
MtmStMtO DE MDUMMA Y EMERGÍA
Registro d a t a  Propiedad industria)

Concedí] 
con toe 
tente 
tenido

O '9 !§

*ae acuerdo
fguran en ta pre- 

^pción y segQn e) con- 
Memoria adjunta.

4 7 2 ^ ^  4—28-7-1978

O A 1

ESPAÑA
PATENTE DE ¡NVENCtON

(5̂ PRIORIOAOESi(SINNUMERO @EECMA @PA,S
26377 A/77 1-8-1977 ITALIA

P̂ECHADEPUBLICIOAO (s!)cLASIPICACION INTERNACIONAL PATENTE OE LA OUE Ê MVtŜONAWA
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La presente invención se refiere a un procedimiento 
para la polimerización y copolimerización de diolefinas, 
mediante empleo de un sistema catalítico constituido 
por un compuesto del aluminio, un ácido de Lewis y un 
particular compuesto de un metal perteneciente a la serie 
de los lantánidos; el mismo permite la realización de 
reacciones de polimerización y copolimerización a partjr 
de diolefinas para dar lugar a productos con alto conteni­
do de unidades 1-4 cis, así como con buenas caracterís­
ticas tecnológicas.

Es conocida la existencia, para la polimerización de 
compuestos insaturados, de catalizadores basados en deriva­
dos de las tierras raras. Así por ejemplo, la solicitud de 
Patente alemana Ns 2.011.543 se refiere a un método para la 
preparación de un sistema catalítico apto para la polimeri­
zación de diolefinas: este sistema consiste en una composi­
ción ternaria constituida por un compuesto orgánico del 
aluminio conteniendo al menos un enlace carbono-aluminio,, 
un compuesto metalorgánico de un metal perteneciente al 
grupo 111-B del sistema periódico de los elementos, lantá­
nidos comprendidos, y un compuesto conteniendo uno o varios 
iones de halogenuro. El compuesto metalorgánico de los 
lantánidos se define como compuesto de coordinación, e inclu­
ye ligantes orgánicos conteniendo de 1 a 20 átomos de 
carbono.

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

Por otra parte, la Patente norteamericana N3 3.641.188
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se refiere a una composición catalítica de cuatro com­
ponentes constituidos por un compuesto de un metal de la 
serie de los lantánidos, un compuesto reductor del'alumi­
nio, un ácido de Lewis no protónico y un ligante fosfIni­
co: el compuesto del lantánido puede también ser un com­
puesto de coordinación con un ligante monodentado. El sis­
tema catalítico en cuestión es capaz de polimerizar compues­
tos etilénicamente insaturados para dar lugar a polímeros 
de muy bajo peso molecular: resulta así subrayado el hecho 
de que se obtienen encadenamientos de no más de cuatro 
monómeros.

La entidad solicitante ha descubierto ahora, y ello 
constituye el objeto de la presente solicitud, que es 
posible obtener polímeros de diolefinas con alto peso 
molecular y elevado contenido de unidades 1-4 cis emplean­
do un sistema catalítico de tres componentes, el primero de 
los cuales está formado por un compuesto del aluminio.no 
vinculado a la presencia de un enlace aluminio-carbono, el 
segundo está constituido por un ácido de Lewis contenien­
do al menos un halógeno, y el tercero está constituido por 
un compuesto de un metal perteneciente a la serie de los 
lantánidos unido a un ligante monovalente y monodentado.
En detalle, el susodicho sistema catalítico está consti­
tuido por

A) un compuesto metalorgánico del aluminio seleccionado 
de entre las dos siguientes clases de compuestos: 
a) R Al X Y
donde R puede ser hidrógeno o un radical hidrocar-



búrico con un número de átomos de carbono comprendi­
do entre 1 y 20; X puede ser un radical hidrocarbúri­
co, hidrógeno, halógeno, alcoxi, tialcoxi, amino; Y 
puede ser hidrógeno, un radical hidrocarbúrico con 
número de átomos de carbono de 1 a 2 0, halógeno, con 
la condición de que, cuando X e Y son ambos halógenos, 
R sea hidrógeno;
b) un compuesto de naturaleza polimérica de fórmula

donde R' es un radical hidrocarbúrico con un número 
de átomos de carbono de 1 a 2 0, y n indica el número 
de unidades repetidas, según se ha descrito en dehalle 
previamente por la misma entidad solicitante (J. Orga- 
nometal. Chem.: 7¡8, 185 (1974); 129, 281 (1977) y 

* referencias citadas).
B). Un compuesto conteniendo al menos un ión halogenuro. 

Tal compuesto puede ser designado con el termino gené­
rico de "ácido de Lewis" e incluye:
- ácidos halogenhídricos
- halogenuros o alquil halogenuros de los metales de 

los grupos 111-A, IV-A, tales como por ejemplo BClg, 
AlClg, AlCl^.EtgO, AlBr^, All^, Sn Cl^, Al R^ Cl,
Al R Clg, donde R es un radical alquílicó con un 
número de átomos de carbono de 1 a 20

- halogenuros o alquil'halogenuros de los metales de 
los grupos IV-B, V-B, VI-B, tales como por ejemplo 
TiCl^, VCl^, MoClg, CHg Ti Clg.
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C) Un complejo de un metal perteneciente a la serie de 
los lantánidos con un numero atómico de 57 a 71 del 
sistema periódico, en el cual el ligante, directa­
mente ligado al metal, es uñ radical orgánico mono­
valente y monodentado seleccionado de entre los si­
guientes grupos: alcohólico (-OR^); dialquilamínico 
(-NR^Rg); tioalcohólico (-SR^); fosfínico (-PR^Rg)' 
etc., donde R^, Rg, iguales o diferentes entre sí, 
pueden ser un grupo alquílico, cicloalquílico, arí- 
lico, conteniendo de 1 a 20 átomos de carbono. Com­
puestos característicos de la clase reivindicada 
son, por ejemplo, los trialcoholatos de los lantá­
nidos, Ln (OR)g; trialquilamidas de lantánidos, Ln 
(MR^Rglg? los tris-tioalcoholatos de lantánidos,
Ln (SR)^; los dialquilfosfinatos de lantánidos^ Ln 
(PR^Rg)g, etc. De entre los metales pertenecientes 
a la serie de las tierras raras, resultan preferen­
tes el lantano, el praseodimio, el neodimio, el sarna- 
rio, el gadolinio y el disprosio..

Una característica peculiar del sistema catalítico emplea­
do en el procedimiento segün lá presente invención es la de 
suministrar polímeros con un contenido de unidades 1,4 cis 
más alto que los hasta ahora conocidos y, simultáneamente, 
con pesos moleculares medios y distribuciones de los pesos 
moleculares variables en un amplio intervalo, permitiendo así 
la producción de polímeros con características adaptables a 
diversas exigencias de aplicación.

Es sabido, en efecto, que las propiedades tecnológicas de
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un elast6mero diénico con estructura 1,4-eis dependen de su 
pureza esférica, de la curva de distribución de los pesos 
moleculares y del valor medio del peso molecular.

También es sabido que algunos elastómeros sintéticos, de 
5 entre los cuales cabe citar el poliisopreno 1,4 cis y el poli- 

butadieno 1,4 cis, pueden cristalizar por efecto de grandes 
deformaciones aplicadas (estiraje).

La aparición de la cristálinidad se traduce en un efecto 
de autorrefuerzo del material, con considerable aumento de 

10 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 importancia de la 
cristalización dependen del contenido de unidades 1,4 cis del 

15 polímero, es decir de su estereorregularidad; además, de ella
depende también la temperatura a la cual cristaliza el elás- 
tómero

El poliisopreno 1,4 cis presenta un favorable comporta­
miento a la cristalización, es decir tiene la tendencia a cris- 

20 talizar bajo estiraje a temperaturas relativamente altas.
En el polibutadieno 1,4 cis, la cristalización se produce 

a temperatura ambiente solamente si el contenido 1,4 cis es 
muy alto (L. GARGANI et al.; Angew. Makrom. Chem.; 50 (1976) 
1 0 1).

25 Existe por tanto un interés práctico en obtener un polí­
mero del butadieno totalmente 1,4 cis, puesto que el mismo 
podría cristalizar bajo estiraje incluso a temperaturas superio 
res a la temperatura ambiente: esta propiedad es comúnmente
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requerida en múltiples aplicaciones, tales como por ejemplo 
en la de los neumáticos.

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

- alta tacticidad de las macromoléculas a fin de alcanzar 
un suficiente grado de cristalización bajo estiraje;

- una adecuada temperatura de fusión situada en el inter­
valo de temperatura que el elastómero debe satisfacer 
desde el punto de vista de sus aplicaciones.

La distribución de los pesos moleculares más deseable 
depende de las aplicaciones. En general, si el elastómero debe 
ser transformado con mezcladores o con extrusoras es conve­
niente tener una distribución amplia (por ejemplo una rela­
ción entre el peso molecular medio ponderado y el numérico, 
Mw/Mn, superior a 4), puesto que mejoran la capacidad de extru­
sión y la capacidad de dispersión 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 polímero en un disolvente (como en la producción de 
poliestireno antichoque en el proceso en masa, o en la pro­
ducción de ciertos tipos de ádhesivos) es útil tener un pro­
ducto con distribución restringida (Mw/Mn comprendida entre 
1 y 2), que se disuelve en un tiempo inferior sin formar 
partículas de gel, debidas a la fracción de alto peso mole­
cular, en este caso ausente.

El peso molecular medio de un elastómero tiene un efecto 
opuesto sobre la transformabilidad y sobre las propiedades
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mecánicas: a medida que aumenta el peso molecular empeora la 
primera, mientras que mejoran las segundas.

Así por ejemplo, para una buena transformabilidad de un 
elastómero en mezcladores o extrusoras, los pesos moleculares

gmedios son del orden de 0,3 - 0,6 x 10 ; estos valores aseguran 
un óptimo mezclado de los ingredientes.

Por el contrario, mejores propiedades mecánicas, por 
ejemplo un menor desarrollo de calor de un elastómero, se 
obtienen con pesos moleculares medios más elevados.

En efecto, las extremidades de las cadenas, cuyo número 
disminuye a medida que aumenta el peso molecular, son una 
de las causas de disipación de energía mecánica en forma de 
calor. (M. Bruzzone et al. IV Inv. Synth. Rubber Symp.,
Londres, 30 Septiembre 1969). Por consiguiente, elastómeros 
de alto peso molecular ^ 1 0  ̂ son requeridos en todas las 
aplicaciones en las que sea necesario tener el menor desarro- 

- lio de calor posible.
Otra aplicación en la cual se requieren polímeros de 

peso molecular tan alto es la de los polímeros extendidos 
con aceite.

En resumen, según se ha indicado más arriba, el sistema 
catalítico empleado en el procedimiento según la presente in­
vención permite producir elastómeros de muy alto contenido de 
pureza estérica, que responden a las diversas exigencias de 
aplicación en lo que respecta a la variabilidad de los pesos 
moleculares y de la distribución de los mismos.

Actualmente, todo ello puede obtenerse mediante el empleo 
de sistemas catalíticos diferentes y diversas técnicas de poli-
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merización.
Las diolefinas que pueden ser polimerizadas mediante 

el procedimiento objeto de la presente invención son las 
diolefinas conjugadas alifáticas, tales como por ejemplo
1.3- butadieno, butadienos 1-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 preparación del catalizador puede efectuarse tanto 
en ausencia como en presencia del monómero que deba poli- 
merizarse.

El particular procedimiento seguido no influye en modo 
determinado sobre la cinética de polimerización.

En ausencia de monómero, la preparación del cataliza­
dor se efectúa generalmente haciendo reaccionar en un disol­
vente hidrocarbürico alifático, aromático o cicloalifático:

- el complejo de lantánidos como arriba definido, por 
ejemplo Nd(0 - iCg 71^)^;

- el compuesto orgánico de aluminio, tal como por ejem­
plo Al(iC^Hg)^;

- un ácido de Lewis, por ejemplo AlBr^.
Sin embargo, el orden indicado no es esencial a los 

fines de la velocidad de reacción.
Tal orden puede ser conservado incluso para catalizadores 

preparados "in situ", es decir los componentes del sistema 
catalítico pueden ser adicionados por separado a la diolefina
que deba polimerizarse, disuelta en el disolvente de reacción. 

Es posible, además, efectuar la preparación "in situ"
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empleando pequeñas cantidades de la diolefina que deba poli- 
merizarse (por ejemplo con relaciones molares diolefina/lantá- 
nidos comprendidas entre 5 y 50).

Las proporciones de los componentes del catalizador pue- 
5 den variar en un amplio intervalo. La relación molar entre

el derivado orgánico del aluminio (componente A) y el comple­
jo de los lantánidos (componente C) puede variar entre 1 y 120.

La relación atómica entre los iones de halogenuro y el 
lantánido puede variar entre 0 , 1 - 1 0, preferiblemente entre 

10 0,8 y 4.
Un aspecto interesante del sistema catalítico empleado 

es su alta actividad en la polimerización. La cantidad de 
catalizador utilizada es por tanto muy baja y depende de la 
pureza de los reactivos empleados.

15 Según esta última, la cantidad* de catalizador normal-
-3mente empleada varía en el intervalo de 0,015 ? 0,5 x 10 

átomos-gramo de lantánido por 100 gramos de monómero, con 
óptimas propiedades cinéticas de polimerización.

La polimerización puede llevarse a cabo ya sea en pre- 
20 sencia de disolventes hidrocarbúricos alifáticos, aromáticos 

o cicloalifáticos, o bien en presencia del monómero solo 
(polimerización en masa).

Efectuando la polimerización en masa se obtienen veloci­
dades muy elevadas, del orden de pocos minutos, con conversión 

25 completa, y pesos moleculares viscosimétricos del polímero 
obtenido del orden de 2 4 3 x 10^. Ello significa que las 
reacciQnes de transferencia de cadena con el monómero son muy 
poco operantes con los catalizadores ahora empleados, y
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ello constituye un aspecto no usual para este tipo de 
catálisis.

La polimerización según el procedimiento reivindicado 
puede llevarse a cabo a temperaturas comprendidas entre -50 

5 y +150°C, preferiblemente entre +10 y +80°C, a una presión 
variable entre 1 y 5 atmósferas, en general creada por la 
tensión de vapor del monómero o de los monómeros en las condi­
ciones operativas adoptadas.

Los polímeros obtenidos son de alto contenido de 1,4-cis, 
10 y particularmente en el caso del butadieno pueden alcanzarse 

valores superiores al 99 %.
La viscosidad intrínseca, medida en toluol a 30°C, de los 

polímeros obtenidos varía entre 2 y 16 dl/g según las condi­
ciones utilizadas.

15 La distribución de los pesos moleculares, expresada como
relación Mw/Mn, puede variar en un amplio intervalo según las 
diferentes exigencias explicativas.

Los polímeros están siempre prácticamente exentos de 
gel y son completamente solubles en los disolventes comunes,

20 incluso cuando el peso molecular alcanza los valores más 
altos.
PARTE EXPERIMENTAL 
FORMA DE PROCEDER A

3En una botella de bebida de 200 cm , previamente lavada 
25 con un gas inerte, se introducen, bajo Ng? el disolvente y

después sucesivamente el compuesto metalorgánico del aluminio 
(A) , la diolefina, el complejo de lantánido (C), y el ácido 
de Lewis (B).
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La botella se coloca después para la polimerización en 
un baño rotatorio, termostatizado a la temperatura elegida 
durante el tiempo necesario. Al término se destapa la botella 
y se vierte el contenido en medio litro de alcohol metílico 

5 conteniendo 1 % de antioxidante fenólico.
El polímero coagulado es secado bajo vacío a temperatura 

ambiente durante una noche y está listo para los análisis 
químico-físicos.
FORMA DE PROCEDER B

10 En un reactor de vidrio provisto de camisa de enfriamiento
por agua, de agitador de ancla, y de válvula de descarga en el 
fondo, se introducen, bajo agitación y con flujo de nitró­
geno, el disolvente y la diolefina que deba polimerizarse. 
Mediante circulación en camisa se lleva la temperatura inter- 

15 na al valor deseado y después se introducen sucesivamente el
compuesto metalorgánico de aluminio (A), el complejo de lantá- 
nido (C), y el ácido de Lewis (B).

El reactor es mantenido en agitación a la temperatura 
deseada y después del tiempo necesario se vierte el contenido, 

20 a través de la válvula de fondo, en un recipiente conteniendo 
alcohol metílico. El polímero coagulado es secado en estufa, 
pesado y enviado a los análisis químico-físicos.
EJEMPLOS 1 - 4

Operando como indicado en la forma de proceder A se 
25 polimeriza el butadieno con alcohoíatos de varios metales 

de la serie de los lantánidos.
Las condiciones y los resultados se indican en la

Tabla 1.
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TABLA 1
Ej.
NS

Disolvente
cm3

Diolefina
g

Compon. A 
mmoles

Compon. C 
mmoles

Compon. B 
mmoles

5
1 hexano

100
butadieno20 Al(Bu^) . 

0,75 ^
Nd(OBu%

0,05
AlBr^
0,05**

2 hexano100 butadieno20
Al(Bu^) 
1,5 ^

Gd(OBu")., 
0,05 ^

AlEtCl^, 
0,075 ^

3 hexano100 butadieno20 Al(Bu^)- 
0,75 ^

Dy(OBu")-.
0,05

Al EtC 1̂, 
0,075

10 4 hexano
100

butadieno20 Al(Bu^)^ 
1,5 ^

Pr(OBu^)- 
0,05 ^

AlBr^
0,07

TABLA 1 (Cont.)
Ej.
NS

Temp. de poli- Tiempo de poli­
merización °C merizaci&n h

Rendimiento
%

1,4 cis 
%

15 1 30 2 97 98,1
2 40 4 80 97,8
3 40 2 82 . 98,0
4 40 2 60 98,0

EJEMPLOS 6 - 9
20 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.
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TABLA 2
Ej.No Disolvente

cm3
Diolefina

g
Compon. A 
mmoles

Compon. C 
mmoles

Compon. B 
mmoles

5
5 hexano

100
butadieno

30
Al(Bu*l-, 1 , 0 ^

Nd(0P r ^
0 , 1

AlEtCl,
0,17

6 heptano
80

butadieno
2 0 , 2 Al(Bu^*)- 

2 , 0 "
Nd(OPr')-

0 , 1
AlBr,
0,066

7 hexano100
butadieno

12
Al (Bû *) - 
0,5 ^

NdíOC^H^ 
0,05^ ^  ^

AlBr^
0,05^

10 8 hexano
80

butadieno
10

Al (Bû *) ̂ 
0,5 "

Nd(OBu^)^
0,04

AlEtCl-
0,08

9 hexano
80

butadieno
9,6

Al(BV), 
0,5 ^

Nd(O^C H )̂ 
0,04 ^

AlEtC1- 
0,06

TABLA 2 (Cont.)
15 Ej.No Temp. de poli- Tiempo de poli­

merización °C merización h
Rendimiento

%
1,4-cls

%

5 30° 3 93 98,4
6 30° 2 85 97,8
7 30° 1 87* 98,6

20 8 3 0° 0,4 90 98,0
9 30° 0,4 76 98,0
EJEMPLOS 1 0 - 1 4

Operando según la forma de proceder A se polimeriza el 
butadieno con alcoholatos de neodimio y varios ácidos de Lewis 

25 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
Na cm3 g mmoles mmoles mmoles

5
10 hexano

80
butadieno Al'(Bu^)^ 

9 0,5
Nd(OBu^)- 
0,04 "

Al
0,047

11 M butadieno Al(Bu^*)^ 
8,5 0,5 ^

Nd(OBu")- 
0,04 "

A1J-,
0,033

12 !! butadieno Al (Bu***) ̂ 
9 0,5

Nd(OBu^)^ 
0,04 ^

AlEtCl
0,08

10 13 !! ibutadieno Al(Bu )- 
8,7 0,5 ^ Nd(0-nCmH.?T 0,04 ^

)- A]Br- 
 ̂ 0,04^

14 H butadieno Al(Bu***)̂  8 , 8 0,5
Nd(0-nC.-H,. 
0,04 ^

) AlEtCl 
0,07

TABLA 3 (Cont.)
15 Ej.

NB
Temp. de poli- Tiempo de poli­
merización °C merización h

Rendimiento
%

1,4-cis
%

10 30 0,4 88 98,2
11 30 0,4 50 98,1

' 12 30 0,4 90 98,0
20 13 30 0,4 90 98,1

14 3 0 0,4 70 98,4
EJEMPLO 15

3En una botella de bebida de 200 cm , previamente lavada 
con gas inerte y tapada con guarnición de neopreno y tapón de

25 corona perforado, se introducen mediante una aguja hipodérmica 
soldada a un pequeño frasco 51,8 g de butadieno líquido. Me­
diante jeringa metálica provista de aguja hipodérmica se intro­
ducen sucesivamente:

- 0,24 cc (0,24 mmoles) de una solución hexánica de
30 aluminio diisobutilo monohidruro (DIBAH)
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- 0,26 cc (0,006 inmoles) de una solución hexánica de

- 0,20 cc (0,012 inmoles) de una solución hexánica de 

AlEtClg.
5 La botella así preparada se coloca en baño 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 estufa de vacío. Se 
obtienen 39,5 g (rendimiento 76,2 %) de polímero con el siguien­
te análisis químico-físico:

10 l,4-=i, ! = 98,8 - 5,2 31/9
Tm* = + 1,5°C
*) Tm = temperatura de fusión medida en el DSC 

(Differential Scanning Calorimeter)
EJEMPLO 16

315 En una botella de bebida de 200 cm , lavada con N^, se
introducen sucesivamente:

3100 cm (68 g) de isopreno
30,5 cm (0,25 mmoles) de una solución hexánica de 
Al (Bû *) g

320 0,5 cm (0,025 mmoles) de una solución hexánica de
Nd(OBu^)^

30,5 cm (0,04 mmoles) de una solución hexanica de 
AlEtClg-

La botella es tapada y colocada en baño rotatorio a 50°C
25 durante 3 h. Al final se coagula con metanol y se seca en estufa 

de vacío. Se obtienen 26 g (rendimiento 38,2 %) de polímero 
con las siguientes características:

1,4 cis % = 96,5 3,4 % = 3,5
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Operando según se ha descrito en el procedimiento A se 
copolimerizan butadieno e isopreno en hexano utilizando:

EJEMPLO 17

Hexano 3100 cm
Butadieno 10 g
Isopreno 11,5 g
A K B u ^ H 0,31 mmoles
NdtOBu^ 0,026 mmoles
AlEtClg 0,052 mmoles

a 40°C durante 2 h. Se coagula con metanol y se seca.
Se obtienen 20,4 g (rendimiento 95 %) de copolímero con 

el siguiente análisis:
Unidades butadiénicas (en el copolímero) 48 % (titulo en
1.4- cis = 98 %)
Unidades isoprénicas (en el copolímero) 52 % (título en
1.4- cis = 95 %).

EJEMPLOS 1 8 - 3 2
En la Tabla 4 se muestra la variación del peso molecular

medio ponderado (Mw) entre valores de 300.000 y 2.000.000 y la
variación de la relación entre el peso molecular medio pon-

Mwderado y el peso molecular medio numeral (— ) entre valores
Mn

de 2,7 y 19.
En los Ejemplos 18 a 28, la polimerización del butadieno 

se lleva a cabo según la forma de proceder A, mientras que los 
Ejemplos 29 a 32 se llevan a cabo siguiendo la forma de pro­
ceder B.

TABLA 4
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TABLA 4
Ej.
Na

Disolvente
cm3

Diolefina
g

Compon. 
mmoles

A Compon. C 
mmoles

Compon. B 
mmoles

18 - hexano 28,4 TIBA* 1 ,8 Nd (O-nC^ ̂ Ĥ -]) n AlEtCl^
5 200 0,018 0,018

19 hexano
200

31,1 TIBA 1,44 " AlEtCl-
0,045

20 hexano100 1 0 ,8 TIBA 0,65 Nd(OBu^)^
0,0065

AlEtCl- 
0,013 ^

10 21 hexano
200

28,2 DIBAH**1,17 NdfO-nCj-QHg].) 3 
0,018

AlEtClg
0,018

22 hexano200 28,5 DIBAH 0,72 Nd(OBu")^ 
0,018

AlEtCl- 
0 7Ó36

15
23 hexano200 28,8 TIBA 0,90 Nd(0-nC^H ) 

0,018
AlEtCl- 
0,036 ^

24 hexano 28,4 TIBA 0,37 Nd (O-nC-, pH^ ̂ ^ AlEtCl^
200 0,0123 0,0185

25 hexano 
200 '

29 TIBA 0,36 30,018
AlEtc1- 
0,045

20 26 hexano200
28,4 TIRA 0,36 Nd (OBu^) . 

0,018
AlEtCl-
0,036

27 hexano200 28,5 DIBAH 1,17 Nd (OBu^) ̂ 
0,018 ^

AlEtc1- 
0,036 ^

25
28 hexano

200 28,5 DIBAH 1 , 8 Nd(OBu^), 
0,018 ^

AlEtCl- 
0,036 ^

29 hexano
1500

402 TIBA 13,3 Nd(OBu^)^ 
0,38 "

AlEtCl-
0,76

30 hexano
3800

376 DIBAH 6,58 NdtOC^H.,^
0 , 2 2

AlEtd 2 
0,438

30 31 hexano 17 0 DIBAH 2,94 Nd(OC^ ̂ Ĥ ,̂  ) ̂ AlEtCl^
1700 0,098 .0,147

32 hexano 205 DIBAH 2,74 ^^^10^21^ 3 AlEtCl^
1500 0,091 0,137
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TABLA 4 (Cont.
Ej. Te'mp. de 
Na polime­

rización 
°C

.)
Tiempo de 
polime­
rización 

h

Rendi­
miento

%
1 ,4-cis 

%
M xlO 5 w M /M w' n

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 1 2 ,2
23 20 3 82 98,9 6,4' N.D.***
24 50 2,5 74 98,6 1 0 , 0 3,6
25 20 5 96 98,7 15,0 N.D J
26 20 4 57 98,9 2 0 , 0 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(Bu")g

** DIBAH = Al(Bu")gH
*** 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 átomos-gramo de neodimio por 100 g de diolefina) 
resulta ser próxima al valor reivindicado.

TABLA 5
Bj. Disolvente Diolefina Compon. A Compon. C Compon. B
N9 cm3 g mmoles mmoles mmoles

33 hexano
4000

570 DIBAH 16,9 Nd (Obu') - 
0,26 "

AlEtCl.
0,52

34 hexano
1470

205 DIBAH 2,74 Nd(0-nC.^H-.) 
0,0914"'^ ^

AlEtCl, 
 ̂ 0,137

35 hexano
4624

410 TIBA 16,9 Nd(OBu"). 
0,26 "

AlEtCl.
0,52

TABLA 5 (Cont.)
Ej.
NS

Temp. de poli- Tiempo de poli­
merización °C merización h

Rendimiento
%

1,4-cis
S

33 50 3 85 98,0
34 50 3 90 98,6
35 50 3 90 98,5
EJEMPLO 36

3En una botella de bebida de 200 cm , previamente lavada
3con un gas inerte, se introducen, bajo Ng, 100 cm de n-hexano 

anhidro y después sucesivamente 0,05 mmoles de Nd (O-^C^Ry)^, 
0,5 mmoles de Al (iC^Hg)g, 0,058 mmoles de Al Br^, correspon­
dientes a las siguientes relaciones molares: 
componente A / componente C = 10; Halógeno / Nd = 3,48.

La botella es cerrada con guarnición de neopreno y con 
tapón de corona perforado, a fin de permitir la introducción de 
una aguja hipodérmica. A través de una tal aguja hipodérmica

soldada directamente a un pequeño frasco conteniendo butadieno
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anhidro se introducen después en la botella 10,5 g de butadieno 
líquido. La botella es luego puesta a polimerizar en baño ro­
tatorio termostatizado a 30°C durante 2 h.

Al término se destapa la botella y se vierte el contenido 
5 en medio litro de alcohol metílico conteniendo 1% de antioxi­

dante fenólico.
El polímero coagulado es secado bajo vacío a temperatura 

ambiente durante una noche. El rendimiento de polímero sólido 
es de 7,5 g, equivalente al 71,4 % del monómero introducido.

10 El análisis infrarrojo efectuado sobre una muestra disuel­
ta en CSg da los siguientes resultados: 1-4, cis: 98,5 %;
1-4, trans: 1,4 %; 1-2: 0,1 %.

La viscosidad intrínseca medida a 30°C en toluol es de 
4,25 dl/g. La temperatura de fusión del polímero en el DSC* es 

15 de 0°C.
*) D.S.C. = Differential Scanning Calorimeter 

EJEMPLO 37
Operando del modo descrito en el Ejemplo 36 se introducen 

3en la botella 100 cm de n-hexano, 0,1 mmoles de Nd (O-^C^Hy)^, 
20 1 mmol de Al (i-C^Hg)^, 0,17 mm de Al Et Clg? 30 g de butadieno,

correspondientes a la relación molar A/C = 10 y a la relación 
atómica halógeno/Nd = 3,4.

Se hace polimerizar durante 4 h a 20°C.
Polímero seco obtenido: 28 g (93 % del teórico).

25 Análisis infrarrojo: 1-4, cis: 98,4 %; 1-4, trans:
1,1 %; 1-2: 0,5 %.

= "'33 " ^ 9  "vise. = °'S3 *

T„ <BSC) = -1" = 0,37 x 10 '

Carga de rotura kg/cm^ (ASTM D 412) =210
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Alargamiento a la rotura % (ASTM D 412) = 550 
Módulo 300 % kg/cm^ (ASTM D 412) = 100.

EJEMPLO 38
Operando del modo descrito en el Ejemplo 36 se introducen 

35 en la botella 180 cm de n-heptano, 2,0 mmoles de Al (i
0,10 mmoles de Nd (O-^C^Hy), 0,066 mmoles de Al Br^, 20,2 g 
de butadieno, correspondientes a una relación molar A/C =20 
y a una relación atómica halógeno/Nd =1,98.

Se polimeriza a 50° durante 45 minutos. Se obtienen 5,6 g 
10 de polímero equivalentes al 55 % del monómero introducido.

Análisis infrarrojo: 1-4, cis: 97,0 %; 1-4, trans: 2,6 %?
1-2: 0,4 %.  ̂ -

EJEMPLO 39
En un reactor de vidrio provisto de camisa de enfriamiento 

15 por agua, de agitador de ancla, y de válvula de descarga en el 
fondo, se introducen, bajo agitación y en flujo de nitrógeno,
7,7 litros de n-hexano anhidro, 21 mmoles de Al (-^C^Hg)^,
1,92 mmoles de Nd (O- C.H-)^,, 1,28 mmoles de AlBr^, correspon-

n  9 2  J  j

dientes a una relación molar A/C = 11 y a una relación atómica 
20 halógeno/Nd = 2.

A través de un grifo, vinculado mediante un tubo de acero 
inoxidable al reactor y a un pequeño frasco conteniendo butadie­
no líquido, se introducen 420 g de butadieno.

El reactor es mantenido en agitación a 25° mediante cir- 
25 culación de agua en la camisa. Después de 3 h, el contenido del 

reactor es vertido, a través de la válvula de fondo, en un reci­
piente conteniendo alcohol metílico. El polímero coagulado es 
secado en estufa y pesado: se obtienen 395 g de polímero sólido,
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equivalentes al 94 % del monómero introducido.
Análisis infrarrojo: 1-4, cis: 98,7 %; 1-4, trans: 1,1 %;

1-2: 0,2 4, [-?] = 5,9 dl/ 9
— 6 — 6 M viscosimétrico = 0,8 x 10 ; M osm = 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-C^ 
Hg)^, 1,92 mmoles de Nd (0-^ C^Hgj, 1,29 mmoles de Al Et Clg? 
390 g de butadieno, con relación molar A/C = 11 y relación 
atómica Cl/Nd = 1,34.

Se polimeriza a 25° durante 3 h.
Se obtienen 312 g (80 %) de polímero sólido.
Análisis infrarrojo: 1-4, cis: 98,8 %; 1-4, trans: 1,0 %; 

1-2:0,2 4, =5,3 dl/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 C^Hp)g, 1,92 mmoles de Nd 
(0-^ ^10^21^3' mmoles de Al Br^, correspondientes a una
relación molar A/C = 10,9 y a una relación atómica Br/Nd = 2,0.

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

t ° L l  = S - S  11/9.
EJEMPLO 42

Operando del modo descrito en el Ejemplo 36 se introducen
3en la botella 100 cm de hexano, 31 g de butadieno, 0,1 mmoles
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de Nd.fO-nC^QHg^g, 0,25 inmoles de AlEtClg Y/ finalmente, como 
componente A, 0,042 g de ene(N-isopropiliminoalano) ^(HAlN-isoCg 
Hy)g j , equivalentes a 0,5 átomos-miligramo de aluminio.

Se tapa y se hace polimerizar durante 6 h a 50°C. Se 
obtienen 24,8 g de polímero seco. Análisis infrarrojo: 1,4 cis =

9S-° M t o L l  =
Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 

así como la manera de ponerlo en práctica, se hace constar 
que todo cuanto no altere, cambie o modifique su principió 
fundamental, puede quedar sometido a variaciones de detal]e. 
También se hace constar que esta invención corresponde a 
la descrita en la Solicitud de Patente N° 26377 A/77, 
depositada en Italia en 1 de Agosto de 1977, cuya prioridad 
se reivindica de acuerdo con los Convenios Internacionales 
en vigor, siendo lo esencial y por lo que se solicita 
Patente de Invención, por veinte años, lo que queda resu­
mido en las siguientes reivindicaciones:
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REIVINDICACIONES
1-.- Procedimiento para la polimerización y copolimeri- 

zación de diolefinas, caracterizado porque la reacción se 
realiza en presencia de un sistema catalítico constituido por

A) un compuesto del aluminio seleccionado de entre las 
dos siguientes clases:
a) R Al X Y
donde R puede ser hidrógeno o un radical hidrocarbúrico 
con número de átomos de carbono de 1 a 20; X puede ser 
hidrógeno, halógeno, alcoxi, tioalcoxi, amino; Y puede 
ser un radical hidrocarburico, hidrógeno, radi'.al hidro­
carbúrico con número de átomos de carbono de 1 a 2 0 , 
halógeno, con la condición de que, cuando X e Y son 
ambos halógenos, R sea hidrógeno;
b) un compuesto de naturaleza polimérica de fórmula

— A Al * N-\—
¡ J *

-Al - N'
! ),H R'

donde R' es un radical hidrocarbúrico con un número de 
átomos de carbono de l a  2 0; n indica el número de uni­
dades repetidas;

B) un ácido de Lewis conteniendo al menos un halógeno;
C) un compuesto de un metal perteneciente a la serie de

los lantánidos con un número atómico de 57 a 71 y de
fórmula ML^, en la cual M es el lantánido y L es un
ligante monovalente y monodentado de fórmula general
X'R'' , donde X' puede ser O, N, S, P; R'' es un radi- P
cal hidrocarbúrico con 1 a 20 átomos de carbono y p 
es un valor numérico igual a la valencia de X' disminuí-
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da en una unidad.
2- .- Procedimiento según la reivindicación 1— , carac­

terizado porque la reacción se lleva a cabo a partir de
una cantidad de catalizador, referida al metal de la serie

-3 *35 de los lantánidos, variable de 0,015x10 a 0,5x10 átomos- 
gramo de lantánido por 100 gramos de monúmero.

3—  .- Procedimiento según la reivindicación 1— , caracteri­
zado porque la relación molar entre los componentes A y C del 
sistema catalítico se elige entre 1 y 1 2 0.

10 4-.- Procedimiento según la reivindicación 1— , caracteri­
zado porque la relación atómica entre los iones de halógeno y 
de lantánido varía entre 0 , 1 y 1 0.

5- .- Procedimiento según cualquiera de las reivindica­
ciones precedentes, caracterizado porque la reaccción.se lleva

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

6-  .- Procedimiento según cualquiera de las reivindicaciones 
precedentes, caracterizado porque la reacción se lleva a cabo
a presiones variables de 1 a 20 atmósferas, preferiblemente

20 de 1 a 5 atmósferas.
7- .- Procedimiento según cualquiera de las reivindicacio­

nes precedentes, caracterizado porque la reacción se lleva a 
cabo en presencia de disolventes seleccionados de entre los 
hidrocarburos alifáticos, aromáticos o cicloalifáticos.

25 8-.- Procedimiento según cualquiera de las reivindicacio­
nes 1— a 6—, caracterizado porque la reacción se lleva a cabo 
en presencia del solo monómero o de los solos monómeros.

9-.- Procedimiento según las reivindicaciones 1- a 8-,
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caracterizado porque los monómeros que deban polimerizarse se 
seleccionan de entre las diolefinas conjugadas alifáticas y 
las mezclas de las mismas.

10- .- Procedimiento según la reivindicación precedente,
5 caracterizado porque los monómeros que deban polimerizarse se 

seleccionan de entre 1,3 butadieno, butadienos 1-sustituidos, 
butadienos 2-sustituidos, butadienos 2,3 disustituidos, o bien 
las mezclas de los mismos.

11- .- PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION Y COPGLIMERI-
10 ZACION DE DIOLEFINAS,

tal y como queda descrito y reivindicado en la presente 
memoria que consta de veintiséis hojas mecanografiadas por 
una sola cara.

BARCELONA, 28 de Julio de 1978.
15 ANIC S.p.A.

P.P.
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