
PATENTE DE INVENCION 

Case 35-U

PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN COMPLEJO DE '.'IRIDINA-

COBALTO-ALUMINIO.-

THE FIRESTONE TIRE & RUBBER COMPANY, entidad nor­

teamericana, residente en 1200 Firestone Parkway, 

Akron, Ohio 44317, EE.UU. de A.

 ̂ El invento se refiere a la hidro^cnación cata­

lítica de caucho insaturado y al nuevo catalizador que 

se emplea en esta operación.

El caucho es un caucho de dieno. Puede ser un 

5. caucho natural o un caucho sintético como, por ejemplo,
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polibutadieno, polipentenamero o poliisopreno; un copolímero 

alterno de butadieno-etileno, butadieño-propileno o butadie- 

no-acrilonitrilo; un copolímero de butadieno e isopreno, ter- 

polímero de etileno-propileno (EPT), copolímero de butadieno 

o isopreno con: (1) estireno o un derivado alquílico de esti- 

reno (v.g. alfa-metilestireno, etc.) o (2) acrilonitrilo.

Los cauchos hidrogenados son útiles como elaatdmerots 

termoplásticos. Son estables a elevadas temperaturas y resis­

tentes a la degradación oxidativa.-Son útiles para fabrica­

ción de neumáticos, suelas para los zapatos, mangueras, equi- 

'paje, tapicerías en automóviles, etc., y son útiles como adhe[- 

sivos. '

En la patente de Kroll 34412.174 se emplea el pro­

ducto de reacción de una sal de metal de transición (v.g., 

úna sal de cobalto de un ácido carboxílico), un organometá­

lico (v.g., triisobutilaluminio) y una base de Lewis como , 

catalizador de hidrogenación. El catalizador es ineficaz 

a elevadas temperaturas e inestable en un.largo, periodo de 

tiempo. La patente no sugiere el empleo de piridina para 

obtener el producto de reacción, ni sugiere el empleo de 

los reactivos en la relación de preferencia que se describen 

en la presente memoria. i

El catalizador es el producto de reacción de Co(Py), 

Clg'fun complejo de piridina y cloruro cobaltoso).y triaquilelu 

. mínico o hidruro de dialquilaluminico. Los grupos alquilo, 

pueden contener 1 a 8 o más átomos de carbono. Es preferí- . 

ble trimetil- o trietil- o triisobutilalumínico o hidruro de 

disobutiiaiúmínico. Durante la reacción, el cobalto se re- 

duce de Co a Co y se forma Co (Py)Al donde la relación 

molar de Co/Py/Al es 1/2/3. La presencia de piridina en el



compuesto lo estabiliza e inhibe el envenenamiento del cata­

lizador. Igualmente hace que el complejo de hidrogenación 

sea soluble en el medio de reacción. El AIR^ es un agente 

reductor donde el grupo alquilo del Al puede transferirse 

al cobalto y después puede formar CoRg inestable. La pre­

sencia de piridina solubiliza el Co^H y evita que se agregue 

en un compuesto insoluble.

La. relación molar del agente reductor al complejo 

del metal de transmisión a la piridina es muy critica. Con 

una relación de Al/Co de 6 ó más, se produce un aumento in­

conveniente en el peso molecular del polímero. A veces la 

reacción da lugar a gelación. La relación preferible de 

Al/Co es 3/1.

La relación de metal de transición a piridina 

es muy crítica. La relación mejor es 2 piridina/1 sal de 

cobalto, por ejemplo el cloruro, promuro o yoduro. El com­

puesto CoClg.S piridina es un compuesto perfectamente cono­

cido y totalmente caracterizado. Un aumento en la cantidad 

de piridina sobre la cantidad recomendada envenena el cata­

lizador y una reducción en la cantidad de piridina por de­

bajo de la recomendada no tiene actividad catalítica.

El modo de preparación del catalizador es como 

sigue: se suspende CoClg en 20 cm^ de tolueno, seguido de 

la adición de dos equivalentes de piridina. El complejo 

CoClg.2Py se forma inmediatamente segdn indica la solución 

azul fuerte que se desarrolla instantáneamente. Este comple­

jo, que es soluble en tolueno, se reduce entonces con la 

cantidad apropiada de triaquilalüminíco o hidruro de diaqui- 

láiumínio donde el grupo alquilo contiene de 1 a 8 átomos 

de carbono. La relación preferible de;Al/Co es 3. El compuesto



catalítico se forma con la relación de Co/Py/Al de 1/2/3.. 

Tiene la fórmula CoPyg(AlR^ o HAlRg^.

La reacción de hidrogénación puede-realizarse en 

un autoclave de acero inoxidable provisto de manómetro y 

una instalación de tuberías apropiadas para introducir hi­

drógeno en el reactor. El caucho empleado en los ejemplos 

es un copolimero de butadieno y estireno, 75/25, en disolven­

te hexano con una concentración del 10%. La temperatura del 

autoclave se ajusta á 4 3 , 3 y entonces se añade el cataliza­

dor a la solución con agitación continua. La reacción de', 

hidrogénación se produce inmediatamente y al cabo de una o 

dos horas la hidrogénación es completa y el indioe de re^ 

fracción del caucho se emplea para medir la absorción de 

hidrógeno. El polímero se aísla y se caracteriza por RMN 

que muestra la ausencia de crestas olefínicas entre 275 y '

' 325Hz.

Las condiciones de hidrogénación pueden variar 

dependiendo del polímero particular.que se hidrogene. Nor­

malmente, las reacciones de hidrogénación pueden llevarse a 

cabo a temperaturas del orden de -209C a 50SC. No obstante, 

las condiciones preferibles son -20BC a 150^0 con presiones 

del orden de 1 atmósfera a 105,46 kg/cm , y la escala pre-

ferible es de una atmósfera a 210,92 kg/cm relativos, en
* . * - * *-' p '

particular de 1,75 a 70,31 kg/cm relativos. En los cauchos

que contienen unidades olefinicas terminales o internas,

por ejemplo, polibutadieno, poliisopreno, copolimero de bu-

tadieno-isopreno, copolimero de isopreno-estireno, copoli-

mero de butadieno-propileno y copolimero de isopreno-propi-

ieno, etc. la temperatura de hidrogénación preferible es de*

Oso a 80SC a presiones de 1,75 a.35,15 kg/cm relativos. No
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obstante, en cauchos que contienen algunos grupos aromáti­

cos, tales como butadieno-estlreno, o nitrilo, por ejemplo, 

butadieno-acrilonltrilo, las condiciones de hidrogenación 

preferibles son temperaturas entré OSO y 100CC y presiones 

de 35,15 a 105,46 kg/cm relativos. La duración del tiempo 

de hidrogenación no es demasiado crítica y puede ser üe un 

minuto a 20 horas, dependiendo del proceso empleado y del 

caucho que ne utilice.

El sistema catalítico descrito en la presente 

memoria puede emplearse para la hidrogenación selectiva 

de diversos grupos. Puede utilizarse para la hidrogenación 

de definas terminales, de preferencia a definas internas, 

tales como 1,2-pdibutadieno, etc.

El grado de la hidrogenación puede controlarse 

por la cantidad de hidrógeno introducido, y la velocidad 

con que tiene lugar la hidrogenación se controla por la 

temperatura y la presión. ¡

PREPARACION f!EL CATALIZADOR 

El catalizador se preparó a partir de:

9,5 milimoles de cloruro cobaltoso en tolueno (an­

hidro ),

19,0 milimoles de piridina (anhidra)

28,5 milimoles de triisobutilaluminio 

El cloruro cobaltoso se anadió a 200 mM. de tólu- 

nelo anhidro en un frasco de 826 mi. La mezcla se agitó 

completamente. Entonces se anadió la piridina. Inmediata­

mente se desarrolló un color azul profundo, conocido como 

característica del clcmrc ccbaltc.c 2 piridina. El i - t ^ ü  

se añadió a esta solución a 0-15SC.

. '  !
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HIDR0GENACI0N DE BUTADIENO-ESTIRENO 

Se hidrogenaron 200 gramos de copolímero de buta- 

dieno-estireno (75/25). Una solucián del 10%,del copolímero 

se preparé en 90% de hexano. La solucidn se purgd varias 

veces con hidrdgeno y ajustando la temperatura a 100SC, se 

añadieron 9,5 mM de catalizador hidrogenacidn, preparado 

según se ha indicado anteriormente, y la mezcla de reaccidn 

se sometid a presidn de hidrdgeno de 14,06 kg/cm relativos 

y se agitd durante 4 horas a una presidn oonstánte de hidrd- 

geno de 14,06 kg/cm relativos. La mezcla de reaccidn se en- 

frid a temperatura ambiente aproximadamente y el polímero se 

coaguld agitándolo' en isopropanol. -

El polímero tenía un índice de pefraccidn dé 

1,5102, indicando que se había conseguido una hidrogenacidn 

completa del polímero. El análisis RMN del polímero mostrd 

crestas de absorcidn características.a 100Hz de grupos meti- 

leno alifáticos. El espectro carecía de grupos olefínicos 

a 275-325 Hz. - . .

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del inven­

to, asi como la mañera de realizarlo en la práctica, debe 

hacerse oonstar que las.disposiciones anteriormente indica­

das, son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto 

ño alteren su principio fundamental. También se hace constar 

que el invento corresponde a una Solicitud de Patente, pre­

sentada en Norteamérica, con fecha 29 de octubre.de 1973, 

bajo el número 410.870; acogiéndose por lo tanto a los be­

neficios que conceden los Convenios Internacionales en vi­

gor, siendo lo que constituye la esencia del referido inven­

to y por lo que se solicita Patente de .Invención por 20 años
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en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN COMPLEJO 

DE PIRIDINA-COBALTO-ALUMINIO; caracterizándose por lo si­

guiente:

1.- Procedimiento para preparar un complejo de 

piridlna-cobalto-aluminio, útil como catalizador en la hidro­

genad ón de cauchos que tienen insaturación olefínica, de 

fórmula:

Co(pirldina)g(XAlRg

en la que X e s H Ó R y R e s u n  grupo alquilo con 1 a 8 áto­

mos de carbono; caracterizado porque comprende hacer reaccio­

nar Co(piridina)gClg oon un compuesto de fórmula XAlRg en don­

de X y R se definen como anteriormente, a una temperatura de 

-20 a 500SC y una presión de 1 atmósfera a 1.0$0 kg/cm , 

siendo de 1 a 3 la relación molar de Co(piridina)gClg a

" M r
2. - Procedimiento segán la reivindicación 1, carac­

terizado porque X es R y R es un grupo isobutilo.

3. - Procedimiento para preparar un complejo de 

piridina-cobalto-aluminio, tal y como queda sustancialmente

t


	Bibliographic data
	Description
	Claims



