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MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invencién se refiere a un procedimiento para
la produccién de polfmeros olef{nicos modificados y de injer-
t0, ¥ més particularmente a un procedimiento para la metala-
cibtn de un substrato polimérico olefinico utilizando wn hi=-
drocarburo de wetales alcalinos seguide por la introduccibn

de substituyentes en los puntos de reaccibn as{ producidos

en el polimero de bHase., = = = = = = = -« ~ - —— -

Esta invencibn se refiere también a un procedimien-
t0 para la produccibén de alfinpolimeros modificados y de in-
jerto, y més particularmente a un procedimiento para la prepa
racién de un substrato alfinpolimérico utilizendo un alfinca-
talizador segulda por la introduccién de substituyentes en
los puntos de reaccibn de metales alcalinos presentes en el

alfinpolimero, = —= = = = = = ~ = = - m - — - = e - - - -~

Hace tiempo que se conoce que las diolefinas alifi-
tices conjugadas o los compuestos aromiticos de vinilo, si se
hacen reaccionar con un metal alcalino, pueden ser dimeriza-
dos bajo condiciones selectivas. EL compuesto resultante pueds
ser carbonatado para formar el 4cido, ®L procedimiento hace
posible sintetizar los hidrocarburos poliolefinicos eliféti-
cos més altos, tales como octa-l,6-dieno, por simple inclu—

sibén de un compuesto que tenga un &tomo activo en la mezecla

Ge TeaCCilN, = = = = = = = - = e et e . = . - -
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Con el degarrollo de los polimeros altos de hidro-
carburos olefinicos, se estimulé la investigacién en el uso
de este tipo de reacelbn vara preparar polfmeros de hidrocar—.

buros poliolefinicos, tales como butadieno e isoprenc. — - =

Se sabe ahora perfectamente gue los metales aleagli-
nos son excelentes catalizadores en la polimerizacién de mo-
némeros para formar polimeros terminalmente reactivos en los
gue el metgl alcalino se halla en uno o ambos extremos de
la cadena polimérica, Estos polimeros han sido denominados
ttelequélicos" (telechelic) en muchas de las patentes de es-
te campo. La expresibén "telequélicos" significa que hay 4~
tomos de metales alcalinos en cada extremo de la cadena, ¥y
la expresibn "semitelequélicos" que hay un metal elcalino
8610 en un extremo de la cadena, Tl litio es el metal alca-
lino preferido, pero se sefialan también como utilizables el
sodio'y el potasgio, aunque los yproductos de reaccibn pueden

ser menos estabhles, = = = = = = - - - - - e e e

Como se ha expuesto en wna de las primeras paten-~
tes de este campo, publicada en 1964, los monbmeros utiliza-
dos pueden ser un dieno conjugado, tal como un butadieno,
una olefina vinilsubstitufda, tal como egtireno, ésteres de
4cido acrflico, compuestos de vinilo tales como cloruro de
vinilo, y compuesto dé vinilideno teles como cloruro de vi-
nilideno., Ia polimerizacibén de los monbmeros tiene lugar en
presencia de un compuesto metélico Srganopolialcalino, que
tiene de 2 a 4 4bomos de metal alcalino, tal como el produc-—

t0 de reaccién de un polihaluro orginico y de un metal gloa-
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lino, por ejemplo, l,4~dilitobutano. El compuesto Srganopo~
lialcalino inieia la polimerigacidn y el radical orgénico se
incorpora en la cadena polimérica, fijéndose terminalmente
el metal alcalino en cada extremo de la cadena polimérica,

como sigue:
Y-R-Y+XECHg)—>Y - R~ (CyHg)y - ¥
6 T - (CfHg)y = R = (O Hg), =Y

(Y es el metal alcalino)e = = = = = - ~ P

Los 4tomos de metal alcalino terminalmente reacti-
vos pueden reemplazarse por medio de varios reaccionantes pa-
ra introducir otros grupos, o por medio de polimeros para
formar polimeros en blogque, EL némero de reacciones y de pro=-

ductos finales posibles es muy extenso, y congstituyen el ob~

Jeto de un gran ndmero de patentes publicadasg, = = = = = ~ -

La caracterf{stica notable y distintiva de los poli-
meros que se formen por medio de la reaccibdn indicada en una
de las patentes publicadas es que el metal alcalino se halla
s6lo en los extremcs terminales de la cadena. Esto hace pogi-
ble controlar especificamente la estructura del polimero de
bage y situar cualesquiers adiciones gque se fijen 2 la misma.
El polimero mismo puede fijaxse a otro polimero que contenga
substituyentes tales como grupos éster, amido, ciano, ceto,
sulfonilo, epoxi y aldehfdo (pero no 4tomos de hidrégeno ac—
tivos, como en los grupos carbonilo, elcohol o0 amino), de mo=~
do que se forme un polimero de injerto, constituyendo el po-
limero que termina en metal alcalino una o més cadenas late-

rales. Este procedimiento se describe también en una patente
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publicada.

Otra téenica patentada para preparar polimercs de

injerto de alfaclefinas utiliza un derivado metédlico de polf~ -
meros o copolimeros de estireno que contienen halbgeno en el
ntcleo benceno, preparado haciendo reaccionar el polimero con
un compuesto de metzl a@lcalino o alcalinotérreo o con un com-
puesto organometilico., Este compuesto polimérico metalorgéni- -
co se utiliza como Ynico componente de un sistema catalitico
coordinado, para efectuar la polimerizacién de una alfaolefi-~
na. El segundo catalizador es un heluro de titanio o de cir-
conio. Ie olefina se fija al ndcleo benceno del estireno por
medio del catalizador, formando en é1 cadenas laterales poli-
méricas. 21 polimero final es en su mayor parte poliolefina
que contiene de 1 a 10% de poliestireno como polimerc de base.
Otras patentes describven polimeros litiados similares, en los
gue el litio es reemplazado por olros compuestos orgénicos'de
modo que se formen grupos aemida, cetona, 2lcohol y epoxi en el

anillo benceno del poliestireno. Estos polimeros sitdan necesa

rismente los grupos o los polfmeros injertados en el grupo bem .

Morton y sus colsboradores, en una serie de articu-

los del Journal of the American Chemical Society, que se ini=

cié en 1947, describen un cetalizador Srganometalalcalino pa-
ra la polimerizacibn de olefinas y particulermente dienos,

que denominaron catalizador alfin o "alfincatalizador" (alfin
catalyst), J. Am. Chem. Soc. 69, 161; 167; 9505 1675; 2224
(1947). La palabra "alfin" se tomé de la ubilizacibn de un. al-

cohol y una olefine (@ inglés olefin) en su preparacibn., EL
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alcohol, wn n=-alguilcarbinolmetflico, en forma de la sal sbé=-

dica, y la olefina, también en forma de la sal sbdica, formen

un complejo que constituye el catalizador, = = = = =« = = = =

Morton y otros sefialaron que estos catalizadores
provocaban ls polimerizacibén de butadieno, isopreno y otros
dienos, sblos o junto con otros compuestos orginicos copoli~
merizabies, de naturaleza olefinica en la mayor parte de los
casos., El catalizedor se descubrid en el curso de un estudio
de la adicién de compuestos organosbdicos a los dienos. lMés

tarde, lorton resumid los trabajos realizados haste 1950 en

Ind. Eng. & Chem, 42, 1488-1496 (1950). Aqui, Morton sefiald

que los alfincatalizadores eran diferentes de otros catalize~
dores de compuestos sbdicos y del sodio metdlico en casi to-
dos los aspectos. Aquéllos provocan la polimerizacién en minu—l
tos, mientras que los otros compuestos sbdicos o el sodio ne=-
t4lico requieren considerablemente més tiempo. Algunos milili-
tros de suspensidn de catelizador en una solucién de 30 ml

de butadieno en 150 ml de pentano se endurecerd formando un
gel sblido en cosa de segundos, y el contenido saldri con
fuerza de un frasco taponado a2l cabo de gproximadamente dos
minutos. No pueden aislarse productos intermedios, La reac-
cibn de polimerizacién tiene lugar con una alta proporcibn

de adicibn 1,4 en contraste con la tendencia a la adicién

1,2 en la polimerizacién ordinaria catalizada por sodioc. = -

Los polimeros obtenidos utilizando alfincatal izado-

res se denominaron alfinpolfmeros o alfincauchos, y contienen
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sodio en la molécula, Debido a la velocidad y facilidad de

la reaccidn, hen atrafdo un interés considereble en los afios
40 y &l principio de los 50. Sin embargo, la muy alte veloci-
dad de la reaccidn provoca problemas. Los alfi{ncauchos presen-
taban la desventaja de tener un peso molecular extremadamente
alto, generalmente de més de tres millones, y frecuentemente
por encima de los diez millones. Como resultado de ello, aun=
que los polimeros estén generalmente libres de gel y tlenen
una alta resistencia a la traccién, superior resistencia a la
abrasibn y a la desgarradura, son también muy bastos y presen~
tan poca resistencia a la ruptura, y, por consiguiente, baja
cgpacidad de formacibn de bandas, en la laminadora. Por ello
es diffeil, si no imposible, tratarlos con el equipo clésico.
Por consiguiente, el interés y la investigacibn sobre los al-
fincauchos ha disminuido en los Ultimos afios y, en esta forma

original, han hallado un= aplicacibén comercial muy pequefia, -

Morton, Ind. & ¥ng. Chem. 42 1488-1496 (1950),

ha pretendido explicar la formacién de un alfinpolimero no
hinchante e insoluble como una reaccibén de metalacibn. Presu-
mie que la formacibén del polfmero implicaba una reaccidén en

cuatro etapas:

(04 ) p0H

. (1)
HyqMa + O + nC,Hg s (CH;)oCHONe4CH=CHCH3 ~»CHo=CHCH,Na r(c4ﬁ6)n

(4 ) ,CH (2)
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La cuarta etapa, metalacién del polimero por medio
de sodio emilo, la consideraba representada por la accibn
del sodio amilo sobre un alfinpolimero, Morton y Ramsden,

J. Am. Chem. Soc. 70 3132 (1946), Tebla V. Conclufa, de acuer-

do con eilo, que la etapa final era la metalacibn extensiva
del polfmero, con formacibn de producto insoluble no hinchen-
te. Bsto presta soporte a la opinibén de que un alfinpolimero
incluye una proporcién de sodio en puntos de la cadena, asi
como en los exbremos terminales de la cadena, por donde crece
el polfmero., Sin embargo, la metalacibén que da por resultado
la formacibn de enlaces transversales y de gel estd en una
fase demasiado avenzada de la polimerizacién pera former

u—rl POlimeI'O ﬁ.‘bil. ----------- - En W wm ww W e W v e

En un esfuerzo para producir polimeros comercial-
mente atractivos, como se describe en ciertas patentes pu-
blicadas, los investigadores han intentado reducir la visco-
sidad de trabajo de los polimeros por medio de la incorpora-
cibn de plastificantes lifguidos, particularmente aceites hi-
drocarburo de petrbdleo. Se he indicado que los productos re-
sultantes eran particularmente utilizables en la fabricacibn

de bandas de rodadura para neumdticos, = — = - = - - -

Como se ha descrito en otras patentes publicadas,
otro grupo ha trabajado en una direccibn diferente y ha pre~
tendido limiter el peso nolecular Qel volimero por incorpora-
cién de un modificador del peso molecular, constitufdo por
compuestos dihidroarométicos. Se ha indicado gque estos mode-

radores daben un control del peso molecular en unos lfmites
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de aproximsdamente 50.000 a aproximadsmente 1.250,000. Se ha

demostrado adembs (Rubber ige 94 87-92, octubre 1963) que es-

ta modificacibn, a diferencis de otras reseiiadas anteriormen—

te, no daba por resulitado un cambio importante en la composi-

cibn del glfinpolfmero, — = = = - — - = ~ - . -

Segin un aspeeto primario de la presente invencidn,
se provee un procedimiento para preparar polimeros olefinicos
de cadena ramificada que tengan una pluralidad de 4tomos de
netal alcalino fijados a los miswmos en &btomos no terminales
alifdticos de carbono primerio, scundario o terciario de la

cadena del polfimero olefinico. A diferencia de los polfimeros

telequélicos, estos Atomos de metal alcalino estén presentes
’ P
en posiciones intermedias a lo largo de la cadena. A diferen=~

cia del poliestireno con metal alcalino de la téenica ante-
rior, estos 4tomos de metal alcalino estén fijados a &tomos

alifdticos de carbono de la cadena polimérica. Asi, log polfi-
meros de la invencién pueden ser y preferentemente son de na-

turaleza tobtalmente alifitica, = ~ = = = = = o - = -

Seglin un aspecto secundario de la presente inven-
c¢ibn, se provee un procedimiento para preparar alfinpolimeros
modificados que tienen un substituyente o una pluralidad de
substituyentes fijados a los &tomos alifiticos de carbono
primario, secundario o terciario de la cadena alfinpoliméri-
ca A diferencia de los polfmeros telequélicos modificados,
eatos substituyentes pueden estar presentes en posiciones in-
termedias a lo largo de la cadena, asi como en posiciones

terminales. A diferencia de los poliestirenos modificados de
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la técenica anterior, estos substituyentes estén fijados a
los dtomos aliffticos de carbono de la cadena polimérica. asf,
los polimeros de la invencién pueden ser y preferentemente son

de naturaleza totelmente alifitica, = = =« = =« = = = = « - o

Los polimeros olefinicos con metalss glealinos del
aspecto primario de la invencibn son completamente verséti-
les, y sufren las reacciones de los polimercs que presentan
metales alcalinos terminales de la técnica anterior, con mo-
némeros y polimeros reactivos. Sin embargo, debido a las po=-
siciones intermedias de los Atomos de metal slcalino en la
cadena, se proveen polimeros y copolimeros de injerto y no

polimeros de Dloque, — = = = = = = = « = = = @ = = = = = = -

Los alfinpolimeros modificados del aspecto secunda-
rio de la invencibn son el producto de la reaccidn de alfin-
polimeros que contienen sodio, w otros metales alcslinos,
con mondmeros y polimeros reactivos. Debideo a las posiclones
de los 4tomos de metal alcalino en la cadena, se proveen al-
finpolimeros y alfincopolimeros de injerto, asi como alfinpo;

1fmeros de DloQUE. = = = = = = = = = = = = = - - ——— -

Gomo realizaciones preferidas de la invencién, se
proveen procesos para preparar polimeros olefinicos y alfin-
polimeros modificados que pueden hacerse notablemente simila-
res a los alfincauchos por lo que se refiere a sus propiede-
des fisicas, que tienen un peso molecular razonablemente bajo
¥ que pueden tratarse con equipo clésico, pero que, no obstan-
te, poseen los deseables altos valores de resistencia a la

flexibn, la exentibilidad de gel, la alta resistencia s la
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traccibn, la superior resistencia a la abrasibn y la alta
resistencia a la desgarradura de los alfincauchos, Tales
polimeros de la invencidn pueden tratarse para la formacidn
de materias primas para bandas de rodadura de neumfticos de
excelente calidad. Ademés de estas proviedades, los polimeros
preparados segin la invencidn tienen una mayor versatilidad y
una mayor variedad de propiedades que los alfincauchos, debi~-
do a que el proceso hace posible controlar estrechamente las
propiedades fisicas dentro de cualesquiera limites deseados.
Este grado de control no es afin posible en la preparacién de
alfincauchos, utilizando a2lfincatalizadores sin modificadores
de peso molecular, El procedimiento es aplicable a la modifi-
cacibén de alfincauchos preparados a partir de alfincatdliza-

dores con modificadores del peso molecular, = ~ = = = « = = -

Serd evidente, sin embarzo, por la naturaleza del
polimero de base que contiene metal alcalino, que es posible,
también, preparar sezin la invencién una serie de polimeros
olefinicos y de aliinpolimeros wmodificados que sean completa-
mente diferentes de los alfincauchos por lo gue se refiere a
las propiedades. Egto es posible por medio de una seleccibn 3
del polimero substrato o del alfinpolimero substrato con metal

alcalino y del compuesto que es polimerigado con 61 o substi-
tufdo en 41. Asf, la invencibn no estd restringida en forma

alguna a la preparacién de moteriales del tipo alfincaucho. -

Se halla en efecto dentro del marco del procedimien=

to de la invencién el preparar polimeros polifuncionales que

tengan una base o substrato de polimeroc olefinico, que tenga
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una plurelidad de Atomos alifiticos de carbono en la cadena
polinérica de base a la que se fijan substituyentes funcio-
nales gue reaccionen con un grupo de metal alcalino f£ijado

a un Adtomo alifitico de carbono. Tales substituyentes pueden
ser inertes o reactivos pera con otros compuestos, de modo
que produzecan interesantes substituyentes de cadena ramifi-
cada sobre el polimero de base., §i el subgtituyente se £ija
por medio de un A&tomo de carbono, se forma en el polimero de
bage una pluralidad de grupos ramificados de carbono secunda-

Bt tambidn dentro del marco del procedimiento de

la invencién preparar polimeros polifunciohales que tengan
una base o substrato de alfinpolimero, gque tenga una plurali-
dad de 4tomos de carbono en la cadena polimérica de base a

la que se fijan substituyentes funcionales por reaccibn con
un grupo de metal alcalino fijado a tales 4tomos de carbono

de la cadena. Estos &tomos de carbono son usualmente aliféti-
cos, pero en el caso de alfinpolimeros de estireno y que con-
tengan estireno, tales 4tomos de carbono pueden ser aliféti-
cos o0 aromébicos. Tales substituyentes pueden ser inertes o
reactivos para con otros compuestos, de modo que produzcan in-
teresantes substituyentes de cadenz ramificada sobre el alfine-
polimero de base. Si el substituyente se fija por medio de un
fdtomo de carbono, se forman en el polimero de base wna plura-

lidad de grupos ramificados de carbono secundario, terciario
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Segln el aspecto primerio de la invencibn, un subs-
trato de polimeros olefinico gue tiene una pluralidad de &to-
mos de hidrbgeno activosg fijados a los dbomos de carbono ali-
féticos de la cadena del polimero de base se metala con un
hidrocarburoe de metal slcalinc, a fin de formar wn polimero
de base que tiene una pluralidad de Atomos de metal alealino
no terminales en el mismo, fijados a dichos &tomos de carbo-
no. La expresibn "activo" se utiliza para referirse 2 un hi-
drbzeno activo que es reemplazable por un metael alcalino. EL
hidrégeno puede ser un hidrbégeno secundario o terciario, o
en algunos casos un hidrégeno primerio, cuando es suficiente~

mente gctivo, como en el grupe metilo CH, de polimeros de

estireno a-metilo y de polimeros de isoPieno. En le etapa
siguniente de la reaccién, los grupos de metal alcalino subs—
tituyentes se hacen reaccioner con otro compuesto que sesa
reactivo para con ellos y son desplazados por el mismo, subs-
tituyendo en el substrato el radical substituyente de dicho
compuesto., Los compuestos reactivos pars con los metales al~
calinos pueden introducir de estec modo una variedad de subs-
tituyentes en'el substrato, y éstos constituirin substituyen-—
tes secundaerios cuando se fijen a un 4tomo primario de carbo-

no (aungue el substituyente puede fijarse a la cadena princi-

pal en un &bomo terciario o neo de carbono), substituyentes

- terciarios cuando se fijen a un &tomo de carbono de la cadena

gecundaria, y substituyentes neo o cuaternarios cuando se fi-
jen a un &tomo de carbono de la cadena terciaria. Ia expresibn
"euaternario® ge utiliza aqui genéricamente, de modo que com=

prenda 1ogs carbonos ned, = = = = = = e = e e e
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El substituyente puede, si se desea, ser polimeri-
zable o capaz de reaccionar con otro compuesto para formar un
poli{mero, de modo que sea capaz de formar una cadena lateral
de albo peso molecular. De este modo puede superponerse al
polimero substrato olefinico una pluralided de largas ca-

denas laterales terciarias o cuaternarias no terminsles. Es-

tas, segin la naturaleza del monémero, pueden ser de natura-
leza alifédtica, cicloalifética, eromética o heterociclica o
nezclas de las mismas, pero en todo caso, desde luego, la

molécula del polimero de base serd de cardcter olifbtico.

Asi, por medio de una adecuada seleccién del polimero substra-
to olefinico, de las cadenas laterales y de los correspondien-.
tes pesos moleculares de cada una, es posible producir polime- -
ros terciarios o cuaternarios de cadena ramificada que son,

por sus propiedades, similares a los alfincauchos, Es también

posible producir polimeros de base aliffticos terciarios o
cuaternarios gque se Lormen especificamente para cualquier fin

deseado‘ ————— - e w M e e WM e e me B N e G S e S G e W aw

Una molécula de polimero olefinico con cadenas la-

terales terciarias o custernarias regularmente espaciadas

puede ser de estructura estereoespeci{fica, trans o cis, predo-
minantemente o totelmente, seglin el método utilizado en su
preparacibn y segin la configuracién de la olefina de partida.
Puede también ser no estereoespecifica, es decir, una mezcla
de trems y cis en proporciones casi iguales o iguales. El pro-
cedimiento de la invencién hace posible introducir estructu~
ras esterecespecificas o no estereoespecificas en el substrato

polimérico de base, reduclendo o sumentando la estereocespeci-
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fidad seglin se desee, Cadenas de tipo vinilo como el substra-
t0 pueden modificarse de menera similar y pueden taubién in~
troducirse cadenas de tipo vinilo como substituyentes en subs- -

tratos estereocespeci{ficos y no esterecespecificos, = = = = =

El polimero substrato olefinico podrs tener una
pluralidad de hidrégenos primarios, secundarios o terciarios
no termineles activos, o activados, o reactivos o suficiente-
mente acfdicos, fijados a un &btomo de carbono alifftico y
con los que puede reaccionar el hidrocarburo de metal alcali~-
no, desplazando el hidrdlgeno y substituyendo el metel alcali-
no, formando el hidrocarburo o "hidrocarbonot (hydroqarbon)
1ibre del hidrocarburo de metal alcalino como subproducto.q
Le siguiente reaccidn con un hidrocarburo sbdico es ilustra-
tiva, mostrando un hidrbgeno secundario o terciario (R es H
o un radical orgénico), preferentemente un grupo hidrocarbono, -

como uno solo de la pluralidad de tales puntos en la molécu~

la del polimero: = = = = = e R
| ;
MOLECULA - C - HOLECULA + NaR
DE POLIIERO ! DE POLIIIERO
R
ga
LOLECULA - - MOLECUTLA + RH
D FOLIMERO ﬁ DE POLINMERO

Se sobreentenderi desde luezo gque la moléeculs de

polimero contiene una pluralidad de tales grupos CHR, ¥ que

hay una pluralidad de grupos substituyentes de metal alcall-
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no no terminales en el producto de reaccibn. = = = = = = = = =

En la siguiente etapa de reaccidn, este grupo sodio
(u obro metal alealino) es substitufdo por otro grupo,
derivado de un reactivo compuesto, con un compuesto organo-
metalalecalino tal como un compuesto monomérico orgénico que
sea capaz de polimerizar para formar wne larga calena late-

ral en la molécula del polimero., La reaccibn sigulente con

butadieno 68 ilustrativas — = = = = = ~ = = = = = = = - - - -
Na
' .
MOTECULA ~C - LCLECULA L oH =GH~CH=CH2
DE POLIILRO ! DiE TCLIIS0
R 'l
)
| CHy ?Hz]
[CHzCH-—-CH-—CHQ—] n CH——-C~H n
1

DE POLILIERO

12

D& PCLIMERO| = |DE POLINER

In esta reaccibén n representa el ntimero de unidades
butadieno de las cadenas 1l,4- y 1,2-poliméricas que gque~
dan fijadas al carbono gue anteriormente soportaba el &tomo
de sodio, Desde luego habri una pluralidad de tales cadenas
laterales enila molécula final, correspondiente al nimero
final de grupos sodio del reaccionante. Pueden existir cade-

nag 1,2= y 1,4= mezcladag, — - = = « = = - - - = = - - -~

El hidrocarburo de metal alcalino puede ser cualquier

hidrocarburo de metel alcalino capaz de reaccionar con un
hidrdgeno activo, es decir un hidrégeno primerio, secundario

0 terciario fijado & un Atomo de carbono alifitico. Il
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godio es el metal alcalino preferido, pero en la mayor parte
de los casos puede utilizarse potasio como substituto del
sodio, puesto que es sblo en muy pocos casos gue el sodio ¥y
el potasio difieren apreciablemente por lo que se refiere a
su reactividad y por los tipos de productos que producen,
Pueden emplearse también el cesio y el rubidio, Bl litio es
usuglnente inactivo, puesto que no tiende a formar grupos li-

tio no terminsles a través de la reaccibn de transmetalacién.

Puede emplearse cualquier hidrocarburo de metal
alcalino con las limitaciones enberiores. El radical hidro-
carbono del mismo es normalmente un szrupo alquilo que tiene
de cuatro a aproximadamente diez 4tomos de carbono. Sin en-
bargo, pueden emplearse también grupos aromditicos y los gru-
pos cicloaliffticos son también frecuentemente eficaces, Ios
grupos tipicos ;ncluyen n~butilo, isoamilo, isobutilo, isohe-
xilo, isooctilo, n-emilo, n-hexilo, n-heptilo, n-octilo, n-

-nonilo, n-decilo, fenilo, xililo, tolilo y ciclohexilo. - =~

Son ejemplos de hidrocarburos de metales alcalinos
el sodio butilo, potesio butilo, sodio isoamilo, potasio n-
~amilo, sodio hexilo, sodio-2-etilhexilo, sodio dodeecilo, po-
taslo isononilo, potasio decilo, sodio fenilo, potasio fenilo,
sodio bencilo, sodio ciclohexilo, potasio ciclopentilo y po=-
tagio fenetilo, cesio n-smilo y cesio fenilo, rubidio hexilo
vy rubidio £enilo, = = = = = = = = = - - = - - - - - - -

En muchos casos, es posible emplear el metal alca-

lino en forma de metal libre y en presencia del compuesto or-
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génico que debe hacerse reaccionar con el polimero substrato
olefinico. En este caso, el hidrocarburo de metal alcalino
puede formarse tal vez como un producto intermedio en la reac-
cibén de acoplamiento que tiene luger. Cualquiera que sea el
mecanismo el radical del compuesto que forme el substituyente
orgénico gueda fijado al polimero substrato en una posicién
no terminal y, si es un monbmero, puede polimerizarse para

formar la cadena lateral intermedia desegda, = ~ = = = = = -

Como compuesto que forma el substituyente orgénico
puede emplearse cuaslquier compuesto capaz de reaccionar con

un 4tomo de metal slealino fijedo directamente gl carbono,

5i es un monbmero, y si se desea la polimerizscibén, es autopo-
limerizable en presencia de un hidrocarburo de metal alcalino
o en presencia de métal alcalino libre, &stos compuestos con-
tienen como radicales componentes el mismo redical substituyex
te y otro grupo que es reactivo para con el metal alcalino y
en muchos casos (pero no en todos) se pierde para el metal
alcalino, para former un compuesto de metal alcalino como sub
producto, mientras que el radical substituyente queda fijado
al substrato polimérico. Los grupos reactivos de metales alca-
linos que¢ pueden estar presentes en estos compuestos incluyen
los haluros, por ejemplo cloruro, bromuro y yoduro, dobles en-
laces olef{nicos carbbén—carbén que tienen un &tomo de hidrbge
no o haluro reactivo en un Atomo de carbono de los mismos,
grupos tio, grupos hidroxilo, gmpos ceto, grupos haluro éci-
do, grupos Acido, grupos amido y amino y grupos cfclicos 1,2~

—oxiéter, como en los 6xidos de alquileno, = = = = = = = = =
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Las olefinas son conjugadas v pueden tener de apro-
ximadamente cuatro a aproximadmmente veinte 4tomos de

carbono y desde dos a cuatro grupos olefinicos. De éstos,
por lo menos dos deben ser conjugados, Cuento mAs alto es
el peso molecular, més lenta es la reaccidén gque tiene lugar,
prefiriéndose asl por consecuencia que la olefina tenga me-—
nos de diez 4towos de carbofOe = = = = = = = = = = = = = = =
Las olefinas conjugadas t{picas incluyen 1,3~butae-
dieno, isopreno, 2,3-dimetilbu$adieno, piperileno, dimetil-
pentadieno, metilo, isopreno, 1-fenilbutaedieno y divinilben~
ceno, Pueden emplearse tanbidn el estireno y los estirenos al-
quilsubstitufdos, tales como metilestireno y dimetilestireno.
Los ftrienos y los tetraenos superiores incluyen dibutadieno

7 1,3,5-hexatrienc. = - = = = = = = === - ——————— -

Pueden emplearse también otros tipos de monbumeros reacti-

vos para con los metales alcalinOSe = = = = = = = = = = = — =

El disulfuro de carbono producird derivados ditiocarboxi
del polimero substrato olefinico. Las agrupaciones ditiocar-
boxi que resultan entonces a lo largo de la cadena pueden
hacerse reaccionsr adiéionalmente, uﬁiliéando‘reaccionantes_

que sean reactivos para con 10s Srupos %SH, tales como

g
alcoholes, para producir tioésteres. Los cloruros &cidos

y los cloruros didcidos darén cetocauchos. Los cloruros
didcidos reaccionarén con glicoles para.dar cadenas laterales

poliméricas con grupos éster; asi, por ejemplo pueden hacerse

reaccionar cloruro de 4cido succinico, cloruro de écildo adi-



pico, cloruro de Acido malénico, cloruro de &cido zluténico,
epbxidos, como 6xido de etileno, 6xido de propileno, para

producir cadenas latereles poliméricas cetbénicas e hidroxilo.-

Pueden hacerse reaccionar haluros aliféticos, ci-
5¢ cloglifiticos y aromfticos y, en algunos casos, formsn cadenas
laterales de considerable longitud. Asf{, por ejemplo, pueden
utilizarse cloruro de etilo y dicloruro de etileno, cloruro
de ciclohexilo, cloruro de 1,4-diclorociclohexilo, a,beta-
~dicloroetilbenceno, clorobenceno y paradiclorobenceno para
10, producdir cadenas laterales monoméricas y poliméricas, alifé-

ticas 7 arombtical,. = = = m = = = - - - - —-—- - - - - -

Puede hacerse reaccilonar azufre elemental con los
grupos de metales alcealinos para producir grupos mercapto,
que pueden entonces modificerse por reaccibn ulterior para

15, producir cadenas laterales enlazadas =l polimero substrato
olef{nico por medio de grupos etersulffricos. De este modo,
pueden obtenerse cauchos gue contengan azufre. Puede hacerse
reaccionar oxigeno para dar perdxidos o un producto primario,

descomponible en cetonas y 8lcoholesS, ~ = = = = = = = = « = =

20, Los compuestos que tengan la estructura XNR1R2 sn
donde X es halbgeno, tal como cloro, bromo o yodo, darim ca-
denas laterales aminodisubstitufdas en el polimero substrato
olefinico. Estas tienen también propiedades inusitadas, y
pueden hacerse reaccionar, si se desea, seglin la naturalezs
25, de R1 ¥ R, para producir cadenas laterales largas enlazadas

al polimero substrato olefinico por medio de un Atomo de ni-
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De une meners similar, pueden obtenerse grupos sulfi-
nicos y sulfénicos fijados al polimero substrato haciendo
reaccioner el polimero con $0,, 802012, S0Cly, y compuestos
gimilares., Bl cloro, el bromo y el yodo pueden hacerse reac—
cionar con el metal alecalino para dar polimeros gue contengan

halégeno, y 8stos pueden tembién hacerse reaccionar adicional-

mente para producir gfupos laterales, = = = = = = = = - e

Los 6xidos de alquileno tales como éxido de etileno,
6xido de propileno, 6xido de 1,3~ y de 1,2-ciclohexeno,
bxido de 1,3- y 1,2-butileno, 6xido de butadieno, éxido de
estireno y similares, o las acetonas complebanente substituf-’
dag, reaccionan con los grupos Ge mebal alcalino para crear
compuestos que contienen un grupo hidroxilo para cada metdl
alcalino presente. Tales polimeros tienen propiedades desea-
bles debido a la presencia del grupo hidroxilo y este grupo
puede hacerse autorreaccionar con otros materieles, tales co-.
mo &ecidos y cloruros 4cidos para producir interesantes cade-
nas laterales. i el Acido o los cloruros &cidos son poli=
funcionales, y se incluye btambién un glicol, se obtendrén

cadenas laterales esterpoliméricas, = = = = = = = = = - -

Es evidente de lo anterior gue ¢l procedimiento de

la invencidén tiene una versatilidad considerable y puede uti-

lizaerse para producir una amplia variedad de polfimeros, basa-

dos en el polimero substrato 0lefinico, = = = = = = = = = =
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Usualmente se prefiere emplear como polfmero subs-—
trato olefinico un polimero esterecespecifico, cuyas cadenas
laterales estén dispuestas aproximademente 100% cils 6 100%
trans. Tal material de base puede entonces modificarse a con-
veniencia con un monémero polimerizable cuando se desee in-
troducir cuelquier cantidad de estructura no estereoespeci-
fica o vinilica en dichas cadenas, de modo que se modifiguen
les propiedades del polimero estercoespecifico en el grado
deseado. Esto seria diffcil de hacer por copolimerizacibn
del monbmero utilizado para la cadena lateral y el mondmero
utilizado para la cadena del polimero substrato olefinico,
puesto que seria imposible producir entonces un "espinazo"
(backbone) estereoespecifico para el polimero, Bl polimer6
éstereoespeoifico, puesto que forma el espinazo de toda la
molécula, es principalmente responsable de las propiedades
del producto final, pero estas propiedades se modificarén
desde luego de una manera més sutf{l por medio del nlmero y
el tipo de cadenas laterales que se introducen, y Ge su peso

moleculal mMeGi0, = = = = =~ w = - - - B L - o . e

Tawbién puede modificarse, por medio del procedi-
miento de la invencibn, los polimeros olefinicos que tengan
una estructura no esterecespecifica, tales como polimeros
cig~trans mezclados, polimeros de tipo vinilo y polimeros vi-
nil~cis-trans mezeclados que tengan cualesquiera proporciones

de estas distintas estructuras, = = = = = = = = w0 o = = -
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Son polimeros substrato olefinicos ilusztrativos
el trens-polibutadleno, cis-polibutadienc, caucho etileno-
~propileno, poli-1,2-propileno, caucho natural, cis-trans-
~polibutadieno mezeclado, trans-poliisopreno, cis-poliiso-
preno, polietileno, cis y trams poli-1,2-butileno, poliesti-
reno, poli-2,3-dimetilbutadieno, polipiperileno, poli-a-metil-
eatireno, naftaleno de polivinilo, poliisobutileno, poli-1,3-
-pentadieno, poli-4-metil-1,3-pentadieno, poli-2-metil~1,3=-
~pentadieno, copolinero de butadieno-estireno, y copolimero

de 1s0preno—estiltno, = = = = = = = = = = = = @ @ “ - - .-

La cantidad de metal alcalino no terminal gue se in-
troduce en forma de grupos reactivos en el polimero substra-
to olefinico no precisa ser grande. Una centidad tan pequefia
como un equivalente de metel alcalino por 100,000 unidades
de peso molecular del polimero daréd un producto modificado
con interesantes propiedades. Fuede emplearse si se desea
tanto como un equivelente de metal alcalino por 1000 unidades
de peso molecular de polimero. La cantided utilizada depende~
réd del grado de modificacibn deseazdo, de la naturaleza del

subatituyente gue se introduce y de su peso molecular, — - -

La proporcién de compuesto orglnico gque se hace
reaccionar con los grupos de metal alcalino en el polimero
substrato puede variar ampliamente y no es en ningin modo
critica. Una cantidad tan pequeiia como 0,01% en peso del

polimero substrato modificard notablemente las propiedades

del polimero. No hay ningdn linite superior real en la centi-
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dad de substituyente que puede introducirse pero, desde lue~-
g0, cuendo la cantidad es muy alta las propiedades origina=-
les del polfmero substrato olefinico pueden modificarse de
modo que desaperezcan virtualmente, desplegando en cambio,
el produecto resultante, principalmente, las caracteristicas
de los subsgtituyentes de la cadena lateral. Si, por ejemplo,
el peso wnolecular combinado de las cadenas laterales es mu-
cho mayor que el del polfimero subsitrato, entonces obviamente
las propiedades de las cadenas laterales pueden preponderar

en gran maners sobre las propiedades de la basee — = — =~ = =

Asf, usualmente, la cantidad de substituyente que

se introduce no excederé de aproximadamente 200% en peso del
polimero substrato.. Preferentemente, la cantided de substi-
tuyente estd dentro de los limites de aproximadamente 80 a
aproximadeamente 1504, para un substituyente que sea de natu-
ralega polimérica, tal como unz olefina o un compuesto de vi-
nilo y dentro de los limites de aproximadewente 0,01 a apro-
ximadamente 59, para un substituyente gque sea de naturaleza
monomérica, tal come un 4tomo de halbégeno, un grupo epbxido,

un grupo tiodeido y un grupo de Acido carboxflico, — = = ~ =

Las reaccliones entre el substrato polfmero olefi-
nico y el hidrocarburo de metal alcalino y del producto de
reaceidn con el compuesto que forma el substituyente orgé-
nico se realizan del modo més conveniente en presencia de
un solvente orgénico inerte, aunque si uno o més de los

reacclonantes son lfquidos a la tenperatura de reaccibn pue-
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de que no gpea necesario un solvente. Bl solvente debe ser
no polar, a menos que sea el nismo mondémero., ¥l solvente
més deseable para un tipo periicular de polimero se deter-
mina de la mejor forma por medio del ensayo y sproximacibn.
La concentracibn de los reaccionantes en el solvente no es
de ningin modo critica, y puede quedar entre limites tan
pequelios como 5% a btan grandes como 80%, segln la solubili-

dad de los reaccionantes y los productos de reaccibn. - - -

Son ejemplos de solventes los hidrocarburos para-
finicos, teles como hexano, octano, isooctanoc, nonano; los
hidrocarburos arombticos tales como benceno, tolueno, me-
gitileno, xileno y etilbenceno; los hidrocarburos cicloali-
féticos tales como ciclohexano y los naitenos; y los sol—
ventes derivados del petrdéleo tales como los éteres de pe-
trbleo., Las monoolefinas son adecuadas como solventes, co-
mo la 2-buteno. #1 solvente deberi ser desde luego lfquido
bajo las condiciones de reaccildn, que incluyen presibn su-

Peratmosférica.---..............-...-.-.—..--.-.--.._..

La reaccibn puede redlizerse intermitentemente,
haciendo reaccionar primero el polimero substrato olefini-
co con el hidrocarburo de metal alcalino y haciendo reaccio-
nar luego el producto resultante con el compuesto que fLorma
subsgtituyente orgénico. L1 sistema de reaccibn debe wer an-
hidro, y debe excluirse el ox{geno. Zs necesaria una atmbs-

fera inerte: puede utilizarse cualquier ges inerte, tel co=

mo nitrbgeno, helio y argbn, o bien la reaccibn puede hacer~
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se en wn sistema bajo vaclo con sélo la presibén de vapor

del solvente en el espacio libre de encima del medio de

1EACCLON, = = = = o o e e e - - - e . . wa . e = -

La reaccibn tiene lugar de la mejor forma a una
teuperatura clevada, aungue en muchos casos se observari
uns reaccién lenta a tewperatura ambiente., Iz temperatura
de reacclén preferida estd dentro de los 1inites de aproxi-
madamente 50 a aproximada:ente 702C. No es normalmente desea-
ble exceder los 100eC, debiao a las complicadaé reacciones
secundarias gue pueden tener lugar entonces pero, si la reac-—
cifn se controla cuidadosamenie, es posible en algunos casos

wtilizar tempersturas tan altas como 150 § 2002C, = - = = = =

Las reacciones con el hidrocarburo de metal alca-
lino y con el compuesto que forma substituyente orginico
tienen lugar de modo més bien ripido, y pueden terminarse
en tan poco tiempo como una o dos horas. Usualmente, ho se
requieren tiempos de reaccibn que sobrepasen de aproximade—

mente ocho a diez horas, = = = = @ @ = w e == - - - - - - -

icabads la reaccibn, el polimero puede precipitar-
se de la solucibn o mezcla de reaccién por adicibn de un
producto que no sea solvente del polfmero, tal como un al-
cohol 2lifético o acetona., El moterial precipitado puede
entonces eliminarse por centrifugacién o por filtraecidn y,

después del lavado, queda listo para su tratamiento, - - - -

Los ejemplos siguientes representan, segfin la

®inibn de los inventores, las realizaciones preferidas del
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procedimiento y del producto del aspecto primsrio de lag in-~

VENeibn, = = = = = w - - —— - = — e
EJEMFLO 1

Una muestra de 1,4-trans-polibutadieno comercial,
5 de peso molecvlar 100.000, se analizb por lo que respecta a

la microestructura y se¢ halld que estaba compuesto por

1,4~trans 88,94
vinil 2,5%
1,4-cis 8, 6%
10. Cinco partes de este producto se disolvieron en 150

partes de benceno y se situaron en un tubo de polimerizacibn
lleno de nitrbgeno seco. Se afladieron entonces 44 cn’ de una
suspensibn de butil sodio en hexuno gue contenfa 0,00025 ol
sodio butilo por cms. de efectub entonces la metalacién del
15, polinero de base trans-polibutadieno con sodio butilo por ca-

lentamiento de laz mezcla de reacceidn durante dos horas a 7520,

Después de ello, la mezcla de reaccién se enfrid a
~202C y se introdujeron 5,6 g de gas 1,3~butadienoc. Ll tubo
se calentd a 7580, y se dejdé proseguir la polimerizacién del

20, butadieno con el l,4-trans-polibutadieno modificado por sodio
durante cuatro horas. Il producto se precipitd entonces por
medio de la adicibn de etancl y se trabajé por lavado con e=

tanol y agua en una mezcladora Waring., #L polimero lavado,

despuds de secado al vacfo, pesb 8,0 gramos. Beto representaba
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un incremento de peso de 58

FPorciones separadas de este polimero se separaron
en dos fracciones por medio de permeacibn de gel y en cuatbro

fracciones por precipitacién con alcohol a purtir de tolue-—

NO¢ = o = o o o me e e o ke e we e he e he e e e e o e e e e

A fines de comparacibn se prepard un alfincaucho. -

3

Se preparé un alfincatalizador cargando 660 cm
de hexano seco en un frasco de 3 cuellos provisto de agita=
dor, hielo seco, condensador de reflujo y un bafio de agua
refrigerante., Se aiiadieron 96,6 gramos de sodio finamente
dividido (1,2 Atomos gramo), (dispersados en alquilato lige-
ro Sinclair segfn una dispersidn al 28,06%, Se aiiadié alcohol
isopropilo (0,4 mol) a esta dispersién en un perfodo de vein-
te minutos, y se dejbé reaccionar durante veinticinco ninubos
més, a temperatnra ambiente y sin refrigeracibn. Entonces
se afladib cloruro de n-butilo (44,5 g, 0,42 mol) en un pe-
r{odo de veinticinco minutos. Se mantuvo la agitacibn du-
rante otra hora, sin refrigeracidén. Se introdujo subsiguien-
temente en la nezcle un exceso de propileno seco (grado
C.P.) que se mantuvo bajo reflujo durante doce horas. La
preparacibn se dejé desgaser (eliminacidén de propileno) a
temperatura ambiente, La lechada de reaccidn o catalizador
se transfirid entonces a un recipiente de almacenaje bajo
gas inerte, y se disolvib con suficiente hexano seco para
preparar 1120 gramos (1600 cms). Esté lechada contenia 0,4
mol de isopropbxido sédico, 0,4 mol de sodio alilo y 0,4 mol

de cloruro sbdico, = = = = = = = = = = = =« - ~ - -
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Se afladieron 30 partes de gas butadieno a 105 par~
tes de hexano seco en un frasco de polimerizacidn, aproxima-

damente a =1590, = = = = = = = ~ - - - - — == - - - -

Bl alfincatalizador (17,5 partes) se afadil enton~
ces a la solucibn de hexano-Lutadieno. El sistema, bajo una
atmésfera de nitrézeno, se mantuvo a temperatura ambiente
con azitacidn vigorosz hasta la golidificacibn. Después de
dos horas de reaccidn el sisterna se abrid y se afladib eta-
nol para destruir el cutalisador 7 precipitarel polfwero.
%1 producto precivitado se lavé en una mezcladora Waring con
alcohol y agua para eliminar el solvente y los residuos inor-
génicos solubles del catulizador. &l polimero resultante
gse lavé adicionalmente con una solucibn de acetona que conte-
nig k-fenil-2-naftilamina como inhibidor de oxidacibn para
elininar la nagyor parte del azua, y luego se secld a 40eC al
vacfo. 5e obbuvo un rendimiento de¢l 985 basado en el monbme-
ro cargado. Bl polisiero tenfa wn peso molecular por encima

de 5 millones (viscosidad intrinsecas 10)e — — = = = = - -~ -

Las amicroestructuras de estos polimeros se indican
en la Tabla I, en comparacibn con el trans-4-polimeros origi-

nal, v vn polfasro de sodio butilo a partir de bubadieno: - -



TABLA T

Polimero Método de gﬁmero de | % en gomposicién hallada
separacién racciones | peso 1,0 1,2~ Rela
trans vinil| cién
trans/
vinil -
Bjemplo 1 Termeacidn 1 30 76,0 16,0 4,7
de gel
2 70 67,7 25,0 2,7
Precipita=
cién en 8l
cohol 1 35 83,9 491
2 35 .5 70,0 15,9 3,7
3 10 35,2 28,9
4 15 21,0 28,8
144=trans-
~polibuta- ,
dieno - - 88,9 2,5 | 35,4
Alf{ncaucho - 70 28 2,8
" politwbadieng - 21 48 0,44
sodio buti-
lo

LJENELO 2

Una solucién de 12,7 gramos de l,4-cis=polibutadie-
no comerciai, de peso molecular 250,000, disueltos en 150 cm;
de benceno, =& situé en un tubo de polimerizacién bajo una at-
nésfers inerte de nitrbégeno. Se metalatd entonces por trata-

5, wiento con 40 omS de una lechada de sodio butilo 0,25 molar
en hexano comercial., La reaccibén de metalacidén tuvo lugar a

70e¢ durante dos horas. Despuds de esto, el tubo se enfrif a
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~209C y se alimentaron 7,5 gz de gas butadieno en la zona de
polimerizacibn., La polimerizacidn se dejb proseguir durente
dos horas a T02C, La mezcla de reaccién se vertid en ebanol
para precipitar el polimero y disolver las trazas de metal
alcalino. £l polimero secado pesé 15,0 gramos, con un incre-
mento en peso de 2,3 o, La microestructura del producto se
deter.in6 por anflisis de infrarrojos. La comparacién con el
material de partida y con un polimero tf{pico de sodio alquilo

se muesbra en lo Tablag ITe = = = = w w = = = o = = = = o= = o

TABLA II

Polimero 1,4=trans vinil 1,4~cis
Ljemplo 2 10,2 T,7 82,1
1,4~cig-polibutadienoc 4,7 3,7 91,6

Polibutadieno de sodio
butilo 21,0 48,0 -

#1 procediumiento introdujo usi une considerable can-
tidad de polimero vinil y 1,4-trens en el 1,4~cis-polibutadie-
no. &l producto no tenfa ningin parecido con el polimero de so- .

dio butilo, o con el cis-4~polimero, el "espinazo" del substra-

LI SNELO 3

In otro experimento, una mezcladora Day de una capa-

cidad total de 5 galones (arroximadanente, 19 1) provista de
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we atmbésfera inerte y de alimentaciones para el catdl izador
y el solvente del butadieno, se cargd con 15 1 de benceno
tratado con tamiz molecular (34) ¥y 1 kg de un treng-4-polibu-

tadieno comercial (peso molecular 100.000). Hsta mezcla se a~

gité durante doce horas bajo una atmésfera inerte para garan-

tizar la solucidn completoe = = = = = = = = = = - - - - - - -

Después de acabada la solucibn se afiadieron 3 kg de
una solucidén de catdlizador de sodio butilo en hexano que con-
tenfa un total de 0,75 mol de butil sodio activo. La mezcla de
reaccidn se agitéd durante otras dos horas a une temperatura
de 68~T702C para acelerar la transmetalacibén de las cadenas
del polimero por medio del butilsodio. En este momento y a es—
ta teuperatura se glinenté 1 Kg de butadieno, lentamente, du~
rante un perfodo de cuatro horas, Se prosiguib la agitacidn

hasta que la temperatura hubo descendido a 6020, = = = = - =

Bl producto se tratd con vapor para liberarlo del
solvente, se lavé en una pequefls mezcladora Day y se sec en

rodlllos de caucho a L0420, = = = = ~ = = = = - . -

El peso total recuperado era de 1432 gramos., Bsto co-

rresponde a un injerto de butadieno de 30,1% en el transpolime
ro original. E1 valor Hooney del producto era de 56,5 (LI{1+4)
1002C). (Bl producto trans de partide tiende a fundir y por lo

tanto da un valor Liooney muy bajo, de aproximedsmente 30). ILa

microestructura del producto injertado erai = = = = = = = - -
Trans 72,5% (por debajo de aproximadamente
Vinil 14,3

Cis 13,2
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Bl producto injertado se compard con ¢l material

trans original en una férmula de banda de rodadura para neu-

nético como sigues = = = = = = = = = = = = = = = = = == =«
Prans-polibutadieno FPolimero de injertc

Polimero 100 partes 100

Carbén 65 65

Aceite de tratmmiento 30 30

Oxido de zinc 5 5

Acido estedrico 3 3
Farafina 1115 2 2
Santocure NS 145 1,5
Azufre 245 2,5

Con una vulcanizacién bptima de 40 minutos para ambos
compuestos, la resistencia a la traccién méxima del polfmero
de injerto era 1650, en comparacibén con 2520 para el polimero
de partida ‘rans—4, mostrando el efecto de la plastificaciln
interne de los injertos vinilo no terminales a lo largo de la

cadena del transpolimero, — — = = = m = = = = = = = = - - - .
LISELO 4

Se injertd isopreno a truns-4-polibutadieno de una

manera similar a la del Ejemplo 3. ILa carga fué como sigue: -

Benceno 10 litros

Trang=4-polibutadieno 1 kg

Solucibn fde catalizador

en hexano 3 kg (0,75 mol de ila
activo, como by
$11 Na)

Isopreno 0,5 kg
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En este caso, todo el isopreno se aiiadié en quince
minutos y la reaccifn se dejd proseguir durante uvn tiempo to-
tal de sels horas a 659C, ¥l aislamiento del polfmero fué si-
milar al del Bjemplo 3 y se recuperaron 1308 gramos de poli-
mero, que es un injerto del 23,6%. Bl contenido de trans—i-
~polibutadieno bajdé de 854 a 76,45, EL valor liconey de la
goma recuperada fué de 57, comparado con un liooney de partida

de 30 para el trans-4-polibutadienc, = — = = m = e« = = = = = =

BJELELO 5

Se afiadid a la unidad nezcladora Day una cargs simi-

lar, COMO SigUet = = = = = = = = - o = . - -

Benceno 10 litros

Polimero de trans—i-
-~polibutadieno 1 kg

Catalizador 3 1 (solucibn en hexano de
butil sodio = 0,75 mol
de butil sodio presen-
te)

Isopreno 1 kg

El ﬁatalizador se dejb reaccionar bajo una atmbsfe-
ra inerte con la argamasa de trans~4-polibutadieno durante
dos horas a 782C, antes de afiadir el isopreno, que se introdu-
jo en un perfodo de cuarenta y cinco minutos, La temperatura
de reaccién se mantuvo en este punto durante cuatro horas y
luego se dejbé bajar lentamente durante las sizuientes diesz
horas, durante el cual tiempo se dejé proseguir la polimeriza-

cibn. La reaccién se acabb siadiendo 200 cm3 de metmol ¥ el
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producto se aisld como anbteriormente, = = = = = = = - - - -

7l rendimiento de polimero de injerto seco resulban- .

te fué de 1855 grauos, gue erz un rendimiento del 85% basado
en el isopreno aiadido. El polfimero era un polimero resilien— °
te trangparente y homogéneo, gue no se parecfs en nada al

trans—-4-polibutadieno de partida, opaco y plasticoforme. - -

BJEMELO 6

3e realizbd una carta de 10 1 de benceno en la meg—

cladora Day de 5 galones (aproximadamente, 19 1) y se disol-
vié en la misma un kilbgrawo de cis-polibutadieno. Se afiadie~-
ron tres litros de suspensién de butilsodio-hexano que conte-
nia 0,75 mol de butilsodio total activo y la reaccibn se dejé
proseguir durante dos lhoras a 732C para completar la reaccibn
de transmetalecidn., Intonces, se elimenté a esta mezcla de
reaccibén butadieno, 1000 g, durante un perfodo de 1,5 horas.
La reaccién se dejbé continuar a 55-702 durante dieciseis ho-
rags, La temperatura ers inferior y el tiempo més largo, debi-

do al butadieno no reaccionado que reflufa. = = = = = = = = =

Después de este tiempo el polimero de injerto se
glsld en forma de 1645 gramos de lémine de goma en los rodi-
Ilos secadores. Zgto era un rendimiento de injerto del 64,5%
bagado en el butadieno afiadido, que daba un polimero de tipo
injerto con 60,54 de espinazo de cis-polibutadieno con 39,2%
de unidades poliméricas de injerto de cadena lateral de $ipo
sodio o vinilo. ILa lémina de goma exra un material homogéneo

transparente, totalmente diferente tanto del material de parti
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da como del polimero de vinilsodios, = = = = = = = = = = =~ = =

Los datos de la permeacidén de gel y de precipita-
cibn fraccionaris muestren gue los injertos obtenidos en los
anteriores Ejemplos 1 a 6 son uniformes. EL polimero de vi-

nilc elevado es muy soluble v se detectaria fécilmente, = = =

BEJEMPLO 7

En este experimenté se prepard una muestra de poli~-

butadieno de alto sodio vinilo como Sigue: ~ « = = = - e -

En una mezcladora de tipo Day de 5 galones (aproxi-
nadamente, 19 1) se colocarén 10 1 de benceno seco tratado
con tamiz molecular (34) bajo una atmésfera de nitrbdgeno. Se
introdujeron en aguélla 1758 ml de una solucién de butilsodio

en hexano, que contenie un totel de 0,168 mol detbutilsodio.

A una temperatura de 50-702C se introdujeron, en esta mezcla
aglitada, 2500 g de butadieﬁo CP, durante un perfodo de diecio~
cho horas. Bl contenido total de sbdlidos desarrollados en la
solucibn argamesa era de 16,4%, E1l exceso de butadieno se ex-
pulsd del sigtemae dejando aproximademente 10 kg de argemasa.

Lsto supone un rendimiento de 1640 gramos, 8 66%, basado en

el butadienc cargaldo, = = = = = = = =~ . _-_-— - -~ -

El caucho vinilo era un materiel blando, demasiado
pegajoso para ser aislado fAcilmente de la argamasa en su to-

talidad, de modo que se conservd como le argamasa, La estruc-

tura de este mabterial erg: = = = = w = = - w - - e —
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‘r‘}mnf uﬂ%

Trans 23,25
Cis 18, 5%
Vindl 58,33

EJETLO 8

5e A fin de observar gue una mezcla propiasmente de cau-
cho s0dio o vinilo con trans-4-polibutadienc podfa ser simi-
lar; la argemasa de goma del Ejemplo 7 se mezcll con una $0-

lucibn de trans-4-polibutadieno y se aisldé de la manera u-

10. En la mezcladore Day abierta (5 galones, es decir,
eproximadanente, 19 1) se vertieron 1877 yramos del caucho
de sodio butilo con 16,49 de =blidos del Ejemplo 7. Esto
equivalfa a 308 granos de polimero. Se afiadieron lentanente,
con mezclado, 514 grawos de trans-4-polibutadieno y se disol-

15. vieron en une mezcla uniforiie de argamasa, — — — ~ = - -

El lavado de aislamiento y el secado, como anteriorQ
mente, produjeron un materisl que evidentemente era todavie
una mezcla. Era un sistema opaco, de dos fases no homogéneas,
@1 valor liooney de esta mezcla era mmy bajo, 6,0 (ML C+4) a

20. 1002C, Se recordard Gel Hjemplo 3 que un injerto propiamente

dicho producfa un material que tenfa un valor liooney de 56,6.-

- e e ews

Los rolimeros modificados seglin la invencidn tienen
en general los empleos de los materiales poliméricos a

partir de los cuales se ypreraran, pero sus propiedades mejo-
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radas pueden sumentar los limites de empleo y/0 pueden me-
jorar su adecuabilidad pera los usos finales gencrales de
tales polimeros. Asi, por ejemplo, los materiales de tipo
caucho producidos segln la invencibn son Gtiles en la fa-
bricacién de neuméticos para todo el tipo de veh{iculos. De
menera similar, los cauchos sintéticos tales como polimeros
y copolimeros de butadieno, isopreno, estireno y acriloni-
trilo pueden utilizarse, despuds de modificacién, en la fa~
bricacién de neuméticos pera vehficulos, como materiales de
hermetizacibn y como materiales de construccidén cusndo las

propiedades fisicas de estos polimeros sean deseables, — — =

In muchos casos, los polfimeros mejorados tendrin
empleos que no tienen los materiales de partida, debido a
alguna propiedad fisica diffcil, Por ejemplo, un tfans—4—
-polibutadieno tiene excelente resiliencia, pero baja traba-
jabilidad, Injertando cadenas laterales de microestructuras
apropiadas, seglhn la invencibdn, en numerosos puntos del
substrato trans-4~-butadieno, el pollimero pusde plasfificar-
se internamente y pueden proveerse productos resilientes pa-
rs un gren ntmero de nuevas aplicaciones, tales como produce—
tos de caucho para uso mecfnico y neumfticos para vehiculos,

para mencionar 8610 doS. = = = = = = = = = =~ = = = - - - o~

Bl injerto de grupos funcionales seg@n la inven—
cibn sobre cadenas poliméricas de tipo eclastomérico, tales
como los alfincauchos, puede cambiar las prépiedades del
elastbmero. ILa introduccién de grupos laterales que teng

uniones epoxi puede producir elastbmeros que tengan mejores
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propiedades adhesivas, v wue pueden presentar enlaces trans-
versales para proporcionar estructuras rigidas, por reaccién
de los grupos epoxi de las cadenas latersles, Fuede nejorarse

asl, o1 se desea, la permeabilided a la humedad. = = = = = = o

Fuede introducirse vulcanizabilidad en los substra- o
tos poliméricos saturados, tales como polietileno, polipropi-
leno, caucho butilo y cauchos de etileno-propileno, injertan-
do cortas cadenas de polibubadleno sobre dichos polimeros,
seglin este invencibn. Latas cadenas laterales no saturadas
pueden vulcenizarse. De este modo, pueden introducirse cade-
nas laterales vulcanizables, que contienen sbélo la satura-
cibn suficlente para permitir la vulceanizacibn, sin disminu-
cibn de las otras propiedades deseables de los polimeros subs-
trato saturados. Esta es una molucién menos cara que la intro=-
ducecibn de una tercers unidad nonomdrica en, por ejemplo, los
copolimeros de etileno-~propileno, debido e la dificultad de
polimerizar simulténeamente tres mondmeros para obtener un
producto satisfactorio bajo condiclones reproducibles en un A
proceso comercial. &el, pueden llevarse al campo del uso la
resistencia a la oxidacibn y la albta resistencia a los acei-
tes, asociadas generalmente con las cadenas de polimero sa-
turados, de un polimerc vulecmizable al azufre o &l perdxi-
do. Serd evidente de la descripcidn anterior que de este mo-
do pueden prepararse, con un coste relativamente bajo, produc- ;
tos hechos expresamente para usos especi{ficos en el campo de

108 2lagtOner0s, = = = m = o o oo o e e e e e e

Seslin el aspecto secundario de la invencidn, se ha-

ce reaccionar un substrato alfinpolimero que tenga un &tomo
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0 vna pluralidad de Atomos activos de metal alcalino fija-
dos a los Atomos de carbono de la cadena del polfmero de

base con un compuesio reactivoe para con el metel alcalino,
el cual compuesto desplaze los substituyentes de metal al-

calino y substituye en el substrato el radical substituyen

te Ge aquel compuesto, = = = = = = = 4 - - - o o - - - -

Bl substituyente puede, si se desea,ser polime-~
rizable o capaz de reaccionar con oltro compuesto para for-
mayr un polfimero, de modo que sea cgpaz de formar una cade-
na lateral o un polimero en bloque de alto peso wolecular.
De este modo puede superponerse al alfinpolimero substrato
una pluralidad de cadenss laterales terciarias ¢ cuaterna-
rias lergas o de polimeros en bloque, Estos, segin la natu~-
raleza del monbmero, pueden ser aliféticos, cicloalifAti-
cos, aromfticos o heterocfclicos, o0 mezclas de los mismos,
pero en todos los casos, desde luego, la molécula del poli-
mero de base serd alfin, Usualmente, serd de carécter ali-
fético, pero en el caso de alfinpoliestireno o alfinpolime-
ros de estireno-dienoc elevaaoé, tiene un carécter aliféti-
co-aromitico mezclado. Asf{, mediante la adecuada seleccién
del alfinpolimero substrato, de las cadenas laterales, de
los polfmeros en blogue, y de los pesos moleculares corres-
pondientes de cada uno, es posible producir alfinpolimeros
ranificados de cadena terciaria o cuaternaria, gque sean es-

pecificos para cualguier propbsito doseado, — = = = = = = =

Un alfinpolimero estd compuesto normelmente por
tipos trans-1,4, eis-1,4 y 1,2-vinil de moléculas de poli-

mero, segin el método utilizado en su preparacibén y la con-
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figuracibn de le olefina de partida. Dichas moléculas es-
t4n usvalmente en la relacién de trans~1,4:cis-1,4:1,2-vinil
de 65:8:27, pero pueden variar tanto como de 60 a 80:5 a
15:15 a 30. El procedimiento de la invencibn hace posible
introducir estructuras estereoespecificas o no egtereoespeci-
ficas cn el subsiroto alfinpolimérico, reduciendo o sumentan—

do la estereoespecificidad, segln se 0esSE8, = = = m = = = = =

Se consldera que el alfinpolimero contiene uno o
mds Atomos de metel alcalino fijados a los &tomos de carbono
de le cadena del polimero. #n la Lérmula s guiente se utiliza

50410 como 11Ustrablivo: = = = = = = o - - - - e oo

HOLECUTA +
[ﬁE pomnmo] ["CHQ ~ CH=~= CH === OHZJ 0 [Na J

Se sobreentenderd desde luego que la molécula de
polimero'puede contener también un grupo o una plurdl idad de

grupos s6dicos no terminales en la cadende = = = = = = = = =

In la reaccibn del aspecto secundario de la inven—
cibn, estos grupos sbdicos (o de otro metal alcalino) son
substitufidos por otro grupo, derivado de un reactivo compues-—
to que presenta un compuesto organometaelalcalino, tal como
un compuesto orginico monomérico que sea capaz de polimerizar
para formar una larga cadena lateral sobre la nolécula del

polimero, La siguiente reaccibn con butadieno es ilustrati-

va:———n-—m——m——m ————— - e me S G e e S e e ew
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HOLECULA ECH20H'-.‘-'-GH‘—'—=-CI+12:[ [Na ] +  nCH,=CH-CH=CH,
DE POLILERO - n

| CIH2 CH,
[-0}12 cn:-:r-CH:-'-:-CHg]n CH—C-H .
| 1 | e
MOLECULA |- CH,CH-CH=CH,, 4CH =CHa220H=22CH,~ | HOLEOULA
DE POLIMERD DE POLIMLR

En esta reaccibn, n, n, ¥ n, representan el nfmero de
unidades butadieno de las cadenas 1,4- ¥y 1,2-poliméricas que
quedan fijadas al carbono gque anteriormente soportaba el éxomo
de sodio., Desde luego puede haber una pluralidad de tales cade-~

De nas en la molécula final, correspondiente al nfémero de grupos
sodio reaccionados, Pueden existir cadenas 1,2- y 1,4~ mezcla-
dass la microestructura es altovinilo, como, por e jemplo, poli-
mero de butilsodio que es trans—1,4:cis-1;4. El vinilo es de
aproximademente 20:20:60., Ho son de naturaleza estereocespecifi-

10. ca esencialmente pura, = — — = — = = = = = = = = = = = - - -

S5i se desea, puede sumentarse el nimero de 4tomos del
netal alecalino substituyente. Esto no es necesario, pero si el
alfinpolimero tiene deficiencia de puntos reactivos de metal
alcalinc puede ser conveniente hacerlo para permitir el grado

15. de modificacidén deseado. Para este fin, el elfinpolimero puede

hacerse reaccionar con un hidrocarburo de metal alcalino, — -~ =

Lo cantidad de metal alcelino que se introduce o que

estd presente en forma de grupos reactivos en un substrato de



5.

10.

L5,

20.

25

- 43 -

alfinpolimero no precisa ser grande. Una cantidad tan pegueifia
como un equivalente de metal glealino por 100,000 unidades de
peso molecular de alfinpolimero daréd un producto modificado
con propiedades notaoblemente mejoradas. H1 se desea puede em-
plearse una cantidad ten grande como un equivalente de metal
alcalino por 1000 unidades de peso molecular de polimero. ILa
cantidad utilizada dependerd del gredo de modificacitn deseam
do, de la naturaleza del substituyente que se introduce y de

Su peso nmolecunlar, - = = = = =~ = = = - e - - -

Es importente que el alfinpolimero se haga reaccionar
antes de que se eliminen los dtomos de metal alcalino, después
de acabada la polimerizacién y de bafiar la mezela de reaccibn
para paraer la reaccién. 4sf, el alfinpolimero aebeﬁé hellarse
en la etapa "argemasa" (cement), antes de que se efectte la
vulcanizacibn y la formacibn de enlaces transversales. En esta
etapa, el alfinpolimero es alin reactivo para con los compues-

tos que formen substituyentes orgfnicos, — = = = = = = = = «

Es evidente de lo anterior que el procedimiento de la
invencién tiene una considerable versatilidad y puede utilizar
se para producir una amplia variedad de polimeros, basados en

el alfinpoli{mero substrato. Estos polimeros pueden ser copoli-

meros en bloque, cuando la cadena substituyente cstéd fijada a
un &tomo terminal de carbono o copolimeros de injerto cuando

la cadens substituyente estd fijada a un &tomo intermedio de

C&I‘bOIIO.'---- ————————— L I I R . T e T I

La base alfinpolimérica puede modificarse e convenien-

cia con un mondmero polimerizable, sestn se desee, para intro=-
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ducir cualquier cantidad de no estereoespecificidad o, predo-
minantemente, estructurs vinilo en las cadenas substituyen=
tes, de modo gue se modifiquen las prOpiedadesVdel glfinpo~-
limero en el grado deseado., Esto podria ser diffcil de hacer
por copolimerizacibén del monbmerc utilizado para la cadena
substituyente y el mondémero utilizado para la cadena del
alfinpoliwero, puesto que serfa entonces imposible producir
un polimero substituyente estereocespecifico., EL alfinpolinme-
ro, puesto que forms el espinazo-de toda la moléeuls, es el
principal responsable de las propledades del producto final,
pero estas propiedades se modificarén desde luego de una ma-

nera gitil por medio del nitmero y el tipo de cadenas substi-

tuyentes que se introducen, y de su pesc molecular medioce. -

 Son substratos de alfinpolimero ilustrativos el al-~
finpolibutadieno rico en trans, alfinpoliisopreno rico en
trans, alfinpoliestireno, alfinpoli~2,3~dimetilbutadienoc, al-
finpolipiperileno, alfinpoli-g~-metilestireno, alfinpolivinil=-
naftaleno, alfihpoliisobutileno, alfinpoli-1,3~pentadieno,
alfin poli~4-metil-1,3-pentadieno, alfinpoli~2-metil-1,3-pen-
tadieno, alfincopolimero de butadieno-estireno, y elfincopoli-

mero de 1s0oprenc—estireNle — = = = « =™ = = ~ = = oo e e

La proporcién de compuesto orginico que se hace reac~

cionar con los grupos de metal alcalino en el alfinpolimero
puede tembién varisr amplismente ¥ no es de ningln modo criti-

ca., Una cantidad tan pequefia como 0,01% en peso del alfinpoli.-

mero puede, segin cbémo, modificar notablemente les propieda~

des del polimero. No hay ningin 1limite superior real en la
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cantidad de substituyente ¢ue puede introducirse, pero des—
de lueso cuando la cantidad es muy alta las propiedades ori-
ginales del substratc alfinpolinmérico pueden nolificzrse de
modo que desaparezcan viritualmente, desplegando en cambio el
troducto resultante, principelmente, las ceracteristicas de
los substituyentes. Ui, por ejemplo, el peso molecular counbi-
nado de las cadenas substltuyentes es mucho meyor aue el del
alfingolimero, entonces obvismente las propicdades de las ca~
deneg sulgbituyentes pueden preponderar en gran nanera sobre

las propiedades del alfinpollwro. = = = = = = = = = = = o

Asf, usualumente la cantidad de substituyente que se
introduce no excederi de aproximadausente 200y en peso del al-
finpolimero, Preferentemente, la cantidad de substituyente es-
+4 dentro de los 1limites de sproxinadamente 10 a aproxinada-
mente 150%, para un substituyente eventual que sea de natura-
leza polimérica, tal como una olefina o un compuesto de vini-
lo y dentro de los li{mites de gproximademente 0,01 a aproxin\
madamente 5, para wn substituyente que sea de naturaleza
monomérica, tal como un &tomo de halbgeno, un grupo epbxido,

un grupo tiodcido y wun grupo de 4dcido carboxflico. ~ = = - =

Cualquier reaccibn entre el substrato de alfinpoli~
mero y un hidrocarburo de metel alecalino y la reaccidén de un
polimero que contiene metal alcalino con el compuesto que

forma el substituyente orgdnico se realiza del modo més con~
veniente en presencia de un solvente orgénico inerte, aunque
si uno o més de los reacclonantes son 1iguidos a la tempera-

tura de reaccibn puede gue no sea necesario un solvente, El




e

10,

15,

20,

25,

- 46 -

golvente debe ser no polaer, a uenos que sea el mismo‘moné-
mero. El solvente més deseable para un tipo particuler de
polimero se determina de la mejor forms por ensayo y aproxi-
macibn. La concentracibén de los reaccionantes en el solvente
no es de ningdn modo critica, y puede quedar entre limites
tan pequelios como 5% a tan grandes como 80%, seghn la solubi-

lidad de los reaccionantes y los productos de reaceibn., - - -

Son ejemplos de solventes los hidrocarbonos parafi-

nicos, tales como hexano, octeno, iscoctano, nonanoj los hi-
drocarbonos arométicos tales como benceno, tolueno, mesitile-~
no, xileno y etilbenceno; los hidrocarbonos cicloaliféticos
tales como ciclohexano y los naftenos; y los solventes deri-
vados del petrbéleo tales cowo los éteres de petrbdleo. Las
monoolefinas son adecuadas como solventes, como la 2~buteno.
1l solvente deberd ser desde lueso 1liquido bajo las condicio—~

nes de reaccibén, que incluyen presidn superatmosférica, - - -

El sistena de reaccidn debe ser anhidro y debe ex~

cluirse el ox{geno. Es necesaria una aimbésfera inerte; pue~
de utilizarse cualquier gas inerte, ta2l como nitrégeno, helio
o argbn, o bien la reaccién puede hacerse en un sistema bajo

vacio con sélo la presibén de vapor del solvente en el espacio

1ibre de encima del medio de reaccidn., = = = = = = = = = -

La reacelidn tiene lugar de la mejor forma a una
temperatura elevada, aunque en muchos casos se observarid una
reaccibn lenta a tenperatura ambiente. Ia temperatura de reac~

cibn preferida estd dentro de los limites de sproximadsmente
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50 & aproximademente 7020, No es normaluente deseable exce-
der los 1002C, debido a las complicadas reacciones secunda~

rias que pueden tener lugar entonces, pero, si la reaccibn

se controla cuidadosamente, es posible en algunos casos ubi=~

lizar temperaturas tan altas como 150 6 20020, = = = = = = =

Lag reacciones con el hidrocarburo de metal alcali-
no, ®i las hay, ¥y con el compuesto que forma el substituyente
orghnico tienen lugar de wmodo uds bien répido, y puweden ter-
siinarse en un tiempo tan megueifio como una o dos horas, Usual-
mente, no se requieren tiempos de reaceibn que sobrepasen de

aproximnadamente ocho a diez horas, = = = = = = « = = = - - -

Acabada la reaccibn, el alfinpolimero modificado
puede precipitarse de la solucién o mezcla de reaccién por
adicién de un producto que no sea solvente d€l polimero, tal
como un alcohol alifético o amcetona. El material precipitado
puede entonces eliminarse por centrifugacibén o por filtracién

v, despubds de lavado, queda listo para su tratamiento, = —= = =

Los ejemplos siguientes representan seglin la opi-
nién de los inventores, realizaciones preferidas deél procedi-

miento y del producto del aspecto secundario de la invencidn.-
BIEMELO =4

Se preparéd un alfincaucho como sigue, Se prepard un
alfincatsl izedoxr cergando 660 cms de hexano seco en un frasco
de 3 cuellos provisto de agitador, hielo seco, condensador

de reflujo y befio de agua refrigerante. Se ailadieron a ésto
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96,6 gramos de sodio finamente dividido (1,2 &ftomos gramo),
dispersados en alguilato ligero Sinclair seglin una disper-
sibén al 28,6%. Se aiiadibé alcohol isopropilo (0,4 mol) a es-
ta dispersién en un perfodo de veinte minutos, y se dejé
reaccionar durante veinticinco minutos més, a temperatura
ambiente y sin refrigeracibn. Entonces se afladié cloruro de
n-butilo (44,5 g, 0,42 mol) en un perfodo de veinbicinco
minutos, Se mantuvo la agitecibn durante otra hora, sin re-
frigeracibn. Se introdujo subsiguientemente en le mezcla un
exceso 8e propileno seco (grado C.P.), que se mentuvo bgjo
reflujo durante doce horas. La preparacilén se dejé desgasar
(eliminacibn de propileno) a temperatura smbiente., La lecha-
da de reaccidn o catalizador se transfirib ecatonces a un re-
cipiente de almacenaje bajo gas inerte, ¥y se disolvidb con
suficiente hexano seco para preparar 1120 grawos (1600 ml).
Esta lechada contenfa 0,4 mol de isopropéxido sédico, 0;4

mol de sodio elilo ¥ 0,4 mol de cloruro s6GicCO, = = = = = —

e afiedieron 30 partes de gas butadieno a 105 par-

tes de hexano seco en un frasco de polimerizacién, aproxima-

damente a ~158C, = = m = = = = B T R R R

Bl alfincatalizador (17,5 partes) se atiadi § enton~-
ces a la solucifén de hexsno-butadieno que contenia 2,4 par-
tes de 1l,4-dihidrobenceno como moderador. Bl sistema, bajo

ua atnésfera de nitrdgeno, se mantuvo a taemperatura ambien-

te con agitacibn vigorosa hasta la solidificacibn. Despuds

de dos horas de reaccibén se abrib el sistema, se extrajo una



56

10,

15.

20.

25,

- 49 -

muestra para andlisis, se enfrid la mezcla de reaccién a
~202C, y se introdujeron 15 partes de gas isopreno. XL tubo
se calenté a 7520, y se dejb proseguir la polimerizacién del
isopreno con el alfinpolibutadieno rico en trans, durante
cuatro horas. Bl producto se precipitéd entonces por adicidn
de etanol y se trabajd lavendo con etanol y agua en una mez-
cladora Warding. &l polimero lavado, después de secad al ve~
clo, pesbd 40 gramos. 36 obtuvo un rendimiento del 98 basado
en amhos monbmeros cargados, 1l polimero tenfa un peso mole-

cular por encima de 0,1 millones (viscosidad intrinseca: 1,5).

La microestructura del polimero modificado se mues—

tra en la Tabla I-iA, en comparacibén con el alfinpolimero ori-

ginals m = = = = — o m o o e e e e —— -

. % Vinil .
% Trans-l,4 (-1,2 y =-3,4) 4 Cis-1,4
Alfincatalizador 65 27 8
Sodio 43 57 0
polinerizado
poliisopreno
Polimero de injerto 58 37 5

LI ELFL0 2-4

Un tubo de polimerizacibn qie tenfa una capacidad

de sproximadamente 300 ml se secd y se purgb con nitrégzeno

urificado. Después de enjuagar el tubo con una solucidn di~
P P Juag

lufda de alifincatalizador para limpisr las paredes de vidrio, .
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efc., se afiadibé al recipiente wna cantidad de 150 ml de he-
xeno comercisgl, pretratado con un tamiz molecular 3A y gel de
silice. Entonces, se introdujeron 5,9 g de una solucidn de
1,4-Gihidrobenceno al 80,9% que contenfa 7,2 g de 1,4-dihidro-
benceno (0,09 mol), y luego se condensaron 30,2 g de 1,3~bubta-
dieno en el hexeno a -2020. La presibén del tubo se iguald

con nitrdgeno a presibn atmosférica y se afiadieron 5,25 ml

de alfincatalizador normal {alquilsodio 0,00025 molar). El
tubo se agitbé durante 20 minutos, se enfrib a -202C y se in-

trodujeron en el tubo 50 ml de gas CO, que contenfa 0,05 ni-

licurios de o4, m 602 se dejé reaccionar durante la noche
para completar la carbonacifn. Se afiadieron 20 ml de FaOH 1N
para fijar el gas COy no reaccionado como carbonato. L1l al-
finpolimero modificado se lavb varias veces con agua destila-
da v se Gesmenuzbd en tna mezcladora VWaring, Bl caucho se re-
digolvib y se precipltbd dos veces a partir de tolueno utili-
zendo alcohol, 7 despuds se lavé con ague y acetons. El pro-
ducto secado al vaclo pesd 23,4 g (77,5%) y tenfa una visco-
gidad intrinseca de 2,1, 1lo que era equivalente a un peso
molecular medio de 200,000, Se hallé que la asctividad especi-
fica calculada era 2,95 x 10~ microcurios por gramo de caus-
cho, 10 que es una media de un peso equivalente de 77.500

(es decir gramos de caucho por mol de 002). Bsto es de nuevo
un peso molecular nedio numérico y se fefieré s88lo aproxima~
damente &l valor medio del peso molecular de 200.000. La de-
duccibn general, sin embargo, es que hay nés de un étoﬁo de

sodio por cadena efectiva del polimerte = = = = = ~ = = = =

Zste alfinpolimero que contiene grupos carboxi se
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vulcanizd como sigue., Se prepard un preaducto desgasando el
polfmero reactivo por evacwacilén a 1108C durante 2 horas, des-
pués de lo cual se agitd un agente de vulcanizacibn en el
nismo y la mezcla se calenté a 110¢C durante varios tiempos
como se indica en la tabla. El polfmero se evacub entonces
hacia una laminadora de rodillos de dos pulgadas (aproxima~
damente, 50 mm) y se afladieron negro de carbbn y més azente
de vulcanizacibn. Todas las nuestras se vulemmizaron entre
delgadas hojas de aluminio. EL polimero se vulcenizd primero
parcialmente durante 30 wminutos a 1102C con 60 por ciento

en peso equivalente de hexa-2-metilaciridiniltrifosfatriaci-
na, Este polimero parcialmente vulcanizado se triturd enton-
ces con 50 partes de un negro de carbén de horno de alta a-
brasibén (Fhilblack 0) y se vulcanizéd durante 60 minutos & e-
proximadamente 115,52C. El producto vulcanizado tenfia un

buen alergamiento y una relacidén de hinchado inverso baja.-
LIEELO 34

A fin de obtener el suficiente alfinpolfimero pars

reglizar los ensgyos de laminacibn o estabilidad sobre los
polimeros resultantes, se utilizd un tipo diferente de proceso

de polimerizacibn, = = = =~ = = @ = = = - - - - .- - -

Lo unidad bésica de polimerizacibén era una mezclg-
dora Day normal con camisa de agua, gue tenla una capacidad

de 25 litros. La parte superior estaba cerrada con una plaen-
cha de Plexiglas de 3/8 pulgadas (aproximadamente, 10 mm) que

tenfa conexiones de latén y acero inoxidable para la introduc-—
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cién de los distintos reactivos. Se proveyeron pasos de
entrada para 1) N, ¥y 1,3~butadieno, 2) isopreno, 3) solucibn
moderadora, 4) solvente de polimerizaéi6n, 5) condensador

de reflujo, 6) catalizador y 7) terminador limido y gaseo-
s0. Las adiciones de mondmeros; de solucién moderadora y

de N, se regularon por dosificacibén a través de dosificado-
res de caudal. El alfincatdlizador se dosificd utilizendo

un temborizador que controlaba una electrovilvula. La tempe~
ratura se registra en un registrador automitico a partir de
un térmOpar gque se extiende dentro de la mezecla de polimeri-
zgéién. La argamasa de caucho producido se bombea, se presu-
riza o se deja caer por gravedad a través de una tuberfa de
3/4 pulgadas (eproximadeamente, 20 mm) en el fondo de la céma-
ra mezcladora en un aparato de formacidn de grumos que produ-

ce un producto grenular fhcilmente lavado y liberado de sol-

‘vente por destilacibn al vapore = = = = = = = = - =

a) Once litros de alquilato ligero Sinclair secado en gel de
s{lice y tratado con famiz molecular se¢ bombearon a la mez-
cladora Day y se alimentaron en este solvente 155 g de 1,3~
~butadieno., Se realizb una adicidn lenta de 125 ml de alfin-
catalizador de doble resistencia para determinar el punto

de "copos", Después de mezclar durante 25 minutos, se reali-
zé una adicibn simulténea de 400 g de 1,3~butadieno, 105 g

de isopreno, 540 ml de une solucién de 5,7 g de 1,4-dihidro-
naftaleno en alquilato ligero Sineclair y 108 ml de elfinca-
tolizador en un perfodo de 0,5 horas. La témperatura de reac-

cibn ascendid de 292 a 41eC con refrigeracidén conbtinua. La



nezcla de polimerizmacibn se g:itd duronte un tiempo adicional
de 15 winutos antes de ccabuarla con didxido de carbono £286080, -
Bsta argenasa se borbed entonces a la formadorsz de grumos, Il
caucho se lavd luego con agua, se afladibé antioxidante y se se-
¢é a reso éonstante sobre wna laninadora o nolino normal de

12 pulgades (gproximadaiente, 305 mm) a 121¢C, Bl peso del

producto fud de 546 g (83,0%), MI=~144, 89y = ~ = = = = = = ~

b) En vn experimento siuniler pera producir el copolimero de
butedieno~-isoprenoc, se realizé una argamase que se termind a~

limentando la arganasa directaunente en la formadora de grumos, =

La laminacibn o molido de la muestra de caucho carbo-
xilatado se hizo en la luuinadora de caucho a 12120 tomando la
vigcosidad looney de una muestra desyuds de cada ﬁno de tres
pgriodos de laminacibn de 10 winutos. se halld gue el caucho
carboxi producido era esltable, es decir, no tenian lugar cam—
blos importantes de viscosidad liooney. Zl experimento de con-
trol gobre la laminadors era una alfingoma "terminada con a-—

gua' (es decir Bidrbzenc). = = = = = = = = = = = = - - o = -

PABRLS  II-A

Ruptura de alfincaucho por leinacién (estabilizado con 265 de PBNA) (1)

e % MI-T44(100¢0) M- 194 (10020)
Minutos a) €0y . b) HyO
Inicial 89 83,5
10 88 83,5
20 87 80,0
30 84 77,0

(1) N-fenil_Z_naftilamina, proporcionada ¥or Latheson, Colemean and Bell
Company
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SJELPIO 4-A

En wna polimerigzacibén similar a la del Ejemplo
3=-4, se afladieron 125 ml de alfincatalizador para titular
los 11 litros de solvente de polimerizacién a fin de elimi-
nar las substancias en trazas que podrian desactiver el al-
fincatel izador de "trabajo". Se realizd en una hora la edi=-
cibén simulténea de 800 g de 1,3~butadieno, 375 g de isopre-
no, 1 litro de una solucidén en alquilato ligero Sinclair de
15,2 g de 1,4-dihidronaftaleno y 180 ml de alfincatalizador.
Hubo dos partes extra de catalizador de 2-25 ml afiadidas des-—
puée de un tiempo de reaccidn de 22 y 45 minutos para un to-
tel-de 230 ml de catalizador afiadido. Esta mezcla de polime-
rizecibn se dejd agiter durante otra hora., La argemasa de
copolimero de butadieno~isopreno resultante se dividié en
dos partes; la wna se carbonatd y la obtra se terminbd con a-
gua. Ambas muestras se lavaron y secaron a peso constante
sobre una laminadora de caucho a 121eC., Ambas eran estables

en presencia de antioxidente (PBHA)s = = = = = = = = = = = =
TaBla TII-A

Rupture de alfincaucho por laminsciln

Tiempo total de lMooney : Mooney
laminacidn MIe144(1000C) ML-144(1002C)

Iiinutos a) H,0 . b) CO

2 2

Tnicial 49 42

10 46 90
20 46 38
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EJELEPLO S~

Se preparé un alfinpolimero, E1l proceso seguide

era el mismo que el descrito en el Ijemplo 1-A. Una parte

de la mezcla de reaccibdn se terminé con alcohol isopropillo
para proporcionar una muestra del alfincaucho con fines de
comparacibn., Bl resto se aliadid lentanente a un exceso de
SiGl4 0,30 molar y la mezcla de reaccidn se dejé reposar
durante una hora a 509C, ILa solucibn se volvid viscosa. la
relacibén molar de al:finpolimerQ/SiCl4 fué de 1:21, Se consi-

derd que el producto era Cl Si—alfinpolimero-SiCl3, _-—— - -

3
La solucibn de polimero tratado con SiCl4 se hizo
reaccionar con agua, etilenglicol y tetraetilenpentaming.
La temperatura de cada mezcla se mantuvo g 502C durante una

hors después de la adicibn del agente de tratamiento, - -~ -

El trateamiento de este producto de reaccién con a-~
gua & 502¢ dibé por resultado un polimero silfcico con enla-
ces transversaleg, Cuando se utilizaron como agentes de tra-

tamiento etilenglicol y tetraetilenpentanine, resultaron tam-

bién productos con enlaces Transversgleg, — - = = = = = = = -
BJELFLC 6-4

Se formaron dos productos poliméricos de injerto’
que tenfan la estructura principal alfinpolimero-poliisomre-
no—-alfinpolirero., ¥l primer subsirato polimérico se forméb
por el proceso del Ejemplo 1-A. Iuego se inyectd isopreno

en el slstema junto con isopentano (70/30, ciclohexano/iso-
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pentano) y la polimerizacilén continud a 55-579C, = = = = = -
BJEIPTO T-4

Se prepard vn alfincaucho como en el LEjemplo 1=A.

La solucién de polimerc no extinguido se traté con 120,0

mmol de bxido de etileno, afiadidos como una solucibn 5 mo-~
lar en ciclohexano. La meszcla se calentd a una tanperatura
de los linmites de 110 a 1608C, con agitacilbn, durante 4 ho-
ras. Luego se aciduld con 4cido olorhidrico; se lavd con a-
sua y se evapord el solvente. Se realizaron determinaciones
de viscosidad inherente y de zel sobre el polimero antes y

después del tratamiento con 6xido de ebilenos = — — = = = = =

A dos gramos del polimero que contenfia hidroxi se

afiadieron 0,14 gremos de PAPI, un poliisociznato de polia- -

rilo que tiene la férmula

GHQ

NGO

¥y la mezcle se calentd a 71eC durante 96 horas. Los resulta-
dos de viscosidad inherente, determinaciones de gel e fndice
de hinchado indicaron que el polimero contenfa grupos hidro-
xi ¥y se vﬁlcanizé cuando se calentd con el vulcanigante de

poliisocianato, = = = = = = = = = - - - - -

BIENELO 8-A

Se trataron soluciones de alfinpolimero no extin-
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guido, preparado segln ¢l Bjemplo 1-A, con azufre, oxigeno

0 dibxido de carbono, El tratamiento implicaba el reecuplaza—
miento de los substituyentes de metal slcalino en las cade-
nas poliméricas por nedlo de grupos activos. e aiiadieron can-— -
tidades varisbles de una solucidbn de azufre elemental en ben-
ceno seco a tres frascos de polimerizacidn., Los sistemas se
agitaron durante 12 horas a 502C. La adicibn de azufre provo-
c¢6d que las nmezclas de reaccibn rrecipitaran inmediatamente,
Los polimeros se aislaron cuidadoseamente y se eliminé el ex~
ceso de azufre calentando los productos con una solucién acuo-
ga de carbonato sbédico. Se utilizd azufre como una lechada en
tolueno pare tratar el polimero en otro ensayo, Por lo denés

el proceso era el mismo que anteriormentes =~ = = = = = — = =~

Bl tratamiento de las soluciones de polimero no ex—
tinguldo con oxfgeno se realizb inyectando oxigeno en cada mez-:
cla de reaccibn a temperatura ambiente. El material se acidu-
16 entonces con HCl y se lavl la capa orgénica con agua. El
producto polimérico se scpard por coagulacién con isopropanol,

Se efectud un tratamiento con dibxido de carbono por
vertido de la solucién de polimero no extinguido sobre hielo
geco o por inyeccibn de dibxido de carbono gaseoso y solucién’
de polimero bajo presibn en los ramsles separados de un tubo
en T que proporcionaba un medio pars hacer entrar en contacto
el gas con el polimero. Se wtilizé también dibxido de cerbono
gaseoso, Siguiendo el tratamiento por cuaslquier método, se a-

fladi6 éeido y se lavbé la capa orgénica con agua. Bl polimero



10.

15.

20,

- 58 =

se recuperbé por evaporacibn del solvente o por coagulaclén
con igsopropanol. Se utilizé 4cido acético para acidular la

nezcla de reaccibn en uno de los ensayos. En los otros ense-

vog se whbilizd Acido clorhidrico, = = = = = @ @ w w w = - -

Bl alfincaucho que contenfa grupos finales carboxi

se mezcld de acuerdo con le composicién siguiente: = — ~ =

Partes-en peso

Caucho 100
Negro de carbbn de horno de alta abra-

8ibn (Philblack 0) 50
Ozido de zinc 3
Acido estedrico 2
Flexanine (1) ' 1
Resina 731 (2) 3
santocure (3) 1
Azufre 1,15 1535 1,55 1,7
Aducto tolileno-2,4-diisocianatodife-

nilamina 3

(1) Mezcla fisica que contiene 65 por ciento de un producto
de reaccibn complejo de diarilamina-cetona y‘35 por ciento
de N,N'-difenil-p=-fenilendiamina.,

(2) Acido de colofonia desproporcionado.

(3) N-ciclohexil-2-benzotiacilsulfenamida.

El alf{ncaucho que contenfa carboxi se mezcld en u=
una laninadora de rodillos uwtilizando cargas varlsbles de azu-

fre, como se indica. Las materias primas mezcladas se vuleceani-
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zaron durante 30 minutos a 1532C y se obtuvieron los datos

de hinchado, elasticidad y dilatacildn térmict, = = = = =~ =

Comparaciones hechas a valores similaores Vi nostras-
ron que el polibutadieno gue contenie carboxi tenfa una elas~
ticidad més altza y una dilatacibén térmica mis baja gque el al-
fincaucho no modificado, bestos polimeros pueden utilizarse
en le fabricocién de neumdticos, juntas, tuberfias, slslamien-

tos, productos en espulla,y CUCe = = = w w = w - - - - - - - .
BIFRPLO €-A

Se prepard un elfincaucho como en el EBjemplo 1-A.
Después de que la polimerizacién fué coupleta, se afiadieron .
40 milimol de 4-dimetilaminobenzaldehfdo como una solucién
0,5 molar en tolueno. La mezcla se agité y la temperatura se
mantuvo a 508C, e afiadid otra porecibn de 40 milimol de 4-
~dimetilaninobenzaldehido desgués de una hora y la mezcla se
agit6 de nuevo y se dejbé reaccionar durante una hora. La mez-
cla de reaccifdn se lavd entonces con tres porciones de 100
mililitros de azua, se coagulé con isopropanocl y el polimero

liguido se separé y se secd durante la noche, — = — = = = = =

La titulecibn de una solucibn de benceno del produc-
to con 4cido perclérico en 4cido acético glaciml demostrd
que habla presentes 42 milimol de base por 100 gramos de po-

LiMero, = m = = = e m e e e e e e = e - -

E) polimero tratado con dimetileminobenzaldehido
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que contenfa temto grupos terminales hidroxi como ter-amino

se vulcanizb con tolilen-2,4-diisocianato solo (vulcanizante
para un grupo hidroxi) y con una mezcla de tolilen~2,4-diiso-
clanato y a,a'-dicloro~p-xileno (el Ultimo es un agente cua-
ternante para los grupos ter—amiﬁo) wbilizando un equivalente
de reaccionante por grupo extremo con el gque debia reaccionar,
Se hizo un ensayo en el que el polimero se calentd a la tempe-

ratura de vulcenizacibn pero no se afiadid vulecamizante. ~ - -

Tuvo lugar formecibén de enlaces transversales como
lo evidencid la presencia de gel. Los datos ilustran el e fec-
to doble del diisocianato y el compuesto que contiene halbge-

no actuando juntamente en comparacién con el diisociamato que

actila S0L0, = = m = = - - -~ U U U [,

BJENPLO 10=A

Se siguld el proceso descrito en el Bjemplo 1-4 pa-
ra preperar un alfincaucho., 4l fingl de la polimerizacidn, se
extrajo de cada frasco una muestra de 20 nililitros, se coa=~
gulé con isopropancl, se &iadld 4,4'-tio-bis(6-ter-butilmeta~
eriegol) y los productos se secaron al vacio; Los productos

eran materiales blancos de Tipo caucho, = = = w = = = = = = =

Las restantes soluciones de polimero no extinguido
se trataron con 25,0 milimol por 100 partes de mondumero de
una solucidén 0,3 molar de big(~clorometil)éter en ciclohexanoc,
¥l tiempo permitido para la reaccibn fué de 24 horas y le ten—

peratura fué de 502C. Iiientras, se obtuvieron productos s6li-
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dos des;ués de la coszulacibn de los polimeros con isopropa-
nol y secfindolos al vaclo, — = = = = = = — e = -
Tl notorio incremento de la viscogidad inherente des-
puds del trataniento con bis(clorometil)éter dewostré que ha~
bila tenido lugur el acoplumiento. Los prodictos esbtaban libres

de gel y, por ello, no picsentaban enlaces transversaleg, -~ =

BIEFLO 11-4
Se preparbd un elfinpolimero como en el Ejemplo 1-d.
Bl polfmero se tratd por la adiclibn de apro:dmadenmente 17,6~
19,8 partes (0,4-0,45 mol) de 6xido de etileno en aproximada~
mente 30 segundos, La masa muy espesa se dejé calentar a tem=
peretura ambiente durente un perfodo de 3-4 horas. El color
rojo profundo de la masa de reaccibén deseparecid después de

que se dejé reposar la masa a temperatura ambiente durante la

noche, Bl polimero se purificd y se aisld por adicibn de agua.

Se afiaden a una solucién de 33,5 partes (0,001 mol)
del alfinpolimero terminado con hidroxilo en 31 partes de te-
trahidrofgﬁano anhidro, 1,63 partes (90% tebrico de 9;0104
mol) de tolueno-2,4~diisocianato, 0,006 partes de acetilaceto-
na de hierro (solucién al 104 en acetona) y 0,013 partes de
triétilamina..La mezcla obtenida se aglta durante 26 horas
a 25-272C, La viscosidad sumenta durante aproximadamente 16-18
horeas y"luego pearece permanecer invariada. La mitad de la mez-

cla obtenida se vierte en metanols EL pol{mero, que precipi-

ta, se seca a peso constante bajo vacfo, ILa mitad restente de
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la mezcle se trata por adicidn de 1 partes de agua en 9 par-
tes de tetrahidrofurano y azitacidn subsiguiente a tempers-

turs ambiente Aurante 46 NOXrasS, — = = = = = = = @ = - = = - -

Se extiende el peso molecular de 33,5 partes (0,01
mol) de polibutadieno terminado con hidroxilo por medio de la

cantidad tebrica - 1,81 partes (0,0104 mol)~ de tolueno-2,4-

-~diisocianato, por ambos procesos degscritos anteriormente, -

DI INPLO 12-=4

Se preparé un elfinpolimero como en el Ejemplo 1=A.
Después de acabada la polimerizacibén la mezcla de reaccidn se
enfrié, con agltacibn, a 5¢C y se afiadisron lentamente con a-
gitacién 40 milimol de 1,2-ditiano como una solucién 0,5 mo-
lar en tolueno. Durante la reaccibén con 1,2-ditiano la tempé-
ratura se controlé con un bafio a 52C, Se formaron grumos de
material claros y blancos como el agua con la adicién de 1,2-
~ditiano y cuando las reacciones lleggban a su fin, las mez-

clas precipitaron. Se dejaron cuatro horas para cada reaccibn,-

Se afiadieron 10 mililitros de &cido acético gla-
cigl a cada mezcle de reaccibn mientras la temperatura se man-
tenfa a 500, La mezclg que habia precipitado se fluidizd con

la adicidn del 4cido., Bste tratamiento convirtié los grupos

mercapturo en grupos mercapto (SH) y precipité acetato sbdi-

-
SR mm e em e e M mE W Gm S G W e e Mm e GE BM A me W e Sw e

E1l producto de cada ensayo se aislé por preclpite-

cifn en isopropanol con la adicibén de una parte en peso de an-
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tioxidante AO-2246, 2,2'-metilen~bis(4-netil~6~ter-butilfe-
nol), por 100 partes en peso de monbmero cargado, Se decan~
t6 el isopropanol y cada producto se secd bajo presibn redu-

cida en una atmbésfera de nitrbueno, = = = ~ = = @ - - - .-

Los polimercs se calentaron a 14892C durante 1,2

horas y se convirtieron en s6lidos duros autovulcanizados.-

Los alfinpolfimeros modificados seglin la invenciédn
tienen en general los empleos de los materiales de'partida
de los alfinpolimeros de los cueles se preparan, pero sus -
propiedades mejoradas pueden aumentar la gawa de empleos:
¥/0 mejorar su edecunabilidad para los usos finales generales
de tales polimeros. asf{, por ejemplo, los materigles tipo
cgucho producidos segln la invencién son Utiles en la fabri-
cacibn de neum&ticos para vehiculos de todos los tipos, co-
mo materiales de hermetizacibn y como materiales de construc-—
cibén, en los que se deseen las propiedades fisicas ds los

alfinpolimeros, = = = = = = = = = = = = 0 - - - .- - - -

En muchos casos, los alfinpolimeros mejorados
tendfén empleos que no tenfan los materiales de partida, de~
bido a alguna propiedad fisica diffcil; por ejemplo, injer-
tando cadenas sustituyentes de mlcroestructuras apropiadas,
segﬁn'la invencién, en numerosos puntos del substrato de al-
finpolimero, el polimero puede plastificarse internamente
¥ pueden obtenerse productos resilientes para un gren nfme-

ro de nuevas aplicaciones, tales como productos de caucho
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de uso mecdnico y neumdtico para vehiculos,

8610 0Be = = = = = = - - - - — -~ e e e e -

El injerto de gruoos funcionales segin la inven-
cién puede cambiar la respuesta a los elastdmeros de los
alfinpolimeros. La introduccidn de grupos susfituyentes que
tengan uniones epoxi puede producir elastdmeros que tengan
mejores propiedades de adhesidn, y que pueden presentar en-
laces transversales para proporcionar estructuras rigidas
por reaccidn de los grupos epoxi de las cadenas laterales.

Puede mejorarse asi, si se desea, la permeabilidad a la hu-

NMEQade = = = = = = = - e e Em e e = e = e o e == e

N O T a

Se declaren de novedad y propiedad para Espalla, sus

territorios y plazas de soberania, las siguientes: - - - - -

"REIVINDICACGCIONES

1.~ Procedimiento para la obtencidn de polimeros, y
en particular para modificar polimeros olefinicos de cadena a-
lifatica, que tengan dtomos activos de hidrdgeno en la molécu~
la polimérica fijados a &tomos de carbono alifdticos en posi-
ciones de entre los extremos de la cadens polimérica, introdu~
ciendo grupos sustituyentes en tales puntos de los hidrdge-
nos actives, caracterizado porgue comprende hacer reaccionar

el volimero olefinico con un hidrocarburo de metal alcalino
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a una temperatura y durante un tiempo tales que éé e¢eotue
el reemplazamiento de dicuos nidrdgenos por metal alcalino
en ung pluralidad de dicnos puntos, y formar un polimeruro

de metal alcalino, y hacer reaccionar entonces el pqlimeruro
con un reactivo compuesto orginico que tengs dtomos de metal
alcalino fijados a carbono para efectuar el reemplazamiento
del metal alcalino y fijar a la molécula polimérica un susti-

tuyente derivado del compuesto organicos = = = = = = = = = -

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque el metal alcaglino se introduce en la pro-
porcién de un equivalente por 1000 a 100.000 unidades de

peso molecular del polimero olefinico. — = = = ~ = - - ——-

3.~ Procedinmiento segin la reivindicacidn 1, carac~

terizado porque el metal alcalino es potasitoe = = = = = = = =

4.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-
terizado porque la olefina se polimeriza en presencia de hi-
drocarburo de metal aslcalino y forma una cadenz lateral de

alto peso molecular. = - = = ~ - = = = = = ~ e m e e -

5.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac—
terizado porque el sustituyente es un grupo dcido organico
que se hace reaccilonar con un glicol formando una cadeng

lateral poliestérica en el polimero olefinico, = = = = = =~ =

6.~ Procedimiento para la obtencidn de polimeros;y
en particular para modificar alfinpolimeros, que tengan atomos
activos de metal alcalino en la molécula polimérica f£ijados
a atomos de carbono de la cadena, introduciendo grupos susti-
tuyentes en tales puntos de los metales glecalinos activos,

caragterizado porque comprende hacer reaccionar el alfinpoli~
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mero con un compuesto orginico reactivo para con los Atomos
de metal alcglino fijados a carbono para efectuar el reempla—
zamiento del metal alcalino y fijar a la molécula polimérica

un sustituyente derivado del compuesto 0rgénicos = = = = = ~ =

7.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y

6, caracterizado porque el metal alcalino es sodioe ~ - — - -

8.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque el metal alcalino suplementario se introduce
por reaccidn del polimero con un hidrocarburo de metal alca-
lino a una temperatura y durante un tiempo tales que se efec~
tie el reemplazamiento de los hidrdgenos activos del polime-
ro por medio del metal glecalino en la proporeidn de un equi~
valente por 1000 a 100.000 unidades de peso molecular del

alfinpolimero. = = = = = = = - - .- — - - - - .- .- -

9,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1, 6

vy 8, caracterizado porque el metal alcalino es s0Glo. = = = = -

10.~ Procedimiento seglin las reivindicaciones 1 y
8, caracterizado porque el hidrdgeno activo es un hidrdgeno

primar-j_o............-...-.—-.—....-..—..-.-.—-—-.........._.-

11.~ Procedimiento segin las reivindiwaciones 1 ¥y
8, caracterizado porque el hidrdgeno activo es un hidrdgeno

secundario. = = = = = « = e - - e - - e - -

12.- Procedimiento segun las reivindicaciones 1 ¥y

8, caracterizado porque el hidrdgeno activo es un hidrdgeno

terciarioe = = = = = v - - - - - .o e . - - —— - = -
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13.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1
¥y 8, caracterizado porque el hidrocarvuro de metal alcalino

es un nmetal glealino alquilo. = =« - —~ - R R R R

14.- Procedimiento segin lus reivindicaciones 1 ¥
8, caracterizado porque el hidrocarburo de metal alcalino

es un metal alcalino arilo, — = = = = = = = @ - = = ~ -~ =

15.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 ¥
6, caracterizado pmorgue el compuesto orgdnico es una poliole-

fina conjugadas = = = = = = = = = = - e e e e e - - -

16.~ Procedimieato segin la reivindicacidn 15, ca-
racterizado porgue la olefingse polimeriza y forma una cade~

na de alto peso molecular,. — — = — = = = = = @ = = = = = — ~

17.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y

6, caracterizado porcue el suztituyente es un grupo alquilo.-

18.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y

6, caracterizado porque el sustituyente es un grupo arilo. -

19.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y
6, caracterizado porque el sustituyente comprende un grupo

reactivo con otro compuesto orginico. = = = — = = = - - oo

20.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 19, ca~
racterizado porque el grupo es OSHe = = = = = = = = w =« =~ -
g
21.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 19, ca=
racterizado porque el grupo es ﬁOH. il

0
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22.~ Procedimiento segin la reivindicacién 19, ca-

racterizado porque el grupo es OHi = = = = =~ = = - ~ - —— -

23.~ Procedimiento segin la reivindicgeidn 19, ca~
racterizado porque el sustituyente es un grupo dcido orgdni-
5. co que se hace reaccionar com un isocianato que forma una

cadena poliureténica en el alfinpolimeros = = = = = ~ = = -

24 .- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y
6, carscterizado porque la temperatura de reaccidn estd den-
tro de los limites de aproximadamente 50 a aproximadamente

10. 1508C, = m = = = = - - - — - -

25.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 ¥
6, carscterizado porque la reaccidn se realiza en presencia

de un solvente organico inerte. = = = = = = = & =« = = - - =

26.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y
15. 6, caracterizado porque el compuesto organico se emplea en
una cantidad due fije a la molécula polimérica una cantidad
de sustituyente dentro de los limites de aproximadamente

0,01 a aproximadamente 200% en peso de polimercs — — = = = -

s

27.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
20 racterizado porque el polimero olefinico es una poliolefina
*
conjugada que tiene una configuracidn trans y el nidrdgeno ac—

tivo es secundario o terciaorio. = = = = = = - - - - - - - -

28.~ Procedimiento segun la reivindicacidén 1, ca-

recterizado poraque el polimerc olefinico es una poliolefina
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Vo eg secundgrio o tercigrio. = = = @ = « w - - - - - - - - -

29.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado norque el nolimero olefinico es waa poliolefina
conjug+da que tiene u.aa configuracidn mezclada trans y cis y

el nidrdgeno activo es secundario o terciario. — - = = — = -

30.- Procediniento segin la reivindicacidn 1, ca~
racterizado vorgue el polimero olefinico es un polimero de

Fipo viniloe = = =~ = = - - . - e e - . e e e e o e e e

31.- Procedimiento segin la reiviandicacidn 1, ca-
racterizado porque el polfmero olefinico es un poliumero de
tipo vinilo o el compuesto orgdnico reactivo es una poliole~-

fina conjugada que tiene una confizuracidn cis. = = = = = = =

32.~ Procedimiento segin la rewindicgeidn 31, ca-

racterizado porgue el polimero de tipo vinilo es nolipropilenoc.

33.~ Procediniento segin la reivindicacidn 31, ca-
racterizado porque el polimero de tipo vinilo es caucho de
etileno~propilend. = = = = = = = @« = = - - - - - - - o -~

34..~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-

racterizado porque el nolimero olefinico es un polibutadienc.

35.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-

racterizado porque el polinero olefinico es un poliisoprenc.-

36.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
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racterizado porque el compuesto organico reactivo es un com-

Puesto que contiene olefinagse = = - = - - - e = - -

37.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque el compuesto orgénico reactivo es un com-

puesto que contiene butadieno: = = = =« = w = « = @ - - = - -

38.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

racterizado porque el compuesto orgénico reactivo es un com-

puesto que contiene propilende = = = = = = = = = = = = = - -~

39.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque el compuesto orggnico reactivo es un cowm-

puesto que contiene etilenc.s — - - = - - - e e - - -

40.- Procedimiento segin la reivindicacién 6, ca-
racterizado porque los puntos de metales alcalinos activos se

fijan a un dtomo de carbono secundario o terciarice. = - - - -

41.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 6, ca-

racterizado porque el alfinpolimero es un alfinpolibutadienc.-

42.- Procedimiento segin la reivindicacidn 6, ca-

racterizado porque el alfinpolimero es un alfinpoliisoprenc.-

43.= Procedimiento segin la reivindicacidn 6, ca-
racterizado porque el compuesto organico es un compuesto que

contiene olefings. = = =« = « = o« ~ -—— - - -

44 .- Procedimiento segin la reivindicacidn 6, ca-
racterizudo porque el compuesto organico es un compuesto que

contiene bPutalicnOe =~ = = = . - - - = - - - - . .o - - .
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Todo ello conforme se describe y reivindica en la
pregente memoria que consta de setenta y una nojas folladas

¥ mecanogratfiadas por unz sola de sus caras.

BARCELONA, 6 DIC. 1967
P.A. M. CURELL SUNOL
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