leño
Solución A

BuLi C2H5(0CH2CH2)30Li
Vise.
Inber.

Conte­
nido
en
trans-
-1,,4,í»/J

Con te 
nido" 
en 
1,2,

Ba(0R) 2 AlEt3

60 240 180 120 1 h3C 2,03 85 3

3 0
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- REIVINDICACIONES -

los puntos de Invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Certi­
ficado de Adición, en España, son los que se recogen en las

10

reivindicaciones siguientes:
1§*~ Mejoras introducidas en el objeto de la pa­

tente principal N 2 438.160 solicitada el 3 do Junio de 1975 
por; "Un procedimiento de polimerización de dienos conjúga­
los", o copolimerización de dienos conjugados con otros die-

15

20

25

ios conjugados o con compuestos vinil—aromáticos, segiín las 
males para preparar polímeros o copolímeros que tienen si­
multáneamente contenidos elevados de encadenamientos trans- 
-1 ,4 y contenidos pequeños de encadenamientos 1,2, dichas 
mejoras están caracterizadas porque los monómoros se ponen 
•i reaccionar, en continuo o en discontinuo, en masa o en so­
lución, en un disolvente alifático, cicloalifático o aromá­
tico, a una temperatura comprendida entre 20 y 1002C, en pre 
i>encia de una composición catalítica constituida por un ini­
ciador de organo-litio y por un cocatalizador compuesto que 
comprende un compuesto de bario, de estroncio o de calcio, 
un compuesto organometálico de los metales de los grupos 2 33 

ó-3 A de la clasificación periódica de los elementos de la
pabla de Lendeleev, y un alcoñolato—óter o —amina de un me' 
tal alcalino.

23.-
ierizadas porque el 
ció se mezcla con el

Mejoras segán la reivindicación 1 2, carao 
compuesto de bario, de estroncio o de cal 
compuesto organometálico del grupo 2 333 0
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1 ó 3 A de la clasificación periódica de los elementos a una 
temperatura, comprendida entre 20 y 100SC, durante aproxima­
damente una hora, para formar una mezcla "previamente for­
mada".

5 38.- Mejoras según las reivindicaciones 18 o 2®,
caracterizadas porque los constituyentes se presentan en

10

cantidades tales que las proporciones molares estén compren­
didas entre los límites siguientes:
1 <; moles de compuesto organometálico 2 B ó 3 A ^ - 

—  moles de compuesto alcalinoterreo —  ?

0,025 V  m°4es de compuesto de Ba ó Sr ó Oa -¡_
“* atomo-gramo de litio ““

1 < moles de alooholato alcalino s  ^
—  moles' de compuesto de Ba ó Sr 6 Ca .J:

15

20

4®.- Mejoras según las reivindicaciones 1®, 2® o 
3S, caracterizadas porque el alooholato de metal alcalino 
responde a una de las fórmulas siguientes:
R (O 0HoCHo) O M" ; (R)0 N 0Ho CH O M"¿L ¿  XI c. d. 2
en las que M" representa un metal alcalino tal como el li­
tio, sodio, potasio, R un radical alcohilo, y n un número 
entero.

25

58.- Mejoras según las reivindicaciones 18, 28,
3® o 4®, caracterizadas porque se utiliza como dieno el bu­
tadieno, como compuesto vinil-aromático el estireno, estan­
do constituida la composición catalítica por n-butil-litio, 
un fenato de bario, un trialcohil-aluminio y un alooholato- 
-eter o -amina de litio.

3 0

68.- Me joras.según la reivindicación 5e> caracte­
rizadas porque el alcoholato-éter de litio es CgH^ÍOCHgCHg)^ 

7®.- Mejoras según la reivindicación 5sj caracte­
rizadas porque el alcoholato-amina de litio es

Oli.

O li.
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8e.- Mejoras introducidas en el objeto de la patei.' 
te principal ÍT2 438.160 solicitada el 3 de Junio de 1975 por 
"UN PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION DE HENOS CONJUGADOS».

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante­
cede, representado en los dibujos que se acompañan y para 
los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de catorce hojas escritas a 
máquina por una sola cara.

Madrid, O B. FES. 1977 
P.A.

Alberfo/cíe E zaburu

25

IAO/
30
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