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La preseute invencién se refiere al &mbito de las
polimerizaciones y copolimerizaciones de mondmeros insatura-
doézcon ayuda de nuevos iniciadores organolitios bifunciona-
les. .

Es bastante conocido fabricar diversos polimeros po-
limerizando o copolimerizando mondmeros insaturados con ayuda
de iniciadores organolitios. El entendido en la materia sabe
que, para obtener copolimeros ABA donde B es un dieno y A un
mondmero que s¢ polimeriza anidénicamente, existen tres modos
distintos segln el tipo de iniciador utilizado: .;

1) Un procedimiento en tres etapas que consiste en
adicionar sucesivamente el mondmero A, luego el dieno B y de
nuevo el monémero A. ’ - o

2) Un procedimiento en dos etapas que cousiste en
formar un copolimero AB en el cual B presenta un extremoc reac-
tivo, estos copolimeros del tipo AB reactivos se acoplan en—
tonces entre si para formar el copolimero trisecuenciado ABA,

Estos dos primeros procedimientos tienen el inconve-

niente de producir homopolimeros A, B y/o0 copolimero AB., Este

- dltimo producto afecta sensiblemente a las propiedadés mecini-~

cas.

3) Un procedimiento en dos etapas que consiste en uti-
lizar un iniciador bifuncional, Pero la sintésis de éste 1~
timoiexigia la presencia de agentes polares y/o oomplejoé,
gue se muesbtran desfavorébles en las polimerizaciones ulte-~
riores, ¥ la funcionalidad era a menudo imprecisa, conduciendo
también a la formacidén del copolimero AB.

La-inveﬁci6n tiene pues por objeto la sintesis de nue-
vos inicia@ores organolitios rigurosamente bifuncicnales que

permiten fabricar polidienos doblemente recactivos en sus ex-



10

15

25

30

tremos.

La invencidn tiene también por objeto polimeros que
comﬁrenden una secuencia polidiénica de estereoregularidad supe
rior a la de los productos conocidos, asi como unos derivados
de estbs poiimeros que llevan en sus exbtbremos unas funciones
reactivas tales como hidroxilo, &cido, mercapto o perdxido,
Estos polimeros son unos elastémeros termoplésticos dota~
dos de propiedades mecdnicas mejoradas, que consisten por ejem-
plo en unos copolimeros trisecuenciados cuya secuencia central
es un polidieno y las secuencias extremas estén formadas por
un mondémero etilénico capaz de polimerizarse por via anidnica,
Unos ejemplos particularmente interesantes de tales copolimeros’
gon aéuellos en que la secuencia central es un polidieno,
tal como el poliisopreno o el polibutadieno, y las secuencias
extremas de los polimeros de estireno, metacrilato de metilo,

o -metilestireno o etileno. . .

La primera etapa de la invencidén consiste en la sin-

tesis de 2,m-difenil-l,m-dienos, siendo m un ndmero entero su-

_perior o igual a 5, Estos compuestos tienen por.férmula:

C =CH

H,C = C - (CH

2 2)n - 2

(4)

R R’

en donde n es un nimero entero superior o igual a 2 y R’ es
bien un Atomo de hidrédgeno o un radical alquilo que tiene menos
de 6 &tomos de carbono. Los nuevos compuestos de férmula (A)
se.preparan_de acuerdo con un método conocido por la sucesién

de tres etapas:
-~ reaccidén de un didcido HOOC - (CH2)n - COOH sobre cloruro
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de tionilo para formar el cloruro de un &cido.

- reaccién de FRIEDEL-CRAFTS del cloruro de écido en presencia
de éricloruro de aluminio en medio de benceno o nitrobenceno
para formar la dicetona:

0 = ¢ =~ (0H2)n - C =0
Rl = Rl

- reaccién de WITTING de la dicetona sobre un derivado bromadoe
de trifenilmetilfosfonio en presencia bien sea de éter dieti-
lico y butillitio o de dimetilsulfdxido e hidruro de sodio.

. Los productos nuevos de férmula (A) tienen por carac-
teristicas comunes el mdximo de absorcién en los rayos ultra-
violeta tipica de los dos motivos a-metilestireno (A max. =
257 nm, € gax, = 2,15.104 mol™Y) asi como la presencia en el
espectro RNM de dos sefiales tipicas de los protones vinilidé-
nicos del d~mebilestireno (d/m8 = 5,6 ¥ 5,9 ppm). Cada uno
de los productos de £érmula (A) puede ademls caracterizarse
por su punto de fusién (76°C para el 2,11-difenil-1l,1ll-dodeca~-
dieno) o su punto de ebullicién (27°C a 8 mm de mercurio para
el 2,7-difenil-1l,7octadieno). '

La segunda etapa del invento consiste en la sintesis
de Eompuestos de f%ﬁmula: "
"R - GH2 - ? - (CHZ)n -G - GH2 - R

‘ (B)

R’ : Rl

“en donde R es un radical alguilo que tiene menos de 6 Atomos

de carbono y n ¥y R” tienen el mismo significade que en la £r-

=~
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mula (A).

Tos valores preferidos para el indice n son los nime-
Tos enteros que van del 2431 8 inclusive, M&s allé de 10, e
iﬁgiuso de 8, laAsimﬁiSAGé losmcoﬁpuestos 1 puede hacerse mas
dific£1 debido frincipalmente a una accesibilidad menos buena
de los reactivos de partida. Por diro lado, unos valores de n
superiores & 8 o 10 no proporcionan un resultado més ventajoso
en las polimerizaciones sﬁbsiguientes que utilizan los compues-
tos (B).

Los nuevos compuestos de férmula (B) se preparan por
reaccidn, en un medio disolvente no polar tal como un hidro-
carburo saturado o aromético, entre por un lado un alquilitio
RLi'i por otro lado un compuesto de férmula (A), siendo la re~
lacidén molar del alquillitio con respecto al compuesto (A) su-
perior o igual a 2 con el fin de que el equilibrio reaccional
se desplace por precipitacidén del compuesto orgenolitio bitun-
clonal desgeado,

Por razones de estabilidad, se prefiere oPerér a tem~
peraturas inferiores a 40%¢, a la presifén normal, En la préc=-
tica, se opera pues a temperatura ambiente., La presidn puede
ser inferior o igual a la presidén etmosférica, pero no ejerce
cometido alguno determinante en el comportamiento de la reac-

cién; por razones de sencillez, se opera pues a& la presidn

normal.

K

Teniendo en cuenta la sensibilidad de los productos
gque participan en la reaccién, es indispensable operar exclu-
yendo las impurezas atmosféricas (6xigeno, H,0, €Oy, etc.).
La reaccidn se realiza pues bajo vacio o en una atmbésfera de
gas inerte con respecto a los constituyentes de la reaceidn,

por ejemplo en atmbésfera de argén o nitrbégeno.
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La reaccidén se continla hasta que haya reaccionado
toda la cantidad de compuesto II con alquillitio. La reaccibdn

se presta perfectamente a una realizacién continua, extrayén-

-dose entonces el compuesto organolitio en continuo a medida

que se va constituyendo.

Sea cual fuere el modo de realizacidén del invento, es
decir discontinuo o continuo, se elimina por filtracibm dei:
medio reaccional alquilitio en exceso. El compuesto organoli-
tio (B) se obtiene en forma de un precipitado que se lava por
1o menos una vez, preferentemente con disolvente del medio
reaccional, para obtener una pureza del orden del 98%, Mg
allé de este valor, los vestigios de impurezas no interﬁefen en
las utilizaciones ulteriores del compue sto,, especialmgnte
cuando se utiliza como iniciador de polimerizacidn.

Los nuevos productos de férmula (B) tienen por carac—
teristicas comunes el méximo de absorcidén en los reyos ulim-

1 1.cm-1)

violetas (Apax = 335 nm, & oy = 1,5510° mol”
La tercera etapa del invento consiste en las polime-
rizaciones y copolimerizaciones efectuadas utilizando los

compuestos (B) como iniciadores. -

La originalidad del invento reside en qué eh el %rans-
curso de la sintesis del iniciador (B), no se recurre a un com
puesto polar y/o complejo. En la técnica anterior, los compues—
tos dfganolitios bifuncionales deblan prepararse en bresencia
de éteres o de aminas terciarias. Tales agentes, si se utili-
zan, se encuentran siempre presentes con el iniciador de po-’
limerizacidén y proporcionan resultados menos ventajosos al
realizarse polimerizaciones ulteriores. Por ejemplo, la pre—
sencia de agentes polares y/o complejantes conduce, en la po-

limerizacién de los dienos, hacia eslabonamientos 1,2 y, por

i A TS
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ejemplo en el caso del isopreno, a un polimero constituido
predominantemente con unidades 3,4 y 1,4 trans que no son
favorables para la produccién de buenos elastémeros. Como
en la técnica anterior, el inieiador (B) es insoluble en
los hidrocarburos puros. Para remediar los inconvenientes
de una polimerizacién en medio-heterogeneo, se hace reaccio
nar (B) con una pequefia cantidad de un dieno D, de modo que
se obtenga en definitiva un polidieno Li-D-Li reactivo en -
sus dos extremos, soluble pars un grado. de polimerizacién
en nlmero aproxiﬁado éda 20.

Controlando la polidispersidad de este polimero por
Eromatografia sobre gel permeable, se obtiene un cromatogra
ma que comprende un solo pico y se observa que las macromolé
culas tienen unas mesas escasamente dispersadas, lo cuai im-
plica que una séla clase ha asegurado la propégacién de 1la -
polimerizaciodn. .

’ Unos ejemplos de tales dienos son el butadieno, el
isopreno, el 2,3-dimetilbutadienc y el 1,3-pentadienc. La -
temperstura de reaccidén es preferentemente inferior a 100eC,
el medio reasccional comprendé un disolvente no polar del ti-
po ya indieado anteriormente (hidrocarburo ssturado o aromé-
tico), y eventualmente un comonémero etilénico. |

De este modo se obtiene un polidieno doblemente reac
tivo en sus extremos, con estereoregularidad superior a la -
de 1los polidienos conocidos (1a proporcién de la forma 1,4~
cis medida por resonancia nuclear magnética es superior o ~
igual al 70%) y que puede el mismo reaccionar de diversos mo
dos. A titulo de ejemplo, se pueden afladir unidades de éxido
de etilenb para transformar les extrmos del polidieno en funcig

nes dioles susceptibles de ser utilizadas e la fabricacidn de
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poliuretanos.

Mediante tratamiento con 002, se puede bransformar el
poiidieno en 4cido dicarboxilico. Por adicibén de oxigeno, se
transforma el ﬁolidieno en un perdxido.

De acuerdo con otro modo de realizacidn, particular—
mente interesaute, se puede incluso hacer reaccionar el poli-
dieno Li-D-Li reactivo en los dos extremos -sobre al menos un
monémero etilénico capaz de polimerizarse snionicemente. Unos
ejemplos de tales monbémeros ventajosos en el plano préctico
son el estireno, el metacrilato de metilo, elcx-metiiestireno,
el etileno, entre otros. El estireno es un mondmero préfe}ido.

Se obtienen asi copolimeros trisecuenciados de tipo
ADA,\donde A desiguna una secuencia tal como una secuencis
etileno o estireno, mientras que la secuencia central D es
un polidieno. Las propiedades termomecénicas de estos copoli-
meros, que correspondén a la familia de los elastdmeros teimo-
pléstiéos, son superiores a las de los productos anteriormen-
te obtenidos. En efecto, se trata de verdaderos copolimeros,

La invencidn se ilustrari ahora por los ejemplos no

limitativos siguientes: -

EJEMPIO 1

En un matraz de tres bocas equipado con una ampolla
de bromo, un agitador y un refrigerante, se vierten 324 g de
dcido sebAcico. A continuaciénvse vierten lentamente 381 g
de cloruro de tionilo. Se calienta durante 6 h a feflujo, se
destila seguidamente el exceso de clorufo de tionilo. El ren-

dimiento es cuantitativo en dicloruro con punto de ebullicién

de 165°C a 11 mm de mercurio. Eu un matraz de tres bocas equi-

pado con una ampolla de bromo, un agitador y un refrigerante,

se vierten 145,5 g de AlCl, finamente dividido y 241 cn® de
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benceno anhidro., Después de la disolucién completa del cloru-
ro de aluminio, se afiade lentamente 116 g de dicloruro de &ci-
do éebécico manteniendo lé temperatura a 50%C y la agitacién
durante 6 h, Después del enfriamiento de la solucidén, se hidro-
lize psr una mezcla de agua-hielo (20 cm3 de HC1l'concentrado).
Un precipitado blanco aparece, es insoluble en las dos fases.
Se filtra y se lava por medio de éter dietilico. Se obtiene
entonces un rendimiento del 80% de la 1;10-difenil-l,lOdeca-
diona (producto blanco cristalizado).

Se prepara el bromuro de trifenilmetilfosfonio:
en un matraz equipado con una ampolla de bromo y un agitador,
se vierten 200 ml de benceno anhidro, en el cual se disuelven
a coﬁtinuacién 157,5 g de trifenilfosfina, Se afiaden 45,5 cm5
de bromuro de metilo a la temperatura de ~15°C; Se deja que
vuelva a la témperatura ambiente y se agita durante 72 h, Se
recoge el precipitado blanco que se lava con 500 ml de benceno
caliente., Se seca en una estufa a vacio a 100°C durente 24 h.

Se obtiene con un rendimiento del 99% el bromuro de trifenil-

fosfonio con punto de fusidn de 232,500. En un matraz de tres

cuellos de un litro equipado con un refrigerante, una ampolla

de bromo, un agitador y una entrada de gases, se hace pasar

por todo el aparato una corriente de nitrégeno anhidro duran-
te ‘toda la manipulacién. A una solucién etérea de n-butillitio
(O,2lmol) se afiaden 72 g de bromuro de trifenilfosfenio. Se

agita la solucién‘duranté 4 h a temperatura ambiente y se ob-
tiene una solucidén amarilla naranjada. A continuacién se afia-
den 32,2 g de 1,10-difenil-1,10-decadiona. Ia solucidén se de-

colora. Se calienta a reflujo durante 24 h y se filtra el pre-

cipitado (dicetona que no ha reaccionado y Oxido de fosfina)

una vez ha llegado a la temperatura ambiente, Se lava con éter
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dietilico y luego con &ber de petroleo. La solucién se pasa dos
veces por una columa de allmina activada, Las caracteristicas
fisicas del 2,ll-difenil~1,1l-dodecadieno as{ obtenido son 1las
siguientes: ‘

+ Punto de fusidn

+ Espectro ultravioleta (en hexano)

amax = 237 mm

= 2,15 10+4 molul. om—l: la ley de Beer ha sido verifi-

5 no1/1.

rax
cada entre 1072 y 107
Estos resultados muestran que existen dos motivos A-
metilestireno por molécula, '

+ Espectro RNM: 1H 60 MHz -

(en la acebona deuteriada, referencia interna.el tetramebtil-
silano TMS).

Ademis los macizos correspondientes a los protones me-
tilénicos y aromiticos, se observan dos sefiales, caracterisii-
cas de los grupos vinilidénicos: d/TMS = 5,6 ¥y 5,9 pp.

EJEMPIO 2 \ |

Todas 1= 0peraciéﬁesrsonuéfecfﬁédas;d.ébiigé del aifer
atmosférico. Se pﬁrifica el 2,11—difenil—1,ll-dodecadienoVpbi
disolucidn en hexano y la solucidén asi obtenida se pone en con-
tacto con sodio. De igual modo, el terbutilitio se purifica
por sﬁblimacién bajo vacio, y luego se disuelve en hexano. Se
mezclan las dos solucioneé preparadas de modo que el terbutili-
tio eﬁ exceso y el iniciador 2,ll-diliti6—2,ll-difgnil—l,12-
diterbutilododecano se precipita entonces al cabo de Pres dias
a temperatura ambiente. La solucidn sobrenadante tiene una co=~

loracidén roja anaranjada que presenta un miximo de absorcidn &

%,15 mn, Se recoge el iniciador insoluble en forma de un com-
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puesto rojo-castafio,
EIBPIO 3 | |

Se asegura primeramente que el compuesto preparado con-
forme al ejemplo 2 esté libre de especies monofuncionales hasta
el 98% aproximadamente. A este efecto, se puéde lavarlo con
hexano y controlar el crecimiento de la densidad Sptica a
315 nm. A continuacidn se lleva ei isopreno en contacto con el
iniciador. El precipitado inicialmente ro jo-castafio se torna

el amarille, ¥ luege ze solvhiliza en igonranc que no ha reac-

' cionado todavia, pera dar una solucidén amarilla, Se recupera

asi una solucidén en hexano de un oligoisopreno reactivo en sus

dos extremos.

EJEMPIO &4

Se ha utilizado ei iniciador obtenido conforme al ejem-
plo 2 para la polimerizacién estereoespecifica de un dieno se-
leccionado a titulo ilustrativo, el isopreno, siendo el medio
reacciongl el hexano.

Se ha procedido ighalmeﬁte asi & una verificacidn de
la funcionalidad del isopreniilitio. En efecto, se sabe que
en la polimerizacidén anidnica, la masa media en nimero va, en
el caso de un iniciador bifuncional, unida a la cantidad de
iniciador y de monémero por la férmula:

- 'Mn - 2cm

donde m designa la cantidad de mondmero y ¢ la cantidad de ini-

1

ciador,

Practicamente, m esté determinado por una medida pon-
deral y ¢ por una medida espectrofotométrica.

En los ensayos A, By C de la tabla dada a continua-
cidén, se ha realizado la polimerizacidn del isopreno, y en el

ensayo D se ha preparado un copolimero trisecuenciado estireno/
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isopreno/estireno. En estos ensayos se ha hecho variar m y o,

¥y se ha comprobado un excelente acuerdo entre los valores tebri-

cos y los valores experimentales de Mn (determinados por osmo-

metria).

'Tos diversos resultados anteriormente mencionados de=-

muestran que el iniciador bifuncional del ejemplo 2 puede ser

utilizado en medio puramente hidrocarbonado para consbituir un

iniciador de polimerizacién aniénico.

Se hamefectuado ensayos relativos a:la microestructura

de los poliisoprenos obtenidos. Asi se ha determinado las pro-

porciones de los distintos tipos de motivos presentes en las

macromoléculas analizédndo los espectros de RNM del carbono y

del protén ‘H, 100 Mhz.

Estas proporciones son igualmente indicadas para los

ensajos By C en la tabla dada a conbinuacidm:

Easayo M, 1-4 Cis 1-4 Trauns 3-4
A 7,000
B 132,000 935 21,3% 5,7%
¢ 71.000 71,9% 22,7% 5,4%
D 89,000 -

En resumen, la Patente de Invencidn gue se solicita

debers recaer sobre las siguientes:
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i REIVINDICACIONES

%t

L. Un procedimiento para la preparaclon de pollenos de
gran estereoregularidad terminados por funcitnes de perédxido

que consiste en

5 a) hacer reaccionar un alquil-litio, RLi, con un pro-

ducto de fépmula:

" HyG = C - (CHp), - C = CH,

LT : R (x)
10 - ; : :
L U

. .. \ .
donde n es un nimero entero superior o igual a 2 e inferior

6 igual a 10, R'es bien un 4tomo de hidrégeno o un radical
alquilo que tiene menos de 6 &tomos de carﬁono en un medio
disolvente no polar;:postériorménte, eliminar por filtracion
“del medio de reaccibén el alquil-litio en exceso y lavar, al
- ~Ienos una-vez,-el.producto de reaccién con el disolvente del

. medio de reaccién, para obtener un producto de férmula:

LTI S [P 4. sy e e St Bt Y ST

20 s mt 0 '

- CH -C- (CH2) -C - GH

@ Qe

‘ .
IR o4 mamis e [URE

25 en donde R y n tlenen el smgnlflcado dado anterlormente, YR

es un radical alquilo que tiene menos de 6 &tomos de carboyo,
cuyo producto tiene un méximo de absorcidén en rayos ultravio-

letas de 335 nm ¥ un coeficiente de extincidn molar de 1,5 X

-1 -1

"30‘ 10*:mo1™ xlXcm :
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b) hacer reaccionar el producto obtenido en la etapa
anterlor con un dieno en medio dlsolvente polar;

¢) hacer reaccionar el polidieno, obtenido en la etapa
anterior, con oxigeno.

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1 caracteriza-
do porque el mencionado disolvente de la etapa a) es un hidro-
carburo saturado o aromitico.

3. Procedimiento segin la reivindicacién 1 caracteriza-
do rorgue lz2 reaccior molar del alquil-litio con relaccion al
compuesto A es superior o igual a 2. » _

4, Procedimiento segin la reivindicacién 1 caracheriza-
do porque la reaccibén de la etapa a) tiene lugar bajo presiém
atmosferica de un gas inerte'éon respécto a los constituyeqtes
de la reacc1on ¥ a unas temperaturas inferiores a 40&C,

5. Procedlmlento segun la re1v1nd1cacxon 1l caracterlza'
do porque el dleno de la etapa b) estd seleccionado entre el
butadieno, isopreno,2,3-dimetilbutadieno y 1,3-pentadieno.

6. 10 Se ‘reivindica por Ultimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de fnvencién-que se solicita:

UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLIENOS DE GRAN
ESTEREOREGULARIDAD.,
_ Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre-

sente memoria descriptiva que consta de catorce piginas me-

- canografiadas.
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