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MEJORIA DESCRIPTIVA

La p re se n te  in v en c ió n  se  r e f i e r e  a  l a  p re p a ra c ió n  de nue 

vas s u b s ta n c ia s  m acrom oleculares por f i j a c i ó n  de óxido de ca r 

bono sobre  po lím eros no s a tu ra d o s , e t i ló n ic o s  o a ro m á tico s . 

Tiene po r o b je to  l a  o b ten c ió n  de nuevas s u b s ta n c ia s  por proce 

d im ien tos que se a p l ic a n  a  to d a  una gama de p o lím ero s . E sto s  

p roductos nuevos pueden a  su  vez s u f r i r  m o d ificac io n es  espe­

c í f i c a s  en  lo s  grupos quím icos a s í  in s e r ta d o s  en l a s  cade­

nas p r im i t iv a s .  - - - - - - - - - - - - - -  ----  _ _ _ _ _  ----

E l p roced im ien to  según l a  in v en c ió n  se  c a r a c te r iz a  por­

que se  hace re a c c io n a r  e l.p o lím e ro  no sa tu ra d o , d is u e l to  o 

d isp ersad o  en  un so lv e n te  d e l  óxido de carbono, con óxido de 

carbono eventualm ente asociado  a  o tro  r e a c t iv o ,  en  a u se n c ia  

de ox ígeno , y even tualm ente en p re se n c ia  de c a ta l iz a d o re s ,  

s iendo in tro d u c id o  e l  óxido de carbono en l a  m ezcla d e l p o l í ­

mero y d e l  so lv e n te  m antenida a  b a ja  te m p e ra tu ra , comprendida 

e n tre  -80 y G£C p a ra  fa v o re c e r  su  d is o lu c ió n , c a len tán d o se  se 

gü ilam ente  l a  m ezcla de re a c c ió n  a s í  o b te n id a  a  una tem peratu  

r a  com prendida e n tre  0 y 2402C b a jo  una p re s ió n  de 1 a  100 

a tm ó sferas  p a ra  que l a  re a c c ió n  se p roduzca. - - - - - - - -

E l p roced im ien to  según l a  in v en c ió n  que perm ite  r e a l i ­

z a r  l a  m o d if icac ió n  quím ica p r e v is ta  comprende v a r ia s  v a r ia n ­

te s  que re p o san  sobre  lo s  p r in c ip io s  enunciados en lo s  a p a r ta
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¿los A-B-O-ü s ig u ie n te s  o ------------------------------ --

A) -  Se hacen  re a c c io n a r  polím eros e t i l é n ic o s  con ó x i-  

do de carbono b a jo  p re s ió n  (a lgunas decenas de kg por cm ) 

en p re se n c ia  de un compuesto con hidrógeno m óvil A-H. Según 

l a  n a tu ra le z a  d e l  r a d ic a l  A, se puede o b ten er to d a  una gama 

de p ro d u c to s: p o liá c id o s  c a rb o x ílie o s  (A = OH), p o l ia n h íd r i -  

dos de ác idos c a rb o x ílie o s  (A = R-CG0-), p o l ié s te r e s  (A=RO), 

po liam idas (A = EH2-,R K H -), p o l i t io á c id o s  (A = SH), siendo

R un r a d ic a l  a r i l o  o a lq u i lo . La re a c c ió n  co n sid e rad a  n ecesi­

t a  l a  p re se n c ia  de c a ta l iz a d o re s  que son en tonces derivados 

organom etálicos» - ------- --------- ------ ------------ --------- ------ --------- ---

B) -  Se hacen re a c c io n a r  compuestos m acrom oleculares

que comprenden núc leos arom áticos con un compuesto que l ib e ­

r a  una m ezcla equ im o lecu lar 00 4- IIC1, o b ie n  con una m ezcla 

equ im olecu lar de e s to s  dos gases p reparados separadam ente. 

E s ta  re a c c ió n  es p a re c id a  a l a  que se conoce con e l  nombre 

de re a c c ió n  de G etterm ann -  Iíoch, pero se  a p l ic a  aqu í a l a  

p re p a rac ió n  de nuevos p roductos que proceden de su b s ta n c ia s  

m acrom oleculares, llevando  en tonces e s to s  p roductos grupos 

a ld eh id o s  o grupos c a rb o x ilo s  formados por o x id ac ió n  espon­

tá n ea  de lo s  p re c ed e n te s . - - - - - -  ----  _ _ _ _ _ _ _ _ _

0) -  Se combina e l  óxido de carbono con lo s  dobles e n la  

ces comprendidos en l a  cadena de lo s  polím eros e t i l é n ic o s  en 

p re se n c ia  de su b s ta n c ia s  capaces d e .,c rea r r a d ic a le s  l ib r e s  

por a p e r tu ra  de e s to s  dob les e n la c e s . E s ta  form ación  de r a ­

d ic a le s  puede o b ten erse  igualm ente por e fe c to  solam ente d e l 

c a lo r  o de l a  p re s ió n . 3c o b tien en  a s í  unos compuestos a l -
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d e h íd ic o s , c e tó n ic o s  o ácidos»  -  -  ----  -  -  -  -

O) -  E l oxido de carbono se combina con lo s  dob les e n la  

ces de c ie r to s  polím eros e t i l é n i c o s ,  en p a r t i c u la r  lo a  que 

l le v a n  grupos de átomos e le c t r o p o s i t iv o s  t a l e s  como lo s  g ru ­

pos m e tilo  o fe n ilo o  E s ta  a d ic ió n  se r e a l i s a  en  p re se n c ia  

de c a ta l iz a d o re s  ió n ic o s  como lo s  ha logenuros de m e ta les  atu­

fó  te ro s  o de m eta les  n o b le s , o aún en p re s e n c ia  de ác id o s  o r 

gán ieos o m in e ra le s  o de s a le s  m in e ra le s . Se o b tie n e n  com­

p u esto s  a ld e h íd ic o s  o ác id o s  según l a  n a tu ra le z a  d e l  medio 

de re a c c ió n . - - -  ----  _ _ _ _ _ _ _ _  ----  _ _ _ _ _ _ _ _ _

" l a s  re a c c io n e s  d e l  óxido de carbono con lo s  com­

p u esto s  no sa tu ra d o s  de b a jo  peso m o lecu lar son  b ie n  conoci­

d a s , en p a r t i c u la r  l a s  que c o n s is te n  en f i j a r  sobre  l a  o l e f i  

na  sim ple una m ezcla OGH^ en  la s  co n d ic io n es  de una s ín t e ­

s i s  0X0: tem p e ra tu ra  y p re s ió n  elevadas»  Por e l  c o n tr a r io ,  

l a s  com binaciones d e l  óxido de carbono con l a s  macromo1ccu - 

l a s  han s id o  poco e s tu d iad as»  Ha s id o  muy preconizado  u t i l i ­

z a r , como r e a c t iv o s  no s a tu ra d o s , lo s  p roductos de c rack in g  

de po lím eros t a l e s  como e l  p o lip ro p ile n o  o e l  p o l ib u ta d ie n o , 

pero nos encontram os aq u í en p re s e n c ia  de pequeñas m oléculas 

(p a te n te  f r a n c e s a  n2 1«255»366 d e l 29 d ic iem bre  1959). Se 

puede c i t a r  tam bién una p a te n te  (p a te n te  am ericana n2 

3 .0 1 1 .9 8 4  d e l  16 marzo 1959 ) r e l a t i v a  a  l a  a cc ió n  de una mê z 

c í a  CQ 4- Hg sobre copolím eros iso b u ten o -d ien o  pero de muy ba  

jo  grado de in s a tu r a c ié n .  l a  com binación, e fe c tu a d a  en p re ­

s e n c ia  de c a ta l iz a d o re s  o rg an o m etá lico s , puede n e c e s i ta r  una 

ha lo g en ao ió n  p re v ia  d e l  polím ero» E s ta  re a c c ió n , e fe c tu a d a  

en  l a s  co n d ic io n es  de l a  p a te n te  c i ta d a ,  conduce a  unas subs
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t a n d a s  h id ro x ila d a s  con l a  e x c lu s ió n  de c u a lq u ie r  o t r a  e s ­

t r u c tu r a  qu ím ica. - - - - - - - - -  ----  _ _ _ _ _  ----  _ ----

Una p u b lic a c ió n  (A.C.S. Polymer p r e p r in ts ,  v o l. 6 , n2 1 , 

pag. 1 72 , a b r i l  1965) d e sc rib e  l a  f i j a c i ó n  de una m ezcla equ i 

m olecu lar CO 4- H2 sobre  e l  p o lib u ta d ie n o , pero e s to  conduce 

a l a  o b ten c ió n  de e s t r u c tu r a s  p o l ia ld e h íd ic a s  in e s ta b le s .  -  -

l a  p re se n te  in v en c ió n  p reco n iza  d i f e r e n te s  modos de f i ­

ja c ió n  d e l  óxido de carbono sobre polím eros no s a tu ra d o s . Es­

ta s  com binaciones se r e a l iz a n  resp e tan d o  en  g ran  p a r te  e l  t a ­

maño m o lecu lar y l a  forma de la s  maerom olóculas i n i c i a l e s .  Es 

conocido , en e fe c to , que é s to s  son lo s  f a c to re s  e s t r u c tu r a le s  

re sp o n sa b le s  de p rop iedades in t r ín s e c a s  de lo s  polím eros ta ­

le s  como l a  e la s t i c id a d ,  l a  p la s t ic id a d ,  l a  c r i s t a l i n id a d ,  

e t c .  En fu n c ió n  de l a  e s ta b i l id a d  té rm ica  y de l a  re a c t iv id a d  

quím ica de cada uno de lo s  polím eros a  m o d if ic a r , l a  p re sen te  

in v en c ió n  p e rm ite , por lo s  métodos d e s c r i to s  en lo s  ap artad o s 

A-B-C-D, combinar e l  óxido de carbono, so lo  o en m ezcla con 

un t e r c e r  compuesto. 3e o b tien e  en tonces una gama de produc­

to s  próximos a l  polím ero i n i c i a l  en cuanto a l  tamaño molecu­

l a r ,  pero d i f e r e n te s  en cuanto a  l a  r e a c t iv id a d  quím ica en 

p a r t i c u l a r .  ----  _

Según l a  n a tu ra le z a  d e l  polím ero i n i c i a l  u t i l iz a d o  como 

re a c tiv o  no sa tu ra d o , y en fu n c ió n  de l a  c an tid ad  de óxido de 

carbono combinado, so lo  o con un c o r re a c tiv o , AH o HC1, es  po_ 

s ib le  o b ten er p roductos e la s to m á ric o s , re s in o so s  o f ib r o s o s .  

E sto s  m a te r ia le s  p re se n ta n , con re sp e c to  a  lo s  polím eros no 

m od ificados, un c ie r to  número de m ejoras que l le v a n  en p a r t i ­

c u la r  lo s  puntos s ig u ie n te s :  ------- ------------ --------- ------ --------- ---
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-  M ejora de l a  r e s i s t e n c i a  a  lo s  s o lv e n te s  y ag en tes  quí 

m icos, á c id o s  y b ases  en p a r t i c u l a r .  - - - - - - - - - - - -

-  M ejora de l a  r e s i s t e n c i a  a l  envejec im ien to  y a  l a  de- 

. g ra d a c ió n  deb ida  a l a  f i j a c i ó n  de grupos quím icos en e l  lu -

5 # g a r de dob les e n lac e s  e t i lé n ic o s o  -  ----  -  -  -  -  -------- _ _ _ _

-  M ejor ad h e ren c ia  de e s to s  p roductos m odificados a  la s

f i b r a s  t e x t i l e s  y a  d iv e rso s  m a te r ia le s  (madera, m e ta le s , 

c r i s t a l ) . - -  ----  - - - - - - - - - - - - - - - -  ----  -  ----

-  P o s ib i l id a d  de o b ten er nuevas re a c c io n e s  quím icas en -

1q . t r e  la s  c u a le s  es p re c iso  c i t a r  en p a r t i c u l a r :  l a  in s e r c ió n

r a d ic a l  o ió n ic a  de c ie r to s  p o lím ero s , o aún, p a ra  lo s  p ro ­

ductos p o l ic a r b o x í l ic o s ,  l a  p o s ib i l id a d  de com binación con 

c a tio n e s  m in e ra le s  conduciendo a  p roductos que comprenden en 

la c e s  r e v e r s ib le s  o no, e igualm en te  la s  r e t ic u la c io n e s  con- 

1 5 . t ro la d a s  por s u b s ta n c ia s  p o lifu n c io n a le s  que dan unas red es

de v u lc a n iz a c ió n  más re g u la re s  y más r e s i s t e n t e s  que l a s  ob­

te n id a s  por lo s  p roced im ien tos c lá s ic o s  a  lo s  peró x id o s  o a l  

a z u f re . ------- ---------------------------- - - - - - - - - - - - - - -

-  C om patib ilidad  m ejorada con c ie r to s  po lím eros ( r e s i -

2 0 . ñas f e n o p lá s t i c a s , a m in o p lá s tic a s , p o l i a c r í l i c a s ,  p o liam id as)

o carg as  (negros de carbón , s í l i c e s ,  a r c i l l a s ) .  - - - - - -

-  M ejora de lo s  módulos, de l a  r e s i s t e n c i a  y d e l  a la rg a ­

m iento a  l a  ru p tu r a ,  e n tre  o t r a s  p rop iedades m ecán icas. -  -  -

Los p roductos e la s to m é ric o s  pueden s e r  u t i l i z a d o s  en l a  

f a b r ic a c ió n  de ju n ta s ,  re v e s tim ie n to s  p ro te c to re s  y de una 

manera g e n e ra l  de todas l a s  p ie z a s  s u s c e p t ib le s  de e s t a r  en

25
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co n tac to  con agen tes de c o rro s ió n  o de en v e jec im ien to . Los 

p roductos re s in o so s  son a p l ic a b le s  en e l  campo de lo s  b a rn i 

ces y de la s  p in tu ra s  a n t ic o r r o s iv a s .  Pueden igualm ente s e r  

u t i l iz a d o s  como ag en tes  de ad h eren c ia  y en l a  fa b r ic a c ió n  

de c o la s .  Las f ib r a s  pueden e n t r a r  en l a  com posición de t e ­

jid o s  a lo s  cu a le s  c o n fie re n  la s  p rop iedades de r e s i s t e n c i a  

ya mencionadas y nuevas p o s ib il id a d e s  de r e t i c u la c ió n  y de 

ad h e ren c ia . ---------------------------------------------------  ------------------------

Los p roced im ien tos de c a rb o n ila c ió n  re iv in d ic a d o s  se  a -  

p l ic a n  a g ran  número de polím eros no s a tu ra d o s . Los p r in c i ­

p io s  de lo s  ap artad o s A y G im p lican  unas re a cc io n e s  a p l ic a ­

b le s  a l a  m ayoría de la s  m acromolóculas e t i l é n i c a s .  E l p ro ­

cedim iento  B se r e f i e r e  a  lo s  polím eros de e s t r u c tu r a  aromá- 

t i c a .  — — — — — — — — — — — — — — — — — — —

15.

20,

25.

E sta s  re a cc io n e s  pueden e fe c tu a rs e  sobre  polím eros na­

tu r a le s  (caucho, g u tap erch a , r e s in a s  te rp é n ic a s )  o s i n t é t i ­

cas (p o liiso p re n o s  y p o lib u ta d ie n o s  c is  y t r a n s ,  p o l ic lo r o -  

p reno , copolím eros b u ta d ie n o -e s t i r o le n o , b u ta d ie n o - n i t r i lo  

a c r í l i c o ,  is o b u ti le n o - is o p re n o , e t i le n -p ro p i le n o  d ie n o ) . Los 

p roced im ien tos de c a rb o n ila c ió n  d e s c r i to s  en l a  p re sen te  in ­

vención  se  a p lic a n  a so lu c io n es  de po lím eros, pero en c ie r to s  

casos pueden r e a l iz a r s e  sobre d isp e rs io n e s  acuosas de e s to s  

p roductos llam ados l a t e s .  Así l a  p o s ib i l id a d  de t r a b a ja r  ya  

sea  en s o lu c ió n  o b ie n  en lá te x  es p a r tic u la rm e n te  in te re sa r^  

t e .  Se puede, en e f e c to ,  m o d ifica r d irec tam en te  e l  polím ero 

inm ediatam ente después de la s  operap iones de p o lim e riz a c ió n  

s in  te n e r  que a i s l a r l o  en estado  seco . P a ra  e l  p o liiso p re n o  

o e l  p o lib u tad ien o  s in té t i c o s  o b ten id o s  por p o lim e riz a c ió n  

en medio de un s o lv e n te , l a  c a rb o n ila c ió n  se h a rá  d irec tam en
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te  sobre  la s  so lu c io n es  o b ten id as  a l  f i n a l  cíe l a  p o lim e riz a ­

c ió n . Se h a rá  s u f r i r  seguidam ente a lo s  polím eros m o d ifica ­

dos l a s  o p erac io n es  norm ales: p r e c ip i ta c ió n  y secado . La re a £  

c ió n  de m o d if icac ió n  se i n s e r t a  pues d irec tam en te  en l a  cade­

na de la s  p re p a rac io n e s  c l á s i c a s ,  s i n  a p o r ta r  tra n sfo rm a c io ­

nes profundas a  lo s  p roced im ien tos in d u s t r ia le s  de f a b r ic a ­

c ió n . P a ra  lo s  po lím eros o b ten id o s  en em ulsión  (p o l ic lo r o -  

p ren o , c ie r to s  p o lib u ta d ie n o s  o copolim eros d e l  b u tad ien o ) y 

p a ra  e l  caucho n a tu r a l ,  l a  m o d if icac ió n  quím ica podrá te n e r  

lu g a r  en e l  e stad o  l á t e x ,  s iendo  l a  s e r ie  de operacio n es  de 

co ag u lac ió n  y secado r e a l iz a d a  de mía manera d e l todo c l á s i ­

ca . Los .procedim ientos en so lu c ió n  permanecen igualm ente  a -  

p l ic a b le s  a  e s t a  f a m i l ia  de m a te r ia le s .  - - - - -  ----

Conviene e v i t a r  l a s  r o tu r a s  de l a s  cadenas h id ro ca rb o n a  

das deb id as  a l  tra ta m ie n to  térm ico  generalm ente n e c e sa r io  a  

l a  re a c c ió n , operando en a u se n c ia  de oxígeno a tm o s fé r ic o . 3£ 

gun l a  c an tid ad  de p roductos empleados y l a  p re s ió n  t o t a l  

d e s a r ro l la d a  por lo s  r e a c t iv o s ,  se podrán  u t i l i z a r  r e a c to r e s  

de c r i s t a l  grueso  o a u to c la v e . Una té c n ic a  p a r t i c u la r  perm i­

te  o p e ra r a  p a r t i r  d e l  l á te x  formando e l  óxido de carbono en 

e l  seno de l a  d is p e r s ió n  acuosa , lo  que perm ite  f i j a r  lo s  e -  

lem entcs CG+E^O b a jo  form a de grupos c a r b o x i l ic o s . -  -  -  -  -

Los so lv e n te s  u t i l i z a d o s  p a ra  r e a l i z a r  l a s  re a cc io n e s  

d e l  óxido de carbono deben resp o n d er a  lo s  c r i t e r i o s  s ig u ie n  

t e s :  ------- ' - ------ ------ --------- ------ --------- --------------------------------- ------

s e r  buenos so lv e n te s  d e l óxido de carbono y de lo s  po

lim ero s  en  e l  caso de la s  re a c c io n e s  en so lu c ió n ;



341273
-  te n e r  una in e r c ia  quím ica y una e s ta b i l id a d  té rm ica  

s u f ic ie n te s  en la s  cond ic iones de l a  reacc ión»  A t í t u l o  de 

e jem plos, se pueden c i t a r  e l  c lo roform o, e l  te t r a c lo r u r o  

de carbono, e l  to lu en o , e l  e iclo laexano, l a  d e c a lin a , e l  c ío  

ro'oenoeno, e l  a c e ta to  do b u t i lo ,  e l  a c e ta to  de iso am ilo , o 

■líeselas t a l e s  como e l  to lueno  4- ácido  o an h íd rid o  a c é tic o , 

x ile n o  4- a e e t o n i t r i l o .  La c o n cen trac ió n  de polím ero d is u e l ­

to ,  según su  co m p atib ilid ad  eon e l  so lv en te  v a r ía  de 1 a 

15^« Guando se opera en d is p e r s ió n  acuosa, lo s  l á te x  pueden 

co n tener do 1C a  oG*;i de polím ero» - - - ---------- ------ -  -

Según e l  modo de com binación p ro v is to , l a  inven ció n  

o reco n isa  l a  u t i l i z a c i ó n  de d i f e r e n te s  s is te m a s  c a t a l í t i ­

cas jl sm

-  d e riv ad o s o rg anom etá licos: m eta les  e a rb o n ilo s , s a le s  

o rg án icas  de c o b a lto , cob re , manganeso, cromo, e tc»  (caso 

de l a  re a c c ió n  d e l tip o  A); - - - - - - - - - - - - - - - -

-  pe ró x id o s: peróxido de b e n so ílo , h iu ro p eró x id o  de pa

ram entano, endoperóxido ele a l f a - te r p in e n o , peróxido de d ic u  

a i l o ,  peróxido  de d i t e r t i o b u t i l o  (caso de l a  re a c c ió n  d e l 

tip o  0 ) ; - - - - - - - - - - ---------- ---  -

-  generadores de r a d ic a le s  l i b r e s :  aao b is  ( i s o b u t i r o -  

n i t r i l o )  c a rb a a a to s , derivados halogenaüos de l a  h id a n to ín a , 

IT-bromoimidas (caso de l a  re a c c ió n  d e l t ip o  C); - - - - - -

-  iia logenuros m e tá lic o s : A lCl^, 0uCl2 , 3n012 , SbCl^, 

FeOl-j, IigCl2 , BP^ so lo  o en complejo eon e l  é t e r  e t í l i c o  o 

e l  an h íd rid o  a c é t ic o ,  Pd012 » E s to s -c a ta l iz a d o re s  pueden s e r  

a c tiv ad o s  por l a  a d ic ió n  de su b s ta n c ia s  n i t r a d a s :  n itro b e n -  

ceno, n itro m etan o . Pueden s e r  in tro d u c id o s  en e l  medio re a c
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c io n a l  en form a fie m ezclas e u te c t ic a s  (AlCl^-HaCl) e s ta b le s  

h a s ta  8020 pero a c t iv a s  a  l a s  tem p era tu ras  de re a c c ió n  (caso

de la s  re a c c io n e s  de lo s  t ip o s  D y B ); _ _ _ _  ----  -  -  -  -  -

-h id rá c id o s  m in e ra le s  (HC1, HgSO^, I-I^PO )̂ u o rgán icos 

(ác ido  fó rm ico , ácido a c é t ic o ,  ácido  t r i c l o r o a c é t i c o ) , en  e l  

caso de la s  re a c c io n e s  de lo s  t ip o s  D y B; -  - -  - -  - -  - -  

-  s a le s  m in e ra le s  t a l e s  como AglíO^, AgQCl (caso de l a

re a c c ió n  d e l  t ip o  D ) „ ----------------- --------- -------------------------- ------ ---

Sn e l  la b o r a to r io ,  e l  óxido de carbono se o b tien e  por 

re a c c ió n  d e l  ácido  s u l fú r ic o  concen trado  sob re  e l  fo rm ia to  de

sod io  a n h id ro . Se l i b e r a  de su  humedad por tra ta m ie n to  por me­

dio  de HgSOq co n cen trado , y de COg que r e s u l t a  de l a  o x id ac ió n  

por medio de c a l  sodada. P a ra  re a c c io n e s  con c an tid ad e s  impor­

ta n te s  de p o lím ero s , se  u t i l i z a r á  e l  óxido de carbono comer­

c i a l .  l a  m ezcla eq u im o lecu la r CG4-HC1 se p re p a ra  por tra ta m ie n ­

to  d e l  ácido  c lo ro s u lfó n ic o  IíSOgOCl en medio de I-IOQGH concen­

tra d o . l a s  t r a z a s  de an h íd rid o  s u l fú r ic o  form adas en e s te  ca­

so son ab so rb id as  con KOH. - -------------------- --------- ----------------------

l a s  tem p era tu ras  de re a c c ió n  v a r ía n  de 80 a  24020 y l a s  

p re s io n e s  de a lgunas a tm ó sferas  a 100 a tm ó sferas  p a ra  l a s  com­

b in a c io n es  de lo s  ap artad o s  A y 0 . Pueden s e r  más b a ja s  (02 a  

1202C y 1 a  50 a tm ó sferas) p a ra  l a s  com binaciones B y  S e fe c ­

tuadas en p re s e n c ia  de c a ta l iz a d o re s  ió n ic o s . - - -  ----  -  -  -

Según l a  in v en c ió n , e l  proceso  ex p erim en ta l g e n e ra l  puede 

s e r  resum ido como s ig u e : ----  _ _ _ _ _  ----  _ _ _ _ _ _ _ _ _ _

En un r e a c to r  p ro v is to  de a g ita d o r , de un c o n tro l  de l a  

tem p era tu ra  y de l a  p re s ió n  y de un d is p o s i t iv o  que p e rm ita
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l a  in tro d u c c ió n  de gases comprimidos o no (n itró g en o  p a ra  e l  

b a r r id o ,  óxido de carbono so lo  o en m ésela p a ra  l a  r e a c c ió n ) , 

se in tro d u ce  e l  polím ero en so lu c ió n  más o menos d i lu id a  o 

en d is p e r s ió n  no acuosa . Se a d ic io n a  seguidam ente e l  c a t a l i ­

zo sad o r. E l conjunto  se e n f r ía  fu e rtem en te  (O a  - 8020) p a ra  au

m entar l a  s o lu b il id a d  d e l óxido de carbono en  e l  medio y e l  

gas r e a c t iv o  se in tro d u c e , so lo  o en m ezcla con uno de lo s  

te rc e ro s  compuestos p re c i ta d o s . Siendo in tro d u c id a  l a  c a n t i ­

dad n e c e s a r ia  de r e a c t iv o s  gaseosos n e c e s a r io s , l a  m ezcla se 

10. c a l i e n ta  b a jo  a g i ta c ió n .  Después de re a c c ió n , se d e ja  v o l­

ver a l a  tem p era tu ra  ambiente y se e lim in a  e l  exceso de ó x i­

do de carbono por barbo teo  de n itró g en o  o de an h íd rid o  c a r­

bónico .,en  e l  medio. S i se desea  l a  p u r i f ic a c ió n  d e l  polím ero , 

p a ra  e fe c tu a r  por ejem plo de term inaciones a n a l í t i c a s ,  es p re -  

15 . c iso  e lim in a r  lo s  c a ta l iz a d o re s  y lo s  r e a c t iv o s  en exceso .

E sto  se o b tien e  por una s e r ie  de d iso lu c io n e s  y r e p r e c ip i t a ­

c iones su ce s iv a s  o m ejor por e x tra c c ió n  en medio de un produc 

to  no so lv en te  d e l polím ero m odificado (agua, a lc o h o l, a ce to ­

na , g a so lin a , según e l  c a so ) . E l m a te r ia l  p u r if ic a d o  se seca  

2 0 . a l  vacío  h a s ta  un peso c o n sta n te  en p re se n c ia  de un desecan­

te  (g e l de s í l i c e ,  c lo ru ro  de c a lc io )  y de carbón a c t iv o .  -  -

P a ra  la s  d isp e rs io n e s  acuosas de l á t e x ,  que co n tien en  

10 a  S0/¿ de po lím eros, se puede a d ic io n a r  una so lu c ió n  de 

un agen te  te n so a c tiv o  no ió n ic o , y eventualm ente un co lo ide  

25. p r o te c to r .  Después de 24 a  48 horas de m aduración, e s te  l á ­

te x  es e s ta b le  en medio á c id o . Se a d ic io n a  en tonces fo rrn ia - 

to  de sodio  y después l a  c an tid ad  de ácido  s u lfú r ic o  necesa­

r i a  p a ra  l a  re a c c ió n  : •

2HC02lfe 4- H2304 *  2 CO 4- IfegSO^HgO
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Se c a l i e n ta  seguidam ente l a  m ezcla bago a g i ta c ió n  y en 

a tm ó sfe ra  in e r te  (n itró g en o ) o Después ele re a c c ió n  y e lim in a ­

c ió n  d e l exceso de r e a c t iv o s ,  e l  polím ero es  eventualm ente 

coagulado, lavado con agua en  un d is p o s i t iv o  la v a d o r , y des­

pués secado en  e s tu f a  a  4C2C a l  v a c ío , ------- ------ --------- ------ ---

E l a n á l i s i s  e lem en ta l por lo s  métodos c lá s ic o s ,  y en p ar 

t i c u l a r  e l  con ten ido  en oxígeno d e l  polím ero m od ificado , p e r­

m iten  c a lc u la r  e l  p o rc e n ta je  en peso de óxido de carbono com­

b in ad o , a s í  como e l  grado de f i j a c i ó n  n  (n  = número de grupos 

GO o COA f i j a d o  por 100 grupos e lem en ta le s  de l a  cadena macr£ 

m o le c u la r ) . Se c a lc u la  n según l a  r e la c ió n :

m x a
n  -----------------  x 100

M (100-a)

a  = p o rc e n ta je  en  peso de GO o de GOA en  e l  polím ero m o d ifi­

cado , — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — —

1 5 . m = masa d e l  grupo e lem en ta l de l a  cadena p o l i e t i l é n i c a ,  sea

por ejem plo :

m = 68 p a ra  lo s  p o liiso p re n o s  

m = 54 p a ra  lo s  p o lib u ta d ie n o s  

m = 8 8 ,5  p a ra  lo s  p o lic lo ro p re n o s  

20. H = 28 por CO

28 4- A por GOA

sea  por -00QH 14 = 45

-o o m 2 M = 44

-C03H SI = 61

2 5 .  P a ra  d e te rm in a r l a  n a tu ra le z a  y e l  número de grupos q u í­

micos combinados, se  u t i l i z a n  por una p a r te  lo s  métodos f í s i -
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eos (e s p e c tro g ra f ía s  i n f r a r r o j a  y u l t r a v io le ta )  y por o t r a

t a r  a  t í t u l o  ¿le ejem plo l a  d o s if ic a c ió n  de lo s  grupos -OOOH: 

se d o s if ic a n  por una so lu c ió n  bencén ica  de m e tila to  de p ó ta ­

lo s  ejem plos s ig u ie n te s ,  no l im i t a t i v o s ,  i l u s t r a n  l a  

in v en c ió n  y perm iten  p r e c is a r  c ie r to s  d e ta l l e s  experim enta­

l e s .  lodos lo s  p o rc e n ta je s  son en  peso . -  ----  - -  -------- ----

EJMPLO 1 (Reacción d e l  t ip o  D)

P ara  o peraciones con algunos gramos de polím ero se ope­

r a  en e l  ap ara to  rep re se n ta d o  en l a  f ig u r a  1 . ’ - - - - - -  -

En un m atraz con doble tubo de s a l id a ,d e  c r i s t a l  g rue­

so 1 , se  in tro d u ce  fo rru ia to  de sodio  an h id ro . E ste  ú ltim o 

puede s e r  reem plazado por una c an tid ad  e q u iv a len te  de ácido  

fórm ico o de ácido  o x á lic o . E l conjunto  d e l m ontaje es ba­

r r id o  por una c o r r ie n te  de n itró g en o  seco p a ra  e lim in a r  e l  

oxígeno a tm o sfé r ico . Un tubo de bromo 2 perm ite  v e r te r  g o ta  

a  g o ta  e l  ácido s u lfú r ic o  concentrado (densidad 1 ,8 3 ) .  Una 

p in za  de h o ja s  p a ra le la s  3 perm ite  r e g u la r  l a  v e lo c id ad  de 

in tro d u c c ió n . La l ib e r a c ió n  de CO se f a c i l i t a  con un l ig e ro  

ca len tam ien to  d e l  fo rm ia to  de so d io . E l 00 formado a t r a v ie s a

cen trado  p a ra  d esecar e l  g a s . Unos absorbedores de c a l  soda­

da 5 y de KOH 6 p e rm iten  r e te n e r  lo s  vapores ác id o s  de OOg y 

eventualm ente de 30^, Por medio cié .lo s  g r i f o s  de t r e s  v ía s  

7 , 7q., se con ec ta  e l  generador de óxido de carbono con una

te  e fe c tu a r  medidas de volumen a p re s ió n  c o n s ta n te ; l a  b u re -

p a r te  re a cc io n e s  qu ím icas. E n tre  e s ta s  ú ltim a s , se puede c i ­

s io

dos f r a s c o s  lav ad o res  4 , 4^ , conteniendo e l  ú ltim o HgSO^ con
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t a  8 montada en p a ra le lo  e s t á  conectada  a una re s e rv a  de 

m ercurio  9 m óvil a  lo  la rg o  de una c re m a lle ra . Obtenido e l  

volumen de re a c t iv o  gaseoso desead o , e l  gas es enviado a un 

r e a c to r  10 que co n tieno  una s o lu c ió n  de caucho y e v e n tu a l-  

mente e l  c a ta l i z a d o r . E s ta  s o lu c ió n  se  e n f r í a  a  -2020  por 

medio de l a  m ésela r e f r i g e r a n te  11 y se hom ogeneisa por me­

d io  de un a g ita d o r  m agnético 12. E l exceso de 00 es re c o g i­

do en una s o lu c ió n  am oniacal de una m ezcla CuC^í-SH^GlJ-Cu 

en  e l  absorbedor 13 conectado a  una v e n t i la c ió n  p o te n te . An­

te s  de l a  in tro d u c c ió n  de óxido de carbono, e l  oxígeno a t ­

m osférico  se e lim in a  haciendo e l  vacío  por encim a de l a  so­

lu c ió n  de caucho e n f r ia d a  a  -8020  por medio de n iev e  carbó­

n ic a .  Todas l a s  p recau c io n es  h a b itu a le s  c o n tra  lo s  r ie s g o s  

de e x p lo s ió n  e in to x ic a c ió n  por óxido de carbono deben s e r  

tomadas cuando t ie n e n  lu g a r  e s ta s  m an ip u lac io n es . ----  --------

La s o lu c ió n  u t i l i z a d a  co n tien e  5 ,8  g de caucho n a tu r a l  

d is u e l to  en cloroform o an h id ro , y  0 ,2 5 0  g . de AlOl^ sublim a­

do, en complejo con 1G cm-̂  de n itro m e tan o . E s ta  s o lu c ió n  se 

s a tu r a  de óxido de carbono, después e l  r e a c to r  herm éticam en 

te  cerrado  es ca len tad o  d u ran te  150 m inutos a  6020. E l po­

lím ero  es seguidam ente p re c ip ita d o  con ace to n a  y e x tra íd o  

con e l  mismo s o lv e n te . E l a n á l i s i s  e lem en ta l d e l  producto  

de re a c c ió n  da un con ten ido  de oxígeno de 4,157» (ten iendo  

en cu en ta  e l  con ten ido  de oxígeno de G ,87¿ de un caucho t e s ­

t i g o ) .  En l a  e s p e c tro g ra f ía  i n f r a r r o j a ,  se d e s ta c an  ab so r­

c io n es  de 3 ,7  y 5 ,8  pi c a r a c t e r í s t i c a s  de lo s  grupos -OHG. 

E s te  p o rc e n ta je  de oxígeno corresponde a  una com binación

de 7 , 57¿ de óxido de carbono, o sea  un v a lo r  de : ---- ----------

68 x 7 ,5
n ---------------------- x 100 = 19

29(100-7 ,5 )
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E l caucho a s í  m odificado es  so lu b le  en lo s  compuestos 

arom áticos y en lo s  e s te r e s .  Una so lu c ió n  x i lé n ic a  (l$$) de 

e s te  po lím ero , c a le n ta d a  a r e f lu jo  en p re se n c ia  de b e n c id i 

na , se g e l i f i c a  en 12 m inu tos, lo  que es c a r a c te r í s t i c o  de 

una r e t i c u la c ió n  por medio de io s  grupos 0110. -  -  ------- ------

Un ensayo id é n t ic o ,  e fec tu ad o  b a jo  p re s ió n  en p resen ­

c ia  de un exceso im portan te  de óxido de carbono (248 ctn  ̂

por C,1  g de caucho) y en s o lu c ió n  en c lo ro ’oenceno, en la s  

cond iciones s ig u ie n te s  : in tro d u c c ió n  d e l 00 :-4020; re a c c ió n  

4 lloras a  8920 da lo s  re s u lta d o s  s ig u ie n te s  : ---------------------

C$é = 80,03 H?» = 10,35 0$¿ = 9,82 CO combinado 5¡ = 1 7 ,7 . 21 

producto se p re s e n ta  en tonces en forma de f ib r a s  te rm o p las- 

t i c a s .

Una re a c c ió n  d e l mismo tip o  puede r e a l i s a r s e  a  p a r t i r  

de un p o liiso p re n o  de s ín t e s i s  de a l to  con ten ido  en  form as 

c i s - 1 ,4 .  Después de e x tra c c ió n  a c e tó n ic a , e s te  polím ero se 

d isu e lv e  en to lueno  anh idro  a razó n  de 1 ,5  g por 150 cur’ de 

s o lv e n te . Se a d ic io n an  como c a ta l iz a d o r  0 ,045 g de PdCl2 .

Se e n f r ía  a  -2020 y se in tro d u ce n  aproximadamente 1 ,5  g de 

00. Después de ca len tam ien to  duran te  4 horas a  8020, se  ob­

tie n e  un polím ero m odificado que comprende grupos a ld e h íd i -  

cos. La c an tid ad  de CO combinada, determ inada por a n á l i s i s  

e s ,  en e s te  caso , de 3,7$“ (Ojo = 2, 45) .  -  - -  - -  - -  - -  - -

IJBIPIG 2 (Reacción d e l  t ip o  U)

Se u t i l i z a n  l a  in s ta la c ió n  y l a  té c n ic a  d e s c r i ta s  en

e l  ejem plo 1
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Se d isu e lv e n  2 g de caucho en 100 cm  ̂ de to lueno  que 

co n tien e  2C¡: de agua. Se a d ic io n a n  0 ,200  g de m e ad a  e u té c -  

t i c a  ITaCl-AlGl^ después se  in tro d u c e n  250 cra  ̂ de óxido de 

carbono g aseo so . Después de un ca len tam ien to  de 8 h o ras  a  

5 . .  892G, e l  polím ero no p r e c ip i ta  con ace to n a  y s í  únicam ente

con a lc o h o le s  a l i í á t i c o s  t a l e s  como m etanol o e l  e ta n o l .  21 

conten ido  de oxígeno (3,51$-) , l a  d o s if ic a c ió n  de la s  fu n c io ­

nes a c id a s  po r líaOH a s í  como l a  e s p e c tro g ra f ía ,  i n f r a r r o j a  

(p ico s  de 3 - 5 ,6- 8 ,5 -5 ,9  p.) m uestran  l a  f i j a c i ó n  de óxido de 

10. carbono en  form a de grupos c a rb o x ílic o s  (4,905$ de COGI-I, o

sea  n  = 7 ,8 ) .  E l polím ero a s í  m odificado es so lu b le  en d ioxa  

no y en  m e t i l e t i l c e to n a .  Puede s e r  r e t ic u la d o  por c a le n ta ­

m iento en medio de e t i l e n g l i c o l  en p re s e n c ia  de mía t r a z a  de 

ácido  s u l f ú r ic o .  - - - ------- --------- ------ --- -  ------- --------- ---

15 0 EJEMPLO 3 (R eacción d e l  t ip o  3)

Se 'procede como a n te r io rm e n te . E l c a ta l iz a d o r  u t i l iz a d o  

es e l  complejo B P ^-anhídrido  a c é tic o  ( l£  con re sp e c to  a l  cau­

cho ). Una s o lu c ió n  to lu é n ic a  de p o liiso p re n o  de s í n t e s i s  con 

m ayoría de form as c is  1 ,4  se  s a tu r a  de óxido de carbono. D es- 

20. pues de ca len tam ien to  d u ran te  2 h o ras  a  10020, e l  producto  se

p r e c ip i t a  con m etanol que c o n tien e  0,55$ de CaCl2 an h id ro . E l 

con ten ido  en  oxígeno (2,28$) corresponde a  una f i j a c i ó n  de 

4,15$ de 00 (n  = 10) en form a de grupos a ld e h id o s . - - - - - -

EJEMPLO 4 (R eacción d e l  t ip o  D)

25. Ensayos re a l iz a d o s  a  p a r t i r  de po lím eros de s í n t e s i s  han

dado lo s  r e s u lta d o s  s ig u ie n te s :  - - -  ----  _ _ _ _ _ _ _ _ _ _

-  so lu c ió n  de polím ero (2f l )  en  clorobenceno sa tu rad o  por 

óxido de carbono a  -202C y que co n tien e  25$ de a g u a . --------------
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-  c a ta l i z a d o r : AlCl^ en EOgCH  ̂ (3$ de AlCl^ con r e s ­

pecto  a l  po lím ero .

-  re a c c ió n  : 5 horas a 85^0.

P o lib u tad ien o  1 ,4  c i s ;  CO combinado $  = 5 ,2 ; n = 6 ,6 . 

P o lie lo ro p re n o  1 ,4  t r a n s ;  CO combinado $5 = 4 ,3 ; n  = 8,8j, 

Gopolímero is o b u tile n o  (9o,5?S) - iso p re n o  (3,55$); CO 

combinado 5$ = 2 ,9 .

BJSXPIO 5 (Reacción d e l t ip o  X)

E l óxido de carbono se  combina con una re a c c ió n  r a d i ­

c a l  con e l  caucho n a tu r a l .  E ste  ú ltim o se u t i l i z a  en so lu ­

c ió n  a l  l/¿ on clorobenceno sa tu rad o  de óxido de carbono. E l 

contenido  en a p o rtad o r de r a d ic a le s  l ib r e s  es de 1$ con 

re sp e c to  a l  caucho. La d u rac ió n  de l a  re a c c ió n  es  de 5 ho­

r a s  a 0O2G. 3e o b tie n e , según e l  a p o rtad o r de r a d ic a le s  l i ­

b re s  : - - - ------- _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ------ _ _ _ _ ------

h id ro p eró x id o  de param entano, CO combinado $ = 5 ,3 ; 

n  = 1 3 ,1 .

peróxido de d i t e r t i o b u t i l o , GO combinado -  4 ,3 ; 

n = 1 0 ,6 .

c lo ro b ro m o d im etilh id an to ín a , CO combinado jS = 6 ,2 ; 

n = 1 4 ,5 .

En l a s  mismas co n d ic io n es , e l  peróxido de b en zo ílo  da 

un p o rc e n ta je  de f i j a c i ó n  n = 10,6  (CO combinado $ = 4 ,3 ) .

L'JK.iPLO 6 (Reacción d e l t ip o  A)

Se d isu e lv e n  2 g de caucho n a tu r a l  en una so lu c ió n  mix 

t a  to lueno  (200 c rP )-a n h íd rid o  a c é tic o  (40 cm^). Se a d ic io ­

nan 0 ,06  g de n a fta le n o  co b a lto  después, a  402C, 140 cmJ de
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óxido de carbono• (R eacción 4 h o ras a  9020). 31 polím ero se 

recoge por evap o rac ió n  d e l  s o lv e n te :  0$ = 4 ,68 ; 00 combina­

do = 8 ,4 .  -  -  —  ------------------------ ------ -  - ------ --------- ---

EJEMPLO 7 (R eacción d e l  t ip o  A)

En o tro  experim ento , se  d isu e lv e n  2 g de caucho en  200 

cm-3 de c lorobenceno en  p re s e n c ia  de n a f ta le n o  co b a lto  (3$ con 

re sp e c to  a l  caucho). La s o lu c ió n  se  s a tu r a  de SHg gaseoso y 

después de CO (tem p era tu ra  d e l  baño du ran te  e s ta s  d is o lu c io ­

nes :-2 5 20 ) . La m ezcla se a g i t a  d u ran te  4 h o ras  a  l a  tem pera­

tu r a  am biente, después se c a l i e n ta  d u ran te  5 h o ras a  6020. Se 

o b tien e  un producto  to ta lm e n te  g e l i f ic a d o  cuyo con ten ido  en 

a zu fre  combinado (2 ,1 0 $ ) , in d ic a  l a  f i j a c i ó n  de 1 ,9$  de CO en 

form a de grupos -OOSH. La g e l i f i c a c ió n  que se produce d u ran te  

l a  re a c c ió n  es una p rueba de l a  e x is te n c ia  de e s to s  grupos 

tio á c id o s»  E sto s  ú ltim o s pueden, en e f e c to ,  d a r puen tes e n tre  

l a s  cadenas d e l caucho después de una d is o lu c ió n  r a d i c a l .  -  -

EJEMPLO 8 (R eacción d e l  t ip o  A)

Se d isu e lv e n  2 g de caucho en 200 cm  ̂ de clorobenceno en 

p re se n c ia  de 3$ de n a f ta le n o  c o b a lto . A -3020 se  s a tu r a  e s t a  

so lu c ió n  con óxido de carbono gaseo so . La so lu c ió n  se  a g i ta  

á  tem p era tu ra  am biente y después se e n f r í a  a  -5020 . 3e in y ec ­

tan. en tonces 4 ,5  cm  ̂ de agua y se  c a l i e n ta  l a  m ezcla a  11020 

d u ran te  5 h o ra s . E l con ten ido  de oxígeno d e l polím ero m o d ifi­

cado (2,77$) corresponde a  3 ,9$  de grupos -COOH f i j a d o s  sobre  

l a  cadena d e l caucho. - - - - - -  ----  _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _

EJEL1PLQ 9 (R eacción d e l  tip o  3)

Se p re p a ra  una s o lu c ió n  de caucho en te t r a c lo r u r o  de c a r -
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bono. 3e a d ic io n a  una so lu c ió n  de AgíIO  ̂ en dioxano y se ca­

l i e n t a  3 lloras a  6020. E l complejo O^Hg/lTQ^Hg que se  forma 

da lo s  r e s u lta d o s  a n a l í t i c o s  s ig u ie n te s :  C$ = 24,48 H$ = 

2,08 re s id u o  m in e ra l $ = 6 8 ,7 . E ste  complejo se d isu e lv e  

en clorobeneeno y e s ta  so lu c ió n  se s a tu r a  de GO. R eacción 4 

ñoras a 8C2C; se o b tien en : C$ = 84,16 H$ ~  10,82 G$ =  6 

GO combinado $ = 1 0 ,8 . - - ------- _ _ _ _ _ _ _ ------ _ _ _ .

SJEL1PEQ 10 (Reacción d e l t ip o  i) en d is p e r s ió n  acuosa)

Un lá te x  de caucho n a tu r a l  se d ilu y e  h a s ta  una concen­

t r a c ió n  de 105-' en caucho por a d ic ió n  de agua d e s t i la d a .  3e 

n e u t r a l iz a  h a s ta  un pI17 por a d ic ió n  de una s o lu c ió n  acuosa 

de form aldeliído a l  3C$; e s t a  o p e rac ió n  t ie n e  por o b je to  e l i ­

minar e l  amoníaco u t i l iz a d o  como e s ta b i l i z a n te  de l a  d is p e r ­

s ió n . 3e a d ic io n a  seguidam ente una so lu c ió n  acuosa a l  20$ de 

un em ulsionan te  no ió n ic o . - - - - - - - -  ----  _ _ _ _ _ _ _

En un r e a c to r  r e s i s t e n t e  a  l a  p re s ió n  se  co locan  50 cmJ 

de e s te  l á t e x ,  4 g de f o r a ia to  de sodio  y 10 era-1 de ácido  s u l ­

fú r ic o  a l  30$. E l oxígeno a tm o sfé rico  es e lim inado por barbo­

teo  de n itró g en o  y después l a  m ezcla se c a l i e n ta  du ran te  2 ho­

r a s  a 8020. E l polím ero ob ten ido  es fragm entado, lavado en  un 

d is p o s i t iv o  lav ad o r h a s ta  n e u tr a l iz a c ió n .  Después de un seca ­

do de 48 horas a 4020 en una e s tu f a  a l  v a c ío , e l  caucho modi­

f ic a d o  co n tien e  6,74$ de oxígeno, o sea  12,1$ de óxido de car 

bono combinado en  forma de grupos -OGQII.---- _ _ _ _ _ _ _ _

SJSDPIQ 11 (R eacción d e l t ip o  D en d is p e r s ió n  acuosa)

Se u t i l i z a  un lá te x  61o p o lib u ta d ie n o  do e s t r u c tu r a  anár­

q u ica , que co n tien e  aproximadamente 23$ de caucho seco , e s t a -
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b i l iz a d o  por re s in a d o s  y p ro teg id o  por p o l i f o s f i t o s  ( 0 ,5 / ) .  

E s te  l á t e x  se d ilu y e  a  l / lO  después se e s t a b i l i z a  por a d i­

c ió n  de un agen te  tc n so a c tiv o  no ió n ic o , a razó n  de 5C¿  de e s ­

te  ú ltim o  con re sp e c to  a l  caucho sec o , l a  e s t a b i l i z a c ió n  se 

e fe c tú a  24 h o ras  a n te s  de l a  reacc ión ,, - ------- ------------ -  -  -

3o co locan  1000 cm  ̂ de e s te  l á t e x  en un au to c lav e  con a -  

g i ta c ió n  por sa c u d id a s . Se hace p a sa r una c o r r ie n te  de n i t r ó ­

geno y después se a d ic io n an  60 cm  ̂ de ácido  s u lfú r ic o  a  1/3 

y 25 g  de fo rm ia to  de so d io . Se c a l ie n ta n  2 h o ras a  8020 (su­

b id a  de l a  tem p era tu ra : 40 m in u to s). Se d e ja  e n f r i a r  y se ba­

r r e  con una c o r r ie n te  de n itró g e n o . E l l á te x  se v ie r te  en c in  

co veces su volumen de e ta n o l ,  lo  que provoca un d ep ó sito  muy 

le n to  de f in a s  p a r t í c u la s  d e l  t ip o  caucho. E s ta s  ú ltim a s  se 

sep a ran  por f i l t r a c i ó n ,  se la v an  con agua y después con ace­

to n a . Después de secado , se  o b tie n e  un polím ero m odificado 

que r e s u l t a  in s o lu b le  a  l a  tem p era tu ra  am biente y que t ie n e  

por com posición : CjS = 56 ,46  H$ = 7 ,42  G/¿ = 6,23 I7afJ = 1 0 ,1 .

La e s p e c tro g ra f ía  i n f r a r r o j a ,  r e v e la  unas ab so rc io n es  de 

8 ,8  y 9 ,2  p. a t r ib u íb le s  a  unos e n lac e s  é te r e s  a l i f á t i c o s  o a  

grupos c a r b o x i la to s .  - - - - - - - - - - -  -------- ----  -  -  -  -

Se puede e lim in a r  e l  sod io  combinado tra ta n d o  a  1102O u - 

na s o lu c ió n  to lu ó n ic a  de e s te  polím ero con ácido  c lo rh íd r ic o  

2 ,5  lí. E l nuevo polím ero ob ten ido  t ie n e  por com posición :

056 = 8 4 ,8 4  Hjí = 10,16 Q?í = 4 , 1 8 . --------------------------------------

Tiene mi a sp ec to  no muy p u lv e ru le n to , pero s í  de caucho, 

y es so lu b le  en f r í o .  - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

25
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BJB1PL0 12 (R eacción d e l tip o  B)

Se p re p a ra , en l a  in s ta la c ió n  re p re se n ta d a  en e l  p lan o , 

una m ezcla equ im olecu lar 00 4 H01 por acc ió n  d e l  ácido f ó r ­

mico concentrado  (d = 1 ,22  -  6 cm^) sobre  ácido  c lo ro s u lfó n i  

co ( d = 1 ,76 -  8 cm.3) a  tem p era tu ra  o r d in a r ia .  La m ezcla 

g aseosa  se recoge d irec tam en te  en e l  r e a c to r  s i n  p a sa r por 

l a  B u re ta  de medida de m ercu rio . - - - - - - - - - - - - -

Se d isu e lv e n  2 g de copolím ero bu tad ieno  (76,5  $) - e s -
O

tir o le n o  (23,5$) en 200 cm de ciclohexano  en p re se n c ia  de 

0 ,7  g de una m ezcla eq u im o lecu lar AlCl^ 4- C uC ^. 31 oxígeno 

a tm o sférico  se e lim in a , l a  so lu c ió n  se s a tu r a  con l a  m ezcla 

gaseosa  y después se c a l i e n ta  du ran te  6 horas a  602C. Des­

pués de p u r if ic a c ió n ,  e l  polím ero ob ten ido  tie n e  por compo­

s ic ió n  :

CjS- = 78 ,24  = 8 ,70  0$ = 7 , 1 . ----------------------------------

Una pequeña can tid ad  de e s te  polím ero (aproximadamente 

15$) se ha g e l if ic a d o  d u ran te  l a  re a c c ió n , -  ----  ----  - -  ----

Una d o s if ic a c ió n  d e l ácido  por medio de p o ta sa  a lc o h ó li  

ca  in d ic a  un ín d ic e  de ácido de 7 ,15  (número de mg de p o ta sa  

f i j a d a  por 1 g de p roducto) lo  que m uestra  que una p a r te  d e l  

óxido de carbono e s tá  combinada en form a de grupos -COOIi0 

E ste  ín d ic e  de ácido pasa  a  10 ,1  cuando se a g i ta  du ran te  24 

horas una so lu c ió n  ben cén ica  d e l po lím ero , s a tu ra d a  de agua 

y que co n tien e  io nes O u ^ , E ste  fenómeno corresponde a una 

o x id ac ió n  de lo s  grupos a ld eh id o s  en -CO O íI.---- ------ ------ ------

H O I  A

Se d e c la ra n  de novedad y p rop iedad  p a ra  España, sus te
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r r i t o r i o s  y p la za s  de soberan ía»  l a s  s ig u ie n te s :

R E I V I M D I S A O I O H B S

lo~  P roced im ien to  de m o d if ica c ió n  de polím eros no sa ­

tu ra d o s , y en  p a r t i c u l a r  de m o d if icac ió n  de po lím eros no s a -  

tu rad o s  por re a c c ió n  con óxido de carbono, c a ra c te r iz a d o  

porque se hace re a c c io n a r  una m ezcla d e l  polím ero no s a tu r a ­

do y de un so lv e n te  d e l  óxido de carbono con óxido de carbo­

no, eventualm ente  asociado  a o tro  r e a c t iv o ,  en a u se n c ia  de 

ox ígeno , y eventualm ente en p re s e n c ia  de c a ta l iz a d o re s ,

-¡_q o s iendo in tro d u c id o  e l  óxido de carbono en d ic h a  m ezcla man­

te n id a  a  b a ja  tem p e ra tu ra  comprendida e n tre  -802 y  Q2C p a ra  

fa v o re c e r  su  d is o lu c ió n , s iendo  l a  m ezcla de re a c c ió n  a s í  

o b te n id a  seguidam ente c a le n ta d a  a  una tem p e ra tu ra  comprendi­

da e n tre  02 y 2402C b a jo  una p re s ió n  de 1 a  100 a tm ósferas 

15 . p a ra  que l a  r e a c c ió n  se p roduzca. ------- ---------------------------------

2 ,  -  P roced im ien to  según l a  r e iv in d ic a c ió n  1, c a r a c te r i ­

zado porque e l  polím ero no sa tu rad o  es  un polím ero e t i l ó n i c o ,  

e l  r e a c t iv o  asociado  a l  óxido de carbono es un compuesto de 

fó rm u la  AH en  l a  c u a l A puede s e r  Olí-, R-COO-, RO-, UH2- ,

20. RHH-, -SH, siendo  R un r a d i c a l  a lq u i lo  o a r i l o ,  y l a  re a c ­

c ió n  se  e fe c tú a  en p re s e n c ia  de c a ta l iz a d o re s  que son  d e r i ­

vados o rg an o m etá lico s . - - -  ----  - - - - - -  ----  - - - - - -

3 .  -  P roced im ien to  según l a  r e iv in d ic a c ió n  1 , c a r a c te r i ­

zado porque e l  polím ero no sa tu rad o  comprende núc leos aromá­

t ic o s  y e l  r e a c t iv o  asociado  a l  óxido de carbono es HC10 -  -

4o - Proced im ien to  según l a  r e iv in d ic a c ió n  1 , c a r a c t e r i -

/

25
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zado porque e l  polím ero no sa tu rad o  es un polím ero e t i l é n i -  

co , e l  óxido de carbono no e s tá  asociado  a  o tro  r e a c t iv o ,  y 

l a  re a c c ió n  se e fe c tú a  en p re s e n c ia  de c a ta l iz a d o re s  que 

son g enerado res de r a d ic a le s  l i b r e s .  - - - -  ----  -  -  -  -  -

5 .  -  P roced im ien to  según l a  r e iv in d ic a c ió n  1, c a r a c te r i ­

zado porque e l  polím ero no sa tu rad o  es un polím ero e t i lé n ic o  

d e l que c ie r to s  dob les en lace s  por lo  menos l le v a n  unos g ru ­

pos de átomos e le c t ro p o s i t iv o s  t a l e s  como grupos m e tilo  o fe  

n i l o ,  no estando  e l  óxido de carbono asociado  a  o tro  r e a c t i ­

vo, y e fec tuándose  l a  re a c c ió n  en p re se n c ia  de c a ta l iz a d o re s  

ió n ic o s . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  ----  - -

6 .  -  "PPiOOEDILIEUTO DE MODIFICACION DE POLIMEROS NO SATO

HADOS6 * * * * 11. -------------------------------------------- --------------------------------------- --

Iodo e l lo  conforme se d e sc rib e  y r e iv in d ic a  en  l a  p re ­

sen te  memoria que co n s ta  de v e in t i t r é s  h o ja s , fo l ia d a s  y me­

can o g ra fiad as  por una s o la  de sus c a ra s , y de una lám ina de 

d ib u jo s  que l a  i l u s t r a .

BARCELONA, 17 KAY0196?
P- A. M. CUKELL SUSOL
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