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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE HOMO- Y COPOLIMEROS
DIENICOS. | ' ‘ o

-

Folicilunde BAYER AKTIENGESELLSCHAFI, entidad alemena, re-
| sidente en Leverkuaen~BayerWerk, Repiblica Fe-

deral Alemana.

El objeto de la invencidn es un procedimiento pa-
ra la obtencién de homo- y copolfmeros de dienos, que
se caracteriza porque un dieno conjugado se polimeriza
en un disolventeVorgénico_inerte, a temperaturas de 0 a

5 70%C, en caso dado junto con un compuesto de vinilo aro-
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ferido al mon6m=ro total.

mético, en presencia de un producto de reaccidén de un com-
puesto organometélico de litio, sodio o 'potasio con una

N ” - .. e -
monoanina primaria 6 diamina primaria o secundaria como ga- -

talizador.

Dienos conjugados adecuados para el procedimiento son
especialmente aquellos con 4 a 8 &tomos de carbono, por ejem
plo, butadieno e isopreno; comonémeros adecuados son, espe- |

cislmente, estireno y sus derivados. Los comonémeros se

pueden emplear en cantidades de hasta un 50 % en pesd, ré-‘

i
Dlsolventes adecuados son espec1almente los hidrocar-

buroa alifédticos y aromdticos, tales como haxano, clclohe-'
xano, benceno, tolueno, xileno o sus mezclaa.

Los catalizadores de la presente 1nvenc16n se puedenA
deécrlblr_en general como productos de_reacclég de compues- 

tos orggnometdlicos de litio, sodio o potasio con una mono-

amina primaria o una diamine primaria o secundaria.

Para la obtencidén de los catalizadores se hace reac- -
cionar la amina, disuelta en un‘disolvente hidrocarburo de

la clase necesar1a para la pollmerlzac16n a unos 0 - ?590

" con el compuesto organometdlico en proporcldn molar de 1 :

2. Los productos de reaccién son frecuentemente solubles

y se pueden emplear directamente como catalizadores.

Amines especialmente adecuadas son aquellas de £6r-

mula
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donde R significa un resto alquilo con 1 a 20 4tomos de- -

carbono, un resto cicloalquilo con 5 a 7'étomds de cafbod,
no, un resto arile con 6 a 20 dtomos dé'qarboqo, dos res-
tos R1 en.una molécuia significan R y los dos otros son hi-
drégeno y n es un nﬁméro entero de 1 & .20,

Los restos R son especialmente restos &alquilo con 1
a 6 4tomos de carbono, ciclohexilo; fénilo, tolilo, nafti~
lo y restos naftilo sustituidos por alquilo. Ejemplos de
aminas adecuadas de esta clase son N-butilamina, 2-etilpe-
xilamina, éiclohexilamina, anilina, N,N-dietilenﬁiamina,
N,N'-dimetiletilendismina, N,N'-difeniletilendiemina, bis-
(2-metilaminoetil)-metilamina y 1,5-bia-metilaminonaf£§1e-
no. -

Compuestos organometdlicos son especialmente los al-

|
l
|
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. bono en el grupo alqullo, tales como . por eJemplo, N-butzl- jvf'.
lltlo, sec-but11~11t10, fenll*lltlo, etc. En caeo dado son - :
:adecuadoe los pfoductos de reaccldn de 103 metalea alcali~"
| noa, lltlo, sodlo Y potasio, coﬁ hldrocarburda arométzcos,ﬁ

‘por eJemplo, el producto de adicién de sod;o o potaslo con

naftaleno. En lugar de estos productos se pueden emplear

tambzén los productos de partxda, es declr, el metal alca~ -

lino y el hldrocarburo arométlco.

- La pol1merlzac16n misma se efectia generalmente agre-
gando a la solucién. de catalizador, obteqlda como arriba;;'

ulterior disolvente y el mondémero ¢ los mondmeros y desa- '

-_rgbllgndo la.polimerizéciéh'a temperaturas de unés 0.a 70 4

Los, catallzadores sum1n1stran 103 asi llamadcs "po-

‘-1imeroa vivos", es decir, que la pollmerlzacldn se para -

~ cuando la reserva de mondémero en la’ mezcla de reaccién ha- -

ya éi@o pdlimefizaﬁa.‘ La polimerizagién 8e vuelve a ini- .

" ciar cuando ée'égrega més mondmero. De esta ‘manera es. po- .

. sible obtener copolimeroa ‘en bloque bzen empleando dos mo-

némeros slmulténeamente (por eJemplo, butadieno y estlreno)

~6 pollmerzzando prlmero un’ monémero y después agregando el

segundo monémero cuando la pollmerlzaczdn haya cesado.

" . Los polimeros obten1doa contienen generalmente dos

- puntos activos de polimerizacién‘por molécula, Por lo tan-

to se obtzenen, en.la copollmerlzaclén en bloque, los asi

1lamadoa "copolimeros de tres blogues", en cuyos "dos extre-

mos se éncuentran, en cada caso, un bloque dg pollgstlreq;"

Nno«

La polimerizacién se puede interrumpir en la forma
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‘holes, por evaporacién del disolvenie o por destilacién con

_ puede reticular por via quimica, por ejemplo, por reaccidn

con isocianatos.

ficar con facilidad de manera que el peso molecular de los

_polimeros se puede graduar ehtre ampliod limites. Por lo

usual, por ejemplo, mediante adicidén de compphestos OH ta-
les como un aleohol. De la solucién dé poliimeros asi ob-
tenida, se puede aislar el polimero, en caso dado despuds

ﬁe estabilizar, mediante precipitacién tal como con alco-

‘vapor de agua.

Tombién es posible hacer reaccionar los polimeros,
con aétividad de polimerizaciém, directamente en su solu-
cidﬁ, con compuestos que introduzcan grup&s reactivos en
los extremos de léa cadenas. Si como tal sgente se toma,
por ejemplé, 6xido etilénico, entonces se obtienen produc-'

tos con grupos OH en posicidn final. Tales productos se

!

Como 1los catalizadores de la presenteé invencién, por

lo general, son aolubiee en hidrocarburos, se pueden dosi-

general, los polimeros de dieno contienen una proporcidn'
muy pequefia de estructuras 1,2. La proporcién 1,2 se en;
cuentra empliasmente por debajo del 20 % de las unidades és~
trué&urales.’ ' |

Mediante adicién de aminas terciarias o mediante adi-

cién de éteres, por ejemplo, dietiléter o tetrahidrofura-

no, se pueden modificar la actividad de los catalizadores
y aumentar la proporcién de 1,2 en el polimero. En prineci-
pio es conocida la obtencién de polimeros, por ejemplo, po- .

limeros de dieno con formadores de radicales difuncionales

como catalizadores, habiéndose empleado para ello, por ejeg ‘

plo, compuestos orgénicos de dilitio. Los formadores de
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rad;cales difuncionales hasta ahora propuestos, s1n embar-

: go, 6 bién son de diffcil obtencién 0 1nsolublea en hldro-i'
cerburos o suministran polfmeros de d;eno no unitarios’ con:’»

" estructura 1,2’ predominante.

tEgemgloa )

En los ejemplos dados a contlnuaclén se trabaad en
disolventes anhidros, bajo nitrdgeno purificado,_en aparaﬁ
tos agltadoree secos. 7

La"solucidn- de n-butll-lltlo“ es una solucidn al 20 %
de n-butll-lltlo en hexano., Siempre que no se meéencione otra
ﬁosa, se trabaja a 209C., Se elabora b1en mediante prec1p1-

tac16n con metanol, que estd mezclado con 2, 2'-met11eno-bls-

'6-terc but11-4-met11fenol como estabilizador (método de ela-
boraclén A) o por re-precxp1tac16n y ulterior dlsolnclén
" mediante extraccién del dlsolvente en el evaporador rotaff

'tiv§Abajo'édici6nlde estabilizador (método de elaboracién

B).

Los polimeros se secan a 509C: en vacio. Para detef--

mlnar los valores analitlcos se purlflcan los pollmeros dz-

solvzendo y pre01p1tando 6 veces en solucién de cloroformo

al 5 % con metanol. -

Ejemplo 1 N ‘

| a) A 400 cc de tolueno, se agregan 17,4 cc de n-bu-
tilamina y, bajo refrigeracién, se gotean 80 cc de soluci&p"
de n-butil-litio. Terminado el goteo, se sigue agitando du-
rante media hora y'despﬁés se agregan 200 cc de butadieno .

y se egita durante 20 horas (temperatura ambiente). A con-

‘tinuacién se agrégan, a 40°C; 60 cc de dxido'etiléhico ¥y se

i
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sigue agitando alin durahte media hora (método de elabora-'t'
cién segin B). ' , -
~b) A 400- cc de tolueno sé agregan 17, 4 cc de n—bu~b
tzlamlna y bajo enfrismiento se gotean 160 cc de soluclén
de n-butll-lltlo. Después de terminar el goteo, se sigue
ag1tando durante media hora y después se agregen 200 cc de
butadieno y se agita durante 20 horas a temperatura ambien-
te. A continuacidn se agregan, a temperatura gmbienie; 60_-
cc de 6xido de etileno y se sigue agitando durénte media

hora.

Ejemplo 2
A 400 cc de tolueno se agregan 75 cc de solucién de

'n¥§util;litio y 10,6 g de 2-etilhexilemina y se agita du=
‘rante media hora. Deapués.sé agregan 200 cc de butadieno;é
'y deupuéa de 20 horas, se gotean 40 cc de 6xido etilénico

va se azgue agitando durante medla hora (elaboracldn segﬂn
B).

Ejemplo 3

A 400 cc de tolueno se agregan 79 5 cc de soluclén

de n—butll-lztzo Yy se agregen 10 cc de ciclohexilamina y .

se agita durante media hora. Después se agregan 200 cc de
butadieno y después de 20 horas se agregan 40 cc de dxido
etilénico y ée sigue agitando durante med;éAhora (método

de elaboracién segin B).

Ejemplo 4 .
~A 400 cc de folpeno se agrégan iQ cc de anilina y ba~

Jo enfriamiento se gotean 99,7 ce de solucién de n-butil-
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‘litro de tolueno y 100 cc de butadieno N se agita durante

litio.

durante media hora, se agregan 100 cc de butadieno y sg agi

ta durante 20_horas; Se agregan entonces 30 cc de dxidq‘

“etilénico y se sigué»agipandb durante media hora (elabora-

cién segin B).

Ejemplo §

. _A 400 cc de tolueno se agrégan 10 cc dé anilina ¥ ba-
jo enfriamiento se gotean 99,7 cc de solucién de n-butil-
litio. Terminado el goteo se agregan 10 cc de tétrahidro-
fureno y se agita durante media hora. Después se agregen,

a temperatura ambiente 100 cc de butadieno, se agita duran-

te 20 horas, a contlnuacldn se agregan 30 cc de éxido etilé -
‘nico y se sigue agitando durante media hora (elaboracldn

segin B).

Ejemplo 6 -

A 400 cc de tolueno se sgregan-10 cc de N,N-dietil-
etilendiamina y 64,8 cc de solucién de n—butil—litio, se
aglta durante media hora y después se agrégan 100 ec de bu-

tadieno. Después de 20 hores se agregan 30 ce de 6x1do etil

_énlco y se szgue agltando durante medla hora (elaboraclén

B).

Ejemplo 7

- A . 400 cc de tolueno se agrega 64 c.c. de solucién de -
n;butil-litio’y 10 cc de N,N-dietiletilendiamina, se agita
durante 10 minutoé, después se.égfegan 20 cc de trietilami-

na y se agita durante 1 hora. A continuacién se agrege 1
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_ se agita adn durante media hora (elaboracién segin B).

“gue ag1tando ain durante media hora (elaborac:dn segﬁn B).

: durante 15 horas, deapuéa se agregan 20 cc de trletilanxna ;
xy ‘se axgua ag;tando durante 1 hora. Se- agregan entonces 1 %
'11tro de toiueno y 200 cc de butadieno y se agxta durante :
120 horas., A continugc16n se agregan 60 cc de‘estxreno y»

_se agita durante 9 horas (elaboracién segin. A).’

‘tilamina y después de una hora 1 litro de tolueno, 200 ce

20 horas,

Eﬂemglo 8 - S o i
A 400 co de tolueno se agregan’ 64 cc de soluéldn de
n-butil-litio y 10 cc de N,N—dletlletllend1am1na, se agltg
durante 10 mihutos,'despuéa se agregan 20_qc de THf y sg‘
egita durante 1 hora. A cohtinuacidn se agrega 1 litro de
tolueno, ynioo'CC'de butadieno y se agité durante 20 hores.

Se agregan entonces 30 cc de 6xido etilénico y se 31-

Ejemplo

A 400 cc de tolueno se agregan 16 ce de solucién de

n—butxl-l;tlo Y 2,5 cc de N N-dletlletxlendlamlna, se eg:taq"”

§

Ejem 10 . . | a
v A 400 cé de tolueno se agregan 16 cc de solucién de

n-butil-litio ¥ 2,5 cc de N,N-dietiletilendimmina y se agi-

P emmeara s s

ta-durante 15 minutos. Se agregan entonces 20 cc de trié-

de butadieno y 60 cc de estireno y se agita durante 20 ho- '
ras (elaboracién segin A). ) SR
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£jemplo 11

A 1 litro de tolueno se sgregen 7,25 cc Ee N,N'-3di~

metiletilendiamina, se enfria a ~-109C y se gotean 61 cc de--

solucién de n-butil-litio.” Después se agregen s temperatu-

ra._ambiente 10 cc ‘de tetrehidrofufano, se sigde agitando !

durante 1 hora y & continuacién se agregan 500 cc de buta~

dieno. Después de iniciar la reaccién se enfria a 09C y se
agita durente 20 horas. Después de agregar 20 cc de éxido
etilénico se sigue agitando adn durante media hora (elabo-

racién segin B).

Ejemplo 12

A 500 cc de tetrahidrofurano se agregan 24 g de po- -

tasio finamente escamado, 32 cc de N,N'-dimetiletilendia~

mina y 38,4 g de naftaleno y se agita hasta que todo el po- |

tasio haya reaccionado. A continuacién se gotean, a 0°C,

50 cc de estireno. Después de la adicién de estireno se

‘sigue'agiﬁando ain durante 1 hora. 200 cc de esta mezcla

,'se agregan & .1 litro de benceno y, a 09C, se:gotean 500 ch

de butadieno.- Después de 6 horas se agregan 80 cc de éxido

. etilénico (elaboracidén segin B).

Ejemplo 13

'Apalogo a 12,‘5010 que en 1ﬁgér de butadieno se poli~

merizan 500 cc de isopreno.

' Ejemplo 14

A 50 cc de tetrahidrofurano se agregan 1,2 g de pota-
sio finamente escamado, 1,6 cc de N,N'-dimetiletilendiamina

y 1,92 g de naftaleno y se sigue agitando hasta que todo el
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pot851o haya reacc1onado. A la mezcla se le. agregan 1 2

lxtros de tolueno y se gotean 300 cc de butadieno. Después
de 10 minutos se gotnan 60 cc de estlreno Yy se agita duran-

te 6 horas (elaboracién segin 4).

,

Ejemplo 15 ' C o

‘A 400\cc de. tolueno‘se ‘agregan 21,5 cc de solucldn
de n-butil-litio y 5 g de N, N~difen11et11endlam1na y'se agi-
ta durante 3 hora. Después se agregan 1 litro de bolﬂéno
y 200 cc de butadleno y se calienta durante 1 hora a 50°C”n
A contlnuacldn 8e sagita durante 20 horas a temperatura am~

blente (elagpracxdn aegﬁn A)‘f (\

A 400 cc de tolueno se agregan 21,5 cc de solucién

de n-butil-litio y5 g de N,N?-difehiletilendiamina{ Des-~ -

_pués de l'hpra se agregan 20 cc de tétrahidrbfurano,.; li-

tro de tolueno y 200 cc de butadieno'y se agita duren te 20

horas a temperatura ambiente. ' A continuacién se agregan .

" 50 ec de estireno y nuevamente se agita durante;20 horas

(elaboraciﬁn segin A).

Ejgnglg 17 7

A 400 cc de tolueno se agregsn 62 cc.de solucién de
n-butil-iitio ¥ 10 g de bis-(2-metilamino-etil)-metilamina
y se agita durante 1 hora., Después se agregan 1 litro de
tolueno y 200 cc de butadieno, se agita durante 20'h6ras,
se agregan 30 cc de 6xido etilénico y se 31gue agitando du-

rante medza hora (elaboracién segin B).

~a

‘

I
|
|
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£jemplo 18 : RN
" Anfilogo 8 17 pero bnjo adicién de 20 cc de triatil-

aming,

Ejémglo 19

Anélogo &l 17 pero bajo adicién de 20 cc de THF.
Ejemplo 20

A 400 cc de tolueno se agregan 5 g de bis-(2-metil-
amirioetil)-metilamina y 31 cc de Solucién de n-butil-litio
y se agita durante 1 hora. Después se agregan 1 litro de

tolueno, 200 cc de butadieno y 6C cc de estireno y se .egi-

-ta durante 20 horas (elaboracidn segin A).

Ejemplo 21 N ‘
A 400 cc de tolueno se agregan 5 g de bis-(2-metil-

'aminogtil)-metilamina ¥ 31 cc de solucidn de n—butil—litio

¥y SQ agita durante 1 hora. Después se agregan 1 litro de’

tolueno y 200 cc de butadieno y se agita duranté 20 hores., -

. ﬁeepués de agregar 60 cc de estireno se vuelve a agitqr du-

rante 20 horas (elaboracién seguin A).

Ejémglo 22
- A 400 cc- de tolueno se agregan 10 g de 1,5-bis-metil-

eminonaftaleno & 47 cc de solucidn de n-butil-litio y se

agita durante 1 hora. Despuéds se agregan 20 cc de trietil- |

amina y, después de 15 minutos, 1 litro de tolueno y 200 cc !

de butadieno y se agita durante 20 minutos (elaboracién se-

-gﬂn A).
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Reaultado de los e jemplos

_ Los rendimientos se encuentran en total entre un 90
J 100 %. Las distribuciones de los pesos moloculares de
los pglimeroa obtenidos son reiativumente eatrechaa y co-

rresponden a los éolimeros que ‘ge han obtenldo por pollme-

. rizacién eatequlométraca con los 1n1c1adores anlénlcos usua

les (por ejemplo, naftalenlitio o eéstilbendilitio).

o ——— e e o a
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- Regultados de';éé 2jemplos

Microestructura %

la
lb

1,0 43
IERCE It
13,6 39,9
12,0 38,5
.12,7 39,4
67,5 12,0
51,4 19,1
53,2 18,8
69,0 - 13,9,
©os,2 13,0
4,8 11,0
90,8 -
57,1 -
15,9 43,9
63,0 2,0
97 43,4
53,1 5,8
18,1 30,7
36,5 = 23,5
,74,2 10,8
9,8 18,4
12,0 16,7
36,4 - 24,5

39,9

49,7
- 47’1' . -
49,5

- 47,9

20,5 -

29,5

28,0
17,1 ¢
25,9 -

21,2

9,2 -

39,6

cis + tﬁana)
10,2
46,9
10,5
5,2
40,0 -

15,0
39,0
38,0

39,1

1.2 cissl4- 0 trens-l,4- | 3.4%

estireno’

-
- t




Pego moleculsr (osmométrico) (tolueno, 26902 :

2830

2500
1800
2000
1000

1100 .

1900
1700

" 10050 -

4550
5370
28500

13820

4000
SR 26500

‘.,

T, »&
[}

L4
.

- 1% -

L ML/G 7

11,9
10,8
8,0
9,1
7,8
8,0
9,4
8,1
28
14,2
15,8
47,2
13,1
13,5
45,4 .
456
151
50,8
51
63
44
61
49
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NOTA

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento

asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe ha-

_cerse constar que las disposiciones anteriormente indica-

des son susceptibles de modificaciogeg de detalle en cuan-
to no Qlteren su principio fundamental. También se hace
constar que el invento corresponde a& una solicitud de Pa-
teﬁte presentada en la Repiblica Federal Alemana con'el i~

mero P 24 10 913.5 de 7 de marzo de 1974, acogiéndose por

lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios Intere

nacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia

del referido invento y por lo que se solicita Patente de

| Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre : PROCEDIMIENTO PARA-
LA’ OBTENCION DE HOMO- Y COPOLIMEROS DIENICOS ; ceracteri-

zéndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la obtencién de homo- y copo-

limeros diénicos, caracterizado porque como minimo un die-

no- conjugado se polimeriza en un disolvente orgénico iner-

te, & una témperatura de O a 70%C, en caso dado‘junto con,

. 81 menos, un compuesto aromético de vinilo como comonémero,

en presencia de un producto de resccién de un compuesto or-

ganometdlico de litio, sodio o potasio, con una monoamina

 primeria o diamina primsria o secundaria como catalizador.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el dieno tiene de 4 a 8 4tomos dé carbono.

3.- Procedimiento segin la reivindicacién 1 6 2, ca-

racterizado porque el dieno es butadieno o isopreno.

4.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-
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| cionea 1a6, caracterizado porque los produotos de reaooidn

- 17 .-

ciones 1 a 3, caracterizado porgue como comondmero se em-
plea estireno 4 un derivado del mismo.

5.= Procedimiento segin cualquiera de las reivindicap I
ciones 1 a 4, caracterizado porque los comondmeros se emplean
en una cantidad de hasta un 50 ¥ en peso calculado sobre la
cantidad totel de mondmero. ' ‘

6.~ Procedimiento segun cualquiera de las reivindica-
clones 1 2 5, carsctorizade rorgue el &isolvenﬁe se pelencio~
na entre hexano, ciclohexano, benceno, tolueno, xileno, o mes
olas de loa mismos.

Tom’ Procedimiento segﬁn cualquiera de las reivindica=

de los compuestos organamotélioos mencionados en la reivinq;
cacién 1% se hacen reaccionsr empleendo como catalizador L

anine correspondisnte a una de las fdfmnlaa generales siguien

test
H
R - N/ (1)
N, |
|
R, P
Syo (@) - @ |
R1 :
Ry Ry
PDLEICANERICANE (zz1)
R, R ‘ﬁi-

donde R significa un grupo alquilo €y - Czp, un grupo oicload
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quile 05 - 07, 0 un grupo arilo Cg ~ czo, dos de los grupos
Ry en una moléoula repreeentan R ¥y los otros dos repreaentm
hidrdgeno, y n es un mimero entere de 1 a 20.

8.~ Procedimiento para la qbtenoid_n de homo- y copoli-
meros didricos, tal y como queda sustancialments descrito en
la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 18 hojas, escritas & rdquina
por una aola. cara. _

Madrid 29 BETQ 1978
BAYER AKTIENGESELLSCHAPT
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