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CERTIPICADO
D E
ADIcIdéN

-

por WMEJORAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL Ne 227,374

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLIMEROS DE ELEVA-
DO PESO MOLECULAR DE HIDROCARBUROS ACETILENICOS", a favor de

MONTECATINI Societéd Generale per 1'Industria Mineraria e Chi-
mica, de nacionalidad italiana, residente en MILAN, (Italia)

via F. Turati,‘n! is.

MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente certificado de adicidn se refiere a mejo-
ras en el objeto de la patente principal n® 227.374, por pro-
cedimiento para la prepa:acién de polimeroé de elevado peso
molecular de hidrocarburos acetiiénicos,

En la patente principal hemos descrito la polimeriza-
cidn de hidrocarburos de acetileno, utilizando catalizadores
obtenldos por tratamiento de compuestos de metales de transi-
cidn seleccionados de 1los grupos 42 a 8 del sistema periddi-

co, con un compuesto organo-metélico, Este procedimiento per-

mite obtener polimeros con propiedades particulares, que tie-
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nen secciones lineales de cadenas de Atomos de carbono, las
cuales contienen dobles enlaces, Ahora se ha encontrado que,
con los mismos cataligadores es posible polimerizar hidrococar-
buros de acetileno asimismo en presencia de hidrocarburos ole~
tinicos y que, cuando los hidrocarburos oleffnicos contienen
enlaces dobles vinf{licos del tipo CH, = CHR, por copolimeriza-
cién de dichos hidrocarburos olef{nicos con hidrocarburos ace-
tilénicos, se forma copolfmeros de elevado peso molecular, los
cuales tienen una estructura predominantemente 1ine&1$ El gru-
po R del hidrocarburo oleffnico CH, = CHR puede ser un grupo
de hidrocarburo lineal, un grupo de hidrocarburo ramificado
del tipo CH, = CHRyR, o un grupo arilo,

Hasta ahora no era conocido ni presumible que pudieran
obtenerse copoli{meros de elevado peso molecular de alfeasolefri-
nes alifédticas con acetileno, y en particular gque se pudiera
obtener copoli{meros que tengan una estructura predominantemen-
te lineal.

De hecho, tal como es conocido, el acetileno se poli-
meriza en presencié de clertos catalizadores sdlidos (tal co-
mo el cobre) formando poli{meros de elevado peso molecular,
los cuales son tri-dimensionales y por tanto no tiexen una
estructura linealg adom&s, se polimeriza en presencia de so-
luciones de sales cuprosas formando polimeroa inferiores,
Aunque estas soluciones de sales cuprosas presentan proﬁieda-
des de disolvente asimismo para las olefinas, no polimerizan
las alfa-olefinas bajo las condiciones utilizadas para la po-
limerizacién de los hidrocarburos acetilénicos.

El procedimiento objeto de la presente invencidén per-

mite producir cadenas predominentemente lineales de polihidro-

carburos que contienen dobles enlaces, sin utiligar diolefinss
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¥ sin recurrir a procedimientos quimicos complicados, tales
como, por ejemplo, halogenacién seguida de deshidrohalogena-
cién, Utilizando para la copolimerizacién hidrocarburos aceti-
lénicos de f&rﬁnla general CH % CR, en la cual R es un
grupo alguilo o arilo, es posible obtener cadenas predominan-
temente lineales de polimeros de elevado peso molecular, los
cuales contienen grupoge R laterales unidos a los carbonos
que tienen un doble enlace, Por consiguiente, es posible ob-
tener ciertos tipos de polfmeros que son muy diffciles de pre-
parar de otras maneras,,

Por ejemplo, polimerigando buteno con fenilacetileno,

se obtiene copolimercs que contienen sucesiones de gruposs

- Oy - CH «CH =C -

| ‘
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esto es, copolimeros que contienen doble enlaces particular-~
mente reactivos en la cadena principal,,

También se ha encontrado, en particular al polimeri-
zar fenllacetileno con alfa-olefinas, que se obtiene polfme-
ros que tienen una mayor viscosidad intrinseca (y por consi-
guiente, pesos moleculares presumiblemente més elevados) o una
mayor linealidad de cadena que al polimerizar el hidrocarburo
acétilenico en ausencia de olefinas, Aungue tal como se divul-
ga en la patente italiana n® 537.425, los catalizadores in-
dicados en la presente 1nve;cién; polimerigan las olefinas,
no podfa pfeverse qQue los mismos catalizadores, al ser em-
pleados en presencia de compuestos acetilénicos, produ- _

jeran copolimeros, De hecho, al operar en lo-
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tes se obtiene una mezcla de productos diferentes, y esto es
debido no 8dlo a la diferente reactividad de los mondmeros
individuales, En las Tablas I y II se presenta algunos datos

a titulo de ejemplo, relacionados con la extraccidn mediante
disolventes de los copolimeros fenilacetileno-alfa~buteno y g
fenilacetileno-alfa-penteno obtenldos por lotes, esto es, po- 1
limerizando una mezcla introducida de una vez en el autoclave
de polimerizaci6n, Para comparacidn, los datos relativos a las
extracciones de los polimeros obtenidos por polimerizaci6n in-~
dependiente de los mondmeros individuales bajo las mismas con-
dicliones y ocon el mismo catalizador, también son presentados.
De estos datos y de los nfimeros de yodo de las fracciones in-
difiduales aparece claramente que los polimeros producidos por
nogotros, polimerizando conjun?amente fenllacetileno y buteno
o penteno, respectivamente, noison homégégeos 8ino que contie-
nen fracciones que tienen propiedades muy diferentes, consis-
tiendo algunas de dichas fracciones en copolimeros que presen~
tan propiledades muy distintas de aquéllos de los pol{meros de
un moandmero dnico, y de aquéllas de las mezclas mecAnicas de loaé
dos polimeros diferentes correspondientes a los mondmeros indi- i

viduales.

TABLA I

Datos relativos a la extraccidn mediante disolventes
de poli-alfabuteno, poli-fenil-acetileno, y un copolimero de

fenilacetileno-alfa-buteno, preparados en lotes,
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Praccionaciédn por extraccidn con disclventes calientes

POLiMERO Extracto de Extzacto de | Extracto de Extracto de
acetona eter n-heptano benceno

51[7.7“* £ (Lo T|ane| % (%7 [52e] % |(2T |5 ne

Poll-alfa-}| -

~buteno 38| ~ « | 3d {0,353 - 627_1' Lo| ~ o - -

Poli-fenil ‘ —

-agcetileno | 34 - -~ 10,2} - - 0.2} - - L5595 0,077} =

Copolimero

de alga;ﬁx:

teno-fe ‘ = j

-acetilent | 53.9| 0.0%8] - |12.45/035 136 [e.3| 1a6| ens|=2.3] arse| 165

R |

[>] = viscosidad intr{nseca en tetralina a 135°%

J at = nimero de yodo
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Datos relativos a la extraceidn mediante disolventes

del poli-alfa-penteno, poli-fenilacetileno y copolimero de

fenilacetileno-alfa-penteno, preparados en lotes.

Fra‘ocionacién por extracoidn con disolventes oalienta]

Extracto de

Extracto de Extraocto de Extracto de
POLIMERO agetona ter n~heptano benceno
r— ¥

ST |50 | & |[2T|sm) ¢ 2T |5 00| ¢ [[2T|0m
Poli-alfa~ ’ ~ _ '
=penteno 10,5 - - 23 L] - Wil rss5} -] 0 -] -
Poli~fenil-
acetileno * | - - 02 -] - 0.,2] = - | 66.6] 0.077| -
Copolimero
de pente-~
no~fenil- L { !
acetileno 29,5 Reds | Dede 13,4 2,1}105 | 12,8 2,55 18 | 44 | n.d4 125
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De modo similar, en el casd&iéﬁia ég lim‘rizacién
acetileno-~estireno, es posible separar del producto de reac-
cién una Irﬁccién, insoluble en acetona, éter y heptamnoc, pero
soluble en benceno caliente, la cual tlene un ligero color ama-
rillo y contiene enlaces dobles, segin se determina por el nfi-
mero de yodo, y otra fraccidn, extrafble con acetona, gque tam-
bien contiene dobles enlaces y asimismo un ligero color amari-
1lo. Estos copolimeros difieren, en cuanto a sus propledades,
tanto de los polimeros de alfa-clefinas como de 169 polimeros
de acetileno, Por ejemplo, los polimeros de acetileno sélidos 8
obtenidos bajo las mismas condiciones son negros y en suﬁﬂé&or |
parte insolubles en los disolventes mencionados anteriormente,
mientras que los poli{meros de estireno son blancos y no contie-
nen enlaces dobles en la cadena prineipal,

Alimentando los mondmeros de una manera contf{nua, esto
es, alimentando cont{nuamente el aparato de polimerizacidn
una mezcla de composicidn constante, y én caso necesario, ali- ?
mentando cont{nuamente asimismo el catalizador, los productos
de copolimerizacidn son més homogdneos que los productos ob-
tenidos en lote, indicados en las Tablas.
EJEMPLO le

6.5 g de tricloruro de titanio, una solucidn de 1ll.4 g 7
de trietilaluminio en 500 cc¢ de heptano, 32 g de fenilacetileno %
y 205 g de una mezcla de buteno gue contiene aproximadamente
50% de buteno-l y 50% de buteno-2, son introducidos bajo nitré-
geno, en un autoclave de 2080 cc. Se empieza la agitacibn y el
autoclave es calentedo a temperaturas de 60 a 65°c durante unas
20 horas. Después de este lapso de tiempo los gases que no han
reacclionado son evacuados, se bombea metanol al interior del

autoclave y el producto de reaccidn, consistente en una masa
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semigélida amarillo-ocre, es recogd;% 94 I l

El producto de copolimerigacién es éurltioado de loe
productos inorgdnicos presentes por tratamiento con dter ca-
liente y dcido clorhidrico, luego es coagulado completamente
coh metanol, filtrado, lavado con metanol y secado al vacio
en caliente, Fl producto sdlido obtenido es extrafdo con ai-
solventes calientes, y se obtiene sucesivamentes

un extracto de acetona, correspondiente al 53.9% del
poli{mero sélido, y formado por un producto sélide rojo anaran-
jado, consistente predominantemente en un polimero de fenil-
acetileno; |

un extracto etéreo, correspondiente a 12.,45% del pro-
ducto sélido obtenido, y consistente en un sdlido amarillo-ocre
que presenta un aspecto similar al del caucho y que tiene una
viscosidad intrinseca en soluciones de tetralina a 135°C igual
a 0,35, y un nimeroc de yodo de 146

un extractoheptano, correspondiente al 8.3% del pro-
ducto sélido obtenido, y consistente en un sélido amarillo
claro que tiene una viscosidad intrinseca de 1.46 y un nime-
ro de yodo de 84,5;

un extracto de benceno, correspondiente a 23% del po-
1{mero s8lido obtenido, y consistente en un material pulveru-
lento emarillo enaranjado que tiene una viscosidad intrinsece

de 0,158,

Y gy s s

Los extractos de éter y de heptano obtenidos consisten 3

en copolfmercs de fenilacetileno-buteno,

De los niémeros de yodo puede calcularse que los dos
copolimeros contienen 58 y 34% de fenilacetileno,
EJEMPLO 2

Se introduce 3.1 g de tricloruro de titanlio y una
solucién de 5.7 g de trietil aluminio en 150 co de benceno,

bajo nitrégeno en un frasco de vidrio de 500 cc conectado eon
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un embudo decantador y provisto de un condensador de reflujo
y de un agitador mecédnico, Entonces se afiade 20 g de fenilace-
tileno y 70 g de penteno-l,

La mezcla es celentada, mientras se la mantiene en
agitacidn, hasta la temperatura de ebullicidn (50°C). La masa
es mantenida en ebullicién durante % horas, alcanzando después
de este perfiodo de tiempo una temperatura de 70°C, Luego se
descompone los productes organo-metalicos presentes con 50 ceo
de metanol y el producto es purificado del material 1norg&nico
presente por tratamiento con #cido clorhidrico, Por adicién
de una mayor cantidad de metanol, se separa una masa sdlida de
polimero similar al caucho, que tiene un color anaranjado, Di-
cha masa es geparada por filtracidn y secada, calentindola al
vacio.

Por extraccién con disolventes calientes bajo nitrdge-
no se obtiene sucesivamente las sigulentes fraccioness

un extracto de acetona, correspondiente a 29.5% del
producto total obtenido y consistente.en un producto sélido
emarillo anaranjado, que tiené un aspecto similar al del po-
limero fenilacetileno soluble en acetona,

un extracto de éter, correspondiente al 1%,5% del
producto obtenido y consistente en un producto sdlido amari-
llo-ocre, que tiene una visvosidad intrinseca en solucidn de
tetralina a 135°C igual a 2.1 y un ndmero de yodo de 105,
Esta fraccidn es un copolimero penteno-fenilacetileno gque
contiene 42% de fenilacetileno, |

un extracto de heptano, correspondiente a 12,8% del
producto obtenido y consistente en un sélido amarillo-slaro,
que tiene una viscosidad intrinseca en solucidn de tetralina
a 135°C igual a 2,55, y un némero de yodo de 108, Del ndémero

de yodo puede calcularse que el copolfmero contiene 454 de
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fenilacetileno. | LA |
un extracto bencénico, igual al 44% del producto obte-

nido y consistente en un sdlido rojo-anaranjado, similar en

e L

aspecto, al pol!mefo fenilacetileno insoluble en acetona,

EJEMPLO S

Se introduce 220 g de estireno y una solucidn de 9,1

g de trietilaluminio en 440 cc de clorobenceno anhidro, bajo
nitrdgeno, en un autoclave de 2150 cc. Entonces se afiade 9 Nl
de gcetileno y el autoclave es calentado hasta 60°c@,i esta N
temperatura se inyecta una solucién de 7.6 g de TiCl, en 30 cc
de clorobenceno, al interior}del autoclave, bajo presidn de
nitrégeno,iEntonces la temperatura sube expontédneamente en un
corto tiempo hasta 80°C y luego desciende nuevamente a 70°C,
Tan proanto como la solucidn de TiCl, es inyectada, se observa,
asimismo, un répido descenso de la presién, El autoclave es
mantenido entonces en agitacidn durante 6 horas, a una tempe-
retura comprendida entre 70 y 75°C, Después de este perfodo
de tiempo se bombea al 1nte§ior del autoclave 100 cc de meta-
nol y el producto de reaccidén, que aparece como una masa 1{-
quida viscosa que tiene un polvo negro en suspensidn, es des-
cargado, El producto de reaccién es tratado con dcido clor-
hidrico para solubilizar los productos inorganicos presentes,

y filtrado. De esta manera se obtiene un polimeroc sélido y

negro (20% del tobal), que, después de extraccién en caliente
con benceno, proporciona 32% de un polimero sélido amarillo
claro que tiene un nimero de yodo de 90 (32% de acetilemo),
Del liquido filtrado se separa un producto sélid
emarillo-anaranjado por adicidn de una gran cantidad de meta-
nol, El producto asf{ obtenido es purificado por disolucidn
en acetona y precipitacién con metanol, filtrado y secado al

vacio en caliente, Representa el 80% del polfmero sélido to-
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tal y tiene un color amarillo-anaranjado y un nimero de yod

de 45.7 (18% de acetileno).,,
EJEMPLO &,

Se introduce bajo nitrdgeno 200 g de estireno y una
solucidn de 9.1 g de trietil-aluminio en 440 cc de benceno

anhidro en un autoclave de 2100 cc. Entonces se comprime 10

‘litros de acetilenoc al interior del autoclave y el total es

calentado, mientras se agita, a 6o°c, A esta temperatura se
inyecta bajo presidén de nitrdgeno una solucidn de 0,04 mol de
VCl4 en 60 cc de benceno. La temperatura sube, ahora, exponta-
neemente de 60 a 70°C, mientras la presién disminuye ripida-
mente. Entonces se introduce mds acetileno en el autoclave a
medida gue es absorbido, manteniendo una presidn comprendida
entre 2 y 4 ate. El autoclave es mantenido en agitacién durante
4 hores a una temperatura de 7o°c, mientras se afiade un total
de 48 1litros de acetileno, Después de dicho perfodo de tiempo
se bombea al interior del autoclave 100 cc de metaxol y se
déscarga el producto de reaccién,:Por adicién de una gran can-
tidad de metanol se precipita un producto sélido emarillo-ana-
ranjado, el ‘cual es extraido, entongces, con acetona. De las
soluciones acétdnicas as{ obtenidas, se afsla 85,7 g de un
copoli{mero de acetileno-estireno, por precipitacién con meta-
nol, Dicho copolimero aparece como un sélido pulverulento y
thene un nimero de yodo de 95 (38% de acetileno),
EJENPLO 5.

Se introduce bajo nitrdgeno 10 g de una mezcla gue
contiene 50% de MoCly y 50% de MoClg, y una solucidn de 11.4 g
de trietil-aluminio en 500 cc de heptano, en un autoclave agi-

tador de 2080 cc de capacidad. Luego se aflade 25 g de fenilace- -

tileno y 150 g de propileno, El autoclave es calentado hasta

100° y mantenido en agitasidn a esta temperatura durante unas
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15 horas, Entonces se descompone los compuestos organo-metdli-
cos presentes, por inyeccidn en el autoclave de S0 co de meta-
nol y el producto de reaccidn, que esta completamente disuel-
to en el heptano utilizado, es recogidos, La solucidn es con-
centrade a un pequefio volumen por calentamiento al vaciec y el
polimero presente es precipitado adicionando metanol,_ksi gse
obtiene 50 g de un copolimero fenilacetileno-propilenoc que
tiene un nimero de yodo de 63,5 (25% de fenilacetileno),

La inveneidén en su esencialidad, puede ser llevada a
la prictica en otras formas de realizacidn que difieran en
detalle de la indicada & titulo de ejemplo, a las cuales al-
canzara igualmente la proteccidn que se recaba, Podrd, pues,

realizarse con los medios y aparatos més adecuados, por que-

‘dar todo ello comprendidc dentro del espiritu de las refvin-

dicaciones,

NOTA

Desorito el objeto de la invencidn, se declara nue-
vas las siguientes reivindicaciones, con prioridad italiana
ndmero 536,899 del 23 de Junio de 1955,

l. Mejoras en el 6bjeto de la patente principal nt¢
227.374, por procedimiento para la preparacién de polimeros
de elevado peso molecular de hidrocarbutos acetilénicos,
los cuales tienen tiradas lineales de cadenas de #tomos de
carbono que contienen dobles enlaces, a partir de una mezcla
de hidrocarbutbo. acetilénico de férmula R - C = CH y de un |
hidrocarburo olefinico de férmula R - C = CH,, en la cual R es i

seleccionado del grupo consistente en radicales alkilo y arilo;;
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e hidrdgeno, caracterizado porque la mezcla de hidrocarbu-

ros es polimerizada por medio de un catalizador obtenido por
trateamiento con un compuesto organo-metdlico, de un compues-
to de un metal de transicidn seleccionado de los grupos IV

a VIII del sistema periddico.,

2. lejoras seglin la reivindicacidn 1, caracteriza-
do porque el producto de polimerizacidn, que contiene pclimg
ros el hidrocarburc olefinico, polfmercs del hidrocarburo
acetilénico y copoli{meros de ambos hidrocarburos, es fraccio~
nado por extraccidn con disolventes calientes.

3, lejoras segin la reivindicacién 1, caracteriza-
do porque la polimerizacidn es efectuada en presenciﬁ de un
catalizador obtenido por tratamiento de un compuesto de un
metal de transicidn inclufdo en los grupos IV a VIII del sis-
tema periddico con un compuesto metalo-alk{lico de un metal
inclufdo en los grupos I a III del sistema periddico.

4, Mejoras segin la reivindicacidn 1, caracterizado
porque la polimerizacidn es efectuada en presencia de un ca-
talizador obtenido por tratamiento de un halogenuro de un me-
tal de transicidn inclufdo en los grupos IV a VIII dsl siste-
ma periddico con un compuesto de aluminio-alkilo.

5. liejoras segin la reivindicacién 1, caracteriza-
do porgue la polimerizacién eg efectuada a una temperatura
inferior a 150°C, preferiblemente entre 20 y 80°¢C.

6. Mejoras seglin la reivindicacidn 1, caracteriza-
do porgque la polimerizacién e8 realizada en presencla de un
disolvente inerte,

7. Mejoras segdin la reivindicacién 1, caracterizado

porque la polimerizacidn es efectuada en presencia de un di-

solvente para el hidrocarburo acetilénico consistente enlamis -
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8. DMejoras segin las reivindicaciones 1 a 7, caracte-
rizado porque el hidrocarburo acetilénico es seleccionado del

grupo consigtente en acetilenc y fenilacetilsno, y el hidrocar-

buro oleffnico es seleccionado del grupo consistente en propile-

no, buteno-l, penteno-l y estireno.

9. Mejoras en el objeto de la patente principal nime-
ro 227,374, por procedimiento para la preparacidn de polimeros
de elevado peso molecular de hidrocarburos acetilénicos.

Segln se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva, que consta de catorce hojas, foliadas y escritas
a maquina por una sola de sum caras.

Madrid, a 22 de Junio de 1956

MONTECATINI, Soc, Gen. per l'Industria

Mineraria e Chimica.

Peto

JAIME ISERN MIRALLES
P. P
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