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cién de un nuevo sistema catalitico que permite convertir

"peso molecular elevado; mas particularmente, siguiendo este

| miento cis~ 1,4, lo mas a menudo con una frecuencia de por

Este invento se refiere a la preparacion y aplica-
compuestos monémeros con enlaces etilénicos en polimeros de

“procedimiento se puéde convertir el butadieno en un polime-

ro cuya microestructura presenta esencialmente el encadenz~

1o menos el 95 % de las unidades constitutivas y cuya vis-
cosidad intrinseca, medida en tolueno a 302C, puede ser su-
perior a 1 dl/g.

‘Se sabe que los compuestos de los metales de transji
cién del tipo X-Me-{l-alilo, en los que Me es un metal de
transicidn de los subgrupés IV a VIII del sistema periddico
¥ X es un halégeno, son catalizadores de poliﬁ;rizacion de
las olefinas o diolefinas pero, con mucha frecuencia, re-
éuieren.la presencia de aditivos,como écidos a bases de Le-|
wLs, ﬁéra conducir a la obtencidén de -polimeros estéreoregula
res de peso molecular elevado con una actividad y una seleg
tividaed satisfactorias paia las apliéaciones industriales.

Se ha descubierto que los haloacetatos de niqueLﬂT-
alllos coqstituyen, de forma inesperada, catalizadores de
polimerizacién que pérmiten obtener, en ausencia de cual~ =
quier agente aditivo, incluso a la presién atmosférica y a
unaktemperaturalpréxima a la temperatura ambiente, polime-w
ros altamente estéreo-regulares y, mas especialmente, pdi- |
butadieno cis-1,4, que poseen un donjuqto de propiedades -
§ue permiten utilizarlos ventajosamente para las aplicacio-l
nes de los elastémeros sintéticos.

Ios catalizadores del presente invento responden s

la férmula general (I):
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en la que X es un haldgeno, preferivlemente fldor, siendo
n un mimero entoro que puede tomar los valores 1, 2 63y
preferiblemente 3; Ry, Byy Rys Ry ¥ Ry que pueden ser ioud—-
les o diferentea, representan un dtomo de nidrdgeno o radi~-
cales alquilo, cicloalquilo, aralquilo o arilo; pudiendo eu-
tar, por otra parte, los grupos o radicalzs R1, RE’ R4 y RS
cicladog por lo menos de 2 en 2, en un sistena ciclico gue
preferiblesente contiene de 5 & 12 mienbros y siendo m un
nimero entero que con frecuencia tiene los valores 1 6 2.
Bstos compuestos presentan nuierosas ventajas: son
fdeiles de obtensr siguiendé el procedinisnto del presznve
invento y ou estabilided con el tiempo, a la tenperatura -
biente y en atmdsfers inerte, es buena, lo gue facilita au-
cho su almaoenamiénto y su manipulecidn, Pinalmente, se ca-
racverizan por une actividad y wn selectividad elevade en
la polinerizacidn de lags diolefinas conjugades; mds 2gpacial

mente en el coso del hutadieno, conducen a la obtencidn 4o

alitos polimeros con contenidosvelevados e unidades cigs=1,4,)

sxentos de zel y cuya distribucidn de pesos moleculares es
estrecha. . ) . foe

Los monémeros polimerizables seg(n el-procedimiento
del presente'inVentd,'agregados solos o,foimanﬂo mezelas, -.

son los compuestos de gnlaceé etilénicos y més especialmente-

las diolefinas conjugadas, preferiblemente lineales y de 4 a-|.

7 &tomos de carbono; citaremos, por ejemplo, el isopreho, el
piperileno, el dimetilbutadieno y especialmente el butadieno.

La proporcién de catalizador, que puede ser extracr-
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dinariamente pequefia, se elije en funcidn de la velocidad -

& polimerizacién.y del peso molecular del polimeros desea--
dos. En la mayor parte de los casos, se utilizarin por lo -
menos 0,001 4tomos de niquel (en forma de coumplejo) y prefe
riblemente de 0,1 a 2 4tomos de niquel por cada 100 moles -
dé*mondmero. Estas proporci&neé preferidas comunican al po-
limero las mejores propiedades como elastémero sintético. -
Los disolventes eventualmente utilizados para la reacecidn -
de polimerizacidén son ventajosamernte elegidos entre los hi-
drogarbﬁros inertes, en particular los hidrocarburos parafi
nicos o cicioparafinicos y sus derivados halogenados, espe-
cialmente clorados. No obstante, se prefieren los disolven-
fes no polares como los hidrocarburos parafinicos o cicloﬁi
rafinicos que dan luger a una selectividad mayor en cis-~l,4,
mientras que los disolventes polares conducen lo mis a menu=
do a la formaéién de unidades trahs-l,4. Como ejemplos de di
solventes a utilizér preferentemente pafa la formacién de po
libutadienog de elevado conbtenido en unidades cis-1l,4, cita-
remos el pentano, hexano, heptano ﬁormal, octano, isoheptano
isooctano, ciclohexano y metilciclohexano.

La reaccidn de polimerizacién puede llevarse a cabo ~
bajo una presién suficiente para mantener la mezcla de reac-
ciéﬁ practicamente en fase liquida. La presidén es funcidén -
del diluyente particular eventualmente utilizade y de la tem
peratﬁra a la cuél se realizé la polimerizacién, que puede -
estar comprendida entre 408 ¥y +1202C y preferiblemente en--
tre 0 y 30eC.

Ei procedimiento del presente invento puéde ger pues-
to en practica en forma contima o discontinuma, introducien-

R

do la o las diolefinas en un reactor que contiene el inicia-
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dor 7 el diluyentes. begun otra realiz aclén del invento, gze
podra prnformar la especie catalitica por reaccién del com-
puesto de niquel con el éster alilico, en el reactor de po-
limerizaclén y a contimuacién, sin aislar el producto de la
reaccifén, efectuar directamente la pplimerizacién.mediante
la adicidén del mondmero. No obstante, es prefarible elimi:-
nar primero el disolvente cuando éste es un hidrocarburo -
aromitico y se quieren>obtener polimeros con alto contenido
en e¢is~l,4. '

Segfin uha segunda variante, se mezclan en cualquier
brden el derivado de niquel, el éster alilico y el mondmern
v se efectlia la polimerizacién. En este cazo se prefisre no
amplear disolvente del tipo aromético (hidrocarburoe aromiti
co por ejemplo) para obtener polimeros altos en cis~l,u4.

Cuando se ha terminado la polimerizacién siguiendo

un procedimirnto discontinuo, se trata la mezcla de reacciéy

w.

Para este tratamiento de la mezela de reaccidn se =
puede emplear cualquier procedimiento apropiado.

En uno de los prOCedimienfos, sa recupera sl poliﬂe
ro por arrastre del dilufente con vapor. EQ otro procedi- -
miento apropiado, se anade a la mezcla. una sustancia que -

desuctiva al catalizedor y precipita el polimero, por ejem-

plo un.alcohol. A contlnnacién el polimero se separa del -

to npropiado, como docanraclén o filtracibn. Con frecuenﬁla
se preflere anadlr ini"ialmonte solo la cantidad de sastan—
cia suficiente para desactivar el catalizador sin hacer pre

cipitar ol polimero,

total para desactiver el catalizador y recuperar el polime- |:




10

15.

20

28

30

-5 -

373610

Igualmente se ha comprobade que e3 conveniente afia

dir un agente antioxidante, por ejemplo N;fénil-(g-naftikg
mina o di-teré-butilparacresol a la soluciébn de polimero,
énﬁes de recuperar este Ultimo. Después de la adiciérn de -
lé.sttancia que desactiva al catalizador y del agente an-
ti;;idante, se puede separar sl polimero contenido en l2 -
solucién afiadiendo un exceso de uns mistancia como sl alco-
hol etilico o isopropilico., Ademés es ventajoso afiadir al
alcohol, durante la precipitacién del polimero, un ageate
formador de complejo ¢on los metales del sistems cabaliti~
co, como acetiiacetona o la sal disédica del &cido etilen-
diaminotetracé%ico,.lo'que pernite obvener fAcilmente un =~
polimero exento de cuaiquier residuo metélico.

Debe entenderse que de acuerdo con el presente in-

vento se puedan utilizar otros medies apropiados para recu-

_perar el polimero en la solucibén. Después de haber separadsn

el polimero del alcohol y del diluyente por filtracibébno -
por_btras operacioﬁes apropiadas, se seca el polimero.

Los poliﬁeros obtenidos de acuerdo con el presente
invento son generalmente sélidos, auanque se puede obbtener -
toda una gama de pesos moleculares que van de liquidos a s5b
lidos. Ademés; los polibutadienos cis~l,4 obtenidos segin -

el invento poseen un conjunto de propiedades (pesos molecu-

lares elevados y de distribucién estrecha, escaSo contenido

en gel, insaturacidn elevada, ete.) que los hace suscepti-
bles de ser empleados como caucho sintético.

La microestructura de los polibutadienos ha sido -
determinada por -espectrofotometria infrarroja sepin el métn
do de D, MORERQ, A, SANPAMBROGLIO, I, POﬂHI y By OLAMPELLT -

(Im Chimiea o 1VIndustnia XOT-5-1959),
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en 60 g de polibutadieno cuya estrucfura es la siguiente:

02C durente 15 horas, permaneciendo igusles las restantes

_ En los ejeuplos que siguen, dados & tituTO ro limi-
tatlvo, se encuentran algunas ilustraclones de las dlferenr '
tas reall aclones del invento: los ejemplos se dan a titulo
de comparac;on, pero no entrsn en 1os limites del invento.

| BIEMPIO 1 |
Sobre 1,5 g de C 5N10OCCF S¢ afiaden 130 g de bu~

tadleno- después de agitar a 552C durante 2 horas se obtie-,

95 % de unidades cis-l,4, 4 % de unidades trans-l,4 y 1 %-
de unidades 1,2 y cuya viscosidad intrinseca, medida a 3020
en tolueno, es igual a 0,85 al/g. '

EJEMPLO 2

81 en el Ejemplo 1 la polimerizacidén se realiza a

condiciones, se obtienen 85 g de polibutadieno que contiene
97 % de unidades cis-l,4 ¥ 3 %'dé'unidades trans-l,4 y cuya
viscosidad intrinseca es igual a 2,4 dl/g. Las determinacio
nes del peso molecular (Mp) por difusién de la luz y del ng.
mero molecular (ln) por osmometria permiten hallar una rela
¢idn Mp/Mn = 2,58,
A EJEMFIO 3 .

Sobre 1,5 g de C5H;Ni00CCF, se afiaden 52 g de buta-’ N
dieno y 100 cmarde heptano normel; despué® de agitar a 020
durante 24 horas se obtiener 40 g de polibutadieno. La mi-
croestructura estéd constituida ppr'96 % dekunidades cis~l,4‘
3 % de unidades trans-l,4 y 1 %_he unidades vinilicés.

. EEEO L o

Sobre 1,5 g de»03ESNiOOCCF3 se.aﬁaden 182 g de buﬁg:

dieno y 200 cm3 de heptapo normal; después de agitar a 202C

durante 24 horas, se obtienen 165 g de polibutadieno cis-

s
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1,4 con una viscosidad intrinsecsa igﬁal a 2
' ETEMFIO 5
Sobre 1 5 g de C~H5NiOOCCE3 se afiaden 61 g da iso=-
prono, después de agltar a 559C durante 24 horas, ge obtig
BN 15 de poli-isopreno compuesto esen icialmente por unidg
des 1,4,
EIENPIO 6
Sia l,5 g del polvo obtenido en el Ejemplo &4 de -
la patente prlncipal se afladen 52 g de butadieno y 200 cm3
de isooctano, se obtienen, despuds de agitar durante 5 ho-
ras a 3020, 4 g de polibutadieno ®nteniend mis del 93 %
de unidades cis-l,4 ¥ cuya viscosidad 1rtrinraca a 30 an
%oiueno es igual a 2,6 dl/g.
BIRMPLO 7
Sobre 1,5 g del producto de reaccién del Ejsmplo 7
de la patente principal =e afiaden 52 g de butadieno 7 100
3 de heptano normal; después da agitar a 559C durante 24
horas, se obtlenen 34 g de polibubadieno que contienen 98%
de unidades cis-l,4, 1 % de unldades trans-l,4 v 1 % de uni
dades vinilicas.
EJEMPLO 8
Sobre 1,5 g del producto de la reaccidn del Ejemplo
8 de la patente principal se afiaden 52 g de butadieno y 10C
em? de heptpno rormal y la mezcla se agita a 020 durante 20

horao, se obblenen 28 g de polibutadieno que contiene 96 %

- de unidades cis-1,4, ,,5 % de unidGades trans~l,4 v 0,5 % de

unidades 1,2.
En remmmaen, la Patenbe de Invencidn que se soliclta

recaerd sobre las siguientes:
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REIVINDICACIONES

l. Un procfdimiehto para la polimerizacién estéreoes
pecifica de diolefinas conjugadas, caracterizado por poner
en contacto pbr 1o menos una diolefina conjugada con un catg
lizador consiétente en el producto de la reaccién de un ha-

loacetato de alilo de férmula general:

0 R R : ‘
PR
C C//
(33_nxn)c-co-?- =0
Re 2

en la que X fepresenta un &tomo dé halégeno; n es un nfimero

entero de 1 a 33 Rl’ R2, R3, R4 y R5 son seleccionados de en
tre el Atomo de hidrbgeno y los radicales alquilo, cicloalqu:
lo, aralquilo y arilo, pudiendo estar los radicales R1 8 R2

y R5 ) R4 enlazados de dos en dos para formar un ciclo, con

un niquel-carbonilo o ﬁn complejo olefinico del nfquel, efag.‘

tuéndose dicha reaccién a una temperatura de -40 & 1202 C,

2. Un procedimiento segfn la Reivindicacién 1, en el
que la temperatura de polimerizacién estd4 comprendida entre
02 y 300C,

3. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, en el
que el monémero es una diolefina conjugaeda lineal que con-
tiene de 4 a .7 &tomos de carbono.

4, Un procedimiento segin la Reivinq;caci6n 1, en el
que el monbmero es butadieno.

5. Se reivindica por filtimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencién que se solicita: "UN
PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION ESTEREOESPECIFICA DE
DIOLEFINAS CONJUGADAS",

| L
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- |presente Memoria descriptiva que consta de diez phginas meca|

[nografiadas,
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en la

’Madridq 17 de Noviembre 1.96

- BERNARDO (YNGRIA
Wy Pe

e
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