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La presente invencifn se refiere a un procedimiento
para la polimerizacidn y copolimerizacién de compuestos
insaturaaos que contengan al menos una insaturacidn
étilénica.

Mis particularmente, la presente invencién se refiere
a un procedimiento mediante el cual es posible obtener
polimeros a pa}tir de olefinas o diolefinas, asi como
copolimeros a partir de mezclas de olefinas y diolefinas
o de divefsas diolefinas, realizado mediante el empleo
de un catalizador a base de compuestos de uranio en pre-
sencia de compuestos reductores de metales perténecientes
a los primeros grupos del sistema perifdico y de &cidos
de Lewis.

Los polimeros obteﬁidos tienen un elevado peso mole-
cular y, en el caso de las diolefinas, se obtienen polimeros
o copolimeros altamente estereoespecificos en los cuales
el encadenamiento de las unidades monoméricas es principal-
mente 1,4 cis.

Es sabido que los compuestos de uranio pueden emplear—
se en sistemas cataliticos para la polimerizacidén de com-
puestos insaturados.

Asi por ejemplo, el empleo de sistemas cataliticos
ternarios, uno de cuyos componentes estd constituido por
un compuesto de uranio peculiar, se describe en la
Patente norteamericana N2 3.676.411, de acuerdo con la
cual es posible polimerizar'compuestos insaturados, parti-
cularmente dienos conjugados. $in embargo, los tiempos de

reaccién son muy largos y se emplean cantidades muy consi-
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derables de catalizador:‘por consiguiente, dicho proceso
no puede emplearse ventajosamente para fines industriales.
Aaemés, los polfmeros obtenidos no presentan todas las
caracteristicas requeridas para la obtencidén de articulos

manufacturados de muy buena calidad.

Ahora se ha descubierto que si se emplean compuestos
de uranio diferentes de los afriba citados, se obtienen
rendimiéntos muy elevados de po;imeros de muy buena cali-
dad en tiempos muy cortos. Asi por ejemplo, en el caso
de polibutadieno, el polimero obtenido presenta un conte-

nido cis igual o superior a 97 - 98 %, y esta propiedad

da al producto una gran capacidad de cristalizacibén bajo

tensidén, asi como propiedades mecénicas muy elevadas.

OEra ventaja de la presente inQencién, con respecto
a la técnica conocida, consiste en la cantidad minima de
catalizador que.se precisa émplear para llevar a cabo el
procedimiento segfin la invencidn; este hecho permite obte-
ner un producto final que contiene cantidades de impurezas
muy reducidas que, por otra parte, son susceptibles de ser
fécilmente extraidas seglin se describe mis adelante.

Seglin se ha expuesto mds arriba, el procedimiento de
polimerizacidn se realiza en presencia de un catalizador
constitgido fundamentalmente por-compuestos de uranio de
la siguiente férmula general:

U Xn~m Ym
donde X es un grupo alcoxi, o un radical amino; Y es un
haluro seleccionado entre C1 , Br , I, o un seudohaluro

tal como, por ejemplo, CN , CNS™; n es un nfimero entero
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igual a la valencia del uranio, m es un nfimero entero,
comprendido entre 0 y n, siendo la valencia del uranio
4 6 5.
Los compuestos de uranio pueden ser utilizados como
5 tales o conteniendo moléculas coordinadas de compuestos
seleccionados de entre las denominadas bases de Lewis
como &steres, aminas terciarias, alcoholeé, fosfinas y
otros.
Ejemplos de compuestos fitilmente empleadps, pertene-
10 cientes a la clase arriba indicada, son los siguientes:
U(OCH,) ,» U(OCH;) 4C1, U(OC,Hg) ,, U(OCGH ) s
ufwic,a;) ], v [NicyEg), | Br, vlocHy
U(O~i~C4H9)5.
La actividad catalitica del compuesto a base de
15 wuranio se manifiesta en presencia de un derivado reductor
de un metal perteneciente a los. grupos 22 6 32 del sistema
periddico, seleccionado entre hidruros, hidruros mix£os
y alquilderivados de los mismos, tales como, por ejemplo,
A1R3, AlRZCl, AlH3, AleNRZ, etc. y en presencia de un
20 4&cido de Lewis tal como, por ejemplé, AlBr3, AlIB, AlCl3 .
OEtz, AiRClz, BCl3, TiCl4 y otros, siendo R un radical
radical hidrocarburo.
La relacidn molar entre el compuesto reductor y el
compuesto de uranio varia entre 5 : 1y 200 : 1, mientras
25 qde la relacidn entre el 5ci&o de Lewis y el compuesto de
uranio varia entre 0,01 y 20. ‘ -

‘La concentracién total del catalizador con respecto al
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monBmero o mon8meros alimentados a la reaccifn varia

6

entre 10~ Yy 10-2 dtomos gramo del compuesto de uranio por

mol de monémero.

Constituye también una caracteristica peculiar del
procedimiento de polimerizacién segln la piesente inven-
cién el hecho de que es posible obtener velocidades &ptimas
de reaccién, juntamente con un aléo peso molecular, incluso
cuando el catalizador se halle presente en una cantidad
muy reducida con respecto al mondmero alimentado a la
reaccién.

Otra ventaja derivada del empleo del catalizador segiin
la presente invencidn consiste en la eliminacidn prictica-

mente total de los residuos catalfticos de los productos

-obtenidos, merced a su elevada densidad, mediante centrifu-

gacifén de la solucién polimérica, lo cual permite la extrac-

‘cifn total de lags residuos sdlidos.

El catalizador puede prepararse tanto en presencia
como en ausencia del mondmero; sin embargo, se ha compro-
bado que es ventajoso prepararlo en presencia de minimas
cantidades del propioc monémero, en cuyo caso Ha demos-
trado poseer propiedades sorprendentes de longevidad, no
decayendo la actividad del mismo incluso después de largos
periodos de tiempo; particularmente, en el caso de las
diolefinas, al empleo de un catalizador envejecido ha demos-
trado ser muy eficaz para la obtencidn de mayores rendi-
mientos y una estereoespecificidad mis elevada.

La reaccidn de polimerizacidn se realiza en presencia

de disolventes inertes con respecto al catalizador, selec-
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cionados generalmente entre hidrocarburos saturados ali-
faticos, arom&ticos y cicloalifiticos.

La temperatura de polimerizacidn varia entre -80°C
y +100°C, y todas las operaciones deben llevarse a cabo en
ausencia de aire y humedad, es decir en una atm8sfera
de gas inerte, ya que los catalizadores empleados son sen-
sibles a la accidn del oxfigeno y de agentes prot6nicos.

De acuerdo con el procedimiento segln la invencién
es posible polimerizar mondmeros pertenecientes a la ciase
de las diolefinas conjugadas, particularmente seleccionadas
entre 1,3~butadieno;lisopreno; 2-3-dimetilbutadieno 1,3;

2-fenilbutadieno 1,3; 2-3-difenilbutadieno 1,3;

- 1,3-pentadieno. Los citados mondmeros pueden también

emplearse de dos en dos ‘a fin de obtener copolimeros alta-
mente estereoespecificos, por ejemplo copolimeros butadieno-
isopreno y butadieno-pentadieno.

Igualmente es posible polimerizar monSmeros olefini-
cos, tales como etileno, y obtener copolimeros constituidos
por olefinas y diolefinas.

Al término de la reaccibn de polimerizacién el poli-
mero puede ser recuperado de manera convenéional, o puri-
ficado éel modo arriba indicado mediante centrifugaciéﬁ,
por cuyo medio es posible extraer pr4cticamente en su to-
talidad el uranio residual comprendido en el propio poli-
mero. 7

Todas las caracteristicés arriba indicadas, asi como
ulteriores modalidades operativas, resultarin mis eviden~

tes del exameh de los siguientes ejemplos, con los que se
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pretende Gnicamente ilustrar m4s detalladamente la inven-
cibn, sin limitarla, sin embargo, en modo alguno.

EJEMPLO 1

3

En una botella de bebida de 200 cm™ de capacidad,

a través de la cual se habia hecho pasar previamente un
gas inerte, se introdujeron en atmbsfera inerte 100ch3
de n-hexano anhidro y luego 0,1 mmolés de U(OCH3)4,
0,10 mmoles de AlBr3 y 1,8 mmolgS’de AlEtB.

La botella se cerx6 con un tapén de neopreno y con

‘un tapbn metdlico de corona, perforado de manera gue permi-

tiese la introduccidén de una aguja hipodérmica. A continua-
cién se introdujeron, mediante una aguja hipodérmica conec-
tada directamente a una bombona conteniendo butadieno, 10 g
de monSmero 1i§uido. ‘

Luego se introdujo la botella en un bafio rotatorio,
termostatizado a la temperatura de 20°C, durante 1 hora.

Al término de este periocdo se destapd la botella y se
descargb el contenido de la misma en medio litro de al-
cohol metilico conteniendo un 1 % de antioxidante aminico.
El polimero coagulado se secd bajo vacio, a temperatura
ambilente, durante una noche. El rendimiento de polimero
sb6lido fue, al cabo de una hora, de 9,5 g, equivalentes
al 95 & del monbmero alimentado.

El an&lisis infrarrojo, efectuado mediante una muestra
disuelta en sulfuro de carbono, proporciond los siguientes
resultados:

1,4 cis = 97,8 %; 1,4 trans = 1,3 %; 1,2 = 0,9 %.

La viscosidad intrinseca del polimero, medida a 30°C
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en tolueno, fue de 3,1 dl/g.
EJEMPLO 2 '

Preparacidn de solucibn A:

En un tubo de ensayo de 100 cm3 se introdujeron, bajo
argdn, 50 cm3'de hexano, 1,5 mmoles de U(OCH3)4, 0,75
mmoles de AlBr,, 40 mmoles de Al(c235)3 y 0,5 g de
butadieno. La solucidn se dejé envejecer bajo agitécién.

Operando del modo descrito en el Ejemplo 1, se intro-

dujeron en una botella 100 cm3

de hexano, 0,5 cm3 de solu-
cién A (correspondiente a 0,015 m &tomos de uranio) enveje~-
cida durante 96 horas, y luego 19 g de butadieno.

El rendimiento de polimero s8lido fue, después de
una hora, de 11,5 g, correspondientes al 60 % del mondmero
alimentado.

Andlisis infrarrojo: 1,4 cis = 98,4 %; 1,4 trans = 1 %;

1,2 = 0,6 8.

Viscosidad intrinseca: 5,20 dl/g.

EJEMPLO 3

Operando segiin se ha descrito en el Ejemplo 2, se
introdujeron en una botella 100 cm3 de hexano, 3,3 cm3
de solucidn A (correspondientes a 0,1 m étomés de uranio)
envejecida durante 48 dias, v luego 8 g de butadieno liqui-
do. Despuds de una hora, la conversidén del mondémero fue del
100 %, y el polimero obtenido presentd las siguientes carac-
teristicas:

Andlisis infrarrojo: 1,4 cis = 98 %; 1,4 trans = 1,2 %;
1,2 =20,8 %.

Viscosidad intrfinseca: 4,32 dl/g.
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EJEMPLOS 4 -~ 6

Operando segfin se ha descrito en el Ejemplo 1, se
polimer126 butadieno mediante U(OCH3)4 y varios cocatali=-

zadores.
5 En cada prueba se emplearon 0,1 mmoles de sal de
uranio en 100 cm3 de hexano, 0,05 mmoles de &cido de Lewis
y 1,8 mmoles de AlE;3. .
Los tiempos de reaccibn fueron diversos y se indi-

can en la Tabla 1.

10 : TABLA 1
Ejemplo Catalizador Cocatalizador Butadieno
N° mmoles mmoles g
4 U(OCH3)4 A]_I3 AlEt3 ' 15
0,1 0,05 ° 1,8
15 5 UKOCH3)4 AlEtC12 AlEt3 8
0,1 0,05 1,8
6 U(OCH3)4 TiCl4 AlEt3 10
0,1 0,05 1,8
Ejemplo Rendimiento  Tiempo de Anilisis IR
N@ g % Reaccibn 1,4 cis 1,4 trans 1,2 %
20 4 12 80 1P 97,5 1,5 . 1
5 4,8 60 2R 96,5 2,5 1
6 6 60 170 94,0 3,1 2,9

EJEMPLOS 7 =12

En estos ejemplos se ilustra la influencia de la
25 relacibn &8cido de lLewis/catalizador sobre el rendimiento

de la polimerizacién del butadieno.
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Se hace constar que aunque se haga Gnicamente refe-

rencia al caso del AlBrB, otros &cidos de Lewis presen-

tan un comportamiento anflogo.

Los rendimientos indicados se calcularon despué&s de

‘5 una hora de reaccién.

Los resultados se indican en la Tabla 2.

Ejemplo
N2

10 7

15 10

11

12

20

25 9

Butadieno

g
9

11

12

10

An&lisis IR

TABLA 2
Catalizador Cocatalizador
mmoles mmoles
U(OCH3)4 AlBr3 AlEt3
0,1 0,1 1,8
U(OCH3)4 AlBr3 AlEt3
0,1 0,025 1,8
U(OCH3)4 AlBr3 AlEt3
0,1 0,04 1,8
U(OCH3)4 AlBr3 AlEt:3
0'1 0I06 118
U(OCH3)4 AlBr3 AlEt3
0,1 0,08 1,8
U(OCH3)4 AlBr3 AlEt,
0,1 0,1 i,8
Rendimiento
g % 1,4 cis %
0,9 10 97,5
6,3 57 97,1
-11,5 96 97,6

- 10 =~

l,3
1,6

1,5

1,4 trans %

1,2%

1,3

0,9
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11

12

9,5 95 97,4
7,2 80 97,2
1,2 15 96,9

EJEMPLOS 13-17

1,5 1,1
1,8 1,0
1,7 1,4

En estos ejemplos, el compuesto de uranic empleado

para la polimerizacidn del butadieno fue el producto de la

1
reaccién entre UCl4 y LiOCH3 en una relacidén de 1 : 3

en alcohol metilico.

En los ejemplos indicados en la Tabla 3 se emplearon

0,1 mmoles de compuesto de uranio, cantidades variables

de AlBr3, y una cantidad fija de AlEt3.

Los rendimientos indicados se calcularon despu&s de

una hora de reaccién.

Ejehplo
N@

13

14

15

16

17

TABLA 3
Catalizador Cocatalizador
mmoles mmoles
U(OCH3)3C1 AlBr3 AlEt3
0,1 0,01 1,8
U(OCH3)3C1 AlBr3 AlEt3
0,1 0,03 1,8
U (OCH3) 3cl AlBr3 AlEt3
0,1 0,05 1,8
U(OCH3)3C1 AlBr3 AlEt3
Oll Ol 07 1,8
U(OCH3)3C1 AlBry  AlEBt,
0,1 0,10 1,8

- 11 ~

Butadieno
g

9

11

12

10

12
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Ejemplo Rendimiento Andlisis IR
N2 g % 1,4 cis 8 1,4 trans & 1,2 %
13 3,8 42 97,1 1,8 1,1
14 10 89 96,7 1,9 1,4

5 15 7 60 96,7 2,1 1,2

16 3,3 33 97,3 1,8 0,9
17 1,4 12 96,9 »2,0 1,1

EJEMPLO 18

De acuerdo con el procedimiento descrito en el

3 de

10 Ejemplo 1, se introdujeron en una botella 100 cm
hexano, 0,1 mmoles de U(NEt2)4, 0,1 mmoles de AlBrj y
1,8 mmoles de AlEt3.’L9ego se afladieron 12 g de butadieno
liguido. Despuds de 20 horas se obtuvieron 7,7 g de
polimero, correspondientes al 64 % del monémgrd alimentado.
15 - Andlisis infrarrojo: 1,4 cis = 97,7 %; 1,4 trans =
1,8 %; 1,2 = 0,5 %. |
Viscosidad intrinseca: 4,82 dl/g.
EJEMPLO 19
De acuerdo con el p;ocedimiento descrito en el
20 Ejempleo 1, se introdujeron en una botella lOO_cm3 de
hexano, 0,1 mmoles de U(OCH;),, 0,05 mmoles de AlBr, y
2 mmoles de A;H(i-C4H9)2.
Luego se afadieron 10 g de butadieno como liquido.
Después de una hora se obtuvieron 10 g de éolimero,
25 correspondienies al 100 % del monémero alimentado.
Andlisis infrarrojo; 1,4 cis = 97,2 %; 1,4 trans =,

1,5 %; 1,2 = 1,3 %.

-12 -



[1421@5‘

10

15

20

25

EJEMPLO 20

De acuerdo con el procedimiento descrito en el

3

Ejemplo 1; se introdujeron en una botella 100 cm de

hexano, 0,1 mmoles de U(OCH3)4, 0,05 mmoles de AlBr3 Y
2 mmoles de Al(i—C4H9)3. Luego se ahadieron 12 g de
butadieno liguido que, después de una hora, fueron comple-
tamente convertidos en polimero. -
Andlisis I.k.: i,4 cis = 98,1 %; 1,4 trans = 1,5 %;

1,2 = 0,4 3. ‘
EJEMPLO 21

_ En este ejemplo se describe la polimerizacidn de
pentadieno 1-3 con un 75 % de isdmero trans.

De acuerdo con el procedimiento descrito en el Ejem-

3

plo 2, en una botella se introdujeron 100 cm™ de hexano,

3,3 cm3 de solucién A (correspondientes a 0,1 m dtomos de
uraﬁio) envejecida durante 2 horas, y luego 20 cm3
(13,6 g) de mondmero.

Después de 20 horas se obtuvieron 9,8 g de polimero,
correspondientes al 72 % del monfmero introducido.

En los anidlisis infrarrojo y NMR, el polimero resul-
t6 estar constituido exclusivamente de unidades encadena-
das 1,4, estando pricticamente exento de tipos de adicidn
1,2 6 3,4. Particularmente, el encadenamiento i,4 estaba
constituido por un 85 % de unidades 1,4 cis.

EJEMPLO 22
De acuerdo con el procedimiento descrito en el

Ejemplo 21, y empledndose el mismo catalizador, se polime-

rizaron 20 cc (14,6 g) de 2,3~-dimetilbutadieno. Después de

- 13 -
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17 horas se obtuvieron 2 g de polimero cristalino que,
en el examen de rayos X, present$ un encadenamiento de
tipo 1,4 cis al 100 %.

EJEMPLO 23

De acuerdo con el procedimiento descrito en el
Ejemplo 2, se introdujeron en una botella 100 cm3 de hexano,
3,3 e’ de solucién A (correspondientes a 0,1 m étomoé de
uranio) envejecida durante 2 horas, y luego 15 cm3 (10,1 qg)
de mondmero (isopreno).

Después de 2 horas se obtuvieron 6 g de polimero,
correspondientes al 60 % ael mondmero alimentado.

Andlisis infrarrojo: 1,4 cis = 94 %; 3,4 = 6 %.

Viscosidad intrinseca = 2,74 dl/g.

EJEMPLO 24 '

Esta prueba se refiere a una copolimerizacidn,
efectuada de acuerdo con el procedimiénto descfito en el
Ejemplo 2, de una mezcla constituida por 5,1 g de 1,3 pen-
tadieno v 10,2 g de butadieno, mediante 3,3 cm3 de solu-
cidén A envejecida durante 48 horas. La polimerizacidn se
efectud a 20°C durante 16 horas y did lugar a 9,6 g de
polimerq que, en el examen IR, did como resultado del
andlisis un 90 % de polibutadieno, principalmente en
forma cis, y un 10 % depolipentadieno 1,4.

EJEMPLO 25

De acuerdo con el procedimiento descrito en el
Ejemplo 2, se‘copolimerizé una mezcla de 6 g de butadieno
y 4 g de isopreno mediante 3,3 cm3 de solucifn A envejecida

duranﬁe 48 horas.

- 14 -
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4,2 g de polimero, conteniendo un 25 % de isopreno.

Después de 2 horas de reaccién a 20°C se obtuvieron

EJEMPLOS 26 - 28

La polimerizacidn de etileno se realizd mediante
S sistemas catalfticos a base de U(OCH3)4 vy U(O-i—C4H9)5,
trietilaluminio y AlBr; como &cido de Lewis. La operacidn
se>realizé en autoclave con agitador de ancia. La solu-
cidn del caﬁalizador se prepard introduciendo en un tubo
de ensayb, bajo argdn, disolvente, compuesto de uranio,
10 &cido de Lewis, aluminio algquilo, y dejando envejecer la
mezcla bajo agitacibén durante 30'. Despuds de este periodo
de tiempo se introdujo la solucidn en un autoclave en
que se cargd luego el mondmero. La temperatura de polime-
rizacién se mantuvo é 30°C durante éoda la operacibn y,
15 despuds de 1 hora, se ventild el autoclave y se virtié el
contenido en un.recipiente conteniendo alcohol me;ilico y
8cido clorhidrico. El polimero recuperado se secd en una
estufa, bajo vacifo a 40°C, durante una noche.

Los resultados obtenidos se indican en la Tabla 4.

20 TABIA 4
BEjem- Disolvente Compuésto Moles Al(Et)3 Acido Lewis
plo g de uranio x 107> Moles Moles
e x 1073 x 1073
26 Tolueno u(dcn3) s 0,4 8 0,12
g 300 '
25 27 Hexano U(OCH3)'4 0,4 4 0,28
g_250
28 Hexano U(O—i—C4H9)5 0,3 6 , 0,15
g 250

- 15 -
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Ejem- Etileno T°C Tiempo Polimero Conversidn
plo Polim. h sélido - %
N2 g
26 22 30° 1 18 82
5 27 21 30° - 1 16 76
28 30 30° 1 21 70

EJEMPLOS 29 - 31

Operando tal como se ha descrito en el Ejemplo 26,
se realizd una copolimerizacifn entre etileno y diolefinas
10 conjugadas, tales como butadieno 1,3 e isopreno, mediante
el empleo de catalizadores formados por un alcoholato de
uranio tetravalente o pentavalente, un &cido de Lewis,
un alquilo de aluminio.
El andlisis infrar?ojo, realizado con los polimeros
15 sélidos obtenidos, mostrd siempre la presencia de diolefina
- copolimerizada preferentemente con estructufa 1-4.

Los resultados obtenidos se indican en la Tabla 5.

TABLA 5
Ejemplo Disolvente Compuesto de Acido de
N2 g uranio Lewis
Moles x 10-'3 Moles x 10-3
20 29 Hexano U(OCH3)4 AlBr,
250 0,4 0,24
30 Hexano U(0=1iC Hy) ¢ AlBr,
250 ) 0,3 0,21
, 31 Hexano : U(O-iC4H9)5 AlBr3
25 250 0,4 0,2

- 16 - ’
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Ejemplo -Al(Et), " Mon&meros

N2 Moles x 1072 g

~diolefina olefina

29 Al(Et) 3 Isopreno Etileno 30° 8
8 7 40
30 Al(Et)3 Butadieno Etileno 30° 6
6 5 30
31 Al(Et)3 Isopreno Etileno 30° 10
8 5 34
Ejemplo . Rendimiento Anélisis polimero
N? polimero (infrarrojo)
s6lido % diolefina % unidades 1-4
g ~en polimero en diolefinas
29 32 ' 17 =90
30 15 20 ) =95
31 20 . 20 -2290

EJEMPLOS 32 - 37

De acuerdo con lo descrito en el Ejemplo 1, se poli-
merizé butadieno mediante el empleo de catalizadores forma-
dos por un alcoholato de uranio pentavalente, AlBr3 Yy
AlEts.

La solucibén catalitica, preparada aparte, se utilizé
inmediatamente o se dejé envejecer en presencia o en ausen-
cia de mondmero durante cierto tiempo.

Las condiciones y los resultados de las pruebas se

ilustran en la Tabla 6.

- 17 -
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10 Ejemplo

N8

32

. 33
15 34
35

36

37

Ejemplo
20

32
33

2 6 K0
TABLA 6
U(O-iC4H9)5 AlBr3
moles x 10“3 moles x 10"3
0,1 0,05
0,1 0,10
0,1 0,05
0,1 0,05
0,1 0,05
0,1 0,05
Envejecimiento Monémero
sin mondmero con mondmerc g
- - Butadieno
18
- - Butadieno
15
h .
20 - Butadieno
13
- Sh Butadieno
10
h .
92 - Butadieno
12
h R
- 75 Butadieno
13
Tiempo Polimero Conversién
h sdlido -8 1-4
g cis
6 7 39 98,0
6 5,5 27,5 97,5

- 18 -

Al (Bt) 3

moles x 10~

T°C de
polim.
20
20
20
20
20
20

1-4

trans
1,5

1,5

3

Anélisis infrarrojo

1-2



36

37

0,5 12 92
0,5 6 60
0,5 11,5 96
-0,5 11,5 88

5 EJEMPLOS 38 - 39

97,0
97,0
97,0

97,5

2,0

1,5

1,5

Estos ejemplos se refieren a la polimerizacién de

butadieno e isopreno con catalizadores formados por un

alcoholato de uranio tetravalente con larga cadena

alquilica, tal como U(O-n C8H17)4' AlBry y AL(Et),.

10

Tabla 7.

Ejemplo

NS

15 38

39

Ejemplo

20 Ne

38

39

TABLA 7
Disolvente U(008H17)4
cm3 moles X 10-3
Hexano
100 0,1 -
Hexano
100 0,1
AlEt3 Mondmero -
moles x 10-3 g
Butadieno
2 18
Isopreno
2 : 20

- 19 -

AlBr

Las modalidades y los resultados se indican en la

moles x 10-'3

T°C de

polim.

20

20

0,05

0,05

Tiémpo

18

18

1,5

1,0

L5

1,0



421051

~ -~ Ejemplo Polimero Conversién Andlisis infrarrojo
N sdlido % 1-4  1-4 1-2 - 3-4
cis trans
38
8 66 96,5 3 0,5
3 39
8 40 94,5 5,5
EJEMPLO 40

En un autoclave con una capacidad de 5 litros, con
un agitador de ancla y una camisa derenfriamiento, se

10 introdujeron 3 litros de n-hexano anhidro, 3,5 mmoles de
U(OCH3)4, 1,75 mmoles de AlBry y 70 mmoles de Al(C2H5)3.
Luego se introdujeron 250 g de butadieno, bajo agitacidn
y manteniendo la temperatura en el interior del reactor a
20°C durante todo el tiempo de reaccidn.

15 La reaccidén se interrumpidé después de 2 horas, y al
polimero, coagulado en alcohol metilico, se afiadid un
antioxidante aminico (0,2 %). Se obtuviefon 200 g de
polimero correspondientes a un rendimiento de un 80 $%.

Anélisis IR: 1,4 ¢cis = 97,5 %; 1,4 trans = 2 %;

20 1,2 =0,5s.

Las propiedades fisicas del polimero fueron las

siguientes:

Viscosidad intrinseca 2,72

1

Viscosidad Mooney 36,5

25 - Viscosidad Mooney mezcla 56

2,81

5|5

(Mw = peso molecular medio pesado)

- 20 - !
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(Mn = peso molecular medio aritmético)

Las propiedades tecnolbgicas fueron las siquientes:

Transformabilidad del polimero Sptima

Transformabilidad de la mezcla Sptima
- Vulcanizacién a 145°C durante 25' 30' 45' 60' 90' 120' 180'

- M6dulo al 300 % kg/cm2 . 52 60 70 72 80 80 80
(ASTM D 412)

- Carga de rotura
'kg/cmzv(ASTM'D 412) : 185 194 218 219 223 210 202

- Alargamiento a la rotura % 630 600 595 590 560 550 520
(ASTM D 412)

- Carga al rasgado kg/cm = - 85 55 50
(ASTM D 624)

- AT°C HBu 23 21
(ASTM D 623 mé&todo A) ’

~ Abrasidn mm3 22 20
DIN 53516 (1 kg) )

La formulacién de vulcanizacién fue la sigquiente:

Polimero 10b,0

NBS St. HAF negro 50,0
NBS st. S 1,75
NBS St. &cido estelrico 2,0
Resina 731 D ‘5,0
Aceite aromitico 5,0
Nobs N2 1 0,9
A0 2246 : 1,0

NBS = National éureau of Standard.
EJEMPLO 41

De acuerdo.con el procedimiento descrito en el

- 21 -
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Ejemplo 40, se introdujeron en el autoclave 3 litros de
hexano, 0,5 mmoles de U(OCH3)4, 0,25 mmoles de AlBr,,

25 mmoleg de AlEt3 vy 5 g de butadieno. La mezcla se’
envejecid bajo agitacidn durante 24 horas. Luego se intro-~
dujeron 260 g de butadieno. La mezcla se polimerizd durante
2 horas vy, finalmente, se interrumpi® la reaccién mediante

3 de alcohol metilico en argén, bajo agitacién. A con~

5 cm
tinuacién se hizo pasar aire durante 2 minutos por la solu-
cién polimérica. Después se extrajeron 200 g de solucidn,

los cuales se secaron en un evaporador giratorio. Se recu-
peraron 12 g de polimero, demostrando el andlisis de las
cenizas un contenido de uranio metdlico igual a 900 ppm.

La solucidn residual se centrifugd a 5000 revoluciones poxr
minuto durante 10 minutés.'

La'solucién centrifugada se evapord, y el polimero recu-
perado presentd un contenido en las cenizas de 25 ppm de
uranio metélico. En total se recuperaron 130 g de polimero,
correspondientes a una conversidn del 50 %.

Andlisis IR: 1,4 cis = 98,5 %; 1,4 trans = 0,9 %;

1,2 =0,6 %.
Las propiedades fisicas del polimero fueron las

siguientes:

-~ Viscosidad intrinseca 5,36
-~ Viscosidad Mooney » 73,5
- Viscosidad Mooney mezcla 88,5
M 3,82

Mn

Tiempo de semicristalizacifn (a ~20°C en los primeros

- 22 -
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.
1
i
) .
4

minutos) ' 10'.
Las propiedades tecnolbgicas fueron las siguientes:

- Transformabilidad del polimero buena

- Transformabilidad de la mezcla buena
-~ Vulcanizacién a 145°C durante 20' 30' 45' 90' 180'
- Mbdulo a 300 % kg/cm> 64 73 87 99 96
- Carga de rotura kg/cm® 200 220 230 215 210

- Alargamiento a la rotura % 570 530 515 470 460

- Carga al rasgado kg/cm 90 60 50

- AT°C HBU ’ 20,5 20

- Abrasién mm> 20 18
N O T A

Descrita suficiengemente la naturaleza de; invento,
asi como la manera de ponerlo en préctica, se hace constar
que todo cuanto no altere, cambie o modifique su principio
fundamental, puede quedar sometido a variaciones de detalle.
También se hace constar que esta invencién corresponde a la
descrita en la Solicitud de Patente N2 32206 A/72, deposi-
tada en Italia en 29 de Noviembre de 1972, cuya prioridad
se reivindica de acuerdo con los Convenios Internacionales
en vigor, siendo lo esencial y por lo que se solicita
Patente de Invencién, por veinte afios, lo que queda resumi-
do en las siguientes reivindicaciones:

12.- Procedimiento para la polimerizacién y copoli-
merizacifn de éompuestos insaturados que contengan al
menos una insaturacidén etilénica, caracterizado porque la
reaccidn de polimerizacidn se realiza en presencia de un

catalizador constituido por

- 23 -
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a) un compuesto de uranio de la férmula
u Xn-m I
donde X es un grupo alcoxi, o un radical amino; Y es
un haluro seleccionado entre Ci—, Br e I o un seudohaluro;
n es un nmero entero igual a la valencia del uranio; m es
un nfimero entero comprendido entre 0 y n, siendo la valen-
cia del uranio 4 & 5;

b) un compuesto reductor de un metal perteneciente
a los grupos 22 6 32 del sistema peribddico, seleccionado
entre hidruros, hidruros miktos y alquilderivados de
1os,mismos;

¢) un dcido de Lewis selgccionado entre AlBr3, AlI3,
AIC1,.OEt,, ALRCl,, BCl,, TiCl,, siendo R un radical hidro-
carburo.

22.- Procedimiehto seglin la reivindicacién precedente,
caracterizado porque la reacciSn de polimerizacibn se
reaiiza con una relacién molar entre el compuesto reduc-
tor y el compuesto de uranio comprendida entre 5:1 y 200:1.

32.- Procedimiento segGn cualquiera de las reivindi-
caciones precedentes, caracterizado porque la reaccidn de
polimerizacién se realiza con una relacién molar entre
el dcido de Lewis y el compuesto de uranio comprendida entre
0,01 y io.

42, - Procedimiento seglin cualquiera de las reivindi-
caciones precedentes, caracterizado porque la reaccifn de
polimerizacidn se realiza en presencia de una cantidad
total del catalizador con respecto al mondmero alimentado

a la reaccién comprendida entre 10 % y 1072 &tomos gramo -

‘24— i
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del compuesto de uranio por mol de monémero.

52,~ procedimiento segln cualquiera de las reivin-
dicaciones precedentes, caracferizado porque la reaccidn
de polimerizacidn se realiza en presencia de un disolvente
inerte con respecto al catalizador, seleccionado esencial-
mente entre hidrocarburos saturados alifdticos, aromiticos
y cicloalifédticos. .

62.~ Procedimiento segln cqalquiera de las reivindi-
caciones precedentes, caracterizado porque la reaccidn de
polimerizacibn se realiza a una temperatura comprendida
entre -80° y +100°C.

72, - Procedimiento seglin cualquiera de las reivindica-
ciones precedentes, caracterizado porque la reaccidn de
polimerizacién se realiza a partir ée una diolefina con-
jugada, de una olefina, de una mezcla de diolefinas o de
una mezcla ae diolefina-~olefina.

82.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones precedentes, caracterizado porque la reaccibn de
polimerizacifn se realiza a partir de una diolefina selec-
cionada entre butadieno, l,3-pentadienok 2,3-dimetil~
butadieno, isopreno.

92, - procedimiento seglin la reivindicacidn 79, carac-
terizado porque la reaccidn de polimerizacibn se realiza
a partir de etileno.

102.~ Procedimiento seglin la reivindicacidn 79, carac-
Ferizado porque la reaccidn de polimerizacidn se realiza
a partir de mezclas de 1,3-pentadieno~butadieno o de

butadieno-isopreno.
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112.- Procedimiento seglin la reivindicacidn 7§, carac-
terizado porque la reaccidn de polimerizacién se realiza
a partir de mezclas de etileno-butadieno o de etileno-
isopreno.,

122.- Procedimiento segdn una o varias de las reivin-
dicaciones precedentes, caracterizado porque los residuos
cataliticos se extraen de la solucidn polimérica mediante
centrifugacidn.

13§.~ PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION Y COPOLI-
MERIZACION DE COMPUESTOS INSATURADQS QUE CONTENGAN AL
MENOS UNA INSATURACION ETILENICA,
tal y como queda descrito y reivindicado en la presente
memoria que consta de veintiseis hojas mecanografiadas por
una sola cara.

BARCELONA, 26 de Noviémbre de 1973.'

SNAM PROGETTI S.p.A.
P.P.

J. GOMEZ,,

EBQ\Y MODET
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