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La.presente invencidén se refiere a un procedi-
miento para la obtencibén de copolimeros de butadieno y propi-
leno teniendo una estructura estrictamente altermante.

Segfin 1a obra de FURUKAWA (Angew. Makromol.
Chemie 23, 189 (1972)) los copolimeros estrictamente alternan~
te de butadieno y propileno se pueden obtener empleando ciertosl
catalizadores mixtos organometilicos conteniendo vanadio. Sin
embargo, a pesar de intensa labor de investigacibn, hasta aho- .
ra no ha sido posible obtener polimeros que estén compuestos '
de unidades estrictamente alternantes de propileno y trans—1,4~;
butadieno y que tengah pesos moleculares suficientemente altos

para ser adecuados para su empleo como goma sintética.

8i bien es posible obtener copolimeros de pro- !
Pileno-butadieno con pesos moleculares relativamente altos
con ciertos catalizadores mixtos organomet&licos conteniendo !
titanio, estos copolimeros muestran solo un grado de alter-
nacidn relativamente bajo. Ademés, las unidades de butadieno ya
no se presentan solo en la configuracidn trans-1,4, sino tam-
bién en la configuracién cis-1,4 y 1,2. Por lo tanto, &stos
productos tienen un margen de propiedades relativamente pobres.
Ademés, con los catalizadores de titanio se presenta facilmen-
te una formacibdn de gel.

' Todos los sistemas de catalizadores hasta aﬁora
descritos para la copolimerizacidn alterna de butadieno y pro-
fileno presentan, ademfs, dos desventajas esenciales. En pri-
mer lugar, las actividades son demasiado bajas para su uso
comercial; en otras palabras, el consumo de catalizador es mwy
alto. En segundo lugar todos los sistemas se han de producir
a temperaturas muy bajas (~782C). Si los catalizadores se re=
forman a temperaturas elevadas, por ejemplo, dentro del maréen
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desde =402C hasta =-302C, entonces vuelven a perder actividad
y producen polimeros con una proporcién de trams-1,4~butadieno
reducida y un grado de alternacidén bajo.

Jeo FURUKAWA (loc, cit) describe la obtencidn
de copolimeros de butadieno-yropileno con una serie de cataliza-
dores mixtos conteniendo vanadio 6 bien titanio. Los mejores
sistemas catalizadores son

AL(ic H) 3/voc1 3/vo(oc:aas) 3
y Al(ic 439) 3/'1'1c:1 4/0 6nscocu3

Bl sistema titanio suministra a ~4592C en 17 ho-
ras una conversidén de un 49 %. El catalizador se ha de fabri-
car y preformar a -782C. Para la obtencidn de 100 g de polimero
se necesitan como minimo 6 mmoles de compuesto de metal de
transicibn.

El cometido de la presente invencibn es seffa-
lar un procedimiento mejorado y un catalizador mejorado para
la obtencidn de copolimeros con una estructura alternante de
unidades de trans-1,4-butadieno y propileno,

Se ha descubierto que se obtilenen catalizadores
de vanadio con actividad considerablemente mis alta para la
copolimerizacidn alternante de propilenoc y butadieno, si como
compuestos de metal de transicibn se emplean haluros de dialw
coxi de vanadilo VO(OR)2 Hal, cuyos restos alquilo R en la
posicibn 2 estén ramificados, por.ejemplo, restos de isobutilo
y con especial preferencié restos de 2,2-dimetilpropilo. Estos
compuestos de vanadio dan, en combinacidém con trialquilo de
aluminio, preferentemente con triisobutilo de aluminio, catali-
zadores que son activos sin necesidad de ser preformados.
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- se caracteriza porque como compuestos de vanadio se emplean

La presente invencién tiene” por objeto un pro-
cedimiento para la obtencidén de copolimeros estrictamente al-
ternantes de unidades de trans-1,4-butadieno y propilemo por
copolimerizacién en solucidn de butadieno y propileno con ca-
talizadores mixtos organometilicos compuestos de vanadio, que

haluros de dialcoxi de vanadio, cuyos grupos alcoxi estén ra-
mificados en la posicién 2 a1l &tomo de oxigeno.

Compuestos de vanadio adecuados corresponden
a la férmula general

R

1

vo [ ~0-CH,-C-R, A Hal

Ry

en donde R1 significa hidrégeno 6 c1-c 4-alquilo, R2 significa

cloro o bromo.

signifi’é"a—“c“;:c":"-"alquilo y Hal representa

3 8

Los compuestos de vanadio se obtienen por reac-
cibn de oxihaluros de vanadio con los correspondientes alcoho-
les ramificados (véase 'ejemplo 1)« Para la polimerizacién se
emplean generalmente por 100 g de mezcla de mondmero 0,1 hasta
1 mmol, preferentemente 0,3 hasta 0,6 mmoles de compuesto de
vanadio.

Al emplear, por ejemplo 0,3 mmoles de compuesto
de vanadio por 100 g de una mezcla equimolar de butadieno y
propileno se obtiene una transformacibén de més de un 90 % en
peso. Los copolimeros tienen viscosidades Mooney ML=-4'! 1002C
de 40-80.

El procedimiento se realiza por polimerizacibn
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en solucidn. Disolventes adecuados son hidrocarburos arométi-
cos, cicloaliffticos o alifé&ticos, por ejemplo, toluemo, ci-
clopentanos y hexanos, asi como los hidrocarburos clorados,

tales como diclorometano. El butadieno y el propileno se emplean|’
generalmente en cantidades equimolares. ‘

Un exceso de propileno de unos 10 moles=~¥% no
afecta la reaccibén de polimerizacibén. La concentracién de mono-
meros es generalmente desde un 10 hasta 30 ¥ en peso y prefe-
rentemente desde un 20 a 25 % en peso. Disolventes preferentes
son los hidrocarburos aliféticos, tales como butano, pentano

¥ hexano.

La mezcla de disolvente-monbdmero se enfria a
temperatura de reaccibn. La temperatura de reaccidén estl ge-
neralmente dentro del margen desde -~702C hasta -202C y prefe-
rentemente desde =-402C hasta ~50¢C. Se agrega entonces el com=
ponente catalizador. El orden en el que se agrega no es critico.
Los componentes catalizadores se emplean normalmente en solu=
cién de hidrocarburo 0,5 hasta 2 veces molar. La reaccidn de
polimerizacibn comienza inmediatamente, 10 que se refleja en
un aumento en la viscosidad de la solucién. La transforma-
cidn final se alcanza después de 2 a 5 horas. Por lo general
asciende a mis de un 90 % en peso. El catalizador mixto orga-
nomet&lico es entonces desactivado, en la forma usual, mediante
adicibn de aminas, alcoholes o acidos carboxilicos, tales como
etileno, diamina, dipropilentriamina, etanol § isopropanol.
Después de la adicién de un antioxidante, por ejemplo 2,6-di-
terc.-butil-metilfenol, el copolimero se aisla en la solucién
precipitando con un no-disolvente, tal como etanol o isopro-
panol o hasta por destilacibén por vapor del disolvente. El
copolimero similar a goma, se seca en un armario secador o en




un tornillo sin fin. Todo el proceso, esto es, la polimerizacion

y la elaboracién, se puede realizar bien continuamente o por

tandas.

El copolimero es estrictamente alternante y
tiene la siguiente estructura
CH

CH,
CH

CH CH,

Fsta estructura ha sido demostrada con segu-
0

1
ridad por H-RMN, C-RMN y espectroscopia de IR.

Los copolimeros obtenidos segun la invencién
son adecuados para su empleo como goma sintética. Se pueden
procesar muy bien en las maquinas standard de la industria del
caucho, tales como rodillos mezcladores, mezcladores internos
y calandras. Los vulcanizados muestran excelentes propiedades
de resistencia y se pueden utilizar para la fabricacion de
cubiertas para automéviles y articulos de goma industriales.

La invencion se explica mediante los ejemplos siguientes:

RTEMPLO 1
Obtencién de compuestos de vanadio:

50 mmoles de oxicloruro de vanadio y 50 cc de
tolueno anhidro se introducen inicialmente en un matraz de
tres cuellos de 250 cc de capacidad dotado de condensador de
reflujo, agitador, embudo goteador y tuberia para la entrada
de nitrégeno. Se agregan entonces gota a gota, en el transcur-

so de 20 minutos y a temperatura ambiente, 10 mmoles de al-

canol, disueltos en 40 cc de tolueno. La mezcla de reaccion
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se agita entonces durante 5 horas a temperatura ambiente para
terminar la reaccibén., Durante todo este periodo se pasa una
moderada corriente de nitrégeno a través de la solucidn para
retirar el cloruro de hidrdgeno formado, La corriente de gas
se conduce a través de 150 cc de NaOH, 1-n.

La cantidad de hidrdgeno clorado retirada se
determina por filtracibn., kLa solucién del compuesto de vana-
dio se completa a un volumen de 100 ¢c con tolueno seco. Las
soluciones obtenidas se pueden almacenar ilimitadamente.

- TABLA 1
vO(OR).C1 | R-OH Color de la mmoles de HCl
N2 de %nsayo R= solucidén formados
CH,CH, = marrdn claro 98
(cH,), CH~ " 92
czas(cn3)ca- " 97
4 (cH, ), CH-CH, " 98
5 (CHS)SC- amarillo 53
-5 precipitacidn
6 (cas)sc-CHé- marrdn claro 98
Polimerizaciones
EJEMPLO 2

En el ejemplo 2, ensayos 1 a 6, se comprueban
los cloruros de dialcoxi de vanadilo arriba mencionados en su
aptitud como componente catalizador. Los ensayos 4 y 6 descri-
ben el procedimiento de la presente invenciémn. Los ensayos 1,
2, 3y 5 sirven como comparacibn.

- 44 Bhmt e e g g e oo b1 mn
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Receta de polimerizacidn

Tolueno 750 ce

Butadieno 92 g = 1,7 moles
Propileno 71 h = 1,7 moles
Temperatura =452C

VO(OR)201 ’ 1 mmol
AL(iC,H,), 6 mmoles
Tiempo de polimerizacibn 5 horas
Temperatura de polimerizacidn ~458¢C

La mezcla del disolvente con el mondmero se
enfria a ~452C en un recipiente dotado de agitador, bajo ex-
clusibén de humedad ¥ ox{geno. Después se agrega el componente
catalizador. La polimerizacidén se inicia inmediatamente. Median-
te enfriamiento se mantiene la temperatura en ~452C. Después
de 5 horas se agrega una solucidn de 2 c¢c de isopropancl y 1 g
de 2,6~di~terc.butil-4-metilfenol en 20 cc de tolueno y el
polimero se precipita con 3 litros de metanoi. El polimero se ~
seca en vacio a 508C.

Los resultados de los ensayos estén resumi-
dos en la tabla 2,

— TABLA 2
No. de IVo(0OR),Cl Conver- /Nn/dl/g en soluble en
ensayo |p = sidén % [tolueno a o
en peso |252C gter | metiletil-
' ’ ' cetona
1 CH,CH,~ 2 - - -
2 (caa)aca- 4 0,81 80 % 20 ¢
3 , CQHS(CH3)CH- 10 1,16 - -
4 (cu3)2-cn-cr12- N 1,28 100 % 0%
5 (cH,) ,C- 9 0,72 - -
6 (caa)a-c-cnz- 84 1,37 100 % 0 %
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" Por los datos en la tabla 2 se aprecia que
una-conversion de mas de un 10 % solo se obtiene con los com-
puestos de vanadio empleados seguin la invencién. El ensayo 6
muestra claramente las sorprendentes ventajas del compuesto

de vanadio preferente VO¢;**0CHg-C(CHM)™ MCI.

EJEMPLO 3

Preparacién del catalizador
a) Catalizador de vanadio

(segun Angew. Makromol, Chemie 23, pags 190-191 (1.972)

VOClg (I molar entolueno 4 cc= 4 mmoles
VO(OCgH™M” (1 molar entolueno) 6cc = 6 mmoles
Tolueno 15 ce
Temperatura se -78

AI(iC.H ) 25 cc= 25 mmoles

1 molar en tolueno

Agregado gota a gota en el transcurso de 15 minutos a -78ac.

b) Catalizador de titanio

(segun Anpev, Makromol. Chemie 23, pags 192-193 (1.972)

TiCl™ ( 1 molar entolueno) 10 cc = 10 mmoles
Acetofenona (@ molar en tolueno) 10 cc R 10 mmoles
Tolueno 50 cc
Temperatura ac -78

AIQLCp)g 1 M en tolueno 30 cc 5 30 mmoles

Agregado gota a gota durante un periodo de 20 minutos a -78ac.

c) Polimerizacion efectuada segun el ejemplo 2
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TABLA

Tolueno
== 750 ce 750 ce 750 ce
Butadieno
2 ?
] 9 92 ¢ 93 92 g
Propileno 71 9 71 )
9 Ty 71y
Temperatura se -45 _ 45 45
VO0/~0CHg-C(CHMCI 1 mmol -
Al (i-C™Hg)g 6 mmoles
Catalizador preformado (@ - 30ccA5cch)
Catalizador preformado (b)) - 60 Ce+++)
Temperatura de polimeri- -45s - 459 -45a
zacion ~459
Tiempo de polimerizacion h 3 h 3 h 6 h 16 h
Conversion % en peso 92 3 2 42
/*~J7d1/y tolueno, 259 1,56 0,68 1.42
Valor Mooney ~L-4%" 100SCN 42 10 24

+) = 6 mmoles de compuesto de vanadio
++) = 1 mmol de compuesto de vanadio

+++) = 6 mmoles de compuesto de titanio

Los ensayos 2, 3 y 4 (ensayos comparativos)
dan unas conversiones mucho mas bajas que en el ensayo 1 con-
forme a la invencion. Las microestructuras de los productos

de los ensayos 1, 2 y 4 se muestran en la tabla 4

TABLA 4
Ejemplo 3 Moles-% Moles-% Butadieno, %de estructuras
No. de en- de bu- de pro- )
sayo tadieno pileno trans cis 1,2
1 50 50 100 -
2 50 50 929 - 1

4 54 46 82 14 4
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Polimerizacion de n-hexano como disolvente:

El siguiente ensayo se efectla, en un auto-
clave de 6 litros de capacidad, dotado de agitador, en igual

forma como descrito en el ejemplo 2:

Hexano 3000 cc

Butadieno 380 g

Propileno 330 g

Temperatura -45se
VO/""0OCHg-C(CH™MJ7ci 6 cc = 3 mmoles

0,5 M en tolueno

AITICHp)N 20 cc = 20 mmoles

1,0 M en tolueno

Temperatura de polimerizacién -402c

Tiempo de polimerizacion 5h
Conversion 84 % en peso
Valor Mooney m-4%° 100sc 45

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarse en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente indi-
cadas son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto

no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1+~ Procedimiento para la obtencidn de co-
polimeros de butadieno y propileno, especialmente copolimeros
alternantes de trans-1,4~butadieno y propileno, caracterizado

‘ ' porque el butadieno y propileno se copolimerizan en solucibn

con un catalizador mixto compuesto de haluro de dialcoxi de
vanadilo y en el cual los grupos alcoxi estén ramificados emn
la posicibn 2 al 4tomo de oxigeno.

2.~ Procedimiento segfn la reivindicacidn 1,
Férmula:

R
1

]
vo [ ~0-CH,~C-R. 7, Hal
]

2

donde los dos grupos alcoxi son iguales o diferentes ¥y

1

quilo, R, significa C,~Cg-alquilo y Hal representa cloro )

bromoe.

3+.= Procedimiento segin la reivindicacidén
1, caracterizado porque como compuesto de vanadio se emplea
cloruro de di=(2,2-dimetilpropoxi)-vanadilo.

7 4+~ Procedimiento para la obtencidn de copo-
limeros de butadieno y propileno, tal y como queda sustancial-
mente descrito en la presente Memoria.

)

.
T I

caracterizado porque el haluro de dialcoxi de vanadilo tiene la

R significa hidrégeno 6 c1-c4fa1quilo, R, significa c1-C4-al-

VT Iy
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Esta Memoria consta de 12 hojas escritas a

maquina por una sola cara. n
23 KM. H?g

Madrid,
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