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' Prooedimiento pare la homo- 6 copolimariza

cion de dienos condugados.
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BAYER AKTIENGESELLaCHAFT, entldad alemana, residente

en Leverkusen—Bayerwerk, quubliea Federal Alemana.

Le presente invenoién se refiere & un procedi~-
miento para 1a homo= & oopolimarizacién de dlenos en di

solventes organioos empleando emidas de. metal alcelino

‘eomo catalizadores y en presoncia de agantee solvnxan—

tes pera las amidag - de metal aloalino.' _
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| de influenciar por la adicidn de bases 004Lewis, por ejemplo,

.| moleculer alto, solo se eaplearan cantidades oy pequenas do
’vente. Pequeﬁas centidades de tales impurozas siempre esLaran '
| rado de polimerizecidén y, por lo tanto, tambien el peso mole-

polimeros con peso molecular alto, ‘que exlpen pequeﬁas concen -

g traciones de catalizador, son praoticamenie imposibles de pxe-

disuelte de la emide de'litib actus ocomo. oétalizador, la can-

“$lded eficaz de catalizedor depende de ‘la solubilidad de la

rel se trabaja con un exoeso do amiua de lltio, de ‘menerea que

u.2'

3
¢

Ye se conoce el polinerizar b@tadieﬁo en cdmpuastos
orgénicos de litio, por ejemplo, oorreépondientes e la Térmu-
la ' ' ’

RLi (R = alquilo o efiio)

La-estructura de 10s polimeros de esta mencra se pug

dteres (véase J. Polym. Sci. 42, 299 (1 960); &'publicacién
alemang DO3 1.958 650)« En esta polimerizacion, el peso mole—
cular y le mlcro—estruchuxa del polimero depende de 1a canti-

dad de catalizodor. Si se desen que el polimero tenga un peso .

catalizador. Adeuds, 1os compuestos organicos de litio son

desactivados por las impurezas en el monomero ¥ en el disol-

presentes. Su cantidad no se puede mantener oonatante. La con |

tldad eficaz de catalizador varia por lo tanso con cade prepa-'

oular y la aioroestructura de los polimeros. Especialmenxe 1os

parer en forme reproducible. ,
” Asimismo es conocido el polimerirar dienos conjugado=
en amidas de litio, bien bajo ausencia de disolvente 0 en un

disolvente inerte (véase pamente Us 2. 849 432). La anida de

litio es de muy diCicil solubilidad en los nondméros y on. los

disolventes organicog convencionales. Como solamente la parte

amida de litio en sl sistema de polimerizacion, Por 10 gone-"
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centided correspondiente. La cantidad de catalizador activo

de dienos conjugados en dlsolventes organioos inertes, se pue-

ma, reprouucible mediante variacion de 1a oantidad y naturale !

—-3-

le amida de litio disueltse, consumida ﬁor las réacciones se~

cundarias, queda sustituida por la ulterior;disolucidn de la

se mantiene por lo tanto conetente,rpof 10 qﬁe-pambién las
propiedades del polimero se mantienen éohstantea.'sin embary o,
la cahtidad de oetalizedor sctivo es invariable y las propie—
dades del producto, por lo tanto, tamb%én son invariebles.
- Le presente invencidn se basa en el descubrimiento
de’que la canfidad eficaz do catalizador de amidarée metel al :

calino empleada en la polimerizacién'y"en le copolimerizﬂcién

de seleccionar gegun sc desee, dentro de un amplio margen, si .

se agreia un agente solvatante para la amioa. Le oantidnd do
amida que ge disuelve en la mezole de polimerizncion eqtn deu
terminada por la cantidad y naturaleza del agente, de solva»
teoidn empleado. Si la amida esté pres9nte en exceso, de ma-
ners que esté presénte sin disolver, cﬁalquier amida disuelta
consumide por reacciones seocundarias es artomdticament e sus—
tituide por disolucion de la ulterior cantiuad apropiada de
emide. La concentracidn y la cantidad de catalizador act;va
es por lo tanto conatanﬁe. La concentracién_de; catalizndor 1
activo esta predéterminada por la oantidad y ﬂ#turaléza del
égent; solvatente empleado y, por ;o‘qénto, el peso moleou-

ler y le microesiructure del polimere ée puede variar en fbr—

ze del apente solvabante. Como la solubilidad dé la anida deg

: penue asiaismo de la temperamura, la naburaleza del polimerol

‘8O puede influenoiar ulteriormente medianre alteraeion de laf

tamperatura de reaccién durente la polimerizvoion.

El objeto de le invencidn ea, por lo tanto, un- pro—
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cedimiento para la homo- & copolimerizacidn de dienos conju=
/

gedos en disolventes orgénicos inertes, que se carscteriza -
porque el catalizador es una amida de metél.alca;ino ¥y pordﬁe
ostd preserite un ageh’ce de solvatacioén para la amida de metal .
S5e elcalino.

Mopémeros especiaelmente adecuédoa para este"précedi-
mient o son los dienos conjugados'no-ci?lieos conteniendo 4 &
8 &tomos de barbono, tal como bumadiend. Estog dienos.se pue—:
den copolimarizar esimismo con compuestos do vinilo aromatiom
10, teles como estirenc y sus derivados. El polimero puede conte—~
ner cualquler proporcion de uni dedes diano y unidedes vinilo
‘,aroma#ico, pero por regla general, no mas de un 40% de 1as
: unidades monomero en el compuesto copolimero daberan ser uni-,
dades de compuegtos de vinilo mrométicos. _ '
15. : 'Amidés de metel alcalino espeéialmente adecundng son|.
- aquellgs que coffesponden e la férmula;“ |

z')n - He C(D)
o . en la que R y R', independientes entre si, signiflcan alquin
20. | 1o C4=Cp0y ciclomlguilo 05-07 6 arilo 05- C405
o Me significa litio, sodio o potasio.
| Amidas de metal aloalino'ospeéialmente'adeouadna 0
) son, por ejemplo, diprOpilamida de 1itio, dibutilemida do
. 1itio, diciclohexilamida de litio, difenilamiaa de litio,
25, N-:mio-n-menranuidaa, N-litio-N-etil anilidas, dipropi-
1amida godica, dibutilemida potaaioa y N-sodio-N-metil anili-l

da. Zstas emidas se pueden obtener en fonma 0onvanoiona1 ) l

'reaccionando componentes de alquilOs de metal alcalino ° nar

'talenos de metal alcalinos con les amidas secundarlaa apropxa

30. das en disolventes arganieos.
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‘farentementg de los didteres, tal como dimetoxietano y diami-

' To deseado - de un 0,01 8 3% en pesd, caloulado sobre el mo-

- benceno, tolueno, xileno y mezclas de 109 mismos. Lo. t«,mpera

1. tal elcelino en una mezcla de disolvente y ae.entes 3'01\/(_4.1;81'1"'

: 11’moro sélido se puede recupe rar. por, precipitaci én o por deg

;.vulcanizables.

‘ 'Ejg plos

5~

‘Los agentes solvatentes empleados se seleccionan pre

nes alifdticas tercisries, tal oomo N,N,N*N'tetrametil-eti
lendiamina.
La centldad de agentes solvatantes neoesaria 09 =

dependiendo de le estructura y del peso moleeulga.rj del polime

némero. La amide de metel alcelino se agrege gmeralmentc, en
une cantidad tal que parte de ella se mant engea sin disolwer ,A :
(por ejemplo desde un 0,01 e un 1 % en-peao, caloulado 90—
bre al mondmero). La polimerizacidh miema ge ofoctia en Gi-
aolvent es orgénicos inertes convencl anales, por ejemplo, en
hidrocarburos alifdticos o aromdticos. Disolventes especial-~

ment e adeouados, son, por ejemplo, N-hexano, oiclohexano,

ture de polimerizacion empleade es generalmente Ge 0 a 60{0, 7

con preferencia de 15 a 402C. - .

El proceso de polimer.l.zaciSn ge eleotua en forma cog‘ ’

vencional pe.ra Jos ca:talizadores 6rga.no-m»talicos. Prnrorentg'

mente pe prepa.ra pﬁ.maramen-be une, solucion de la anlda de me-l

tes y el monomero se agrega entonces a este. solﬁéi én bajo.
ausencie de aire y humedad. Term:l.nada la polimeriz 01 dn, ol

cataJ izedor se puede des':ctivnr en foma convencimal. El po

tilacl én de va.por de agua. Los prodwtos obtenidos son gomaa

.|
|
|

Los e;jemplos sig,uientea ge efectuan en diaolventos anmdrcm

baj o une, atmoafera de nitrogeno puro . Los polimeros ob'nni-

[ 4
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| C) Exporimento comparativo:

G

dos se gislen de la solucién de polimeéizacién mediante precié
pitecidn con metanol y se estabiliza can 2, 2'-metllen-bis—6-
terc-butll-4~natillenol.

Ejemplo 1

A) Preparscién del catalizador: _

Se aﬁadén 4 éc de solucién de n-butil-litio y m?2 oc de dipro+
pilamine a 400 cc de toluenb ¥y la maécla 3e agita durante 15
minutos a 202C bhajo exclu91on de gire y humeded. Se obbiene
una suspension de dipropilemida de litio. '

B) Polimerizacion:

Se sfiaden 1 litro de tolueno; 20 coc de’ trietilamina y 200 co
de but adieno a la solucion obtenida segun A) ¥y se agita a una |
Lemperatura de 20 & 408C durente 20 horas. “
‘Se obtiene un polibutadieno con una viscosided intrinsecs de
= 150 ce/g en un rendimiento de un 109'% por elaboracién de
le solucidn de reaccién. El andlisis eépeotroscépioo infrarro
Jo demuestra que el producto contiene un 37,6 % do unidades
1,2; un 23,5 % de unidades cig=-1, 4 y un 34, 9 % de unidades

trang=1,4,

Se afiaden 4 ¢c de solucion de n-butil-litio, 20 ¢c de eretl-
lamina y 200 oc de butadieno a 1,4 litros de tolueno ¥ la mez
cle se ggite & una temperatura de 20 40 oC durante 20 h01as.

Se obtiene, en un rendimiento de précticemente un 100 %, un

polibutadieno con una viscosidad intrinseca de’l = 48 ceo/g al [
elaborar le mezcla de reeccion. El anéiisis aspgctroscépico. l
infrarrojo de la estructura demuestra éue el producto'contieff
ne 43,2 % de unidades 1,2; 22,7 %'de u@idades cis=1,4 y 34,1 !
% de unidades txaus-1 4.

Ejemplo 2
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. seca de" = 380 0o/g al elaborar la mezcla de resccidn. Este

pectroscopioo infrarrojo de la e:aumctura indics que el pro-

" des 019-1,4 Yy 23,1 %, de unidades trarggﬂ,l}.

,Se aﬁa.den 1¢g de na.f.te.leno, 0,62 & de potaaio y- 2,2 co de

-l - C

A) Pregaracion del cotalizador:
Se efiaden 40 cc de n—butil—litio y 1, 6 cc de dipropilamina

a 20 litros de tolueno Yy la mezcla se aa,ita. durante 1) ainu-
tos a 202C bajo exclusion de a.ire y humedad. Se obtiene una

" suspenat dn de dipropilamida de litio.

B) Polimerizaoi ons

Se efiaden 100 cc de trietileamina y ‘5 1itros de but.adieno'a '

esta éolucio'n 2 sé. vagita a temperatura axnbiérxt e 'durante 24

hores. Se obtiene un polibut adieno con una viscosided intrin-|

contiene un 30 % de unidades 1,24 un 30 % de unidedes- cia—1 4
y un 40 % de unidades trans—1,4.

E;}emgg._o 3 ' '

Se repite el e,jemplo 1, pero esta vez se agregan 0,1 oc de
N,N,N'N'~tetrametil-etilendiamine en J,ugar de.20 oo de trie-
tilami:ie.; Al elﬁboréi' la mezcle de réééci&i ge obtiene un
polibut adieno con une viscoside.d 1n‘brinseoa dof = 134 6o/e

en un rendimient o de préoticamente un 100%. El endlisis es=

ducto contiene un 57,7 % de unidadea 1,2 § 19,2 % de unide~.

Ejemp;o 4
A) raparaoion del ca‘agizador:

diprox:ilamina a 20 oc de tetrahidrofurano y a6, agita hasta
que el potasio heye reaooionado tota.‘l.mente. Se ocbtiene un’ -
comple,jo do dipropile.mida portéaioa y ’cetra.hidrofurano. ]

B) glimeg. zaoi on3

Se agregen 1,4 111;ros de benceno ‘y 200 oc de butadieno a og-

.te oomplejo y se agita durant e 20 horas a. 2090. El polibuta—
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| Se eftaden 20 cc de tetrehidrofurenc, 1 litre de tolueno y 200 |-

'cc de bubtadieno a esta solucidn y'seAaéita a una temjerﬂtuzn

Ine en un rendimliento de cagi un 100 %,7tiene una visooﬁidéd

’ trans-1 4,

dieno obtenido tiene una viscosidad intr.mseca ae™ = 180 oc/g- .

Este contiene un 56 % de unldades 1,23 12,2 9% de unidades

cig=1,4 y 31,8 % de unidades trens-1,4." o
Ejemplo 5 -

A) Preparseidn del catelizador:
Se agregan 2,5 & da cioclohexilamina y 12 5 oc de n=butil-litio

a 200 cc de tolueno y se egita durante 15 minutos e 202C. Se
obtiene una suspensién de dioiclohexilamida de litio.
B) Polimerizecion: '

de.zoga 602C durente 20 horas. EL poliﬁutadionb, que se obtieg

intrinseca aeﬁl 60 ce/g. Este contiene un 66 % de unidades ]
1 2; 15,5 % de unidades cis-1 4 y 18 5 % de unidades ‘

Ejemglo 6 . '

Se répite el ejemplo 5 pero empleando 20 Ec'de.tri;n-butilami
na en lugar de tetrahidrofuranoc. El.poiibutadieno obtenido
tiane una viscosided intrinseca de” = 80 cc/g. Conticne un
21,5 % de unidades 1,2; 36 % de unidedes ois—1 4y 42,5 f de
unidades trans=1,4.

Elemplo 7 i )
Se aﬁaden'0,14 g de dipropilanidé sdédicae y 20 cc de tetrnhi-

drofureno & 1,4 litros de tolueno. Se égrega una mezcla de
200 cc de butadieno 'y 20 cc de estireng a 209C y 'la mezela |
de polimerizacidn se agita durante 20 ﬁqras. En'ﬁn rendimien |

to de casi un'100 % se obtlene un\copoiimer6 estad{stico de l

_estireno y butadieno teniendo una viscosidad 1ntrinseca de

L = 120 ce/g. E1 producto contiens 16, 4 4 de unidades de es-
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1des de trang=1, 4-butadieno.

,gjemglo 8

obtiene en w rendimiento de casi un 100 %y contiene un 45 %

‘ne una, golucién de di-i-butilamida de litio.

| Se efiaden 0,12 co de N,N,N'N'ymetraﬁétilatilendiémina y 400
co de butedieno & la solucidn obtenida segin A).y.ae agita

un polibutadieno con une viscosidad intrinseoa de“Z:: 84 cc/g

‘auestra qué el producto confiene un 64,0 % de unidades 1,2 ;

‘9 e
)
tireno, 39,4 % de unidedes de 1y2=but adieno y 44,2 % de unida~

El experimento se repite, pero el estireno Be agrega solo deaw
pues de haber polimarizado el butadieno. El rosultado es un co

polimero de bloque correepondiente.

A) Pregaraoion del catelizador:

Se agregen 1,5 de dipropilemine 5 ¢c de n-butil-litio y 10 oo
de'tetrahidrofurano a 100 co de toluend y se sgita &irante 15
minut os. Se obtiene un complejo de tetrahidrofurano de dipro—

B) Polimerizacianz _
Je agregan 1 1litro de toluweno y 200 ce de isopreno a8 esta g0-

luecion y se apita durante 20 horas. El- poliisopreno, que se.

Ejemplo 9 . T
A) Preparecién del cstalizedor: . S }
Se afladen 4 co de solucidn de n-butil-litio y 1,38 cc de di-i-
butilamine a 1'1itro de n-hexano y la mezcla aeAégita durante

15 minutos a 209C bajo exclusién de aire y humedad. Se obiie-

B) Pglimerizacion

& una temperamﬁra de 20 a 4090 durante 20 horas. Se obtiene

en un rendimiento de un 100% mediante elaburaoion de la solu-

oidn dé reaccién. Ll andlisis eapeotroscopico infrarrojo de—
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17,3 % de unidades ois=1,4, y' 18,8 % dé unidades trans-1,4.
Ejemplo 10 |
Se repite el ejemplo 9, pero esta vez se agreéan 0y1 cc de
dimetbxiétano en luger de 0,12 cc de N,N,N'N‘-tetrametil—etl
Se ', 1endi:amina. .Se obtiene un polibutadiené-oon una viscosidad
intr:l:nseca de = 90 cc/g en un rendimiento de, praotioamente

un 100'% al elaborar le mozcle de reaccion. El endlisis s~
peotrosco;mico infrarrojo de 19. estructura demuestra que el
' producto oont:.ene un 62,1 % de unidades 1,23 18, 5 % do uni-
10. dsdes ois-1,4 3 19,4 % de unidades trens-1,4. '

Ej emglo 1 1

A) Preparsocién del catalizadors
Se siiaden 20 cc de soluoidn de N-butll-litlo b 5.5 ce de die |
_propilamina -a 20 1itros de n-=hexeno y 19. mezcla se ag,ita du~-
15. | rante 15 minutos e 2090. Se obtlene una suspensién de diprow-
o pilemide de litio. - .

B) Polimerizeeidn: - ‘ '

\ .
Se éﬁaden' 5 cc de N,N,N'N'-tetrametil-etilendiemina y 6 'l.i-'w
tros de bubedieno e la mezola obtenide segun A) y se aglta a
20. | una temperatura de 20 a 402C durante 20 horns. Se obtiene
un polibutadieno con una viscosidad intrinseca de" = 218 oc/
1. g en un rendimienuo de un 100 % mediante elaboraoion de la
solucion de elaboracion. El endlisis espeotroscopico infre-~

Vrroj 0 demuestre, que el producto contiene un 72 /a de unida-

25, des 1,2 ; 17,3 % de unidades cis-1,4= y 20,7 % de unidades
' trans=1,4. L ‘ N
NOTA . ‘

Descrita sufioient emente la naturaleza del invento, \

wsl como la maners de realizarlo en la prac‘l:ica., debe ‘hacer |

30. se conster que las disposiciones anteriormente indioadas spn
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-invento corresponde g unsa solicitud de patente presentads e

telizador,

-11=

susceptibles de modificaciones de detelle en ocuanto no ).t m

ren su principio fundementel. También se hace constar que el

Alegania numero p 23 55 941.3 de 9 Ao noviembre de 1.973, aco
giendpse por lo tento e los beneflcios que conceden log Cone
veniéa Internaoionales en vigor, giondo lo que constituye Ie
esencia del refjerido invehto. ¥y por lo que sc solicita PATENw-
TE DE INVENCION por 20 afics en Espafia sobres PROCEDIMIENDO PA
KA LA HOMO=- O COPOLIMERIZACION DE DIENCX: CONJU(:ADOS, caractoe-
rizandose por lo siguiente: ’ :
1e= Procedimiento paras ls hom"o- 0 copol:lmerizaoién ,
de dienos conjugedos, caracterizedo porque 00mprende poner en
contacto como mfnimo un dleno oon;]ugado, on wn digolvento or—

ganico inerte, con una emids de metal Blceling correspondien

te & la férmule

R'
» N - Me |
en la que R y R', que pueden sep igﬁaleb o diférénbes, signi-
ficen alquilo C3=Cppy cicloalquilo Cg- C7 o arileo Cg- Cq0 ¥
Me representa un dtomo de litio, abdio o potasio, como cgi;a—-' )

lizador, en fpresencie. de un agente de solvateoién para el com

' 2.= Procedimiento segin la re:ivindiéad én 1, carec-
terizado porque el dieno contiene de 4 a 8 étomos de corbonod
3+~ Procedimient o segin 1a re‘ivindiqapién 2, carac=!

’ .

4.- Prooedimienho ee;fun lea reivindioaoion 1, carac-l

terizado porque el dieno es butadieno,

terizado porque ol dieno se copolimerifza oon un ofompues‘bo . l

| vinflioo aromdtico.

. De= Procadimiento gegun la reivindicacion 4, ¢ erac-
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| rizado porque la amida de metal alcalino 83 dipropilamida de

11lide, dipropilamlda sddice, dibutilamida_potésioa o N-uodio;Nn

|W,N, N, Ni-tetrametiletilendiamina,

to en la presente Memoria.

-1 e

terizado porque compuesto vinf{lico eromdtico es estireno.

6o~ Procedimiento segin le reivindicacién 1, caracteg

litio, dibutilamida de litio, dioiolohexilamida de litio, di-
fenilamide de litio, —litio-N-metilanilida, N-litio—Nnetilan;

metilanilida. . ‘
7+= Procedimiento scgun cuelquiera de las reivindicg 
ciones 1 a 6, caracterizado porque ol agente de solvatacion
es wn dter, dléter o una diamina alifdtica terciaria.
8.~Procedimient 0 segin la reivindicacidn 7, caracte-

rizado porque el agente de solvatacldn es dimetoxietano o

9e= Procedimient o segun cuslquiere de las ?eivindica—-
ciones 1 & 8, caracterizado porque el ageﬁte de solvatacidn
estd presente en una cantidad de 0,01 & 3% en peso, basado’ en
el dieno conjuiado.

‘ 10.= Procedintent o segun ocualquiera de lus reivindi-
caciones 1 a 11, caracterizado porque la emida de metal ales-—
lino esté presente en una cantided de 0,01 a 1 % en peso, b~
sadb en el dieno conjusado.

11.; Proccdimiento para la homo- & copolimerizacién

de dienos conjugados, tal y como queda sustancielmente déécri

Este Memoria consta de dooe hojas, escritas a ndqui=

. ne por una sola cara. ) |

Madriq, $9 BIC. 1974

BAYER ENGESELLSCHAFT.
. A GBMEZ ASERD Y WODEY
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