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de peso molecular controlado". o e

@%/wp/an/e THE FIRESTONE TIRE & RUBBER COMPANY, entidad nortea-

mericena, residente en Akron, Ohio, EE. UU. de A.

Este invento se refiere a polime-
rizagciones, nas particularmente a polimerizaciones de
butedieno y mezclas de butadieno con otro monomero —
como es el estireno, alfa-metil-estireno, un vinilto

5e lueno, etc. en un disolvente de hidrocarburo inerte
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usando iniciadores de litio acetiluro. Los iniciadgv.
res son litio hidrocarburo slfa-acetiluros con un a-
tomo de litio enlzzado al carbono de gcetileno final
y otro &tomo de litio enlazado al carbono alfa ek -
otro carbono de dicho grupo acetileno. En dichéﬁnbg
limerigzaciones se pueden obtener pol:'.meros de am:plia
distribucidn de peso molecular. El invento compyen~
de como nuevos compuestos litio hidrocarburo alfgra-
cetiluros que contienen al menos cuatro 4tomos d;.cag

bono con un atomo de litio enlazado al carbono.final

de acetileno y otro atomo de litio enlazado al .earbg

no alfa al otro carbono de dicho grupo acetilepo‘x

La produccion comercial del poli-
butadieno lineal preparado en un disolvente alcano -
con catalisis por alquilitio y que se vende Dbajo la
maréa registrada DiENE, ha transcurrido sin cambios
durante varios afios. La polimerizacion empleando di
chos catalizadores ée describe en la Patente Britani
ca 817.693. Durante este periodo, ciertas impurezass
normalmente presentes en el butadieno comercial han
sido ssociadas con variaciones en la uniformidad del
polimero.

Se emprendié un estudio de esta -
situacién para aclarar el papel que jugaban algunas
de estas impurezss (l-butino, 2-butino, vinil-aceti-
leno, y 1,2-butadienc) y para definir los niveles que
se podrian tolerar desde el punto de vista comercial.

Se estudid la reaccién del butili
tio con las impurezas individuales en ausencia del -
butadieno. Se determini la cantidad de litio enlaza

do presente en los productos de la regccion y - se -
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¥ a un carbono parafinico.

Después se ensayaron las solucio-

L
LX B Y

nes o precipitados de varias mezclas de impurez?s y
butilitio como catalizadores para la polimerizacddn
del butadieno. Isto se realizd para poner en clsro
el papel que jugaban estas impurezas coOmo catafiégdg
res de oposicién en la polimerizacién normal catpli-
zada con butilitio. sonae

Finglmente, se afigdieron imﬁg%é-
zas de importancia de una forma individual a d{ﬁéksos
niveles a las, de otro modo, polimerizgciones q&i?ar
les de butadieno o mezclgs de butadieno-estireno. Se
determinaron las distribuciones del peso molecular y
las micro-estructuras de los productos, asi como la
relgcidn del peso molecular del polimero con el cata
lizador activo cargado.

La relacidén del nimero de peso mo
lecular medio del polimero (diferenciazda del peso mQ
lecular por término medio segun se explica a continua
cidn) con los atomos activos de litio alimentado en
una carga de polimerizacién se obtuvo trazando la cur
va del valor reciproco del nimero del peso molecular
medio contra el nimero de atomos de litio activo ob-
servando la ordenada en el origen y la inclinacidn -
de la curva. Partiendo de la ordenada en origen de-
termingmos la cantidad de catalizador que reacciona-
ba con la impureza; partiendo de la curva, estableci

mos si se habian formado mgyores o menores numeros de

moléculas de pol{mero que las que se hubieran prede-
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terminsdo sobre la base de una molécula de pol{ﬁero
por &tomo de litio activo, Se cree que esta técni-

ca empleada para interpretar datos es un instrumento
de mixima utilidad para estudiar el papel que juegan
los diversos catalizadores o las impurezas en ei"ség

. (3 . s
temg de polimerizgcion, sos

.

Los estudios pusieron de reldgve
que la estequiometria de 1a reaccion de butilitid,con
1-butino, vinilacetileno, y 1,2-butadieno, no es wna

® o ve

reaceidn que forme simplemente acetiluros de litie.

Mas bien, estos productos primarios de metalaciﬁﬁ,-

L] L

4 N . .
son en si capaces de experimentar reacciones dé.opm—

* e *

peticidn con el catalizador y los polimeros activos.
La primera consecuencia de esta serie de reaccilones
es la consumicion de butilitio; la segunda es el cam
bio en el mecanismo de la polimerizacidn por termina
cidn o traslado de la cadena. En el trabajo descri-
t0 en la presente memoria, se ha demostrado que el -
sistemg de catalizador de alquilitio puede producir
polibutadienos con distribuciones del peso molecular
muy estrechas. EL control del tipo y cantidad de im
purezas en el butadieno proporciona una técnica para
ampliar la distribucidn del peso molecular. En la -
produccién a escalag comercigl del polibutadieno se -
pueden tolerar pequefias cantidades de esgs impurezas,
si se las reconoce como contribuyentes g una caren-
cia de uniformidad y se regula su nivel de una forma
conveniente.

Los experimentos con cargas de mez

clas de butadieno-estireno han demostrado que los sis
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temas de catalizadores de alquillitio pueden produ=
cir estereocopolimeros.

Ciertas publicaciones han enseiia-
do que se puede manufacturar un polibutadieno cgﬁﬁie
tamente amorfo de configuracion lineal y una dissri-
bucion relativamente estrecha del peso moleculafiﬁe-
diante polimerizascion con alquilitio. Ia produ;bzbn
comercial hg establecido el vglor que tiene la g@ma
Diene empleada en mezcla con goma natural ¥y copolime
ro de butadieno-sstireno. La goma Diene 1mparf§;a>es
tas mezclgs una resistencia mejor contra el desgaate
y desarrollo de resquebrajadurasS, una formaéloqu:
geumulacion de calor baja, mayor traccion sobre la -
nieve y el hielo y una menor resistencia a la rodadu
ra, (1)

| (1) G.Alliger, B.L. Johnson and L. E. Forman,
Kauggg??ck Gummi 14, N2 8 WD 248-258 -

Ward A. Smith and James M. Willis, Rubber
Age 87, 815 (1.960).

F.C. Weissert and R.R. Cundiff, Rubber =
Age 92, 881 (1,963).

El desarrollo de la produccion del
caucho Diene se 1llevd a una escala mayor en la técni
ca. Aquf se debe observar que se deben controlar las
cantidades en agua, en ciertos hidrocarburos gue con
tienen hidrdgeno activo, en los compuestos carbonilo
y en oxigeno, y que el inhibidor se debe retirar de
los mondmeros para lograr uns uniformidad lo mas gran
de posible del producto., Todos los materiales, que
reaccionan con el catalizador, son reducidos a la me

dida mas baja econdmicamente aun soportsble. En la
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misma medida en que se reduce el contenido en estas

sustancigs crecen las dificultades y los gastos en -
las ulteriores disminuciones de manera que el conteni

do real representa hasta cierto grado una especre'he

compromiso.

*
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En esta etapa de lg obtencion
nica de los Dienos se retird el inhibidor de 1gs’.io-
nomeros cgpaces de empleo y se seco una mezcla dé.mg
némero y de disolvente. Se agregd catalizador,para
retirar las huellas de impurezas. Los productgsSde

. ,.0

reaccidn se dejaron en el preparado de polimerjzggidn.

Despuds se siguid agregando catalizador para ié!éqar
la polimerizacién para obtener un polimerizado‘5e~la
viscosidad deseada.

Bste modo técnico de trabajo era
el resultado directo de las investigaciones en el la
boratorio y técnicos. Antes de la iniciacidn de la
produccién se le agregaron al butadieno los hidrocar
buros que contienen principalmente el hidrégeno acti
vo g esperar y los compuestos polares en cantidades
correspondientes y se determiné el efecto de estos -
compuestos sobre el rendimiento en mondmeros y la mi
croestructura del polimerizado. Segun progresaba el
trabajo se demostrd que ser{an necesarias detalladss
investigaciones para explicar los fendmenos observa=
dos en los ensayos en la fabrica ¥ en el laboratorio.

| Experiencias adiciongles se reco-
gieron en la polimerizacién en disolventes no refing

dos, tal y como se obtienen por ejemplo después del

"topado" de propano. (2) E1l butadieno se pudo pelime
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(2) Memoria de Firestone Patente Britg
nica 972,258 (1964).

rizgr en estos sistemas de disolvente bajo condicion
previag de Que se hubiesen tomado medidas para limi%

tar las cantidades de ciertos componentes. Sinfeajaﬂ

v
9

medidas transcurria la polimerizacion lentamentgly -

conducia a valores de plasticidad bajos de los .podi-

o ov

merizados. N

T
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.
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En los ensgyos de laboragtorio con

4+t e

butadieno que contenia cantidades extraordinariagente

v e L

grandes de 1-butino, se presentd poco despuds dg' asre
gar el catalizador, una preqipitacién que sin émgérgo
se disolvia en el transcurso de la polimerizaciéﬁs -
La presente investigacion se ha realizado en parte -
con el objetivo de explicar estas observaciones. Era
el objeto de este trabajo investigar el mecanismo me
diante el cusl las huellas de ciertos compuestos in-
fluencian la estereopolimerizacién alquillitica de =
butadieno y mezclas de estirol/butadieno. Las subs-
tancias que se trataron en relacion con esto son el
butino, el 1,2-butadieno, el 4-vinilciclohexeno, la
butznona y el agua.

EXPERIENCIAS

La primera etapa fud el estudiar
la reaccidn de compuestos eSpecificos con butillitio
en presencia de butadieno. Los productos de regccidn,
tanto disueltos como precipitados, se comprobaron con
respecto a su propiedad como iniciadores de la poli-
merizascion. El tipo de polimerizado formgdo repre -
sentaria la variante més extrema de los Dienes que -

se pudiers obtener por lg presencia de los tipos de
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compuestos que contienen hidrdgeno activo 1nvest1ga

dos.

Finazlmente se agregaron en canti-
dades varigbles polimerizaciones normales de butaﬂ&g
no o butadieno/estirol acetileno, l,2-butadieno;gp§g
tanona. Como mas adelante se explica se obtuvo-&na
buenz apre01a01on de lg influencig de un compuegfg.-
determinado sobre la reaccion de polimerizaoionn?; -
sefialar graficamente el.numero de las moleculag ds, -

L I 2N 4

polimero (rec{proco al promedio numeral del peso mo-

LAY 4

lecular) contra los Atomos—gramo de litio gque se ¢on
sunieron durante la polimerizacién. La evaluadién -
de esta representacién habria de mostrar la mealdé -
de 1lg reaccidn de butillitio con un compuesto seleccio
nado en oposicidén a la reaccidén de polimerizacidn.

Muchos detglles experimentales del
invento e informacion adicional se “hallan contenidos
en la.publioacién siguiente:

H.Adoms et al,

Kautschuk ynd Gummi - Kunsistoffe,

Vol. 18 paginas T709-716, N2 ll, de Noviem
bre de 1.965.

En las primerss etapas de nuestros
experimentos, descubrimos gque el l-butino reacciona-
ria con 2 equivalencias de n-butillitio en solucidn
de hexano experimentando metalacion en el grupo meti
18nico ssf como en la posicidén terminal.

RCH, - C=CLi + R'Li ~—>» RCHLi - C=CLi + R'H

2

Al aplicar estos conocimientos fun

dgmentgles en el 04-apetileno en butadieno resultd -
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butadieno, se pueden formar compuestos de polilitio.

Esto seris eventualmente una explicacion para algu~
nes de las variaciones en el caracter polimero gue’s-

se presentan al emplear butadieno de distintas fuqﬁ-

"ot 'y
h¢

K3 R 3 ’
tes de adquisicion. var

La presencig de distintos coppues

o o

tos organoliticos complica bajo circunstancies la .-
(9

. . 4 ’ ’
polimerizacion de los monomeros por lo demgS Puros.

® 1€y

Los compuestos organoliticos pueden formar compues-—
T - 3

. . ? et
tos complejos tanto entre si como tambien con obros

< -

compuestos organoliticos y con cadenas polimeréh?gyg
cientes activas. El adosamiento de butillitio = n
enlace doble o triple es otra posibilidad, si bién -
8610 pocos ejemplos de tgles reacciones se mencionan
en lg literstura. La metalizacidn de los atomos de
carbono del alilo del polimero seria asimismo una po

sibilidad, ante todo en la posicidn activada por el

centro de carbono-litio,
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MICROESTRUCTURA DEL POLIBUTADIENO ELABORADO
CON DISTINTOS CATALIZADORES.

o o

o Enlace del
‘ o carbono, Li '
Polimerizecion a 709C por 100 gra 1,4 1,2- Total hallado
o mos de mond
S 'MeYO » gis trans
. n=Butiilitio 0,00262  39,6% 49,7% 10,7%  97,0%
0,00604  36,7% 52,8% 10,5%  95,7%
Mezclé:fébien‘preparada,
. preporcidén 1:2 de l-buti o :
ng:buti;litio 0,00460 44,1% 47,1% 8,8% 98 ,0%
" 1,3-d2ritio-1-butine 0,00506 42,2% 48,8% 9,0% 95,6%

0,01013 36,4% 53,2% 10,4%  96,8%

1,3-dilitio-I-butine bu— - .
tillitio 0,03490 38,2% 51,2% 10,6% 96,5%

Mezcla 1l:3 de Vinilaceti : , . . :
leno: Butillitio # 0,01000  37,2% 52,1% 10,7% 97,7%

+ Mezcla a 1:2 de vinilacetilenc~butillitioc polimereo
gelificado en.C‘S2
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1-Butine con un mol de butillitio
CH3-.-CH2-C;CH 4 C,H.ILi ——» CH -'cnz-cacm 4 CH

479 3 4710
La precipitacién blanca que se for—

-m6 inmedistamente se separd y se hidrolizd. =1 gas

desarrollado durante le hidrélisis se identificd con

ayuda delvcromatdgrafo de gas como l-butine. ILa ti-

tracidn del hidrolizado alcalino confirmé lsa supo gi-

cién de que el compuesto contenfa un equivglente en

litic. Fl 1iquido que se encontraba encima estaba

esencialmente libre de litic activo.

1-Butino con 2 moles de butillitio _

CH3=CH,p~CECH + 20,HLi ——» [0H3--CH2.-cicLi-c4H9Li] + C4H10
CHyCHLi~C=CLi + 04310

AL agregarle a la mezcla de reac-
c¢ién, obtenida en la etapa 18, lentamente un segundo
mol de butillitio se disolvié la precipitacidn blaneca
Y después de agregar la cantidad total la precipita-
cién se habia disuelto totalmente. BEn este estadc
le solucién estaba clara, de color amarillo limén.

La solucién clara original se vol-
via a temperatura ambiente boco a poco turbia. Des-
pués de unas 210 horas habia terminado la precipita~
cién de un material sdlido amarillo ¥y el liquido cla-
o que se encontraba encima estaba esencialmente 1i-
bre de butillitic titrabls.

En el anélisis se comprobd que la
precipitacidn piroférica contenia dos &tomos de litio

por moléculae. La hidrélisis demostrd sélo l-butino.
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del litio titrable reacciona con alilbromuro,

Un ensayoc segin Gilmen-Cartledge es
positivo para 91 butillitioc, perc negativo para el
l-butillitioc recién preparadc. De ésto‘se desprende
que en 8l producto de reaccién de 2 moles se ha ligado
sproximadamente una mitad del litio & los 4tomos de
carbono de la parafina y la otra mitad a los Atomos de
carbono del acetilenoc el final.
1-Butino con 3 moles de butillitio
CH3-CH2-CSCH + 3Buli -= CHg-CHLi-CEGLi-C4H9Li 42C4H;

Después de agregar un exceso de bu-

tillitic a una precipitacién de 1,3-dilitio-l-butino Se
disolvid la precipitacién a una solucién amafilla dora=
da. Despubs de dos semanas aparecieron signos de una
precipitacidéng después de dos meses se habia formado una
cantidad mayor de precipitacidén. Xl material sélide se
separd bajo nitrdgeno y se lavd con hexanc ¥y una parte
ge hidrélizé. La titracién demostré que existian 94,5 %
del litic de la carge original en la precipitacidn; el
resto estaba en el liquido que se encontreba encima.
Este material sélido no era pircférico, desarrollaba sin
embargo calor al agregar agua. Una mezola equimolar de
butano y l-butino se identificd comoc el producto gaseoso
de esta hidrdlisis. Se recuperd hasta un 90,0 % del l-bu
tino durante este ensayo.

El ensayo Gilman-Cartledge demostrd
que el 74,5 % del litio titrable estaban ligados & un &to—
mo de carbono de la parafina, el resto al carbono del

acetileno en la posicién final. Se supone que el produc-
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to de reaccidn de 1 Mol de T-butino y-3 Mbl de butillitio
es un compuests complejo de 1,3-d1ilitic~1=butine y buti-
1litio. EL butiliitio mantiene su identidad y no toma
parte en ningunsa reacciﬁn de metalizacidn,

1,2-butadienc con 2 Moles de butillitio

Después de 15 horas se tifié la mezcla in
tensamente amarillo, perc ain después de 65 horas no se efec|
tud precipitacidnf.Da solucidnise enturbié poco a poco y des |
pués de 10 dfas se habia formado una precipitacidn gelating
se pesada.. Ios resultados de la titracién segfn Gilman-Car
tledge de una suspensidn de ésta precipitacién y‘la.propog
cidn del butana Yy t-but;no formado por hidrdlisis demuestran
que el material sélido es una mezcla de 1y3=dillitio~1~buti

'no y su complejo de butillitic. La adicién de 1 Mol de buti

1litio a la precipitacidn did un productc soluble en hexano..
Vigilacetileno con 1 Mol de butillitio

1 Mol de butillitio reacciond con vinil~

acetileno inmediastamente bajo formacidn de una precipita
cién blanca. En la hidrélisis del producto se identificd
mediante cromatografia de gas vinilecetileno. WMediante
titracién del hidrolizado Se confirmé que solo habia reac

cionado un equivalente de litio con el v1nilacetileno~
Vinllacetlleno con 2 Mol de butillitioc

. Mediante la adicidn lenta de un segun—~
do Mol de butillitio Se tifié la precipitacidén répidemen—
te de amarillo. En repetidos ensayos ésta no se disolvid
como hebia hecho el 1-butillitic. Fl products de resceidn
reposod durante 5 dfas, pers garantizar une reaccién total.
Contrario a la reaccién de 1~-butillitio contenia el liqui
do sltuado encinmg de la reacecidn 1:2 de v1n11acetileno/bu
tillitio litioc soluble ligado a carbonoc.

La aplicacidn del ensayo segin
Gilman-Cartledge sobre uns pPercipitacidn lagvadg con



5

10,

15.

20,

25

30.

........

hexano demostrd que el 50,12% del litio se habisn

gado al atomo de carbono perteneciente sl radicgl -
acetileno que no ests en la posicion final. Ung hi=-
drdlisis en presencig dé nitrato de plats demostrd que
el 83% del vinilacetileno empleado originalmente es-

- - s’ -
taban presentes como agrupacion acetilenicag en el pro

*e % &4

« T
ducto de regccion.

Otro preparado de vinilacetileno

con 2 Moles de butillitio se hidrolizd en una bbiells

* *
. LAY

lacrada. Antes de abrir se enfrio la carga er: frte-

1o seco para condensar el butano de gas. Se setiimen

taron entonces pequefias cantidades de un glto’ poidi-

mero inestabke del hexano en lgs Paredes de lé.ﬁote- —

1lla. Durante el retirado del hexano mediante-??éccig
nizacidén se recuperaron cada vez 2 Moles de bdﬁﬁ%litio
empleado sobre 1,5 Moles de butano. E1 residuo conte
nia, junto con algo de hexano, l-octin en una canti-
dad de 9,5% referido al vinilacetileno empleado. La
identidad del l-octino se determind mediante cromato
grafia de gas, analisis infrarrojo y NMR. Tanto el
tiempo de estancia cromatografico como también el es
pectro dieron los valores del l-oetino puro. El re-~
siduo 1liquido que contenia el octino (p. e. 7290) se
estudid espectroscdpicamente en infrarrojo y se vol-
vieron a encontrar 81,5 % del acetileno en la posicidn

final empleado.

Vinilgcetileno con 3 Moles de butillitio
Estg mezclg formd inmedigtamente
una precipitacion amarilia. E1 1fquido situado enci

mg se mantuvo haranja, en comparacidn con el 1{quido

»
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ensayo Gilman-Cartledge did un 68,5% 1o que se apro-

xima mucho al valor esperado para una mezcla 3:1.
Los ensayos arribg descritos con-
firman que la estoguiometria de 1a reaccidn de buti-

1litio con l-butino, vinilacetileno e indirectamgnte

L 2

con 1,2-butadienc no consiste simplemente en que se

. . . 4 ,'0‘.0
forman litiogcetiluros. Mas bién son estos mispos -

. . . ) . L
productos de metalizacion primarios capaces de, entrar

*
U %

en reaccién de competencia, tanto con catalizaddres

como también con polimeros crecientes. Por 1o *%anto

pueden estos productos intermedios, cuando estéﬁ'ppg

.o

sentes durante una polimerizacion, tener un pagel de

. . 7 s B
competencia en una reaccion con un catalizado > H con

las cadenas de polimero crecientes. S

N

La primers conclusidon de esta se-
rie de ensayos es el consumo en catalizador. Esto -
puede explicar las oscilgciones de lg velocidad de -
polimerizacion y del peso molecular de los polimeros.
Por esta razén continuamos tanto los estudios de la
actividad del catalizador de productos de reaccion que
se separaron de los distintos acetilenos y alenos ssi
como también de la polimerizacidn de butadieno con —
varios gditivos conocidos.

Mezcla soluble de l-butino y 2 Mol de butillitio

Una mezcla recien preparada de 1
Mol de l-butino y 2 Mol de butillitio formd ung solu
cién amarilla de 1la que &l reposar se precipitd un -
material sdélido amarillo. En estos estudios se com-
probo tanto la mezels fresca como también 1la precipi

tacion por separédo.' La solucion amarilla en estg-
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do recién preparédo contiene una mezclg de l,3-dili-“;
tio-l=butino, butinillitio y butillitio.

Con la solucién preparada como cg
talizador se caracterizg la polimerizacién por la re
presentacidn grafica en la figura 4 en la que el ca-
talizador activo se refiere al numero de las moléou-
las de polimero formadss. E1 litio ligado a i§é.§tg
mos de carbono de lg parafinag de la solucidn éeéfén

preparada era menos eficaz en la formacidén de una ca

L] L
..O

. ’ .
deng de polimero creciente por molecula de cataliza-

e

dor que el butillitio. -

Una fraccionacion de este polime-
rizado con gyuda del Gel Permeation Chromatogigé&en
mostrd un creciente ensanchamiento del margen»ﬁéZla
distribucion del peso molecular (figura 5) enéiéz -
curva de Gistribucion existen dos maximos, lo que -
se supone como demostracion de 1la bresencia de buti-
11litio no reasccionado. La elevada parte de fraccio-
nes con peso molecular bajo permite reconocer Que hg
habido tanto una transmisidn como tambidn una inte-
rrupeion en cadena.

Producto de reaccidn sdlido de 1-butino y 2 Mol de -

butillitio.

La pendiente de 0,62 gque se obtuvo
al registrar los datos de la polimerizacidn g 7092C -
con producto de reaccion sélido muestra (figurs 4) -

que este catalizador es menos eficaz que el butilli-

- tio. La reducida eficacia del 1,3-dilitio-l-butino

como catalizador se puede explicar por una o Varias

de las razones mencionadas a continuacidn: 1) insolu

" r
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bilidad, 2) reaccion de arrangue muy lenta y 3)!}éEE§?
ciones complejas durante el crecimiento. Todos estos
tres procesos darian ls formacion de menos del nume-
ro tedrico de moléculas de polimero. Lag curvag de -
distribucidn del peso molecular del polibutadieno ob
tenido con 1,3-dilitio-l-butino (figura 5) era myy =~

o¢ ® o0

ancha. Se diferenciaba totalmente de la curva.de, =

distribucién del polibutadieno obtenido con l-Bjtino

o0

¥ 2 Mol de butillitio recien mezclados. Especitlmen
te interesante es la falta del maximo comprobéd?*én

el polimero obtenido con butillitio y de los Aok ma-
ximos que mostré la curva para el polimerizado’ birte-
nido con mezcla 1l:2 reciente. Bsto es otra dém@étpg

%,

cion de la ausencia de butillitio libre en el-produc

.
ot e,

to de reaccidn s¢lido. Lo

Las explicagciones para la reaccidn
de arranque lenta y la insolubilided darian como con
dicion previa que una parte del catzlizador no ha -
reaccionado después de una reaccion al 100% del mond
mero. La gusencig de polimerizado con reducido peso
molecular (figura 5) hace esta explicacidn poco pro-
bable,

Las regcciones complejas deben in
cluir una reaccion de asdosamiento y por 1o tanto se
formaria un polimero polifuncionalmente creciente., —
Bl resultado debiers ser un polimerizado ramificado
con posible formacidn de gel. Se han encontrado prue
bas tanto para la ramificacidn como para la formacidn
de gel.

l=-butino con 3Mol de butillitio
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el producto de reaccion de l-butino con 3 ilol de bu-
tillitio (figura 6) mostrd la pendiente de aproxima-
damente 0,10 una eficacia catalitica que era inferior
a la observada en la polimerizscidén con el materisl
activo de unag mezclg de 132 de butino-(l)butilli?io.
Este catalizador tiene ung tendencia extraordiééﬁia

» o

hacig lg produccién de un producto con peso molkecu-

lar muy elevzdo. ‘

L]
¢ L 2

El sistema era el primer casb.en
*
‘."..

el que se obtuvo polimerizado insoluble de un €gipleo
de mondmero puro. Al progresar los trabajos se-deco
nocio que este catalizador, al igual que el pfgé&cto
de regccidn solido 1,3-dilitio-l-butino y vini?ééeti
leno con butillitio daba un sistema somplejo dﬁé}ev&
dente poli-funcionalidad. La polifuncionalidad po-
dria conducir a polimerizados con peso molecular re-
lativamente elevado que entonces eventualmente regccio
nan mediante ligera reticulacidn en gel.

La microestructura del polimero de
este sistema se puede comparar con lg del polimero de
referencia.
) La distribucion del peso molecular
del polimerizado obtenido por polimerizacion de butg
dieno con una mezcla 1:3 de l-butino y butillitio (fi
gura 7) se parece aproximasdamente g la distribucién
del polimerizado obtenido con la mezcla 1:2 recien =
preparada. Ambas curvas muestran dos maximos, uno a
un peso molecular mas reducido y otro en uno mas ele

vado, que corresponde gl méximo comprobado en el po-
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limerizado de referencia producido con butillitio.

Vinilacetileno con 2 Moles de butillitio

La curva que se obtuvo registran-
do el numero de moléculas de polimero formadas a 709C
contra la concentracidh de catalizador en el caso de
polimerizacion con este producto de reaccién,.pggpe

ung pendiente de 0,18 en comparacién con 1 pa@a.qg -

. €
LI )

polimerizado de referencia (figura 8) y 0,62 para el

butsdieno obtenido con el producto insoluble en.la -

. * °
LA 4

mezela 1:2 de l-butino con butillitio (figura 49. Es

éove
K3

te catalizador tiene la tendencia de formar un b9li-
merizado con peso molecular mas elevado (figu:’:.".a:.é) -
que en el caso de l-butino. El polimerizado %&@fun
peso molecular mas elevado se le atribuye g u%;éiigg
mero de vinilacetileno que contiene varios &tomos de
litio ligados a los Atomos de carbono de la parafina
¥y que son cataliticemente activos. Esto concuerda -
con los resultados antes comentados donde lg reaccidn
de vinilagcetileno con butillitio dié, entre otros, 0
ligomeros como productos de regecidn, Bn la resceidn
1:2 con l-butino no se observaron oligomeros; esta -

4 . . . 7
mezcla de reaceion no originé formscidn de gel.

Vinilacetileno con 3 Moles de butillitio

La influencia modificadora del texr
cer mol de litiobutilb se puede determinar mediante
comparacion con lag curve del polimero que se ha obte
nido con céntidades equivalentes de litio ligado a -
dtomos de carbono de parafina correspondiente a 2 Mol
de butillitio (figura 8). Esto se demuestrag mediante

los datos de la fraccionacion del polibutadieno que
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se habla polimerizado con mezcla 1:3 de vinilacetile

no/butillitio (figura 9). Aqui existe un méximo mgs
ancho en la distribucion del peso molecular g como -
era el ceso en el catalizador 1:3 de butino-(1)/buti
1litio, asi como g una cierta tendencia a pesos mole
culgres mas elevados., .

L I

DISCUSICON e

La activided catalitica de 'dis'tin

tos productos de la reaccion de butillitio con;élgu-

rF e

nos compuestos de C, ha revelado la importencit ‘de es
: R

tos materiales en la polimerizacion de butadiermo. De

este trabajo se aprecia que los acetiluros influiéncian

s * T

« 7 = 3 - ;o.i , »
como productos de reaccion primarios lg poliméxiigacion

de butadieno. X1 apreciar sus ulteriores reaéégénes,
en competencia con las etgpas de iniciacidn y{éé?c:g
cimiento de la polimerizacidn, ofrece la posibilidad
para el control de la polimerizacidén. Si fuese desea
ble producir un producto con estrecha distribucioh -
del peso molecular esto se puede reglizar mediante =
disminucidn de la concentracidn de acetileno y del -
1,2-butsdieno a un nivel lo mas reducido posible. -
Ademss pudiera ser deseable modificar la distribucidn
del peso molecular; esto parece que se puede realizar
mediante control de la cantidad y del tipo de los -
compuestos de acetileno. Si se desean obtener pesos
moleculares mas elevados esto se puede reglizar me-
diante el empleo de productos de reaccion polimetali
zados como catalizadores.,

BEFECTO DE LAS IMPUREZAS EN LA POLIMERIZACION DE BUTA

DIENO
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disolvia segin progresaba la polimerizacidn.

Ta influencia de los aeditivos sobre la polimerizacidn

de butadieno

La investigacién se ocupd entonces
de la polimerizacidén de butadieno en presencie de dis-
tintas cantidades de cada uno de los aditivos importen
tes, EPEstos estudios se pusiefon de nuevo en relacidn
con la polimerizacidn de butadieno puroe

i-Butino~ A medida como subla el contenido de
1=butinc de 173 a 1410 ppm en la polimerizaoidn dismi
nuia la bendiente de las curvas en la figura 1ll.
La forma definitiva cﬁrvada se debe referir.a la pro-
poreién incrementads de 1-butino con butillitio.

Con elevados contenidos de f-butino la proporcidn de

putillitio con 1-butino es muy inferior a 1:1..

‘ Durante la polimerizacidn en presen
cia de 1-butinc se presenté una precipitacién cuendo
Pata precipitacidén se

Debido

Primerc Se agrega butillitio.

a las reacciones ye discutidas creemos Que la sal de
litio del 1-butine reacciona con butillitio asi como
con litioc que esté ligadc con el polimerizado activae-
mente creclente. Grendes concentraciones de t-butino

evitaron que la polimerizacidn slcanzara un elevado

» rendimiento.

Un polibutadienc obtenido con.buf
$i11itio en presencie de 1410 ppm de 1-butino tiene
un mérgen de distribucién.ancho del peso molecular
(figura 12). Esto era de esperar debido a la distri-
bucidén del polimerizado catalizaedor por el producto

de reaccidén sdlido de 1 Mol de t-butino con 2 Moles
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de butillitio (figura 5).
1,2~BUTADIENO -~ Estudios sobre la
reaccidén de butillitio conv1,2-butadienq demostrargn

que la reaccidén de arranque era La.isomerizaoidn de
l;z-butadienq g l=-tutino. Se pugde establecer co¢o“
postq;ado éue la isomerizaoidg se presenta antes que
la metalizacidn 6 que la isomerizacidén se puede lograr
mediante metalizacién lente iniciel del &tomo de car-
bono alénico en la posicién final y ulterior isomeri-
zacidn a butinillitio..
CH3-0H1=C=CB2 + Polimero Il =~=-3 CH3-OHhC=CHLi + ?blimero-H
0H3-GH=C=CHLi —em> CH3~CHp~C & C-Li

El producto intermedio, l-litio-l 2=
butadienc, puede iniciar la pollmerizacidn que conduce
a ls transmisidn‘en cadena..d puede isomerizar y efec~-
tuar las reacciones'prbpuestaa para I-butinillitio.

Aunque se pueden soportar, centida~
des considerables de 1, 2-btutadienc en la polimeriza~

c;én»pqqrian influenciar eventualmente la distribucidén

del peso moleculars _Un_pol;merizédq preperado con

10400 ppm de l,2—butadieno en el preparado de buta~-
dieno muestra un margen de distribucién ancho del pe-
so molecular (figura 13) y una considerable disminu~-
ciqnidel contenids cis-1,4. Une diferenoig eqnsiderap
ble en cqmparaoidn connla polimerizaq;dn de referen-
cie sin 1,2-butadienc era la pgndiente Qe'la ourva

con un valor superior a 1l al registrarse el ntimero de
las moléoulas de polimerc formadas durante la polime-
rizecién con relacidén a la cantidad del iniciador agre-

gado (figura 14).
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altas concentraciones -es evidente cuando se desea un
mérgen de distribucién estrecho 6 cuando se necesita

une cantidad méximé de polimeros crecientes para la

‘"ulterior reaccidn.

Tnfluencie de los aditivos sobre las polimerilzaciones

nixtas de butadienc/estirol.

Como en los estudios de pol;meriza—
cién anteriores, que se efectuaron en el sistema buta
dieno, se han determinado las influencias de compues-
tds especiaiea en la polimerizacién mixta con respec—
té'a une polimerizeacién de referencia empleanqo mnoné—
mercs purosSe. El sistema butadieno/%stirol se compli
ca por él hecho de las reactividades relativas de bu-
tadieno y estirol son,qonsiderablemente digstintas.

En presencia de alquillitio reacciona el butadienoc
siete veces més répido que el estirol. Debido o

le diferencia en las reactividades se deben efectuar
las polimerizaciones en sistemas en los cuales el bu-
tadieno y el estirpl se encuentren desde un principic,
en grandes rendimientcs para introducir una cantidad
de egtirol considerable en el polimerizado. Si ésto
no se efectia no se podrian determinar completamente '
las influencias de los aditivos sobre el sistema de la
polimerizacién mixte.

Le influencia de 1-butine, y 1,2-bu
tadieno sobre los rendimientos que se obtuvieron en
la polimerizacidén catalizada con butillitio de una
mezela de 90/10 butadieno/estirel esté indicade por

los dates resumidos en la Tablas II. BEstos datos
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indican que se puede lograr un elevado rendimiento
de monémeros cuandc al sistema se le agfega suficien-
te iniciadore. ‘
 Ninguno de los aditivos estudiados

='§¢ originaba una variacidn importante en el contenido
cis-1;4 de la parte de butadienoc en el polimeriZado
de'ensayo. Los velores cis-1l,4 estén indicados en

. la tabla ITI. '
o | TABLA II

:J{Qo INFLUENCIA DE LAS IMPUREZAS SOBRE EL RENDIMIENTO Y
' CONTENIDO GIS-1,4 DE COPOLIMEROS 90/10 DE BUTADIENO/
ESTIROL: 702C. .

Nefo,de Li Rendimiento Estirol  Freccidén
' "ligedo 2 C en monémero ligado butadienc
Impurezas = Cantided por 100 g . cis=1l,4.

de mondémexc ‘ S A

(ppm) (g) (%) (%) (%)

Control Nada 0,006 Q99 10,8 31
Control Nada 0,008 99 11,2 30

+ J=-butino 140 0,006 98 10,1 32
l1-butino 870 0,008 97 10,6 31
1,2-butadiens 553 0,006 99 gsz %g

1}

* ly2=butadieno 2010 ¢, 009 95
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1a distribucién del peso molecular

del polimero 90/10 de btutadieno/estirenc, preparado
por iniciacidén de butillitio en presencis de 870 ppm
de {-butino, fué oonsiderablemenﬁe aumentada. -

La pendiente de la curva, que S8
obtiene trazando los calores reciprocos del peso mole~
cular con relacién a los microdtomos del litio, fué
inferior e la unided asi como tamblén varieble. Ia
interpretacién del trazado condujo a esencialmente
las mismas conclusiones a que Se 1llegé con respecto
el sistema de 1-butino/butadiens.

Los resultadosvobtenidos en el sis—
tema de 1,2—butadieno/1,3-butédieno/estireno fueron
algo similares a los observados en el sistema del bu-
tadieno. La distribucién del peso molecular del po-
1imero sumenté significativamente con relacién a un
preparado'de referenciae. La pendiente de la curva
obtenida segin sl procedimiento usual fud variable ¥y
poco mencr que la curva observada en el sistema de

butadieno 1o cuel es une indicecién de que tiene lu—

'gar un trasiado menor de cadenas en el sistema buta-

dieno/estirenc.
RESUMEN

Se he demostradc que el sistenma
de catalizador de alquillitio es adecuado pars pro-
ducir polibutadiencs con distribuciones del peso mo-
lecular muy estrechas. £l control de la clase y cantidad

de los aditivos ofrece un método para ensanchar la dis-



e

10.

15.

20,

25.

391935 -

tribucidn del peso molecular.

El sistema de polimerizacion es sen
sible a ciertos compuestos de acetileno y aleno que
reaccionan con el catalizador y modifican el mecanis
mo de la polimerizaciodn, con lo que se varia la vis-
cosidad lMooney. Estos compuestos reaccionan eoni.po-
1imeros crecientes bien mediante rotura de la{bg§ena
o trensmisidn de la misma. Pequefias cantidadeg’ de -

estos compuestos pueden soportarse en la prodch%én

vy

téenica de polibutadieno pero deben oonsiderarspmcomo

la causa de las desigualdades y su contenido sébgebe

-l 1@ »

controlar en forma correspondiente. e

Los trabagjos con el sisteméfﬁﬁta—
dieno/estirol denmuestran que los sistemas de égggli—
zador alquillitio pueden producir esteropolim;rigados
mixtos. Al emplear monomeros puros se puede producir
ung parte maximg de polimeros crecientes. Aqui Jjue=
gan un papel ciertos compuestos extraiios cuya clase
¥y cantidad se deben controlsr si se deseg obtener la
mayor cantidad posible de polimeros crecientes para
la reaccion de los finales de cadena activos con dis
tintos productos quimicos o para la formscion de se-
cuencia con ulteriores mondmeros.

Los polibutadienos producidos en
solucion en un hidrocarburo inerte disolvente usando
iniciadores de litio acetiluro se caracterizan por -
el siguiente analisis infrarrojo:
1,2-producto de adicion 5 al 15%
1,4-producto de adicion 85 al 95% de los que al menos

un- 25% es cis-l,4-
producto de adicion.



El 1litio acetiluro puede formarse

en la mezcla de reaccion o puede sfiadirse a dicha -~
mezela antes de iniciarse la polimerizacidén. Los po
1imeros de amplia distribucidén de peso molecular con
5. un flujo frio bajo y otras buenas propiedades fisicas
regulables se obtienen variando la cantidad de,litio
acetiluro usado. Las rescciones de pollmPrlZQCldn -

"‘""

del tipo en cuestidn que contienen 400, 500 o mas

partes de iniciadores de litio acetiluro por lelon

+
~'¢~ (g

10. del mondémero, hasta 1000 a 5000 o mas partes por mi-

TRy
llon, producen pollmeros con distribuciones de peso
molecular mas amplio que las preparadas hasta éﬁbra
medignte cgtalizgdores de litio. Representand €Ll -

e \,“

numero de peso molecular medio por ¥n (obtenl%qlpor
15, 1s sdicidn del nimero de molécules, cada una de’ SEP
multiplicada por su peso molecular, y dividiendo por
el nimero total de moléculas), y representando el pe
so molecular medio por Mw (obtenido por la adicion
del‘nﬁmero de gramos, g, de material con el peso mo
20. lecular Mj, multiplicaBo cada uno por este peso mole
cular y dividiéndolo por el numero total de gramos)

el grado de distribucion del peso molecular se repre

senta por la razoén
MW

M
n

Aquéllos polibutadienos en los -

que

|
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es 3, 4, 5 0 hasta 20 ¢ 30 & mas son valiosos produc
tos con distribuciones de més amplio margen de peso
molecular que los hasta shora conocidos. |
Los polimeros producidos por el =
procedimiento del invento son homopolimeros 0 oopoli
meros lineales con propiedades como lg goma, de:sbuta~
dieno-1,3 y tienen una utilidad particular pafééécu_
Par el lugar de la goma de los productos comerd;éles
del caucho que comprenden, sin que ello suponga*una
limitacion: neumatlcos, articulos moldeados d;*é;ma,
productos gecanicos de gomg y otros, Los pollmeros

%V*vt‘

del 1nvento pueden usarse gomo unicos componentes de

V'P *

goma empleados en la elsboracion de productos &‘} va

-
* 5\‘1

dos del caucho o pueden mezclarse en cualquiegkggo-
poreion con caucho natural, emulsidn SBR (gom%‘aé -
estireno-butadielo) o con cualquier otro polimero &
polimeros con las caracteristicas de 1a goma para -
conseguir productos de gomg de utilidad. Los polimg
ros del invento pueden ser vulcanizados por 1los me-—

dios utiles para la vulcanizacidn de gomas sintéticas

> 3 - > ’
0 naturales conocidas que contienen una insgturacion

‘etilénica; también pueden protegerse por medio de an

tioxidantes o antiozonizantes utiles en la protecciodn
del caucho néturai ¥ las gomas sintéticas conocidas;
pueden reforzarse medignte los conocidos negros de -
carbon, éxidos de cinc, silices y colorantes similg-
res que son Utiles en la menufactura de las gomas sin
téticas ¥ naturales conocidas; se puede modificar su
viscosidad al aceite medignte los compuestos conoci-

dos 1l{quidos y solidos de extensidn empleados con -
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las gomas sintéticas y naturales.

ros tienen una utilidad especial en lgs composiciones
de las llantas de neumaticos.

Mambién son utiles mezelados con
resings sintéticas ¥y plésticos, como componentes de
goma, del poliestireno de alto impacto, con el polipro

pileno, con polietileno de alto mddulo y con Ios’plas

3 ,‘v

ticos del tipo ABS, por ejemplo, y estos nuevos @oll

2 l‘ V

meros son tanbién muy utiles mezclados con otras re-~

3' con

mn

sinas sintéticas termoplasticas y termoestabl é

58
(1‘

el fin de darles la resistencia al impacto, flex1bi—
lidad, mejores propiedades de baja temperatuféhégsea
das y otraes propiedades que se deseg posean dfg?es -
conocidas resinas. ;?
N O T A
Descrita suficientemente lg natu-
ralezg del invento, asi como la manera de realizarlo
en la préctica, debe hacerse constar que las disposicio
pes anteriormente indicadas son susceptibles de modi
ficaciones de detalle en cuanto no glteren su princi
pio fundamental. También se hace constar que el inven
to corresponde a una solicitud de patente presentada
en Norteamerica con fecha 22 de enero de 1.965, bajo
el numero Ser. No. 42%415, acogiéndose por tanto a -
los beneficios que conceden los Convenios Internacig
nales en vigor, siendo lo que constituye la esencia -
del referido invento y por 1o que se solicita Paten-

te de Invencidn por 20 afios en Espatia sobre: "PROCE~

DIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIBUTADIENCS DE FESO

molecular controlado®; caracterizandose por lo siguiente:
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12.- Procedimiento para la obféﬁ;.
cién de polibutadienos de peso molecular, controla-
do medisnte butadienos o una mezcla del mismo con -
estireno, alfz-metilestirenc o un vinil tolueno en un
disolvente de hidrocarburo inerte, caracterizado -
porque la polimerizacion se inicia mediante up cata .

lizador 2 base de litio, aﬁadlendo a la mezcla de -

T
X e

resceidn, bien de un-litio hidrecarburo alfa-aaeti-

PR

luro que tiene un atomo de litio enlazado al ¢arbono
,“6

v
e

terminal del acetileno y otro atomo de litio enlaza-

do con el carbono alfa al otro carbono del 01tado -
grupo acetiluro, o bién de un compuesto de alégzalso
mérico capaz de existir an equilibrio con el égtéﬁo
litio acetiluro, o afiadiendo alquillitio a 152@%}o1a
de reaccion y reaccionando en la misma, un hidroear-
buro glfg-acetiluro o un hidrocarburo alfa-acetiluro
que tiene un atomo de litio enlazado al carbono ter-
minal del acetileno, o un aleno capaz de existir en
equilibrio con el citado acetileno o el citado litio
acetileno, siendo la cantidad de dicho acetileno o -
aleno al menos de 400 partes por milldn del mondmero,
obteniéndose por consiguiente un polimero con un am-
plio margen de distribucion de peso molecular.

08, Procedimiento segin la rei-
vindicacidén 1, caracterizado porque el iniciador es
1,3-dilitio-l-butino.

38,- Procedimiento segun lss rei-
vindicaciones 1 y 2, caracterizado porque el l-buti

no se hace reacciongr con 3 Moles de butillitio.

48 .- Procedimiento segin las rei



5.

10.

15.

vindicaciones 1 y 2, caracterizado porgque el vinila-
cetileno se hace reaccionar con 2 Moles de butilli-
tio.

58 ,~ Procedimiento segun las rei
vindicaciones 1 y 2, caracterizado porque el vinilace
tileno se hace reaccionar con 3 Moles de butilliztio.

| 6&,- Procedimiento segun 18s rei-

R
vindicaciones 1 y 2, caracterizado porque el %ﬁgibu-
tadieno se hace reaccionar con 2 loles de but;flitio.

Yelgn
78 .~ Procedimiento para la Qﬁten-
BRI
cidn de polibutadienos de peso molecular controlado;

KA

tal y como queda sustancisglmente descrito en la pre-
N

sente Memoria y en los sdjuntos dibujos. ®

~

R ae
Estg Memorig constg de treirta ¥y

g
¥

. . . < ox
una hojas, escritas a maguina por una sola cana. -

e, 1O BESH

THE FIRESTONE TIRE & RUBBER CQIIPANY,




OAVIR WINYYe cpsunsy o -4
A0QKY/ A DAY TAWOD °f
%:ﬂw,‘ vm PIIPeR
e
' 00T o8t 091 ort 0T 001 08 09 o
- | | 11 11
S Fisif 1
A N
Y
\
‘ LA
\Y 1
A V.
AEE) \ s ot
A, — a
N
\! Cr
{ s _ ‘ H
e H s 5 _=n
LY ; 7 4
¢ - HH oc
erper THY A i s
efm e.‘ NS R _& ] 1
I
1 1}

SVPOH VT

g1 VLOH

ANVIWOD HTIOM ¥ MIY FNOTSHYId HHD



DAy .x.<~x..\, 1OPTIIY o of
.m.% ; thuq ZINGD T .. |

J
T mw_.a% T .

oyrs

ot

90T X

(AN ENEEENEN SR SN

A

2 '9ld

-~

- ANVANOO HALINE ¥
@m.q.wo: mﬁ.ozﬁ . ” TS TNOLSHEIL AT



oUX .

ot

124

ot

T2

ANVJHOD dugand ¥
TUIL ANOLSIULL UHT

é€ YPOH  SVPOH b7



ot 9t w1 a o 8 9 v 2 .
- ». A
‘L‘
e
Y.
)4
v
/ uE
4 ]
4 1
- H 9
i
SERE y, ']
gERE L A w
. : I s
_ H e
- HH
i H £ i i
Al 1 0 1 T
(arl —1
A . ] ot
t .
H N
d | _Hm
PR m 2t
an
] l“ . i ]
waﬂ.m‘a Zw.<> : P : .
ARE}- v s T
@. v old
: ) g

ANVIWOO umadOd ¥
b v . : FMIG INOLSUMLI AT
8b YOI SVPOH ¥T N



/4
>_, ,.Az:&wa f

Aaom 4 g 94

,..Ea_.a_?

o/

THHHT

> H

SYLOH ¥T

ANVANOD ¥addny %

UL ENOISTMIL FHE




f\ copamng o3 4 . .
[ hy rm0m 1 . |
VIR - S
805 23 g § _ m
001 06 08 oL 09 oS o 0z 01
J
V J
iz
J
Ji
- T v
A T n
Ji
H
] T °
i
- v
4 : y
; 8
Y
. 4 ) r
. H
2 ! _ .
w| ot
- :
O]
r -
1 4 o
ia 1 11 ] 1
o ?: LY 0N = : L
¥y o6 ,
»..v
“ v . . ANVANOD NaddoE ®
§9 VPOH  SVPOH T

HHIT FHOLSHUTIJL HHE




.
ooy ol ) 00% 001
ot
0z .
FIEVIHVA : o€
¥viIvosd 5
{14 ) ‘

ANVINOD wuddany ¥
HUIS AMOLSUUIL FHD

ol VPOH SYLOH 1



o e
ts Jofon M08 7 ).
L % A ,
3
. *
) . mas %
: o]
o]
Pt
+
u 3
B0y m,
SYETEY . _ WYSTERENN uss:
eV IV iy s :
?m% -}l@ q Ffv @ % . - . - ) . T
. 8 914
: A ANYH00 ¥IIIn #

JUIJ HNOISHHIL HHE
88 VPOH  SVPOH JT



e ol

oy % E.__,_._m
Vanz mﬁ RN

. T % : .
ocuu oo: ogn oon d“,um ,.h 8o oow .oov

il HEL T

T .

: oz
i
u M i i o€
.:q : ) . R .r./ v w +H:
A‘m:m_i,—. wa .a.. m.gq%/ 1411 H i i i n4 o ii _ R
& !qm v c w m . i HEHHHRHT il Ty

§6 VPOH  SVPOH VT : _ AHYJIWOD MTLgoM ¥
. . . TUTT FHOISTATE THG:




P R e Ve TR LS R | :
%» DRV ZINOR
T pEsw Ry
gw@ e d @ @
b4 .
90t } : -
-
2 4 i
» "d
V. 4 4
v y Z
7 4 4
- 4
v 4 4
yd L 4
4] 4
7 4 4 ¢
o A \\
P 4 A1 y
. »
A A 4
P 5 \\
- LA
v y V.
4
2 " 14
T 4
\\ Yy
A ’
A \\
d 4
y o + 7 1
y. \\ )y
A V ”o
P4 4
v, 4
. J
7
’ -] ANDE
A A AT -
A 4
A A
. P m
Y, T)c
LA y, il e -
- v T - T
y L 1 A o
. [ T
A LA
A NARN e T
.
. i % lot
1 T 5
ks dad [
4 & A~ T o
Z] 1. BN AR A T
T s
} 0 1 T
-t 14
I
rRTAT l
- & ‘
3,
I
S U M)
Ll
:

ANVARON HIgdamy B
TIL ENOLSUMLE FH

50T VPOH SVLOH T



g(; " wfﬁ 7 sapeaey.g of ) ) . s .
BIOW/A /OB [y Zam0n f - . e
WA s —u«uﬁﬂg .
ae, 20 8l
T X _
or 9€ ze 14 ¥e (¢4 91 A 8 v
- H s
N 7|
g n T
\\ < y
] y
Vi 4 A
Z v
"4
V.
\\ 7
4 9
d
I 1T : ]
- REEENE 13 ,_
AN |
- 1T - M
- 2 3 5 1ot
; £33 57 e B L
e ] F T )
o 3 |-
Jia [UYA EE: sae RESEEEEEEE, o
g e PR IRRRE Eps
Wlv O8H o i
. f4)
1old
LI B
.,:,.. ;

_ ' KNVAROD AwddnT ¥
ﬂaﬁ.om micmﬁ qUII AHOLSTIUTL UL



\E.__f..d.fv . ofiomng 4
\m‘wﬁwz 13 \\EUEO@ .ﬁ
pEpERY

@@ g

00€

1T
T
T

ot

02

g¢l VO/OH  SVLOH T

'

ZNVAWOD Hadam ®
TULL ANOISHUIS HLd




o1 X

BamEn
-+

FuvIEYA
Yy 083

B

TS

s

€914

ot

8T VLOH SVPOH $T

U

ANVANOD ¥Igdmy ¥
THIL ANOLSTUIE HHE



\\,\
QAven sw~fahf ~afapamng @ oy
; ¢ 23W0D §
~ gy
oL X
f 9 »i 1 T T
ERES CERERCLoel
= V. s
- L
3 14
P \w\ .
- ]
1at
sas gt nd {9t
= : i " ]
1 [
Y
T - [AR 74
a g “.
Gl le] . +H
um_ C¥ddvof T vz
T T -+
, i
EEavidvVA . TEHHE ahs
Yivoea | R

_ . ANYINOD uAdapy. ¥
s¥T YLOH gvrod 1T A FUTT ANOISTULE AHE




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



