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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIMEROS CONTENIEN-
DO SILICIO. '
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El objeto de la invencién es un procedimiento pa-
ra preparar nuevos polimeros, que contienen agrupacio--
nes silano reactivas en la cadena polimera. Los nuevos
polimeros se obtienen por polimerizacién abridora de ani-

1llo de norbornenos o derivados de norborneno, que estén
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sustitufdos por grupos sililo. L& copolimerizacién con

' otras cicloolefinas,; tales como por ejemplo ciclopenteno,-
-¢iclooctenc, norborneno y ciclooctedieno, conduce ssimis-

mo a polimeros, que contienen ailicie.

Los mondmeros se pueden obtener por reaccién de ci-
) . : ~
clopentadieno con silanos insaturados.
Mondémeros adecuados para el Prdcedimiento aon los

compuestos de férmula
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~donde nes O a 10;;31, Ry, Ry, Rgy Ry, Rg ?ignificén al-

quiloe ¢y - 020,‘haldgeno, tal como.F, Ci, Br 6 I, 6 gru~

pos alquilo, sustitufdos una o varias’ veces por halégeno,.

tal como F, C1, Br é I, con 1 - 20 4tomos de carbono y R, f

Yy R5 significen hidrégeno 6 alquilo C; - G4« Todos los
grupos alquilo son, con especial preferencia, grupos méti-
lo o etilo; n es preferentemente 0. V

Estos compuestos son conozidos, Ejempios'son: S=tri-
clorosililnorbornenc-?; 5~diclorémetilsililnorborneﬁo—é;'
5—trimetilaililn;rborneno-z; 5-triclorosilil-6,6-dimetil-
norborneno-2; S-triéloroéililmeti1norborneno—2; 5,6-bis—

tricloroailil—norbo%neno-?; 5,§-bis-trimetilsililnorbbrne-

.no-2; 5,6~bis-diclorometilsililnorborneno-2; 5,6-bis-tri-

bromosililnorborneno-2; 5,6-bia-dibromometjlaiiilnorborne-
no-2, 7 |
El procedimiento de la presente invencién para la

obtencidn de polimeros que contienen agrupaciones silano

‘reactivas en la cadena (lateral) se caracteriza porque una

monoolefina bicicii%a, de férmula I 6 II, sola 6 eﬁ'mezcla
cbn otras cicloolgfinas, se hace reaccionar, en u;vdisolu
vente orgénico inerie, a - 60 hasta + 609%C, éon,un catali-
zador de a) un compuesto de fénio, tantalo, ﬁolibdéno 0
tungsteno; b) un compuesto oféﬁhometdlico de un metal de
los grupos Ia a IVa del sistema periédico (Handbook of
Chemistry and Physics edicién 47% (1966), pégina B~3- Che-
mical Rubber Comp. Cleveland, Ohio) y <¢) en caso éado un
co-catalizador.

| Otras cic;oolefinas adecuadas para la copqiimerizaf
cién son preferentépente aquellas con 5 6 7 - 12 dtomos

de carbono, con.uné o con varios anillos, que contienen
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como minimo en un anillo un enlace doble C=C, por- ejempld,
eciclopenteno, cicloocteno, ciclooctadieno o ﬁorbornend.Aﬁd ‘
proporcién de mondémeros, que contienen 5111010, segdn la ,
férmula I y II puede ser de O, 01 a 99 % en peso, preteren :
temente 0,01 a 5 % en peso, referldo a la mezcla de moné-
meros total. ’

Catalizadores adecuados para el procedimiento &€ ob-.

- tienen de &) compuestos de los me:iales de transicién re-:

nio, tantale, molibdeno y tungstenc; b) de compuestos or-
genometélicos de los metales de los grupos Ia a IVa del
sistema periddico; e) y, en caso dado, cocatalizadores.

a) Es preferentemedte: TaBrs, ?ac;5,7ReQ15, MoOClB, MoCls,

,WCls, WOCl4, déndose especial preferencia a los haluros de

tungsteno. : ‘

b) Es preferenteménte un trialquileluminio, dialquilhalu-
ro de aluminio, alquildihaluro-ée aluminio, alquilhaiuro.
de magnesio, alquillitio o tetraalquilestafio, conteniendo
los grupos alquilo preferentemente 1 - 8 &tomos de cabﬁo—ii
no y déndose. preferencia como halégeno al cloro ¥y bromo.
Ejemplos son: Li(C,Hg), MgCoHg),, Al(CoHs)g, AL(C,Hg )201
A1(02H5)012, Sn(0235 4 Sn(C4H9)4.

Tienen preferencla los compuestos orgénlcos del alu-
minio y del estaﬁo.: )

La eficacia de los cataLizadéres'mixtos organometd-
licos se puede sumentar adn mediante adicidn de cocataliza-
dores (c). '

Como catalizadores entran en consideracién:. los ep&-

xidos de férmule general
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X~-CH-CH~-Y

N/

donde X significa H, alquilo, arilg, aralquilo, Y signifi+
ca hidrégeno, ariip, aralduilo, ~CH,-Hal (Hal = F, Br, c1,
I) X e Y pueden eétgr también sustituidos, por ejeéplo,

por alquile (CHB-) y/0 halégeno (Cl) o los ecetales dé fér

mula general / !

R OR'
/ |
R/ '\OR'

donde R significa hidrégeno, un resto alguilo, arilo o

alquilarilo, en caso dado conteniendo halégeno'(F,Cl,Br,I)
y R' significa un resto alquilarilo, que en caso dado es-

t4 sustituido por halégeno (F, Cl, Br, I) o los halégenoi

‘aleoholes de férmula general

R2—C~.'C-R4

OH X
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donde X aignifica F, C1, Br o I, donde Ry ¥y R, pueden ser:
iguales o diferentes y significan'hidrdgeno, un resto al-
quilo, arilo o aralquilo, R3 ¥y R4 pueden ser iguales o di-
ferentes, y signifa‘:"r..san fluor, cloro, bromo, yodo, hidrége-
5 - no, alquilo, arilo; 0 aralquilo y donde R, ¥y R3 junto con |
) los dtomos de carbono, con los que, estém, puedén—fofhar un
enillo de carbono de 5 o de mds miembros o los éteres de

férmula general

...X2

S
donde X significa H, F, Cl, Br, I y n puede ser de O a 10.
- En los catélizadores, los grupos alquilo sbn prefe- )
rentemente'aquelioa;con 1l - 6 dtomos de carbono, 163 res-
15 tos arilo aquelléﬁ?con 6 - 10 &fomos de carbdno.y los res-
tos aralquilo ﬁna';ombinacidn de ambos.
Ejémplos de estos catalizaﬁpﬁes son:

i | 6xido de etileno, 6xido de propileno, epiclorohid?iqa, 2- ..

gldfoetanol, 2-bromoetanol, 2~f1uoretanol,-27y6doet&nol, ]ni
iif:V'?ZO ‘ 2-clorociclohexanol, 2-clorociclopentanol,“oé, m~, p-clo;
R rofenol, di-2-cloroetil-formal, dietilformal, dietiléter, |
‘dibutiléter, di(cloroetil)-éter.
EEUIE " La proporcidén moler preferente de los componentes
catalizadores éhgxbg é bién a: c, asciende de 110,5 a 1:15
25 .| 6 bién de 1:0,3 a 1:10.

La cantidad de componente catalizador (a)} es prefe-
rentemente de 0,05 a 2 mmoles, preferentémenté 0;1 a 0,5 '
mmbles por 100 g de mondmero. .

En una forma de ejecucidén preferente del procedimien

Jo to de polimerizacién se hace reaccionar primeramente el com
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ponente catalizador (a), preferentemente un haluro, con

el cocatalizador (c) en solucién 0,05 a.0,5 - molar en hi-

. drocarburos, preferentemente en el mismo disolvente en el
: , ]

que se realiza la polimerizacién. Se obtienen entonces
productos de reaccidn estables y féAcilmente solubles en
disolventes orgénicés. | '

Como disolvéntes para el procedimiento entran en con-
sideracidn los hidrocarburos alifétiéos, cicloalifdticos
vy arométicos, tales como por ejemplo, tnlueno, eloruro me-
A, R .
tilénico, hexano y ciclohexano.* Se da'prefeﬂencia al ciclg:
hexano. '

El procedimiento de la presente invencidén se resgli-

ze en general como sigue:

los mondémeros se disuelven generalmente en un disolvente

inerte-bajd exclusidn de esgua, conmpuestos H agidicos
y oxigeno. La concéntracidn de los mondmeros puede ser
desde unrﬁ a5 %y es preferentementé dé¢ un 5 a 20 %.

La proporecidn entre los norbornenos de 311110 y la
clclooleflna empleados puede variar entre amplzos limxtes.:
Se pueden agregar un 1 a 99 % de cicloolefina no contenlen
do Si. Se da preferencia a un 90 - 99 . La tgmpgratura
de reagcién ea desde -60 a + 609C, preférentemente de -30
a + 30°C, | S

Si el proqedimiento se realiza en forma discontinua
se agregaré preféréptemente primero el compuesto del ele-
mento de transicién (a) 6 bién el producto de reaccién de

(a) y (e), y después el compuesto organometédlico .(b). La

_secuencia sin embargo no es critica.

El procedimiento se puede realizar'también_en forma

continua, por ejemplo en una serie de caldera de agitacién
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0 en un tornillo sin-fin de reaccién. L& reaccién se desa -

rrolla sin evolucidn sustanciél de calor. El tiempo de

_reaccién puede ascender desde pocos minutos hasta algunes -

. horas e

Los grupos 511ano, 1ntroducldos eh el polimero por
el procedlmlento de¢ la presente invencidn, se pueden se-

guir reacc1onando segin métodos COHOCldOS. Asi, la reac-

cidn de los enlaces Si-Cl con alcoholes conduce a los co-

rrespondientes grupos Si~OR.

La reaccién con agua, por ejemplo, conduce bajo @i-
sociacién de HCl a grupos -S8i-0-Si y con ello alvenlace de
macromoléculas.

Esta reaccién se puede dirigir también de manera quef;
se formen produotoa sin reticulsr con alto pnso molecular |
o también de ‘manera’ que conduzca a una retlculacldn trldl~1
mensional. ’

La elaboracién y el aislemiento de ia polimerizacidn
se efectua segun métodos conoc{aos, por ejemplo, por pre-
éipitacién con alcoholes alifdticos de 1la Splﬁcién polime-
ra o por introduccién de la solucién polimera en agua ca-
liente. |

Los polimeros de la presente invencién se protegen

"contra el envejecimiento mediante asdicién de sntioxidantes,

por ejemplo, de fenoles estéricamente 1mped1dos...

Los productos son cauchos que se pueden vulcanizar
a través de los enlaces dobles C=C, en ellos contenidos,
en la forma usual con sistemas sulfuradoa, pero ademés o
en lugear de gllp, tamblén a través de las funciones reac-

tivas en los dtomos de Si.

A través de estass funciones también es posible, por
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ejemplo, un enlace quimico de materisles de carga de si-
licato con el caucho, con lo q&e se mejoran decisivemente
las propiedades de las asi llamadas mezélas_de caucho cla-
ras. Adémés se puede aumentar la ajhebién del cauého;a'.
lag fibras de vidrio o a los metales a trévéévde estos gru;'
pos de silano reactivos. _ ‘

Los polimeros de la presente invenéidn se pueden ela.

borar a erticulos conformados &ltamente eldsticos.

Ejemplo 1
Se disuelven 10 g de 5-diclorometilsililnorborneno-

(2) en 100 cc de tolueno y se mezcla cor 0,1 mmoles del

producto de reaccidén de WClg con 2-cloroé£énol;pn propor=

‘cidén 1:2 (denominado como Wwel, (002H401)2:) y'0,2 mmoles

de trietilaluminio. Se polimeriza durante 10 minutos a
-309C., Después se para con una mezcla de amina y-alcohol
Yy el polimero se'pﬁﬂcipita en alcohoi. -Despuéa:de¢eecar'
en vacio a 40°C, el’'rendimiento asciende a un 76 %.
Y, o,
Ejemplo 2 l@ .
 Se emplea; 10 g de 5-triciofosililnorbd%nenp—?.' Por
lo demés se procede como en el ejemplo 1.

El rendimiento asciende & un 86 %.

Ejemplo 3

Se disuelveﬁ 20 g de ciclopenteno en 20 mg de 5-di-
clorometilsililnorggrneno-(2) en 150 cc de tolueno'y se
nezcla coﬁ 0,1 omoles de wCl, (OC,H,Cl), y 0,2 mmoles de
¢loruro de dietilaluminio. Se polimeriza durante 1 hora

a ~209C. Después de la elaboracién como en el ejemplo 1,




:': 10

15

20

25

30

- 10 -

asciende el rendimiento & un 72 %. El valor % (medido en

259C en tolueno) asciende & 3,58 (dl/g).

. Ejemplo 4

Se disuelven éO g de ciclopenteno con 20 mg de 5-

~ triclorosililnorborneno-(2) en 150 ¢t de tolueno. Por lo

‘demds se procede como en elgejémpio_B.

' El rendimiento asciende & un 75 %

7 = 2,92 (aL/g).

Ejemplo 5

Se disuelven 23 g de ciclopenteno y 5 g de S-triclo-

rosililnorborneno~2 en 60 cc de tolueno y se agregan, &

-102C, 0,1 mmoles de WC1,(OC,H,C1), y 0,25 mmoles de
EtzAlcl. Se polimeriza durante 3 horas,a‘-loﬁc. 'Después

de parar con alcohol se precipita'ei polimero. El rendi-

‘miento asciende a un 79 %.

Ejemplo 6 |
Se mezclan 23 g de ciclopenteno y 5 g:de'5~éicloroé ’

metilsililnorborneno-2 en 60 cc' de tolueno. Por lo demds ;|

se procede como en el ejemplo 5.

Ei’rendimienjq saciende 2 un 75 %.

Ejemplo 7

Se disuelven 10 g de 5-fqiclorosililnorborneno~2
en 100 cc de ciclohexano y se mezcla con 0,1 mmoles de
WClg, 0,2 mmoles de (02H5)20 ¥y 0,2 mmoles de Sn(CaH5)4. .
Se polimeriza durante 4 horas a 0°C. Después se para con

alcohol y se precipita el polimero. Despuds de secar as-
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ciende el rendimiento a un 58 %.

Ejemplo 8
10 g de S5-diclorometilsililnorbornenc-(2) se disuel- -

ven en 100 cc de ciclohexano. Por lo démds s@ procede co-
mo en el ejemplo 5.;

Bl rendimienio asciende a un 76 %.

EBiemplo 9

Se disuelven 10 g de 5-d&clorometilsililnorbcrnenOw
(2) en 100 cc de ciclohexeno. Después de agregan 0,1 mnoé

les de una solucién 0,05 molar deé WFG en cicélohexano yho,l

mmoles de triclorocetanol asi como 0,2 mmoles de EtAl,Clq.

Se polimeriza durante 3 horas a 259C.: Despﬁés de la ela-
boracién (véase eluéjemplo 1), el rendimiento asciende a

un 82,5 %. .

NOTA

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento

" asi como la manera de realizario en la préctica, débe ha-

cerse constar que las disposiciones anteriormente indica-~
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cﬁan-t
to no alteren su principio fundaméntal. Tembién se hace
constar que el iﬂvépto corresponde & una solicitud de Pa-
tente presentada en la Repdblica Federal Alemane con el
nimero P 24 10 912.4 de 7 de marzo de 1974 y con el mime-
ro P 24.60 911.8 de 21 de diciembre de 1974, acogiéndose
por lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios

Internacionales en vigor, siendo log eu constituye la esen
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cia del referido invento y por lo que se solicita Paten-,

te de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre : PROCEDIMIEN-

TO PARA LA OBTENCION DE POLIMFRUS CONTENIENDO SILICIO ; oae’

. racterizéndose por lo siguiente:

1.- Procedimiento para la obtencién de polimeros
conteniendo silicio, caracterizado porque una mohoolefins

bicfeclica de férmula I 6 IX

ey

(CHZ)n - 8i - R7

MM\H ' '
" R R
II 8 . "%-_
H " Ry

donde n significa O a 10, Ri, Ry, Rqy Rgy Re ¥y Rg Signi-
fican alquilo C,-C,,, haldgeno, .tel como F, C1, Br o I, 6

grupos alquilo, una o varias veces sustituidos por halége-




10

5. -

20

25

30

-13 - . ;

no, tal como F, Cl, Br, I, con 1 a 20 dtomos de carboho Y

R4 y R5 significan hidrégeno o alquilo cl-cs, sola o en

mezcla con otras cicloolefinas, se: pollmer1za, en un dlscl-'

vente orgénico inerte, & -60 hasta + 60°C, en presencia de
un catalizador de .
a) un compuesto de- renlo, tantalo, molzbdeno o tungsteno,'-
b) un compuesto organometéllco de un metal de los grupos
Ia a IVa del szstqma periédico ¥
¢) en caso dado un cocatalizador.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién l,rcaraé-
terizado porque la cicloolefina coﬁolimefizable'empleada.
tiene 5, 6 de 7 & 12 Atomos de carbono y uno o varios ani-
1llos, como minimo uno de los cuales contiene un;dbﬁle en-~
lace C=C. | o

. 3.= Procedimiento segin la reivindiecacién 2, carac-

terizado porque las cicloolefinas se seleccionan entre ci- |

clopenteno, cicloocteno, ciclooctadieno y norborneno.

4.- Procedimiento segin cualquiera de las‘reivindi-
caciones 1 a 3, caracterizado porque se emplea de un 0, 01
a 99 % en peso, basado en la mezcla de mondmeros, de com-
pueetosuéorreepondlentes a las férmulas (I) v (11).

5.- Procedimiento segin la re1V1ndlcac16n 4, carac-.
terizado porque se emplea de un 0,01 a un 5 % en peso.

6.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caclones 1 a 5, -cardcterizado porque el componente (a) del
catalizador se eelecclona entre TaBrs, TaClB, ReCls, MoOCl,,
MoCl5, WC15, W016 y W0014.

7.~ Procedimiento segdn cualqulera de las reivindi-~

caciones 1 a 6, caracterizado ‘porque el componente (b) del

catalizador se selecciona entre Li(C4H9), Mg(02H5)2,
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AL(CoHg) 5, AL(CHg),0l, AL(C,H/)Cl,, Sn(ChHls), ¥
8.~ oncedimiénto segdn cualquiera de laé reivindi~- -
caciones 1 a 7, déiacterizado porque el componehte (e¢) del
catalizador se selecciona entre ﬁxido de etileno, é6xido

de propileno, epiclorhidrina, é—cloro—etanol, 2-bromo-eta-
nol, 2-fluor-etanol, 2-yodo-etanol, 2—clorociclohexanoi,' ;
2-clorociclopentancl o-, m-, y p-clorofenol, di-2-cloro?
etilformal, dietilformal, dietiléter, dibutiléter, y di-

!

(cloroetil)-éter.
9.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-

caciones 1 a 8, caracterizado porque la proporcién molar

_‘entre los componentes del catalizador (a) : (b) és de 1:0,5

a 1:15 y la de (a) : (¢) es de-1:0,3 a 1:10.

10.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 9, caracterizado porque la cantidad del com

ponente (a) del catalizador es de 0,05 a 2 mmoles por 100

- & de mondmero.

1l.- Prodedimiento segin la reivindicacién 10, ca-
racterizado porque se emplean 0,1 a 0,5 mmoles del compo~'
nente (a). ' . . |

12,.~ Proceéimiento segin cualquiera de las reivin- .
dicaciones 1 a 11, caracterizado porque ia polimerizacién
se‘efectﬁa a una temperatura de -30 a +30°Cf

13.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 12, caracterizado porque el disolvente es
ciclohexeno. .

14.- Procedimiento para la obtencidén de polimeros
conteniendo silicio, tal y como queda sustancialmén}e des-

erito en la presente Memoria.
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Esta Memoria consta de 15 hojas eécritas a méquina

por una sola cara.

- 8 '
Madrid, HAR, 1975

BAYER AKTIENGESELLSGHRFEM:  °

1, GomEZ ROEBD Y RODEF|
L. Gasia Feradaden

o g Flemadot
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