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. MEMORIA DESCRIPTIVA

BEsta invencidn se refiere a un procedimiento para la

polimerizacién controlada de compuestos orgénicos no satu-~

. rados y, mas particularmente, a un procedimiento mejorado

5. para la produccion de polimeros y copolimeros de compues—

tos organicos no saturados, teniendo dichos polimeros ¥y ¢o

polimeros pesos moleculares controlados. 3specificamente,
(8 ’ o

la invencidn proporciona una nueva clase de compuestos ca-

paces de funcionar como zagentes de combtrol del peso molecu

10, lar en la producciodon de productos poliméricos por polimeri

. zacidén o copolimerizacidn de compuestos organicos no satu-

o rados en presencia de un “alfincatalizador" (es decir, un

catalizador A1fin). = = = = = = = = = = % = .- — -

-

La polimerizacidn de compuestos orgdhicos no satura-
15. . dos, por ejemplo, compuestos ebilénicamente no saturados ‘ta
les como diolefinas conjugadas que incluyen 1,3~butadieno,

con o sin comondmeros tales como ‘compuesgtvs vimilaromdticos

que incluyen estireno, en presencia de un alfincatalizador,
como se ha definido anteriormente, es conocida. Ta utiliza
20. cidn de un alfincatalizador de polimerizacidn da por resu;—
tado una velocidad inusitadamente répida de reacciln y bue-
nos rendimientos de polimero. En comparacidn con cauchos

sintéticos fabricados por téenicas de polimerizacidn cata-
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1i{ticas cldsicas, log alfincauchos estdn generalmente li-

" bres de gel y tienen valores de vida a la flexidn mds ale-

A

tos, alta resigtencia a la traccidn y superiores registen=
cias a lu abrasion y a la desgarradura. Los alfincauchos,
sin embargo, tienen la desventaja de caracterizarse por pe
808 moleculares extremadamante altos, es decir de 5.000.000€ES
y mas, como 1o indican las medidas de viscosidad. Debido a o
tales elevgdos pesos moleoulares,‘estos cauchos son muy re
silientes y presentan bajas rupturas y una capacidad de
formecidn de banda (banding) extremadammente bajae al ser mo-&}f
1idos o laminados. Por ello, son muy diffciles de tratar -
utilizando el equipo y los procaesos clésicos, y los inten-
t0og para molerleos ¢ laminarlos y mezclarlos dan por resul-
tado materizs primas muy brutas con una concentracion re-
lativamente alta y con viscosidades excesivamente elevadas.
Lios ensayos para obtener alfincaucho de peso molecular in-
ferior regulando la polimerizacion han demostrado no tener.

éxito y por lo tanto, hasta shora, los alfincauchos han gi= .

do comercialmente poco atractivos. = = = = = = = =« = =« ~

Mas recientemente, se han descubierto modificadores

del proceso que tienen el efecto acumnlativo de modificar

el proceso de la formacion de los polimeros para dar alfin- i\ .

polimeros de peso molecular controlado. Ia paﬁente nortea~
mericana, 3.06;.187 recientemente publicada expone un procg
80 pars controlar los pesos moleculares de los polimeros

alfincatalizados que comprende realizar la polimerizacion

en presencia de ciertos derivados dihidro de hidrocarburos
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aromiticos que incluyen 1,4-dihidrobenceno, 1,4~dihidronaf
taleno, 1,2=-dihidrobenceno, dihidrotolueno, dihidroxileno

y similares, y mezclas de éstos, prefiriéndose el 1,4-dili

'drobenceno v el 1,4=~dihidronaftalenc. = = = = = = = = = o -

Segin la presente invencidn, se ha descubierto una nue
va clase de compusstos que es util para la polimerizacidn
controlade de materiales monomericos orginicos no saturados
v mezclas de materiales monomeéricos orgénicos no saturados
con o sin otros compuestos orgénicos copolimerizables con

ellos, con un alfincatalizador. = = = = = = = w = « = = «

L4

Espec{ficamente, se ha descubierto gue puede preparar-
se un elastomero que tiene un peso molecular controlado po-
limerizando un compuesto organico no saturado, tal como 1,3~
butadieno 0 una mezcla de un compuesto orgénico no saturad6
v un compuesto orginico copolimerizable con &1, tal como
estireno, utilizando un alfincatalizador cuando la polime-
rizacion se realiza en presencia de un agente de control
del peso molecular adscuado que ooﬁprende un alilbengeno,
un alilnaftelenc o un compdesto aromatico halogenado, como
se describirs mas completamente a continuacions Im-adieidn
de cantidades controladas de tal agente de control del peso
molecular & soluciones de un compuesto brgénico no saturad6
tal como 1,3-butadieno que contenga un alfincatalizador da
pesos moleculares controlados aproximadamante a 2.000.000 o
menos; por ejemplo; pueden obténerse pesos moleculares con-

trolados tan bajos como 50.000 o inferiores. Los productos
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poliméricos asi producidos tienen viscosidades intrinsecas

. inferiores que los fabricados con alfincatalizadores sin

la utilizacion de agentes de control del peso molecular. — ~-

Ia utilizacidn de un alilbencenoc, un alilnaftaleno, o
un compuesto aromatico halogenado, como agentes de control

del peso molecular no cambia la relacidn de 1,4-trans a

1,2-is0meros en los polimeros resultantes, manteniéndose la

felacidon en el orden de 2 & 3 en los alfincauchos normales.=.::

Puede utilizarse como agente de control del peso mole~ :ﬂﬂ-

- cular, segun la presente invencidn, cualquier compuesto de

alilbenceno o alilnaftaleno que no contenge un substituyen- -

te, que destruilris la actividad del alfincatalizador. — - - ..

Los ejemplos de alilbencenos y alilnaftalenos utiliza- N
bles en la presente invencion incluyen, sin estar limitados ;;'
a los mismos, alilbenceno, tanto 1= éomo 2-alilnaftaleno,
los aliltoluencs, 4-alildifenil, los alilxilenos, los alil
terfeniloes, alilantraceno, aliifenantreno, alquileteres de
alilbencenos y alilnaftalenos en los que el grupo alquilo
contenga de 1 & 12 4tomos de carbono tales como alilanixo
les, alilveratoles, dialcoxialilbencenocs y similares. Son
utilizables los compuestos que tengan més de un grupo alilo
en el nicleo aromitico tales como 1,4~dialilbencenoc. Pueden
emplearse btambien mezclas de los distintos compuestos ali-
lo. De esta serie de compuestos el alilbenceno es el ma.s

eficaz y ha demostrado ser el mas ficilmente obtenible. =~ = -

Prede utilizarse como agente de control del peso mole- }
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’ L) [} - - T v
cular, segun la presente 1nvenc16n, cualquier compuesto aro
matico halogenado en el cual el &tomo o los Atomos de hald-
geno esten unidos directamente al micleo aromitico y que no

contenga substituysnte que podrie destruir la actividad del

alfinecatalizador. = = = @ @ =@ = = - - - - - - - - . - =

Los ejemplos de compuestos aromaticos halogenados uti-
lizables en la presente invenciodn, que pueden obtenerse por
le reaccidn de substitucidn del atomo o Atomos de haldgeno
en el nicleo aromitico, ineluyen, sin que estén Llimitados
a ¢llos, el clorohbenceno, bromobenceno, yodobenceno, los
diolorobénoenos, los dibromobencenos, clorotoluenos, cloro
xilenos, bromotoluenocs, bromoxilenos, 1-bromonaftaleno,
2-bromonaftaleno, 1-cloronaftaleno, 2~cloronaftaleno, cloro
difeniles, bromodifeniles, haloantracenos, tales como 1-clo
roantracaho, 2~cloroantraceno, 1,2-dicloroantraceno, 1=-bro
moantraceno, 2-bromoantraceno, y 1,2-dibromoantraceno; 1=~ha
lofenantrenos, 2-hslofenantrenos, 1,2~dizlofenantrenos y si
milares. Pueden emplearse fambién mezclas-de los distintos
compuestos aromaticos halogenados. De esta serie de compues-
tos el clorobenceno ha demostrado ser muy eficaz y fécilmen-

' LEEERA R K ORIy

t0 Obtenibles = = = = = = = = = = — = = = = = - - —-——

La cantidad de agente de control de peso molecular ne-
cesaria para cualquier nivel particular de conbrol del peso
molecular estd en proporcidn inversa a su nivel de activi-
dad como moderador. Tembién la cantidad de agente de con-

trol del peso molecular requerida para un peso molecular de
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polfmero dado depende de factores tales como la tempsratu—
ra y preeidn de la reaocién_y la centidad y el tipo de
disolventes empleados. En general, la cantidad del agente
utilizado puede variar desde aproximadamente uno & eproxi-
madamente ochenta por ciento, basandose en el peso del mo~
nomero polimerizeble, siendo 10 mds comin la utilizacidn

de aproximadamente 1,5 a aproximadamente 6 por ciento. — -

En la préctica de una realizacidn de la presente in-

,vencién, el reactor se seca, se lava y se dota de una at-

mésfefa con un gas inerte tal como hidrégeno o] argén ¥ Se
introducen un disolvente hidrocarburo inerte seco y el agen )
te de control del peso molecular. El reactor se enfria en~
tonces a aproximedamente -5¢ a -209C, preferentemente a
-1082C, eeo deriva el flujo dé gés iﬁerte, y se condensa el
mondmero o la mezcla de mondmero y comondmero secos en el
disolvente. Intonces se carga el alfincatalizador en la
mezcla fria de disolvente-mondmero; el reactor se sella y
g8 agita vigorosamente. Después de aproximadamente dos ho-
ras el cataligador se destruye con etanol y se extrae el
polimero. Entonces se lava con alcohol, tal como metanol o
etanol, para eliminar el disolvente y con agua para slimi-

nar log residuos de sales orgénicas golubles, y Se seca. -

En otra realizacidn de esta invencidn se introducen
en el reactor todos los ingredientes excepto el mgnémero,
esto es, el disolvents, el alfincatalizador y el agente Qe
control del peso molecular. Se alimenta entonces un flujo

controlado de mondmero en ol sistema durante un periodo de
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aproximadamente cinco horas. Este sistema da por resultado

una mayor utilizacion del agente de control del peso mole~
cular que el sistema anterior, es decir, debido al tiempo
mayor de reaccion, se requiere menos agente de control del

peso molecular para producir un polimero ds un peso molecu-

187 Aa00e = == = w = = - o e e e e e o e

Cuando no se desea la eliminacidn de los residuos so-
lubles en agua, el catalizador puede neutralizarse, por e-
jemplo, con dcido aceético o dcido clorhidrico y el disol-
vente eliminarse por destilacidn mientras se agita. Si se
desea, antes de la eliminacidn del disolvente el polimero
puede mezclarse con cualguiera o ‘todog los aditivos de vul-
canizacidn convencicnales u otros, tales como carbono, oxi- -
do de zinc, acido estearico, un acelerador y azufre, de mo
do que el producto obtenido despues de la eliminacidn del
disolvente constituye una composicion acabada para la in-
mediata vulcanizacion, eliminando asi las etapas usuales

de molido ¥ mixturacin. = = = = = = = = = = = = = = - — =

Bl procedimiento de esta invencidn se adapta particu-
larmente bien a la polimerizacidn del butadieno propiamen-
te dicho, es decir, 1,3-butadieno, y & la copolimerizaciodn
de 1,3-butadieno y estireno o isopreno y se expondra paAT-
ticularmente con referencia a tales hoﬁopolimeros~y eopolé
meros. Sin embargo, el procedimiento es también aplicable

a la formacion de polimeros y copolimeros de otros compues

’ (] bl " » . ’ 3 .
tos organicos no saturados... El material monomerico polimg
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rizado segin el procsdimiento de este invencidn puede in-

- eluir, por ejemplo, butadieno, tales como 2,3-dimetil~1,3-
~butadieno, isopreno, piperileno, 3-furil-1,3-butadieno, ‘
3~metoxi~1,3~butadieno y similares; olefinas arilo tales co ;3?

5 mo estireno; varios estirenocs alquilo, p-metoxisstireno,
alfametilestireno, vinilnaftaleno, divinilbenceno y derive-
dog gimilaeres; se consideran dentro del marco del procedi- ‘

" miento de esta invencidn los homopolimeros, copolimeros y “

terpolimeros Preparados partiendo de cualquiera de los come

10. . puestos citados o de combinaciones de los mismoS. = = = = =

T polimerizacidn o copolimerizacidn de estos reacti-
vos tisne lugar en presencia de un alfincatalizador tal co- f?
mo el descrito en la patente norteamericana 3.065.187 es de 11
cir una mezcls Intima de isopropoxido sddico, sodio alilo “
15, y cloruro sodico. En general el alfincatalizador Se prepa-
ra haciendo reaccionar cloruro de amilo y sodio en pentand
con agitacién a alta velocidad. Entonces se hace reaccionar
un mol de la suspensidn resultante de sodio amilo con 0,5
mol de alcohol isopropilo y un exceso de propileno para dar
20. una mezcla que contiene isopropdxido g0dico, sodio alilo y
cloruro sddico. Se obtiens un alfincatalizador particular- ;“
mente eficaz cuando el sodio se emplea como una dispersion
finamente dividida, esto es, una dispersidn en la que el
tamafio medio de particula =s de aproximadamente 1 a 2 mi-
o5, erag, tal como puede prepararse utilizando un molino Manton ;.
Gaulin. Cuando se utiliza tal sodio Finamente dividido, pue ..

den emplearse dispositivos de agitacidn ordinarios en vez



tilizacidn de sodio finamente dividido da por resultado un

rendimiento substancialmente cuantitativo de sodio amilo y, -
por ello, rendimientos cuantitativos subsiguientes de iso

5. propdxido s0dico y de £0dio alilOs = = = = = = = = =~ = = =

Asi, el alfincatalizador y por consiguiente 1los pro-
ductosrfinales de la polimerizacion estén libres de la con-
taminacidn por sodio metdlico. Ademds, puede reproducirse
més fécilmente la actividad del catalizador cuando se uti-

10. liza s0dio finamente dividido (un temafio de pariticula medio
de aproximadamente 2 micras). Cuando se mantiene bajo una
atmosfera inerte, por ejemplo nitrégeno 0 argbn, el alfinca

talizador demuestra ser estable casi indefinidamentge — - -

Ia reaccidn de polimerizacidn o copolimerizacidn tie-
15 ne lugar generalmente & presidn atmosférica y a temperatu=
re ambiente en un medio adecuadamente slegido de reaccidn.
Lag condiciones de pregidn y temperatura, sin embargo, no
son criticas, teniendo lugar la reaccidn a cualquier pre-
sidn de entre aproximedamente 1 atmésfera y aproximadamen~
'ii : 20. te 50 atmdsferas y a cualqﬁier temperatura de en%;e;aproxi~
madamente -25¢ y 60°C o superior. Bl medio ‘de reaccion es
deseablementeaun hiéroearburo inerte, incluyendo los ejem=
plos el pentano, hexano, una mezcla al 1:1 de hexano y pen-
tano, ciclohexano, decalin, heptano, hidrocarburos satura;

25, dos de cadena ramificada y similares, o mezclas de los mis-

mos, prefiriéndose el hexano y el pentano. Es esencial la
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Bl procedimiento puede conducirse de un modo intermi-

tente, semicontinuo o continuo, y los polimeros y copolime- -
ros asi producidos pueden recuperarse por cualquiera de las

técnicas clé.sicas. ------------ - - e o o - o

~ Los siguientes ejemplos ilustran la préctica mis deta- -
llada de la invencién, déndose las partes en peso a no ser |
que se especifigue lo gontrario. Bstos ejem@los ¥ realiza-
ciones son solo ilustrativos y lesinvencion no se conside-

ra limitada a los mismos excepto por cuanto ge indique en

las reivindicaciones anexas. Bl alfincatalizador utilizado
en estos ejemplos se prepard segun el proceso descrito en
la soliecitud de patente norteamericana n® 271.487 presenta-

da el 8 de abril de 1963: = = = = = = m = =™ - - o - - - - -

Ejemplo 1

4l realizar cada experimento se afiadid a 105 gramos
de disolvente hexano comercial seco la cantidad de alilben

ceno (en los gramos indicados) de la Tabla I junto con 30 g .

de 1,3-butadieno seco (aproximadamente 99,9% de pureza). Es .-

ta adicidn se realizd por enfriado del frasco de polimeri-
zacidn que contenis los 105 g de hexano a aproximadamente
-209C y condensando en 61 los 30 g de 1,3-butadieno. Se a~

fladid alfincatalizador, 4 ml (0,00025 mol de sodio alilo/

ml), a la solucidén de butadieno-hexanc. El sistema de poli



10.

15.

20.

- 12 -

merizacion se selld y se mantuvo & tempermtura ambiente con
agitacidn intermitente. Después de aproximadamente dos ho-
ras se abrid y se afladid etanol para destruir el cataliza-
dor y precipitar el polimero. El producto polimérico se la~
v intermitentemente con etancl y agua, gque contenia antio
xidante para eliminar los residuos de disolvente y los inor
ganicos solubles tales como isopropdxido sbédico y cloruro
sédico. El material insoluble resulbante era un bolibutadie
no s6lido blanco. Se hizo un lavado final con acetona que
contenfa un antioxidante, N-fenil~2~neftslamine, y entonces
se secd en un horno & 40°C bajo vacio. En la Tabla I se in~
dican los rendimientos, %iscosidades intrinsecas, pesos mo-
leculares y microestructuras. Loz pesos moleculares medios
se determinaron preparando soluciones al 0,1 y al 1,0 por
ciento de los polimeros en tolueno, determinando sus viscom
sidades a 252C y extrapolando la viscosidad a la disolucion
infinita, y iuego aplicando leyes normales de viscosidad-pe

808 MOLeCUlATES: = = = = = = = = - - - - - - - - -

Se calcularon los pesos moleculares a 252C utilizando

la. expresion Ma=% en donde n es la viscéosidad intrinseca 'y -

LY N

k y a son constantes para el polibutadieno determinadas pa-

4 . s
ra polimeros lineales de pesoc moleculares conocidos; & se

‘toma como 0,62 y k como 11 x 1074, - = = o o o o oo -
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TABLA 1
. Exto. g alil- Rendi- Visco~ Peso mole-~ Microestructura
N2,  benceno/ miento sidad cular cal- y observaciones
- 30 g bu~ poli- intrin culado 4 Y
tadieno mero % seca Trang Vinil Cis
1 1,8 92,2 4,70 T24.400 67,6 27,2 5,1
2 3,0 96,0 3,86 537.000 68,2 27,8 4,0
3 6,0 91,8 3,02 346.700
4 752 95,7 2,62 275.400
5 4,0 82,8 2,54 269.200 (copolimero iso
‘preno 80/20) T
6 3,6 92,3 2,36 234.000 62,1 25,4 12,5

(copolimero esti

reno 85/15)

Ia relacion de estructuras trans respecto a vinil es
67,6/27,2 y 68,2/27,8 o 2,50 y 2,45 respectivamente que es

del orden de los alfinpolimeros propiamente dichos. - — -

Bijemplo 2

En otra serie de expefimentos se substituyo el alilbqgli
ceno del Ejemplo 1 con 1-alilnaftaleno, con los resultados
indicados en la Tabla II. EHste agente de control del peso
molecular, aungue no tan eficaz como el alilbenceno, pre=-
senta una notable reduccidn del peso molecular de lod poli— e

MeYOoS roSULLANTOS . = = = = c o = ;oo e o o o e e mm e o e ’

TABLA IZT
Exto. g 1-alilnafta Rén@imienﬁo Viscgsidad Posgo molecu~
Ne. leno/ 30 g bu= polimero % intrinsece lar calcula-
ftadleno do.
101 2,0 65,9 8,15 1.738.000

102 4,0 19,0 7,66 1.622.000
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Ejemplo 3

Se afiadié 1-4-dialilbenceno en una cantidad de 0,4 g

por 30 g de 1,3~butadieno disueltos en 105 g de hexano co-
mercial como en el ejemplo 1. A esta mezcla de reaccion se
afladieron 4 ml de alfincatalizédor. Después de dos horas el
producto se aislo como 23,1 z de un polimero visiblemente
blando. La viscosidad intrinseca era de 4,42 que correspon—
de a2 un peso molecular de 6&6.100. Esto muestra ol efecto
incrementado de los dos grupos alilo en sl nicleo aromético

vara controlar el peso molecular, = = = w = = « « -

L4

Ejemplo 4

En un expefimento similar, se emplearon 8 g de 4-alil
tolueno en un experimento de polimerizacién en el que se po
limerizaron 30 g de 1,3-butadieno por medio de 4 ml de al
fincatalizador en un periodo de dos horas. El producto re-
sultante de polimerizacion tenfa una viscosidad intrinseca
de 6,62 y un peso molecular caleculddo de 1.259,000. E1 réﬁ

dimiento fué de 84,58 = = = = = = = = = = = = = o - = o =

PTG e v e

Bjemplo 5

AL realizar los experimentos de la Tabla III sigulente,
se afiadid a 105 gramos de hexano comercial seco la cantidad
de agente de control del peso molecular indicada en ls Tae-
bla junto con 30 g de butadieno seco (aproximedamente 99%

en peso de pureza). Se realizd la polimerizacidn y la de-
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terminacidn de propiedades fisicas de acuerd@“con los proce

- s0s descritos en el Ejemplo 1. Tos rendimientos, viscosida

. s o .
des intrinsecas y pesos moleculares se indican en la Tabla

11T slguiente. = = = = = = = - - - .- . .- - - - -

Tabla ITI

Exto. Agente de control g agente/ Rendi- Visco- Peso mole—

Ne. del peso molecu~ 30 g miento sidad cular
. lar. CyHg polime intrin
ro % seca
1 4=glilanisol 6 60,2 8,85 2.042.000
2 4ealilveratrol 1 27,2 9,14 2.089.000
3 "4mglilveratrol 4 19,7 6,60 1.230.000
Ejemplo 6

Al realizar los experimentos de la Tabla IV siguiente,
se afiadido a 105 gramos de hexano comercial seco la cantidad
de 4-alildifenil indicada en la Tabla junto con 30 g de bu-
tadieno seco (aproximadamente 99% en peso de pureza). Ia po
limerizacion y la determinacison de propiedades fisicas se
realizaron segﬁn los procesos descritos en el Ejemplo 1. Los,;
rendimientos, viscosidades intrinsecas, pesos molequlares y

microestructuras se indican en la Tabla IV siguiente. - - -

TABLA IV '
Bxto. g 4-alildi  Rendi- Visco- Peso mole- Migroestruntura>ﬁ
N9, fenil/30 § miento sidad cular cal- % % %

C4Hg del po intrin culado Trans Vinil Cis
1{mero seca '

1 2,0 30,8 5,49 902.400 65,6 28,5 5,9
2 4,0 30,8 5,08 831.800 58,7 28,3 13,0 .
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Ejemplos 7 a 17

En cada uno de los experimentos siguientes se afiadid a
105 gramos del disolvente hexano comercisl Seco el numero
de gramos de benceno o naftaleno halogenado indicado enrla
Tabla V siguiente junto con 30 g de 1,3-butadienc seco (a-
proximadamente 99,9% de pureza). Esta adicidn se realizd
enfriando el frasco de polimerizacién que contenia los 105
gramos de hexano a aproximadamente -202C y condensando en
61 los 30 gramos de 1,3-butadieno. Se afiadid a la solucidn
de butadieno-hexano el alfincatalizador, 4 ml (0,00025 mol
de alilsoéio/ml). B1 sisteme de polimerizacidn se selld y
mantuvo a temperatura ambiente con agitacidn intermitente.
Después de aproximadamente dos horag se abrid y se afiadid
etanol para destruir el catalizador y precipitar el polime-
ro. Bl producto polimérico se lavéd intermitenbemente con
etanol y agua, conteniendo antioxidante para eliminar el
disolvente y 1los residuos inorgénicos solubles tales como
isopropéxido s6dico y cloruro sédico. EL meterial insoluble
resultante era un polibutadieno gélido blanco. Se realizo
un lavado final con acetona que contenfs un anti&xidanxe;
N»fenil—2~naftalamina,.y luego se secd en ufi horno a 402¢
bajo vacio. Los rendimientos, viscesidades intrinsecas,'pe-
sos moleculares y microestructuras se indican en la Tabla
V. Los pesos moleculares medios se determinaron prepérando.
soluciones al 0,1 y al 1,0 por ciento de los polimeros en~

tolueno, determinando sus viscosidades a 252C y extrapolan~
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do la viscosidad a la disolucidn infinita ¥y aplicando en~

. tonces leyes normales de viscosidad-peso molecular. = « =

Los pesos moleculares se calcularon para 252C utilizan .
" do lz expresidn Mafﬁ en la que n ss la viscosidad intrinse-
5. ca y ky a son constantes para el polibutadieno determina-

I'e . N
das para polimeros lineales de pesos moleculares conocidos;

- - a se toma como 0,62 y k como 11 x 10_4. --------- -
_ TABLA V _ _
Ejem~ Agente de control Gramos Rendi- Visco~ Peso mole~ Microestructuras
plo del peso molecu~ de a~ miento sidad culer i o %
lar. gente noll— intrin Trans Vinil Cls
por 30 mero % geca
gramos
de bu=-
tadie-
no
7 clorobenceno 1,1 89,2 3,74 489.800
ninguno ——— 98 12,1 >2.000,000
9 clorobenceno 2,2 02,0 3,66 ¢+ 478.600
10 " " 1,2 90,2 3,89 524.800 65,2 31,8 4,0
11 W 0,6 92 4,8 750.000
12 . Tbromobenceno 1,0 64,2 2,3 229,100 62,6 30,3 7,1
13 " " 1,6 71,9 2,2 218,800
14 yodobsnceno 2,0 24,3 1,5 112.200
15 4=bromodifenilo 2,3 47,9 4,68 724,400
16 1-bromonaftaleno 2,0 28,6 1,76 144.500
17 2=bromonaftaleno 1,0 100 1,50 112,200
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mo T o4

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia, sus te-

rritorios y plazas de soberania, las signientest — - = = =

R

251

IVINDICACTONSES

5. 1o~ Procedimiento para la preparacidn de un polimero,
caracterizado porque partiendo de por lo menos un mondmero
orgénibo no gaturado se polimeriza dicho mondmero en presen
cia de un alfincatalizador, realizéndose dicha polimeriza-
cidn en gresencia de un agahte de control del Peso molecu~

10. lar que comprende un alilbsnceno, un alilnaftaleno, un com—
puesto aromitico halogenado en ol gue los Atomos de haldge-
no estan conectados directamente al nicleo aromitico, o meZ

clas do 108 NiSMOS. = = = = = = = = = = = - - - - - - - =

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracteri=-

15. zado porque el polimero es un homopolimerp. - e e

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 2, caracteri-
zado porque el polimero es polibutadienc. = = = = = = = = =

L

4.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1, caracteri-
I'd . .
zado porque el polimero es un copolimero que contiene una

20. . diolefina conjugada. = = = e e e — .-

5.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 4, caracteri-

zado porque el polimero es un copolimero de 1,3=butadienc.=

6.~ Procedimiento sezun la reivindicacidn 4, caracteri-
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zado porgue el polimero es un copolimero de 1,3~butadieno

LY 09tireno. = - m - = - m - m . e - e = - - - -

.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1, caracteri- .
)

zado porque ol polimero es un terpolimerc. = = = = = = = =

] (3 e > > 3 ’ . ‘
8.- Procedimiento segin la reivindicacion 1, caracteri-:

zado porque dicho azente de control del peso molecular esta

. preseﬁte en cantidades dentro del orden de 1 a 80/ en peso’

del peso total de MONdmeroS. = = = = = = = m = w = - .-

9.~ Procedimisuto sezun la reivindicacion 1, caracteri~ .-
zado porque dicho agente de control del peso molecular com-

pronde alilbencend. = = = = = = = = = = - = o - - - - -~

P 4 — . . !
10~ Procedimiento sezun la reivindicacion 1, caracte-
rizado porque dicho agente de control del peso molecular

comprende 1-~alilnaffaleno. = = = = = m = = = = = - -—-—-

11.- Procedimiento segin la reivindicacion 1, caracte- -
rizado porque dicho agente de control del peso molecular

comprende aliltoluenO. — = = @ = = w = - - - - - - - - - -

12.- Procedimiento segin la reivindicacion 1, caracte-
rigado porque dicho agente de control del peso molecular
comprende un éter alquilo de un alilbenceno o un alilnafta-

1ON0e = = m me = o = - - - - i

13.~ Procedimiento sszun la reivindicacion 1, caracte-
rizado porque el polimero es un copolimero de 1,3~butadisno

8 1Y0PTBN0. = = = = = w - . e e e . e e - = e -

14.- Procedimiento segun la reivindicacidn 1, caracte-
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rizado porque dicho agente de control del peso molecular

comprende 1,4-312lilbencencs = = = m = w =~ = = = = = = - -

15.- Procedimiento segun la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque dicho agente de conbrol del peso molecular

comprende 4-0lildifeniloe = = = = = = = = - = = = - = - = -

16.~ Procedimiento segin la reivindicacion 1, caracte-
rizado porque dicho agente de control del peso molecular
comprende un benceno halogenado, un naftaleno halogenado o

mezclas de 1los MisnoS,. = — = = = = = = = = = - e - -

17.~ Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracte~
rizado porque dicho agente de confrol del peso molecular

conprende clorobencents = — = = = = = = @ - =« - @ = = = =

18.- Procedimiento segun la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque dicho agentes de control dsl peso molecular

comprende Dromobencentd. = — = = & = = = = = = =~ - = ~ - -

19.- Procedimiento segun la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque dicho agente de control del peso molecular

comprende yodobencelnls — = = = = = = & = = © = = - - - - -

*n e -

20.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque dicho agente de control del peso molecular

comprende 1-bromonaftalencs = — w = = = = = = - .

21.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte
rizado porgue dicho agente de conirol del peso molecular

comprende 2-=bromonaftalende — = « = w = « - . - - - - - -




terizado porque dicho agente de control del peso molecular

comprende 4ebronodifenilos = = = - w0 - - - - e o e e

23,~"PROCEDIMIENTO PARA LA FREPARACION DE UN POLIME-

5. RO“.-—--.-—- —————————————————————

_ Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de veintluna hojas foliadas y

necanografiadas por una sola de sug caras.

BARCELONA, 14 NOV, .367
P. A M. CURELL SUROL

7

nts/dv.
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