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La invencidn se refiere a un cafalizador
para la polimerizacidn de butadieno. El catalizador de la pre-
sente invencidn contiene: ,

A) 1id, y/o TiOR1J3, donde R, significa un resto alquilo de
cadena recta o ramificada con 1-8, preferentemente 2-3 4to-
mos de carbono,

B) AlR, v/o HAIR,, donde R significa un resto alquilo de ca-
dena recta o ramificada con 1-8, preferentemente 2-4 &4to-
mos de carbono,

c) TiXCl3, donde X significa un resto alcoxi de cadena recta
o ramificada con 1-12 4tomos de carbono, que en caso dado
estd una o varias veces sustituido, por ejemplo, 2-5 veces
por haldégeno (cloro, bromo, iodo), cicloalquilo con 6 a 7
4dtomos de carbono y/o fenilo, un resto cicloalcoxi con 5
hasta 7 dtomos de carbono de anillo, que en caso dado estd
una o varias veces sustituido, por ejemplo, 2 hasta 5 ve-
.ces , por grupos alquilo con 1 hasta 5 4tomos de carbono,

un grupo fenoxi de férmula

1z 1l 6 . : s s

donde R™ hasta R7 son iguales o diferentes y significan
hidrdgeno, o un resto alquilo de cadena recta o ramifi-
cada con 1 hasta 5 4tomos de carbono, un grupo carboxilo

de férmula R?-COO—, donde R' gignifica unresto alquilo de

cadena recta o ramificada con 1 hasta 12 £tomos de carbo-
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no, que en caso dado estd una o varias veces sustitui~
do, por ejemplo, 2 hasta 5 veces, por halégeno (eloro,
bromo,iodo), cicloalquilo con 5 hasta 7 dtomos de
carbone y/o fenilo; un resto cicloalquilo con 5 hasta
7 dtomos de carbono de anillo, que en caso dado es-
t4 una o varias veces sustituido, por ejemplo, 2 hasta
5 veces, por grupos alquilo con 1 hasta 5 dtomos de
carbono; o fenilo.
La proporcidén molar entre el compuesto C) |
EiXCl3 y el compuesto A) Ti(OR)J3 o TiJ4 asciende a 0,1 hasta
1, preferentemente 0,2 hasta 0,6:1. La cantidad del compuesto
de alquilo de aluminioc B) estd seleccionada de manera que la
proporcidn molar del compuesto de aluminio B) con respecto a
le suma de los compuestos de titanio C) y A) sea de 2 hasta 5,
preferentemente 2 hasta 3,5:1.
Como ejemplo para el componente A del cata-
lizador sean mencionados:
triioduro de metoxititanio,
triioduro de etoxititanio,
triioduro de n-~propoxititanio,
triioduro de i-propoxititanio,
triioduro de n-~butoxititanio,
tetraioduro de titanio.
Tiene preferencia el triioduro de etoxititanio.
Ejemplos para el componente C son:
tricloruro de metoxititanio,
tricloruro de etoxititanio,
tricloruro de n-propoxititanio,

tricloruro de i-propoxititanio,

tricloruro de n-butoxititanio,
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tricloruro de i-butoxititanio,

triclorurc de ~-cloroetoxititanio,

tricloruro de ciclohexilmetoxititanio,

tricloruro de fenolatotitanio,

triclorurec de di-terc.-butilfenolétotitanio,
tricloruro de tricloroetoxititanio,

tricloruro de metil—di—terc.-butilfenolatotitanio,
tricloruro de 2-etilhexanocatotitanio,

tricloruro de benzoatotitanio.

Ejemplos para el componente B son:
aluminio trimetilico,
aluminio trietilico,
aluminio trioctilico,
hidruro de aluminio dietilico,

Tiene preferencia el aluminio trietilico.'

Ia obtencién de los catalizadores de 1a
préesente invencidn se efectua bajo exclusién de aire y humedad
en hidrocarburos alifdticos o cicloalifdticos a temperaturas
entre 10 hasta +80°C, rebacilando entre s{ los componentes
4, B y C, ndiendose seleccionar arbitrariamente la secuencia
de la adicién de los distintos componentes. Una forma de ob-
tencién preferente de los catalizadores mixtos consiste en
realizar la reaccién de.los componentes A, B y C en presencia
del monémgro a polimerizar con ayuda del catalizador. Con es-

pecial preferencia se agrega a la solucidn del monémero a po-

limerizar en hnidrucarburos alifdticos o cicloalifdiicos pri-

meramente los componentes de titanio A y C, y después el com-

ponente de aluminio B.

Las cantidades de los distintos componentes

del catalizador que se emplean en la obtencidén. corresponden a
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las proporciones molares ya sefialadas al principio con mds
detalle.

El catalizador de la presente invencidn se
puede emplear, por eiemplo, en la polimerizacién de butadienn.

Lara la polimerizacién del butadieno en so-
lucibén a polimeros con altos contenidos en enlaces cis-1,4 se
han descrito distintos sistemas catalizadores conteniendo ti-
tanio y iodo. Un sistema especialmente eficaz se forma se-
gin las ensefianzam de las publicaciones alemanas DAS 1.190.441
y DAS 1,242,371 de . triioduros de titanalcoxi y tetracloruro
de titanio en combinacidén con alcalis de aluminio, Este siste=-
ma suministra en disolventes aromdticos, especialmente benceno:
en unos rendimientos voldmen/tiempo excelentes unos polimeros
de butadieno con buenas propiedades caucho-tecnoldgicas. Exis-
te sin embargo un considerable interes industirial en realizar
la polimerizacidén de butadienos con triioduros de titanalcoxi
en disolventes no aromdticos, especialmente en disolventes ali-
fédticos o cicloalifdticos. En estos disolventes no aromdticos
tienen los sistemas de catalizador de titanio conocidos una
eficacia fuertemente reducida, Para alcanzar rendimientos de
voldmen/tiempo iguales se precisaria por lo tanto un mfltiplo
en cantidad de catalizador. Una mayor velocidad de reaccidn
se podrfa lograr en principio también por elevacidn de la
temperatura, pero en este caso bajs el contenido en unidades

cis-1,4 en el polimero y conduce por lo tanto a productos de

Los catalizadores de la presente invencidn
tienen en los disolventes alifdticos y cicloalifdticos con res-

pecto a los catalizadores que no contienen el componente TiXCl3

wna actividad fuertemente elevada. Ademds, el peso molecular
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muy alto del polibutadieno obtenido empledndo una baja concen—
tracién del catalizador se reduce por el componenfe catali-
zados TiXCl3 a ﬁn nivel que, industrialmente, es extremada-
mente deseable, La mayor ventaja del catalizador de la pre~
gente invencién. consiste en el hecho de que a las tempera-
turas de polimerizacidn hasta 80°C, en la que se obtienen las
conversiones mds altas y los pesos moleculares comercialmente
mds dtiles, la reaccidén de pdlimerizacidn sufre solo una per-
dida reducida de estereoespecificidad. |

La realizacidén de la polimerizacidn de bu-
tadieno con ayuda de los catalizadores de la presente inven-
cidén se efectua segdin procedimientos en s{ conocides a tempe-
raturas de O hasta 80°C bajo exclusién de aire y humedad. Como
disolventes se emplean los hidrocarburog alifdticos o ciclo~
alifdticos, por ejemplo, pentano, hexano, heptano 4, prefe-
rentemente, ciclohexano.

Ia concentracidn inicial de mondmeros as-
ciende 2 un 5 hasta 30% en peso, preferentemente un 10 hasta
25% en peso.

Los catalizadores se emplean en tales can-
tidades de manera que por 100 g de butadieno se empleen 0,05
hasta 0,4 .mmoles, preferentemente 0,1 hasta 0,3 mmoles de
triioduro de titanalcoxi. La reaccidn se inicia después de
breve tiempo, lo que se aprecia en el aumento de la viscosidad
de la solucién.

El catvalizador mixto organometdlico se de-
sactiva, terminada la polimerizacién, en la forma usual me—
diante adicién de aminas, alcoholes o dcidos carbox{licos. Des

pués de agregar un antioxidante, por ejemplo, 2,6-di-terc.-butl

4-metilfenol, se zisla el polibutadieno de la solucidn mediant?

1-
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precipitacién con un no-disolvente, tal como etanol, isopro-
panol o por destilacidén de vapor de agua del disolvente., El
caucho se seca en el armario secador o en una mdquina de tor-
nillos sinfin,

El mencionadolprocedimiento, polimerizacién
y elaboracidn se puede efectuar en forma discontinua o conti-
nua. El polibutadieno obtenido segin el procedimiento de la
presente invencién muestra una proporcidén de enlaces dobles
cis-1,4 de un 90 hasta 95%. Los polimeros obtenidos se pueden
elaborar solos o en mezcla con otros elastdmeros a productos
con propiedades tecnolégicas excelentes, Son especialmente
adecuados para la fabricacién de neumdticos para coches y
articulos de goma industriales.

EJEMPLOS 1 = 7.=

En una botella de vidrio enjuagada con
N2, de 500 cc de capacidad, se introducen 290 cc de ciclohew-
xano seco simultdneamente con nitrégeno. Después se introduce
adn nitrégeno en el lfquido durante 2 minutos y a continuacién
se cierra herméticamente al aire la botella con un tapén de
goma y un tapén de corona de metal, que tiene taladros para
la introduccién de agujas de inyeccién. Desde un cilindro con-
teniendo butadieno se introducen a través de una aguja de'in-
yeccién aproximadamente 50 g de monémero liguido en la hote-
lla. A través de jeringas, que asimismo estan dotadas de agu~
jas de inyeccién, se le agregan a la mezcla de disolvente-mo
némero soluciones o bien diaperaiones de lo= componentes car
talizador en la Secuencia Ti(002H5)J3, TiXCl,, Al(02H5)3, agi-
tdndose la botella después de cada adicién.

La botella con la mezcla de reaccidén se de~-

ja reposar durante 2 horas a temperatura ambiente, Finalmente
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se descorcha la botella y el polimero se precipita con 0,5
litros de etanol que contienen 0,5% de un agente antioxidante.
El polibutadieno coagulado se seca en vacio a 50°C hasta obte-
ner un peso constante. La microestructura se determind por
espectroscopio de infrarrojo. La viscosidad inherente, (/7 inhs

inM r/c) se midié en una solucién al 0,5% del polimero en to-

lueno.
TABLA 1
Ejem Ti(0C,H.)J, TiXCl X AL(C,H.), Rendi- 1nflr/c Conte-
ploE 275773 3 27373 miento nido ds
/[ mmoles/ /mmoles/ /mmoles/ [ %7 zgs~L,4
o %
0,1 0,06 ClL 0,4 63 1,61 88,3 |
2 0,1 0,06  On-CiH, 0,4 70 1,72 92,3
3 0,1 0,06  On=C,Hg 0,4 84 1,77 91,8
4 0,1 0,06 OCH20(0H3)30,4 67 2,03 93,1
5 0,1 0,06 OCH,CcH,, 0,4 81 1,93 91,8
6 0,1 0,06 OCH,CH,CL 0,4 76 2,22 92,5
17 0,1 0,06 07315002 0,4 72 1,95 93,6

EJEMPLOS 8 - 13.-

Lg polimérizacidn gse efectud en un recipiend
te provisto de agitador, de 40 1 de capacidad, secado y enjua-
gado con Nz, rodeado de un envolvente de refrigeracién. En es-
te recipiente seintrodujeron 18 kg de ciclohexano y a conti-
nuacidén 2 kg de ﬁutadieno.,bespués de ajustar la temperatura
de reaccién deseada se agregaron los componentes catalizadores
disueltos'én ciclohexano en la secuencia triioduro de titaneto-
' tilico. A continua—
cidn seintrodujeron 2kg de bubtadieno. Después de un periédo.
de reaccién de 2 horas se desactivé el catalizador con una

mezcla de ciclohexano y [» etanol al que se le habia agregado

un 0,3% de 2,6-di-terc,~butil-4-metilfenol (referido al poli-
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meto sélido). El polibutadieno se obtuvo retirdndo el ciclohe-
xano mediante una destilacién de vapor de agua y secad s cone
tinuacién en el armario secador a 50°C,

Las concentraciones de catalizador, condi=~
ciones de reaccidn, rendimientos y propiedadeas del producto

(ML-4'/100°C, proporcién de eis-1,4), se han resumido en la

tabla 2.
TABLA 2

Ejem Ti(0C, T4(0C, Al(c2 Tempe- Rendi- cis-1,4 Viscosi- |
plo~ HS)J H )Cl ratura miento dad

Q 1)

n uoles? famolesy [mg\oies7 [T 047 %7 U
8 6,0 4,0 30,0 40 64 93,1 46

9 6,0 4,0 30,0 45 13 93,2 37

10 6,0 3,0 22,5 50 83 92,7 38

11 6,0 2,5 25 55 82 93,3 48

12 6,0 2,5 25 60 85 92,0 35

13 6,0 2,5 25 80 100 92,4 69

EJEMPLO 14.=

Como descrito en el ejemplo 1 hasta 7 se

llenaron en una botella de vidrio de 500 cc 290 cec de ciclohe~

xano, 0,1 mmol de triioduro de titanetoxi, 0,06 mmoles de

tricloruro de titanisobutoxi, 0,4 mmoles de aluminio trietfi-

lico y después de 20 minutos 50 g de butadieno. Después de re-

posar durante 2 horas a 2500 se elaboré la solucién de polimero

como descrito en los ejemplos 1 hasta 7.‘

La determinacidén de la microestructura por

espectroscopiz infrarrsgjo dié:
93,8 % de cis-1,4

2,1% de trans-1,4
4,1 % de enlaces dobles 1,2,
inflr/c = 2,25.




.Deserita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la prédctica, debe
hacerse constar que las disposiciones aniériormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no

alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.= Procedimiento para la obtencidn de un
catalizador para la polimerizacidn de butadieno caracterizadn
porque

A) TiJ4 y/o TiOR1J3, donde R1 gignifica un resto alquilo de !
cadena recta o ramificada con 1 - 8, preferentemente 2-3
4dtomos de carbono,

B) ARy v/0 HA1R,, donde R significa un resto alguilo de ca~-
dena recta o ramificada con 1 - 8; preferentemente 2 -~ 4
dtomos de carbono,

¢) TiXC13, donde X significa un resto alcoxi de cadena recta '
o ramificada con 1-12 4tomos de carbono, que en caso dado
estéd una o varias veces sustituido, por ejemplo, 2-5 veces
por halégeno (cloro, bromo, iodo), cicloalquilo con 6 a 7
dtomos de carbono y/o fenilo, un resto cicloalcoxi con 5
hasta 7 4dtomos de carbono de anillo, que en caso dado estd
una o varias veces sustituido, por ejemplo, 2 hasta 5 veces,
por grupes alquilo con 1 hasta 5 4tomos de carbono, un

grupo fenoxi de férmula

donde R2 hasta R6 son iguales o diferentes y significan hi-

drégeno, o un resto alquilo de cadena recta o ramificada

con 1 hasta 5 dtomos de carbono, un grupo carboxilo de fér-
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mala R7-COO—, donde R7 significa un resto alquilo de
cadena recta o ramificada con 1 hasta 12 dtomos de car-
bono, que en caso dado estd una o varias veces sustituij
do, por ejemplo 2 hasta 5 veces, por halégeno (cloro,
bromo, iodo), cicloalquilo con 5 hasta 7 4dtomos de
carbono y/o fenilo; un resto cicloalquilo con 5 hasta
7 étomos de carbono de anillo, que en caso dado estd
una o0 varias veces sustituido, por ejemplo, 2 hasta 5
veces, por grupos alquilo con 1 hasta 5 dtomos de car-
bono; o fenilo, se hacen reaccionar entre s{ en secuen-
cia arbitraria bajo exclusidn de aire y hiumedad en hidrocarbu-
ros alifdticos o cicloaliféticos a temperaturas de 10 hasta

0 . . . p
80°C en presencia o bajo ausencia del mondmero.

2.- Procedimiento segin la reivindicacién
1, caracterizado porque la proporcidén molar entre C y A es
de 0,1 hasta 1:1 y la proporcidén del componente B con respec-

to a la suma de A y C es de 2 hasta 5:1.

3= Procedimiento segin la reivindicaciédn
1, caracterizado porque la proporcién molar entre C y A es
de 0,2 hasta 0,6:1 y la del componente C con respecto a la

suma de A y C de 2 hasta 3,5:1.

4,~ Procedimizento para la obtencidén de un
catalizador para la polimerizacidn de butadieno, tal y como
queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de once hojas escritas

a méquina por una sola carsa.

Nl g1

Sgeex Diex
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