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HEHIORIA DESCRIPTIVA

La presente invencién se refiere a la preparacidn de nue
vas substancias macromoleculares por fijacidn de éxido de car
bono sobre polimercs no saturados, ctilénicos o aromdticos.
Tiene por objeto la obtencidn de nuevas substancias por proce
dimientos que se aplican & toda una gams de polimeros. Estos
productos nuevos pueden a su vez sufrir modificaciones espe-

I F I r . o
cificas en los grupos quimicos asi insertados en las cade-

ngs primiftivag,. — = = = = = = - = = = = = = = = === - - -~

El procedimiento segin la invencién se caracteriza por-
que se hace reaccionar el.polimero no saturado, disuelto o
dispersado en un solvente del éxido de carbono, con éxido de
carbono eventuslmente asociado a otro reactivo, en ausencis
de oxigeno, y eventualmente en presencia de catalizadores,
siendo introducido el éxido de carbono en la mezcla del poli-
mero y del solvente mantenida a baja teuperstura, comprendida
entre -8C y 062G para favorecer su disolucidn, calentindose sg
guidamente la mezels de reaccidn asi obtenida a una temperatu
ra comprendida entre O y 2402C bajo una presidn de 1 a 100

atnésferas para que la reaccidn se produzca, — - = — - = - -

El procedimiento segin lg invencioén que permite reali-
zar lg modificacidén quimica prevista comprende varias varian-

tes que reposan sobre los principios enunciados en los aparia
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dos A-B-C-D siguientes. -

A) - Se hacen regccionar polimeros etilénicos con Gxi-
do de carbono bajo presidn (algunas decenas de kg por cm2)
en presencia de un cempuesto con hidrdgeno mévil A-H. Segin
1la naturaleza del radical A, se puede obtener toda una gama
de productos: polidcidos carboxilicos (4 = OH), polianhidri-
dos Ge Acidos carboxilicos (4 = R-0C0-), poliésteres (A=R0),
polianidas (4 = NH2—,RNH;), politiodcidos (4 = SH), siendo
R un radical arilo o alquilo. La reaccidén considerada necesi
ts la presencia de catalizadores que son entonces derivados

organometdliCos, = = — = = = = = = = = = - ==~ === -

) ~ Se hacen reaccionar compuestos macromoleculares
que comprenden nGeleos aromaticos con un compuesto que libe-
g una mezcla equimolecular CO 4+ HCL, o bien con una mezcla

-

equinolccular de estos dos gases preparados separadamente.

[#3

Id

Rste reaccidn es parecids 2 la que se conoce con el nombre
de reaccidn de Getltermann - Koch, pero se aplica aqui a la
preperecidén de nuevos productos gque proceden de substancias
nacromoleculares, llevsnde entonces estos productos grupos

2] L4 L Rel . .« F
aldehitos o grupos carboxilos formados por oxidacion espon-

ténea Ge log precetenitS. — = = = = = = = = = = = ~ = = = =

¢) - Se combina el éxido de carbono con los dobles enlg
ces couprendidos en la cadena de los polimeros etilénicos en
presencia de substancias capaces de..crear radicales libres
por aperturs de estos dobles enlaces. Esta formacidn de ra-
dicales puele obtencrse igualmente por efecto solamente del

cslor o de la presidn. Sc obticnen asi unos compuestos al-
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D) - El &xido de cagrbono se combina con los doblos enls
ces de cicrtos polimeros etilénicos, en particulsr los que
llevan grupos de &Stomos electrovositivos tales como los sru-
pos metilo o fenilo. Esta edicidn se realiza en presencis
de catzlizadores idnicos como los halozenuros de meteles am—
féteros o de mebales nobles, o aln en presencia de &dcidos or

~1

sénicos o minerales o de sales minersles. Se obticnen com-

ot

puestos aldehidicos o acidos segun la naturalcszs Gel meGio

de reaccifn, — = = = = = = = ~ = = = = = - - - - — -~

“ Las reacciones del éxido de cerbono con los com—
puestos no saturafos de bajo peso molecular son bien conoci-
Gas, en particulzr las que consisten en fijar sobre la olefi
na simple una nmezcla CG+H2 en las condiciones de unz sinte-
sis OXO: temperatura y pregidn elevadas. Por el contrario,
las combinaciones del ¢xido de carbono con las macromoldécu~
las han sido poco estudisdas. Ha sido muy preconizsfo utili-
zar, como reactivos no sgturados, los productos de cracking
de polimeros tales como el polipropileno o el polibutadieno,
pero nos enconiraemos squl en presencia de pequefias woléculas
(patente francesa n? 1,255,366 del 29 diciembre 1959). Se
puede citar tembidn una patente (patente americana ne
3.011.984 del 16 marzo 1959) relativa a la accidn de una megz
cla CC & H2 sobre copolimeros isobuteno-dieno pero de nuy ba
jo grado de insaturacion. Ls combinacidn, efectuada en pre-
sencia de catalizadores orgasnometdlicos, puede necesitar una
halogenacidn previa del polimero. Esta reaccidn, efectuada

en las condiciones de la patente citada, conduce a unas subg
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tancias hidroxiladas con la exclusidn de cualquier otra es=—

tructura quimica, = = = = = = = = = = = = = = = = = = -~ -

Una publicacidn (A.C.S. Polymer preprints, vol. 6, n¢ 1,
pag. 172, abril 1965) describe la fijacidn de una mezcla equi
molecular CO + H2 sobre el polibutadieno, pero esto conduce

a la obtencidn de estructuras polisldehidicas inestables. - -

La presente invencidén preconiza Giferentes modos de fi-
jacidn del 6zido de carbono sobre polimercs no saturados. Es-
tas combinaciones se realizan respetando en gran parte el ta-
mafio molecular v la forma de las macromoléculas iniciales. Es
conocido, en efecto, que éstos son los factores estructurales
responsables de propiedades intrinsecas de los polimeros ta—
les como la elasticidad, la plasticidad, la cristalinidad,
etc, En funcidn de la estebilidad térmica y de la reactividad
quimica de cada uno de los polimeros a modificar, la presente
invencidn permite, por los méiodos descritos en los apartados
A-B~C-D, combinar el déxido de carbono, solo o en mezcla con
un ‘tercer compuesto. Se obltiene entonces una gama de produc-
tos préximos al polimero inicial en cuanto al tamafic molecu-
lar, pero diferentes en cuanto a la reactividad quimica en

particular, = = = = = = = = = = = . . _-—— . — - — = - - - -

4

Sezfn la natureleza del polimero inicial utilizado como
reactivo no saturado, y en funcidn de la cantidad de dxido de
carbono combinagdo, solo o con un correactivo, Al o HCL, es po
zible obtener productos elastoméricos, resinosos o fibrosos.
Bstos mogteriales presentan, con respecto a los po;imeros no
modificados, un cierto nimero de mejoras que llevan en parti-

cular los puntos siguientes: - - = = = = = = = = =~ = = « « &
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- llejora de la resigtencis a los solvente
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micos, dcidos y bases en particular, — = = = = = = = = = — -

- Mejora de la resistencia al envejecimiento ¥y a la de-

eradacidn debide o la fijacidn de grupos quinicos en el lu-

gar de dobles enlaces etilénicose = = = = = = = = = = = = = =

- Mejor adherencis de estos productos modificados a las

fibras textiles y a diversos materiales (maders, wetales,

- Posibilidad de obtener nuevas reacciones gquimicas en-
tre las cuales es preciso citbar en particular: la insercidn
radical o idénica de ciertos polimeros, o aun, para los pro-
ductos policarboxilicos, la posibilidad de combinacidn con
cationes minerales conduciendo a productos que comprenden en
laces reversibles o no, e igualmente las reticulaciones con-
troladas por substancias polifuncionsles que dan vnas redes
de vulcanizacidn mis regulares y més resisbtentes que las ob-
tenidag por los procedimientos clédsicos = los perdxidos o al

QZULTCs = = = = = = = = . - o e - e e m e e e e - -

- Compatibilidad mejorada con ciertos polimeros (resi-
nas fenoplésticas, aminoplasticas, poliacrilicas, poliamidas)

o cargas (negros de carbdn, silices, arcillas), - - — - - -

- liejora de los mddulos, de la resistencia y del alarga-

miento a la ruptura, entre otras propiedades mecénicas. - - -

Los productos elastoméricos pueden ser utilizados en la
fabricacidn de juntas, revestimientos protectores y de una

manera general de todas las piezas susceptivles de estar en
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contacto con agentes de corrosidn o de envejecimiento. Los
productos resinosos son aplicables en el campo de los barni
ces y de las pinturas anticorrvosivas. Pueden igualmente ser
utilizados como szentes de adherencia y en la fabricacidn
de colgs. Las fibras pueden entrar en la composicidén de te-
jidos a los cuales confieren las propiedades de registencia
va mencionadas y nuevas posibilidades de reticulacion y de

f

adherencica, = = = = = = = = = = = = = - = = = == = = - ==

Los procedinientos de carbonilacidn reivindicados se a-
plican a gran nimero de polimeros no saturados. Los princi-
pios de los apartados A y C implican unas reacclones aplica~
bles a la mayoria de las uacromoléculas etilénicas. E1 pro-

cedimiento B se refiere a los polimeros de estructura aromi-

BEstas reacciones pueden efectuarse sobre polimeros na-
turales (caucho, gutapercha, resinas terpénicas) o sintéti-
cas (poliisoprenos y polibutadienos cis y trans, policloro-
preno, copolimeros butadieno-estiroleno, butadieno-nitrilo
acrilico, isobutileno-isoprenc, etilen-propilenc dieno). Ios

na o a . - 7 - . .
procedimientos de carbonilacion descritos en la presente in-
vencidn se aplican a soluciones de polimeros, perc en ciertos
casos pucden reslizarse sobre dispersiones acuosas de estos
productos llamados litex. Asi la posibilidad de trebajar ya
sea en solucidén o bien cn lédtex es particularmente interesan
te. Se puede, cn efecto, modilicar directamente cl polimero
. “e - I'4 5 I : . .  f
imediatanente después de las opergglones de polimerigzacion
sin tener que aislarlo en estado seco. Para el poliisopreno
o el polibutadieno sintéticos obtenidos por polimerizacidn

en nedio de un sclvente, la carbonilacidén se hard directamen
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te sobre las soluciones obtenidas 2l finsl de la polimerize~

cidn. Se hard sufrir seguidamente = los polimeros wodifica-

dos las operaciones normsles: precipitacidén y secado. Le reac
cidn de modificacidn se inserts pues directamente en la cade-
na de las preparaciones clasicas, sin aportar transformacio-
nes profundas a los procedimientos industrizles de Lfabrica-
cién. Para los polimeros obtenidos en emulsidn (policloro-
preno, ciertes polibutadienos o copolimeros del butadieno) ¥y
para el caucho natural, la modificacidn quimics podra Hener
lugar en el estado létex, siendo la serie Ge operaciones de
coagulacién y secato realizada de una maners Gel todo clisi-
ca. Log procedimientos en gsolucidn permenccen igualmente a-

plicasbles a esta familia de materiales. - = - - - - - - - -

Conviene evitar las roturas (e las cadenas hidrocarbong
das debidas al tratamiento térmico gemeralmente neceszrio o

o

la reaccidn, operando en ausencia de oxigeno atwosfdérico. Se
gin la cantidad de productos empleados y la presidén Hotal
desarrollada por los reactivos, se podran ubtilizer reactores
de cristal grueso o sutoclave, Una técnica particulesr perni-
- .S - ] r o RO I . | ’-.'-" -

te operar a perbir del latex formanGo el oOxido Ge carbono en
el seno de la Gispersién acuosa, lo que permite fijar los e-—

lenentos CO+H20 bajo forme de grupos carboxilicog, — = — — -~

<O

Los solventes utilizados pera realizar las reacciones

del dxido de carbono deben responder a los criteries sisuien

-
1

- ser buenos solventes del éxido de carbono y Ge los po

7 - . s r
limeros en el caso Ge las reacclones en soluciocn) - - - - -



10.

200

- tener una inercia quimica y una estabilidad térmics
suficientes en lgs condiciones de la reaccidn. A titulo de
enplos, se n»ueden citar sl cloroformo, el tetracloruro
de carbono, el tolueno, el ciclokexsmo, la decalina, el clo

o

robencenc, el agecetato Jde butilo, el acetato de isoamilo, o

s0las tales como cl tolueno + deido o anhidrido acético,

iRie]
i

L‘

xileno scebtonitrilo. Do concentracidn de polimers disuel-
- . - ! s

to, sezlin su conpatibilidad con el sclvente varia de 1 a

15¢, Cuando se opera en dispersidn acuosa, los litex pueden

- o~ 1 7
contensr Ge 1C a o€ de »olinero, — = = = = = = = = = —~ ~ -

4
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areconiza la ubilizacidn de diferentes sistemas cataliti~
cog que pertenecen 2 las famlllias sigulentes: — = = = = - -

- deriveios organometdélicos: wetbzles carbonilos, sales
organicas de cobalto, cobre, manzancso, cromo, etc. (caso
Ge la reaccidn del tipo A); = = = = = = = = = = = - — - - -

- perdxidos: perdzido de benzcilo, hidroperdzido de pa

—

s A ]

ranentano, endoperézido de alfa-terpinenc, perdxido de dicu

-

nilo, perdzido de ditertiobutilo (czso de la reaceidn del

- .

- generadores de redicasles libres: azobis (isobutiro-
nitrilo) carbamatos, derivados halogenados de la hidantoina,
I-bronoimidss (czso de lg reazceidn ocl tipo )3 = -~ = = - =

- halogenuros metilicos: AlCly, CuCl,, 4nCl,, SbCly,

FelCl HgClz, BF, solo o en complejo con el éter etilico o

37 3

el anidrido acético, PdCl,. Estow catalizadores pueden ser
activados por la adicidén de substancias nitradas: nitroben—

ceno, nitrometanc. Pucden ser introducidos en el medio reac
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cional en forma de mezclas cutécticas (A1C13-leCl) estables

hasta 802C pero activas a las temperaturas de reaccidn {caso

de las reacciones e los fipos Dy B); = = = = = = = = = = =
~hidrécidos uincrales (HCL, H 550, HyPO ) u orzénicos
41 37V 4

(acide f£érmico, &cido acético, deido tricloroscdbico), en el
caso de las reacclones de logs tipos D ¥ B = = = = = = = = <
-~ sales minergles tales como Agﬂe3, 48001 (caso de 1la
reacciln del tipo D)o = = = = = = = = = = = & & =~ .- o
En el laboratoric, el dxido de carbono se obtiene por
reaccidn del acido sulflrico concentradc sobre cl formisto de
sodio anhidro. Se libera de su humedad por tratsaiento por me-
dio de HQSQA concentrado, y de b02 que resulta de la oxidacidn
por medio de cal sodada. Para reacciones coan cantidades impor=-
tentes de polimeros, se utilizard el 6xido de carbono comer-
ciale. La mezcla equimolecular CC4HCL ge prepara por tratamien~
to del dgido clorogulfdnico HDOZOCl en medio de HCOOH concen~
trado. Las trazas de anhidrido sulfdrico formadas en este ca-

80 son absorbidas con KOHe = = = = = = = ¢ e o e o e = = o =

Las temperaturas de reaccidn varisn de 8C a 2409C y las
presiones de algunas atmésferas a 100 atwdsferas para las com—
bingeciones de los apartados A y C. Pueden ser mas bajas (02 g
1209C y 1 a 50 aitmdsferas) para las combingciones B y D efec—

tuadas en presencia de catalizadores idnicos, = = - = = = = =

Segln la invencidén, el proceso experimental general puede

ser resumnldo COMO SiZUE: = = = = = = = = - = 0 - . e - o~ o

En un reactor provisto de agitador, de un control de la

temperatura y de la presidn y de un dispositivo que permita
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1z introduccidn de gases comprimidos o no (nitrdgeno para el
barrido, 6éxifo de carbono solc o en mezcla para la reacecidn),
ce introduce el polimero en solucidn mds o menos diluida o
en dispersidén no acuosa. Se adiclona seguidamente cl catali-
zador. B1 conjunto se enfria fuertemente (C a -802C) para au
mentar la solubilidad del dxido de carbono en el medio y el
gas reactivo se introduce, solo o en mezcla con uno de los
terceros compuestos vrecitadeos. Siendo introducida la centi-
dat necesaria de resctivos gaseosos nccesarios, la mezcla se
calienta bajo agitacidn. Despuds de reaccidn, se deja vol-
ver a la temperatura ambiente y se elimina el exceso de Oxi-
do de carbono por barboteo de nitrégeno o de anhidrido car-
bénico.en el medio. Si se desea la purificacidn del polimero,
para efectuar por ejemplo determinaciones analiticas, es pre-
eigo eliminar los catnlizadores y los reaCtlvos en €XCeso.
Bsto se ovtiene por uns serie de disoluciones y reprecipita-
ciones sucesivas o mejor por extraccidn en medio de un produc
to no solvente del polimero modificade (agua, alcohol, aceto-
na, gasolina, segln el caso). El materisl purificado se seca
al vacio hesta un peso constante en prescncia de un desecan-

te (gel de silice, cloruro de calcio) y de carvdén activoe. = -

Para las dispersiones acuosas de latex, que contienen
10 a 60% de polimeros, se pucde adicionar una solucidn de
un ggente tensoactivo no idnico, y eventualmente un coloide
protector. Después de 24 a 45 horas de méduracién, este ld-
tex es estable en medio Acido. Se adiciona entonces formia-
to de podio ¥y después la cantidad de Acido sulfdrico necesa-

ria para la reaccidn i — — = = = = = = = = = =~ -~ - — — ~

2HCO e + H2804———————; 2 Co + Na2304+2H20
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Se calienta seguidamente la mezcla bajo agitecidn y en
atmdsfera inerte (nitrdgeno). Despude de reaccidn y climina-
cidn del exceso de reactivos, el polimero es eventualmente
coagulado, lavado con ague en un dispositive lavador, y des—

pués secado en estufa a 402C al vacioe = = = = = = = = = = =

El andlisis elemental por los métodos clasicos, y en par
ticular el contenido en oxigeno del polimero modificado, per—
miten calcular el porcentaje en peso de 6xido de carbono com-
binsdo, asi como el grado de fijacidn n (n= nimero de grupos
C0 o COA fijado por 100 grupos eleméntales de la cadens nacro

molecular). Se calcula n segun la relacidn:

mx a
N Sem—m—————— % 100
11 (100-2a)

a = porcentaje en peso de CO o de COA en el polimero modifi-

m = maga del grupo elemenitgl de la cadena polietilénica, sea
P ’

por ejemplo :

n = 68 para los poliisoprenos
n = 54 pars los polibutadicnos
m = 88,5 para los policloroprenos

st

28 por CO
28 + 4 por COA
sea por -COOH M = 45
—CGHH2 N = 44
-C08H M = 61

Para determinar la naturalezs y el ndmero de grupos qui-

micos combinados, se utiliman por una parte los nétodos Tisi-
? : b E



A1}
°

10,

15,

20,

341273

cos (espectrografias infrarroja y ultravioleta) y por otra
parte reacciones quimicas. Bntlre estas Wtinas, se puede ci-
1o

tar a titulo de cjemplo la dosificzeidn de los grupos -COOH:

se dosifican por una solucidn bencdnica de metilato de pota-

Los ejemplos sigulentes, no limitativos, ilustran la
invencidn y permiten precisar ciertos detalles experimenta-

les. Todos los porcentajes son €Nl PES0e = = = = = = -—— -

EJEMPIO 1 (Reaccidn del +ipo D)

Para operaciones con algunos gramos de polimero se ope-

ra en el aparato representadc en lg figura 1. = = = - = -

En un matraz con doble tubo de salida,de cristal grue-
so 1, se introduce Tformiato de sodio gnhidro. Dste ltimo
puede ser rcemplazado por ung cantidad equivalente de écidq
férmico o de deido oxélico. El conjunto Gel montaje es ba-
rrido por una corriente de nitrdgeno seco pars eliminar el
oxizeno atmosférico. Un tubo de bromo 2 permite verter gota
a gota el Acido sulfbrico concentrado (densidad 1,83). Una
ninza de hojas paralelas 3 permite regular la velocidad de
introduccidn. Lo liberacidn de CC se facilita con un ligero
calentaniento del formiato de sodlo. Bl CO formado atraviesa
tos frascos lavadores 4, 41, conteniendo el Oltimo HZSO4 con
centrado para desecar el gas. Unos absorbedores de cal goda-
e 5 y de KOH 6 permiten retener los vepores acidos de 002 i
eventuzlunente de 303° Por medio de los grifos de tres vias
Ty 17, se conecta el gencrador Ge Oxido de carbono con una
burets 8 de wedida de mercurio (capacidad 1CO cm3) que permi

te efoctuar medidas de velumen a presidn constante; la bure-
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Ta 81 montada en paralelo esté conectada g una reserva de
mercurio 9 mdévil a lo larzo Ge una cromallera. Chienlco el
volumen Ge reactivo r~aseoso descado, cl gas es cnviado a un

el
reactor 10 que conticne una solucidn de cgucho y eventual-
mente el catalizador. Esta solucidn se enfria g -2020 por
nedioc de la mezclg refrigerante 11 y se homogencisza por mc—
dio de un agitador maznético 12, El exceso de CO es recogi-
do en una solucidén amoniacal de unsg meszcla CuClz%NH4Cl+Cu
en el zbsorbedor 13 conectado a una ventilacidn potente. An-
tes de la introduccidn de Gxido de carbono, el oxizeno at-
mosférico se climina hsciecnde el vacio por cneima de la se-
lucidn de caucho enfriasda o -802C por medlo de nieve carbd-
nica. Todas las preczucicnes habituaeles conira los riesgos
de explosidén e intowicacidn por déxido de carbone deben ser

tomgfas cuanfo bienen lusar estas menipulscioneg. — ~ = = -

Ta solucidn utilizede contiene 5,95 g de czucho natural
Gdisuelto en cloroformo arhidro, y G,25C g. de AlCl3 sublina-

7"

do, en complejo con 16 emS de nitrometano. Esta solucidn se
sature de 6xido de carbono, despuwds el reactor herméiticamen
e cerrafo es calentado durante 150 minutos a 6G28. 31 po-
1{mero es meguidamente precipitedo con acetona y extrailo
con el mismo solvente. Bl andlisis elemental del producto
de reaccidn da un contenido de oxigeno de 4,154 (teniendo
en cuenta el contenido de oxizeno de G,8% de un caucho ies-
tigo). En la espectrosrafia infrarrojs, se destocan absor-

ciones de 3,7 ¥ 5,0 p ceracteristicas de los grupos —~JHO.

6}

~

s - I 4
Tste porcentaje de oxigeno cerrespende s una combinacion

de 7,5% de 6xido Ge carbono, o sea un valor Go @ -~ - ~ -~ -

R ———— % 10G = 19
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Bl caucho asi modificado es scluble en los compuestos
sromiticos ¥ en los ésteres. Una solueidn xilénica (13) de
ezte polimerc, calentads a reflujo en presencis de bencldl
na, se gelifiea en 12 ninutcs, lo que es carscteristico de
una reticulacidn por nedio de los grupos CHO. = = = = = = =

Un ensagyo idéntico, efectuado bajo presidén en presen-
cia de un excesc impertante Ce dxiGo de carbonoe (248 o3
nor G,1l g de caucho) y en soiucién en clorobenceno, en las
condiciones gigwientes : introduccidn del CO:-409C; reaccidn

4 hnorag o 892C dg los resuliodos sigulentes ¢ = = = = = ~ -

o = 80,03 I = 10,35 0% = 9,82 CC combinado % = 17,7. E1
producto se presents entonces en forma Ce Libras termoplés-

BiCESe = = = = m m m mm mm e e = = =

Una reaccion del mismo tipo puede realizarse a partir

-

de un poliisopreno de sintesis de alto contenidc en formas
cis-1,4., bDespuds de extraccidn acetdnica, este polimero se
disuelve en tolueno sniidro a raszén de 1,5 g por 150 cm3 de
solvente. Se adicionan como catbtalizador 0,045 g Ge PACly,
Se enfria a -20eC y se introducen aproximgdamente 1,5 g de
0c. Despuds de calentamiento durante 4 horas a §02C, se ob-
tiene un polimerc modificaGo que comprende grupos aldehidi-

cos. Le cantidad Ge CO coubinada, determinads por andlisis

es, en este caso, de 3,7% (0% = 2,45). = = = = = = = = = = =

SJEIPIG 2 (Regccidn del tipo 2)
Se utilizan la instalacidn y 1la tdéenica descritas en

el ejenplo 1o — = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = - =
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Se disuelven 2 g Ge cazucho en 100 cm de tolueno que
conticre 2% de agua. Se adicionan 0,200 g de mezcla cubde-
tica HaCI-AlCl3 después se introducen 250 cm3 de o6xido de
carbono gaseoso. Despuds de un calentamiento de 8 horas a
692¢, el polimero mno precipita con acetona v si Unicamente
con alcoholes alifdticos tales como metanol o cl otanol., T
contenido de oxigeno (3,51%), la dosificacidn de las funcio-
nes acidas por NaOH asi como la espectrogralfia infrarroja
(picos de 3-5,6-8,5-5,9 ) muestran la fijacidn de dxido de
carbono en forma de grupos carboxilicos (4,9C% de CGCH, o
sea n = 7 8). E1 polimero asi modificado es socluble en dioxg
no y en metiletilcetona. Puede ser reticulado pnor calenta-—
niento en medio Ce evilenglicol en presencia de una traza de

4Cido sULfUrico, = = = = = = = = = = = = = = =~ = - = =~ -

EJENPIO 3 (Reaccidn del tipo D)

3e ‘procede como anteriormente. El catalizador utilizado
es el complejo BF3—anhidrido ecético (1% con respecto zl cau-
cho). Una solucidn toluénics de poliisopreno de sintesis con
mayoris de formas cis 1,4 se satura de 4xido de carbomo. Des-—
pués de calentamiento durante 2 horas a 100eC, el producto se
precipita con metanol que contiene 0,5% de CaCl2 anhidro. El
contenido en oxigeno (2,28¢) corresponde a une fijacidn de

4,1% de CC (n = 10) en forma de grupos sldehidos, = = = — - —

BEIRIPIO 4 (Reaccidn del +#ipo D)
Ensayos realizados a partir de polimeros de sintesis han
dado los resultados siguientes: — — = — = = = = = = = = « « =
-~ golucidn de polimero (2%) en clorobencenc szburado por

0xido de carbono a -20¢C y que contiene 2% Ge aguge - = = — -



- catelizador: 41C1; en NO,CH, (3% de AlC1; con res-
pecto al polimero. '
- reaccidn : 5 horas a 85¢C.
Polibutatieno 1,4 cisg; CO combinado % = 5,2; n= 6,6,
5. Policloropreno 1,4 trans; CO combinado ¢ = 4,3; n = 8,8
Copolimere isobutileno (96,5%) -isopreno (3,5%); CO

combinado % = 2,9.

BIZIPIC 5 (Reaccidn del tipo X)

Tl 8xido de carbono se combina con ung reaccidn radi-
0. cal con el caucho natural. Bste Gltimo se utiliza en solu—
cidn al 1% en clorobenceno saturado de 6xido de carbono. EL
contenido en gportador de ralicales libres es de 1¥ con
respecto al caucho. Lz duracién de la reaccidn es de 5 ho-

ras a 002C. Se obtiene, segln el aportador de radicales li-

15, DrEgs = = = = = = = e e o e m m e e e e e .-
hidroperdxido de parementsno, CO combinado % = 5,3;
n= 13,1,
perdxido de ditertiobutilo, CO combinade % = 4,3;
n = 10,6,
26, clorobromodimetilhidantoina, CO combinado ¢ = 6,2;
n = 14,5,

En las mismas condiciones, el perdzido de benzoilo da

un porcentaje de fijacidn n = 10,6 (CO combinado % = 4,3).
BIIPIO 6 (Reaccidn del Hipo A)
5 Se disuelven 2 g de caucho natural en una sclucidn mix

ta tolueno (200 cmd)-anhidrido acébico (40 Cm3). Se adicio-

nan 0,06 g de naftaleno cobalto despuds, a 40eC, 140 cm3 de
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dxido de carbono. (Reaccidn 4 horas a 90¢C¢). ELl polimero se

recoge por evaporacidén del solvente: 0% = 4,68; CG combina-

BIEIPLO 7 (Reaccidn del tipo A)

En otro experimento, se disguelven 2 g de caucho en 200
em3 de clorobenceno en presencia de naftaleno cobalto (3% con
respecto al caucho). La solucidén se satura de SH, gaseoso y
después de CO (temperatura del bafio dursnte estas disolucio-—

nes:-252C). La mezcla se agita durente 4 horas a la tempera-

turg apbiente, después se calienta durante 5 horas s 602C. 3e

obtiene un producto totalmente gelificado cuyo contenido en
azufre combinade (2,10%), indica la fijacidn de 1,9% de CC en
forma de grupos -CGSH. La gelificacidn que se produce durante
lg reaccidn es una pruebs de la existencis de estos grupos
tiodcidos, Estos Ultimos pueden, en efecto, dar puentes entre

lss cadehas del caucho despuds de una Gisolucidn radical. - -

BIRIPIO 8 (Reaccidn del %ipo A)
3

Se disuelven 2 g de caucho en 200 cm” de clorobencene en
presencia de 3% de naftaleno cobalto. 4 -302C se sabura esta
! £ 2 4 ) 4 .
gsolucion con 0xido de carbono gaseoso. La solucion se aglia
o temperatura ambiente y después se enfria a -502C. 3e inysc-
tan entonces 4,5 cm3 de agua y se calienta la wezcla a 110eC
durante 5 horas. EL conteniGo de oxigeno del polimero modifi-
cado (2,77%) corresponde a 3,9% de grupos -COCH fijados sobre

la cadena del caucho, — — = = = = = = = = = = = = = = = —- = =~

EJRIPIO 9 (Reaccidn del tipo D)

Se prepara una solucidén de caucho en tetracloruro Ge car-
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bono. Se adiciona una solucién de AgNUB en dioxsno y se ca-
lienta 3 horas a 602C. El complejo C Hﬁ/ﬂ@ Hg que se forma
da los resultados analiticos siguientes: 0% = 24,48 HY =
2,08 residuo minersl ¢ = 68,7, DBste complejo se disuelve
en clovobenceno y esta selueidn se satura de C0. Reaccidn 4
horas a 80¢C; se obiienen: €% = 84,16 IK = 10,02 % = 6

UG combinade % = 10,80, = = ~ = = = = = = = = = ~ -

RIWIPIC 10 (Reaccidn del 4ipo U en Gispersidn acuosa)

Un ldtex de caucho natural se diluye hasta una concen-
tracidn de 10 en ca Ucbo por adicidn de agua destilada. Se
neutraliza hastz uwn pHT vor szdicidn de una solueidn acuoss
Ge fornaldehido al 3Cy; ests operacidn tiene nor objeto eli~
ningr el amoniaco utilizazdo cono estqoili"o*te de la disper—
sidn., 3e adiciong sesuidsmente una solu01on acuosg al 20¢% 4

un enulsionanite N0 i6Nlc0e = = = = = ~ = = = = = = — ~ -

En un reactor rezistentc g la presidn se colocan 50 cm3
Ge este létex, 4 g Ce forniato de =odio y 10 cn® de &cido sul-

fhrico al 30%. Bl oxigeno atmosférico es eliminado por barbo-
teo de nitrdgeno y después la mesmcla se calienta durante 2 ho-

ras a 802C. Bl polimerc obtenido es Ffragmentado, lavado en un
icpositivo lavaedor hasta neulralizacidn. Lespués de un seca~
do 4c 43 hores a 4020 en ume estufa al vacio, el caucho modi-

A

Licado contiene 0,74 de origeno, o sea 12,1 de dxido de car

bono comdinado en forma de crupos ~CC00H, = = = = = = = — -

B PG 11 (Rexceldn 4el wino D en dispersidn acuosa)
Se utiliza un litex de polibutedieno do estructura anir—

3 o ey

quica, que contiene aproximadamente 23% de cauche scco, estom
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bilizado por resinatos y protezide por polifosiitos (C,5¢).
Este ldtex se diluye a 1/10 despuds sc estabiliza por adi-
cidn de un agente tonsoactivo no idnico, a razén de 5% de es-—
te Gltimo con resmecto al caucho seco. La estabilizacidn se

efectla 24 horas anbtes de lg I'eacCibly — = — = = = = = = = =

3

Se colocan 100G cm” de este litex en un sutoclave con a—
gitacidn por sacudidos. Se hace pasar una corviente de nitrd-
geno y después se alicionan 60 cas de 4eido sulférico a 1/3
vy 25 g-dé‘formiato de sodio. Sc calientan 2 horas a 808C (su-
bide de lg temperatura: 40 nminutos). Se deja enfriar y se ba-
rre con una corriente de mitrdgenmo. Bl litex se vierte on cin
co veces su volumen de etanol, lo que provoca un depdsito muy
lento de finas particulas del tipo ceaucho. Estas dltines se

o0 'd

separan por filtrgeion, se lavan con agua 7 despuds con ace-
‘tong. Despuds de secado, se obtienc un polimero modificado
gue resulta insoluble a la temperaturs smbiente ¥y que tiene

por composicidn : 0% = 50,46 Hf = 7,42 Of = 6,23 Nal = 10,1,

La espectrogrefia infrarroja, revels unas sbsorciones de
8,8 y 9,211atribuibles a unos enlaces éteres alifdticos o a

orupos carboxilatoss = = = = = = = = - m .- e e - - -
o

Se puede eliminar el gsodio combinado tratando g 11020 u~
na solucidn toludnica de este polfmero con 4cido clorhidrito
2,5 N, EL nuevo polimero obtenido tiene por composicidn :

= 84—,84 T‘Io = 1G, 16 7":: = 4.,18,, —————————— - -

Tiene un aspecto no muy pulverulento, pero si de caucho,

v es soluble en frioe = = = = = = = = - . . - = - -
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BIRIPIC 12 (Regeccidn del tipo B)

Se prepara, en la instalacidn representada en el plano,
wna mezels equimclecular GO 4+ HCL por accidn del dcido f£ér-
mico concentrado (@ = 1,22 - 6 em>) sobre doido clorosulfdni
co (d= 1,76 - 8 cend) a temperatura ordinaria. Ia uezcla
zagseosa se recoge directamente en el reactor sin pasar por

la bureta de medida de mercurite — — = — — = = = — —~ —~ —~ -~

Se aisuelven 2 g de copolimero butadieno (76,5 %) -es-
tiroleno (23,5¢%) en 2CO om3 Ge ciclohexano en pregsencia de
0,7 g de una mezela equimolecular AlCly + CuCl,. Z1 ozigeno
atmosférico se elimina, la solucidn se satura con la mezcla

aseosa v despuds se colienta durante 6 horas a 602C, Des-

3

pués de purificacidn, el polimero obtenido tiene por compo-

gicidn :

C% = 78,24 W = 8,70 0% = Tyle = = = = = = = = = - =

na pequefia centidad de este polimero (aproximadamente
Unga peque cantidad de este pol D

15%) se ha gelificado durante la reaccitne - = = ~ = = = - =

Una dosificacién del 4cido por medio de potasa alcohdli
ca indica un indice de #4cido de 7,15 (ndmero de mg de potasa
fijada por 1 g de producto) lo gue muestra que unag parte del
0xido de carbono estd combinada en forma de grupos -COOH,
Este {ndice de decido pasa a 10,1 cuando se agita durante 24
horas una solucidn bencénica del polimero, saturada de agus

L

v que contiene ilones Cut*, Bste fendmeno corresponde a una

oxidacidn de los zrupos aldehidos en —CO0H, = = = = = = - -
T ¢ T A

Se declaran de novedad y propiedad para Egpafia, sus te
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rritorios y plazas de soberania, las siguientes: - - — - =

REIVINDICACIONES

l.- Procedimiento de modificecidn de polimeros no sa-
turados, y en particular de modificacién de polimeros mno sa-
turados por reaccidén con éxido de carbono, caracterizado
porgue se hace reaccionar una mezcla del polimero no satura-
do y de un solvente del éxido de carbono con éxido de carbo-
no, eventualmente asociado a otro reactivo, en ausencia de
oxigeno, y eventualmente en presencia de catalizadores,
siendo introducido el éxido de carbono en dicha mezcla nan-
tenida a baja temperatura comprendids entre -802 y (02C parg
favorecer su disolucidn, siendo la mezcla de reaccidn asi
obtenids seguidamente calentada g una temperatura copprendi-
da entre 02 y 240°C bajo una presién de 1 a 10C atmbésferas

para que la reaccidn se produzta. = — = = = = = = = = - = -

2,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracteri-
zado porque el polimero no saturado es un polimero etilénico,
el reactivo asocisgdo al 6xido de carbono es un compuesto de
férmula AH en la cual A puede ser OH-, R-C00-, RO-, IHp-,
RNH-, -SH, siendo R un radicel alquilo o arilo, y la reac-
cidn se efectha en presencia de catalizadores que son deri-

vados organometilicos. — = = = = = = = = = = - = = = = - - -

3.— Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracteri-
T rd - [4 £
zalo porque el polimerc no saturado comprende nuclecs arome-

ticos y el reactivo asocialo al 6xido de carbono es HCl, - -

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracteri-
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zado porque el polimero no sagburado es un polimero etilédni-
co, el dxido de carbono no estd asociado a otro reactivo, ¥
1a reaccidn se efectlsa en presencia de catalizadores que

son generadores de radiceles librege — = - - = = = = = = =

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracteri-
zado porque el polimerc no saturado es un polimero etilémico
del que ciertos dobles enlaces por lo menos lleven unos gru-
pos de Atomos electropositivos tales como grupos metilo o fe
nilo, no estendo el éxido de carbono asociado a otro reacti-

vo, y efectuindose la reaccidn en presencig de catalizadores
idNnicoSs = = = = = = = — mm e m = mm — m e - - o - -
6.~ "PROCEDIL.IEITNG DE LIODIFICACION DE POLILIEROS FO SAILU
RADOBM", = = = = = = e e e e e e - - - -
Podo ello conforme se describe y reivindica en la pre-
sente memoris que consta de veintitrés'hojas, foliadas ¥y me-

canografiadas por una sola de sus caras, y de una lamina de

dibujos que la ilustra.

BARCELONA, 17 KAYD 1967
P.A M curelL suReL
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