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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 11 de Enero de 1961, con el Nim. 263.907
en
ESPARNA
por VEINTE afios
a nombre de POLYMER CORPORATION LIMITED, entidad canadiense,
establecida en Barnia, Canada, por:
"UN PROCEDIMIENTO DE PRODUCIR A PARTIR DE UN HIDROCARBURO

DIOLEFINICO CONJUGADO CADENAS POLIMERAS".

Este invento se refiere a nuevos polimeros de hidrocar-
buros diolefinicos conjugados y al procedimiento para la pro-
duccién de dichos polimeros. Se refiere, en particular, a la
produccién de polimeros de hidrocarburos dioclefinicos conjuga
dos que tengan 4-6 aAtomos de carbono cuyas moléculas conten-
gan grupos hidroxilo terminales. Se refiere, ademés, a la pro
duccidén de nuevos vulcanizados de dichos polimeros.

Durante mucho tiempo ha sido admitido que es conveniente
producir vulcanizados que confengan un minimo de extremos li-

bres. Los vulcanizados de polimeros que contengan dobles enla
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ces carbono-carbono se obtienen, normalmente, haclendoloé\reaé
cionar con agentes que formen uniones transversales entre las
cadenas, en puntos distribuidos al azar a lo largo de las mis
mas. Por ejemplo, la vulcanizacién de polimeros de diolefinas
conjugadas con azufre en la forma usual da lugar a la formaciodn
de uniones transversales entre cadenas adyacentes mediante étg
mos de azufre. Dichas uniones transversales se encuentran dis
tribuidas al azar a lo largo de las cadenas y su frecuencia de
pende de la receta de vulcanizacion particular empleada. Por
ejemplo, el numero total de uniones transversales aumenta al au
mentar la cantidad de azufre en la receta. Como las uniones
transversales se hallan distribuidas al azar entre un gran nﬁmg
ro de atomos de carbono, muy raras veces se encuentran en un
dtomo de carbono terminal. La consecuencia de ello es que di-
chos vulcanizados contienen un gran nimero de extremos de la ca
dena libres, pricticamente dos por molécula, si las moléculas
del polimero no estdn ramificadas. Existe, asimismo, un extre
mo libre adicional por cada ramificacién presente en la molécu
la. Se ha admitido frecuentemente que estos extremos libres o
sin unir tienen tendencia a debilitar los vulcanizados y son,
por tanto, perjudiciales para lograr las propiedades fisicas
optimas.

El nlmero de extremos libres en un vulcanizado puede redu
cirse aumentando el peso molecular del polimero. Sin embargo,
la necesidad de lograr una dispersidén intima y uniforme de los
ingredientes que se afiaden normalmente a dichos polimeros, im-
pone un limite al peso molecular que puede utilizarse con éxito,
ya que la posibilidad de tratamiento varia inversamente con el
peso molecular.

Anteriormente, se han realizado numerosos intentos para re

-2 -




1o

15

20

25

30

o~

263207

ducir los extremos libres en los vulcanizados de dichos polimg
ros mediante la produccidén de cadenas gue tengan unidades ter-
minales reactivas, mediante las cuales, puedan formarse enla-
ces entre las cadenas. Aungque algunos de estos intentos han 12
grado algin éxito en determinados polimeros, ninguno ha tenido
éxito hasta ahora, en cuanto al desarrollc de un proceso comer-
cial satisfactorio para producir polimeros de hidrocarburos dio
lefinicos conjugados con grupos extremos reactivos.

Debido a la facilidad de manejo, se ha tratado, asimismo,
de utilizar polimeros de peso molecular muy bajo, en particular,
polimeros liquidos que tengan un peso molecular de unos 10.000
6 menos., Estos pueden mezclarse ficilmente con los ingredientes
de la receta, mediante un simple proceso de agitacién, y pueden
verterse en moldes consiguiéndose asi la importante ventaja de
evitar el empleo de complicadas y costosas operaciones para dar
le forma, como la extrusién o el moldeo a presién; Sin embargo,
los vulcanizados obtenidos a partir de los polimeros liquidos
usuales contienen una proporcién tan grande de extremos de cade
na libres que poseen deficientes propiedades fisicas.

El obejto del presente invento es proporcionar un nuevo
procedimiento para la produccién de cadenas polimeras de hidro-
carburos diolefinicos conjugados, que tengan unidades hidroxilo
terminales.

En uno de sus aspectos mas limitados, uno de los objetos
es producir un polimero liquido en el que las cadenas polimeras
tengan una unidad hidroxilica en cada extremo de la misma, a tra
vés de las cuales puedan unirse las cadenas, produciendo un com
puesto que se halla, esencialmente, sin extremos libres.

Se ha descubierto ahora gue pueden producirse polimeros

en los que, priacticamente, todas las cadenas posean unidades hi-
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droxilo terminales, haciendo reaccionar cadenas polimeras d37 
hidrocarburos diolefinicos conjugados que contengan unidades
de litio terminales con aldehidos, cetonas o hidrocarburos mo
noolefinicos epoxidados y tratando, a continuacién, el produc

to con un agente que ceda protones, Se ha descubierto, ademis,
que dichas cadenas de polimero, que tienen una unidad hidroxi
lica en cada extremo de la misma, pueden unirse a través de las
unidades hidroxilo terminales, produciendo vulcanizados que se
hallan esencialmente libres de extremos de cadena sin unir y
poseen las propiedades fisicas convenientes.

En sus aspectos mas especificos, el invento esta relacio
nado con el procedimiento de producir polimeros de hidrocarbu-
ros diolefinicos conjugados, que tengan 4-6 Atomos de carbono,
cuyas cadenas polimeras tengan grupos hidroxilo terminales, que
comprenden la polimerizacidén de hidrocarburos diolefinicos con
jugados que tengan 4-6 aAtomos de carbono en presencia de un ini
ciador, elegido del grupo que consta del litio metdlico y com-
puestos organoliticos y terminando el polimero activo asi forma
do por reaccidn con un compuesto elegido del grupo que consta
de aldéhidos, cetonas e hidrocarburos monoolefinicos epoxidados
y poniendo en contacto el producto de la reaccidén de terminacién
con un agente que ceda protones.

Es bien conocido que, determinados compuestos vinilicos,
pueden polimerizarse utilizando metales alcalinos y compuestos
organometadlicos. Este tipo de polimerizacidn se designa, gene-
ralmente, por los especialistas en la materia como polimeriza-
cidén anidénica, y los iniciadores mejor conocidos de dichas poli
merizaciones son los compuestos organosddicos, como el sodio-bu
tilo, sodio-bencilo, la sodamida y los reactiveos de Grignard.

Entre otros compuestos analogos que pueden utilizarse, se encuen
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tran diversos compuestos organicos de los demis metales aicali‘
nos, asi como l6s propios metales alcalinos o sus soluciones
en amoniaco liquido. El mecanismo se caracteriza, en general,
por un proceso en el que el iniciador cede un electrdén al mo-
némero, produciendo, asi, una unidad que contiene un carbaniédn.
El término "carbanidén' se aplica a un Atomo de carbono cargado
negativamente y la presencia de carbaniones en soluciédn se mani
fiesta, generalmente, por un color caracteristico. La polimeri
zacién da lugar a cadenas polimeras que poseen cafbaniones ter-
minales, a los que puede adicionarse mds mondmero, produciendo
cadenas mis largas, que contienen asimismo carbaniones termina-
les. Una descripcion del mecanismo mediante el cual tiene lu-
gar esta polimerizacidén ha gido publicada por Flory, Principles
of Polymer Chemistry, Cornell University Press, New~York, 1953,
péag. 224~-5. Los extremos de la cadena estdn unidos a un metal
alcalino. Este metal alcalino unido puede ser un cation que se
designa, asimismo, como "gegen ion" 6 "counter ion". Actualmen
te, se admite que, cuando se lleva a cabo la polimerizacidén
aniénica en un sistema adecuado, el polimero puede mantenerse
en un estado activo o viviente. Por ejemplo, cuando se pone en
contacto butadieno con una solucién etérea de sodio-butilo, el
butadieno se polimeriza dando un polimero gue contiene Atomos
de carbono terminales, cargados negativamente, que se ponen de
manifiesto, a menudo, por el color rojizo de los iones butadie
nilo negativos. Se polimerizara, asimismo, més butadieno siem
pre que los carbaniones terminales no se destruyan, como puede
ocurrir por contacto con el aire o el agua. Szwarc, Nature,
178, 1168 (1956) ha descrito, asimismo, este fendmeno para la
polimerizacidn de estireno en tetrahidrofurano, utilizando un

complejo sodio-naftaleno.
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los polimeros de hidrocarburos diolefinicos conjugados, en los
que los extremos de la cadena se hallen unidos al litio, y, en
particular, los que se preparen utilizando como iniciador de
polimerizacidon litio metdlico o un compuesto organolitico, pue
den hacerse reaccionar con determinados agentes de terminacién,
produciendo cadenas que tengan grupos hidroxilo terminales. Un
aspecto sorprendente es que los objetos del invento no pueden
lograrse cuando se utilicen metales alcalinos, o compuestos de
los mismos, distintos del litio. Los hidrocarburos diolefini
cos8 conjugados que pueden utilizarse en la practica del inven-
to son los que tengan 4-8 Atomos de carbono. Los hidrocarburos
diolefinicos preferides son los que tengan 4-6 Atomos de carbo
no y comprenden el butadieno-1,3, metilbutadieno-1,3 (isopreno),
2,3-dimetilbutadieno-1,3 y piperileno.

Las cadenas polimeras que se utilizan en la préctica del

invento pueden describirse, en general, como las que se produ-

cen utilizando litio metdlico o compuestos organocliticos y que

se mantienen en un estado activo hasta que reaccionan con los

T

agentes de terminacidén. La polimerizacién se lleva a cabo, con
venientemente, en un diluyente, que, desde luego, no debe ser i
reactivo, aungue la presencia de dicho diluyente no es esencial

para la practica del invento. Los agentes iniciadores que pue-

den utilizarse comprenden el litio metdlico, asi como una amplia
variedad de compuestos organoliticos. Estos comprenden compues E
tos hidrocarbonados de litio que contengan, por ejemplo, de 1 a

40 atomos de carbono, en los que el litio ha sustituido al hidré

geno. Entre los litio-<hidrocarburos apropiados se incluyen,

por ejemplo, los compuestos de alcohil-litio, como el metil-1li

tio, etil-litio, butil-litio, amil-litio, hexil-litio, 2-~etil-
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hexil-litio, n-dodecil-litio y analogos. Ademas de los com- .
puestos de litio alifaticos saturados, pueden emplearse, asi-
mismo, compuestos no saturados, como el alil-litio, metalil-
litio y similares, asi como compuestos de adicidn de litio
con hidrocarburos olefinicos, como el isopreno, estireno,
¢{ -metilestireno y analogos. Ademids de los derivados de hidrg
carburos alifdticos, saturados y no saturados, pueden utilizar
se aril-, alcoilaril=- y aralcoil~litios, como el fenil=-litio,
bifenil-litio, tolil y xilil-litio, litio-naftaleno, litio-fe
nantreno, litio-antraceno y analogos. Son catalizadores par-
ticularmente convenientes para la practica del presente inven
to los que contengan 2 Atomos de litio en cada molécula, aun-
que pueden utilizarse, asimismo, los que contengan 3 é mis ato
mos de litio. Los compuestos diliticos apropiados son diversos
compuestos alcohilen~diliticos, como el metilen-dilitio, etilen
dilitio, trimetilen~dilitio, pentametilen-dilitio, hexametilen-
dilitio, decametilen~dilitio y andlogos, asi como los aril-di
litios, como el 1,4-dilitio-benceno, 1,5-dilitio-naftaleno &
1,2-dilitio=-1,3-(difenil)-propano. Algunos compuestos organo-
1iticos producen cadenas polimeras que crecen soclamente en una
direccion, mientras que otros inician cadenas que crecen por
ambos extremos. Por ejemplo, un alcohil-litio, como el butil-
litio, produce cadenas que son activas solamente por un extre-
mo, mientras que el litio metdlico, los alcohilen-dilitios, co
mo el pentametilen-dilitios y los compuestos de adicién del 1li
tio con hidrocarburcs aromaticos policiclicos, como el litio~
naftaleno, producen cadenas que son activas por ambos extremos.
La practica del presente invento da lugar, por tanto, a cade-
nas de polfmeros que poseen 1 6 2 grupos hidroxilo terminales,

8i bien, los compuestos preferidos son aquellos que tienen 2
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Como diluyentes en los que se lleva a cabo la polimeri-

grupos hidroxilo terminales.

zacién pueden utilizarse diversos compuestos, dependiendo la
eleccidén del iniciador que se emplee en particular. Por ejem
plo, se emplean éteres cuando el sistema iniciador esta forma
do por el compuesto de adicidén del litio con un hidrocarburo
policiclico, ya que este tipo de iniciador organometalico no

se forma en un diluyente hidrocarbonado. Son especialmente ﬁti
les los éteres que tengan puntos de solidificaéién bajos, como
el tetrahidrofurano, dioxano, eter dimetilico y dimetil-glicol-
eter y mezclas de los mismos. Por otra parte, cuandoc el siste
ma iniciador estid formado por litio metalico o un alcohil- o
aril-litio, como el butil-litio, pentil-litio, pentametilen-
dilitio, bencil-litio, fenil-litio y andlogos, pueden utilizar
ge diferentes hidrocarburos, como el benceno, tolueno, butano,
pentano, hexano y similares, asi como éteres. También puede
utilizarse amoniace liquido como diluyente con el litio metali
co y tiene una ventaja especial por la facil recuperacion del

diluyente. Se admite por los especialistas en la materia que

la eleccidén del diluyente utilizado en las polimerizaciones anié

nicas afecta a la microestructura del polimero. Puede determi-
narse con facilidad el diluyente preferido para un sistema de-
terminado. Por ejemplo, el polibutadieno, polimerizado en un
éter, utilizando el complejo litio-naftaleno, contiene un por-
centaje elevado de unidades en la configuracién 1,2. Por otra
parte, el polibutadieno, polimerizado en un diluyente hidrocar
bonado, utilizando litio-butil, contiene un porcentaje relati-
vamente bajo de unidades con la configuracidn 1,2.

No existen limites criticos de temperatura para la poli-

merizacién anidnica, aunque no es conveniente operar a tempera
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turas muy elevadas, debido a la presién del mondmero a dichas
temperaturas, y el funcionamiento de la instalacion de poli-
merizacidn se hace dificil a temperaturas muy bajas. Por es-
tas razones, es conveniente, en general, llevar a cabo la po
limerizacidén a temperaturas por debajo de-unos +602C y pueden
utilizarse temperaturas tan bajas como -1202C. Lo mas conve
niente es emplear una temperatura entre unos +302C y -802C.

En la prictica del presente invento, las cadenas de po-
limero unidas al litio se hacen reaccionar con un dompuesto ele
gido del grupo que consta de aldehidos, cetonas e hidrocarburos
monoolefinicos epoxidados. Estos compuestos se designan aqui
en la descripcion y reivindicaciones como agentes de termina-
cidén y su reaccidén con el polimero activo, como reaccion de ter
minacién. Estos agentes deben ponerse en contacto con el poli-
mero mientras €ste se mantiene en estado activo en ausencia de
oxigeno, agua o aire. Para obtener los mejores resultados, es
esencial que el agente de terminacidén esté lo mas libre posible

de impurezas que reaccionen con los carbaniones terminales.

lL.os aldehidos y cetonas que pueden utilizarse como agentes

de terminacidn se representan, convenientemente, por la férmula
Rlec = 0, en la que Rl Yy R2 se eligen independientemente del
grupo que consta de H, un radical fenilo y radicales hidrocar-
bonados alifaticos. Los radicales hidrocarbonados alifaticos
preferidos son aquellos que tienen 1-2 Atomos de carbono. Ejem
plos tipicos de los aldehidos que pueden utilizarse son el for-
maldehido, acetaldehido, propionaldehido, butiraldehido, vale-
raldehido (pentanal), caproaldehido (hexanal), aldehido hepti-
lico, benzaldehido y andlogos. Son ejemplos de cetonas que pue

den utilizarse la dimetil-cetona, etilmetil-cetona, dietil-ceto

na, metil-propil-cetona, isopropil-metil-cetona, dipropil-cetona
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les alcohilo. Los aldehidos preferidos son el formaldehido, ace
taldehido y benzaldehido y las cetonas preferidas son la acetona
y la benzafenona.

Los hidrocarburos monoolefinicos epoxidados que pueden
utilizarse como agentes de terminacidén, comprenden el dxido de
etileno, 6xido de 1,2-propileno, 4xido de isobutileno, bxido de
1,2-butileno, 6xido de 2,3-butileno, o6xido de 1,2-pentileno,
éxido de ciclopenteno, 6xido de estireno y andlogos. Son,par-
ticularmente, (tiles los 6xidos de alcohileno que contengan
2-4 Atomos de carbono y, entre ellos, se prefiere el oxido de
etileno.

Es preferible que el agente de terminacidn se afada al pPo
limero activo lo mAs pronto posible después de su produccidn,
aunque esto no es esencial, siempre que el polimero se manten-
ga en su estado activo hasta que se efectie dicha adicién. La
reaccion de terminacidn puede realizarse a cualquier temperatu
ra conveniente, aunque es preferible utilizar una temperatura
a la que el agente de terminacidén no tenga tendencia a la homo
polimerizacién. Por ejemplo, el 6xido de etileno se polimeri-
za rdpidamente a temperaturas de unos 702C y superiores y, es
preferible, llevar a cabo la reaccién de terminacién por deba
jo de dicha temperatura, con objeto de asegurar que hay oxido
de etileno disponible para terminar todes los extremos reacti-
vos de la cadena de polibutadieno y evitar la formacion del co
polimero en bloque. Tedricamente, la cantidad de agente de ter
minacidén necesaria es, simplemente, una molécula por cada extre
mo de cadena activo. 8in embargo, en la practica, es convenien
te para obtener los mejores resultados utilizar un exceso, por

ejemplo, el doble de la proporcion molar. El progreso de la

\_/0__,
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reaccidn estd indicado por un desvanecimiento del color carac
teristico del polimero activo.

Una vez que es completa la reaccién de terminacidén, el
producto se trata con un agente que ceda protones, como alcohol
o agua, que convierten, finalmente, las unidades terminales ac
tivas en grupos hidroxilo. Esta Ultima reaccién debe llevarse
a cabo antes de que el producto de la reaccion de terminacién
se ponga en contacto con el aire u oxigeno.

Una vez que los grupos terminales se han convertido en
unidades hidroxilo, el polimero puede recuperarse por los métg
dos usuales. Por ejemplo, el disolvente puede evaporarse de
la solucién, o bien el polimero puede precipitarse con un exce
8o de un producto no disolvente, como el metanol, y recuperar-
se y secarse de la manera usual.

Los polimeros hidroxilados pueden utilizarse de diversos
modos. Aquellos en los que las cadenas de polimero contienen
un grupo hidroxilo en cada extremo, esto es, el polimero dihi
droxilado, pueden utilizarse de cualquiera de las formas dife
rentes que se han desarrollado para emplear con poliéteres y
poliésteres, Los productos son tipo caucho y no son suscepti
bles de degradacién cuando se ponen en contacto con agua o va
por de agua. Por ejemple, pueden unirse o extenderse en cade
na con di-isocianatos organicos. Estos compuestos extendidos
en cadena que contienen hidrogeno activo pueden producir unio
nes transversales por medio de una cantidad adicional de di-iso
cianato, produciendo elastdmeros vulcanizados que, esencialmeg
te, no contienen extremos de cadena sin conectar.

Los polimeros di-hidroxilados, que se hallan en estado 1i
quido, pueden utilizarse de modo particularmente conveniente

prara la produccidén de productos esponjosos que precisan moldes
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de forma compleja. La fluidez del polimero liquido permite que
pueda verterse facilmente y llene completamente los contornos
de los moldes complejos sin aplicar una presidn elevada. En es
te proceso, el polimero se hace reaccionar con un poli-isociana
to. Pueden utilizarse poli-isocianatos alifaticos o aromaticos
Y son ejemplos de dichos compuestos el di-isocianato de propile
no 1,3-sustituido, di-isocianato de pentileno-1l 1,5-sustituido,
di-isocianato de ciclohexileno-1 1,4-gustituido, 2,4,di-isocia-
nato de tolueno, 2,4,8-tri-isocianato de etilbenceno y andlogos.
La reaccién puede efectuarse en presencia de compuestos catali
ticos bésicos que aceleran la reaccidén. Los compuestos catali
ticos preferidos con este objeto son las aminas terciarias ali
fidticas y aromdticas solubles en aceite, como la trietilendia-
mina, dimetilanilina, morfolina, N-metil-morfolina, piridina y
anédlogas. Después de la reaccidén inicial del polimero hidroxi-
lado con el poli-isoccianato, puede afiadirse agua para que reac-
cione con el poli-isocianato en exceso, produciendo didéxido de
carbono que sirve como agente de insuflacion para la esponja y
para producir, simultaneamente, una poliamina que forma uniones
transversales entre la parte de isocianato de las cadenas. El
proceso que acaba de describirse se designa como proceso en dos
fases. La esponja puede también producirse mediante un proce-
dimiento en una fase, en el que todos los reaccionantes, inclu-
yendo el agua, se mezclan y las diversas reacciones tienen lu-
gar simultAneamente.

Los ejemplos que siguen permitirén una comprensidén mejor
del invento y serviran para ilustrar los métodos mejores de lle
varlo a la practica. Las reacciones de polimerizacidn se reali
zaron en condiciones anhidras y en ausencia de aire, utilizando

disolventes anhidros y monodémeros recién destilades. Los diver-
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sos componentes se introdujeron en el recipiente de reaccion
teniendo una precaucidén extraordinaria para evitar la intro-
duccidén simultanea de trazas de aire.

Ejemplo 1

Se prepard una solucién de catalizador, disolviendo naf
taleno en tetrahidrofurano en un matraz de 100 cc, evacuando
el matraz en un vacio de, aproximadamente, 10-4 mm Hg., conge
lando la solucién por inmersidon del matraz en nitrégeno ligui
do, eliminando gases a la bomba y transvasando la solucion,
manteniendo el vacio, a un recipiente de acero inoxidable que
contenia litio con una superficie limpia, brillante. El trans
vagado se realizdé en ausencia de aire o agua. La solucidn de
catalizador resultante contenia 3,18 x 10-4 moles de complejo
litio-naftaleno por cc de solucidn y era de color verde oscuro.

30 cc de tetrahidrofurano se secaron sobre sodio metéli
co y se destilaron en un matraz de reaccién de 500 cc. A conti
nuacion, se destilaron en el matraz 20 g de butadieno, secados
previamente sobre hidruro cdlcico. La solucidn se congelé, a
continuacidén, por inmersidén en nitrdgeno liquido y se elimina-
ron los gases a la bomba y, a continuacion, el matraz se sumer
gi6 en un bafio de hielo seco, elevando su temperatura hasta,
aproximadamente, -802C.

La solucidén de catalizador se afiadid gota a gota al matraz
de reaccidén hasta que aparecid un color amarilloc débil, en cu-
yo momento, se afiadieron, lo mis rapidamente posible, 41,5 cc
de la solucidn, agitando constantemente el contenido del matraz
de reaccibén. La solucién adquirié el color rojizo caracteristi
co del carbanidén butadienilo y, al cabo de 30 minutos, se afa-
dieron 2 cc de 6xido de etileno de una ampolla cerrada. El co

lor oscuro empezd a desvanecerse y muy rapidamente se hizo séli
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do el contenido del reactor. La temperatura del matraz de
reaccidén y su contenido se dejo que se elevara manteniéndo-
lo a temperatura ambiente durante un periodo de unos 30 minu
tos, al cabo de cuyo tiempo, la decoloracidén fué completa.

A continuacion, se afiadieron algunos céntimetros ciabi
cos de metanol acidulado con acido clorhidrico, manteniendo
todavia el sistema en vacio. La masa de reaccidén se hizo de
nuevo fluida muy ripidamente. El matraz de reaccién se abrig,

J
a continuacién, a la atmdésfera y el polimero se precipitd de
la solucién mediante la adicidn de metanol y se secdé en va-
cio a 409cC.

Para este sistema de polimerizacién, se ha demostrado que
el peso molecular del producto es muy proéximo al peso molecu-
lar teodrico o grado de polimerizacién calculado utilizando la
relacién D.P. =c%2, en la gue M y C representan, respectiya-
mente, las concentraciones del monémero y catalizador y D.P.
es una abreviatura del grado de polimerizacién. El peso mole
cular calculado para el polimero preparado en este ejemplo es
3.000. La estructura del polimeroc se determiné por anélisis
infrarrojo y se encontrd que el 91% de las unidades se encon-
traban en la configuracion 1,2. En el polimero se analizaron
los Atomos de hidrégeno activo, mediante el ensayo normal de
Zerewitinoff, segin se describe por Kohler en el J. Am. Chenm.
Soc., 49, 318, 1927, y se demostrd la presencia de 2,1 unida-
des hidroxilo por cada molécula de polimero, referido a un re
s0 molecular de 3.000.

Ejemplo 2

Se polimerizé butadieno como en el ejemplo 1, excepto

que la cantidad de catalizador utilizada fué de 27 cc de una

solucion que contenia 7,9 x 10-4 moles de complejo litio-naf-

- /4 —
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taleno por cc de solucion. El polimero activo se tratd segui-
damente con 6xido de etileno y metanol y el produéto se recupe
rd y ensayd como en el ejemplo 1. E1 peso molecular calculado
del polimero fué de 1900, y el analisis segin Zerewitinoff in-
dicé 2,0 unidades hidroxilo por molécula.
Ejemplo 3

Se prepard polibutadieno, que contenia grupes hidroxilo
terminales, como en el ejemplo 1, excepto que se utilizé como
iniciador 16,6 cc de una solucioén de catalizador que contenia
8,02 x 10-4 moles de complejo litio-naftaleno por cc y 3 cc de
acetaldehido como agente de terminacidn, en lugar del 6xido de
etileno. Se determiné la viscosidad intrinseca [47] del pro
ducto en tolueno a 302C y se encontrdé que era 0,1l05. Utilizan
do la relacidon entre [7] Yy peso molecular M, que se estable-
¢id durante el curso de este trabajo para estos polimeros,
[7] =2,71 x 107* u®7°

del producto era 3.5300. El andlisis, segin Zerewitinoff, indi

s Se encontrd que el peso molecular

cd 1,9 unidades hidroxilo por molécula de polimero, referido a
este peso molecular,
Ejemplo 4

Se obtuvo polibutadieno, que contenia grupos hidroxilo
terminales, de una manera anadloga a la utilizada en el ejemplo
1, pero operando en una escala mayor y realizando las operacio
nes en atmoésfera de nitrégeno, en lugar de hacerlo en vacio.
600 cc de tetrahidrofurano seco se introdujeron en una caldera
de 3 litros sumergida en un bafio y provista de un agitador me-
cénico, entrada y salida de nitrdégeno, una bureta de 100 cc,
una entrada para el butadieno y una entrada cerrada hermetica-
mente con una capsula de caucho. Por medio de la bureta, se

afiadieron, en atmésfera de nitrogeno, 178 cc de una solucidn

- 15 -
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centracién de 23,5 x 10~4 moles de litio-~butilo por cm3 de so

lucién. El frasco se dejé estar a temperatura ambiente. El
contenido permanecid incoloro durante algunos minutos y, des
pués, se volvid rdpidamente de color rojizo. Al cabo de unas
16 horas, se afadieron, mediante una jeringa, 3 cc de o6xido de
etileno y el contenido del frasco se decolord rapidamente. No
se volvid sbélido, como en el caso de los ejemplos precedentes,
sino que siguidé liquido. Se inyectaron, a continuacién, en
los frascos 3 cc de metanol y el producto se recuperd y ensa-
¥6 como en el ejemplo 1.

La polimerizacidén tiene lugar solamente por un extremo
de las cadenas de polimero utilizando este sistema iniciador, y
el peso molecular tedrico del producto se calcula utilizando la
ecuacidén D.P. = M/C, en la que M y C representan las concentra-
ciones de mondmeroc y catalizador, respectivamente. El peso mo
lecular tedrico se calculd, encontrandose que era 2.000. El
analisis, segin Zerewitinoff, del producto indic6 1,0 unidades
hidroxilo por molécula, refiriéndose a este peso molecular.
Ejemplo 6

50 cc de tertahidrofurano puro, anhidro, se aifiadieron a
un frasco de 200 g que se habia secado completamente, lavado
con nitrégeno y provisto de una cépsula que tenia un cierre her
meético. Se introdujeron, mediante una jeringa, 20 g de isopre
no puro. El frasco se enfrio en un bafio de hielo seco, aproxi
madamente, a -602C y se afiadieron, mediante una jeringa, 20,5
cc de una solucidén de litio-naftaleno en tetrahidrofurano. La
solucidén de catalizador se prepard, segun se describid en el
ejemplo 1, y contenia 9,75 x 10-4 moles de catalizador por cc
de solucidn. Después de unos 15 minutos, durante los cuales

el contenido adquirid el color rojizo del ion isoprenilo, el

- 17 -
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frasco se aparto del bafio de hielo seco. Se dejo que serg;->"
lentara lentamente a temperatura ambiente, durante una hora
aproximadamente, y se aifiadieron entonces, mediante una jerin-
ga, 2 cc de 4éxido de etileno. Al cabo de algunos minutos, la
decoloracién fué completa. Se aﬁadieron; entonces, mediante
una jeringa, 3 cc de metanol, el frasco se abrid y la solucién
ge vertid en metanol. El polimero liquido precipitado se se-
cd en vacio a 40°C,

Se determindé la viscosidad intrinseca del polimero en
tolueno a 309C y se encontrdé que era 0,065. Utilizando la re-
lacidn entre [ﬁ’] ¥ peso molecular M, que se habia estableci
do para el poli-isopreno preparado en este sistema.l:7] = 1,8

x 10-4 M0,74

, 8e calculd que el peso molecular era 3.700. Se
llevéd a cabo un andlisis, segin Zerewitineff, que indicé 2,0
unidades hidroxilo por molécula, referidas a este peso molecu
lar.
Ejemplo 7

Se prepararon cadenas de poli-isopreno, que tenian unida
des hidroxilo terminales, como en el ejemplo 6, excepto que se
afiadié 1 g de paraformaldehido en suspensién en 10 cc de tetra
hidrofurano, mediante una jeringa, en lugar del 6xido de etile
no. El frasco se calentd entonces a unos 502C durante 10 minu
tos, durgnte cuyo tiempo, el contenido se volvidé incoloro. A
continuacion, se afiadié metanol y el polimero se recuperd y en
say6 como en el ejemplo 6.

Se encontrd que la viscosidad intrinseca era 0,068, lo
que corresponde a un peso molecular de 3.900. El analisis, se
gin Zerewitinoff, indicé 2,1 unidades hidroxile por molécula,

referidas a este peso molecular,

— //<F7 —~
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Ejemplo 8

Se prepararon cadenas de poli-isopreno, que tenian uni
dades hidroxilo terminales, se recuperaron y ensayaron como
en el ejemplo 7, excepto que se afadieron 1,5 g de acetalde-
hido en lugar del oxido de etileno.

Se encontrd que la vigcosidad intrinseca del producto
era 0,068, que corresponde a un peso molecular de 3.900. El
analisis, segin Zerewitinoff, indicé la presencia de 1,5 uni
dades hidroxilo por molécula, referidas a este peso molecular.
Ejemplo 9

Se polimerizd isopreno, como en el ejemplo 7, excepto
que se utilizd como catalizador o iniciador 22,05 cc de una
solucién de litio-naftaleno en tetrahidrofurano, que contenia
9,07 x 10"4 moles de litio-naftalenoc por cc. La temperatura
del frasco y contenido se dejoé que se elevara lentamente has
ta la temperatura ambiente durante un periodo de unas 2 horas
mientras tenia lugar la polimerizacidn, y la solucidén adqui-
ridé un color rojizo. A continuacién, se ailadieron, mediante
una jeringa, 4 g de benzofenona en 10 cc de tetrahidrofurano.
La solucion se decoloréd rapidamente y, al cabo de algunos mi
nutos, se afiadieron 3 cc de metanol y el polimero se recupe-
ré y ensayd como en el ejemplo 7.

La viscosidad intrinseca del polimero se encontré que
era 0,065, que corresponde a un pesc molecular de 3,700, y el
analisis, segin Zerewitinoff, indicé 2,1 unidades hidroxilo
por molécula.

Ejemplo 10

100 cc de tetrahidrofurano puro, anhidro, se aifiadieron

en un frasco de 200 g que se lavé, a continuacidn, con nitré-

geno y se tapdé con una capsula mien tras se disolvio la benzofe

- 19 -~
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nona. A continuacién, se quitdé la capsula y, mientras se ha-
cia pasar continuamente una corriente de nitrdgeno a través
de la solucidén, se introdujeron en el frasco 0,16 moles de 1i
tio metalico en pequeiios trozos. El frasco se tapé nuevamen-
te y se agitdé durante la noche. El producto de adicién que
se formd comunicd color purpura a la solucidén y se encontrd
que la concentracién de metal alcalino, determinada por valo-
racién con HCl, era de 13,65 x 10-4 moles/cc.

50 cc de benceno puro, que se habian guardado sobre so-
dio metalico, se afadieron en un frasco de 200 g gue se habia
lavado con nitrégeno y cerrado con un tapon que tenia un cie
rre hermético. A continuacidn, se introdujeron 20 g de buta-
dieno mediante una jeringa. El frasco se colocd en un bafio a
02C y se afiadieron, mediante una jeringa, 29,5 cc de la solu-
cién catalizadora anterior que contenia el producto de adicién
litio-benzofenona. La solucidn adquirid répidamente un color
rojizo y, al cabo de dos horas, se afiadieron 5 c¢c de o6xido de
etileno. La solucidén se decolord rapidamente y, al cabo de unos
minutos, se afladieron 3 cc de metanocl. E1l frasco se abrié, a
continuacidn, y el polimero se recuperé y ensayé como en los
ejemplos precedentes,

Se encontrd que la viscosidad intrinseca era 0,093, que
corresponde a un peso molecular de 3.000. El analisis segtn
Zerewitinoff, indicd 1,8 unidades hidroxilo por molécula para
este peso molecular,

Ejemplo 11

Una parte del polimero hidroxilado, preparado come en el
ejemplo 1, se utilizd para preparar un producto esponjoso del
siguiente modo: 10 g de polimero se mezclaron completamente en

un vaso con 0,01 g de N-metilmorfelina y 0,91 g de tolueno-2,4-

.-030_..
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di~-isocianato. La mezcla se mantuvo a 502C durante 30 minu-Vl
tos, después de lo cual, se afiadieron otros 2,45 g de tolueno-
2,4-di-isocianato y la mezcla se mantuvo a 502C durante otros
30 minutos. Al cabo de este periodo, la mezcla se enfrid a
temperatura ambiente y se le aiiadieron 0,05 g de un aceite de
silicona liquido y 0,43 g de una mezcla formada por 1,0 g de
N-metilmorfolina y 1,15 g de agua. El objeto del aceite de si
licona es simplemente regular el tamaiio celular de la esponjae.
Los Ultimos ingredientes se afiadieron rapidamente y la mezcla
se agitd brevemente y se dejd que alcanzara su altura maxima.
Después de dejarlo en reposo a temperatura ambiente durante 15
minutos, el vaso que contenia la esponja se colocd en una es-
tufa a 602C durante unas 16 horas. Un ensayo de la esponja in
dicé que poseia una buena elasticidad y caracteristicas de re
sistencia.
Ejemplo 12

Se prepard una esponja o espuma a partir de polibutadie-
no hidroxilado, producido como en el ejemplo 1, utilizando 50
g de polimero en la receta siguiente, en la que los ingredien

tes se expresan en partes en peso:

Polimero 100

Trietilendiamina 0,4
Agua 2,3
Aceite de silicona 0,5

Di-isocianato de tolileno 28
La trietilendiamina se disolvié primeramente en agua en
un vaso y se afiadid a la solucidn el aceite de silicona. lLa
mezcla se mezcld completamente con el polimero y, a continua-
cidn, se afiadié el di-isocianato y se mezcld a fondo durante,

aproximadamente, 1 minuto. Empez6 a ascender una espuma y al
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colocd entonces en una estufa a 959C durante 1 hora, aproxi

madamente. Se obtuvo una esponja gomosa que tenia excelentes
propiedades de elasticidad y resistencia a los esfuerzos y una
dengidad de 0,048 g/cms.
Ejemplo 13

Se prepard una egponja a partir de poli-isopreno hidro-
xilado, producido como en el ejemplo 6. Se utilizd el proce-
dimiento y la receta descritos en el ejemplo 12 y se obtuvo
una esponja que poseia buena resistencia a la traccién y era
algo mds rigida que la obtenida en el ejemplo 12.

Esta solicitud que corresponde a la presentada en Cana-
da, el 28 de Bnero de 1960, bajo el Wim. 791.304 y el 14 de
Julio de 1960, bajo el Nim. 803,206, se acoge a los beneficios

del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

NOTA

Los puntos de invencidén propia y nueva que se presentan
para que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invenciodn

en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

12.,- Un procedimiento de producir, a partir de un hi-

drocarburo diolefinico conjugado, cadenas polimeras que conten

gan unidades hidroxilo terminales, que comprende la polimeriza

P

cién de un hidrocarburo diolefinico conjugado, que contenga
4-8 4tomos de carbono, en presencia de un iniciador elegido

del grupo que consta de litio metdlico y compuestos organoli-

ticos, la terminacidon del polimero activo asi formado mediante
la reaccidén con un agente de terminacidn, elegido del grupo que

consta de hidrocarburos mono-oclefinicos epoxidados y compuestos

~ 92— ;
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que tengan la férmula RIRZC =

del grupo que consta de H, un radical fenilo y radicales al-
cohilicos hidrocarbonados y el contacto del producto de dicha
reaccién de terminaciéon con un agente que ceda protones.

22,- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicaciodn
1, en el que dicho hidrocarburo diolefinico conjugado contie-
ne 4-6 aAtomos de carbono.

32.,- Un procedimiento de acuerdo con las reivindicacig
nes 1 & 2, en el que el agente de terminacidén se elige del
grupo que consta de los hidrocarburos mono-olefinicos epoxida
dos gque tengan 2-4 Atomos de carbono y compuestos representa~
dos por la formula Rlec = 0, en la que R1 y R2 se eligen, in
dependientemente, del grupo que consta de H, un radical feni-
lo, y radicales alcchilicos hidrocarbonados que tengan 1-2 ato
mos de carbono,

40,~ Un procedimiento de acuerdo con las reivindicacig
nes 1L 6 2, en el que el agente de terminacidn es el éxido de
etileno.

52.- Un procedimiento de acuerdo con las reivindicacio
nes 1 6 2, en el que el agente de terminacién es acetona o ben
zofenona.

62,- Un procedimiento de acuerdo con las reivindicacio
nes 1 é 2, en el que el agente de terminacién es formaldehido,
acetaldehido 6 benzaldehido.

79.~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, en el que el iniciador es un 1i
tio~hidrocarburo.

82,- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién
7, en el que el litio-hidrocarburo es el producto de adicién

del litio con un hidrocarburo aromdtico policiclico.
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92,- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn
8, en el que el litio-hidrocarburo es el litio~naftaleno.

102,~- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién
7, en el que el litio-hidrocarburo es un compuesto de alcohil-
litio.

112.- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, en el que el hidrocarburo diole
finico conjugado se pone en contacto con el iniciador a una tem
peratura entre -1209C y +6092C, mientras se halla disperso en un
liquido inerte.

122.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién
11, en el gque la temperatura se halla entre -802C y +302C.

132.~ Un procedimiento de acuerdo con las reivindicacio
nes 11 o 12, en el que dicho liquido inerte es un hidrocarburo.

142.- Un procedimiento de acuerdo con las reivindicacio
nes 11 4 12, en el que dicho liquido inerte es un eter.

150.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién
14, en el que dicho eter es tetrahidrofurano.

16Q.- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, en el que el hidrocarburo diolg
finico conjugado es butadieno-1,3.

172.~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 15, en el que el hidrocarburo diolefinico
conjugado es isopreno.

182,- Un procedimiento de producir a partir de un hidro
carburo diolefinico conjugado cadenas polimeras.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede y

con los fines que se han especificado.

24 -

- 24 -




263907

Esta Memoria consta de veinticinco hojas escrit% B

maquina por una sola cara.
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