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Campo de Lz invencidn

Bsta invencidn se relaciona con un método pa-
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perticwlarmente cépolimeros de dieno-alouenilorilo,
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tales como copolimeros de bubtadieno-estireno, con»una me g
cla de wn nmondmero divinilico; tel como dirvinilbencsno;, y
(A) un halozlcano de la clase consistente sn cloroalcano,
bromoaleano ¥y yodoalecano, tales como tetracloruro de carbo
no, cloroformo, cloruro sec-butilico y similares, o (B) un
compuesto halogenado altamente activo, tal como bis—(clong
metil)-éter, alfa,alfa,alfantriolorotoluéno, 1,4-bis(cloro
metil)benoeno, o (C) wn compuesto silicico, tal como aqui
se describe, como tetracloruro de silicio, convirtiendo asi
polimerocs activos de peso molecular relativamente bajo en
polimerqs,ramificados, de elevado peso mclecular, dotados

de una resistencia al flujo en frio perfsccionada.

Arte anterior relacionado

Es conocida en el arte anterior la copolimerizzcidn

de butadieno y estirenc en presenciz de una pequeiin canti-

dad de divinilbenceno. Por ejemplo, la patente britdnica nt.

968.756 deseribe tal procedimiento. Sin embarge, con frecuen |

cia se produce una considerable formacidn de gel durante la
polimerizacidn continua.

Es conocida también la post-reaccién de polimeros ag
tivados con litlo con tetracloruro de silicio y similares.
Por ejemplo, la patente estadounidense n? 3.244.564 deseri-
be tales post-reacciones. La patente estadounidense =n?
3.078.254 deseribe un procedimiento pare reaccionar polime-
ros que contiensn metal alcalino terminalmente situado, con
compuestos que contienen.haldgeno activo, tales como bis-(clo’
rometil)-éter, alfa,alfa,alfa-triclorotolusno, 1,4-bis-{clo-
rometil)benceno y similares. Sin embargo, en tales cases, el

acoplamiento es insuficiente para der el peso molecular de-

.seado en el producto, asi como la proceszbilidad y solides
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en crudo deseadas.

~RESUMEN D& LA'INVENGIOH-

De acuerdo con la presente invencién, se ha descu-
bierto ahora que los. polimercs que contienen litio u otros
polimeros que contienen sodio, potasio, cesio o rubidio ag
tivos, tales como copolimeros de butadienp«estireno, prepa
radoé mediante copolimerizaciones catalizadas con alquil-
~litio, pueden convertirse en polimercs resistentes al flu~
jo en frio, mediante post-reaccidén con una mozels de (1) un
compuesto dialquenilico tal como divinilbenceno y (2) (4)
un haloalcano, por ejemplo, un cloroalcano, tal como tetra-
cloruro de carbono, o (B) un compuesto halégénado que tenga
un 4tomo de haldgeno altamente activo y que tenga un dtomo
de haldgeno enlazado a un dtomo de carbono alfa respecto a
un radical activador tal como un grupo poler o grupo insaty
rado, por ejemplo, bis-=(clorometil)~éter y similares, o {C)
un compuesto silicico tal como wn silano, un siloxanoc ¢ un-’
compuesto silicico que tenga por 1o menos un grupo X en el
que X sea haldgeno, 6 YR, siendo R un grupo hidrocarburo
alifético, aromdtico o cicloalifdtico, e Y es 0, IR & S.

Los resultados obtenidos estan mejora@os con respec-
to & los obtenidos mediante post-reaccidn con el reactivo
(1) & el (2) individualmente. Por ejemplo, con un copolimero
de butadieno-estireno activado con litio, el peso molecular
puede incrementarse sustancialmente sin gelificacion median~
te el procedimiento de esta invencidn. En vista de la posibl
lidad de incrementar el peso moleculsr tan ficil y grindemen
te, el polimero inicialmente producido puede tener un peso
moleculer inferior al normél, permitiendo asi una mds fdcil

manipulacion.
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Mientras que las post-reacciones del arte anterior,
que usan fetracloruro de silicio y bis~(clorocetil)-éter y
otros compuestos que. contienen haldgeno =zctivo son de he-
cho reacciones de acoplamlento, se supone que la post-reag

cién de la presente invencidn es Giferente y efectia una

‘mejora muy superior en los polimeros a la efectuada por um

rero acoplamiento. Aunque no se pretende que los inventores
queden limitados a ninguna teoria particular, se supone que

(A) el cloroslesno u otro haloalcano o (B) el compuesto ha-

logenado altemente activo o (C) el compuesto silfcico, ace

tla como activador en la reticulacién de los polimeros ac-

“tivados con litio con el compuesto dimlquenilico. Por ejem~

plo, este creenciza se basa en el hecho de que los compuestos -
silicicos que tienen solamente un dtomo de hzldgeno por molé
cula son activos a los efectos de esta invencidn, aungue son
preferibles l;s que tienen dos o mds dtomos de haldzeno por
molécula. Todavia en el procedimiento de esta inmvencién, la
reticulacidn se controla de menera que proporcione pesos mg
leculares deseables y una distribucidén de tales pesos teme
bien deseables.

Esta creencia se basa en el hecho de que el tipo de

producto obtenido y las propiedzdes del mismo son diferentes

de lo que cebria esperar de un mero acoplamiento.

Una de las ventajas del procedimiento de post-reaccidn
de esta invencidn es la de que puede reaccionarse unrcopoi{-
mero de butadienc-estirend de peso molecular relativamente
bajo, que tenga una viscosidad en solucidn dilufda muy baja,
pare dar un producto dotado de un valor de viscosided en s0-
lucién dilufda muy superior ai necesario. La procesabilidad y

solidez en crudo del producto post-reaccionado son muy supe-
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riores a las de un polimero lineal de correspondiente peso
molecular.

Ademds, la composicidn polimera final es una dotada
de resistencia al flujo en frio perfeccionada, asi como pro
cesabilidad y solidez en crudo mejoradas, Por "solidez én
crudo" se entiende en el arte del caqcho'la fuerza cohesiva
de un caucho sin vulcenizar o de ﬁna-c§mposici6n de caucho
Yy la resistencia que muestra a su arrancamiento.

Ia post-reaccién de esta invencidén se efectiia conve-~
nientemente a una temperatura del orden .de -50 a 150°¢ ¥y
preferiblemente de 20 a 12000, usando -un polimero gue comten
ga de 0,1 & 10 milimoles ge Ii en forma de C-ILi, w otro me-
tal aicalino, ¥ preferiblemente de 0,4 & 0,8 milimoles por
100 partes de polimero. El oompﬁesto haloaleano se usa en
una proporcién de 0,01 a 100 milimoles de halégeno y prefe~
riblemente de 0,025 a 0,25 milimoles por 100 partes de poli~
mero, Como variante, el compuesté halogenado elevadamente
activo se usa en una proporcion dg 0,01 a 100 milimoles de
haldgeno y preferiblemente de 0,025 a 0,25 milimoles por 100
partes de polimero. Como variante, el compuesto silicico se
usa en una proporcidén de 0,01 a 100 milimoles de haldgeno o
éster, ete., y preferiblemente de 0,025 .a 0,25 milimoles vor
100 partes de polimero.'La cantidad de compuesto dialquenil;
co es convenientemente de, por lo menos, 0,001 milimoles por
100 partes en peso- del poliﬁero vy pfeferiblemente equimolar
con el haldgeno. ) | '

El producto posi-reaccionado de ests invencidn tiene
una distribucidn de pesos moleculares desezable, indicadé por
la cromatografia de penetracién de gel, determinada seglin en

sayos standard descritos en la literatura correspondiense.



de los homopolimeros y copolimeros activadns con metzl alez
lino para uso en esta invencidn, incluyen cualquier monzmero
polimerizable que esté libre de grupos que contengan hidrdge
5. no activo, teles como grupos hidroxilo y grupos dcido, que
reaccionen con el catalizador metdlico zlcalino. Adecuados
mondmeros incluyen a los dienos conjugados, tales como los
enumerados més adelante, vinil-arilos, terbién enumerados
luego, y esimismo: los ésteres acrilatos, tales como por
10. ejemplo acrilato de metilo, metacrilato de etilo, ecrilato
de bencilo, acrilato de butilo, metacrileto de metilo y si-
milares; ésteres vinilicos, tales como acetato de vinilo,
beﬁzoato de vinilo, propionato de vinilo, butirato de vini-
lo y similares; ésteres alflicos, tales como acetato de ali
15, lo, propionato de alilo, butirato de aiilo, aceteto d= mete-
1ilo, propionato de alilo, butirato. de alilo, aceitato de me-
talilo, propionato de metalilo, benzoate de metalilo y simi-
lares; ésteres isopropenilicos, tales como acetato de iéoprg
penilo, bensoato de isopropenilo, propionato de iscpropenilo,
20, butirato de isopropenilo y similares; varios ésteres mezeclae~
dos de édcidos polibésicos, tales como por ejemplo ftalato de
alil-metilo, succinato de alil-metilo, succinzto de vinil-me
+ilo, ftalato de vinil-etilo, succinato de isopropenil-bufbi-
lo, oxalato de alil-metilo y similares; varios ésteres de é-
25, cidos insaturados dibasicos, tales como meleato de dimetilo,
meleato de dietilo, malesto de dibutilo, fumarato de dimeti~
lo, fumarato de dietilo, itaconato de dimetilo, itaconato de
dietilo e itaconato de @ibutilo; varios éteres insaturados,
tales .como vinilmetiléter, &ter viniletiléter, vinilbutiléter,

30 alilmetiléter, aliletiléter, aiilamiléter, iscopropenilmetil~
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éter, isopropeniletiléter, isopropenilbutiléter, metalil-
gtiléter, metalilbutiléter, vinilfenildter v isopropenil-
feniléter; acrilonitrilo, metacrilonitrilo, dimetilacrila~
mida, cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno y similares,

Las alfa-olefinas, tales como etileno, propileno, bu
teno-1, hexeno-~i y similares, pueden usarse también, siem~
pre que se emplee wn sistems catalitico adecuzdo, tal como
ung combinacidn de un algquil-litio, por ejem@lo n-butileli-
tio, ¥y una diamina de quelacidn, tal como dimetiletilendia-
mina simétrica. Sin embargo, si no se usa tal sistema cata-
1{tico adecuado, la alfa-olefina no polimerizard. Bn efecto,
con n-butil~litio por si solo, laé alfa~olelinas .son tan in-
nunes a la polimerizacidn, que pueden usarse como disolven-
tes para la polimerizacidn de'otros mondmeros, tales como
butadieno y otrds dienos conjugados.

Aungue los copolimerqs de todas las proporciones de
dieno y compuestos aromatlicos monovini{licos estén dmpliamen
te abarcados por la invencidn, es. préferible que los copoli-
meros contengan del 5 al 50 % aproximadamente de compuestho
aromitico monovinilico y correspondientemente del 95 al 50 %
sproximademente de butadieno~1,3 w otro dieno.

Los compuestos alquenilar{licos adecuados para la
preparacién de los polimeros activados con 1litio, estén re-
presentados por la férmula CHy=¢ = Ar , en la que R! re
presenta hidrdégeno o metilo, de .R manera que el grupo al-
quenilo incluye vinilo y -alfa-metilvinilo o isoprepenilo, ¥y
Ar representa fenilo, naftilo y los derivedos algquilo, ci-
cloalquilo, arilo, alcarilo, aralquilo, alcoxilo, eriloxile
y dielquilamino de fenilo y naftilo, no excediendo de 12 ol

ntmero total de étomos de carbono en los grupos derivados.



De

10,

25.

30,

-8 -

Varios compuestos alqugpilarilicos que pueden usar-
se, -incluyen. estireno, alfa-metilestireno, t1-vinilnaftale
no, 2-vinilnaftaleno, alfe-metil-vinil-naftaleno ¥y deriva-
dos alquilo, cicloalquilo, arilo, alcerilo, aralquilo, al-
coxilo, ariloxilo y dialquilemino de los mismos, en los gque
el nimero total de dtomos de carbons en les sustituyenties
combinados es generalmente no superior a 12. Ejemplos de eg
tos mondmeros sromdticos incluyen: A-isoproveniltolueno; 3-
mefilestireno (3=viniltolueno); 3,5-dietilestireno; 4-n-pro
pilestirenc; 2,4,6-trimetilestireno; 4-docdecilestireno; 3-
metil-5-n-hexilestireno; 4-~ciclohexilestireno; 4-fenilesti
reno; 2-etil-4-bencilestireno; 4-p-tclilestireno; 3,5-&ife--
nilestireno; 2,4,6-tri-terc-butilestireno; 2,3,4,5-tetrans~
tilestirenc; 4-(4-fenil-n-butil)estirenc; 3-(4-n-hexilfenil)
estireno; 4~qetoxiestireno; 3,5-difendxiestireno; 3~cecileg
tireno; 2,6~dimetil~4~hexoxiestireno; 4~dimetileminoestire~
nos 3,5~dietiléminoestireno; 4-metoxi«6~d»n-propilaminoest;-
reno; 4,5-dimetil-i-vinilnaftaleno; 3—etil-1—vini1naftéleno;
6~isopropil~1-vinilnaftaleno; 2,4~diisoprovil-1-vinilnafie~
lenoj 3,6~di-p~tolil-i=-vinilnafitaleno; 6-~ciclchexil-i-vinil-
naftaleno; 4,5~dietil-8-octil-ti-viniinaftaleno; 3,4,5,6~te~
trametil-1-vinilnaftaleno; 3,06-di-n~hexil-{-vinilnaftaleno;
8-fenil=1=vinilnaftaleno; 5-(2,4,6-trizetilfenil)~{=vinilnaf
taleno; 3,6-~dietil-2-vinilnaftaleno; 7-dodecil~2-vinilnafta-
leno; 4-n=-propil-5~-n-butil-2-vinilnafteleno; &6~bencile2-vi.
nilnaftaleno; 3-metil~5,6~dietil-8-n~propil-2-vinilnaftale-
n0; 4-o0-tolil-2-vinilnaftaleno; 5-(3-fenile-n-propil)~2-vinil
naftaleno; 4-metil-l1-vinilnaftaleno; 6-fenil-{-vinilnaftale-
no; 3,6—dimetilamino—1~vinilnéftaleno; T-dihexil~2-vinilnaf-

talenos 4-metil~alfa—metilestifeno ¥y 2-etil-5-~isopropeniles-



tireno. .
Los dienos adecuados para la preparacidn de polime-

ros activados con metales alcalinos para uso en la prictica
de esta invencidn, pueden representerse por la férmula

5, CH=¢ — (=CHRy , en la que R1-fepresenta hidrbgeno y algui

R1 " Ry ' _

1o o un redical arilo, preferiblemente uno que no tenga as

de 7 dtomos de carbono. ‘

Ademds del butadieno-1,3, los otros diversos disncs
conjugados que pueden usarse incluyen isopreno, 2,3~dimetil-
10. 1, 3-butadieno, 1,3~pentadieno (piperileno), 2-metil~3-etll~
' 1,3~butadieno, 3-metil~1,3~pentadieno, 2-metil-3-etil-1,3-
pentadleno, 2-etil-1,3—pentaéieno, 1, 3~hexadieno, 2-metil-
1, 3-hexadieno, 1, 3-heptadieno,' 3-metil~1, 3~heptadieno, 1,3~
cctadienoc, 3—butil—1,3~ootadieno, 3,4~dimetil-1, 3~hexadieno,
15, 3=-n=-propil~1, 3~pentadieno, 4,5~dietil-1;3~octadieno, fenil~

1, 3~butadieno, 2,3~-dietil~1,3-butadieno, 2,3-di-n-propil-1,
3~butadieno, 2-metil-3~isopropil-1,3-butadienc y similares.
Pueden usarse combinaciones de doé o mids de tales dienos pa~
ra producir copolimeros, tales como butadieno con isopreno,
20. butadienc ¢on isoPreﬁo y estireno, butadieno con piperileno,
butadieno con piperileno y estireno, isopreno con piperile-
no y otrés varias de tzles combinaciones.
Los catalizadores preferidos para las polimerizacio-
nes usades en la preparscién de los polimeros activados con
25, litio, adecuados pzara su uso en esta invencidn, son compués~
tos de alquil-litio, pero'los compuesto hidrocarburos 1iti-
cos-son generalmente utilizables para producir los polimercs

perfeccionados de la invencidn y-son hidrocarburcs que tienen,

30, por ejemplo, de 1 a 40 dtomos de carbono, en.los que el litic
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ha sustituido al hidrdgeno. Adecuados hidrocarburos li't-iess~
ineluyen, por ejemplo, compuestos de alquil-litio, teles |
como metil-litio, etil-1itio, butil-litio, amil-litio, he-~
xil-litio, 2~etilhexil-litio, n~dodecil-litio ¥y n~hexade~
cil-litio., Tembién son utilizables hidrocarburos liticos ip

saturedos, tales como alil-litio, metalil-litio y similarsa.

También son utilizebles los compuestos arilicos, alearili-

cos y aralquilicos, tales como fenil-litio, los diversos to
lil~litios y xilil-litios, alfe-maftil-litio, bete-naftil-
~litio y similares. Aungue son preferibles los catalizadores
1iticos para este fin, tembién pueden usaerse los otros meta-
.les =lcalinos, eé decir sodio, potasio, cesio y rubidio y
son iguslmente sdecuados los cowpuestos de éstos correspon-
dientes a los compuestos liticos =zqui enumerasdes.

También pueden emplearse mezclas de tales compuestos
de hidrocarbu}os 1iticos. Por ejemplo, puecden preparsrse ¢g
talizedores deseables reaccionando un compuesto de hidrocar
buro 1{tico inicial sucesivamente con un alechol y luego con
una olefina, tal como isopropileno (técnica andloga a la "Al
fin"), de manera que Una mayor o menor proporcidn del litio
del hidrocerburo inicizl pase & formar alcdxido litico y un
nuevo compuesto Srgano-litico con la olefinz.

_ Sorprendentements, la eceidn catslitica de los cata-
lizadores de hidrocarburos ;iticos enpleados pars producir
los polimeros de la inveneidn, no parece ser afecteds por la
presencia de sales de otros metales alcelinos como impureéas=
Por ejemplo, en la sintesis de compuestos hidrocerburos metd
licos alezlinos, se producen haluros metélicos_alcaiinos CO=
mo subproductos, mientras que en cetalizadores producides
por la técnica "Alfin", se forman slcéxidos metdlicos aleali

!
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nos. Cuando en estas rescciones de polimerizacién'se ewplean
metales alcalinos no l{ticos, en forme dei metal gola o0 én
hidrocarburos metdlicos alcalinos, estos compuestos exbrafivs
ejercen un efecto diferente sobre la estructura producida.

Tembién son adecuados para este fin los oiros catalil
zadores de polimerizacidn anidnica enumerados en las paten—
tes estadounidenses Nos. 3.317.518 y 3.170.903, tales comd
los hidrocarburos poliliticos, emidas de dihidrocarburos 1%
ticos, mezclas de sales liticas metdlicas con litio metdli-
co coloidalmente disperso, compuestos de une sal que conten
ga flior y litio metdlico o hidrocarburo litico ¥ productos‘
de adicién 1fticos de hidrocarburds aromdticos polinucleares,
tales como naftaleno, difeﬁilo y antraceno.

Es esencial excluir el 'sire durente la preparacidn de
todos los materiales cataliticos deseritos. As{, tanto si el
catalizador es litio metdlico como si comsiste an compuestos
que contienen litio, es necesario qﬁe el catalizador se pre-
pare en reciplentes cerrados provistes de medlos. para la ex-
clusién del aire. Preferiblemente, el catalizador se emplea~-
rd poco después de su preparacidn, aungue puede almacenarse
durante periodos de tiempo razonables si se evite un contac-
to sustancial con la atmdsfera durante la retirada del mismo
del recipiente en el que se ha preparade, durante su elmace~
nemiento y durante la subsiguiente introduccién del mismo en
la cémara de reaccidn. Como se ilustrars, el catalizador pue
de producirse con frecuencis in éitu en el récipiente de regg
cidn.

En general, cuwanto mayor sea la cantidad de cataliza-~

dor usada, més répidamente avanzard la polimerizacidn a una

temperatura determinada y menor gseré el peso molecular del
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producto reeultante. Deseablemente, deberd emplearse sufi~
ciente catalizedor psra proporcionar de 0,001 a 0,5 g apro-
ximademente de metal activo por cada 100 g de mondmeroc en
1s mezols de polimerizacidn.

Como la humedad tiende a consumir catalizador, dsbe-

rd excluirse de la zona de reaccidn en la mayor medida poei
Ble. Bl oxigeno, nitrégeno y otros componentes del aire in-
hiben serismente la reaccilén de polimerizacidn deseada y por
consiguiente deberdn excluirse de la zona de reaccidn. En

equipc de produccidén a pequefia escala o de labcratorio, to-

das cstas ‘sustancias pueden separarse convenientemente po-

‘niends la carge de polimerizecidn en ebullicién y ventilande

una pequefia proporcidén de la misma (por ejemplo, el 10 %
aproximzdzmente) antes de sellar el reactor y efectuar la pg -
limerizacién.’Sin embargo, en una produceidn a gran escala,
la carga del reactor se efectia preferiblemente bajo una at-
mbsfera inerte.

- Se hé observado que'el peso molecular y la proporeidn

de estructura cis-1,4 de los copolimeros aumentan generalmen

te al dismipuir la tempsrature de polimerizacidn. Aderds, la

reaccidn es muy dificil de controlar & elevadas temperaturas,

particularmente cuando se emplea mondmero de la méxima pure-
z& preferida. Se ha observado también que el contenido en gel
aumenta al emplearse superiores temperaturzs de polimeriza-

¢idn, especialmente con catalizadores que contienen litio. Por
consiguiente, es deseable’ operar a la més baja temperatura a
que pueda obtenerse un rendimiento préctico del producto de-
seado. Como las‘reacciones de polimerizacidn del tipo conside
rado requiéren ordinariamente.un cénsiderable ﬂeriodo de in~A

dueeidn, es con frecuencia deseable iniciar la reeccidn ds
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polimerizacidén a una temperatura superior y. luego disminuip
la 8l nivel deseado mediante adecuados medios refrigoran-
tes, una vez que se ha iniciado la reaccidn de polimerizé~
cidn. De esta menera, se disminuird el periodo de induccicn
¥y podrén obtensrse los beneficios de una polimerizacidn a
baja teﬁperatura, cono anteriormente se indiza. En generad,
los copolimeros activados con litio ¥y adecvados para su u2o0
en esta invencidn, se producen ventajosamenfe a temperatu~
ras comprendidas entre O ¥y 15000. Es preferible una tempera~
ture de polimerizacidn de 40 a 70°C.

Ia polimerizacidn se efectia ventajosaments en un &i-
solvente no polar ni &cido, preferiblementg un hidrocarburc
tal como los iiustrados més adelante. Aunque la polimefiza—
cién puede realizerse sin disélvente, en cuyo caso el prodvg .
t0o de la misme se deposita como mssa similar al cauvucho, O
bien la polimerizacidn puede terminarse bastante antes de
completarse a fin de que haya mondmero sin reaccionsr que
sirve como medio de suspensidn, generalmente 'se usa del 25
al 50 % en volumen aproximadamente de disolvente, basado e
el volumen total.

Los disolventes utilizebles en la preparacidén de los
polimeros activados con litio o con otros metales eslcalinos
hen de ser sustancias orgénicas no polares ni deldes. Ade~
cvados disolventes incluyen los disolventes hidrccarburos
allfédticos saturados, tales obmo‘las parafinas y ciclopara-~
finas de cadenas rectas y.ramificadas que contisnen de 3 'a
16 dtomos de carbono y que incluyen, sin limitacidn, prope-
no, pentano, hexano, éter de petrédleo, heptané, dodecano, ci
clopentano, cielohexano, metilciclohexano ¥ similares. Tame
bién son utilizables los disolventes_arométiéos, tales como

.
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benceno, tolueno, xileno y similares. Pueden usarse tambidn
mono~olefinas como disolventes cuando se emplea w sistema
catalitico para el que la olefins es inmune & la polimérizg
cién. Por ejemplo, como se indica anteriormente, las alfa-
-olefings soninmunes a la polimerizacidn con n-butil-litie,
a menos que se combinen con un compuesto quelador, tales cg
mo dimetiletilendiemina simétrica. Por consiguiente, en au-
sencia de tel sistema catalitico efectfivo, las olefinas pue
den usarse como disolventes, incluyendo butilenos, emilenos,
hexanos, ciclohexenos y simiiares,

Las mismas consideraciones en cuasnto & pureza ¥y au-
sencia de compuestos interferidores aplicables a los mqnémg
ros;'son tambidn aplicables gl disolvente. Un tratamiento
que ha resultado ser particularmente ventajoso pars la puri-
ficacién de disolventes parefinicos, tales como éter de pe-
trdleo, consiste en agiter el disolvente con dcido sulfdrico
concentrado y lavar luesgo repetidemente con agua. E1 disol-
vente pﬁede deshidraterse luego adecuadamente mediente Paso
g través de gel de silice, alimina, clorurc cdleice u otros
medios deshidratamtes o absorbentes, destiléndose a continuvg
cidn. Tal como en el caso del mondmero, el disolvente, des~
pués de purificarse, deberd menipularse descablemente en con
tacto sdlo con su propio vapor o con atmdésferas que contengen
sdlamente su vapor y gases inertes tales como helio y argon.

las reacciones de polimerizacidn a escala de laborato-
rio, que producen polimerds activados con litio u otros mete-
les alcalinos, pueden efecfuarse convenientemente en botellas
de vidrio para bebidas, selladas con tapas de corona revesti~
das de aluminio. Las botellas de polimerizaéién deberdn lim-

piarse y secarse cuidadosamente antes de su uso. El catalizg
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dor empleado puede afiadirse a la botella en peso 0, cumnda

sea posible, el catelizador puede fundirse y afiadirse en

‘dor como suspensién en el monémero o disolvente. El mondmg
5,  ro se efiade en vollmen, déseablémente empleando un suli-
ciente exceso, de manerg‘que puede venﬁilarse un 10 & aeprg
ximadenente de la carge pars separar humedad, oxigeno y ai
re de la botella. Ia separacidn de oxigeno del espacio de
aire libre situado por encima del mondmero en la boiella
10. de polimerizacién, asi como el oxfgeno disuelto eb el mong
mero, constituye una importante operscion enm el procedinien
to de carga de las botellas. La tapa se coloca sueliamenie
sobfe le botella y el monémerg se pone en vigorosa ebulli-
cidn, colocando la botelle en un bafio de arena calients.
15, Cuando se ha ventilado aproximadamente-el 10 % de la carga,
se sella répidemente la botella. Tal procedimiento exciuvye
sustancialmente el aire y el oxigeno que inhiben drdstica-
mente la polimerizacidn. ' .
Las botellas selladas pueden colocarse en ung rueda
20, de polimerizacidn sumergida en un 1{quido mantenido a una
temperatura constante, y ponerse en rotacidn, Como varian-
te, la cargas de botellas puede dejarse feposar eataclonariy
mente en wun beafio a temperatura constante o calentarse o en-~
friarse de otra manera hastae que se complete la reaceiln de
25, pblimerizacién; Or&inabiamente, el sistema estatico, que rg
quiere una reaccidn considerablemente méé largs, puede 'ser
interesante en algunos casos, cuando se deseen superiores
pesos moleculares. Después del perfodo de induccidn, la car
gavpasa a través de un periodo de'espesamiehto y‘fiﬁalmente

30, se solidifica. Al término de la reaccidn de polimerizacion,
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cuando se efectda adecuadamente, todo el mondmero ha sido
consumido y hay un vacio pareizl en el espacio libre del
recipiente de reaccidn.

El tiempo necesario para el completamiento de 1z
polimerizaeién varia con ia temﬁeratura, disminuyendec el
tiempo requerido al aumgntarse la temperatura, completdndo-
se en cualquier caso en 3 a 4 horas y, 2 las jemperaluras
mds elevadas de la citada gama, se efectls una sustancial
polimerizacion en media hora.

Después de completarsé le polimerizacidn, y tras en—
friarse la botella a la temperatura de menipulacidn, puede
retirarse el pglimero abriendo la bbtella. Deberén adoptar—'
se brecauciOnes para evitar la destruccion de la estructura
C-ILi antes de la adicidn del haloalcano y mondmero dialgues-
nilico. ‘

También pueden efectuarse polimerizaciones a pequeilz
¥ gran escala en reactores de acero inoxidable agitados.

Se emplean téonicas correspondientes en proéedimienu
tos de polimerizacidn a gran escala. Ordinsriamente, la

reaccidn se efectuard en un sutoclave cerrado, provisto de

una camisa de transferencia térmice y de un agitador girato

rio. La evitacidn de la contaminacidn con ox{geno se asegura
muy fdcilmente evacuando el recipiente antes e cargar el mo
némero (y disolvente, si se usa) y empleando una atmésfera
inerte. Para aéegufar la pureza del mondmerc y el disolven—
te, se inserta preferiblemente gel de silice w otra columna
de adsorcidn adecuada en el conducto de carga empleads pars
la introduccidn de estos materiales en el reactor. Bl cate-
1izador se cargard preferiblemente en Ultimo lugar,.conveu
nientemente desde un recipiente deo carga auxiliar sometido

a presidén con un gas inerte y que comunique con el recipisn~
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te de polimerizacién a través de un conducto provizto de
vélvula. Es deseable proporcionar un condensador de ?efium
jo para facilitar la regulécién de la temperatura de rcac-
cion.

~REACTIVO (1)-

Compuestos dialqgenilarilicos que pueden usarse an
la préctica de esta invencidn, incluyen: divinilbenceno;
divinilnaftaleno; divinildifenilo; diviniltolueno; divinil
xileno; divinilanisol; divinietilbenceno; divinilcloroben-
10. cenos divinilmetilnaftaleno;'diviniletilnaftaleno; divinil

metildifenilo; diviniletildifenilo; diviniletoxinaftaleno;
divinilcloronaftalenos divinilclorodifenilo; diviniletoxi-
difénilo; divinilisopropenilb?nceno; vinilisopropenilnzsfta
leno; vinilisopropenildifenilo; vinilisopropeniltoluenoc;
1t vinilisopropenilanisol; vinilisopropenilclorobenceno; vie
nilisopropenilmetoxinaftaleno; vinilisopropenilcloronafta~-
leno; vinilisopropenilmetileloronsftaleno; vinilisoprope-
nilclorodifenilo; vinilisobrbpenilmetoxidifehilo; Qinilisg
'butenilbenceno; vinilisobutenilnaftaleno; vinilisobutenii-
20, difenilo; vinilalilbenceno; vinilalilnaftzleno; vinilalil-
gifenilo; vinileliltolueno; vinilalilanisol; vinilalilmebil
naftaleno; vinilalileclorodifenilos dialilbenceno; diglilnaf
taleno; dialildifenilo; dialiltolueno; diaslilxileno; dialil
clorobenceno; diisopropenilbencenc; dlisopropenilnaftalenoc;
'25. diisoPrOpenildifenilo; diisopropeniltolueno; diisopropenil
anisol; diisopropenilmetflnaftaleno; diisopropenilclorodifg
nilo; dimetalilbenceno; dimetalilnaftaleno; dimetalildifeni
lo; bis-(alfauetiletenil)—benceno;'bis—(alfa-etiletenil);nai
taleno; bis-(alfa-etiletenil)-difenilo; bis-(alfa-viniletil)

56. ~benceno; bigs-(alfa~viniletil)-naftalenoc; bis~(alfa-vinil-
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fe~viniletil)~naftaleno; vinil-(alfa~viniletil)-difenilo;

dicrotilbenceno; dierotilnaftaleno;'dicrotildifenilo; dim
crotilanisol; dicrotilxileno; bis-(4-vinil-n-butil)-bence-
no; bis-(5-isoproprenil-n-hexil)~bencanc; bis-{5-isoprope-
nil-n-hexi)-difenilo; bis-(5-metil-hepten~5-il)-benceno;
bis-(5-metil-noneno-6~il)~difenilo; bis=-({n-decen=5-il)~to~
lueno; di-ciclopentilnaftaleno; divinilearbazol; diciclo-
hexenilbenceno; divinilpiridina; dizlilpiridina; diisopro-
penilpiridina; dibutilpiridina; etec.

También pueden userse varios éstereg, éteres y éter-
~-ésteres dialquenilicos, tales como 1os siguientes: ftzlstoe
d;vinilico, ftalato dielflico, acetoxi-ftelato daialilico,
ftéiato'diisopropenilieo, ftelato dimetzlilico, butoxi-fie-

di-(1-metil-5-vinilpentilico), tereftelato dielflicc, teref

dicarboxileto dimetelildifenilico, octil-nzfteleno-dicarbo-
xilato di(2lfa-clorovin{lico), suceinato dizlilico, succing
to'divinilico,.succinato diisopropenflico, azdipato divin{li
co, adipato dielilfenflico, butoxi-azelato diisopropenilico,
ecetoxi~ftalato di(beta-cloroalilico), fenoxi-naftaleno-di-
—carboxilato dimetslilico, diacrilato y dimetecrileto de

etilenglicol, diacrilato de trimetilenglicol, dimetacrilato

~{cloracrilato) de hexametilenglicol, disecrilato de 2,3-dihi
droxibutano, dimetaerilato de 1,3~dihidroxibuteno, dizerilae-~
to de 1,6~-dihidroxihexano (hexametilenglicol), dimetzcrila-

tbhde.1,8-dihiéroxiqctano; di-cloracrileto de 2,11-dihidro-

ii-dodecaho, dicrotohato de 2,11-dimetil~2,11-dihidroxidode~
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cerilo, discrilato de glicerina, dimorilato de dihidroxieto

xinaftaleno, diacrileto de (etilfenil)~hidroquinona, dimets

erilato de (etilfenoxi)=-resorcinol, diacrilato de di~(beta~

~etilol)~bencenc, diacrilato de omega-hidroxi-n-octilfencl,

dicrotonato de dihidroximetilnaftaleno, di(cloracrilato) de

dihidroxidifenilo; el éster mezclado acrilato-metacrilato de
dihidroxidifenilo, el éster mezclado crotonato-cloro-gerila-
to de resorcinol, etc,

Ios divinildiéteres de etilenglicol, trimetilengli-

~¢cl, pentametilenglicol, heiametilenglicol, 2,3~dihidroxibu

tano, 1,4~hidroxibutano, 1,4~dihidroxifenilbutano, resorci-
nol, di(beta-etilol)-benceno, etc., verios -dialildiéteres,
tales como el dialildiéter de etilenglicol, trimetilengli~
¢ol, tetrametilenglicol, 2,3-dihidroxibuteno, resorcinol,
beta-etilolfenol, bisfenol, etc.; los diisopropenildiéteres
de los compuestos polihidricoés antes mencionados, tales co-
mo el diisopropenildiéter de etilenglicol, trimetilenglicol,
tetrametilenglicol, 1,6~dihidroxihexano, trihidroxibenceno,
trimetilolbenceno, etc.; dimetalildiéteres de etilenglicol,
trimetilenglicol, pentametilenglicol, resorcinol, etc.; Gi-
étéres de 2-metilol-butadieno-1,4 y de 2-hidroxi-2-metil-cg
tadieno-4,7 con dihidroxinaftaleno, dihidroxitolueno, beta~
—etilolfénol, etoxiresorcinol, eﬁc.; el. didter de etilengli-
col de T-hidroxi~2-metil-octeno~1, el diéter de beta-etilol~
fenol y 3-hidroxi-3-metil-butero-1, el didter de etilengli-
col de 17~hidroxi-octodeceno=-1, el diéter de decamefilengli~
col de penteno-1-0l-5, el diéter de gamma-hidroxipropilfenol

y 5~fenoxi~T-hidroxi-octeno-1, el diéter de alfa-fenetilalil
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alcohol ¥y beta~etiloldihidroxidifenilo, el didter de dihi-~
droxifenoxinaftaleno N 5-fenoxi~7-hidroxi*octeno;1, etce}
divinildiéteres de benzoxiresorcinol, fenetilresorcinol,
acetoxiresorcinol, propil;esorcinol, propoxiresorcinol,
etc.; dialildiéteres de 1,3-dihidroxi-3-fenilbutano, 5-2to
xi-2,7-dihidroxi-n-octano, (beta-hidroxietil)-fenilfencl,
ete.

Bjemplos de otros poliésteres poliinsatursdos que
pueden usarse, incluyen: bis-hexen-5-czto de tetrametilena,
bis-octen~4-oato de trimetiléno, bis-hepten-4~o0ato de hexa--
metileno, diéster de tetrametilenglicol del éster monometili
co del deido maleico, el diéster etilenglicol del éster mo-
noeé‘ilico del Acido itamcénico, el diéster tetrémetilengli-
col del deido beta~cianocacrilico, el diéster de hexametilen
glicol del éc;do ciclohexeno=3~férmico, el diéster de tetra
metilenglicol del decido ciclopenteno-3~fdérmico, 5-croftonoxi-
-caproato de octen-4-ilo, 11—(betacianoacriloxi)-ogtadeca~
noato dé decen~6-ilo, 8—(p~butenilbenxoxi)—oétandéﬁo de he-
xen-3-11lo, ciclohexilen~diaceteto de dialilo, ciclchexilen-
~diformato de dibutenilo, ete.

Ejemplos de otros poliéteres poliinsaturados que pue
den usarse, incluyen: el diéter de etilenglicol de 17-hidro
xi-octadeceno-8, el diéter de hexemetilenglicol de penten-3
~0l-1, el diéter hexametilenglicol de 7-hidroxioctano-4, el
didter de tetrametilenglicol de ciclohexen-3-ol, el diéter
de etilenglicol de ciclohexeno-3-etilol, el didter de -ci-~
clohexenglicol de hexeno-~3-0l-1, bis(betz-n-octiloxietil)-
ciglohexano, ete. ‘

Otros ejemplos de compuestés dialqueﬁilicos que pue~

den usarse en la préctica de esta invencidn, incluyen: el
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viniléter de monoacrilato de etilenglicol; el aliléter de
monometacrilato de trimetilenglicol; el metaliléter de mo-
noascrilato de tetrametilenglicol; el cloroaliléter de mono
erotonato de pentametilenglicol; el isopropeniléter del
monoacrilato de 2,11-dihi&roxi-dodeoeno«6; el monoéter de
2-metilol-1,4~butadieno‘y el monometacrilato de 2,11~dihi~
droxi-6-vinil-dodecano; el monoéter de 2~-hidroxi-2-mgtil~
~octadieno~4,7 y el monocacrilato de 2,3,4~-dihidroxi~2,3,34,
35-tetrahidrolicopeno; el mono-{alfa,beta~dimetilacrilato)
del éter 7-hidroxi-occteno~1 ae 1,8-dihidroxi-octano; el Mo~
noaerilato del éter 3-hidroxi-3~metil-buteno-1 de resorci-
nol; .el monometacrilato del éter de penteno—1—o1~5 y dihi-
drokinaftaleno; el monometacr?lato del éter de 2,5-dimetil-~

S~hidroxi-~hexeno~1 y dihidroxi-metil-difenilo; el monoacri-

- lato del éter de 17-hidroxi-octadeceno~1 y dihidroxi-aceto-

xi-naftalenc; el monoorotonato del éter de 5-acetoxi~T-hi-
droxi-octeno~1 y di-(beta-etilol)-benceno, el monoacrilato
del dter de 5-fenoxi-T-hidroxi-octeno—1 ¥ benzoxi-resorci-
nol; el monoacrilato Gel viniléter de beta-etilol-fenol; el
monometacrilato del aliléter de etoxi-resorcinol; el mono-
acrilato del isopropeniléter de fenoxi-hidroquincna; el mo-
noacrilato del isopropeniléter de'beta-fenil-etoxi—hidroqqi
nona; el monometacrilato del isopropeniléter de 1,8-dihidré
xi-4-gcetoxi-dodecano; el monoacrilato Gel viniléter-de
(étilfenoxi)—dihidfoxi—naftaleno; beta-zeriloxi~butirato de
vinilo; épsilon-metacrildxi~caproato de metelilo; omega-clo
racriloxi~-cdodecanoato de isopropenilo; beta-acriloxi-propio
nato de vinilos; 11-crotonoxi—hexgdgcanoato de aliloj omeéaw
-zeriloxi~decancato de a~fenil-a1ilo; 12—acfiloii—oétaden~9»

oato de isopropenilo; 16~metacriloxi~hexadecen~T~cato de ali
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lo; S-metacriloxi-8-~benzoxi-~nonoato de metalilo; erotonoxi-
~etilnaftoato de cloralilo; metacriloxi-cctoxi-benzoato de
glilo; S5-crotonoxi-nonoato de a2-fenil-zlilo; bis~(acriloii—
—fenil)-benzoato de vinilo; (acriloxifenoxi-etil)-benzoato

de cloralilo; beta-vinilozi-prcpionato de vinilo; betafgli-
1oxi-prdpionato de vinilo; beta-metaliloxi~butiroatc de vi~
nilo; épsilon-sliloxi-ceproato de alilo; 11-(4~metil-5-vi-
nil-n-pentiloxi)-n-hexadecancato de alfa-fenii~alilo; omega—‘
-(1=-metil=S-vinil-n-pentiloxi-n~-cdecanocato de 1-metil=-5-vinile
-pentilo; (alfa~fenil-asliloxi)-benzoato de 2lfa,alfa-dimetil-
-alilo; alfa—fgnil—beta—(1-metil—3—gcetoxi~5-vinil~pentilo-
xi)-p;opionato de 1-metil~15—vinil—n¢pentadeoilo;(1—metil—3~
fenoxi-s-vinil;pentiloxi)7naftoéto de isopropenilo; octoxi~
(aliloxi)-benzoato de metalilo: 5~viniloxi-8—benzoxi-n—ndnqg
fo de alfa~fenil-alilo; bis(viniloxifenil)~benzoato de<meta-'
lilos etil-(viniloxifenil)-benzoato de vinilo; 3,5~dialiloxi=-
~palmitato de vinilo; beta,beta-bis-acriloxi-propionato de
vinilo; acriloxi-succinato de divinilo; acrilato -de 1-metil-
~4,6-dlaliloxi~heptilo; bis-(isopropeniloxi-fenil)-henzoato
de vinilo; (bete-aliloxi-etil)~tereftalato de dialild; acri

lato de vinil~fenilo; metacrilato de vinil-fenilo; crotonato

de vinil-fenilo; acrilato de isopropenil-fenilo; metacrilato

de isopropenil-fenilo; crotonato de isopropenil-fenilo; acri
lato de alil-fenilo; metacrilato de alil-fenilo; crotonato

de alil-fenilo; para-(4-vinil-t-metil-n-butil)-fenil-acrila-
to de alilo; para-(4-vinil-1-metil-n-butil)-benzoato de ali-
lo; 2-isopropenil-5-acriloxi-naftaleno; 1-vinil-5-metacrilo-
xi-naftaleno; 2~-alil-5-metacriloxi-naftalenc; 1-acriloxi-6-

(44vinil—1—metil~n~butil)—naftalénb; para~vinil-pera'-acrilo

Xi-difenilo; para-isopropenil-para’~metacriloxi-difenilo;
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6-isopropenil-1i-metil~hexacrilato; 8-vinil-1-metil~n-octil-—
metaecrilato; el éster isopropenilico del decido 6~vinil-hep-
tanoico; el éster metalilico del deido 6-vinil-octanoico;

el éster vinflico del dcido 7-vinil-nonanoico; el éter ali-
lico de 7~-isopropenil~heptanol-1; el éter isopropenilico ds
6-isopropenil~hexanol-1; el éter vinflico de 8-vinil-octa-

nol~1; 1,8~diisopropenil-n-~octanc; 1,6~diisopropenil-n~he-

xano; ete. )
~REACTIVO (2) (A)-

Los haloalcanos que pueden usarse en la practica de

este invencidén incluyen aquéllos que tienen por lo menos

‘un atomo de cloro, bromo o yodo por molécula y pueden tener

cualquier mimero de Atomos de‘halégeno por molécula, aungue
generalmente no hay ninguna ventaja particular en que ton-
gan més de 4 & 5. Haloalcanos particularmente deseables pa-
ra los fines de esta invencidn son el tetracloruro de carbg
no, cloroformo, 2-clorobutano y similares. Por lo menos unc
de los dtomos de haldgeno estd fijado a un carbono alifdti-
co, aungue puede haber también porciones de hidrogarburos
arométicos en la moldéeula, si por lo menos estdn separados
del halbgeno en una distancia de 2 dtomos de carbono, pudien

do heber también haldgeno sustituido en tales porciones aro-

méticas. La poreion alifética puede ser saturada o insatura-

da, incluyendo alquilo, alquenilo, alquinilo, aralquilo,
aralquenilo, etc. Aunque no hay ningin limite particular al
tamafio molecular de haloalcano, puesto que pueden usarse sa-
tisfactoriemente incluso materiales polimeros, no hay ningu-
na venteja particular en que haya méslﬁe 30 étomos de carbo-
no y preferiblemente no més.de 10 étOmos de casrbono por mo- |

1écula.
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Haloalcanos tipicos que pueden usarse, incluyen,
pero sin cardcter restrictivo, los siguientes: 1-cloropro-
pano, 2-cloropropano, Il-n-clorobutano, 2~cloro-n-butano, 1-
éloro—Z-metilpropano, 1, 3~dicloro-~2-metil-propano, 2-cloro-
n-pentano, 2,4-dicloro-n-pentano, 2-~cloro-3-metil-n-butanc,
2,3,4-tricloro-n-hexano, una mezcla de dodecanos clorados
que tengen un promedio de 2 d%omos de cloro por moléeula,
un cloruro de polivinilo que tenga un peso molecular de
1000 aproximadamente, cloruro de fenetilo, i1~-fenil-2~cloro-
propano, 2-(p-clorofenil)-3-cloro-butanc, cloruro de alilo,

cloruro de metalilo, 3-cloro-buteno-1, cloruro de estirilo,

‘bis-{clorometil)-benceno, bis-(clorometil)-naftalenoc, clo-

ruro de ciclohexilo, 1,4-dicloro-ciclohexeno, 4-cloro~ciclo
hexeno~1, cloruro de ciclohexilmetilo, cloruro de ciclohep-
tilo, cloruro de propargilo, 2-cloro-butadieno-i,3, etec.;
tetrabromometéno, tribromometanc, dibromoetano, tribromceta
no, 1-bromopropano, 2-bromopropano, 1-bromo~-n-butano, 2-bro
mo~n—butano; 1~yodo-2-metilpropano, 1,3~bromo-2-metilpropa=~
no, 2~yodo-n-pentano, 2,4-diyodo-n-pentano, 2-bromo-~3-metil-
n-buteno, 2,3,4~tribromo-n-hexanc, una mezcla de dodecanos
bromados que tengan wn promedio de 2 &tomos de bromo por mo-
lécula, bromuro de fenetilo, 1-fenil-2-yodopropano, 2-(bromo
ffenilo)-}-bromo—butano, bromuro de alilo, yoduro de metali-
lo, 3~bromo-buteno-1, bromuro de estirile, bis-(bromometil)-
benceno,'bis-(yédometil)~naftaleqo, bromuro de ciclohexilo,
1,4—diyodb-ciclohexeno, 4rbromo~ciclohexeno-1, yoduro de
ciclohexilmetilo, bromuro de cicloheptilo, bromuro de propar
gilo, 2~-yodo-butadieno~1,3, ete.

Aungue pueden hallarse presentes también otros gfupos'

sustitutivos en el haloalcano, siempre gue sean inactivos bg
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Jo las condiciones y con los diversos reactivos przsentes,
de manera que no obstaculicen la deseada reaccidn, nc hay
ningurs ventzja particular en que haye tales otros grupos
sustitutivos, puesto que no afiaden nada a la reasccidn.

~REACTIVO. (2) (B)=

ﬁos compuestos que contienen haldgeno active, ade-
cuados para la préctioa‘de esta invencién, son aquéllos que
tienen por lo menos un haldgeno fijado a un dtomo de earbo-
no, que es alfe respecto a un grupo capaz de activar al ha-
légeno, pero que es inerte con relacidn al metal elcalino
del polimero. Tales grupos activadores son, por ejemplo,
grupos éteres, grupos carbonilog 4 énlaces dobles, inecluyen
do un 4tomo de carbono en un anillo aromdtico. -

Los compuestos que conéienen haldgeno active pueden
contener fldor, cloro, bromo o yodo o mezclas de estos mate
riales., Sin embargo, son preferibles los compuestos de clo-
r0, bromo y yodo y mis particulsrmente los compuestos que
contienen cloro. Los sustitutivos.que son inertes con rela
cidn a los dtomos metdlicos alecalinos del polimero pueden
hallarse tembién presentes en los compuestos que contienen
haldgeno activo. Ilustrativos de estos sustitutivos, son
grupos tales como alcoxilo, viniloxilo, amino terciasrio y
sinilares. Ademds, los compuestos que contienen halégeno eg
tivo pueden contener también verios grupos hidrocarburocs,
tales como algquilo, ecicloalquilo, erilo, aralquilo y alceri
lo y pueden tener un total de 20 dtomos de carbono.

Compuestos especificos que contienen haldgeno activo
¥ que pueden emplearse en la préctica de la invencidn, in=-
cluyen los siguientes:_bis(cloroﬁefil)éter,'bis(1~bromoetil)

éter, 1, 3=dicloro=-2-propanona, 1,5-dicloro~2,4-pentanodiona,
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1,4~bis~(clorometil)benceno, 1,4-dicloro~2-bufeno; bis(bfomg
metil)éter, éter metil-diclorometilico, bis(1-fluoropropil)-
éter, bis(yodometil)éter, éter clorometil-i-cloropropilico,
bis(1~yodoamil)éter, bis(1fclorqfecil)éter, éter hexil-1,1-
dicloroheptilo, éter 1-cloro-n~butil-1,i-dicloro-n~butilico,
bis(1,1-dibromodecil)éter, éter 1,1-difluorocetil-1-fluorochep
tilo, bis/ cloro(etoxi)metil_/éter, bis/ 1-bromo(2-propil)
etil /éter, éter difluorometil-i-fluoro(3-etoxi)propilico,
bis/ cloro(vinilexi)metil_/dter, bis/ t=-yodo-(4-viniloxi)n~
butil_/éter, éter 1-bromo(2-viniloxi)etil-t,1-dibromopropi- '
lico, bis/ 1-cloro(5-viniloxi)octil /éter, bis/ eloro(N,N-di
meti}amino)metil_7éter, dibromometil~1-brono-4-(N,N-dimetil-
amino)n-but{léter, bis/ 1-yodo-6-(1i,N-dietilamino)hexil_/éter,
2,2=-dibromo-3-decanona, 3,5,5~tricloro-4~octanona, 2,4-dibro-
mo-3-pentanona, 1-clorometil-4—(1-cloro-n-propil)bencenc,

1, 3,5~-tri(bromometil)benceno, 1,4-di-cloro-2-hexano, 4,4-di-
~¢loro-2-hepteno, 1,1-dibromo-4-~cloro-2-penteno y 2,5,6,9—tg
tracloro;3,7-decadieno. Aungue los anterioreé son preferi-
bles, tembién pueden usarse monohaluros correspondientes, ta

les como por ejemplo metilclorometiléter, metilbromometiléter,

- etil~1-yodoetiléter, 1-cloroacetona, 1-cloro-2-buteno, cloru-

ro de alilo, bromuro de alilo, cloruro de bencilo y similares.

~REACTIVO (2) (C)-

Los compuestos silicicos adecuados para 1a préctica
de esta invencidn ineluyen silanos, siloxanos y haluros de
silicio, ésteres, amidas ¥ tiodsteres, preferiblemente los
derivados tetra-sustituidos, tales como los tetrahaluros, te
traésteres ¥y similares, teles como por ejemplp tetracloruro
de silicio, tetrabromuro de silicc,'tetrafluqruro de silicio

y tetrayoduro de silicio.
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Los siloxanos pueden ser de cadena ablerta y cicli-
cos. Los silanos contienen un dtomo de silicio por moléeu-
la y los siloxanos de cadenas abiertas contienen de 2 a 12
dtomos de silicio por molécula, mientras que los siloxancs
eiclicos tienen de 3 & 6 dtomos de silico por moléeula. Los
tetranaluros de gilicio y silanos pueden representarse por
la férmule RpSiX, s en la que R es hidrégeno o un radiosl
alquilo, e¢icloalquilo, arilo, alcarilo o aralguilo, que con
tiene Ge 1 a 20 atomos de carbono, X es halégeno 6 YR, don~
de Y es 0, R 6 S, teniendo R los mismos'significados ante~

riormente definidos; y N es un mimero entero de 0 a 2., Pue=-

"de verse por esta descripeidn que los silanos contienen por

lo menos dos de los grupos consistentes en halébgeno, OR, NR2
]
d SR, Los siloxanos de cadenas ablertas pueden representarse

por la férmula:
R3_o%gS10(SiRy ~ pE,0) SikRs 4

én la gue R‘y X son como aﬁfériormente'se describen, a- es
un nimero enterc de 0 a 3, b es un numerc entero de O a 2,
lg suma de las & y las b es por lomenos 2, y q €8s un
ndmero entero de 0 a 10.

Los siloxanos ciclicos pueden representarse por la

férmula

Rz_bXb?iO(SiRg_bXEO)rSiX%RZ“b?

*

en la que R, X y b son como anteriormente se describen,'la
suma de las b es 2 por lo menos y r es un nimero entero .de
1a4.

. Ejemplos de los diversos tipos .de compuestos silfci~-
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cos; ademds de los tetrshaluros de silicio, -incluyen los
siguientes: trifluorsilano, diclorosilano, monoclorosileno,
triclorosilano, dibromosilano, monobromesilano, triyodosilg
no, difluor(dimetil)silanoc, trifluor(isopropil)silano, tri-
cloro(etil)silano, tricloro(nonil)silano, tribromo(decil)si
lano, diyodo(didodecil)silano, ¢loro(trimetil)silano, tri-
c;oyo(cicosil)silano, dibromo(diciclphexil)silano, difluor~
(diciclopentil)silano, tricloro(metileiclohexil)silano, di~
éloro(difenil)silano, tribromo(bencil)silano, tricloro(4~tg
1il)silano, cloro(tribencil)silano, dicloro(dibencil)silano,
metoxi(trietil)silano, etil(trimetoxi)silano, fenil(tri-n-
butox;)silano, diciclohexil(difenoxi)silano, dieicosil(di-

benzoxi)silano, didecil(didecosi)silano, tetrastoxisilano

(ortosilicato etilico), tetradodecoxisilano (ortosilicato

dodecilico), tetrafenoxisilanc (ortosilicato fenflico), di-
butoxi-di-(tétradecosi)silano, met;l—tri(metilmercapto)silg
no, nonil-tri(nonilmercapto)silano, fenil-tri(fenilmercapto)
silano, ‘eicosil-tri(eicosilmercapto)silano, tetra(metilamino)
silano, tetra(nonilamino)silano, tetra(tridecilamino)silano,
metilamino(trimetil)silano, metil-tri-(metilamino)silano,

dioctil-di(octilamino)silano, di{pentadecil)~di(etilaminoe)si

‘lano, etil(tri(metil-n-propilamino))silano, dibencil-di(ben-~

cilamino)silano, difenil-di(dieicosilamino)silano, ciclohe-

xil-tri(diciclohexilamino)silano, ciclohexilamino(triciclo-

hexil)silano, cloro(heptil)(dihexoxi)silano, dibromo-di(4-to
lilmercapto)silano, dicloro-di(di~(dodecilemino))sileno, he=-
xemetoxidisiloxeno, hexaetoxidisiloxzano, tetradecoxidisiloxg
no simétrico, 1,3-dicloro-5-butiltrisilorano, 11,1,1,7,7,7—_
he2a010r0~3,5—dietil)tetrasiloxano; (1,1,5,5,9,9;hexa(etdxi)

1,9=dietil)pentasiloxeno, 1,1,15,15-tetra(eidosoxi)gctasilo-
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xeno, (1,1,19,19-tetrabromo~3,7,9, 11-tetrametil ) decasiloxa~
no, 1,1,1,23,23,23-hexa(butilamino)dodecasiloxano, 1,1, 1~tri
(fenilmercapto)hexasiloxano, 3,5~diclorotetrasiloxano, 1,3,
5-tri(benzoxi)trisiloxano, 1,3,5,7-tri(ciclohexoxi)tetrasily
Xano, hexametoxioiclotrisiloxané, hexaclorociclitrisiloxzno,
octabroﬁociclctetrasiloxano, 1,3,5=tri(dimetilamino)eciclotri
siloxano, (1,1,5,5~tetré(hexilmercapto)~3,3;7,7~tetrametil)
ciclotetrasiloxano, 1,1,5,5,9,9-hexaclorociclchexasiloxano ¥
simileres. De los anteriores materisles, son preferibles el
tetrahaluro de silicio y los ortosilicatos.

Ia invencidén se ilustra mediante los siguientes ejem
Plos, que se ofrecen a efectos ilusfrativos_y nc pretenden
limiter en modo alguno el dmbito de la invencion ni la'mang
ra en que pueden practicarse. éalvo indicacidn en contrario,
las partes y porcentajes se indican en peso. Los ejemplos 1
a 8 se relacionan con el uso de los reactives (2) y (4).

Eijemplo 1

En una preparacién‘por'cargas, se prepara pélimero
de butadieno "vivo" en un reactor de acero inoxidable de 2
cuartos, equipado con sgitador y zdaptado para la retirada
de muestras. Se introduce en el reactor una mezecla de 250
partes de butadieno y 1220 partes de hexano (calouladas pa-
ra dar un producto de polimerizecidn que contenge un 17 % de
s6lidos). Se eleve la temperatura a 49°C, después de lo cual
se introduce 0,555 milimoles de n~butil-litio por 100 partes
de mondmero. Después de 3-horas a esta temperatura, se reti-
ra una muestre y se determina el porcentaje en s611.d0s me~
diante evaporacién del disolvente. Cuando tal ensayo de Ila
muestra sefiala una conversidn del 98 al 100 %, el polimero

"vivo" estd dispuesto para su post-reaccién.'La cantidad de



10.

15.

20.

25.

30.

- 30 -

polimero que queda en el reactor'se caleula sustrayendo Ge
le cantidad original de mondmero la retirada como polimero
en el ensayo de la muestra. A partir de esto, se calculé
también la cantidad proporcicnal de litio polimero que que-
da en el reactor. Imego se eleva ls temperatura de éste a
79°C y se afiaden el haloalcano y el mondmero dialquenilico,
en una proporcidn de 1 o de 6 milimoles, de haloalcano, ¥y

de 0,25, 4 de 0,09 milimoles, de mondmero dialquenilico, por

milimol de litio activo en el polimero. Se realizd una serie

de experimentos en los que se usaron sec-cloro-n-butano y

divinilbenceno. En cada experimento, se afladié la combinacidn
de post-reactivos, que se dejaron reaccionar con el polimero-
vivo o activado con litio, retirédndose muestras para ung de-
terminacidn de la viscosidad del polimero a intervalos de 1,
2 y 3 horas, a fin de determinar el progreso de la post-reac
cidn.

Un experimento de control, usando 0,23 milimoles de

divinil-benceno como dnico post-reactivo, mostrd al cabo de”

~una hora un incremento de viscosided de un polimero inicial-

mente blando & un polimero més viscoso, pero cepaz de molido
y elaboracidén. E1l polimero aumentd de viscosidad sélo ligers
mente después de otros tiempos de reaccidn de 2 y 3 horas.
Al cabo de 2 horas, una segunda muestra de un polimero ini-
cielmente blando habia aumentado de viscosidad a un valor
aproximadamente doble gl de polimero de conirol, como resul-
tado de la adicidn de 1 milimol del haloazleano como segundo
reactivo. Cuando se elevd la cantidad de haloalceno a 6 mili
moles, se alecanzd une andloga viscosidad elevada en una hora
aprbximadamente. En otro experimento, en el gque se ussron 6

milimoles del haloalcano y sdlamente 0,09 milimoles de aivi-
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nil-beneeno, los inerementos de viscosidad después de 1y 2
‘horas coincidieron sustancislmente con los del experimento
de control, pero después de 3 horas superaba sustancislmentc
el valor de control.
5. ’?7 U _ T ':‘ _ ﬁemnlo.2
L En un: procedimiento continuo, se introduce un polime
‘ro activado con litio en una bomba centrifuga, que sirve de

' mezcladora, y se efiaden ey%aloplcano ¥ el monémero dielque-

:fftnilico e la solucion polimera contenide en 1z bomba como so-
16€rtmift;lucion ¥nics en un disolvente inerte, tal como hexano. Se
) - prepara la solucion de los dos reactivos secando priméramer~
ffA'te ol. disolvente con un desecante para eviter indese ables
”reacciones secundarias con el metel alcalino. El monémero
dialquenllico es igualmente secafo ¥ anadldo al hexano y el
15, haloslcano, despuds de secerse si fuese necesario, se 2fade
también al hexand. Se mezclan ios-dos reactivos en las con-
centraciones o proporciones deseadas para la post-reaccidn
finel. El ritmo de mdicién del resctivo se controla para dar
1a deseade relacidn entre los reactivos y la centided de 1i-
20. :tio Qontenida en el polimero..La golucién resultante se pasa
desde la bombea cehtrifuga g un reactor provisto de agitador,
¥ medios pare mentener una temperaturs de 82 a 93°¢, durante
wn, tiempo de residencia suficiente pars completer la post-
"f-reaccién.-"ilff::“ . ' .
25.7 - ii”,‘ - T T Edemplo 3
Setsigue el procedimiento del ejemplo 2 en unz serie
de experimentos, usando un copolimero de butadieno-estireno
',_que tiene aproximaedamente un 25 % de estirepo y un 1 & de 13i
10 activo. Se usan soluciones de post-reactivos que tienen

LY

EO%t. P tetracloruro de carbono y divinil~benceno en relaciones verir

e

P
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bles entre si, las cusles sc¢ introducen a un ritmo contro-
lado pere der la deseada proporcidn basada en la centidad

de litio activo presente en el polimero. Las operaciones se
tabulen en la tabla 1, mostrando las proporciones y resul-
tados obtenidos con un tiempo Ge permanencia de una hors en

el reactor. Los controles se efectian sin usar post-reacti-

- vos:y en los otros experimentos se usa 0,03 milimoles de di-

vinil~benceno con veriables porcentajes de tetracloruro de
carbono, como se indica en la tabla, seciialdndose el porcenta
Jje de tetracloruro de cazrbono como el de la cantidad del mié
mo cezlculade como equivalente al li#io activo contenido en
el polimero. Las viscosidades relativas en varias etapas se

indican también en la tabla 1.

TABLA 1
‘Copolimero  Divinil-benceno % de Viscosidad
usado '‘(partes por cien) CCly ¥ rpelativa
A : 0] 0 1
" 0,03 30 .3
" " 100 6
B 0 0 1
" 0,03 30 3
" " 100 6
c 0 0 1
. 0,03 30 3
" o 120 6.
D o . 0 1
" 0,03 80 54
" " 100 8
E 0 0 1
n 0,015 80 4

L " 120 6
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TABLA 1 (continuacidn)

Copolimero Divinil-benceno % de Viscosidad
ugado (partes por cien) gciq * reletiva

F 0 0 1

" 0,015 - 80 14+

" 0 ‘ 120 3

¥ Basado en los equivalentes de litio activo presentes en

‘el polimero.

Ejemplo 4
' Se prepara un copolimero de estireno-butadieno usan

do n-butil-litio como catalizador, para producir un copoli

_mero que tiene un 18 % de estireno yw 1% de litio acti-

Vo, ¥ que presenta una viscosidad en solucidn diluida de
1,5. Este copolimero se usa eﬂ series de ensayos pzara detepr
minar el efecto del tetracloruro de carbono y del divinil-
~-benceno como post-reactivoes, individualmente y en combina~
cién, de acuerdo con el procedimiento descrito en el ejem-
blo 3. Las diversas proporciones usadas y los resultados obp

tenidos se resvmen a continuacidn en la tabla 2.

TABIA 2
% de divinile Viscosidad relativa
~benceno :
Original Post~-reaccionada
0 1 3
0,015 , 1 ' 4
0,04 1 ' 5
‘Efemplo 5

Se repite el procedimilento del ejemplo 1 una serie
de veces, usando individuelmente los siguientes polimercs

activados con litio, en lugar del polfmero de butadieno acti



De

15.

20.

25.

P 30 L d

- 34 -

vado con litio del ejemplo 1: poliisoprenc, poliestireno,
polivinilnaftaleno, polibuteno~1, pblimetacrilato metilico,
poliamcetato vinilico, polialfametilestireno, poliftalato
alilmet{lico, polivinilmetiléter, copolimero 50-50 de buta~-
dieno-isopreno, copolimero 75-25 ae butadieno-piperileno,
copolimero 50-50 de acrilonitrilo-aceteto de vinilo y copo-
I{mero 75-25 de isopreno-estireno.

En cada caso, se observan propiedades mejoradas en
lo que respecta a un superior peso molecular y capacidad de
extrusidn perfeccionada, cusndo se usa la combinacion de- .
posf-:eaotivog.

’ Se repite el procediniento del ejemplc 1 una serie
de -veces, usaﬁdo individuelmente, en lugar del sec-cloro-n-
butano de dicho ejemplo, una cantidad equivalente de los
siguientes héloaloanos, respectivamente: cloroformo, bromo-
formo, yodoformo, 1,3-dicloro-2-metil-propano, 2,3,4-triclo
ro-n-hexano, una mezcla de dodecanos clorados que tienén un
promedio de 2 dtomos de cloro por molécula, un cloruro de
polivinilo que tiene un peso molecular de 1000 aproximada-~

mente, cloruro de fenetilo, 2-bromo-n-butano, 2-yodo-n-pen-

‘ tano, cloruro de ciclohexilo y bromuro de cicloheptilo.

En cada caso, se observa una mejora en cuznto & un
superior peso molecular y en cuanto a capacidad de extrusion,
cuéndo se usa la respectiva combinacidn de post-reactivos.

Ejemplo T

Se repite el procedimiento del ejemplo 2 una serie de
veces, usando individualmente, en lugar del mondémero dialque
nflico de dicho ejemplo, una centidad equivalente, individual
mente, de los siguientes monémeros dislquenflicos: divinile

-neftaleno, diviniléter de resorcinol, diisopropenil-benceno,
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dialil-benceno, ftalato divinilico, succinato dialflico,
diacrilato de etilenglicol, divinildiéter de etilenglicol,
¥y viniléter de monoacrilato etilglicol.

En cada caso, se observa una mejora en cuanto a un
superior peso molecular y capacidad de extrusidn, cuando se
use la combinacidn de post-reactivos. .

Ejemplo 8
Se repite el procedimiento del ejemplb 2 una saerie

de veces, usando, en lugar del polimero activado con litio

~de dicho ejemplo, un correspondiente polimero que ha sido

formado de manera gque proporcilone el correspondien%e poli-
mero activaedo con sodio, polimero activado con potasio, po-
1li{mero activado con cesio y polimero activado con rubidio,
usando el correspondiente compﬁesto n-butilico metdlico ai~
calino para catalizar la polimerizacidén. En cade caso, el
producto post-reaccionado resulta notdblemente mejorado en
cuanto a peso molecular y procesabilidad, como se indica
anteriormente. )

Los ejemplos 9 a 18 se relacionan con el uso de los
reactivos (2) (B).

Ejemplo O

En una preparacidn por cargas, se prepara polimero

de butadieno "vivo" en un reactor de acero inoxidable de 2

cvartos, equipado con agitador y adaptado para la retirada
de muestras. Se introduce en ol reactor una mezela de 250
partes de butadieno y 1220 partes de hexano (calculades pa-
ra dar un producto de polimerizecidn que contenga un 17 %.
de sbélidos). Se eleva la temperatura o 5000, después de lo
cusl se introduce 0,732 milimoles de n-butil-litio por 100

pertes de mondmero y se efectia la polimerizacidn a ests
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temperatura durante 2 horas. Lgego se eleva la temperatura
del reactor a 80°C v se afladen 0,122 milimoles de alfa,alfa,
alfa,alfa',alfa',alfa'~hexaclorexilenc (HCX) y 0,02 paftes
de divinil-benceno por 100 partes de mondmero. Se efectian
otrds dos experimentos repitiendo este procedimiento, con
le excepcidn de que en un caso se omite el divinil-benceno
v en el otro se omiten tanto el HCZ como el divinil~bence-~
no. Los resultedos se restmen a continuascidn en la tabla 3;

’ (o}
para una post-reaccion a 80 C durante 24 horas.

TABLA 3
BuLi ‘ HCX Divinil-benceno Viscosidad en so-
mM M partes por 100 lucion diluida.
: . de monomero. - .
0,732 0 0 2,22
0,732 - 0,122 0 3,70
- 0,732 0,122 0,02 ' 6,50
Ejemplo 10

Se repite el procedimiento del ejemplo 9 una serie
de veoes, usando 0,28 milimoles de Buli en luger de 0,732 ¥
las diversas proporciones de HCX y divinil-benceno, tal co-

mo se indican a continuacidn en la tabla 4, efectudndose

’ ’ 0 '
-~ tambien la post~reaceion a 70 ¢ durante 14 horas. Los re-

sultados se indican también en la tabla 4.

TABLA 4
Buli HCX Divinil-ben- Viseosida@ Plasticidad
mlM mil ceno, mM en solucion William, 1,0 minu-
diluida. to recuperacion
’ despues de 3,0 mi-
nutos carge, mm.
0,28 0 0 C1,77 0,18
0,28  0,0165 0 2,38 - 1,78

0,28 ° 0,0165 0,02 5,23 4,12 .
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Ejemp;o ik
En un procedimiento continno, se introduce un poli-
nero éctivado con litio en una bomba centrifuga, que sirve
de mezcladora, y se afinden el compuesto de haldgeno activo
5. ¥y el divinil-benceno a laz solucidn polimera contenida en
la bomba, como solucidn ﬁnica, en la misma proporcidn usa-
da en el ejemplo 9. Se repiten asi los tres experimentos
‘del ejemplo 9, usando temperaturas y tiempos de reaceidn si
milares. Los resultados obtenidos por las post-reacciones
10, son andlogos a los obtenidos en el ejemplo 9. En un cuarto
expérimento, en el gue se usd el divinil-benceno sin ningin
-HCX, el producto gelificd.
. Ejemplo 12
Se repite el procedimiehto del ejemplo 9, con la ex-
15. | cepeidn de que las proporciones de post-reactivos son varig
das como se muestra @ continuacidn en la tabla 5 y la post-

-reaccién se efectda a 70°C durante 14 horas.

TABLA 5
Buli HCX  Divinil-benceno Viscosidad Plasticidad
nb mM  partes por 100 en solucidén William, 1,0 mi-
de mondmero diluida nuto recuperaclon

después de 3 minu
tos8 carga, mm.

2. 0,28 © 0 1,77 0,18
0,28 0,0165 0 . 2,39 1,78
0,28 0,0165 10,01 . 5,42 : 4,12

Ejemplo 15.

Se repite el procedimientq del ejemplo 9, con la ex-
25. cepeidn de varierse las proporciones de post-reactivos como

se muestra a continuacién en la tabla 6, efectudndose la
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post-reaccidn a 70°C durante 17 horas.

PABLA 6

Buli HCX Divinile~ Viscosidad en Plasticldad VWilliem,

mi mi benceno, solucion di- 1,0 minuto recupera-
partes por luida. cion despues 3 minu-
100 de mo- tos carga, mm.
némero. :
0,26 0 0 1,95 0,54
0,28 0,0165 0,02 5,88 8,02
Ejemplo 14

Se prepara un copolimeroc de estireno-butadieno usan-
do n-butil-litio como catalizador, para producir un copoli-
mero que tiene un 18 % de estireno y un 1 % de litio activo,

presentando una viscosidad en solucidn dilufda de 1,5. Este

‘copolimero se¢ usa en series de ensayos paras determinar el

efecto del HCX y el divinil-benceno-comp post~reactivos, inf
dividualmente y en combinacidn, de acuerdo con el procedi-
miento descrito en el ejemplo 9. Los resﬁltados ébtenidos .
son similares a los conseguidos en el ejemplo 9, en lo que
respecta a un incrementado peso molecular y proceszbilidad,
evidenciados por la viscosidad en solucidén diluida y los en-
sayos de plasticidad William.
Ejemplo 15

Se repite el procedimiento del ejemplo 9 una serie de
veces, usando individualmente los siguientes polimeros acti-
vados con litio, en lugaf'del polimero de butedieno activado
con litio del ejemplo 9: poliisopreno, p§1iestireno, polivi~-
nilnaftaleno, polibuteno~1, polimetacrilato qetilico, poli-~

acetato vinilico, polialfametilestireno, poliftalato alilme-
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t{lico, polivinilmetiléter, copolimero 50-50 de butadieno-
~-isopreno, copolimero 75~25 de butadieno-piperilenc, copo-
1imero 50-50 de acrilonitrilo-~acetato de vinilo y copolimg
ro 75-25 de isopreno-estireno.

En cada caso, se observan unas perfeccionadas pro=-
piedades en relacidén con un superior peso molecular y uns
ﬁejorada capacidad de extrusidn, cuando se usa la combina-
cidén de post-reactivos.

Ejemplo 16
Se repite el procedimiento del ejemplo 9 una serie

de veces, usando individualmente, en lugar del hexacloroxi-~

“leno de dicho ejemplo, una cantidad equivalente de los si-

gulentes compuestos halogenados activos, respectivamente:
bis(clorometil)éter, 1-cloro-2Lbuteno, bromuro de alilo,
clorurc de benzilo, bis(1-bromoetil)éter, 1,3-~dicloro-2-pro
panone, 1,4-vis(clorometil)bencenc, bis{i-fluorpropil)éier

v bis(yodogetil)éter.

. En cada caso, se observa, una mejora en cuanto 2w
superior peso moleculer y en cuanto a capacidad de extrusidn,
cuando se usa la respectiva combinacidn de post-reactivos.

Ejemplo 17
Se repite el procedimiento del ejemplo 9 una serie

.de veces, usando individualmente, en lugar del divinil-ben-

ceno de dicho ejemplo, una cantidad equivalente, individual
mente, de los sigﬁientes mondmeros dialquenilicos: divinil-
-naftaleno, diviniléter de resorcinol, diisopropenil-bence-
no, dialil-benceno, ftalato divinilico, succinato dialilico,

diamcrilato etilenglicol, divinildiéter de etilenglicol y vi-

niléter de monoacrilato de etilglicol.

En cada caso, se observa una mejora en cuanto a un
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superior peso molecular y & capacidad de extrusidn, cuando
se usa la combineeidn de post-reactivos.
Ejemplo 18
~ Se repite el procedimiento del ejemplo 9 una serie

de veces, usando, en lugar del polimero activado con litio

"de dicho ejemplo, un correspondienfe pdlimero gque ha sido

formado de manera que proporcione el correspondiente poli-
mero activado con sodio, polimero activado con potasio, po
1imero activado con cesio y polimero asctivado con rwbidio,

usando el correspondiente compuesto n-butilico metdlico al~

calino pera catalizaer le polimerizacidn. En cada caso, el

produéto post-reaccionado resulta notdblemente mejorado en
cvanto a pese molecular y procesabilidad, como se indica an
teriormente.

Los ejemplos 18 a 27 se relecionan con el uso de reag

tivos (2) (C). '
Ejemplo 19

En une preparacién por cargss, se prepara polimero
de butadieno "vivo" en un reactor de acero inoxidasble de 2
cuartos, equirado con agitador y adaptador para ls retirada
de muestras. Se introduce en el reactor una mezcla de 205
partes de butedieno, 45 partes de estireno y 1220 partes de
hexano (calculedas para dsr un producté de polimerizacidn
qug contiene un 17 .¢% de sélidos). Se eleva la temperaturz a
49°C, después de lo cual se introduce 0,555 milimoles de
n-butil-litio por 100 partes de monémero. AL cabo de 3 horas
a esta temperatura, se retira una muestrs y se determina ei
porcehtaje en sdlidos mediente evaporacidn del .disolvente.
Cuandq tel ensayoc de muestra seflala uns conversidn del 98 al

100 %, el polimero "vivo" estd dispuesto para le post-reac-~
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cibn. la cantidad de polimero que queda en el reactor se
calcula sustrayendo de la cantidad original de mondmero la
retirada como polimero en el ensayo de muestreo. A partir
de esto, se calcula tembién la cantidad proporcional de 1i

tio polimero que queda en el reactor. Iuego se eleva la

_temperetura del reactor a 79% y se afladen el compuesto si

iieico y el mondmero dislquenilo en una propqrcién de 0,138
milimoles de tetracloruro de silicio y 0,02 partes de divi-
nil~benceno por 100 partes de mondmero. Se efectian también
dos'experimentos comparativos en los que'SG usa tetracloru~-

ro de siliclo o divinil-benceno sblamente. Se afiaden los

‘post~reactivos y se dejan reaccionar con el polimero vivo

o activado con litio, retirénd?se muestres para una deter-
minsoidn de la capacidad de extrusién y propiedades de flu-
jo en frio. En cada caso, el producto obtenido con la com-
binacidn de los dos post-reactivos mostrd superiores propig
dades Ge extrusién y wne perfeccionada resistencis al flujo
en frio, en comparacidn con 10s productos obtenidos meéian-
te el uso de un solo post-reactivo.
Ejemplo 20
Se repite el procedimiento del ejemplo 19 una serie

de veces, usando las proporciones y obteniéndose los resul-

tados que se muestran a continuacidn en la tabla 7.

TABLA T
Divinil-benceng, partes : '
por 100 de monomero 0,03 0,04 0,05 0,09 -

-

Tetracloruro de silicio,
mh 0,115 0,11 0,11 - 0,11

Viscosidad relative 5 6 6 6 '3
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Los tres productos resultantes del uso de unae combi-
_nacién de los dos post-reactivos posefan satisfactories pro
piedades de extrusidn y solidez en crudo. Los dos productos
fesultantes del uso de un solo post-reactivo eran deficien;
tes en cuanto a solidez en crudo y poseian deficientes pro-
piedades de extrusidn.

Ejemplo 21

En un procedimiento continuo, se introduce polimero
activado con litio en una bomba centrifuga, que sirve de
mezcladora, afiadiéndose el tetracloruro de silicio y el di-

vinil-benceno a la solucibén polimera contenide en la bomba

-como solvcidn Unica en un-disolvente inerte, tal como hexa-

no. Se prepara la solucidn de los dos post-reactivos secan-—
do priméramente el disolvente con un desecante para evitar
indeseables reacciones secundarias con el metal alecalino.
1 divinil—begceno es igualmente secado y afiadido al hexa--
no, afiadiéndose también a éste el €145i. Se usan los dos
feactivos eﬁ las proporciones emplezdas en los tres experi—
mentos comparativos del ejemplo 19. EL ritmo de adicidn del
reactivo se controla para der la deseada relacidn entre los
reactivos y la cantidad de litio contenida en el polimero.
Iz resultante solucidn se pasa desde la bomba centrifuge a
un reactor provisto de agitedor y medios para mantener una
temperatura de 82 a 9300, durante un tiempo de residencia
suficiente para completar la post-reaccidén. Los resultados
son similares a los del ejemplo 19, con la excepciodn de que
gelificd el producto obtenido con el uso de divinil-bencene
solo.

| Ejeﬁplb 22'

"+ Se siguen los procedimientds de los ejemplos 19 y 20
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en una serie de experimentos, usando un homopolimero de bu-
tadieno que tiene aproximadamente un 1 % de litio activo. .
Se usan soluciones de post~reactivos que tienen tetracloru-
ro de silicio y divinil-benceno en relaciones verisbles en~
tre si, afiadiéndose a un ritmo controlado para dar la desesg
da proporcidn, como en los ejemplos,19 ¥ 20, basada en la
cantidad de litio activo presente en el polimero. Se obtie-
nen resultados similares a los de los ejempios 19 y 20.
Ejemplo 23
Se prepara un copolimero dé estireno~butadieno usan-~

do n-butil-litio como catalizador, para producir un copoli-

.mero que tiene un 25 % de estireno y un 1 % de litio acti-

vo, presentando una viscosidad .en gsolucién dilufda de 1,5.
Este copolimero se usa en series de ensayos pera determinar
el efecto del tetracloruro de silicio ¥ del divinil-benceno
como postereactivos, individualmente y en combinacidn, de
acuerdo con el procedimiento descrito en el ejemplo 19. Los
resultados son similares & 1os obtenidos en este Wltimo
ejemplo.

- Ejemplo 24

Se repite el procedimiento del ejemplo 19 una serie

de veces, usando individualmente los siguientes polimeros

‘éctivados con litio, en lugar del copolimero de butzdieno-

-estireno activado con 1itio del ejemplo 19: poliisopreno,
poliéstireno, poliﬁinilnaftaleno, polibuteno-1, polimetacri
lato metilico, poliacetato vinilico, polislfametilestireno,
poliftalato alilmetilico, polivinilmetiléter, copolimero
50-50 de butadieno-isopreno, copolimero 75-25 de butadieno~

-piperileno, copolimero 50-50 de acrilonitrilo-scetato de

‘vinilo y copolimero 75-25 de isopreno-estireno.
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En cada caso se observan perfeccionadas propledades
con relacidn a un superior peso molecular y mejorada capaci
dad de extrusidn, cuendo se usa la combinacidén de post-reszc
tivos. |

Ejemplo 25

Se repiten los procedimientos de los ejemplos 19 §

22 una serie de veces usando individualmente, en lugar del

tetracloruro de silicio de dichos ejemplos, una cantidad
equivalente de los sigulentes compuestos silieicos, respec~
tivemente: (Et0),S51 /ortosilicato etflico 7/, trifluorsila-

no,'monoclorosilano, triyodosilano, triclorononisilano, di=-

.clorodifenilsilano, metoxi(trietil)silano, 1,3-dicloro~5-bu

$iltrisiloxano, hexametoxidisiloxano, 3,5-diclorotetrasilo-
xano, 1,3,5-tri(dimetilamino)ciclotrisiloxano, / 1,1,5,5~te
tra(hexilmercapto)-3, 3,7, T~tetrametil_/-ciclotetrasiloxano.
En cadé caso, se observa ung mejora en cuanto a un
superior peso molecular y en cuento a capacidad de extrusidn,
cuando se usa la respectiva combinacién de post-reactivos.
Ejemplo 26
Se repite el procedimiento del ejemplo 20 una serie

de veces, usando individualmente, en luger del mondmero

dialquenilico de dicho ejemplo, una cantidad equivalente,

individauelmente, de los siguientes mondmeros dialquenilicos;
divinil-naftaleno, diviniléter de resorcinol, diisopropenil-

~benceno, dialil-benceno, ftalato divinilico, succinato di-

. alflico, diacrilato de etilenglicol, divinildidter de etilen

glicol, viniléter de monoacrilato ds etilglicol.
' . En ceda caso, se observa una mejora en cuanto a un
superior peso molecular y en cuanto 2 capacidad de extrusidn,

cuando se usa la combinacidn de post-reactivos.
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Se repite el procedimiento del ejemplo 20 una se~
rie de veces, usando, en lugar del bolimero activado con
litio de diecho ejemplo, un correspondiente polimero que ha
sido formedo de maners que proporcione el correspcendiente
polimerc activado con sodio, polimero activado con potasio,
polimero ectivado con cesio y polimero activado con rubidio,
usando el correspondiente compuesto n—butiliéo metdlico al-
calino para catalizar la polimerizacidn. En cada caso, el
producto post-reaccionado resulta notdblemente mejorado en
cuanto a peso molecular y procesabilidad, como se indica an
teriormente. .

Los nuevos polimeros pueden mezclarse con otros po-
1imeros conocidos para proporcionar Utiles composiciones
comerciales pararsu fabricacién en formas y articulos dti~
les. Los nuevos polimeros de consistencia andloga al caucho
son ventajdsamente mezclados con cauchos conocidos (por ejem
plo, caucho natural, SBR, BR, IR, -IIR, CR, ISR), con o sin °
aceites extensores, para formar vulcanizados de gran impor-
taneia técnica. Los nuevos polimeros de consistencie andlo~
ga al caucho son ventajosamente compuestos con los conocie
dos negros de carbono reforzadores para producir uUtiles ma~
teriales comerciales, que también pueden contener uno o més
polimeros adicionales andlogos al caucho, pudiendo contener:
también de 5 a 100 phr (partes por 100 de céucho) de aceite
extensor o plastificador.-El azufre y otros conocidos agen-—
tes vulcanizadores para el caucho natural y los cauchos sin-
téticos comerciales son Utiles para formar materisles vulca-
nizebles que contienen un nuevo polimero de 1& invencién.

Los conocidos antioxidantes, estabilizadores y antiozonantes
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para los cauchos naturales y sintéticos comerciales'fiéﬁén una
utilidad similsr en composiciones que contienen los nuevos poli
meros de ls invencidn. Los conocidés métodos de mezclado, forma -
cibén, fabricacibn y curado de composiciones de cauchos naturales
¥y sintéticos comerciales son splicables y Gtiles con composiciones
que contengsn los nuevos polimeros de la invencién. Estos nuevos
polimeros son especislmente dtiles en composicioncs psra bandas
de rodamiento, costados y armazones de neumdticos y lss coﬁsiderg
ciones expuestas en este pirrafo son especislmente splicables al
uso de los nuevos polimeros en neuméticos.

Aungque se han descrito con detslle ciertos-aspectos de

esta invencidn con relacién s variss versiones de la misma, es

.evidente naturalmente que pueden efectusrse otras modificaciones

dentro del espiritu'y &mbito de esta invencién, no pretendiéndose
limiter éstas a los exactos detalles anteriormente mostrades, ssl
vo en el sentido en que se definen en las siguientes reivindica—
ciones |
NOTA

Descrita suficientemente la. neurslezs del invento, asi co
mo la manera de realizarlo en la prictics, debe hscerse constar
que las disposiciones snteriormente indicadss son susceptibles de
modificaciones de detalle, en cusnto no alteren su principio fune
demental., También se hace constar que el invento se refiere a tres
solicitudes de Patente presentsdss en Nortesmérica con nfimeros
vy fechss siguientes: 716.321 de 27 de marzo de 1.968; 716,345 de
27 de marzo de 1.968, y 717.071 de 27 de marzo de 1.968, acdgiég
dose por lo tanto s los beneficios que conceden los Convenios In
ternacionales en vigor, y por lo que se golicits una patente de
invencidn por 20 afios, en Espafia sobre:"PROCIDIMIEKTO PARA ILCRE
MENTAR EL. FESO MOLECULAR DE UN PCiIMERO ALVTIEHPO QUE SE RETIEEE

- 8U PROCESABILIDAD“; carscterizéndose por lo siguiente:
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l.- Procedimiento para incrementar el peso mo-
lecular de un polimero al tiempo que se retiene su pro
cesabilidad,'caracterizado porque comprende hscer resc
cionsr un polimero activsdo con metsl alcslino, que con
tiene de 0,01 a 10 milimoles de mébtal alcalino fijados
al citsdo polimero, por 100 partes de polimero, & una
temperatura de =50 a 150°C, con una mezcla intima de

un compuesto dislquenilico y un reactivo del grupo con

~ sistente en un haloalcano, un compuesto hslogensdo ac-

tivo que contiene por lo menos un Atomo de haldgeno

enlazado a un &tomo de carbono alfa respecto & un gru~

po activador que es un oxigeno de éter, un carbonilo, un

doble enlace o un nicleo aromdtico y un compuesto sili-
cico que contiene por lo meﬁos un &tomo de sflicio por
molécula, a cuyo ftomo de silicio esté enlszado por lo
menos un halbgeno o ragigal -OR, ~NR, 6 ~5R, enlazén-
dose cuslesquiera valencias remanentes del &tomo de
silicio a un radical R, que es hidrdgeno o un radical
hidrocsrburo que contiene hasta 20 dtomos de carbono,
uséndose dicho reactivo en unsa propprcién tal que apor
te de 0,01 a 100 milimoles del mismo o de su contenido
en haldgeno por 100 psrtes de polimero, uséndose dicho
compuesto diaslquenilico en una proporcidn de por lo
menos 0,001 milimoles por 100 partés en peso de poli-
Mero. ’ ‘

2.~ Procedimiento segin la reiyindicacién 1,

carscterizado porque la reaccidén se efectlia durante 1

_minuto por lo menos.
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3.~ Procedimiento segin la feivindicécién 16
2, caracterizado porque Ys resccién se efectlia durante
media hora por lo menos. .

4.~ Procedimiento segin cualguiera de las rei-
vindicaciones anteriores, casracterizsdo porgue dicha
temperatura es de 20 a 120°¢,

5.~ Procedimiento segin cualduiera de las reivin
dicacicnes anteriores, carscterizado porque el citado
metal alealino es litio.

6.~ Procedimiento segln cualquiera de las rei-
vindicsciones anteriores, carscterizado porque el reag.
tivo es tetrscloruro de carbono.

7.~ Procedimiento segin cualquiera de las rei~-

' vindicsciones 1 a 5, caracterizado porque el reactivo

es sec~cloro-n-butano.

8.- Procedimiento seglin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el reactivo -
es bis(clorometil)éter,

9.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones 1 a 5, caracterizado porque el resctivo es
1,4-bis(clorometil)benceno.,

10.~ Procedimiento segin cuslquiera de lss rei-
vindicaciones 1 a 5, carscterizado porque el reactivo
es btetracloruro de silicio.

11.- Frocedimiento segiin cuslquiera de lss rei-
vindicaciones 1 a 5, caractérizado porque el resctivo
es ortosilicato etilico.

12.~ Procedimiento segin cualguiers de lzs rei-
vindicaciones anteriéres, caractefizado-porque dicho

polimero es polibutadieno.
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13.- Procedimiento segin cualquiers de. las rei-
vindicaciones 1 a 11, caracterizado porque el citado
polimero es un copolimero de butadieno y estireno que
contiene del 5 al 50% en peso de estireno copolimeri-
zado en aquél,

4, Procedimiento segln cuslquiera de lss rei-
vindicaciones 1 s 11, caracterizado porque el citado
polimero es poliisopreno.

15.~ Procedimiento segin cuslquierz de las xei
vindicaciones 1 a 11, caracterizado porgue dicho po-
limero es un copolimero de isopreno-estirenc que tiene
del 5 al 50% en peso de estireno copolimerizado en
aquél. ,
16,~ Procedimiento segin cuslquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizsdo porque dicho
compuesto dislquenilico es divinilbenceno.

17.~ Procedimiento segin cuslquiera de las rei
vindicaciones anteriores, caracterizado‘porqﬁe el re-
ferido metal alcalino se encuentra presente en dicho
polimero‘en una proporcién de 0,04 a 0,8 milimoles
por 100 partes en peso del citado polimero.

18.- Procedimiento segln cuélquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porgue
dicho reactivo se usa en una proporcidn de 6,025 a
0,25 milimoles por 100 partes en peso de polimero.

19.- Procediﬁiento seglin cualquiers de las rei.
vindicsciones anteriores, caracterizvdo porque el com-
puesto dialquenilico se usa. en uns prqpqrcién proxi~

madamente equimolar con el citade reactivo.
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20.~ Procedimiento para incrementar el peso
molecular de un polimero al tiempo que se retieﬁe
su processgbilided; tal y comorqueda sustancialmeﬂte
descrito en la presente Memoria.
5. Estba Memorie constz de 50 hojzs escritas a

méquina y na sola csra.

pMEZ ACEBO Y MODEY
#lrnodo: F. Heméadex Qs



e e e e e

FEBEHAUF CORPORATION 5 hojas hefa 1 ,'

LIZELLL E—

e ; Midphd
oM. s Y "J;
k S‘“ adox Fulornndor ’ 'ﬂ,ﬁ ;

i




~FREGHAUT CORPORATION - © —~ 5 hojas "hoja 2

=g ST,
| K Y

é,? L7772 L LA
v —/
RN T
| % ' '
VLl Ll Ll

R a4




FRUEHAUF CORPORATION 5 hojas hoja 3

ajaww ESCALA
2 s “ VARIABLA
/Z// / /////////////////7/////4
/|
e K
2B e

/ 77 77 777
4 /S S L L Ll /_ﬁ
4/ /
(e /
A7 / /
Vy o 5 F =) /
/o R I i
N2} i
| o

o |
PN N r)yj
/ //f : i B

I /; | ALY, //
J4\N
ez = 7
7 rioc———."L.
2N\ || }1
ey e .
N § 27
Azﬂ-iﬂgf ' Z
727 3.9 el
S5 pt Ll \
| } 5% \
=/ A »
: , / 4 ya

B




. TUSHAUF CORPQRATION. 5_hojas hoja 4

, VARIABLE
Zf (s 7 9 '
/4 ”Arll 7T 777 //////////;.

‘%‘%z 5

LLLLLLLDS

N

= U\/’/ N
,/ Maﬂﬁ&ﬂﬁw
Lffmcf&mx



an .. PRUCHAUF CORFCRATION , 5 hojas hoja 5

/4

ESCALA

] VARIABLE
i———.10
4/
- AN
//////"/ﬂ
e
i ////J 777771
| //7/ v
i ] 7
| ¢ )\ £ |7fj 1
i . S .11
;/, A 7 .Q\:,.Tﬁl ——
1 Sy—
/4
i -, /
4/fdﬂ ~
) /4/ WH-F:_W/:]-F:
| 7. ad AT T8
| 2 h,,W%ﬁh
‘ - 49 : ~.. GOMEZ ACEBO Y MOREY

a m, Firmada. £, Haeniraz oy




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



