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CASE_4984/E/C

PATENTE
DE
INVENCION

pOr "FROCEDTMIENTO PARA PREPARAR 1,4-bis-(CICLOFENTADIENIL)-
~BUTENO-2 dfmerct, a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE
ANONYME, domiciliade en BASILEA (Suiza).

MEMORTA DESCRIPTIVA

En la patente nortesmericana 2.726.232 se des=
cribe, en los ejemplos X y XI, la preparacibén de 1,4-bis-
(ciclopentadienil )=buteno=-2 monémero, por reaccién de 134~
dicloro-2-buteno con ciclopentadienil-potasio o cloruro de
ciclopentadienil-magnesio en un disolvente orgénic6 inerte,
a temperaturé de 152 - 202C o a temperatura de resccidn exo-
térmica ligeramente elevada. El eislamiento del mondmero in-
estable debe efectusrse por concentracién en vacio y refrige-
rendo & temperatura de O0¢ a 102C. '

Sobre la capacidad de existencia de una forma
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dfmera del 1,4~bis-(ciclopentadienil )~buteno no se haﬁla en

ningune parte de la patents norteamericana 2.726.232. En el
ejemplo II-de dicha patente se aduce ademds la demost?acién
de que, en condiciones andlogas de preparacibém, se obtiene

5, a partir de diclopentadienil-potasio y bromuro de p-xilileno
un 8lfs,alfa'~-bis-(ciclopentadienil )~p-xileno dfmero; en vir-
tud de elllo, no se habria omitido éiertamente la descripeién
de una forma dimera del 1,4~bis-(ciclopentadienil )-buteno en
la patente noriteamericang, si los experimentos descritos en

10.‘ elle hubiesen proporcionado puntos de referencis pars la exis-

tencia de dicha forma.

En la parte de descripcién general de la patente
americena 2.726.232 se halla también la afirmacibén de que po-
1lfmercs todavia fusibles de alfa,alfa'-bis-(ciclopentadienil)-
15, p~xileno pueden transformerse en polimeros infusibles median~

te breve calentsmiento a temperatura de 502 a 3002C,

Dado que el quimico debia esperar que el 1,4~bis-
(ciclopentadienil )~buteno, a consecuencia del enlece doble
oleffnico reactivo adicionasl en el radical buténico, fuera

20. guifmicamente todavia mucho més inestable que el alfa,alfa'-
bis-(ciclopentadienil }-p-xileno, hubo de sacar la conclusién
de qﬁe el inestable 1,4-bis-(ciclopentadienil)-buteno noné=
mero sevtransforma,direcéamente. por calentamiento & més de
502C, en un producto infusible. .
25, Investigaciones propias acerca del alfa,alfa'-

big~{ciclopentadienil }-p~xileno dfmero han demostrado luégo

que este compuesto és sdlo limitadamente estable, incluso a

-402C. Después de guardarlo durante 50 diss a esta tempera-

tura, se le puede ciertamente colar todavia a +552C, pero

30. la probeta endurecida a 150¢C estd lleha de burbujas finas,
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porque al calentar el molde de colada a la temperatura de en

durecimiento el proceso de gelificacidén ee inieia tan répida-
mente que las burbujites de sire srrastrades en la colads no
pueden ya escapar a tiemﬁo. 8i se guarde le substancia a2 la
tenperatura ordinaria, al cabo de 8 dfas se ha convertido ya
en una pasta viscosa, que ya nc puede ser fundida. Despuds de
15 dias de almacenemiento & temperatura ordinaria, la substan-
cia se ha solidificado, formando una resine firme, que cier-
tamente se reblancede a 70-752C, pero ya no se puede fun-
dir més para hacer un lfquido colsble. A causa de esta cape~
cidad de almacenamiento extremsdamente limitade, es imposi~-
ble poner en el mercado, por ejemplo como resins pars colae~
da o similer, el alfs,alfa'-«big~(ciclopentadienil )-p-xileno
d{mero .

Ia misma capacided limitada de almacenamiento
poseén tembién, segin las investigaciones propias, otros com-
puestos bia—(oiclopentadienilicos)_oligémeros, cOmo pPor ejem-
Plo el 1,8~bis-ciclopentadienil-octano oligdmero o el 1,10~
-big~ciclopentadienil-decane oligdémero, los cuales se gelifi-
can después de una sgemans aproximadamente de guardarlos.

Por analogia con las observaciones anteriores so-
bre los compuestos bié—(ciclopentadienilicos) oligémeros en
los que los dos radicales ciclopentadidnicos estdn ligados
entre si por medio de un puente alkilénico saturado no re-
écti&o o por medio de un puente aralifdtico no reactivo, el
guinmico debia suponer que un bis-(ciclopentadienil)-buteno
oligbmero {asumiendo que tal compuesto llegara siguiera a
existir) serfa todavia mucho mds inestable y por lo tanto no
podia ser apto para resina de colada estable en almacenemien—
to. Por este prejuicio fundamentado, el quimico medio se vio

impedido no ya s6lo pars buscar un procedimiento para la pre-
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paracién de bis-(ciclopentadienil)~buteno oligémero, s%ho 10~
cluso pare examinar mds detenidamente sus propiedades térmi-
cas. .

~ Con extraordinaria sorpresa se ha deécubierto
ahora que es posible, por calentezmiento de 1,4~bis-(ciclo~-
ventadienil )~buteno~2 mondmero a 702-1502C, preparar un
dfmero de estabilidad précticamente ilimitado a la tempera-
tura ambiente, Une muestra de este dimero no se habia alte~
rado prédcticamente despﬁés de guardaﬁa durante 12 meses &
temperatura ordinaria; el lfquido, de color emarillo, po=-
dia verterse todavie muy.bien a la temperstura ordinaria
y se podfe endurecer igualmente bien que una prueba recién
preparada, pﬁr eJjenplo mediante calentamiento Qurante 24 ho=-
ras a 1802C, para former una pieza colada infusible y de
excelentes propiedades mecénicas y eléctricas.

Objeto del invento que aqul se expone es por’lo’
tanto un procedimiento para preparar 1,4-bis-(ciclopentadie-
nil)-buteno~2 dimero, procedimiento que se caracteriza por
calenter a 702 -~ 1502¢ 1,4-bis~(oiclopentadienil)~buteno?2
monémero.

Segin une modslidad preferida de realizacidn del

procedimiento de este invento, el monbmero se prepara ¢o ma=-

ners ya de sf{ conocida, por ejemplo mediante reaccidén de 1,4-

dicloro-2~butsno con ciclopentadienil-potasio, ciclopentadie-
nil=s0dio o bromurc de ciclopentadienil-megnesio y la solucidén
reaccional, sin aislamientc previo del msndmero, se calienpa
a 708 - 15020,

‘ A causa de su estabilidad prdcticamente ilimitada
a la temperatura ambiente, el 1,4-bis~-(ciclopentadienil )~bu=-
teno-2 dimero constituye un sistema de un solo componente, en-

durecible por el calor y estable durante el almacenamiento,
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que puede servir, por ejemplo, de resina para colada, baraniz,

resina para laminacidén o &dhesivo.

Como se ha explicado entes, el 1,4-bis-(ciclopen-
tedienil)-buteno-2 dimero puede convertirse, por calentamien-
%0 a tempersturas més elevadas, en una resina insoluble e in-
fugible, de nume;osés posibilidades de aplicacién técnica;

Objeto del invento aquf expuesto es también, por
lo tanto, un procedimiento para preparar resinas polimeras
endurecidas, el cual se caracteriza por calentar a tempera—-
tura de 16020 por lo menos, y de preferencia de 1802 & 220¢C,
1,4-bis—(ciclopentadienil)—bufeno-z dimero.

La expresién®endureciniento¥, tal como agui se usa,
significa la transformacién del dimero anterior en una resina
reticulada, insoluble e infusible.

La preparacién de los prdductos reticulados in=-
fusibles se efectia for lo general con formacidn simulténea
en cuerpos colados, ouerpos espumosos, cuerpos prensados, pe-
1fculas de barniz. laminados, adherencias y andlogos. Pera
ello me procede & endurecer, con aportacién de calor, el di-
mero solo o junto con los aditivos o modificadores corrien-
tes eﬁ la tecnologia de las materias sintéticas endureci-
bles, como ageuntes de carga, plastificantes, pigmentos,
colorantes, desmoldeadores, meteries ant;inflamables, etCe,
después de llensr los moldes, exténder los revéstimientos,
introducir la masa en las junturas de adherencia, eic.

Las resinas endurecidas que se.obtienen roseen,
ademds de buenas propiedades mecdnicas, resistencia extre-
ordinarismente buena a las substancias quinicas y asimismo
excelentes propiedades eléctricas. Sirven especiglmente

para‘cuerPOS de aislamiento eiéctrico, los cuales absorben
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8610 en grado muy escaso la energis del campo, sun en el
terreno de las frecuencias de campo més elevedas {por ejem—

plo, 10'°

hertzios}).

En los ejemplos que-siéuen, las partes significan»
partes en peso, y los porcentajes, porcentajes en peso;
la relacidn entré las partes en peso y los voldmenes es.la

nisma que la del kilogramo respecto al litro.

EJZMPLO 1.

Se funden en 2080 par%es de xileno 276 peries de

sodio metdlico, se las dispersa finamente y se enfria. Je

efiaden 35,5 partes de alcohol butilico tereiario y 0,5 partes
de fenil-beta-naftilamina y luego, agitando y con refrigera-
cién externa, se instilan a 452C 872 partes de ciclopenta-
diéno monénero. Se deja durante 14 horas & 2620 bajo at-
pdsfera de nitrdégeno y, agitando y con refrigerscién externs,
se agregan @ temperatura de 30 a 358C 712 partes de 1,4~di-
olorabutenp—(z); Iuego se aumenta la temperatura y se la
mentiene durante 3 horas a 10590.ALa fitulaeién.de la alca=-
linidad y del cloruro sdédico indica una reaccidén cuantita-
tiva. Se filtra & temperatura ordinaria y se leva el clorwuro
sédico; por cinco veces, con 400 pertes de xilenmo cada vez,
Se evepors el xileno en vacfo, & 15 Torr, y se mantiene el
residuo & 1 Torr y 100%2C durante una hora.

. Se obtienen 978 partes de 1,4-bis-{ciclopenta=-
dienil)-trans~buteno~(2) dimero (93,2% de la teorfa, en
relacidén con el 1,4~diclorobutenc(2)) en forma de aéeite
espeso, de color pardo clarc, ¢on uns denéidad de 1,04

g/cm3 8 200C y une viscosidaed de 83.000 centipoises s 200C.
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Peso especifico a 200°C (muestra 4):

1,08 g/°m3

Andlisis: Calculado: halladot
% C: 91,25 90,1
% H: 8,75 9,0
5 Peso molecular: 368
Bl 1,4~bis-(ciclopentedienil )~trans-buteno-2 dimero,

£14ido, antes descrito se vierte en moldes de 42 x 11 x 130
mm3 y respectivamente 130 x 130 x 2 mm3. En las condiciones

10. de endurecimiento qﬁe a continuacién se exponen, resultan
cuerpos de co}ada dures, claros y sindefectos, de las pro-
piedades siguientes?
a) Propiedades mecdnicas y térmicas

115, , :

Muestra{Condicionss | Resisten~|Resisten~ | Médulo E_| Martens, |Absorcidén
de endureci | cia a la jcia a la | en kg/mm2] en 2C de agua
miento flexién,2 flexibn DIN. en 1 hors

en ma“ | por impac ¥y & 100eCY{
t0, en é‘
cmkg/om
20.
12h/1602CH 5,7 35 481 100 0,04%
6h/1802¢C : :
como 1 + | 5,7 304 448 218 0,05%
6h/2002¢C
como 2 % 6,3 3,25 478 234 0,04%
25, len/2200¢
lomo 3 ¢ | 5,1 3,1 495 245 0,06%
6h/2202C
R?sistencia a la flexién despuds de envejecimiento (muestra
4):
: 10 dfas & 14020 = 6,5 kg/hma
30. 30 dfas a 140¢C = 4,0 kg/mme
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b) Propiedades dieléctricas:
alfe ) Dependencia del factor de pérdida tgs y de
1a constante de dielectricidad ¢ de las probetas
(muestra 4) respecto a la frecuencia, a 20¢C
5 '
Frecuencia en hertzios 18 6 X '1,02 6
L2007 [ 20807
10. 50 0,01 3,1
10% 0,53 2,35
105‘ : 0149 2’30
5. 108 0,45 2445
10! 0,36 2,44
5x 10° 0,33 2,37
8 .
10 0,83 2,46
20. : 8
245 v x 10 1,05 - 2,38
0,96 x 1010 0,1 3,04
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beta) Dependencia del factor de Cpéﬁdi%ﬁéga‘w de la
constante de dielectricidad 6 y de la resis-
tencia especifics de las probetss (muestra 4)
5e respecto a la temperatura, a 50 hertzios
Temperaturs tg‘ x 102 6 Resistencia especi-
en €C [50 vZ7 fica
£50 B/
N, en”?
25 0,01 3,1 2 x 1017
104
50 0,05. 31 2,7 x 1016
75 0,02 3,1 1,3 x 1016
100 0,01 3,1 1,1 x 1076
' - 125 0,02 31 1,1 x 1013
15, 150 0,01 31 3,4 x 10™4
175 0,1 3,2 2,4 x 1014
200 0,3 3,2 5,5 x 1073
225 1’0 3’2 5,5 x 1012

20. /
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¢) Estabilidad quimice D Q Ty (hE
FERSER 283295
' Aumento de peso de les
Medio Temperatura | probetas, en %
al cabo de al c¢cabo dq .
10 dias 30 dias
Agus. 758C 0,17 0,32
Acido clorhidrico concen- 2080 0,53 0,87
trado
Iejfa sédica al 30% 2080 0,08 0,09
“Acido acético glacial 20eC 0,21 0,37
Acetona 208C 0,46 1,03
Tolueno 20eC 0,20 0,52

Las muestras expuestas a2 la accidnde los reactivos no

mostraron ningdn ateque perceptible.
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EJEMPLO 2. 2‘~~“s

En este ejemplo se compara la estabilidad durante
el almscenamiento del 1,4-bis-(ciclopentadienil)-buteno-2 '
dfmero con la del alfa,alfa'-bis-(ciclopentadienil )-p~xileno
dimero dado a comocer por la patente norteamericene 2.726.232.
Esta comparacién experimental se efectué por medio de la prueba

llamada. "de envejecimiento acelerado", o sea almacenamiento de

"la substancia a 602C.

. 51 comportemiento de ambas substancuas se representa
en el diagrame adjunto. BEn este diagrama, el tiempo de alme-
cenamiento estd registrado en horgs, & la escala logaritmica,
en las abscisas, mientras en dependencia de ello las ordene-
das traducen, también en escala logaritmica, las viscosidades
sn centipoises para el 1,4-bis-(ciclopentadienil)abuteno-z
( = curva I) y para el aifa,alfa’-bis—(ciclopentadienil)-p-
~-xileno ( = curva II). Por el curso de la curva I se Ve que

la viscosidad del 1,4-bis-(ciclopentadisnil )~buteno-2 dimero

. a 609C no habia variado méds que en grado insignificante &

lo largo de un perfodo de 25 dlas )600 horas), después del
cugl se internxmﬁid la prueba.

.Por otra parte; del curso de la curve II se des=
prende que el alfa,alfa'-~big~(ciclopentadienil )-p-xileno
dfmero almecenado & 602C presenta ya a2l cabo de 2 horas
viscosidad superior o 6000 ventipoises. Los ensayos han de—
mostrado gque la viscosidad de 1l1a resina para colade a 602C
pusde alcanzar z lo swmo 6000 centipoises, para que s pro-
duzcan con ella cuerpos colados utilizables y sin burbujas.

4dn almecendndolo durante 14 dfas a 1000C, la
vigcosidad del 1,4-bis-(ciclopentedienil)-buteno-2 d{mero
96lo auments hagta el doble y el producto éigue siendo co-

lable. En cambio, el alfa,alfa’=bis-(ciclopentadienil)~p-
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Xxileno dfmero gelifica 2 1002C al cabo ya de 40 mimutos,

convirtidndose en un cuerpo s6lido eldstico.

. El alfasalfa'-bis~(ciclopentadienil )-p-xileno dfime-
ro empleado en la prueba de envejecimiento se preparé de la
menera siguiente: ’

En
900 partes de tetrahidrofuranc anhidro se suspendieron
138 partes de sodio metflico en forma de peqﬁeﬁas particu-
las de unes 20 micras de didmetro.
Se afiadieron -
18 pértes de @lcohol butflico terciario y, agitandt y con
) refrigerscidn en reflujo, se instilaron

435,6 partes de diclopentadieno monémero, con refrigeracién
externs de modo que la temperatura de la mezcla
reaccicnal se mantuviera entre 40 y 452C. Se
dejé que la reaceidén remitiera durante 3% horas
v luego se instild otra vez, agitandd y con re-
frigeracién externa, una solucidn de

516 partes de alfa,alfs'~dicloro-p-xileno, en

1350 partes de tetrahidrofurano, a2 une temperatura interna de
30 a 3520. Se agitdé durante 16 horas & tempera-
tura ordinaria y se neutralizé con dcido scdtico.
Luego se separd, por filtraciébn, del cloruro sé-
dico prscipitado, se lavé el residuc del filtro
variasg veces cbn-xiléno y se calentd el filtrado
1fmpido 2 horas a 702C. Se evapord el disolvente
& presién reducida y temperatura de 40eC, en un
evaporador de capa temue, y por Gltimo a presién
de 1 Tofr. Se obtuvieron

875 partes de alfa,alfa'-bis—(cicldpentadienil)—p-xileno

dfmero en forma de liguido pardorrojizo.
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Peso moleculer: halledo, 465

calculado, 468

EJEHPLO 3,

Prevarscidén de une materia estratificads de fibra de vidrio

Se impregna con 1,4-bis-(ciclopentadienil )~trans-
buteno—~(2) dimero, cuya sintesis se ha explicado en el ejemplo
1, tejido de vidrio de un peso de 193 g por metro cuadrado.
Una pila de 12 cuadrados Ge 15 x 15 cm2 del génefo impregnado
se gelifica previamente a 1702C, durante 6 horas, con poca
carga. Luego se prenss, con aplicacibén en ambos lédos de hojas
separadoras 4 base de'politetrafluoroetileno (marca comercial
registrada “Teflon"), durante una hora & 2208C y presién de 30
kg/cm?. £1 leminado es duro en caliente y las hpjes separadoraé
se pusden quitar con facilidad. Este laminado presente las pro-

pledades siguientes:

Resistencia & la flexién por impacto 99,1 cmkg/cm2
Registencia a la fiéxién 23,4 kg/hm?
Resistencia a la flexién después de

1 hora de asctuar agua hirviendo 22,2 kg/hme
Absorcién de agua {1h/100eC) 0,74%

Ugtabilidad mecdnice dsla forme en
caliente, segin Martens (DIN) 112 eC.
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Descrito el objeto de la invencidn, se declaran nuevas
las siguientes reivindicaéiones, con prioridad de las demandas
de patentes suizas N2 14360/61 del 12 de diciembre de 1961 y
Ne del 26 de noviembre de 1962, existiendo en émbas
unidad de'invedciénﬁ '

L. Procedimiento para preparar l,4-bis-(ciclopenta-
dienil)~buteno-2 d{mero, caracterizado por el hecho de que
se calienta & temperatura de 70 a 1502C 1,4«bis~{ciclopene
tadienil)-buteno~2 monémero. )

‘2 Procedimiento conforme & lo definido en la reivindi-
cacién 1; caracterizado por el hecho de gque se prepara el 1,4-
-bis'(oiclopentadienil)-butén&-a-ﬁmonémero; de ganera ya de sf
concclda, por reaccidn de 1,4~diclorobuteno-2 con ciclopentadie~
nilepotasio o ciclopenfadianil-sodio 0 cloruro de ciclopentadie=~
ail-magnesio y, sin aislamiento previo del monémqro, gse calienta
la solucidn reaccional & temperatura de 20 a 1502C.

3%‘ Procedimiento conforme a lo definido en las reivindi-
caciones anteriores, caracterigado por el hecho de que se calienta
1,4abig=( ciclopentadienil)~buteno-2 dfmero a temperatura de 1609C
por lo menos, y de preferencia a temperatura de 1802 a 2200C.

&3 Procedimientc para preparar 1;4-bis-(ci;10pentédie-
nil)~butenc-2 df{mero;

' Segfin se describe y roivindiqa'en la presente memoria
que consta de 14 hojas, foliadas y escritas a méquina por
una sola de sus caras, acompafiadas de 1 l&rina de dibujos.

Medrid, a 11 de diciembre de 19623

P a‘o'

JAME ISERH MMRALLES
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