10.

CASE F.246

260202

PATENTE
DE
INVENCION

por "UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR POLIMEROS Y COPOLIMEROS
DE 2,3-DIMETIL-BUTADIENO-1,3", a favor de la firms itallana
MONTECATINI SOCIETA GENERALE PER L!'INDUSTRIA MINERARIA E CHI-
MICA., domiciliada en MILAN (Italia) via F. Turati, 18.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a polfmeros de 2,3-dimetil-
-butadieno-1,3 y copolimeros de los mismos con otras diolefi-
nas, en particulsr con 1,3-butadieno,

Se han descrito ya procedimientos para la polimeri-
zacidn de ciertas diolefinass, en particular 1,3-butadieno,
en los cuales se emplean catalizadorss basados en compuestos
de metales del Grupo VIII del Sistema Periddico de Liendeleiev
y monohaluros de dlalquilaluminio, en particular basados en
compuestos de metgales del Grupo VIII que, por si mismos o0 como

complejos, son solubles an el disolvente de la reaccion, Esto
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permite obtener, en el momento de la reaccidn con el monoha-
luro de dialquilaluminio, la formacidn inmediata de todo el
catalizador, cuya formacidn, si se partiere de un compuesto
insoluble, requeriria de otro modo cierto per{odo de induccidn,

Ahora hemos descublierto, sorprendentemente, que con
catalizadores de esta clase es posible polimerizar fécilmen-
te 2,3-dimetil-butadieno., Tambidn hemos descubierto que
con estos catalizadores es asimismo posible obtener copolf-
meros de dimetil~butadieno con otras diolefinas, en particu-
lar con 1,3-butadieno,

Para preparar estog polimeros y copolimeros, puaden

emplearse catalizadores que constan de compuestos del tipo
MRn_1x

(en cuya fOérmula M es un metal del Grupo II o III del Sistema
Peribdico de Mendeleiev, R es un radical alquilo o arilo tal
como el etilo, el propilo, el isobutilo, el hexilo o el fe-
nilo, X es un dtomo de haldgeno y n es la valencia de ki) aso-
ciados con compuestos de metales del Grupo VIII del Sistema
Periddico, de preferencia compuestos de cobalto,

Aungue pueden usarse compuestos de metales del Grupo
VIII insolubles en el medio reaccional, en general se emplea
de preferencia un compuesto soluble, porque permite mas fé-
cil control de la velocidad de la reacciln y del peso molecu-
lar del producto obtenido. En este caso no es conveniente ope-
rer con cantidades inferlores a 5 milimoles del compuesto
organometalico e inferiores a 0,01 milimoles del compuesto
de metal del Grupo VIII por litro de disolvente.

En todo caso, siempre es necesario que esté presente

una cantidad de un compuesto organometilico capaz de activar



5e

10.

15.

20.

25.

50.

=3 = B CED
-3- 260202 H

por lo menos una porcidén del compuesto de metal del Grupo VIII,

La polimerizacibn se efectia en presencla de un
disolvente que es inerte respecto al catalizador, de prefe-
rencla en presencia de un hidrocarburo aromitico.

La polimerizacidn puede llevarse a cabo ya sea por
partidas o en forma continua, a temperaturas variables den~
tro de amplios 1fmites, de preferencia entre 0° y 50°C,

El producto obtenido efectuando la polimerizacidn

de 2,3~dimetil-butadieno-1,3 en presencia del catalizador
antes mencionsdo, tlene un espectro a los rayos infrarrojos
tal como se ve en la Figura 1 de los dibujos acompafiantes;
a 11,24 micras se observa la banda de absorcidn que es ca-
racterf{stica del grupo vinilideno del encadenamiento 1,2 de
dimetilbutadieno (el endlisis se llevd a cabo sobre una l4-
mina de polimero sélido),

Al examen con los rayos X el polimero muestra el
espectro ilustrado en la Figuras 2, por el cual puede calcu=-
larse una cristalinidad de 70,

Con los copolimeros antes mencionados, el butadileno
que se copolimeriza en conformidad con este invento tiene
prevalentemente estructura cis-1,4; la estructura del buta-
dieno presente en la cadena se determina por espectrografia
infrarroja, efectuando el andlisis sobre laminas de copoli-
mero sdlido y determinando las densidades Spticas por el mé-
todo de la 1lineca base, a 10,36 micras para la insaturacidn
trans, a 11,00 micras para la insaturacidn vinflica y a 13,60
micras para la insaturacidn eis,

Los coeficlentes de extincidn molecular gparente em-
pleados son 10,6 y 12, para los enlaces trans-1,4, cis-1,4 y

1,2 respectivamente. Se ha observado que el porcentaje de es-
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tructura 1,2 de butadieno aumenta a medida que aumenta el
contenido del polfmero en dimetilbutadieno.

Los productos més interesantes son los que contie-
nen prevalentemente butadieno, por ejemplo los que tienen
un contenido de :s; 10% de dimetilbutadieno en el copolime-~
ro.

En efecto, presentan todavia una capacidad de cris-
talizacidn considerable con el enfriamiento, pues tienen
un neto predominio de polibutadieno con estructura cis-1,4
sobre las otras estructuras de polibutadieno y polimetil-bu-
tadieno,

Sin embargo, los copolimeros que contienen porcen-
tajes mayores de dimetil-butadieno también son interesan-
tes,

Los productos obtenidos tienen homogeneidad y son
completamente solubles en los hidrocarburos.

Los copolfmeros a que se refiere este invento son
copolimeros auténticos y no una mezcla de homopolimeros,
como lo demuestra el examen dilatométrico efectuado sobre
productos preparados con diferentes proporciones de dimetil-
butadieno,

Como se desprende de los Ejemplos que siguen, el
punto de fusidn del copolimero disminuye a medida que dis-
minuye el porcentaje de dimetil-butadieno presents, miene
tras aumenta simultdneamente el tiempo de induccidn, obser=-
vado antes de la cristalizacidn,

Cuanto mayor es la cantidad de dimetil-butadieno pre-
sente en el copolfmero, tanto menor es la velocidad de po-
limerizacidn; esto indica que el producto es un copolimero

y no una mezcla de homopolf{meros.
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Los productos obtenidos tlenen Jas propiedades de
los elastOmeros, se comportan como ellos y sus caracteris-
ticas los hacen interesantes para el emplec en el campo del
caucho,

Los Ejemples que se dan a continuacidn sirven para
ilustrar este invento.

EJEMPLO 1,

En un matraz de vidrio de 500 cc de capacidad, provis-
to de agltador y termémetro, se ilatrodujeron sucesivamente,
bajo un gas inerte, 100 cc de benceno anhidro exento de ai-
re, 0,65 g (5 milimoles) de GoCl2 anhidro, 0,3 cc de piridi-
na, 0,012 moles de monocloruro de dietilaluminio y por dl-
timo 10 g de dimetil-butadieno., Se agitd todo ello a tempe-
ratura ambiente durante 24 horas. Al cabo de este periodo,
gse destruyd el catalizador con 20 cc de metanol y se coagulo
el polimero con 200 ce¢ de metanol, con lo que se obtuvo un
producto blanco fibroso que se lavd varias veces con metanol
v se secd en vacio en una estufa a 40°C. Se obtuvieron 1,1
g de polfmero.

EJEMPLO 2,

En un matraz de vidrio de 500 cc de capacidad, pro-
visto de agitador y termémetro, se introdujeron sucesivamen-
te bajo un gas inerte 230 cc¢ de benceno anhidro exento de
aire, 0,07 moles de monocloruro de dietilaluminio, 14,5 g
de dimetil-butadieno y 0,023 milimoles de CoCl2 (como solu-
cidn bencénica de un complejo de cloruro de cobalto/piridina).
Lusgo se agitd la mezcla a la temperatura ambients durante
20 horas.

Al cabo de este periodo se destruyd el catalizador

con 20 cc de metanol y se coaguld el polimero con 500 cc de
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metanol. Después de otros tratamientos ég §gvg%o con metanol,
ge secd el producto en ol vacfo en una estufa a 40°C. Se
obtuvieron as{ 12 g de un polimero blanco. Este polimero

di6 el anélisis por los rayos infrarrojos el espectro que
muestra la Figura 1, y por examen a los rayos X el diagrama
que muestra la Figura 2,

EJEMPLO 3,

En un matraz de vidrio de 500 co de capacidad, provis-
to de agitador y termdémetro, se introdujeron por el orden
que sigue, bajo gas inerte, 100 cc de bencenoc anhidro exento
de aire, 0,01 moles de monocloruro de dietilaluminio, 10 g
de dimetil-butadisno y 0,0308 g de CoCl, (como solucién bven-
cénica de un complejo de cloruro de cobalto/piridina). Luego
se agitd la mezcla a temperatura ambiente durante 15 horas,
Después de este periodo se uestruyd el catalizador
con 20 co de metanol y se coaguld el polimero con 200 cc de
metanol, La masa fibrosa y blanca as{ obtenida se lavd varias
veces con metanol y se secd en vacfo en una estufa a 40°C.
Se obtuvieron 10 g de polfmero. La viscosidad intrinseca,
determinada en tolueno a 26°C con un viscos{metro Desreux-Bis-
choff fué de [T?L7 = 0,43, E1 numero de gel fué inferior
a 1 (el nimero de gel es el porcentaje de polfimero no disuel-
to despuds de inmersidn de una cantidad dade de polimero
(0,1-0,15 g) en 100 cc de tolueno durante 40 horas, en la
oscuridad, sin ninguna agitacidn).

EJEMPLO 4,

En un matraz de vidrio de 500 cc de capacidad, provis-
to de agltador y termémetro, se introdujeron por el orden que
slgue, bajo un gas ilnerte, 100 c¢c de benceno anhldro exento

de alre, 0,01 moles de monocloruro de dietilaluminio, 10 g de

AN
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dimetil-butadienoc y 0,023 milimoles de CoCl, (como solucidn
bencénica de un complejo de cloruro de cobalto/piridina),

Se agitd la mezcla a la temperatura ambiente durante
20 horas, Al cabo de este perfodo se destruyd el catalizador
vy se coaguld el poli{mero con metanol, se lavd varias veces
con metanol y se secd en vacfo en una estufa a 40°C. Se ob-
tuvieron 7 g de producto.

la viscosidad intrinseca es de 1?3LJ7 = 0,37 y el
niimero de gel es O,

EJEMPLO 5.

En una sutoclave de acero inoxidable de 3 litros de
capacidad, provista de agitador y camisa refrigeradora, se
introdujeron sucesivamente 1000cc de benceno anhidro cuidg~
dosamente desaireado, 4,32 g (0,056 moles) de monocloruroc
de dletilaluminp,84 g de 1,3-butadieno, 14,5 g de dimetil-
butadieno y por ultimo 13 miligramos (0,1 milimoles) de CoCl,
(como solucion bencénica de un complejo de CoCla/piridina).

Se agitd la mezcla durante 3 horas mientras se man-
tenfa a 5°C la temperatura interna. Al final se destruyé el
catalizador mediante la introduccidn de 50 cc de metanol en
la autoclave,

De la sutoclave se retird una solucién viscosa que,
tratada con metanol, precipité el polfmero, se lavé este con
metanol y por Ultimo se secd en una estufa a 40°C. Al pro-
ducto asi obtenido fué examinado por espectrografia infrarro-
ja y sometid también a determinacidn de la viscosidad intrin-
seca en tolueno a 26°C con un viscos{metro Desreux-Bischoff
¥y a examen dilatemétrico.

EJEMPLOS 6-9,

Se efectuaron en la misma autoclave 4 ensayos mis,
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diferentes del Ejemplo 5 solamente en lo gque atafle a las

cantidades respectivas de butadieno y dimetil-butsdieno.

Los polfmeros obtenidos se sometieron a los trata-
mientos de coagulacidn, purificacidn y secado que se han
descrito antes y a los exdmenes ya mencionados. Las carac-
ter{sticas de los productos obtenidos y su comportamiento
dilatométrico figurasn en la Tabla 1.

Por esta Tabla puede verse que cuanto mayor es la
cantidad de dimetil-butadieno presente, tanto més lenta es
la reaccidn, E1 punto de fusidn disminuys a medida gue se
disminuye el contenido de dimetil-butadieno del polimero y
al mismo tiempo se observa creclente dificultad de crista-
lizacién., Este comportamiento muestra que los productos
obtenidos son copolimeros de butsdieno/dimetil-butadienoc y

no mezclas de homopolimeros.
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La irnvencidn, dentro de su eseancialidec ,

Iy s ? 48 . .
sarroliada en obtras forues de realizacion cues ¢ifieran en de-

lizarse con log nedlos y aparatos més adecuados, por gquedar
todo ello comprendido dentro del espiritu de las reivindica-

cliones.

WOTA

Descrito el objeto de le invencidn se declara nuevas
y de propia invencibn las si_uientes reivindicaciones con
prioridad iteliana NWo. 13501/59 del 7 de .gosto de 1.959:

1. Un procedimiento para preparar polimeros y co-
volimeros de 2,3-dimetil-butadieno-1,3 con otras diolefinas
conjugadas, caracterizado por el hecho de que la polimeriza-
cidn se lleva a cabo en presencia de un disolvente aidrocar-
buro y un catalizador formado poniendo en contacto un compucs-

to orgenometilico de fdérmula
In
R, X

(en 1a cual Ij es un metal del Grupo II o III del 3istema
Peridcdico de Nendeleiev, R ez un grupo alcuilo o crilo, X

es un &tomo de haldgeno y n esg le valencia del meotal IJ) con un
compuesto de un metal del Grupo VIII de dicho Iistema.

2. Un procedimiento en conformidad con la reivindi-

Q
j]
o
[N
O~

nl, en el cucl la otra diolefine es 1,3~-butadieno.
2. Un procedimiento en conformidad con lo reivin-

dicacidén 1, en el cual el metal del Grupo VIII es el cobalto.
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4, Ua procedimiento en conformidad con la reivin-
dicacidn 3, en el cual el compuesto de cobalto se healla en
forma de un complejo de cloruro de cobalto/piridina.

5. Un procedimiento en conformidad coi cuclquiera de
las reivindicaciones precedentes, en el cual el compuesto
de metcl del Grupo VIII es soluble en el medio reaccional,

6, Un procedimiento en coaformidad con cusalcuiera
de las reivindicaciones precedentes, en el cuucl el compues-
to orgonometdlico es monocloruro de dietilaluminio,

7. Un procedimiento en conformidad con cualquiera
de laz reivindicaciones precedentes, en el cual le polime-
rizacidn se efectda de modo continuo.

8., Un procedimiento en conformidad con cualquiera
de las relvindicaciones precedentes, en el curl la polimeri-
zacién se efectlia a temperatura de 0° a 50°C.

9. Un procedimniento para preparar polimeros Y COpo-
lineros de 2,3-dimstil-butadieno-1,3.

Segln se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de once plgincs foliadas y escritas a mlguina por
una sola de sus caras, acompafiadas de dos léminas de dibujos.

Madrid, a 6 de agosto de 1.960.

NOUTECATINI SOCIETA GENER.LE PER L?INDUSTRIA
MINER4RTIL & CHIWICA,
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