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La presente invencidén se refiere a un procedimiento
para la polimerizacidn y 60polimerizaci6n de diolefinas,
mediante empleo de un sistema catalitico constitu}do
por un compuesto del aluminio, un &cido de Lewis y un
particular compuesto devun metal perteneciente a la serie
de los lanténidos; el mismo permite la realizacidn de
reacciones de polimerizacidn y copplimerizacién é partir
de diolefinas para dar lugar a productos con alto conteni-
do de unidades 1-4 cis, asi como con buenas caracteris-
ticas tecnolégicas. -

Es conocida la existencia, para la polimerizacidn de
compuestos insaturados, de catalizadores’bésados en dgriva—

dos de las tierras raras. Asi poxr ejemplo, la solicitud -de

* Patente alemana N¢ 2.011.543 se refiere a un método para la

preparacién de un sistema cataliticod apto para la polimeri-
zacidén de dioléfinas: este sistema consiste en una compoéi—
cién ternaria constituida por un compuesto orgénico del
aluminio conteniendo al menos un enlace'carbono—aluminio,
un compuesto>metalorg5nico de un metal perteneciente al ‘
grupo III-B del sistema periddico de los eleméntos, lanté-
nidos comprendiaos, y un compuesto conteniendo uno o varios
iones de halogenuro. El compuesto metalorginico de los
lantdnidos se define como compuesto de coordinacidn, e inclu-
ye ligantes orgénicos conteniendo de 1 a 20 Stomos de
carbono.

Estos ligantes pueden‘ser de forma monovalente y biden-
tada o bien bivalente y bidentada.

Por otra parte, la Patente norteamericana Ne 3,641.188
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se refiere a una composicién catalfitica de cuatro com-
ponentes constituidos por un compuesto de un metal de la
serie de los lant&nidos, un compuesto reductor del alumi=
nio, un &cido de Lewis no protdnico y un ligante fosfini-
co: el compuesto del lantdnido puede también ser un com-
puesto de coordinacidén con un ligante monodentado. El sis-
tema catalitico en cuestidn es capaz de polimerizar compres-
tos etilénicamente insaturados para dar lugar a polimeins
de muy bajo peso molecular: resulta asi subrayaﬁo el Petho
de que se obtienen encadenamientos de no mis de cuatro
monémeros.

La entidad solicitante ha descubierto ahora, y ello
constituyer el objeto de la presente solicitud; que es
posible obtener polimeros de diolefinas con alto peso
molecular y elevado contenido de unidades 1-4 cis emplear-
do un sistema catalitico de tres componentes, el primero'de
los cuales esti formado por un compuesto del aluminio.no
vinculado a la presencia de un enlace aluminio-carbono, el
seqgundo estd constituido por un &cido de Lewis contenien-
do al menos un halbgeno, y el tercero estd constituido por
un compuesto de un metal perteneciente a la serie de los
lant&nidos unido a un ligante monovalente y monodentado.

En detalle, el susodicho sistema catalfitico estd consti-
tuido por
. A) un compuesto metalorgdnico del aluminio seleccionado
de entre las dos siguientes clases de compuestos:
a) R Al X Y

donde R puede ser hidrSgeno o un radical hidrocar-




10

15

20

25

B).

bfirico con un nfimero de dtomos de carbono comprendi-

do entre 1 y 20; X puede ser un radical hidrocarbfiri-

'co, hidr6geno, hal6geno, alcoxi, tialcoxi, amino; ¥

puede ser hidrSgeno, un radical hidrocarbirico con
niimero de atdmos de carbono de 1 a 20, halBgeno, con
la condicién de que, éuando X e Y son ambos halbgenos,
R sea hidrdégeno; ‘ o

b) un compuesto de naturaleza polimérica de férmula

donde R' es un radical hidrocarblrico con un nlmero
de &tomos de carbono de 1 a 20, y n indica el nﬁmero
de unidades repetidas, segfin se ha descrito en'detalle
p;eviamente por la misma entidad solicitante (J. Orga-
nometai. Chem. : ig, 185 (1974); 129, 281 (1977) y
referencias citadas).
Un compuesto conteniéndo al menos un idn halogenuro.
Tal compuesto puede ser designado con el téfmino gené-
rico de "4cido de Lewis" e incluye:
- &cidos halogenhidricos
—‘halogenuros.o alquil halogenﬁrbs de los metales de
los grupos ITII-A, IV-A, tales como por ejemplo BC13,
AlCl3, AlCl3.Et20, AlBr3; AlI3, Sn Cl4, Al R2 Ccl,
Al R Cl,, donde R es un radical alguilicd con un
nmero de &tomos de carbono de 1 a 20
- halogenuros o alquil'halogenuroé de los metales de
los grupos 1IV-B, V-B, VI-B, talés como por ejemplo

TiCl4, VC14, MOCls, CH, Ti Cl1

3 3"
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C) Un complejo de un metal perteneciente a la serie de
los lantdnidos con un nfimero atémico de 57 a 71 del
sistema periddico, en el cual el'ligante, directa-
mente ligado al metal, es un radical orgdnico mono-
valente y monodentado seleccionado de entre los si-
guientes grupos: alcohdlico (—ORl); dialquilaminico
(-NRlRZ); ticalcohdlico (-SRl); fosfinico (_PRLRZ)’

" etc., donde Rl’ Rz, iguales o diferentes entre si,
pueden ser un grupo alquilico, cicloalguilico. ari-
lico, conteniendo de 1 a 20 dtomos de carbonc. Com-
puestos caracteristicos de la clase reivindicada
son, por ejemplo, los trialcoholatos de los lanta-
nidos, Ln (OR)3; trialquilamidas de'lanténidos, Ln
(MR1R2)3; los tris-tioalcoholatos de lanténidog,

In (SR)3; los dialquilfosfinatos de lanténidos;'Ln
(PRlR2)3, eta. De entre los metales perteneciehfes

a la serie de las tierras raras, resultan preferen-
tes el lantano, el praseodimio, el neodimio, el sama-
rio, el gadolinio y el disprosio..

Una caractéristica peculiar del sistema catalitico emplea-
do en el procedimiento segflin la presente invencidn es la de
suministrar polimeros con un contenido de unidades 1,4 cis
mids alto que los hasta ahora conocidos y, simult&neamente,
con pesos moleculares medios y distribuciones de los pesos
moleculares variables en un amplio intervalo, permitiendo asi
la produccién de polimeros con caracteristicas adaptables a
diversas exigencias de aplicacién,

Es sabido, en efecto, que las propiedades tecnolSgicas de
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un elastémero didnico con estructura 1,4-cis dependen de su
pureza estérica, de la curva de distribucidn de los pesos
moleculares y del valor medio del peso molecular.

Tambi&n es sabido que algunés elastfmeros sintéticos, de
entre los cuales cabe citar el poliiéopréno 1,4 cis'y el poli-
butadieno 1,4 cis, pueden cristalizar por efecto de grandes
deformaciones aplicadas (estiraje).

La aparicién de la cristalinidad se traduce en un efecto

de autorrefuerzo del material, con considerable aumento de

sus propiedades a la rotura, tales como por ejemplo la carga
de rotura o la resistencia al desgarro. (Thor L. et al;
Polymer Engineering and Science, 17 (1977) 129).

La posibilidad de cristalizar y la impowtancia de la
cristalizacibn dependen del contenido de uniaades 1,4 cis del
polimero, es decir de-su estereorregularidad; ademds, de ella
depende también la temperatura a la cual cristaliza el elds-
témero .

El poliisopreno 1,4 cis presenta un favorable comﬁgrta—
miento a la cristalizacién, es decir tiene la tendencia a cris-
talizar bajo estiraje a temperaturas relativamente altas.

En el polibutadieno 1,4 cis, ;a cristalizacibn se produce
a temperatura ambiente solamente si el contenido 1,4 cis es
muy alto (L. GARGANI et al.; Angew. Makrom. Chem.; 50 (1976)‘
101). ' ' '

Existe por tanto un interés préctico en obtener un poli-
mero del butadieno totalmente 1,4 cis, puesto que el mismo
podria cristalizar bajo estiraje incluso a temperaturas superio-

res a la temperatura ambiente: esta propiedad es comiinmente
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requerida en mltiples aplicaciones, tales como por ejemplo
en la de los néum&ticos.

En resumen, los atributos estructurales para un buen
elastémero cristalizable son los siguientes:

- alta tacticidad de las macromoléculas a fin de alcanzar

un suficiente grado de cristalizacidén bajo estiraje;

~ una adecuada temperatura de fusidn situada en el inter-

valo de temperatura que el elastbmero debe satisfacer
desde el punto de vista de sus aplicaciones.

La distribucidn de los pesos moleculares m&s desceble
depende de las aplicaciones. En general, si el elastémero debe
ser transformado con mezcladores o0 con extrusoras es Tonve-
niente tener una distribucibn amplia (por ejemplo una rela-
cidén entre el peso molecular medio ponderado y el numérico,
Mw/Mn, superior a 4), puesto que mejoran la capacidad de extru-
sibén y la capacidad de dispersidn con eficiencia de los ingre-
dientes de la mezcla (N. TOKITA et al., Rubber Chem and
Technol., 46 (1973) 1166). '

Sin embargo, si por el contrario se desea, por ejemplo,
disolver el polimero en un disolvente (como en la produccidn de
poliestireno antichoque en el procesoc en masa, o en la pro-
duccidbn de ciertos tipos de adhesivoé) es {itil tener un pro-
ducto con distribucidn restringida (Mw/Mn comprendida entre
1 vy 2), que se disuelve en un tiempo inferior sin formar
particulas de gel, debidas a la fraccidn de alto peso mole-
cular, en este caso ausente. .

El peso molecular medio de un elastSmero tiene un efecto

opuesto sobre la transformabilidad y sobre las propiedades
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mecdnicas: a medida que aumenta el peso molecular empeora la
primera, mientras que mejoran las segundas.
Asi por ejemplo, para una buena transformabilidad de un

elastdmero en mezcladores o extrusoras, los pesos moleculares

-medios son del orden de 0,3 -~ 0,6 x 106; estos valores asegﬁran

un Sptimo mezclado de los ingredientes.

Por el contrario, mejores propiedadés mecénicas, por
ejemplo un mendr desarrollo de calor de ﬁn elastémero, se
obtienen con pesos moleculares medios mids elevados.

En efécto, las extremidades de las cadenas, cuyo niuero

disminuye a medida que aumenta el peso molecular, son ina

de las causas de disipacién de energia mecé@nica en forma de
calor. (M. Bruzzone et al. IV Inv. éynth. Rubber Symp.,
Londrés, 30 Septiembre 1969). Por consiguiente, elastSmeros
de alto peso m&lecular -2’»‘106 sén'requeridos en todas las
aplicaciones en las que sea necesario tener el menor desarro-
llo de calor posible. |

Otra aplicacidn en la cual se requieren polimeros de
peso molecular tan alto es la de los polimeros extendidos
con aceite.

~ En resumen, segin se.ha indicadé mas arriba, el sistema

catalitico empleado en el procedimiento seglin la presente in-
vencidn permite producir elastdmeros de muy alto contenido de
pureza estérica, que responden a las diversas exigencias de
aplicacién en lo gue respecta a la variabilidad de los pesos
moleculares y de la distribucidn de ios mismos.

Actualmente, todo ello puede obtenerse mediante el empleo

de sistemas cataliticos diferentes y diversas técnicas de poli-
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merizacidn.

Las diolefinas que pueden ser polimerizadas mediante
el procedimiento objeto de la presente invencidén son las
diolefinas conjugadas alif&ticas, tales como por ejemplo
1,3-butadieno, butadienos l~sustituidos, tales como 1,3-penta-
dieno, butadieno 2~sustituido, tal como isopreno, butadieno
2,3~disustituido, tal como 2,3-dimetil-l,3-butadieno, o bien
mezclas de los mismos.

La preparacibén del catalizador puede efectuarse tanto
en ausencia como en presencia del monSmero que deba poli-
merizarse.

El particular procedimiento seguido no influye en nodo
determinado sobre la cinética de polimerizacidn.

" En ausencia de monfSmero, la preparacién del cataliza-
dor se efectia géneralmente haciendo reaccionar en un disol-
vente hidrocarbiirico alifitico, aromético o cicloalifético:

- el complejo de lantdnidos como arriba definido, por

ejemplo Nd(O - iC3 717)3; .
- el compuesto orgédnico de aluminio, tal como por ejem-
plo AL(iC,Hg) 4}

~ un fcido de Lewis, por ejemplo AlBrB.

Sin embargo, el orden indicado no es esencial a los
fines de la velocidad de reaccidn.

Tal orden puede ser conservado incluso para catalizadores
preparados "in situ", es decir los componentes del sistema
catalitico pueden ser adicionados por separado a la diolefina
que deba polimerizarse, disuelta en el disolvente de reaccibn.

Es posible, ademis, efectuar la preparacidén "in situ"
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empleando pequefias cantidades de la diolefiﬁa gue deba poli-
merizarse (por ejemplo con relaciones molares diolefina/lant&-
nidos comprendidas entre 5 y 50).

Las proporciones de los componentes del catalizador pue-
den variar en un amplio intervalo. La relacidén molar entre
el derivado orgdnico del aluminio (componente A) y el comple-
jo de los lanténidos (componente C) puede variar4entre 1y 120.

La relacidn atémica entre los iones de halogenuro y el
lant&nido puede variar entre 0,1 - 10, preferiblemeni:e entre
0,8 y 4.

Un aspecto interesante del sistema caﬁalitico engleado
es su alta actividad en la polimerizaci6n. La cantidad de
catalizador utilizada es por tanto muy baja y depende de la
pureza de los reactivos empleados.

Segin esta dltima, la cantidad dé catalizador normal-
mente “empleada varia en el intervalo de 0,015 + 0,5 xl()_3
dtomos-gramo de lantanido por 100 gramos de mondmero, con
Sptimas propiedades cin&ticas de polimerizacidn. )

La polimerizacién puede llevarse a cabo ya sea en pre-

sencia de disolventes hidrocarbiiricos alif&ticos, aromiticos

"0 cicloalifdticos, o bien en presencia del monSmero solo

(polimerizacidn en masa).

Efectuando lavpolimeriéacién en masa se obtienen veloci-
dades muy elevadas, del orden de pooos'minutos,ycon conversiodn
completa, y pesos moleculares viscosimétricés del poliﬁero
obtenido del orden de 2 + 3 x 10°. Ello significa que las

reacciones de transferencia de cadena con el mondmerc son muy

poco operantes con los catalizadores ahora empleados, y
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ello constituye un aspecto no usual para este tipo de
catalisis,

La polimerizacibén segfin el procedimiento reivindicado
puede lle?arse a cabo a temperaturas comprendidas entre =50
y +150°C, preferiblemente entre +10 y +80°C, a una presibn
variable entre 1 y 5 atmdsferas, en general creada por la

tensidn de vapor del monémero o de los mondmeros en las condi-

‘ciones operativas adoptadas.

Los polimeros obtenidos son de alto contenido de 1,4-cis,
y particularmente en el caso del butadieno puéden alcanzarse

valores superiores al 99 &.

La viscosidad intrinseca, medida en toluol a 30°C;=de los
polimeros obtenidos varia entre 2 y 16 dl/g segfin las condi-
ciones utilizadas.

La distribucién de los pesos moleculares, expresada como
relacifn Mw/Mn, puede variar en un amplio intervalo segfin las
diferentes exigencias explicativas.

Los polimeros estén siempre précticamente exentos de
gel y son completamente solubles en los disolventes comunes,
incluso cuando el peso molecular alcanza los valores més
altos.

PARTE EXPERIMENTAL

FORMA DE PROCEDER A

En una botella de bebida de 200 cm3, previamente lavada
con un gas inerte, se introducen, bajo N2, el disolvente y
despuds sucesivamente el compuesto metalorg@nico del aluminio
(A), la diolefina, el complejo de lantlnido (C), y el &cido

de Lewis (B).
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La botella se coloca después para la polimerizacidn en.
un bano rotatorio, termostatizado a la temperatura elegida
durante el tiempo necesario. ‘Al té&rmino se destapa la botella
y se vierte el contenido en medio litro de alcohol metilico
conteniendo 1 % de antioxidante fenélico.

El polimero coagulado es secado bajo vacio a temperatura
ambiente durante una noche y estd listo para los andlisis
quimico~-fisicos.

FORMA DE PROCEDER B

En un reactor de vidrio provisto de camisa de enfriamiento
por agua, de agitador de ancla, y de vdlvula de descacga en el
fondo, se introducén, bajo agitacidn y con f£lujo de nitrs-
geno, el disolvente y la diolefina que deba'polimerizaise.
Mediante circulacidn en camisa se lleva la temperatura inter-
na al valor deseado y despué&s se introducen suéesivamente el
compuesto metalorgdnico de aluminio (A), el complejo de lanti-
nido (C), y el &cido de Lewis (B).

El reactor es mantenido en agitacidén a la temperétura
déseada y después del tiempo necesario se vierte el contenido, -
a través de la vdlvula de fondo, en un recipiente conteniendo»
alcohol metilico. El polimero coagulado esrsecado'en-estufa,
pesado.y enviado a los andlisis quimico-f{sicos.

EJEMPLOS 1 - 4

Operando como indicado en la forma de proceder A se
polimeriza el butadienovcon alcoholatos de varios metales
de la serie de los lantédnidos.

Las condiciones y los resultados se indican en la

Tabla 1.
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TABLA 1

Ej. Disolvente Diclefina Compon. A Compon. C Compon. B

No cm3 g mmoles mmoles mmoles

1 hexano butadieno Al(Bul)3 Nd(OBun)3 AlBr3
100 20 0,75 0,05 0,05

2 hexano  butadieno Al(Bul)zH Gd(OBun)3 ALEtCL,
100 20 1,5 0,05 0,075

3 hexano butadieno Al(Bul)3 Dy(OBun)3 AlEtCl2
100 20 0,75 0,05 0,075

4 hexano butadieno Al(Bul)3 Pr(OBun)3 AlBr3
100 20 1,5 0,05 0,07

TABLA 1 (Cont.)

Ej. Temp. de poli- Tiempo de poli- Rendimiento 1,4 c¢is

N2 merizacidn °C merizacidén h g %

1 30 2 97 98,1
2 40 4 80 97,8
3 40 2 82 98,0
4 40 2 60 98,9

EJEMPLOS 6 - 9

Operando como descrito en la forma de proceder A se
polimeriza el butadieno con varios alcoholatos de neodimio.

Los resultados se indican en la Tabla 2.

TABLA 2
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TABLA 2

Ej. Disolvente Diolefina Compon. A Compon. C Compon. B

Ne cm3 g mmoles = mmoles mmoles

5 hexano butadieno Al(Bul)3 Nd(OPrl)3 AlEtClz
100 30 1,0 0,1 0,17

6 heptano  butadieno Al(Bu'), Nd (OPr™) AlBra
80 20,2 2,0 0,1 0,06

7 hexano butadieno Al(Bul)3 -Nd(OCsHi‘l)3 AlBr3
100 12 0,5 0,05 0,05

8 hexano butadieno Al(Bul)3 Nd(OBun)3 AlEtClz
80 10 0,5 0,04 0,08

9 hexano  butadieno Al(Bul), Na(oRc, H,,); ALEtCI,
80 9,6 0,5 3 0,00 Y03 0,06

TABLA 2 (Cont.)

Ej. Temp. de poli- Tiempo de poli- Rendimiento 1,4-cis

No merizacidn °C merizacién h % . 3

5 30° 3 93 98,4
6 30° 2 85 97,6
7 30° 1 87 98,6

8 30° 0,4 90 28,0

9 - 30° 0,4 76 98,0

EJEMPLOS 10 - 14

Opérando segﬁn la forma de proceder A se polimeriza el
butadieno con alcoholatos de neodimio y varios &cidos de Lewis.

La Tabla 3 muestra las condiciones y los resultados

obtenidos.

TABLA 3
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TABLA 3
Ej. Disolvente Diolefina Compon. A Compon. C Compon. B
Ng cm g mmoles mmoles mmoles
10 hexano butadieno Al’(Bui)3 Nd(OBun)3 AlBry
80 9 0,5 0,04 0,047
11 " butadieno Al(Bul), Nd(OBu®), ALJs
8,5 0,5 0,04 0,033
12 u butadieno Al(Bul)3 Nd(OBun)3 AlEtCl2
9 0,5 0,04 0,08
13 " butadieno AL(Bu'); Nd(0-nC, H, ), AlBr,
8,7 0,5 0,04 0,04
i -
14 " butadieno Al(Bu™) Nd(0-nC, ,H.,)., AlEtCl
8,8 0,5 3 0,04 107217374 4772

TABLA 3 (Cont.)

Ej. Temp. de poli-

Tiempo de poli-

Rendimiento 1,4-cis

N2 merizacibén °C merizacidn h % %

10 30 . 0,4 88 98,2
11 30 0,4 50 98,1
12 30 0,4 90 98,0
13 30 0,4 90 98,1
14 30 0,4 70 98,4

EJEMPLO 15

En una botella de bebida de 200 cm3, previamente lavada

con gas inerte y tapada con guarnicidn de neopreno y tapdn de

corona perforado, se introducen mediante una aguja hipodé&rmica

soldada a un pequeiio frasco 51,8 g de butadieno ligquido. Me~

diante jeringa metdlica provista de aguja hipodérmica se intro-

ducen sucesivamente:

- 0,24 cc (0,24 mmoles) de una solucidn hexénica de

aluminio diisobutilo monohidruro (DIBAH)
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- 0,26 cc (0,006 mmoles) de una solucidn hexdnica de
- 0,20 cc (0,012 mmoles) de una solucién hexinica de

ALEtCL,.

La botella asi preparada se coloca en bano rotatorio
a 20°C durante 5 h. Al final se destapa y el contenido es coa-
gulado.con 0,5 1 de metanol y secado en.estﬁfa,de vacio. Se
obtienen 39,5 g (rendimiehto 76,2 %) de polimero con el siguien-
te andlisis quimico-fisico:

1,d-cis & = 98,8 [7]20] = 5,2 ai/g

Tm* = + 1,5°C

*) Tm = temperatura de fusidn medida en el DSC

(Differential Scanning calorimeter)

EJEMPLO 16

En una botella de bebida de 200 cm3, lavada con N, se

introducen sucesivamente:

100 cm3 (68 g) de isopreno
0,5 cm3 (0,25 mmoles) de una solucién hexanica de
1 . .

Al (Bu )3

0,5 cm3 (0,025 mmoles) de una solucidn hexé&nica de
Nd(OBun)3

0,5 cm3 (0,04 mmoles) de una sclucidn hexd@nica de
AlEtClz.

La botella es tapada y colocada en baho rotatorio a 50°C
durante 3 h. Al final se coagula con metanol y se seca en estufa
de vacio. Se obtienen 26 g (rendimiento 38,2 %) de polimero
con las siguientes caracteristicas: -

1,4 cis % = 96,5 3,4 % =3,5

-
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EJEMPIO 17
Operando seglin se ha descrito en el procedimiento A se

copolimerizan butadieno e isopreno en hexano utilizando:

Hexano 100 cm3
Butadiéno 10 ¢
Isopreno 11,5 g
al(u®) K 0,31 mmoles
Nd(0Bu") 4 0,026 mmoles
AlEtCl 0,052 mmoles

2
a 40°C durante 2 h. Se coagqula con metanol y se seca.

Se obtienen 20,4 g (rendimiento 95 %) de copolimero con
el siguiente andlisis:

Unidades butadiénicas (en el copolimero) 48 % (titulo en

1,4-cis = 98 %) |

Unidades isopfénicas (en el copolimero) 52 % (titulo en

l,4~cis = 95 %).

EJEMPLOS 18 - 32

En la Tabla 4 se muestra la variacidn del peso molecular
medio ponderado (Mw) entre valores de 300.000 y 2.000.000 y la
variacién de la relacidn entre el peso molecular medio pon-
derado y el peso molecular‘medio numeral (gﬂ) entre valores
de 2,7 y 19. i

En los Ejemplos 18 a 28, la polimerizacidén del butadieno
se lleva a cabo segiin la forma de proceder A, mientras gque los

Ejemplos 29 a 32 se llevan a cabo siguiendo la forma de pro-

ceder B.

”
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TABLA 4
Ej. Disolvente Diolefina Compon. A  Compon. C Compon.
Ne cm g mmoles mmoles mmoles
: * —n
18 hexano 28,4 TIBA 1,8 NA(O nc10H2l)3 AlEtC12
200 0,018 0,018
19  hexano 31,1 TIBA 1,44 " ALEtCl,
200 0,045
20  hexano 10,8 TIBA 0,65 Nd(OBun)3 ALEtCL,
100 0,0065 0,013
* %k - ~
21  hexano 28,2 DIBAH**1,17 Nd(O nClOHZl)B AlEtCl,
200 0,018 0,018
22  hexano 28,5 DIBAH 0,72 Nd(OBun)2 ALEECL,
200 0,018 0,036
23 hexano 28,8 TIBA 0,90 NA(O-nC. .H..)., ALEtCl
200 ) 0,0180 2173 ¢ 536 2
24  hexano 28,4 TIBA 0,37 NA(0-nCyH, ), AlEtCl,
200 0,0123 0,0185
25  hexano 29 TIBA 0,36 Nd(0-nC, H, ), AIELCL,
200 0,018 0,045
26  hexano 28,4 TIBA 0,36 Nd(0Bu'), ALEECL,
200 0,018 * 0,036
27  hexano 28,5 DIBAH 1,17 Nd(OBun)3 ALEtCL,
200 0,018 0,036
28  hexano 28,5 DIBAH 1,8 Nd(OBun)3 ALECL,
200 0,018 0,036
29  hexano 402 TIBA 13,3 Nd(OBun)3 ALEtCL,
1500 ' 0,38 0,76
30 hexano 376 DIBAH 6,58 NA(OC;(H, ),  ALEtCl,
3800 0,22 0,438
31 hexano 170 DIBAH 2,94 Nd‘OC10H21)3 AlEtC12
1700 0,098 0,147
32  hexano 205 DIBAH 2,74 NA(OC)(H, );  ALEtCl,
1500 0,091 0,137
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TABLA 4 (Cont.)
Ej. Temp. de Tiempo de Rendi- 1l,4~cis M x107° /M
Ne polime- polime- miento % w won
rizacibn rizacibn %
°C h
18 20 5 75 98,0 3,2 3,1
19 20 3 89 98,3 4,8 4,6
20 40 2 68 98,0 3,4 7,0
21 50 4 93 98,0 2,8 12,3
22 50 3,5 81 98,2 6,8 12,2
23 20 3 82 98,9 6,4° N.D.% ¥
24 50 2,5 74 98,6 10,0 3,6
25 20 5 96 98,7 15,0 N.D.
26 20 4 57 98,9 20,6 N.D.
27 20 7 88 98,2 5,2 14
28 20 7 85 98,2 4,8 19
29 40 1,5 80 98,4 5,5 2,7
30 50 2 70 98,0 2,9 5,2
31 50 3 81 98,5 5,0 5,6
32 30 3 60 98,6 5,4 7,0
* TIBA = Al(Bun)3
*¥ DIBAH = Al(Bun)ZH
*%% N,D. = no determinada

EJEMPLOS 33 - 35

Siguiendo la forma de proceder B se polimeriza el butadieno

con catalizadores a base de alcoholatos de neodimio.

En la Tabla 5 se indican las condiciones y los resultados

correspondientes.
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Puede apreciarse que la actividad de los catalizadores
(expresada en &tomos~gramo de neodimio por 100 g de diolefina)

resulta ser préxima al valor reivindicado.

TABLA 5
Ej. Disolvente Diolefina Compon. A  Compon. C Compon. B
Na cm g mmoles mmoles mmoles
33 hexano 570  DIBAH 16,9 Nd(Obu"), AlEtCl,
4000 0,26 0,52
34 hexano 205 DIBAH 2,74 Nd(o-nclol-lz]‘_)3 AlEtCl2
1470 0,0914 0,137
35 hexano 410  TIBA 16,9 Nd(0Bu"), A1E£CL,

4624 0,26 0,52

TABLA 5 (Cont.)

Ej. Temp. de poli- Tiempo de poli- Rendimiento 1,4-cis
Ne merizacidn °C merizacidn h % %

33 50 3 , 85 98,0
34 50 3 90 98,6

35 50 3 90 98,5
EJEMPLO 36 |

En una botella de bebida de 200'cm3, previamente lavada
con un gas inerte, se introducen, bajo NZ’ 100 cm3 de n-hexano
anhidro y después sucesivamente 0,05 mmoles de Nd (O-iC3H7)3,
0,5 mmoles de Al (iC,Hg)y, 0,058 mmoles de Al Bry, correspon-
dientes a las siguientes relaciones molares:
componente A / componente C = 10; Haldgeno / Nd = 3,48.

La botella es cerfada con guarnicidn de neopreno y con

tapén de corona perforado, a fin de permitir la introduccidn de

una aguja hipodé&rmica. A través de una tal aguja hipodé&rmica

soldada directamente a un pequeno frasco conteniendo butadieno



.-

10

15

20

25

20

anhidro se introducen después en la botella 10,5 g de butadieno
1fquido. La botella es luego puesta a polimerizar en baho ro-
tatorio termostatizado a 30°C durante 2 h. .

Al término se destapa la botella y se vierte el contenido
en medio litro de alcohol metilico conteniendo 1% de antioxi-
dante fenblico.

El polimero coagulado es secado bajo vacio a temperatura
ambiente durante una noche. El rendimiento de polimero s&lido
es de 7,5 g, equivalente al 71,4 % del mondmero introducido.

El andlisis infrarrojo efectuado sobre una muestra disuel-
ta en C82 da los siguientes resultados: 1-4, cis: 98,5 %;

1-4, trans: 1,4 %; 1-2: 0,1 %.

La viscosidad intrinseca medida a 30°C én toluol es de
4,25 dl/g. La temperatura de fusién del polimero en el D3C* es
de 0°C.

*) D.S.C. = Differential Scanning Calorimeter
EJEMPLO 37

Operando del modo descrito en el Ejemplo 36 se introducen

3

en la botella 100 cm™ de n-hexano, 0,1 mméles de Nd (O-iC3H7)3,

1 mmol de Al (i~C4H9)3, 0,17 mm de Al Et Clz, 30 g de butadieno,

correspondientes a la relacifn molar A/C = 10 y a la relacibn

atémica halégeno/Nd = 3,4.
Se hace polimerizar durante 4 h a 20°C.
Polimero seco obtenido: 28 g (93 % del tedrico).
Andlisis infrarrojo: 1-4, cis: 98,4 %; 1-4, trans:

1,1 %; 1-2: 0,5 %.

30°- _ - ~ 6
[”l] toluol 4,25 dl/g Mvisc. = 0,52 x 10
= -1 M — 6

Tp (DSC) = -1° M = 0,37 x 10

Carga de rotura kg/cm2 (ASTM D 412) = 210
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Alargamiento a la rotura % (ASTM D 412) = 550

2 (AsTM D 412) = 100.

M6dulo 300 % kg/cm
EJEMPLO 38

Operandé del modo descrito en el Ejemplo 36 se introducen
en la botella 180 cm3 de n-heptano, 2,0 mmoles de Al (i C4H9)3,
0,10 mmoles de Nd (O—nC3H7), 0;066 mmcles de Al Br3, 20,2 g
de butadieno, correspondientes a una relacibn molar A/C = 20
f a una relacidn atémica haldgeno/Nd = 1,98.

Se polimeriza a 50° durante 45 minutos. Se obtienen 5,6 g
de polimero equivalentes al 55 % del mondmero introducico.

Andlisis infrarrojo: 1-4, cis: 97,0 %; 1-4, trans: 2,6 %;

i-2: 0,4 %.
EJEMPLO 39 .

En un reactor de vidrio provisto de camisa de enfriamiento
por agua, de agitador de éncla, y de valvula de descarga en el
fondo, se introducen, bajo agitacidén y en flujo de nitrdgeno,
7,7 litros de n-hexano anhidro, 21 mmoles de Al‘(—iC4H933,

1,92 mmoles de N4 (O-nC4H9)3, 1,28 mmoles de AlBr3, correspon-
dientes a una relacién molar A/C = 11 y a una relacidn atbmica
haldgeno/Nd = 2.

A través de un grifo, vinculado mediante un tubo dé acero
inoxidable al reactor y a un pequefio fraécofconteniendd butadie-
no liquido, se introducen 420 g de butadieno.

El reactor es mantenido eﬁ agitacidn a 25° mediante cir-
culacidn de agua en(la camisa. Después de 3 h, el contenido del
reactor es vertido, a través de la vdlvula de fondo, en un reci-
piente conteniendo alcochol metflico. El polimero coagulado es

secado en estufa y pesado: se obtienen 395 g de polimero sdlido,
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equivalentes al 94 % del monfmero introducido.

An8lisis infrarrojo: 1-4, cis: 98,7 %; 1-4, trans: 1,1 %;

<]
N )

M viscosimétrico = 0,8 x 106; Mosm = 0,3 x 10°

[

Valor de Mooney ML (1+4) 100° 91,5.

EJEMPLO 40

Operando del modo descrito en el Ejemplo 39 se introducen
en el reactor 7,5 litros de n-hexano, 21,0 mmoles de Al"(i-—C4
H9)3, 1,92 mmoles de Nd (O-n C4H9), 1,29 mmoles de Al Et Cl,,
390 g de butadieno, con relacidn molar A/C = 11 y relacidn
atémica Cl/Nd = 1,34.

Se polimeriza a 25° durante 3 h.

Se obtienen 312 g (80 %) de polimero sbélido.

Anslisis infrarrojo: 1-4, cis: 98,8 %; 1-4, trans: 1,0 %;

1-2: 0,2 %; || 39 < 5,3 dl/
v P17 toluol ! g-

EJEMPLO 41

Siguiendo las modalidades descritas en el Ejemplo 39 se
introducen en el reactor 7,6 litros de n-hexano, 397 g de
butadieno, 21,0 mmoles de Al (i C4H9)3, 1,92 mmoles de Nd
(d-n CldHZl)B’ 1,28 mmoles de Al Br3, correspondientes a una
relacibén molar A/C = 10,9 y a una relacibn atbmica Br/Nd = 2,0.

Se polimeriza a 25° durante 3 h. Se obtienen 390 gramos
(98,5 %) de polimero sdlido.

'[0?] zg;uol = 5,8 dl/g.
EJEMPLO 42

Operando del modo descrito en el Ejemplo 36 se introducen

en la botella 100 cm3 de hexano, 31 g de butadieno, 0,1 mmoles
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de Nd(0O-nC 0,25 mmoles de AlEtCl2 Y, finalmente, como

107210 37
componente A, 0,042 g de ene(N-isopropiliminoalano) [(HAlN~isoC3

H7)6 ] , equivalentes a 0,5 dtomos-miligramo de aluminio.

Se tapa y se hace polimerizar durante 6 h a 50°C. Se

obtienen 24,8 g de polimero seco. Anilisis infrarrojo: 1,4 cis =

30° _
98,0 %; fq]toluol = 8,7 dl/qg.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de ponerlo en practica, se hace constar
que todo cuanto no altere, cambie o modifique su principib
fundamental, puede gquedar sometido a variaciones de detalle.
También se hace constar gue esta invencién corresponde a
la descrita en la Solicitud de Patente Ne 26377 A/77, .
depositada en Ttalia en 1 de Agosto de 1977, cuya prioriﬂad
se reivindica de acuerdo con los Convenios Internacionales
en vigor, siendo lo esencial y por lo que se solicita

Patente de Invenciéh, por veinte afios, lo gue queda reau-

mido en las siguientes reivindicaciones:
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REIVINDICACIONES

12.- Procedimiento para la polimerizacidn y copolimeri-

~zacidn de diolefinas, caracterizado porque la reaccidn se

realiza en presencia de un sistema catalitico constituido por

a)

B)

c)

un compuesto del aluminio seleccionado de entre las

dos siguientes clases:

a) R AL X Y

donde R puede ser hidrSgeno o un radical hidrocarbirico
con niimero de &tomos de carbono de 1 a 20; X puede ser
hidrSgeno, haldgeno, alcoxi, ticalcoxi, amino; Y puede
ser un radical hidrocarbiirico, hidrSgeno, radir.al hidro-
carblrico con nlimero de &tomos de carbono de 1 a 20,
halégeno, con la condicién de que, cuando X e Y son
ambos hal&genos, R sea hidrbSgeno;

b) un compuesto de naturaleza polimérica de fSrmula

Al - N
[ |
H | R' n -

donde R' es un radical hidrocarbfirico con un niimero de
dtomos de carbono de 1 a 20; n indica el nimero de uni-
dades repetidas;

un &cido de Lewis conteniendo al menos un haldgeno;

un compuésto de un metal perteneciente a la serie de
los lant&nidos con un nimero atdmico de 57 a 71 y de
férmula ML3, en la cual M es el lantdnido vy L es un
ligante monovalente y monodentado de férmula general
X'R'' , donde X' puede ser O, N, S, P; R'' es un radi-
cal hidrocarbiirico con 1 a 20 ftomos de carbono y p

es un valor numérico igual a la valencia de X' disminui~
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da en una unidad.
22.~ procedimiento seglin la reivindicacibn li, carac-
terizado porgue la reaccidn se lleva a cabo a partir de
una cantidad de catalizadqr, referida al metal de ia serié

3 4 0,5x1073

de los lanténidos, variable de 0,015x10 tomos-
gramo de lant&nido por 100 gramos de monémero.

32.- procedimiento seglin la reivindicacidn 12, caracteri-
zado porque la reladién molar entre los componentes A y C del
sistema catalitico se elige entre 1 y 120.

42 - procedimiento segin la reivindicacién 12, caracteri-
zado porque la relacibén atdémica entre los iones de hallgeno y

de lantdnido varia entre 0,1 y 10.

52.~ Procedimiento seglin cualquiera de las reivindica-

" ciones precedentes, caracterizado porgue la reacccidn se lleva

a cabo a temperaturas variables entre -50 y +150°C, prefe-
riblemente entre +10 y +80°C.

62.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, caracterizado porque la reaccién se 1levé a cabo

a presiones variables de 1 a 20 atmdsferas, preferiblemente

de 1 a 5 atmbsferas.

yLo Proceéimiento segfin cualquiera de las reivindicacio-
nes precedentes, caracterizado porgue la reaccidn se lleva a
cabo en presencia de disolventes seleccionados de entre los
hidrocarburos aliféticos, aromaticos o cicloaliféticos.4

82, -~ Procedimiento'segﬁn cualquiera de las reivindicacio--
nes 12 a 65, caracterizado porque la reaccidn se lleva a cabo
en presencia del solo mondmero o de los solos mondmeros.

a . e e s . a
9—.- Procedimiento segfin las reivindicaciones 1= a 82,
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caracterizado porque los mondmeros que deban polimerizarse se
seleccionan de entre las diolefinas conjugadas alif&ticas y
las mezclas de las mismas.

102.- Procedimiento segin la reivindicacibn precedente,
caracterizado porque los mondmeros que deban polimerizarse se
seleccionan de entre 1,3 butadieno, butadicnos l-sustituidos,
butadienos 2-sustituidos, butadienos 2,3 disustituidos, o bien
las mezclas de los mismos.

lli.~ PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION Y COPCLiMERI-
ZACION DE DIOLEFINAS,
tal y como queda descrito y reivindicado en la presente
memoria que consta de veintiseis hojas mecanografiadas por
una sola cara.

BARCELONA, 28 de Julio de 1978.

ANIC S.p.A.
P.P.
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