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- Esta invencidén se refiere a métodos para la obe
tcnci&n por via térmiea de productos deshidrogenados a per—

tir de doterminados hidroearbures de peso molecular rela—
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tivamente elevado y altamente ramificados o con gran nf-

mero de cadenas transversales,
Estos hidrocarburos de los cuales podemos tomar

como ejemplo el divinil-benceno polimerizado, pueden ser

moldeados en cualquier forme fisica deseada, por ejemplo
por polimerizacidn de materiales de menor peso moleeular
¥y se socmeten luego'avla acoldén de temperaturas elevadas en
las cuales se verifica la deshidrogenacién del hidrosarbu-—

ro sin destrni? su forma fisica, Limitanio la temperatura
& la que e callenta el hidrocarburo, o el tiempo durante

el cual es calentado y regulando en esta forme el grado de

deshidrcgenaoi&n, puedeg‘obtgherse una gran diveraidad de
produotos de deshidrogenacidn dotados de dtiles y provecho-
sas propledades, Junto con 1la deshidragenaciﬁn es nece-
sario gue se prodnéga une nueva disposiocidn de la red de
dtomos de oarbono gue forman le base de las moldoulas del
hidrocarburo, pero el gradc de deshidrogenacién constitu-
ye una medida para esta nueve disposieidne

Los productos obtenidos varfan desde substancias
ligeramente deshidrogenades no condustoras, que contienen
por ejamplois por ciente en peso aprcximadamenté de hidré-
geno y se producen calentando a uwnos 2502 C, y que en rorna £
de pelfcula son dtiles como filtros 6pticos, pasando por
productos mds deshidrogenadog que presentan una condusti-
bilidad eléotrica creciente y estdn dotados de fotocomduo-
tubilided y que pueden utilizarse como contadores de ra.
diecidn, hasta llegar a 10s materiales carbonosos oomple-
tamente deshidrogenados que se obtienen por calentamiento
& temperaturas entre 3509 c; y unos 13002 c} o nds y gue
son snsoeptiblea de variados usos tal como se dird m‘h

adelante,
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1 por ciento de hidrégeno y unos 10

De eatos productos los gﬁe son susceptible g,%§ 
las mds ampliaa_ap};cgpipngs son los gue han sido altamente
deshidrogenados, que no contienen, por ejemplo, mds de 1
por cien%e de hidrégeno y preferiblemente no més d.~0’5 per
cisnto del mismé; Estos productos constituyen substancies
negras, brillantes, duras, de gran oohesidén que presenten
una resistencie eléotrica a 252 C, que varfa entre unos 10°
ohmios-cent{metro para las que contienon aproximadamente
-2 ohmios—centfmetro
pera las que contienen 0,02 por ciento de hidrégeno o me-
noé. Esta invenoién serd descrita dotalladamento_an primer

luger en relzoidn a la obtenocidn de las substancies alta-

mente deshidrogenadas y esp ecialmente de los cuerpba Bol-
deados constituidos por estga‘substanqigéé

Se ha propuesto ya la obtencidn de cuerpos mol-
deados de sarbono, de una aoia.pieza y sin eupleo de aglu-
tinantes, formando ocuerpos moldeados de materiales exige-
nados polimerizados, naturales o sintéticos, como la ocelu-
losa regene;ada,vresinaa zenélicag ¢ resinas de polieste-
res, y oalentando estos cuerpos en atmésferas no oxidantes
2 temperaturas a las cuales se desprends todo el h1¢r6gdno
y oxfgeno de modo que gueda um cuerpo de oarb6é. Se ha
propuesto tambidn tratar en igual formas los residucs de la
destilacién del alquitrdn de hullaQ

Ia obtencién de carbono en forma coherente pre-
viamente doferginada e partir de hidrocarburos de composi-
oién ocomocida y regulade, ha estado limitada hasta ahors a
la pirolisis de hidrocarburos gaseosos o vol!tilos ] sﬁ
fase gaseosa y a la sedimentacién de una pelfoula de car-

bono sobre unn snporficie rerraotaria oomo oonsoouoncia do

esta pirolisia. 81 bien, de esta manera se odtiene un car-
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" este procedimiento es posible no solo obtener cuerpos de

bono lustroso, duro ¥y coherente, no esrposible por o;§g “‘
sistema la obtenci6n de otras formas gque no sean los re-—
vestimientos pelioulares y sdemds la sedimentacién o
depdsito uniforme de pelfoulas puede conseguirse solo
sobre superficies de forma relativamente sencilla ouyes
poroiones sean fdcilmente aseguibles en el proceso pl-
rolitico de la fase gaseosSa.

Como 8e ha dicho antes, por medio del p?oan—
dimiento objeto de esta patente, los pateriales eseneisl-
mente carbonosos de esta jnvenoién se producen por piroli-
gis, in situ, de hidrosarburos o substancias productoras
de hidrosarburos no voldtiles, de estructura definida y
conocida, Por medio de 1la pirolisis in situ es pbsiblo
obtener el carbono bajo la forma de cuerpos unitarios,
fuertes y coherentes en una gran variedad de formes pre-

viamente determinadas y sin empleo de aglutinantes. Por

carbono em diverses formas giné gue se obtienen formas ©
tipos de carbono dotedos de propiedades Unicas distintas
de las propiedades de los carbonos hasta ahora menciona-
doSe

» Cuzndo los hidrocarburos ramificados de alto
peso moleocular especialmente 108 hidrocarburos polimeros
oon cadenas transversales se someten directamente a la

pirolisis calenténiolos en una atmésfera no oxidante, e8

preciso observaer determinadas condiciones o de lo contra-
rio todo o casi todo el material utilizado se pierde por
volatilizacién de los productos de descomposiciéne Ia
primera condioién que debe observarse consiste en el em—
pleo de un hidrocarburo que posea un grado suficiente de

uniones o cadenas transversales em 3su estructura molect-
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-pirolisis en estas’condioiones pueden ser ¥dtiles para de-

' al cuerpo formado por el hidrocarburo a un tratamlento antes

lar, 51 este grado de cadenas transversales es suficien—
temente elevado, oomo sucede en el trivinil-benceno poli-
merizadoy puede obtenerse un buen rendimiento en carbomo,
por ejemplo de un 60 por clento sobre el peso del polime-
ro empleado, ﬁor pirolisis direota sin necesidad de ningdn
otro tratamiento previo,

| Sin embargo, en la msyor parte de casos las ca-
denss o uniones transversales p;esontes son en nifmero memor
que el minimum necesario para conseguir, sin otro tratamien-
to, un :enﬂim;gntq elevado;7HSomet;endo, por ejemplo, a la |
pirolisis polimeros del divinil-benoeno, calentdndolos en
atmésfera no oxidante, solo gueda como carbomo el 6 o 7 por
ciento del material empleado; 51 se someten a la pirolisis,
en estas condiciones, cuerpos moldeados de dicho materisl
estos pueden conservar su forma, pero se ha observado que -
desaparece tbdo el cuerpo a excepcidén de una ligera oapa
Superficial, dejando una caparazén de carbono vaciag¢

Aun ouando los productos huecos obtenidos por uma

terninados fines, se desea mds a menudo obtener cuerpos ﬁc

carbono de mayor consistencia, Esto se aonsigue sometiendo

de proceder a la pirolisis, Este tratamiento tiene por ob-
jeto inhibir o retardar la pérdida de carbono por formaci&n
de hidrocarburos volﬁtiles durante la pirolisis, La forma-
oién de hidroocarburos voldtiles resulta de la ruptura dbylas_
uniones carbono con carbono, o despolimerizacién‘ en el hi.
drocarburo al contrario de 1a ruptura de las uniones carbono
con hidrégeno de la gue deriva la deshidrcgenacién. Por

oonsignienﬁe el 0bjeto de dicho tratamiento previo, antes

de la piroliais, tiene por objeto retardar la ruptura do -
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~ uniones carbono con oarbono, pe;mitie?do la ruptura d¢

estas substanoias son los hidrocarbnros palimeros con un

las uniones carbono con hidrégeno,
51 el hidrocarduro se Somete a la pirolinis

“después de este tratemiento previo la reaceidn prodomi— -

nante es de deshidroganaoiGn (con una nueve disposaioién
de los 4tomos de carbono para compensar la no saturaeién
resultante) de modo que finalmente queda ﬁna bncna,pﬁrip
del esqueleto original de carbomo del hidrooarburo, hebién—
dose separado todo o casi todo el hiérdgend. Graciga‘n
dicho tratemiemto previo, pueden obtenerse rendimientos
en carbono de 50 por ciento o més sobre el peso del hidro-
carbuio empleado, partiendo de polimerocs gue sin dicho tre-
teniento solo ddn un repﬂimiento'de 6 e 7 por ciento, Ia
néxina mgjorfa en el rendimiento, por efecto de este tra-
tamiento, sé consigue con aquellos polfmeros que d4n los
rendinientos mfnimos sin dieho tratemiento, pero de $odos
modos oon todos los polimeros se eanaigua alguna mejorfae
Un material hidrooarburado ocon una proei&ﬁ ine
trinsece de vapor no mayor de 104 cenifmetros de merou-
rio a 3002 C, puede.  ser sometido a la pirolisis, inioial-
mente o despufs de sometido al tratamiento previe tal como
se ha dicho, pare obtener un elevedo rendimiento de cuer—
pos esencialmente carbonosos conforme esta invencién, Co-
mo ya se ha dicho, 108 hidrocarburos que pueden someterse |
satisfectoriamente a la pirolisis, ya sea con trataniente -
previo o nag.dsben poseer iniolalmente no solo un peso mo-~
lecular elevade 8iné también un esqueleto de carbono nuy
ramificade o oon muchas unionss o cadenes transversales

presentando nnﬁ-estructura retiforme, Las nds ﬁtilcﬁ de

nﬁmere relativamente elevado de vadenas transverualea.
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A El efecto de extensas oadenas transversales ye~ :'
tardando las pérdidas de fragmentos de hidrocarburo debi-
das a la ruptura de uniones carbono con carbono durgntc la
pirolisis, parece ser doble en vista de lo que podrfa su-
ponerse razonable_en el mecgnismo de la pirolisia, En eteb;
fo puede admitirse que durante la pirolisis la rupthra de
uniones oarbono cbp carbono o despalimerizaoizn Se praduce
8imul tdneamente edn le ruptura de uniones oarbono oom hidré—
geno o deshiﬁrpgenaci&ﬁ; Esta fltina produce una no satura-
cién que tiende a producir una nueva §olimorizaoién o mue~
vas uniones transversales al mismo tiempo que Se praduce
1la despolimerizaci3n debida a la ruptura de uniones car-
bono con carbon&. As{ 1la @onfigurécién del polimero com
uniones'transversales, que prOporciona'solamente una serie
de uniones de las diversas porciones de la moléocula del po-
limero al resto de 1armcl¥oula3 tiende a mantener estas per-
ciones en la molécule incluso despdes de la ruptura de una
o m4s uniones, haste gue por la deshidrogenacién se han
producido nueves uniones, ‘ |

. Las uniones o cadenas transversales parecen no
solamente reducir el desPrendimiento de fragmentos de mo-
lécula al prodﬁoirse la ruﬁtnra de uniones carbono son ocar—
bono siné también retarder la misma ruptura de uniones ocar-
bono con carbono, Dada la energfa de unién (unas 59 calo-
rias-kilogramo por mol, para la unidn carbono con carbono
y unas 87 caloriaa-kilogréﬁo para la unién oarbono com hi-
drégeno) es evidente que la ruptura de las uniones no es
resultado de le simple disociacién térmioca a las tempera-
turas a que tiene lugar la p;rolisis; Por tanto, la rupturs
parec§ Ser el resultado de una reaccién en la cadena de un

radical libhre, En la red de un polimero con uniones o oa-
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denas transversales los puntos de la reﬂ tzr;ﬁen aptruu~'€

temente & inhibir la propagacién de la reaccién despoli-
merigante de la cadena,

, Sin embargo, como antes se ha dicho, la siano
exiatenoia,de upa estructura muy ramificada oconm cadenas
transversalss ‘en un hidrocgarburo pcltmoro no es nsoesaria-
mente sufioiente para impedir uns plrdida excesiva de ma-
terial debida & la despolimerisacién durante la pirolisia.
Para conseguir un elevado rendimiento en carbono es pre-
ciso con la mayor parte de polimeros someter el material
oon cadenas trgnpvqrsalesva un tratamiento del oual resul-
t2 una mayor‘inhibioién de la reaccidn despolimerisante de
la cadena, por 1o memnos durante las fases inieciales de la

pirolisis antes de gque una extensa deshidrogenacién haya

" unido seguramente la mayor parte de 4tomos de ocarbono a

la masa sometida a la pirolisis,

Este tratamiento para inhibir la despolimeri-
zacién comprende la inirodnocién de agrupaoiones atémicas
moleculares o suhmcleoularea capaces de inhibir la propa-
gaci&n de las reavciones de la cadena de radicel libvre del
tipo que parece asociado a la deSpoiimerizaoién. La in-
troduccién de dichos grupos se efectda mds Pdeil y“qteo—
tivemente calentendo al aire o en atmésfera que oontonga
6x£geno el hidrecarburo con cadenas transverseles, No es
completamente conocida la natureleza del camblio gue tiens
lugar en las mol‘qn}as del hidrocarburo y que e8 responsa-
ble de la inhibicién de la despolimerizacién durante la
pirolisis subsiguiente, Esta inhibiocién parece ser el resul
tedo de la adicién de oxfgeno a la moléoulé. La eviden~
cia indica gue el responsable es mds bien el gxigeno adicio-
nedo & 188 eadenas o grupos laterales mds bien que un sis-

tima de uniones en la estructura de la red, La cantidad
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de oxfgeno absorbide durante el calentamiento © coohﬁég
preliminar puede llegar hasta el 15% en peso del material
resultante, si la cochura se prolonga durante un largo pe-
riodd.

Resultados andlogos se obtienen calentando el

~ ouerpo de hidrocarburo en una atmésfera de otros gases ca-

paces de introducir grupos inhibitorios de la despoline-
rizaoidﬁ, como amoniaco, 6xido nitrico, hidrdgeno sulfura-
do, anhidrido éulfuroso o metilamina, En lugar de formar
indirectamente los grupos inhibitorios por calentamiento
en una atmésfera especigl, estos grupos pueden ser intro-
ducidos directamente por adicién de compuestos ya omoci-
dos como inhibitorios de la despolimerizacién oomo el be-
tenaftol, la leuco base de la 1,4 diamino antraquinona,
sulfuro de t-amilfenol benzaldehido y otros aldehidos aro-
pdticos, femil-beta-naftilemina, hidroguinoma, antraguino-
na y otras quetonas aromdttcas, t-butilcatecol y otros fo-
noles substituidos, p-fenileno-diamina y sus derivados asf
como mercapfanss y los compuestos nitro y nitrosos;- Es-
t0s compuestos pueden ser afiadidos en cantidades gue 08—
cilan entre 0;5 y 5 por ciento aproximadamente, por ejem-
plo de jando hincher el cuerpo de hidrocarburo en solucio-
nes de dichos compuestos en disolventes volatiles y dejan-
do luego gue los_disolventes Se evaporens

Como ya hemos didho la presencia de grupos in-
hibitorios es eficaz permitiendo la produccién de un cuer-
po moldeado, coherente y umitario, contenignﬂo un tanto
por ciento relativamente elevado del carbono originaria-
mente presentc;'dniqaménto ouando el hidrocarburo presenta
una estiuoturaﬂmoiocg}ar}adeeuada‘oon cadenas transversa-

les, Las cadenzs o uniones transversales del hidrooarburo
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son adecuadas si el cuerpo de hidrocarburo, antes del tr

tamientb p;evio_megcionadp no se hincha mds que hasta k

co veces su volumen original en un disclvente desprovisto
pr&otioamente de calor de disoluciéﬁ, tal ocomo el benceno y
el tetracloruro de ca:boné. Preferiblemente las cadenas
transversales son tales gue el hinchamiento en estes condi-
clones sea menor a 1,25 veces el volumen inicial y los me-
jores resultados se obtienen cusndo el hinchemiento es ine
signifieant;. ,

En algunos casos, de 1os que heblaremos més ade-
lante, puede emplearss un hidrocarburo polimero capaz eatruo
turalmente de polimerizarse en un estado tal de uniones
transversales como el‘antes‘desoritc pero que antes del
tratamiento previo por calentamiento al aire o en un gas
conveniente no haya alcanzado todavia eate grado de poli-
merisacién, Durante el tratemiento por cochura o calen-
taniento parae incorporar los grupos inhibitorios de la des-
polimerizacién, la polimerizacién puede haber avanzado has-
ta el punto en el cual las uniones transversales son St
ficientes para permitir la obtenc;én de un rendimiento ele-
vado en la pirolisis subsiguiente. Asf, tanto si todas las
uniones transversales se han aloanzado antes o después
del tﬁatamiento, el producto final posee en todo caso la
necesaria ocombinacién de cadenas transversales y grupos in-
hihitoiios para permitir le deshidrogenacién por pirolisis
a fin de obtener un elevado rendimiento en carbono, En
todo caso el tratamiento previe por cochura hace al produsc—
to 1ncapaz‘de sufrir un hinchamiento perceptible em un di-

solvente desprovisto prdeticamente de calor de dieolnciéh&

__Los hidrocarburos polimeros con el grado nece-—

sario de uniones transversalaa 0 capaces de aleanzarlo,
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pueden proceder de distintos origmes. El nds directo

siste en la polimerizacién de un hidrocarburo monomero e

una mezola de hidrocarburos monomeros conteniendo umiemes |
olefinicas o acetilenicas no saturadas y con une funciona~
1jdad active media sufioienxemenxe mayor de dos para per-
mitir la formacién necesaria de uniones transversalos.
Cada doble unidn definica comunica una funoionaliaqd de
2 al monomero y cada triple unién acetilenica le oomunios
una funciomalidad de 4, |

| Asf los monomeros oomo el divinil-benceno oon
une funcionalidad de 4, el trivinil-benceno con una fun-
cionalidad de 6, el divinilnaftalenoc con una funcionalidad
de,4; el vinilacetileno oon una funcionalidad de 6, el
divinilacetilano con une funcionalided de 8, el bis (para-
vinil-fenil) metano con una fupcidnalidad.de 4 o el vinil-
butadienilacetileno con una funcionalided de 10, pueden
ser polimerizados para proporcionmar hidrocarburos polime~
Tos con el grado necesario de uniones transversales para
los fines de astalinvenoidﬁ. De una menera andloga los
polimeros naturales no saturados de cadena corta ocomo el
licopeno o beta caroteno (C,0H56) aue contiene en su molé-
cula once grupos conjugados de dobles uniones pueden ser
sometidos a una nueva polimeri;aci6n para producir mate-
riales con gran nﬁmero de cadenas transversales para ser
empleados en el prooeaimiento objeto de esta invencidng

Pueden emplearse mezclas de estos materiales

polimerizables de funcionalidad mayor de 2, entre sf o
con hidroscarburos monomeros bifuncionales siempre que la
funcionalidad media resultante sea mayor de 2 para per-
nitir las necesarias 9gdengs_§§§nsvgrsaleé. Una funocio-

nalided media de 2,4 por lo menos es ya suficiente, ILa
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‘hidrocarburos divinilicos aromdticos, es partiocularmente

- zebles oomo el estiremo, metilestireno, etilestireno, ace—

~ por ciento por 10 menos en peso de hidrocarburo divimili-

f?f: S éhyglf

203357
fnnciona;idad media de una mezcla de moncmeros Se calouls
mnltiplicghdo la fragcién de mol, de oada monomero em 1s
mezcla por la funoionalidad ﬁol monomero y sumando 108 va=
lores obtenidos para todos los monomeros,

Los hidrocarburos polimeros de cadena transvere
sal mﬁs convenientes para el objeto de esta invencifn es-
tan formados a partir de hidrocarburos polivinilicos aro-
mdticos, como cualquiera de las'formas isomeras del divinil-
benceno, trivinil-benceno y divinilnaftaleno o sus homélo-
gos conteniendo en el enillo o anillos aromdticos ume o mds
substituyentes alkilioos especialmente substituyentes ale

kilicos que comprendan hasta 6 £tomos de carbono., De los

conveniente el diviﬁil—benceno especialmente éi esta ’copo-

limerizado con otros hidrocarburos nonomeros polimeri-

tileno, estilbeno, indeno, vinilnaftaleno o fluoreno,

Estos copolimeros contienen preferiblemente 20

co aromdtico, Cuando el monomero con el cual estd copoli-

merizado es bifunocional este minimum de 20 por ciento es

esencial para asegurar la produccién de adecusdas uniones
transversales, Ouendo un hidrocarbure divinilico aroml-
tico estd copolimerizado con un monomero bifuncienal, pre-
feriblemente no mds del 50 por ciento y mejor a¥n no mds

de 40 por ociento de la mezdla de anbos monomeros esis cons-
tituido por el compuesto bifunoional, Manteniendo um mini-
mum de 20 por ciento de compuesto divinilioo polifuncienal
en mezola oon un monamero bifuncional Se mentiene uns fun—
oionalidad media, a base del peso de 2,4 por lo menos,

Se pbtiensn resultados especialmente conwbaicn—
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tes cuando el polimero estd formado enfergmenxekpqr un hi

drocarburo monomero vinil aromético, especialmente vinile
benceno, Estos polimeros pueden estar formados, por t3em§1b~
de divinil-bencenc s0lo o en mezola con un monovinil#isnecnb

como el estireno, metilestireno, etilestirene u otros vinil-

bencenoa que prpsqntan en ¢l anillo bencenico uno o nds subs-
tituyentes alkilicos eepecialmente los gue contienen hasta 6
dtomos de oarboné. Una forma t&cnioa de’divinilabonoone;qub-;
puede obtenerse del comercio, conteniendo aproximadamente

50 por ciento de isémero del divil-benceno; aproximadamente
40 por cilento de viniletil-benceno y el resto distil-bemce-
no inerte, demostré ser muy apropiada para la obtenci&n.do
hidrocarburos polimeros apropiados para Ser sometidoa,alu
procedimiento de esta invenocidn,

#omo ya se ha dicho si el grado de cadenas trans—
versales es‘suficiento, pueden obtenerse elevados rendimien~
tos de earbono en la pirolisis @e hidrocaerbures polimeros
que no han sido sometidos a ningin tratamiento previe inhi-
bitorio de la despolimsrizaciéﬁ;_ Los polimeros formados
a partir de materiales pblimerizabies conteniendo por le
nenos 50 por ciento en peso de uno o ﬁéa hidrocarburos mo-
nomeros con una funcionalidad de 6 por lo menos, entran en
este oaso, Esto es especialmente cierto para aguellos poli-
meros formados a partir de monomeros con una estructura mo-
1ecular~bcnstituida pdr grupos vinilicos unidos & un grupo
residual hidroocarburo con una~rolacién.hidrégano a oarbdén
no mayor de 1, Los hidrooarburos aromdtiocos conteniendo
por lo menos 3 substituyentes viniliocos, eSpooialmentc,el
trivinilbenceno constituyen los miembros mds eficaces de

este grupoe : , X

Los ocopolimeros de monomeros con una fdnciaaali-
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- monomer 08 originales o con el meterial paroialmenxi polime~

dad de 6 por lo menos, oOB hidrocarburos monomer os de :
funcionalidad darédn renﬂimientos de carbono decrecientes
o media gue aumente la prOporcién de monomeros de bajs ff
cionalidad, si se someten & la pirolisis sin trataniento
previoce. Sin enbargo este tratemiento previo,gnmentaré el
rendimiento hasta 108 valores elevados antes inﬂioad634
La. polimerizaci6n de monomeros O mezocles dt\no-

nomeros, puede efectuarse en la forma convencional»con laa“

rizado, cuando estd todavfa pldstico y moldeado a la forme
deseada, Asi la pelimerizacién gse efectds convenientenenzo
afiadiendo 1 por clento en peso de peréxido de benzoile al
material que debe Ser polimerigado, calenténdolo luego &
una temperatura a 1la cual la polimerizacién tiene 1ngar con
una velocidad prédctica, por ejemplo temperaturas entre 60
y 1502 Ce 1Ia polimerizacién se continua ordinasrismente
haste que se produce un polimero gue como ya hemos dicho
no se hinche nds de cinco veces su volumen original en mn
disolvente desprovisto de caler de disolucidﬁ;

Gomo ya es sabido la polimerizacién pueds conse—
guirse con cantidades mayores o, ,menores de perdxido de ben-
zoilo oomprendidas, por ejemplo, entre 0,5 ¥ 4 por cientoe

otros catalizadores de la polimerizaciﬁn como hidreoperéxido

de cumeno, hidroperéxido de t-butilo, 1-hidroxi-ciclohexil-
nidroperéxido-l,peréxido de laurilo, peréxido de estearilo
u otros peréxidos acilicos puelen ser ampleados en canti-
dades anflogas & las empleadas de peréxido de benzoiloe
Junto con el catalizador de polimerizacién pueden emplearse
promotores oomo el naftenato de oobalto, naftenato de hie-
rro, dimstil;apilinn, mercapten etilico, mercaptan butilico,

mercapten dodecilico O el azo-bisbutiro-nitrilo, en canti-



10

15

25

_oiGn en suspensidn puede continuarse hasta que se ha obtew

_'15“’;"‘

b

dad oconveniente poTr ejgmplo entre 0

peso del material polimerizables ,
£l moldeado del material que debe polimerizaruif 

puede efectuarse de diferentes maneras, Una de les formas
nds corrientes del carbomno finalmente obtenido es la de po=
quefias esferaég fas formas esféricas de polimero, de les
cuales pueden obtenerse las esferas de carbono puedonyﬁﬁé
tenerse por la llemada polimerizacién en perlas o oupn#&a;
ESpeoialmente oonvenientcs para este procedimionxo son el
divinil=benceno ¥ trivinil-benceno solos © mezoclados oon
otros MONOMEros polimerizables y prinoipahnente en mezolss
en las ouales los otros ¥nicos meteriales polimerizables son
otros vinil-bencenose

~ Pera la formaci&n de las esferss de polimero por
este procedimiento el material que debe polimerizarse 8e
mezcla, por agitacién répids con una masa de un lfquideo de
suspensidn no~disolvgnte como el aguﬁ. Bajo la influencia
de la agitaeién ocontinuada el material que debe Ser polime—
rigado se disgregs en globulos esféricos dispersos en el
ifquido de auSpansi6n. Se mantiene todo el sistema a la
temperatura de polimerizaoién hasta que se han producido es-—

feras de polimero; r{gidas y no pegajoses. Ia polimexf za~

nido el grado deseado en la formaci6n de uniones transver-—
gales oomo S ha dicho, © bien las esferas una vez Se han
vielto rgldas y no pegajosas pueden retirarse de la Sus-—
pensién y Ser luego calentadss para completar su polimeri-
zaoidﬁ. |
Le forme en la cusl puede Obtenerse por este mé-
todo un rqndimiento’ parcial de eferas de polimero de tamafios

mezclados, es ya conocidas
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‘miento una mesa 1lfquida del paterial gue debe sSer polimgq |

;V? 1§f;"

Hay un prooedlmiento por el cual puede o
se un elevado rendimiento en esferas comprendidas entrs

estrechos 1fmites de tamafios. Gonforme con este prooc&i

rizado y que contiene un catalizadcr de la polimerizaeiﬁp
se agita rdpidamente en un agitador giratorio pars obte—
per una suspensién en por 1o menos cinco veces 8u vcighou;
y preferiblemente de diez 2 guince veoces su voluman, 40
agua o de una solucién acuosa de une sal inorgéniea, ouyo ¥
se mantiene a un valor comprend;do entre 3y 7y en la
cnel se ha disuelto entre 0,25 ¥ 5 por cdento de un agen-
te estabiligador de 1la suspensién constituido por alodhol
polivinilico con un grado de hidralisis de 95 por eicn%o
por lo menosS ¥y preferiblemente de 98 por ciento por 19
menos, con una viseosidad 1ntrinsaea en soluciJn aenoas
compréndida egtrefo,3 Y. 0,9 La tomperatura del sistema
ge mantiene entre unos 60 y 1002 Ce, ¥ preferiblemenxo
entre 75 y 85¢ c; hesta que las esferas en suspensidn se
han polimerigado y son rigidas y no pegajosas.
En este procedimiento, un aumento en l& valo-
cidad de agitaoién y un aunento en le eonoenxraciﬂp de

aloohol polivinilico en la suspensién acuosa, tienden a

disminuir el tamafio de les partfoulas estéricas de poli-
mero producidas, De una mazera sndloga el empleo dc al~
ooholes polivinilicds de grados decrecientes de h;droli-
sis o de viscosidades intrinsaoas creoientes tiende &
disminnir el tamafio de las esferaa.‘ COnralndholes vi-
nilicos ouyos grados de hidrolisis y ouyas viscosidades
intrinsecas esten comprendidos dentro de los 1{mites in-
dicgaos, puede obtenerse en gran rendimiente de csferaa
sueltas, la mayoer parte de las ocuales presentan un a14-

metro comprendido dentro de estrechos lfmites de varia-
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cién y que por término medio oscilan entre O ,05 milim
tros y 1,5 milfmetros¢ Pueden cbtenerse esferas mayoral
en menor cantidad, disminnyendo la agitacién y con msnou
res concentraciones de aloohol polivinilico, especialmsnp R
te si se emplean alcoholes polivinilicos de bdajo grado de
visoosidad. Si se desea obtiener esferas de menor dibmew
tro, por ejemplo hasta de 0,005 milfmetros, puede usarse
un aloohol paliviniliee de un grade hajo de hidrolisis pur
ejemplo dorun 77 por ciento y de una elevada viscosidad
intrinseca, de 1,0 por ejemplos

Como ya hemos dicho 1as esferas obtenidas por
este procedimiento pueden polimerigarse por completo al
grado deseado de uniones transveraalea para proceder al
subsiguiente tratamiento previo y pirolisis o bien pueden
ser llevadas a este grado de polimerizacién calentédndolas
una vez retirades de la suspensién. ILa fraccidn de ma-
terial gue Se retira de la suSpensién en forma de esferas
aglomeradas, en vez de esferas individuales, puede ser
tratado en igual forma pare cbtener esferas aglomeras de
carbono dtiles para diversos objetose

‘De una manere en{logs pueden obtenerse por el
procedimiento de este invencién, varillas o filamentos de
carbono, formendo primeramente varillas o filamentos de po-
1{meros, La formacidn de estas varillas o filsmentos de po-
limero pusao efectuarse convenientemente introduciendo el |
monomero o mezela de moNnameros, conteniendo el necesario
catalizador de polimerizacién, en un tubo ocapilar de vi-
drio de didmetro deseado y moviendo gradualmente el tubo
en sentido longitudinal en uné zona en la ousl Se nentenge
la temperatura de polimerizaoiGn de modo que el monomero

ge polimerico gradualmente de un extremo al otro del tubo¢
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 Este método de polimerizacién disminuye el

resquebrajan

to por la gream disminueidn de volumen durante la polimeri—
zaoién. TUne vez el polimero ha alcanzado el grado de uniénl’
transverssles necesario, puede ser retirado del tuboy’ ron-
piendo el tubo o disolviéndolo o por otros medios, La va=

rilla o fi{lamento de polimero resultente pueda ser oonwcr—

tido en carbono por el precedimiento objeto ‘de esta’ inwﬂno
cién, Eete método de polimerizacién estd también eapoeial~
mente indicado para la obtencién de polimeros & partir dol
trivinil-benceno o del divinil-benceno o mezclas de ambos

o con otros materiales polimerizables especialmente men»~
vinil-benoenos, '

El procedimiento de este invencidn pueda ap11~
carse tambidn s la formacién de una pelfoula adherente de
carbono scbre diversas superficies. Esto se consigue rer:
mando una pelfcula del hidrocarburo gue debe ser aametiﬁo
ala pirolisia y convirtiéndolo luego en carbonos La pe=
1fcula puede formarse sobre la superficie de un naterial
suficientemenxe estable y refraotario para ser sametido a
la temperatura necesaria para la pirolisis, por ejemmla,
neterial cerdmico, vidrios, cristales o metales con puntos
de fusién préoticamente superiores a la temperatura de la
pirolisis. Los revestimientos pueden aplicarse sobre va-
rillas, slambres, esferas, tubos (tanto interna como ex-
teriormente) u otras formas complejas gue resulta airfoil
recubrir con una capa de carbono ooherente por la piroli-
sis en fase gaseosa. |

Las peliculas de hidrocarburcs que deban ser
convertidas en pelfdulas de carbono pueden depositerse en
oualqnier forme conveniente, Por ejemplo cualquiera de los

hidrocarburos monomeros liquidos © mezclas de monomeros an-
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#i1, la solucién puede ser apliceda sobre la superficie y des-

tes oitadas, oconteniendo un catalizador de polimerizacién

pueden ser aplicadas sobre la gsuperficie y ser luego mant“
nides a la temperatura de polimerizaciGn hasta que 8¢ ha oon~
seguido el grado requerido de uniones transversales, Dc 1gunl
manera el monomero o meterial parcialmente polimerisado qna

es todavfa soluble puede ser disuelto en un diaolvente va1s~

pués de haberse evaporado el disolvente el monomero o matﬁ%iﬂl

parcialmente polimerizado puede ser polimerizado luego haais

el grado deseado, Esta pelfcula de polimero. puede ser sqgntma
al trgtamiento previo inhibitorio y Ser luego somqtid; a,Lp
pirolisis,

En forme de pelfoula delgeda, algunos monomeres o
materiales pareialmente polimerizados tienden por si milmcs a‘
la polimerizacién e introduccién simulténea de grupos inhibi-
torios de la despolimerizaoi6p, al ser calentados en contacto
del aire, Esta conducta suministra uno de los métodos m‘# oon~—
venientes para la obtencién de pelfoulas de carbono seg&a ol
procedimiento de esta invencién. Especialmente apreyiaacs para
este modo de proceder son los monomeros o polimeros bajos del
vinileacetileno o compuestos andlogos conteniendo grupos vinilo
y grupos aeetilano cono el divinilacetileno o el vinil-butadie-
‘mil-aoetilene. E1l monomero o el meterial paercialmente poli-
merizado en estadc soluble no de gel, puede ser disuelte en un
disolvente volatil como la nafte y la solucidn puede Ser eXx-
tendida sobre la superficie sobre la que débe obtenerse la pe-
1foula de carbomo,

Después de 1a evaporacién del disolvents al aire
a una temparétura entre €0 y 802 Co, por ejemplo, queda. uns
pelfcula de polimero. Galantando esta pelioula al aire puoa'

aumentarse su. nﬁmero de eadenas transversales y su reaiatcn—
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. nas diversas para su oonversién por pirolisis en onerpos de car—

cho) o partfoulas de ook o de negro de humo, Los hidrocarbu—

; 29 5  _: i
2033
cia a le d38polimerizaoién. Este calentamiento puede efwm
se a temperaturas oomprcnﬁidaa entre unos 758 C, y unos 2agv
A tampera£uras pr&ximas a 2002 la conversién de la pelicull de.
polimero a una forma en la cuel pusde transformerse oon gen
rendimiento (més de 50 por eiento da oarbono, sdbro el poao
del polimero original), en una pelicula adherante, ceherantc
y brillante de carbono se consigue en una hora aproxﬁnadaaamn
te, A medik que disminuye la tampsratura de oalantamiontb an—
menta el tiempo necesario para la preparacién de la pelieﬁhl de
polimero hasta llegar a unas 16 horas a le proximidad de 75: 6.
para alcansar un buen rendimiento. La trensformaeién fiall
en una pelicula de ocarbomo se consigue por simple oalnnﬁ&ﬁidn-
0 en atmésfera inerte a una temperatura suficientemente ele—
vadae Con los vinil-aeotilenos puede obtenerse un rendimiento
de hasta 35 por oiento sin otro tratamiento antes de 1a piroli-
sis gue la polimerizaeién inicial al aires .
El moldeado de polimeros oon gran nimero de oade~

nas transversales y resistentes a 1& deapolimerizaciéﬁ; en foré :

bono, ha sido ye descrite. Estos hidrocarburos pueden acz‘tam—
bi‘n enpleados como productos de impregnacidn o aglutinanxos‘

para otras masas orgénicas o inorgdnicas como fibras naturales
y gintétices (incluso fibres celulosicas, de seda o poliemidi-

cas as{ como fibras de carbono cbtemidas como antes se ha dl.

ros pueden memipularse por los mftodos antes descritos por ejem
plo por impepnacién o sgturaei&n de 1los materiales con un mo—
nomero o solucién de monomero y polimerizando a este ltimo,
Toda la masa puade luego carbonizarse por el procedimiento

de esta invonciéno

La dbtenoién de hi&reoarburos polimeros con gren -
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ane

némero de cadenas transversales Se ha desorito anterio
como resultado de la polimerizaci6n de hidrocerburos monom

ros de funcionalidad suficiente, Los hidrocarbduros polimeros

pueden obtenerse tambi&n a partir de polimercs lineales O re-
ticulares que solo contemgan dtomos de carbono en Sus ea&oa
nas o redes lineales pero conteniendo tembidn étomcs o rudi—-
cales substituyentes con elementos distintos de carbono e hi-
arégeno, como Oxigeno, nitrégeno, azufre o halogenos y qus por |
calentaniento se convierten en hidrocarburos polimeros oan
cadenas transversales, PYor ejemplo, el alcohol polivinilieé
que es un polimero esencialmehto lineal, desprende su ox{ge-
no bajo forma de agua al ser calentado a una temperatura de
2508 c; en atmdsfers no oxidante, ILa no saturaeién intredu-
cida por el desprendimiento de los éubstitnyenies, piodubo
uns extensa cadena lateral de modo que en el tismpo en que
prdéticamente se ha desprendido todo el oxfgeno, por ejemplo
en unas 15 horas & 2509, Se ha cbtenido un hidrocarburo po-
limerc que posee las convenientes cadenas 1atgralcs para ser
usado en el procedimiento conforme esta invenoidne

De una manera andloga el cloruro de polivinilideno
y el cloruro de polivimilo, ambos hidrocarburos préoticamen—
te lineales, desprenden C,H al ser calentados en atmésfera
no oxidante o inerte o en presencia de agentes deshalogenan—.
tes, dando un gren rendimiento de hidrocarburos polimeros ra-
mificados convenientes para los fines de esta invenoidne

Ejemplos de otros polimeros'ramifioados qué:eon—
tienen elementos diferentes del carbomo y del hidrégeno y que
se convierten en hidrocarburos polimeros con cadenas irans—
versales al ser calentados en atmésfera no oxidante, son los
polimeros del doido vinil acrilico, doido clorovinil acrili-
co, pr@poﬂii@@tinil oarbinol; propenil-etinil quetona, vinil-
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puds de haber sido sometidas al mismo proceso de pirolisis,

stinil quetons, hex—Scn—Syn—Zol y hex-senpﬁyn—ZOna.

Indepeniientemente del método de preparacién,
nidrocarburo polimero debe, como ya se ha dicho, Ser sufioiens
temente ramificado antes del trataniento, & f£in de hacerle re-
sistente a la despolimerizacidn, dursnte la pirolisis su.m..
guiente o en otras palabras, sufiqientgmento ranificado pgra
que no pueda hincharse nds de cinco veces su volumen en um
disolvente desprovisto de calor de disolueién. Como ya se ha
dicho, el medio més eficaz y conveniente para hacer a dicho
hidrocarburo polimero resistente a la despolimerizacién con-
siste en someterlo al calentamiento en contacto del aire,.

Los mejores resultados se obtienen calentando el po-
limero 2 la temperatura de unos 2502 C, durente esta coahnr&}, ‘
La eficacia de eéta cochura al aire'para retardar la despoli-
nerizacién aumenta al aumentar 1abduracién de la misma, Aqi}
esferas de un polimerp}de la mezola de monomeros divinil-ben—
ceno y etil;estiiono enteriormente citada, con un didmetro me~
dio de 0,3 milimeros perdieron més de 90 por ciento de su pe-
so inicial, por la voletilizacién al ser sometidas 2 mma ten~
peratura gradualmente aumentada que eventualmente puede l1le-
gar hasta un méximum de 960¢ C. en atmdsfera de nitrégeno; Por
el contrario, esferas de igual tamafio y composicidn, deSpuls
de calentadas al aire a 2509 C. durante 160 horas, produjeron
esferas de carbono lustrosas, ocherentes, resistentes y duras

con mds de la mitad del peso de las esferas de polimero, des-

Por el calentamiento al aire a 2502 C, durante pe-
rfodos més cortos se obtuvieron rendimientos menores pero de
todos modos prdoticos, Asf, calentando durante 24 horas al
aire se obtuve un rendimiento, después de la pirolisis en las

mismas oondiciones, de més del 40 por ciento del polimero ori-
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en contacto con el aire, Iguales condiciones pueden mante-

ginal. Bl calentamiento al aire durante B8 horaw aié un
dimiento en oarbono‘de_més de 30 por ciemto y el calantami
to durante 4 horas produjo més del 20 por eientos En tnda;
los oasos se obtuvieron esferas de carbono ocherentes, resisa
tentes, duras y lustrosas. ’ | f
~Aun ouando es posible conseguir un pequefio pqro
real aumento en el rendimiento en carbono por calantsmiuuto

al aire por un tiempo tan corto como 2 horas, es gqneralnaaie

conveniente continuer el calentamiento durante 4 horas yor

lo menos, Sin embargo, como que es canvenionte obtener wn

|

|
rendimiento en carbono lo mds elevado posible campatibln;oen‘ 5
un trabajo eoonémiee, generalmente serd preferible calentar - |
durante 24 horas por lo menos y puede resultar oconveniente ca~
lentar durante una e inclusoc durante 2 Semanase

El calentamiento o oochura tal oomo Se ha deacri-

to se efectds preferiblemente 2 2502 C, Esta temperatura pue-
de variar 1igeramenxe por ejemplo entre 200 y 3008 c. Las
temperatures inferiores & estas conducen a un desarrollo
excesivamente 1ento de las propiedades resistentes a la des-
polimerizaoién. Temperatnras nds elevadas originan una par-
dida de carbono por oxidacién, De preferannia los cuerpos
de polimeros se calientan gradualmenté desde la temperatuiu

ambiente a la temperatura méxima de cochura manteniéndolos

nerse durante el tratamiento en éontaoto con gases, diferen—
tes del aire, capaces de desarrollar las propiedades de re-
sistencia a la despolimerigacién, tal como se ha dicho ante—
riormente, | | | |

La pirolisis de los hidrocarburos previemente tra-
tedos se efectda en atmdarera no oxidante a fin de evitar pér-|

didas de Garbono por axidaoién, Le atmésfera mds convonianwo
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‘otras atmosferas no oxidantes como las de helio o hidrége-

‘que se desarrollan y evitar as{ 1a»destrﬁoci6n de los cuer-

fdeil efectuarlo por etapas por ejemplo de 252 a 100¢ C,

- 24 - :2 23
para este fin es la de nitrogeno a la presidn normal, sl
cusndo, 51 se desea, puede operarse a presiones mayores o

menores que la atmosferica, Puede taubién trabajarse en

nds asf como & un vacio suficientemente elevado,
Los cuerpos de hidrocarburc se calientan gra«
dualmente hasta alecenzar la temperatura méxima de pirolisis

a fin de permitir el desprendimiento gradual de los gases

pos, Se ha observado que se cobtienen bngnos resulitados con
un aumento de temperatura de unos 2002 €, por hora entre

los 300¢ c; y la temperatura méxima. MComo es natural los
ouerpoe'pueden ser calentados mds lentamente, si se desea, -
por ejemplo a una velocidad media de unos 52 G, por hora,
Puede también emplearse una mayor velocidad de calenta—
miento hasta de unos 5002 ¢, por hora;' Es evidente gque aun-—

que el aumento de temperatura puede ser continno, es mds

La cantidad residual de hidrégeno en el carbono
finalmente obtenido depende de la temperatura méxima a 1a
que se han ocalentado 1os cuerpos durante la pirolisis duran-—
te un tiempo suficiente; 2uede obtenerse un producto cons-—
tituido por lo menos por 99 por ciento de carbono efectuan-
do la pirolisis a 850¢ c; yvmanteniendo sl material a esta
temperatura durante media hora o més,

| En un producte t{pico sometido a la pirolisis
aumentando la temperatura a la velocidad de 2002 C. por
hora hasta alcanzar la tempzratura de 9002 ¢ y mantenién-
dolo a esta temperatura durante media hora, se comprobd

un contenido en hidrégeno de 0,64 por oiento en peso, Des-

puds de mantenido el cuerpo durante 1 hora a 10002 €, el
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contenido en hidrdgeno se redujo a 0,36 por ciento, ‘”
tenido en hidrégeno fie todavia reducido a 0,23 por 6£ 
calentando durante 1 hora a 11002 C, a 0,12 por ciento o8-
lentando durante 1 hora a 12002 C, y se redujo de 0,2 a 0,1
por ciento calentando durante ﬁ:esrhoras a 13002 C, Estos
valores representan un contenido en hidrégeno de un Ztomo de
hidrégeno por veintitrés dtomos de carbono en el produeto
célentado a 10002 c; y de un £tomo de hidrégenoAﬁor cien a
ochoclentos 4dtomos de ocarbono en el producto calentado a
13002 C., o

La deshidrogenacién avanza sin cambio alguno en
1a forma del cuerpo original de polimero, adn ouando el vo-
lumen total, tanto aparemte como eféctivo se reduce a con-
secuencia de la pérdide del hidrégeno y de una pequefia par-
te del c arbono por volatilizaci&ﬁ. Cuando el cuerpo inicial
de polimeréyp:esenta un tamefio mayor de 2 milfmetros em
seccidn transversal, esta disminucién de tamafio puedevdar
origen al resquebrajeniento o deformacién del cuerpo de
carbono resultanté.

La tendencia del cuerpo a resquebrajarse y a
deformarse buedo reducirse o evitarse sometiendo el cuerpo
a una presidn mecdnica durante el procesc de deshidrogena-

cién., Generalmente son suficientes presiones de 0,14 a 0,7

Kge por n® para oonseguir este resultadc adn cuando pue-
den emplearse presiones mayores de hasta 7,35 e incluse 70
A o

Ege por om<,

As{ cuando se obtienen placas de carbomo por
deshidrogenacién de hojas de polimeros o de una o més capas
de un tejido impregnadas de un polimero, estas hojas tienden
generalmente a arrollarse durante la deshidrogenacién. Si

las hojas se mantienen, durante esta, entre superficies pla-
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10™2 ohmios por centfmetro o menos (aproximademente 300 ve-

e26 -

nas a una presién de varios Kg. por cn®, Se evita este
llamiento, ‘

De igual manera si otras formas de polimeros, pg:ﬂ
ejemplo bloques, con. secciones transversales de unos 125 mme
se encuentran contenidos en moldes de forma apropieday &;1$
presidén de varios Kge O nds por om®. se evita o reduochfio-
ticamente su resquebrajamiento y deformacién, En estos enan;
pos la presencia de materiales de relleno oarbonizablos eono
el algodén en rama o preferiblemente la presencia de hilaa
o tejidos de material carbonigable distribuidos por toda 1a

masa de polimero refuerza 1los cuerpos y contribuye 8 roducir

el resguebrajaniento. ] :

La aplicacién de presién al ouerpo de: polincze o0
tenido en el molde puede Ser empleada no sSolo para evitar su
resquebrajemiento siné también para cambiar su forma, Este
cambio de forma es posible por cuanto el polimero pasa per
une fase relativamente pldstica durante su deshidrogenaoi&ﬁs
Durante esta fase pldstica un cuerpo de polimero de una for-
pa determinada puede recibir otra forma por la presién del
uolde, de modo que el cuerpo de carbono presente la forma l-
timemente producida.

Como ya Se ha dicho, la resistencia eléotrica del
producto a 25¢ O, varfa entre 107 ohmios por centfmetro para

un contenido en hidrégeno de aproximadamente 1 por ciento ¥y

ces la resistencia de un solo cristal de grafito en el plane
de la base) para un contenido en hidrégeno no mayor de 0,02
poxr ciento; La dureza del producto es ﬁayor gue la de ocusl-
quier oarbono hasta ahora conocido a exoepcidén del diamante,
Estas propiedades indican que an cuamio durante
la pirolisis la red de carbono en el hidrocarburo original
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ha sufrido una nueva 618posioién haola la configuraci "

nftica o grafitice como sucede en la obtencidn de carbe
pirolitioos, a pesaer de todo una buena proporeidén de oadou
nag transversales de valencia primaria es retirada entre lga
ocapas grafitiocas y comunica al producto caracteristicaa and-
logas al digmante., ILoS carbonos de esta invenciéh, s los
que nos referiremos én adelante como carbonos de polin319§
presentan por tanto una estructura oon mayor nimero de ca-
denas transversales y menos grafitica que cualquier otrs
forme de carbono conocida, a excepcidn del diamantes

La existencia de este tipo de estructura se com~-
pomha ademﬁé, comparando la imagen de refraccién de los ra-
yos X producida por un carbono de polimero con las imagenes
del grafito y otros oarbonos piroliticos oomo los obtenidos
por pirolisis de la fase gaseosa de hidrocarburos, en la
pirolisis in situ de materiales poliméricos oxigenadoss La
imagen para el grafito muestra un gran ndmero de néximas de
éngulo elevado resultantes del elevado grado de orden en la.
estructura grafitica. Estas mdximes de dngulo elevade no

tempoco en las de otros carbonos pirolitiocos conocidos, 8in
embargo, las ceracterfsticas que aparecen en las imagenes
son mucho més difusas para el carbono de polimero que para
otros carbonos piroliticos, indicando un gredo de orden
considerablemente‘menof. Este orden menor esta presumiblew
mente asociado con el grado elevado de uniones o oadcpns'
transversales entre los planos grafitiooé,

A¥n nds sorpreniente es la estabilidad de 1a es-
fructura fuera de orden cuando el carbono de polimero es
calentado & temperaturas & las cuales recristalize o Se gra-
fitiza el carbono pirolitico ordinarié. Asf una capa de

carbono pirolitico, tal como la que se deposita en el interiar



de un tubo de oarbono haoiendo pasar por €1 vapar de
ceno o de metano a 10009 c. se convierte fécilmente en gr
fito calentdndola durante varias horas a 2400¢ C. Por ol
contrario el carbono de polimero calentado a 24602 Ce duran~
te ocho horas produjo una imagen de rayos X en la ‘ousl 1as
caracter{sticas eran algo menos difuses que las obienides
antes de calentarlo a 2400¢ C, pero en la cuel, no aparggqn
nuevos ordenes ni otras caracterfsticas del grafito. Esta
extraordinaria estabilidad estructural para el carbone no
ordenado es una nueva evidencia del gran nﬁmero de unienss
¢ cadenas transverséles entre los planos>grafiticos yalo:
que parece deben serle atribuidas algunas de las propiede~
des Unicas del carbono de polimero. |
Los cuerpos de carbono de polimero presentan una
intensa capacidad adsorbtiva, apoderdndose répidamente del
nelio, nitr8geno oxfgeno, vapor de agua y oiros gases al
ser expuestos & su atmdsfera, Las superficies de estoa ouer—
pos presentan una extraordinaria lisura. Law® microgratias
electrénicas de replicas superficiales de estas superfieias
a ampliaciones de 14.000 muestran una superficie préotioa—

mente lisa con pequefics crateres ocasionales pero prﬁcti- ‘

camente sin prbyecciopes al exterior, La densidad absolu-—
ta del carbono es algo superior a 2. La comparacién del
volumen absoluto del carbono en los ouérpos,'con el volumen
aparente de los mismos cuerpos, muestra que el carbomo oou-—
pa proximemente la mitad del volumen aparente, quedando el
resto oonstituido por poros de finura gxcepoionAIQ

Dada esta lisura superficisl y la ausenocis de
proyecciones al exterior y a causa de la gran esfericidad
que puede conseguirse en la obtencién de esferas de carbono

por los métodos deseritos, las masas de estas esferas poscin
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una fluidez escepcional, Esta fluidez puede caracteriy
se por el éngulé de reposo de una masa de esferas, La oo
tangente del éngulo de reposo es mayor de 2 y he 5ido me- s

dida como 2,15 aproximadamgnte;

Usados como grenulos de microfono en los mioro-
fonos de carbdn,_;os Ccuerpos de carbono de polimero han de«
mostrado poseer una elevada eficencia de modulacién. ILa
modulaoién se mide comp la relacién entre el cambio de re-
sistencia de una masa de granulos y la resistencia media
de la masa, cuando esta se somete a una compresién ciolioce
mecédnica a una determinada frecuencia y amplitud, Si se
mide en una vasije cerrada com una pared mévil que oscila
& una frecuenoia de 1,000 ciclos por segundo ¥ con uns am-
plitud de verios centenares de angstroms, las esferas de
carbono de polimero ocon didmetros entre 0,25 milimetros y-
unos 0,3 milimetros produjeron una modulacién de 33 por
ciento, en comparacién con una mddulaoién de 13 por oien-
to para los granulos de antracita y de 17 aproximad amente
para las esferas de cuarzo revestidas de carbono pirolitico
depositado & partir de un hidrocarburo en la fase gaseosa,
tal como se ha descrito, por ejemplo, en la patente de los

Estados Unidos 1.,973.703 de FeSeGoucher y Co.Je Christensen,

ciento} con mezclas de esferas de carbono de polimero y
aglcmefados’do esferas de igual tamaﬁo; mezeclados en pro-
poréién*tal que sSe redujera la fluidez de la masa de mo-
do que la contangente del dngulo de reposo sea de 1,3 o
préxima a la fluidez media de los granulos de antracita pa-
ra microfono; |

Otra ventaja de las esferas de carbono de poli-

mero o de sus mezolas con agregados de esferas para fines
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microfonicos estriba en el hecho de que la densidad osel

dentro del orden oonveniente para esta aplicacién y puedg
Ser variada hasta el valor Gptimo para una determinada es-
truc tura microfonioca,. La densidad aparente de las parti-
culas determinada midiendo el volumen de las partfculas por
deaplazamiento de un lfquido que no moje los poros, comeo v
alcohol, xileno, ¢ merocurio, puede variar entre 1 gramo apro-—
ximadamente por centimetro odbico ¥y 1,6 gramos aproximada-
uente por centimetro cdbico, eligiendo un polimero de menor

0 mayor nudmero de cadenas transversales o variando el grado
de cochura prelimiar al aire tal como antes se ha diché.

La densided en conjunto de una masa de las pPar-
tfoulas puede variar entre 0,6 gramos por centfmetro odbioco
¥ 1,2 gramos por centimetro cbico, variando los factores an—
tes indicados asf como el tamafio de las partfbulas ¥y la diatri
bucidén de partfculaa segdn tamafio en la masa, ,

Esta densidad regulable combinada con la Tlnides
Yy resistencia regulables amplian considerablemente las po-
Sibilidades de aplicaciﬂn parea los microfonos en los quc
emplean partfculas de carbén de polimero, Algunas de estas
ventajas se oonsigusn tanbo si se aprovecha la buena modula—
cién inherente a las superficies del carbén de polimero oomo
81 los granuloa de carbén de polimero se revisten més tar-
de de una capa de carbén pirolitico depositada de un hidro-
carburo en la fase ga;eoa#.

En la obtencidn de las esferas de carbén pera uso
miocrofenico se hs observado que la presencia de cantidades
adn pequefias de oxfgeno Y de vapor de agua en la atmdsfera
durante la pirolisis, afecta extraordinariamente las propie—
dades micrafénioas del carbono resultante, El material es *
especialmente sensible a la accidn del oxfgeno y del vaper

de agua durante la fase final de la pirolisis a temperaturas
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xiones herméticas a los gases, Ouando se emplea el nidtré-

perfecta de las esferas junto con su lisura; dureza y posi-

entre 950 y 12002 C, _
Se ha"comprobado que el efecto de la presenois
de oxfgeno y de vapor de agua consiste en producir una 1li-
gera capa superficial de mayor conductibilidad sobre la
superficie de lasvpartibulas de carbono, Esta pelfcula
de mayor conductibilidad asumenta el drea efectiva de con-
tacto eléotrico entre las partfculas adyacentes y redmce
la resistencia de la masa de partfeulas adn cusndo la re-
sistencia del material no ha sido alterada, Como que el
drea efectiva de contaocto eléctrico aumente pare una de-—
terminada Srea de contacto mecdnico, el oambid en la re-

sistencia de contacto con una meyor 4drea de contacto me-

correspondencia la modulaciény

Por tento para conseguir las mejores propieda-
des microfénicas con una reproducibilided satisfactoria es
necesario asegurar la exclusidn de todo el oxfgenc y vapor
de agua de la atmésfera del horno pirolitico y tomar pre-

cauciones extraordinarias para asegurar eh el horno cone-

geno para arrastrar los productos gaseosos de la pirelisis,
el nitrégeno puede ser privado previamente de ox{geno y
de vapor de agua afiadiéndole antes de introducirlo en el
horno 15 por ciento aproximadamente de hidrégeno y haciendo
pasar la mezola por um catalizador dg paladio y luégo a
través de una torre de desecacidén llena de hidruro cdlecico
granulado,

Las propiedades Unicas de las esferas y ouerpos
de otras :qﬁgas de carbono de polimero les hacen apropisdés

pera una gran diversidad de aplicaciones, La esfericidad
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bilidad de obtencidn en una variedad de peguefios tamanos
las hacen muy apropiadas para la comstruceién de cojinotdi
de bolas para instrumentos, relojes y otra maguinaria de
precisidén,

Masas de esferas de carbono de polimero pueden
emplearse oomo adsorbentes para Ser usados en medios gaseo-
sos y 1lfquidos, Pueden ser empleadas como camas de filtro
y como materiales catalizadores, Pueden ser empleadas para
preparar columnas oromatogréficas., El cambio en la resis—
tencia de contacto entre las esferas en presencia de deter—
minados gases hace gue puedan emplearse ventajosamente como
detectores eléctricos de gases, La elevada fluidez de las
esferas y su eéta‘oilidad a temperaturas muy altas las hace
muy apropladas como medio de tramsporte de dalor fluyente a
altas temperaturaé.

Los filamentos de carbono de polimero son muy
dtiles como elementos de resistencia eldotrica y como fila-
mentos para ldmparas de incandescencia, Para estas aplica-
ciones los filamentos de hidrocarburo pueden ser bobinados
en la forma requerida, si es necesario sobre una base antes
de someterlos a la pirolisis, '

Cuerpos refractarios revestidos de pelfcoulas de
carbono de polimero pueden ser usados como resistencias
eléctricas, EL método de esta invencién se presta bien
para la formacién de resistencias en ciertos circuitoa,
Pueden obtenerse grenulos microfdénicos formando pelfculas
de carbono de polimero sobre esferas de cuarzo u otro ma-
terial refractario., Piezas de carbén de polimero o pelf—
culas de oarbén de polimero sobre piezas de cerdmica o de
metal constituyen excelentes superficies de contacto eldo-

trico para interruptores eldotricos; Las pelfculas de ear-
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o pigmento para pldsticos, pinturas y caucho en lugar del

bén de polimero pueden utiligarse también como revesti:

mientos inertes para crisoles y calderas,

Le extremada dureza del carbén de polimero le
hace perfectamente utilizable como abrasivo, Sus propie-
dedes sbrasivas pueden utilizarse produciendo partfculaa
de borde afilado, como las gque 3e obtienen 2l triturar os-
feras u otras formas de carbono de polimero o al arranaar
14ninas de una pelicula de carbén de polimero de la base
gobre la que se ha formado. Estas partfoulas pueden sar
empleadas para substituir el polvo de diamante para ciertas
aplicacibnea y por medio de aglutinantes convenientes pue~
den servir para la obtencibn de papeles y telas abrasivos,
muelas de afilar y artfoulos andlogos.

Laminillas enflogas gue son extraordinarismente

finas y de §equeﬁo tamafio pueden Ser empleadas como carga

carbbén, Debido a su forma de limina estas partfoulas son
excepcionalmente eficaces para formar una ligera oubierts
de protecoclidn del plédstico o caucho contra su deteriore y
usadas en las pinturas presentan un buen poder cubrientes
Cuando se desean composiciones de plésticos o de caucho
eleotroconduotbras se obtienen rellenos o cargas efiocaces
a partir de delgados filamentos de carbén de polimere que
se rompen para formar delgadas varillas de pequefic tamafio
La forma de estas partfoulas es tal que mantiene un comtac—
to el?ctrico eficaz entre ellas cuando Se encuemtran em
concentracién suficiente,

En 1o que zntecede nos hemos referido principal-
mente a la obtencidén de materiales que han sido deshidroge~
nados hasta un oontgpidp‘en‘hidrégeno no sSuperior a 1 por

ciento en peso; calentandolos a temperaturas por encima de
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8502 ¢, Sin embargo, como ya Se ha dicho, pueden obtes

nerse valiosos produstos, adn cuando de propiedades disé
tintas, ocom grados de deshidrogenacién mucho menores .ca~
lentando el material a temperaturas inferiores, -

La deshidrogenacién de los hidrocarburos polie
meros con cadenas transversaleés ¥y la redisposicién resnl-
tante de la configuracidn bdscia del carbono empieza al
calentar adn a temperaturas relativamente bajas. Esto pue—
de observarse formando con un hidroearburo polimero cenm oa-
denas transversales ya sea una pelfcula independiente o ya
un revestimiento sobre una base transparente, por ejemplo,
vidrio y calentando en una atwmésfera inerte. Una pelfoula
de polimero de dos partes de divinil-benogho ¥ tres partes
de etivinil-benceno fué, entes de su calentamiento, trans-
par?nta en todo el espectro visible con una faja de absor-
0ién relativemente bien definide en la regién ultravioleta,
Calentando la pelfcula a zooé c; durante media hora, dicha
faja se deSplaza‘haoia longitudes de onda mayores en el ex-
tremo vicleta del espectra, Calentada a 400¢ C, durante
media hora la faja se desliza hacia la regién azul-verde
del espectro visible, Un nuevo ocalentemiento desplaza la
faja de absorcidn mds todav{ia hacia el extremo rojo del es—
pectiro, rLas pelfculas de cualquiera de los polimeros descri-
t0s oomo manantiales de carbén de polimero, tratadas en es-
ta forme constituyen ¥tiles filtros Spticos,

Los espectros de absorcidn de estas substancias,
2 medida que avanza ls deshidrogenacién por el calentamiento,
muestran los cambios progresivos en los niveles de energfa
electronica en la estructura de los polimeros que a medida
que la absoreién se desplaza hacia el rojo, se vuelven Semi-

conduotores electrdnicos y fotoconductores,
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Como antes se ha indieado, existe un 1£mitx

1a deshidrogenacién del divinil-benceno y otros polimeros,
la cual puede aonseguirse por c&lentamiento antes de Qna v
la reaooi&n prodominante se convierta en reaccidn de d-s—
polimerizacién, a menos que se haya procurado inhibir 1&
despolimerizacién, Los filtros épticos antes desoritﬂa
pueden obtensrse también por calentamiento al aire hnﬂta le
temperatura requerida, no pasando de 2509 Ce y 81 se dgsga,
calentando a mayor temperatura en una atmésfers de nifké?
geno o en otra no oxidante.

Las ‘pelfculas de polivinil aoetlleno, obtenid&s
por polimerizacién 2l aire a 85¢ C, presentan un efecto Sp- |
tico andlogo pero estanWSujgtasna una més £doil deshidro-
ganaoi&h entre los 200 y 4008 C. Las pelfoulas que presen-
tan una faje de absorcidn en 1a reéidn azulldel espectro vi-
sible una vez polimerizadas al aire & 852 C., presentan su
faja de absoroi&n desplazada aproximadaménte hasta la re-
gién amarilla después de haber sido calentadas durante me—
dia hora en atmésfers de nitrégeno a unos 2002 C, y hacia
o més alld del rojo despuds de ser calentadas & 4002 C, en
etnésfera de nitrégeno durante media horﬁ. Esta fdcil des—
hidrOgenaoién persce ser ampliamente debida a los efeotos
de calentamiento al aire inoluso a la baja temperatura de
85¢ G, y también a la naturaleza del propio polimeros

Pueden obtenerse buenos filtros Spticos con hi-
drocarburos polimeros con cadenas transversales gque han
sido deshidrogenados por calentamiento, hasta un contenido
en hidr6geno de aproximadsmente 3 por ciento y aproximada-
nente 6 por ciento sobre el peso del material deshidroge-
nado, presentando fajas de absorcidn desde el extremo su-

perior del espectro visible para el material menocs dnshi—
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drogenado hasta bien adentro de la regién infraroja per
el material mds deshidrogenado,

Dentro de estos grados de deshidrogenacidn los
materiales desarrollan propiedades fptﬂcondnctoraa; Batas
propiedades fotoconductoras se encueniran em un orden de
deshidrogenacidn corfespondiente a un contenido en hidré-
geno desde 5 por ciento nasta 1 por ciemto aproximadamente
en peso, del material deshidrogenmado, Estos hidrocarbures .
polimeros deshidrogsnados son pues oonvenientes paras obfdﬁ‘r
disposiciones fotoconducioras o0m6 los contadores de radia-
oién, Los materieles deshidrogemalos comprendidos en eate
orden presentan tambidn grandes cosficientes negativos de
resistencia a temperaturas negativas y son utilizables pars
la produceidn de termistores; Los materiales deshidroge~-
nados se preparan con iguales tgcnicas que las descritas comn
relacién al carbono de polimeros més deshidrogenado, ex-
ceptuando la pirolisis final que sevefectﬁa a una temperaw-
tura final inferior a la cual la cantidad de hidrégeno res-
tanté en el produoto estd comprendida en los lfmites antes
indicados, Estas temperaturas variarén entre 4008 G, y |
8502 T, segin el grado de deshidrogénaeidn deseado y segdn
1a'natura1é2a del hidrocarburo polimero original,

Esta invencidén ha sidc descrita a base de sus
formas de ejecucidén especfficos y como es susceptible de
ciertas modificaciones y variantes que resultardn evidentes
a los téonicos, se comprenderd gue la descripcidn ha sido
hecha a modo de ejemplo y en manera alguna en sentiﬂc 1i-

nltativo del objeto dle esta patente,
——ETRE S ) § [ ¢] T A [ - T T—

Se reivindica como objeto de esta patente:
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i.; Procedimiento para la obtencién de cuer
carbono deshidrogenados, caracterlzado por calentar & nnn
temperatura de por 1o menos 2002 C, un cuerpo constituide
por un compuesto orgénico Qonteniendcharbono e hidrdgeno
sin ningdn otro elemento gue normalmente Sea gaseoso en
estado de no oombinacidn, presentando dicho cuerpo una tenw
gidn de vapor intrinsece no mayor de 10?4 cent{metros de -
merourio a la temperatura de 3002 C, y continuando sl ira-
tamiento por el calor hasta que el contenido en hidrégenak
ha sido reduocido & una cantidad no superior al 6'por ciento
en peso del producto.

2.~ Procedimiento segin la reivindioaci&n 1, en
el cual el cuerpo que debe ser sometido a tratamiento ests
comprende un hidrocarburc.

| 3e= Procedimiento segdn la reivindicaeién 2, o8-
racterizado por que el tratamiento por el calor se efectda
en una atmésfera no oxidante a una temperatura de 8502 C,
por 10 menoa, )

4.- Procedimiento segfin las reivindicaciones 2
o 3, caracterizado por calentar el cuerpo en una atmésfera
que cont;ene oxfgeno durante dos horas por 1o menosS & una
temperatura entre 2002 y 3002 C, y deshidrogenar luego di-
cho cuerpo calentdndolo a teﬁperatura superior en atmésfera
no oxidante,

S5e=— Procedimiento segin las reivindicaciones 3
o 4, caracterizado por polimerigar un material oonstituide
por un hidrocarburo capaz de ser polimerizado, dotado de
una funcionalidad media de 2,4 por lo menos y conteniendo
por lo menos 20% en peso de divinil-bencenoe

6+~ Procedimiento segin la reivindicaoidn 1, ca-

racﬁerizado por que dicho cuerpo comprende un hidrocarburo
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capaé de ser polimerizedo consgtituido por divimil-b
y otro vinil-benceno. _ _

7;_ Procedimiento gégdn la reivindicacién 6,
en el cual el hidrocarburo capaz de ser polimerizadovestl
coﬁstituido por divinil-benceno y etil-vinil-benceno,

é.-?rocedimiento gegin la reiyindioaci(Snv s
caracterizado por moldear o dar forma a un cuerpo constli-
tuido por un polimero, polimerizando un meterial capaz de
ger polimerizado obtenido de un hidrocarburo monomero,
por lo menos, presentando dicho material capaz de Ser poO-
limerizado una funcionalidad media de 2,4 por 1o menos, des-
pidrogenar dicho cuerpo calenténdolo a dicha temperatura de
por lo menos 850¢ C, hasta que el contenido en hidrégeno
ha sido rgducido a no nds de uno por ciento sobre el peso
del carbonoe |

é.—hrrocgdimiento segin la ?givindicacién 8,
caracﬁerizado por que el cuerpo capaz de ser polimerizado
presenta una‘funcionalidadﬁmedia de 6 por lo menosSe

10,- Procedimiento seg{fn la reivindicacién 9,
caracterizado por quevgl_material capaz de ser polimeri-
zado es el vinil-acetileno,

1i.f‘Procedimiento segin la reivindicacién 3,
caracterizedo por formar o moldear un cuerpo constituido
por un hidrocarburo insoluble cuyo equilibrio de hincha-
miento en un disolvente termodindmicamente inerte no exce-
da de cinco veces, e introducir en dicho cuerpo de hidro-
carburo radicales orgédnicos inhibitorios de la despolime-
rigacién, antes de calentarlo a 8502 C, por lo menos,

12,~ Procedimiento segin la reivindicaciém 11,
caracterizado pbr que el hinchamiento del hidrocarburo no

excede 1,25 veces y por que la introduccidén de los mate-
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rieles inhibitorios de la despolimerizacidn se efectls -

calentando el cuerpo de hid rocarburo, al aire durante dou
horas por lo menos & una temperatura entire 2002 y 3002 O,

13,~ Procediniento segin la reivindicacién 5,
caracterizado por que el divinil-benceno Se encuentra en
suspensién en un medio acucso y 1asresferas resultantes de
polimero sog calentadas al aire 2 una temperatura de unos -
250¢ c; efectandose la deshidrogenacién a ma velocidad
tal, que a temperaturas superiores a 3002 C, la temperatura
no se eleve a une velocidad mayor de 5oo§- C. por hora y con-
tinuando el calentamiento hasta alcanzaridicha'tomperaxura'
de 8502 C.

14;- Procedimiento segin las reivindicaciones
é o 10 en el cual se forma sobre una superficie de mgterial
refractario una pelfcula adherente y continua de carggno;
Qaracterizado'po; formar una pelicula de polimero gobre di-
cha superficie”antes de la fase deydeshidrogenaci&nb

'15,- Procedimiento segin la reivindicasidn 2, ca-
racterizado por former ue pelfcula de un hidrosarburo poli-
mero y continuar el’tratamienjo per el calor hasta que el
contenido en hidrdgeno es de 3 hasta 6 por ciento con 1o
cual se obtiene una pelfcula dotada de propiedades épticas.

16, Procedimiento segiin la reivindicacién 2, oa-
racterigado por que el tratamiento por el calor de un hidro-
carburo polimero insoluble se efectia de modo que su conte-

nido en hidrégeno no sea superior a uno por ciento, con lo

cual se obtiene un carbono duro, lustroso y coherentg;

17.- Procedimiento segin la reivindicacién 2, ca-
racterizado por tratar por el calor, in situ, una esfera
de un hidrocerburo polimero insoluble para obtener una es-

fera de carbono duro, lustroso y cohersnte,
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18.— Procedxmients segin la ralvindicacién :
raotgrizado por que el cuerpo estd constituido por esferas
estando el producto resnltante;copsﬁituido por una serie de
pequefias esferas de carbono con un dngulo méximo de reposo
cuya contangente es 2 por lo menoSe '
19.- Procedimiento segin la reiv1ndlcacién 2, oca—
racterizado por el tratamiento por el calor de un hidroocar-
burc polimero insoluble y_dontinuar dicho tratamiento hasta
que el cbntenidc en hidrégeno estd comprendido entre 1 y 5
por ciento, prescntando el producto obtenido, propliedades
fotoconductorase
 20.- Procedimiento segin 1s reivindicacién 2, ca-
racterizado por que el itratamiento por el calor se continua
hasta que el contenido en hidrégeno estd comprendido entre
3 y 6 por ciento, presantandc el producto obtemido propie~
dades de filtro Sptico.
- 2l.- Procedimiento para la obtenclén de cuerpos
de carbono deshidrogenados.
Esta memoria consta de cuarenta pdginas, eseri-
tas por una sola caré.
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