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CASE U.396/bis # &

PATENTE
" DB
INVENCION

por “UN FROCEDIMIENTO PARA FREPARAR POLIFENTADIENOS ISOTACTICOS
cIsa-i,n & favor de 1a firms iteliana MONTECATINI, Soeiethk Ge-
nerale per 1'Industrie Mineraria e Chimion, domicilisda en MI- |
TANO (Italia), Iargo Ge Donegani 1-2.
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MENMORIA DESCRIPTIVA

En une anterior solicitud de patente de le

‘peticionarie se reivindicabs un polimero cristaline de

1s3-pentadienc csracterizado por tensr encadenamiento

¢is-1,4 de las unidades mopoméri'oas. vy configuracién eindio-
tdetica de los &tomos de ca.rbgno asimétricos. Este polimero
tione un perfodo de- identidad, en la dirsceidén de las cadenas,
de unos 8;5 & y en estado cristaline mmuestra en el espectro
infrarrojo algunas bandas caracteristicas que estén susentes
en el espectro del poliméro fundido o del polimero en solu-

cién, las ndsg inténsa.s de las cuales se hallan en las
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11,67 micras, las 10,8 micras, las 10 micras y las 8, 85

micras, . R

‘ A partir del 1,3-pentadieno hemos obtenido ahora,
sorprendentemente,'pn nuevo polfmero crigtaiino que tiene
un encadenamiento prevalegtemante cis=1,4, como el polfmero
reivindicato antes, pero que, & diferencis de él, preseante
una cogfignracién'isotéctica de los &tomos de carbono asimé-
tricos,

El polfmerc objeto de este invento puede diferen-
ciarse del polipentadieno ocis~l,4 conoci@o mediante los
exdmenes con rayos X y rayos 1nfrarrdjos..Por el espectro
de su fibra puede determinarsge un periodo de identidad de
8,1 £ aproximadamente, valor que estd de acuerdo solamente
con una estructura cis-l,4 isotdctica, mientras que el

perfodo de identided del polfmero sindiotéctico expuesto en

‘la solicitud- de patente espafiola Ne 277.291, depoaitada en

12 de mayo de 1, 962, es de 8,5 R aproximadamente. En el
espectro de la fibra de los dos polimeros se observan dife-
rencias notablés, que se refieren no solamente 2 la posicidnm
de las manchas de difraccidn, sino tamdbién al estado de la
intensidad difractada sobre las dos primeras capas.

En el espectro del polfmero sindiotéctico, la
intensidad total 11gractada éobre la segunda capa es meyor
que la_ditractadé gobre le primera‘capa, mientras que en el
éapectro del nuevo polimero e observea lo contrario. Esto
es otra demostracién della estructura cis-1,4 isotdctica
del nuevo polfmero, » )

El espectro.qe rayos infrarrojoes registrado con
un contador Gelger en el nueve polfmero (figura 3), ea el
que las ordenadas ref}e;an la intensgidad relativa‘y ;gg

abscisas los &ngulos de difraccién 2 @ (CuK alfa), presenta
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dos picos correspondigzzes é’los dngulos de difraccidn
20=172 y 2 6 = 18,82 y aparece distinto del espectro del
‘polimero'sindiotdctico; a causa principalmente de la dife~
rente proporcidn entre las intensidades de los dos picos.

" #1 espectro infrarrojo del nuevo polimero, en estado
de fusidén o en solucidn (figura 1, 1lfnea continua), difiere
8610 un poco del espectro del polipentadieno cis-1,4 sindio-
tdetico (figura 2, linea continua) y, igual que el espectro

de este dltimo, presenta uns banda intensa en la zona alre-

dedor de las 13,3 micras, caracteristica de 1los enlaces
doblee internos del tipo eis.

Kotables diferencias se observan, ein embargo,
en el espectro de los dos polimeros eh estado oristalino:
el espectro del polimero isotéctico (figura 1, linea de
trazos) presenta algunss bandas (ausentes en el espectro
del polimero disuelto o fundido) de las que las wéds inten-
gas se hellan en 11,88 micras, 10,8 micras, 9,95 micras,
9,12 micras y 8,87 micras. '

L posicién de¢ estas bandas, por 1o tanto, es en
general &iferente de 1a de lss bandas del polfmero sindio=
tdotico (figura 2, linea de trazos). '

Un elemento particulsrmente caracteristico pera

© diferenciar los dos polfmeros a base de su espectrp infra=-
rrojo en estado ecristalino es la posicién de la banda de los

enlaces dobles internos del tipo cis, que en el caso del
polimero sindiotéctico se hallan alrededor de las 13,2 micras,
mientras en ol caso del polimero isotédctico se halla alre~
dedor de las 13,4 micras.

Bn 10s espectros infrarrojos de las figuras 1 y 2,
las drdenadaq:geflojsn la absorbencia y las abscises repre=
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sentan hacis abajo 1a longitud de onda en micras y hacia

srribe la frecuencis -en om™ 1.

El polimero cristalino de 1,3-pentadienc con
estructurs cle~1,4 isotdctica que comstituye un objéto de
este invento, se obtiene con catalizadores preparados ha-
ciendo reaccionar alkilos de aluminio con alcéxidos de
titanio.

Estos catalizadores dan, en el caso del butadieno
y de las diolefinas del tipo CHeCH-CR=CH, (donde R es un
alkilo), teles como por ejemplo el isopreno, polimeros
con encadenamiento 1,2, como se reivindica en la patente
italiana N8 533.4533 por consiguiente, no podia preverse

" que los mismos catalizadores pudieran dar, en el caso del

1,3~pentadienc, polimeros con estructura isotdotica ois~1,4.

- Para preparar el catalizador conforme & este
invento, puede emplearse cuslgquier compuesto orgénico de
aluminio de la férmulas general

donde Rz.y R3 pueden ser grupos alkilo, alkilarilo o oi~ .
cloalkilo iguales o diferentes, y 31 puaede ser un 4to-
mo de hidrégeno ¢ un grupo alkilo, alkilarilo o cicloalki-
1o’ '

Como ejemplos no limitatiios de cogpuostos orgé=
nicoe de aluminio, cabe mencionar: el monohidruro dimetili~-
co de aluminio, el monohidrure dietilico de aluminio, el

nohohidruro diisopropilico de aluminio, el monohidruro



“ dibutflico de aluminio, el monohidrure dihexflico de alu-
minio, el monohidruro dioctflico de aluminio, el.monohidruro
etilisobutflico de aluminio, el monohidruro eitilpropflico

de 8luminio, 41 monohidruro etilhexilico de aluminio, el
trietilsluminio, el triisobutil-aluminio, el tridodecil-alu

5 minio, el triciclohexil-aluminio, el dietil-monobencil-alu
minio, et;. _ .
Puede usarse tembién una mezcls en cnalquier pro-
porcidn de,dn monobidrﬁro dialquilico de aluminio con un
10. ,trialkil;aluminio.

Come compuesto de titanio puede usarse cualquier
oompuestd del tipo Ti(OR)4, donde R puede ser un grupo
alkilo, arilo, alkilarilo o cicloalkilo.

?omo ejemplos no limitativos de compuestos de

15, titanio, cabe mencionar: el tetra-n-butbéxido de titanio,
el tetraisopropéxido de titani&, el tetrafenolato de
titanic y el tetraetéxido de titanio.

La preparacién del catalizador se efectda de
preferenéia en un disolvente hidrocarburo alifdtico o aro~

20. mético, por simple mezcla de los dos reactivos, de prefe=

rencia a temperatura asmbiente.

Ia proporeidén aluginio/titanio puede variar
dentro dé limites muy amplios, por ejemplo entre 1:1 ¥
100:1, ¥ de Ireferencia entre 3:1 y 15:1.

25, ‘ ?ﬁ gama de temperatura en que puede efectuarse la‘
polimerizacién es muy amplia: puede actuarse a temperaturas
oompre'ndidas entre unos -100¢ 'y +10020, y de preferencia
entre -50%:y $502¢, -

Como diaolvente-para la polimerigacién puede .

30.  usarse cualquier hidrocarburo aromético o alif&tico. También
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es posible actuar en @usencia de disolventes extrafioc
empleando un exceso del monémero liquido.

El polipentadieno cis=1,4 obtenids con los cate~
lizadores prepsrados a base de alkilos de sluminio y
tetraalcdxidos de titanio presenta un pumto de fﬁaidn de
40=-458C, 0 sea ligeramentse superior al del caucho neturals
esta ﬁropiedad lo bace particularmente apto para el uso en .
el campo de los elastémeros. '

Vulcanizendo el polipentadieno isotdetico cie-1,4
segdn los métodos conocidos, es posible de hecho obtener
productos vulcanizados que son amorfds a la temperatura
ambiente, en estado no estiredo, pero cristalinos cuando
estdn estirados. Estos productos vuloanizados se caracteri-
zan por consiguiente por‘un nddulo inicial bajo y une gran
resistencia & la traccién; ademéds, por la configuracién par-
ticular de las cgdenaa a causa del encadenamiento cis-1,4,
pregentan gran elasticidad de rebote, comparable a la del
caucho natural.

El polipentadieno isotdctico cie-1,4 obtenido por

"8l procedimiento que se reivindica en la solicitud aqui

expuesta, tiene de ordinario un peso molecular bastante
elevado (con /M _7 de 6 & 7 aproximedamente (100 cc/g)).
~ Debe agregarse que el polipentadieno isotdctico
cis=1,4 se degrada con facilided durante el tratamiento en
la ﬁezcladora, ¥ por lo tanto la produccidén directa, en la
polimerizacion, de un polimero de peso molecular elevado
no es un inconveniente.
En este aspecto, el polipentadieno cis~1,4 presen-
ta un copportemiento muy semejante @l del caucho natural y
distinto del comportaéiento del polibutadieno cis~1,4, que
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como se sabe, no experimenta degradaoién‘Z; la mezcladora
¥y por lo tanto debe obtenerse directamente, por polimeriza-
cidn, con el peso molecular deseado.

También debe observarse que los productos wulca-
nizados que se obtienen del polipentadieno isotdctico

¢is-1,4 presentan una resistencia al desgarro superior a

' los que se obtienen del polibutadieno cls-l,4.

Los productos brutos de polimerizacidn obtenidos

con el sistema catalitico a base de
AIRTRuRn ¢t P ( 03)4

tienen p&r lo general un contenido de unidades cis-1l,4 de
60 a 70% aproximadamente (determinado por el método analf-
tico que se describe mds adelante),

Pueden obtenerse polimeros con méyor contenido
de unidades cis-l,4 eliminando del producto de la polime~
rizacién las macromoléculas con un contenido inferior de
cis-1,4, Bsto puede efectuarse empleando el método A
descrito en la solicitud de patente espafiola N¢ 277,291,
depositada el 12 de mayo de 1.962, o sea disolviendo el
polimero en benceno o en otro disolvente y precipiténdolo
luego otra vez con metilentilcetona. De esta manera guedan
en la solucidn las macromoléculas estéricamente menos
ﬁuraé, que son més solubles a ceausa de su menor tendencia
& cristaligar,

Hepitienqo dos o tres veces las operaciones de
disolucidn j reprecipitacién, es posibdle obtener pblfﬁeros

con un tontenido de unidades cis-1,4 del 85 al 90% apro-
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ximadamente. Sin embargo, pers la mayorfs de los usoe,

tales como el empleo como elastémeros, 1a purificacién del

producto no es necesaria.

Andlisis infrarrojo del polipentadieno cis-1,4

E]l polimero se examine en una solucidn de

‘sulfuro de carbomo. Se determine le insaturacién de

tipo trams por la bande 6ptice en las 10,35 micras, mien-.
tras que la del tipo de vinilo se determine por la densi~

dad éptica on les 11 micras, asumiendo un coeficiente de

ebsorcidn para las dos bandas de 10 x 10% en™?

y de 12 x 10* x en~1 x moles™!

x moles ! x ml
x ml, respectivamente, que gon
valores medios expuestos en la literature (véase A.L. Mo
Murrey y V. Thornton, Ansl. Chem. 24, 318, 1952).

?a densidad 6ptica de la banda en 10,35 micras
se les respecto a la linea de base trazada entre 10,08
y 10,55 micraes 1a de la banda en 11 m;craa. respecto a la
1linee de bese trazada entre 10,8 y 11,2 micres.

El porcentaje de insaturacién de tipo trans se
calcula con la férmule.

‘ Dig 2= X 658 x 102
ct% 10035 '

SP

y 1a del tipa vinilo con la férmule.

Dyq 2 5:7 X 102

Gy =

sP

donde S = espesor de la célula en cm
P = mg de polimero disueltos en 10 ml.



E) porcentaje de insaturacibn de tipo cis-1,4

se calcula como se he dicho antes, por la diferencia:

5 0018% = 100 - (Gt% + Gvin%)

EJEMPLO 1.

Se efectda la polimerizecitén en un tubo de
vidrio pars ensayos, de 100 cc, En este tubo de ensayo,
10. después de eliminar el aire y de introducir N, anhidro,
se introducen las subsiancias sigulentes, procediende sin

ningén contacto con el aira:

- benceno anhidre 80 cc
15, tetra=n~butéxido de titanio 0,6 cc
trietil-sluminioc | 1,8 co.

Se lleva la temperaturs haste 02C y se afisden
luego a e mezcle homogeneizadsa 15 o¢ de 1,3 pentadiend
20. (99% de isbmerc trans). Bl mondmero se afiade 2 8 4 minutos
despnés de la formacién del catalizador. Todo ello se
mentiene & 0°C durante 18 horss y luego se interrumpe 1a
polimerizacioy por adicién de metencl. Seguidamente me
coagula el polimero afiediendo un exceso demetancl y

25. luego se seca en vacfo.

Se obtienen ssl 3 g de un polfmero gélido oris-
talino, que en el.andlisis infrarrojo gparece constituido
pors
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71% de enlaces dobles del tipo cis

8% de enlaces dobles del tipo vinilo
21% de enlaces dobles del tipo trans.

Se disuelve el polimero en benceno y se le repre-
cipita con metiletilcetona; luego se le gomete de nuevo al
andlieis infrarrojo: ‘

78% de enlaces dobles del tipo cis
17% de enlaces dobles del tipo trans
5% de enlaces dobles del tipo vinilo.

Despuéds de otra purificaecidén por disolucién en
benceno y reprecipitacibén con metilstilcetonr, el polimero

presenta las carascteristices siguientes:

85% de enlaces dobles del tipo
cis

~composicidn segln andlisia ( 12% de enlaces dobles del tipo
infrarrojos: trans

3% de enlaces dobles del tipo
vinilo

~oristalinoe & los rayos X en el examen & temperaturs
ambiente (E1l espectro de los rayos X, registrado oon
un contador Geiger, se expone en la Figura 3)

-viscosidad intrinseca, determinada en tolueno & 302C,
7104 (100 cc/g) :

~temperature de fusién (bajo el microscopio polarizsdor),
430C. '
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EJEMPLO 2.

Se efectda la polimsrizacidn como en el ejemplo 1,
pero sctuando & 42020 en luger de oso.

Al cebo de 5 horas se obtienen 4,2 g de polimero
oristelino, que en el andlisis 1nfrarroj§ aparece constituido
por

66% de enlaces dobles cis
25% de enlaces dobles treuns
9% de enlaces dobles vinilo.

Después de purificar por medio dé dos operaciones
de disolucién y reprecipitacién con metiletiloetona tel
como 86 he descrito en el ejemplo 1, el polifmero tieme un
contenido de unidades cis-1,4 del 85% aproximademente y

aparece cleramente cristalino en el examen con los rayos X.
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BIJBMPLO 3

La polimerizacidn e realize fundsmentalmente oomo
en el Ejemplo 1, emplesndo tolueno en lugar de benceno y
actushdo & -20°C en luger de 020,

Al oabc}‘de 60 horas se obiienen 3 g de polimero
oristalino con un contenido de unidedes ois-1,4 del 71%
aproximadamnﬁ. '

Despuds de la purif:.oacic‘n. se obtiene un producto

con un contenido de unidedes ois-1,4 del 86%o

BIJIBMPL O 4

Procediendo tal como se he desorito en el Ejem-

plo 1, se emplesn los reactivos signientes:

benoceno enhidro 80 oo
tle’traisopropilat'o de titanio ’ 0,6 co
91(0235)3b . 1,6 oo
pentadienc (95% de trens) 15 cc.

~ Después de polimerizar a 0¢C durente 24 horss
y de 09@&' oon metenol, se obtiene, aon conversiones el
45%, un p:;oduoto que tiene un ocontenido & unidades ois-1,4
del 59‘5‘ ¥ la oristalinided a los rayos X que ge deriva de la
estruotura isotéotica. ’ _

Despuds demrificar por disolucidn en benceno y
:epreciéitaci&n oon metiletiloetona, se obtiene un producto
que contiene 8775 de unidades con anoadenamiento ois~1,4 ¥
qué posee une viscosided int:nfnseca de 5,84 (100 co/g)

determinade en tolueao a 30°C..

,
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BJEMPLO 5

En oste ensayo se usaron 40 oo de n-l_:éptano

enhidro, en el qué 8¢ habian d.‘g.suelto a 00C, por el orxden

‘en que se exponen, las substencias aiguieix’cea:

tetra-n-butdéxido de titanio 0.3 e
Al(CaHS)s‘ 0,9 oc
pentadieno (95% de trens) 6,0 0.

La polimerizeoidn se efectud a 0°C durante 2 §ias.
Se obtavieron 3 g de polipentadieno escasamente oristalino,
q:ue tenie le composicidn siguiente:

- 52% de unidades ois-l,4

:53% de unidedes trens
12% de unidades de vinilo.

BJEMPLO 6

La polimerizeoidn sme efsotud empleando el mismo pente-
;iiano oomo disolvente. ) ‘

0,2 00 de A(CyHs), 3 0,005 oo de tetraisopropd-
xido de titanio se disolvieson en 10 oo de pentadienc (96%
de ia§mero trens). Al ombo de 2 dias ee inteﬁumpi§ la \
po?._imerizgcidn por adiocidn de metanol y se obtauvieton '
0,3 g de polvo seco, .§on un conteh:!.do de unidsies oisel,4
del 50%. ,



EJEMPLO 7

Procediendo como s¢ ha desorito en el Ejemplo 1,

ge empléaion las substencias signientes:

tolueno ' 30 oo
5, ' . trilgotutil-slamiaio . ‘ 0,6 oo
tetra-n-butéxido de titanio 0,2 o
) pentadieno 4,0 oc.

La polimerizscidn se efeotud a 0¢C y se inte-
rrampié el ocabo de.40 horas por adicidn de meteanol.
10. Se odbtuvieron 1,9 g de polipentedieno con un
' contenido de unidedes ois-1,4 del 66%; después de enrigue-

Aimiento, se obtﬁvo un producto gue sontenie 82% de uni-

Qadeg oisg-1,4,
EJEMPLO 8

15. Empleando el igémero ois puro del pentsdieno,

se efectud la polimerizacidén oon las cantidades siguientes:

‘benceno ‘enhidro | 25 oo

41 (CoEgl3 ' 0,6 ac
\ tetra-n-butéxido de titenio 0.2 oc
0. pentadieno {1007 de cis) 4,0 oo,

Despu€s de 24 horas a 02C, por coggulacién en metanol
v secado se obtuvieron 0,8 g de polipentadieno, que en el exa-
men infrarrojo mostrd un contenido de unidades cisg-1,4 del 78%. .

Despuds de enriguecimiento, el contenido eumentd al 87%.
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EJEMPLOS

le polimenzacidn ge efectud como en el E:lem-
plo 1, pero en luger de trietil-gluminio se emplearon oan-
t:.daQeas equimoleculares de uno de los siguientes alquilog
de sluminio: trihexil-aluminio, trimetil-eluminio, trido-
decil-aluminio, triciclohexil-sluminio y dietilmonodvencil-
-aluminio. ' | ’
8e¢ obtuvo siempre polipentaaieno con un onoadeha-
miento prevaleatemente ois-1,4 (alrededor el 70% en
el polfme:ro bruto; alrededor del 85% despuds de pnrifioa-
cifn), que es oristalinoe a la temperamra embiente.

EJEMPL 1 1

Se efeotue la polimerizacidn como en el Ejemplo 1,
pero en luger de trabutéxido de titanio se empleen cen-
tidedes equimoleculsres 4e uno de los compuestos siguien-

tes:.

tetrabenzdxido de titanio, tetrafendxido de titanio y
tetraetdxido de titanio. Los resultados son préotioamente

idénticos a los del Ejemplo 1.

BEJEMPLO 17

Se mezclan en una mezcl adora de rodil;oq:ldQ partes en
éeso de polipe.ntaéigno isotdotico cis-1,4, que oontiene
75% de unidades cis-1,4 y se ha obtenido conforme a los
e}omplos precedentes, con estos ingredientes:
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fenil-beta~naftilamina ‘

dcido lénrico 2 partes en peso
.6zido de zime ' 5 @ 0 o
 Tuloafor HBS (a) 1,8 0 w
‘Salfasen B {b) | 2,0 % ®

- . . -

() ciolohexilbenzotiazil-sulfonamq.da, produoto aé la ICI

) Disulfuro de morfolina, producto de la Monsanto
Chemical Co. '

) La mezole ssi obtenida se vulcaniza en une

prense a la tempe rature de 1500C, dursnte 40 minutos. Fl

producto wvulcanizado presenta ias caxacterigticas siguien-

tes:

registencia a la traccidn 190 kg/on?
alerggrieato de rotare 120 %
médulo a 30054 : 13 kg/on®. .

EJEMPIO 18

Como reactor de polimerizacidn se usa un tubo de
ensayo de vidrio, de 100 cc, provisto de tubo lateral para
aplicacifn de vacio & introducoién de nitrfgenc. En oste
tabo de eﬁsayo, degpués de eliminar el aire y de intrddacir
N, anhidro, se depositan, por el ordea en ciue estén cite~

das, las qubstancias signientas:

benceno anhidro ' 80 ¢o
tetraigsopropdxido 4e titemio 0,3 ac
monohiduro de dietil-aluminio 0,5 eco

~ Be 'ne‘va_la temperatura hasta 0¢C y luego se
afiaden & la mezole homogensizede 15 co de 1, 3-pentadieno
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{ 98% de isﬁmero trans y 2% de isémero cis). Bl monémero .
se afiade 2 a 4 minutos despue's ds la formacidn del catali-
zadors Todo ello se maatiene a 0¢C durante lé horas y
ldego ge interrumpe la polimerizacidn por adicidn de mete-
nol. A continuacifn se coasgula €1 polimero afiadiendo un
exceso de metanol y luego se seca en vaoio.

Se obtienen asi 2,8 g de un polfmerc sélido
oristalino, que en el snélisis infrarrojo aparece estar

gonstituido poxr:

66% de enlaces dobles de tipo ois ,

108 ® " " v ® yvinilo.

24% ;. ;; ;. ; l} trange.

Se disuelve el polimero en benoceno y go le repre-
cipita oon metiletiloetonm; luego se le somete otra ves

al enélisis infrarrojo:

72% de enlaces dobles del tipo cis
ao% n “ ® , n ® trans

gp © LI " ®  vinilo.

Después de otra purificacién por disolucién en
benceno y reprecipitacién oon metiletilcetona, el polfmero
presenta las oarsoteristicas siguientes:

94% de¢ enlaces dobles dé tipo ois
co osicz,dn sogin end P

isig infrarrojo: 11% ® ® o # ® tyang

87“""' @ w "now vinile

- - -~ - -

1

[}

oristslino &l examsn con los rayos X a teémperatura embiente

wigcogided intrinseoa (determinada én tolneno a soac)@y; ~ 5
. (100 oc/g} ' T
temperatura de fusidn (bajo el microsc&pioo polarizador) 4090.

-
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BEJEMPLO 19 ﬁ@g@dﬁ

_ Ta polimerizacidn e efectus como en el Ejem-
plo 18‘. pero actuando & +209C en lugar de 02C.

K ocsbo de § horas se obtienen 3,2 g de un polf- ’
mero sélido cristslino, 'q,ne en el anélisis infrarrojo epa-

rece congtitiido por:

61% de enlaces dobles cis

27% w = *  trans
124 @ " n de viniloe

Despu?s dé puriﬁ_.car‘ por modioc de dos operaciones
de disoluciln Y reprecipitacifn ocon metiletilcetona tal -
oomo ge ha Bascri_fo en el Ejemplo 1, el pol{mero tiene nn
contenido de unidades ois-l1,4 de 83% aproximedamente y

meparece oristalino en el examen con los rayos X.

EIJRMPILO 20

La polimerizacifn se efectua fundamentalmente
como en el Fjemplo 18, pero empleando toluenp en lugar de
benceno y actuando a -202C en lugar de 02C.

Despuds de 50 horas se obtienen é,? g de polfmero
orj.stalino, con un gontenido de unidades ois-1,4 del 65%
aproximedemente. , B '

Degpuds de purifioar, se obtiene un producto

¢on un 6ontenido de unidades ois-l,4 del 86%.
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BEJEMPL O 21

Procediendo tal como se ha descrito en el Flem-

plo 18, ge emplesron los reactivos siguientes:

bencsno anhidro 30 co
tetra-n-batéxido ds¢ titanio : 0,2 ¢o
' Al{02H5)2H - 0,35 ao

Se envejecid el catalizador a 20°C durante
5 minutos y se efiedieron 7 co.de pen'cadj..“e‘no {95% de isémere
trans). \

Despuds de polimerizar a 0°C darante 24 horas y
de cosguler con metanol, se obtuvo un producto con an 0o0a=
tenido de unidades cis-1,4 del 64%-y oon una viscosidaed
imduua&2ﬂ2Hany,&ﬁmmﬁamtdmma
30¢C. ' o
' Despuéé de purificer por digolucidn en benceno
¥ rep:edipitacidn oon metiletiloetones se obtavo un pro-
ducto gne'contenia 82% de unidedes ocon encadensmiento

cis~-l,4.

BIJEMPLO 23

Prbcediendo como en ¢l Ejemplo 18; go emplearon

los reactivos signientes:

- benceno anhidro o €60 oo
tetra~-n-butdxido de titenlo | 0,1 oo
'n(cans)?ﬁ : 0,17 oo

Se envajecid el catalizador a 209C durante
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20 minutos y se afiadieron 10 oc de pentadieno (95% ge

isdmero trans). -
Después de polimerizer a 20°C durante 30 horas
y de coagular con metanol, se obtavieron 2,5 g de polimero

gemejante al que ge obtuvo en el Rjemplo 4.

EJEMPLO 25

Procediendo como se ha desorito en el Edemplo

18, se emplearon las substancias siguientes:

benoeno‘anhidro éo oc

trietil-sluminie 0,25 ce
monohidmizo de dis til-aluminio 0,25 o0
tetra-n-butéxido de titanio _ 0,3 oo
pentadienc (95% de isémero trans) : 7.0 oo.

"El monémero se aiiadif despuds de 1 a 2 minutos
de la formacidn del ostalizador.
Despuds de polimerizar durante 25 horas y de

cosguler con metanol, se obtuvo un producto con un conte-

" nido de unidades ois-1,4 del 65%, con conversiones del

60f. Deépués de purifioar porx disoluoi§n en beunceno y .
reéreoipitani6h con dimetiletilcetona, se obtuvo un pro-

ducto que contenia 85% de unidales ois-1,4.

]

EJEMPLO 24

Prooediendo tel cual se ha deserito en el

Ejemplo 18, se usaron las substancias siguientes:

benceno anhidro . 80 c¢
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monchidruro diisobutflico de aluminio 0,8 co
tetra-n-butéxido de titenio 0,2 oc

' pentadieno (100% de ois) : 7,0 oc.

La polimerizacidn se efectud g 209C y se inte-
.rmmp:td‘alj,oabo de 50 horas por adicidn de metenol. Se
o’btuvieromz_,.e- £ de,polipenta§ieno eoh’ un contenido de
unidades cis-1,4 del 64%. Despuds de enriquecimien to,
el contenido aumentd ha::ita -31.877‘ de unidades cia-l.-4.
La viscosidad intrfnseca del polfmero brato fue de 2,4
"(1.00 cé/g) (de terminede en tolueno a 50903-

EJEMPLO 25

Empleando el isdmero ois puro del pentadieno,
se e:feotud la polimerizecidn con las cantidedes y en las
condiciones gue se han d_escr.&to en ol Ejemplo 21. ’

Despuds de polimerizer a 0C durente 24 bores, se
qbtuviei-on 1,2 .g de polimero que, ‘en el exemen infrarrojo,
presentd un contenido de unidades ois-1,4 del 76% (85% des-

puds de la purificacidn).

EIEMPLO S 264028

La polimerizacidn se efectud como en el Ejem;
plo 15; ‘pero en luger do te traisop;oerxiﬁo d titanic ee
emplearon oantidades equimoleoulezes de uno de los com-
pue stos siguientes. tetrabenzdﬁdo de titanio, tatrafend-

xido de titanio J tetraetdxido de titanio. Los resultados
son précticemente id¢dnticos a los del Ejemplo 18.

- a2 -
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Descrito el objeto del presente invento, se declaran
nuevas las siguientes reivindicaciones, con priorided de les
golicitudes de patentes italianas.mims. 2663/62 del 12.2.62
¥y provigional 29.063 del 10.11.62, existiendo en ellas unidad

de iavencidn.

1, Un pchediﬁiento pere preparsr polipentadienos iso-
téoticos 0is-1,4, caracterizado por el hecho de que se po-
limeriza 1,3-pentadieno en presenéia de un oatalizedor
obtenido a base de un compﬁesto de titanio de le fdrmuls
general Ti(OB) , donde R es un grupo slquilo, arilo,
alquilarilo o c:.clOalquilo, y de un compuesto orgénico de .
eluminio de la férmla az ggl donde R, y Rz pueden s
grpos elquile, alquilarilo o cicloalquilo iguales o dife~

rentes y By pueds ser un 4tomo de hidrégsno o un grupo alqui- -

lo, slquilarilo o cioloalquilo‘_-

2. Un procedimiento conforme a lo definido en la reivin.
dicacién 1, caractorizado por el hecho de gue el compuesto
de titanio se elige entre el tetra;-n-butdxido de titanio,
el tetragisopropdxido de titenioc, €l tetrgfenclato de
titanio 'y el traetdzido de titenio.

3. Un procedimiento conforme a lo definido en la reivin.
dioaoidn 1, caracterizede por el hecho de que el compuesto
orgénico de aluminio se elige entre el monohidruro de

dimetil-aluminio, el monohidruro de Qdietil-aluminio, el .
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monohidmro de diisopropil-aluminio, el monohidruro de

dibutil-aluminio, el mgnohidruro de. dihexil-sluminio, el
gonohidruro dg dioctil-eluminio, el monohidruro de _
etil-isobutil-aluminio, el monohidruro de etil-propil=-
-gluminio, el monochidruro de etil-hexil-gluminio, el
trietil-gluminio, el trihexil-aluminio; el triisobutil-
-sluminio, el trbdodecil-slaminio, el trioiclohexil-alu-
minio o el dietil-monobencil-zluminio.

4. Un procedimiento conforme g lo definido en las rei-
vinéioaoionea.l a 3, cargscterizado por el hecho de gue la
proporcidn molar ds compuesto orgénico de sluminio a
compuesto de titenio esta comprendida entre 1 y 100, y de

.

preferencia entre 3 y 15.

5. Un procedimiento oconforme a lo definido en las rei-
vindicescionea 1 a 4, caracterizado por el hecho de gue la
polimerizacidén se efectua a temperaturs oomprendida entre

-100¢ y +10092C, y de preferencia entre -509 y +50¢C.

6. Un procedimiento conforme g lo definido en las yei-
vindioasciones 1 a 5, caracterizado por el hecho de quse la poli-
merizecidn se efeotua en presencia de un disolvente hidro-

carburo slifédtico o aromético.

7 Un procedimiento conforme a lo definido en las réiVin-
dicgeiones 1 a 5. caracterizedo por el hecho 48 que lg poli-

merizacidn ge efeotua empleando como disolvente el monbmero

11(}\1]..60-

8. Un procedimiento conforme a lo definido en las rei~

vindicaoiones 'l a 7, caracterizedo por el hecho de que para ea-
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riquecer el contenido de unidades cis-1,4 en 8l polipentéﬁiﬁﬁaT it

8e geparen del polfhgro las maeromoléoulas estdricemente menos

puras, utilizando su mayor solubilided en los disolventes.

9. Un procedimiento, conforme a lo definido en
las reivindioceciones 1 & 7, carscterizsdo porque los poli-
pentadienos lineales con un contenido de nnida-
des oia-l,4 superior al 65%, obtenidos, presentan una
configuracidn isotéctica de los 4tomos dsimdtricog de cerbono
y una estrocturs oristalina en estedo sdlido, con un perfodo de

identidad a 10 largo del eje de la cadena de 8,1 2 aproximada=

mnte.

10. Un procedimiento, conforms a lo definido en las
reivindicecioneg 1 @ 7, ceracterizados porque los polipen«
tadienos presenten un contenido de unidades cis-1,4 compren

dide: entre el 80 y el 90%.
11. Un procedimiento pare preparar polipentadienos iso-

t4cticos cis-1,4.

Segdn se describe y réivindica en la presente memoria
descriptiva que consta de 28 hojas foliadas y escritas a mé-
quina por una solé de sus cares, acompefiadas 48 tres léminas de
dibujos.

Medrid, a 11 de Febrero de 1963 .

MONTECATINI SOCIETA GENERALE PER
L'INDUSTRIA MINERARIA B CHIMICA

p;&o

IR, ISERN BSRALLES
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