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"PROCEDIMIENTO PARA LA POLILERIZACION FOR PRECIPITACION DE
ALFA-METILESTIRENQO"

Memoria descriptiva

Contrariamente al estireno, el alfa-metilestireno
no puede ser polimefizado radicalmente sino en productos de
bajo peso molecular. Los homopolimeros de elevado peso mole
cular de alfa-metilestireno pueden ser obtenidos empleando
catalizadores de Friedel-Craft, desde luego s8lo con empleo
de bajas temperaturas (-752 C. y menos).

Son ventajosos los procedimientos en los cuales
la polimerizacién es ejecutada en presencia de metales alca

linos en estado de fina distribucidén, como se describe en
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las Patentes USA 2.621.171 y 2,658.058. 4 temperaturas de
preferiblemente 0 a 302 C., se obtienen polfmeros de ele-
vado peso molecular, pero son necesarios tiempos de reac-~
cidén de més de 10 horas, y a veces de 100 horas y mds, pa
Tra consegulr elevados grados de transformacién. Los tiem—
pos de reaccidén han podido ser acortados mediante la adif
cién de éteres dialquilicos de glicol etilénico (Patente -
USA 2.920.065), éteres clclicos o acetales (Patente Pede-
ral Alemana 1.065.611) o fenoles oxialquilados (Patentes
Federales Alemanas 1.169,134 y 1.191.103) como acelerado~
res de la reaccién.

En los procedimientos mencionados, el alfa-meti
lestireno es polimerizado en el material o en la solucibn,
lo cual implica varios inconvenientes. En 1a polimerizg-
cidn en el material, es diffcil la eliminacidn de un exce~
so de catalizador o de un exceso de alfa-metilestireno, y
respectivamente tiene que verificarse mediante disolucién,
filtracidn y sucesiva precipitacién del polimero. Despuds
de la separacidén del polimero, hay que tratar grandes can-
tidades de mezcla de disolventes. El mismo inconveniente
existe, naturalmente, también para la polimerizacidn en 80
lucién. Por fin, en los procedimientos descritos, es,difie
cil regular el peso molecular del poli-alfa-metilestireno

formado.,

El objeto de la invencibn estd constituido por
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un procedimiento para la polimerizacidn por precipitacidn
de alfa-metilestireno, eventualmente sustituido, de la fég

mula general

=CII

j=s]
Q=2

3

donde.R puede significar H, CHB’ CZHS’ CH(CH3)2, caracteri

zado por afiladirse el monémero a una mezcla constituida por

a) un hidrocarburo inerte frente a los metales alcalinos y
en el cual el poli-alfa-metilestireno no es soluble o es
sélo poco soluble,

b) un metal alealino en estado de fina distribucidn o una
mezcla de dos o mds metales alcalinos en forma de fina
distribucidn, en una cantidad del 0,01 al 5,0% en peso,
Yy preferiblemente del 0,1 al 1,0% en peso, referido al
monémero,

¢) una amida de dcido fosférico de la férmula general O=P
(NRZ)B 0 una mezcla de una amida de 4cido fosférico y
de un éter de la férmulu general R'(OCHchz)nOR", pudien
do representar R, R' y R" grupos alquilos iguales o dis-
tintos con C = 1 a 8, o grupos arilo, n = 0 a 20 y/o un
éter ciclico, mono~ o polivalente de 5 6 6 miembros, y
eventualmente un hidrocarburo aromgtico polinuclear, pre
feriblemente naftalina, antraceno o fenantreno, en una

cantidad 0,1 hasta 40p en peso, y preferiblemente del
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3 al 25% en peso, referido al hidrocarburo mencionado
en a),
y polimerizarse a temperaturas de -20 a +602 ¢., ¥ prefe-
riblemente de ~102 a +202 (.

El procedimiento segin la invencidn ofrece lag
conocidas ventajas de una polimerizacién por precibiﬁaciﬁn,
es decir que se obtiene el poli-alfa-metilestireno en for-
ma finamente granulosa, es decir fdcil de agitar y de¢ fil-
trar. Se consigue, ademds, transformar en 5 a 10 minutos
alfa-metilestireno en polimeros de elevado pPeso mciecular;

en los procedimientos mencionados de polimerizacidn en el .

material y en solucién, se necesitan bara ello hovas o diss.

Después de interrumpir la polimerizacidn, por ejemplo me-
diante adicidén de poco alcohol o la inmtroduccidn de aire,
se puede obtener el polimerc mediante una sencills filtra-
cién del disolvente.

Coumo se necesitan sélo cantidades minimas de ca-
talizador, es innecesario eliminar los productos de trang-
formacién del catalizador gque quedan después de detenerse
la reaccién. Un resto, que aun. queda, de alfa-metilestire
no se encuentra disuelto en el disolvente ¥ es eliminado
con éste. En general, no es necesaria una nueva precipité—
cién del polimero obtenido. El tratamiento de mezelas de
disolventes resulta superfluo, ya que el filtrado corres-

ponde en su composicidén a la mezcla inicigl necesaria para
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la polimerizacién, es decir que puede volver a sgser utili-
zado.
Compuestos iniciales monémeros para el procedi-

miento de la invencién son compuestos de la férmula

?H3
C
R N\ T
C:I:2
siendo R = -H, _CH3’ —02H5 ) —CH(CH5)2. Con preferencia, se

polimeriza alfa-metilestirenc. Bstos compuestos tienen que
estar exentos de impurezas susceptibles de reaccionar con
los metales alcalinos y de conducir, asf{, a una interrupcidn
de la reaccién. Los mejores resultados se obtienen cuando
los compuestos de alfa~-metilestireno son destilados antes

de la polimerizacidn bajo gas inerte y con adicién de, por
ejemplo, LiAlH4 ) Al(iC4H9)3. En caso de un largo almacena
miento, deberian ser protegidos de la accidn del aire ¥y res
pectivamente del oxigeno.

ElL procedimiento segln la invencidén es ejecutado
en presencia de disolventes inertes a los metales alcalinos
y en los cuales el poli-alfa-metilestireno no es soluble, o
es s6lo poco soluble, de modo que, cuando se enmplean las
condiciones de reaccién descritas, el polimero es obtenido

en forma granulosa, es decir filtrable.
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Naturalmente, pueden también emplearse mezclas
de disolventes que disuelvgn y no disuelvan, con lo cual,

durante la polimerizacidén, pueden disolverse - y por tan

to separarse - cantidades mayores o menores de partes de

bajo peso molecular, es decir de mds fdcil solucién. Co-

mo disolventes adecuados, mencidbnense por ejemploé;15s hi
drocarburos de parafina o sus mezclas, como pentano;-hexé
no, heptano, octano, ciclopentano, ciclohexano y aceites
minerales ligeros. Como adiciones de accidn disolwente son
adecuados, por ejemplo, los hidrocarburos arométicoé, como
el benceno, el tolueno, el xileno, y similares. La relacién
volumétrica entre el disolvente y el mondémero puedc variar
entre 20 : 1 y 0,5 : 1, y preferiblemente entre 8 : 1 y 1
1.

La cantidad de metal alcalino que se afiade como
catalizador puede oscilar dentro de amplios limites. Refe-
rida a la cantidad de alfa-metilestireno para polimerizar,
se euplea un 0,0l a 5% en peso, y preferiblemente de 0,1 a
1,0% en peso. A través de la cantidaq de metal alcalino et
pleado, se regula el peso molegular-dél poli—alfa—metilesti
reno (véanse los ejemplbs 3 a 7). Los Qtros parémetros (tem
peratura, cantidad de amida de dcido fosférico, disolventg
¥y alfa-metilestireno) tienen que ger mantenidos bonstantes,
ya que ellos también influyen en el rendimiento Yy en el pe

so molecular (ejemplos 10 a 17). El tratemiento preliminar
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y la distribucidén del metal alcalino desempetian un papel
decisivo en el procedimiento segtn la invencidn. En el in-
teréds de una ripida y posiblemente cuantitativa reaccién,
el didmetro de las particulas metdlicas tiene que ser in-
ferior a 1 mm, y posibleumente de 0,1 ma y menos. Paies me-
tales en estado de fina distribucién pueden ser obtenidos
por procedimientos conocidos. Bl sodio metdlico puedz, por
ejemplo, ser dispersado en tolueno caliente, petrdleu, xi-
leno u otro hidrocarburo inerte mediante una vigoresa agi-
tacibn, y el metal liquido puede sin embargo también ser
expelido por toberas en los hidrocarburoc. Adends, pueden
introducirse em hidrocarburos de parafina soluciones de me-
tales alcalinos, por ejemplo en una mezecla de tridimetila-
mida de deido fosférico/tetrahidrofurano, obtenidndose el
metal en una forme muy fina ¥ altanente activa. De tenerse
gue emplear dispersiones de metal alealino del comercio, es
ventajoso "atacar" el metal, por ejemplo en mezelas de tris
dimetilamida de decido fosférico ¥y heptano con elevado con-
tenido de amida de dcido fosférico. Este "ataque" puede ser
acelerado mediante el empleo de elevadas temperaturas. 8i,
a continuacidn, se diluye con més heptano, se obtiene una
mezcla adecuada para la polimerizacidn. Todas las operacio-
nes descritas tienen que ejecutarse con exclusién de aire.
Para los procedimientos segun la invencién, pueden utili-

zarse todos los metales alcalinos, siendo particularmente
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preferido, por su facilidad de obtencidén, el sodio, por

ejemplo en forma de dispersidén sédica en aceites minerales,
0 en hidrocarburos aromédticos.

Una dispersidn s6dica en hidrocarburos alifdticos,
por ejemplo en heptano, no reacciona pricticamente, a 08C.,
con alfa-metilestireno, 8610 cuando se afiaden determinados
aceleradores de polimerizacidn se polimerizé el alfé—meti
lestireno. Son particularmente adecuados log compuestos de
la férmula 0 = P(NR2)3, © mezclas de 0 = P(IRy)y ¥ R'(0CH,
CHZ)nOR" con n = O hasta 20, pudiendo estar unidos eutre si
en forma de anille R' y R". En ambos casos, R, R' y R" pue=
den ser restos alquilo o arilo iguales o distintos, con ¢ =
1l a 8. Como ejemplo de 0 = P(HR2)3, menciénense:

La trisdimetilinida de 4cido fosférico, trisdietilamida de
deido fosférico, trisdi-n-propilamida de deido fosférico,
trisdiciclohexilamida de 4eido fosférico, para R'(OCH20H2)n
OR" dimetoxietano, éter fenolglicélico, tetrahidrofurano.

La relacidn volumétrica entre la amida de 4eido Fosférico
¥ el éter puede variar dentro de los limites de 0 : 10y 8
2y y vreferiblemente de 0,1 : 9,9 y-2 : 8.

El efecto de las amidas fosféricas o nezelas de
amidas fosfdricas y éteres pueden ser aumentado ulteriormeg
te mediante la adicidn de hidrocarburos aromdticos éonden—

sados, como naftalina, antraceno, fenantreno. il medirse la ,

cantidad de acelerador para afiadir, hay que tener en cuenta
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que, naturalmente, la cantidad ailadida tiene que ser sufi-
cientemente grande para que se consiga una elevada veloci-
dad de reaccién, no debiendo ser por otra parte demasiado
grande, ya que los compuestos mencionados disuelven en par
te perfectamente el poli-alfa-metilestireno, es decir que
el polimero.formado no precipitaria ya o sélo preélpitaria
en parte. En el caso de la trisdimetilamida de 4cido fosfé
rico, la cantidad mds favorable se encuentra entre 0,1 y
40 en peso, y preferiblemente entre 3 y 25% en peso en la
mezcla de disolventes de hidrocarburo alifédtico, por ejem-
plo heptano y amida de decido fosférico.

Para obtener tanto un elevado peso molecular co-
mo una elevada velocidad de reaccién, es necesario no su-
perar determinados limites de temperatura. Bl limite de tem
peratura inferior es determinado por la clase y la cantidad
del acelerador de polimerizacidén. En la polimerizacidn cata
lizada por sodio en una mezcla de 100 g de heptano y 25 g
de trisdimetilamida de 4dcido fosférico, por ejemplo, es ne
cesario trabajar por encima de -102 C., ya que de otro mo-
do la velocidad de reaccién resulta demasiado baja. Por otra
parte, en la misma mezcla, a teuperaturas de mds de +302 C.,
se obtienen aun sélo compuestos de bajo peso molecular, en
parte liquidos. Eventualmente, se est4 por tamto ligado al
campo comprendido entre -102 y +302 C., y preferiblemente

entre 02 y 10¢ C., si se quiere obtener en un tiempo sufi-
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cientemente corto un elevado rendimiento de poli-alfa-mg
tilestireno de alto peso molecular,

81, por ejemplo, se adiciona una mezela constitul
da por 100 g de heptano, 25 g de amida de 4eido fosférico
¥y 0,075 g de sodio disperso - obtenida de lg manera ante~
riormente descrita - g +2¢ Cey con 23 g de alfa-metilesti
Téno, se produce una reaccién inmediata con elevaciSn de
temperatura. 4 los 5 - 10 minutos, la reaccidn ha comslui-
do précticamente. Si ahors se interrumpe, por ejemplo me-
diante la adicidén de poco aleohol metilico o 1la 1n+v0du0016n
de aire, se obtiene con rendimientos de hasta el G%% de la
teoria poli-alfa~metilestireno granuloso gue, previa filtrg
c¢ién, lavado con heptano y secado, revela un Valor-ﬂsv de
0,7 a 1,1 (valores de varios ensayos).

La reaccidn de polimerizacidu es ejecutada de la
manera mejor introduciendo sucesivamente los distintos par-
ticipantes en la reaccibn en un recipiente lleno de nitré-
geno, argbén u otro gas inerte. Gomo la reaccidn se verifica
con Gesarrollo de calor, es convenientp enfriar para que el
poli-alfa-metilestireno precipitado no se councrecione, di-
ficultando la filtraeidn Sucesiva. Ademds, a una elevads
temperatura empeoran mucho el rendimiento ¥ el valor RSV
(véase el Ejemplo 17).

El procedimiento segln la invencidn, sin embargo,

buede también ser ejecutado de manera continua, elimindndose
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de manera continua del reactor el polimero formado y ali-
mentando al propio tiempo, separadamente, hidrocarburo ali
fético, acelerador de polimerizacién, dispersién sédica y
alfa-metilestireno. Como cémara de reaccidn puede servir,
por ejemplo, un tuboyja un extremo del cual son conducidos
los pqrticipantes en la reaccidn, y sacados por ei'bfro ex-
tremo los productos de la reaccidn. Variando el volumen del
tubo y la velocidad de paso, puede regularse un tiempo cual
quiera de reaccidn.

Los valores RSV indicados en los Ejemplos siguien
tes han sido determinados por comparacién del tiempo de efluen

cia de una solucién benzdlica al 1% del polimero (vl) con
el de benceno puro (vo).
RSV = Zl o1
Yo

Ejemplo 1

En un matraz de vidrio de 1 litro se afiaden bajo
atmésfera de argén, a una mezcla vigorosamente agitada de
100 cm3 de heptano y 100 em3 de trisdimetilamida de 4eido
fogflrico, 0,275 g de sodio, dispersos en aproximadamente
0,5 cem3 de aceite mineral. Se agita durante 10 minutos la
mezcla azul obtenida, luego se diluye con 500 cm3 de hep-
tano, cambiando el color hacia el pardo-rojo. Una vez en-
friado a +22¢ (., se afiaden 100 em? de alfa-metilestireno.
Enfriando exteriormente, se vela por que la temperatura de

la mezcla no supere +52 Q. 4 1los 1 - 2 nminutos aproximada-



260

265

270

275

280

- 12 -

mente de la adicién del alfa-metilestireno, el poli-glfa-
metilestireno se separa en forma granulosa. Se sigue agi-
tando durante aproximadamente 30 minutos, se destruye el
compuesto sodioorgdnico mediante adicidn de 2 cm3 de CHBOH
¥y se filtra a 02 C. Se lava con heptano helado. Rendimien-
to : 8l g de poli-alfa-metilestireno, de un valor REV de
1,48. .
Ejemplo 2

Se disuelven 0,075 g de sodio, dispersos eu apro- '
ximadamente 0,1 g de aceite mineral, en una mezela consti-
tuida por 2,5 cm3 de trisdimetilamida de 4cido fosférico y |
2,5 cm3 de tetrahidrofuranc. Se afiade a gotas esta solucidn
de sodio a una mezcla de 150 cm3 de heptano y 25 rm3 de trig
dimetilamida de 4cido fosférico, separdndose por precipita-
cién el sodio en forma muy fina y obteniéndose una disper-
sién de un color ligeramente rojo. Se enfrfa la mezcla a +18
C., luego se adiciona con 25 cm3 de alfa-metilestireno, im- '
pidiéndose mediante enfriamiento exterior todo aunento de la
temperatura mis alld de +52 ¢. E1 poli-alfa-metilestireno se
separa por precipitacidn, en un, plazo de 2 a 3 minutos, en
forma finamente granulosa. Se sigue agitando otros 30 minu-
tos, se interrumpe con poco metanol la polimerizacidn y sé
filtra el polimero a Og C. Se lava ulteriormente con hepta-
no frio. Rendimiento de poli-~alfa-metilestireno seco ; 20,1

ge. Valor RYV : 1,17.
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Ejemplos 3 a 17

En los ensayos siguientes, se obtiene el catalizg
dor como en el Ejemplo 1, mezcl4ndose la menor cantidad in
dicada de heptano con la amida fosfdérica, afiadiéndose lue-
go el sodio - disperso en aceite mineral - agitdndose el con
Junto durante 10 minutos y diluyéndose a comtinuacidnu con el

resto de heptano.
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3 25
4 25
5 25
6 25
7 25
g8 25
o 150
10

11 15
12 10
13 1¢C
14 10
53 5
16 25
7 25

T

+ 4+ + o+

°  Trisdimetila- Sodio disperso bp%mLum&Mme Temperatura  Durdcidn del Rendimiento Valoxr RSV
mida de deido_ en aceite mi- tireno, cm~" e C. ensayc, mi- g
fosférico, cmd neral g. ¥*) nutos
125 25 0,050 25 +2 bis +4 30 18.9 1.32 5
125 25 0,100 25 +2 Dbis +5 ‘30 17.8 1.02 3
125 25 0,150 2 +2 bis +4 30 19.6 0.38
125 25 0,200 25 +2 bis +4 30 13.5 0.18 LD
i1z 25 04250 2 +2 bis +5 30 13.0 0.07
125 25 0,075 25 . +1 bis +5 5 ) 11.6 0.94 “TF"
750 120 0, 350 32 +3 bis +5 107 - 179 P,
47" - 1.84
o +++w " :
Hmm+++ - w.wm r
\ 2227+ - 1.45
150t/ g 0,075 25 +2 Dbis +5 30 18.0 0.88
135 15 c,C75 25 +1 bis +5 30 17.2 0.63
140 10 0,075 5 +2 bis +5 30 3.7 1.55
120 10 ¢,150 25 +2 bis +5 30 15.7 0.06
140 10 G,C7% 25 ++2 bis +6 3C 149 0.0l
+10
Dimetoxieiano
145 5 C,500 25 +1 bhis +5 30 10.7 0.0
125 20 0,075 60 +2 Dbis +5 30 4947 1.26
125 0 C,C75 25 +3 bis +14 30 3.6 0.14

Mﬁ ) De no indicarse otra cosa, 2Zzdido ex um nlazo de 1-2 minutos.

++) Afiadido a gotes en 10 minutosz.
(+++) Despuds del tiemmve de rezccidn indicado, me bomaron muestras, se

el residuo (1202 C., presién 100 mm Hz).

4 'y ) R - ~ . FPREI]
{++++) La caniidad total de hevnterno, de amida de fdecido

fosférico y de

adicionaron con alcohol metilico, se filtraron y se secd

disrersién sddica fué api

tada durante 3 horas

a z(@ C.
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Ejemplo 18

En un matiaz de 6 litros, se afladen bajo gas iner
te, a una mezcla de 910 cm3 de heptano y 725 cm3 de trisdi-
metilamida de dcido fosfdérico, 2,25 g de sodio, disperso en
aproximadamente 4 cm3 de aceite mineral. Se agita durante
10 minutos-y se diluye la mezcla azul con 2.500 cm% de hep-
tano. Se pasa entonces el contenido del matraz a un recipien
te con agitador de 12 litros y se diluye con otros 2050 cm3
de heptano. Previo enfriamiento a +3¢ (., se afiaden, agitan
do al propio tiempo vigorosamente, 1895 cm3 de alfa-metiles
tiréno, de manera uniforme y en un plazo de 30 minusos, uman
teniendo mediante enfriamiento exterior la temperziura de la
mezela de reaccidén por debajo de +62 C. Después de agitar
otros 15 minutos, se adiciona la mezecla con 30 cm3 de alfa-
metilestireno y se sigue agitando hasta que el color rojo ha
desaparecido por completo. Se filtra en un filtro de vaclo,
ge agpira aire a través de la torta de filtracidn durante
algunas horas para eliminar la mayor parte de heptano y, a
continuacién, se seca a 1202 C. y a una presién de 100 nm
Hg. Rendimiento : 1537 g de poli-alfa-metilestireno blanco
¥y en polvo fino, de un valor RSV de 2,03.

Ejemplo 19

En un matraz de vidrio de 250 cw3, se mezclan ba-

Jo gas inerte 150 cm3 de heptano, 20 cm% de trisdimetilami-

da de 4cido fosférico y 25 cm3 de alfa-metilestireno, se en-
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frian a +1¢ C. y se adicionan con una solucidén de 0,075 g
de sodio en una mezcla de 2,5 cm3 de trisdimetilamida de
dcido fosférico y 2,5 cm3 de tetrahidrofurano. Se separa
inmediatamente poli-alfa-metilestireno en copos. Mediante
enfriamiento exterior, se mantiene la temperatura por de-
bajo de +72 C. 30 minutos después de la adiecidn de la so-
lucidn sédica, se adiciona con 1 cm3 de alcohol metilico;
luego se filtra el poli-alfa-metilestireno y se seca a
120¢ C. y a una presidn de 100 mm Hg. Rendimiento : 15,4
g, valor RSV : 0,42.
Ejemnlo 20 ;
Se disuelven 0,075 g la, dispersos en aﬁroximadg
mente 0,1 g de aceite minersl, en una mezcla de 5 cr3 de
tetrehidrofurano y 0,186 g de naftalina. Se aiiade a gotas
esta solucidn a una mezcla de 75 cm3 de heptano y 25 cu3
de trisdimetilamida de dcido fosfdrico. Después de diluir
con otros 75 cm3 de heptano, se afiaden a 12 - 28 ¢., 25 cm3
de alfa-metilestireno, se mantiene durante 30 minutos a 02
C. aproxinadamente y se filtra despué; de adicionar con pg'
co de CH3OH el poli-alfa-metilestireno que se ha formado.
Después de lavar comn heptano frfo y secar, se obtienen 18,1
g de polimero, de un valor RSV de 0,40.
Ejemplo 21
En un matraz de vidrio de 250 cm3, se subdividen

finamente bajo atmésfera de nitrégeno 0,1 em3 de aleacidn
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Na-K (75% en peso de potasio, 25% en peso de sodio) en 20
cn3 de tetrahidrofurano, durante 5 winutos, con un agita-
dor rdpido (10.000 revoluciones por minuto). Se diluye con
150 em3 de heptano, luego se enfria la mezcls a +12 C. Agi
tando, se afiaden ahora 50 cm3 de alfa-metilestireno. En-
friando.exteriormente, se vela por que la temperatura de
la mezcla no supere +52 C. A los 90 minutos, se interrumpe
la reaccién mediante adicién de 2 cm? de metanol, luego se
filtra el poli-alfa-metilestireno que se ha separado en for
ma granulosa a 02 C., se lava con heptano helado y se seca
a 1502 C. Rendimiento : 29,4 g de poli-alfa-metilestireno,
de un valor RSY de 0,35.

Ejemélos 22 a 35

En los ensayos siguientes, la cantidad indicada
de metal es disuelta en las cantidades que tambidn se indi-
can de trisdimetilamida de 4cido Ffosférico ¥y de acelerador.
Esta solucién es atiadida a gotas en la mezcla agitadé’de
150 em3 de heptano y de acelerador. Previo enfriamiento, se
adiciona en un plazo de 1 a 2 minutos con 50 cu3 de glfa-
metilestireno y se regula mediante enfriamiento exterior la
temperatura indicada. Se sigue agitando durante 30 minutos
(100 minutos en el Ensayo 11), se interrumpe con poco neta-
nol la polimerizacidn ¥ se filtra el polimero a 02 ¢. apro-
ximadamente. Se lava ulteriormente con heptano frio y se se

ca g 1502 ¢.



Anids de feide + ¢.21”  +Aheelerador | cm Temueratura |Rendimiento [ Valor
?omwmwwoo °g. 2) g RIV
‘em3 395
1.25 1,2-dimebo-| 375 | 1,2 Dimebo | 15.0 +2 /44 34.5 1.0.3
. : xietano sietano )
€7
BE 23 0.075 1.25 " 3.75 n 35.0 2[5l 36.8 0.95
-5 . . o
24 0.075 0.6 Tetrahidro—| 4.4 - - (+2)+157/+23 25.7 0.24 400
? furzno
25 0.075 0.6 i 4.4 | Tetrghidro | 20.0 |+1/+4 37-8 0.85
g ] , furano
26 0.075 2.0 " 3.0 n 5.0 0/+5 21.3 1.35
217 0.075 2.5 " 2.5 " 1C.0 |+1/45 "32.7 1.12 405
28 0.075 2.5 n 2.5 " 20.0 | +2/+5 38.4 C.95
29 0.075 2.5 " 2.5 " 3.0 | +1/+4 36.0 C. O
30 | 0.050 2.5 " z.5 " 3000 |42 /es 35.2 1. 24
31 0.075 - " 2C.0 - ~ G/+5 17.2 0.31
+ Boftelinz| Celp - 41C
3z C.C75 1.0 1,4—dioxano| 4.C - - (+2)+15/42¢C 234 Cedtl
32 0.075 1.25 n 3.75 | 1,4~diova 5.0 (+#2 )42 /410 23.9 1.20
no
34 0.C175 1.25 " 375 1 10.¢ (+2)+5/+1 3C.4 C.76
35 “ 0.075 2.5 " 2.5 " 15.¢ +1/45 33.7 C.o0 415
1) Bajo nitrdgeno, se agitd la cantidad de sodio indicada en Forwz de dismersidn {scdioizceite ~~1:2) con lz cantidzd in-
dicada de trisdimetilamida de dcido Fosfdrico durante unes 10 min c..of luego se diluyd con la cantidad indicada de te-—
+H.mwpcuows-jbow etc. In el BEmsayo 11, se zpitzron dispersidn sddica, nafialinzg y tevrszhidrofurcno juntos, duranite 15

BFESCOM.

2) O/+4 significa pc.m lz femperaiura eve de €2C. zl emeser el Ensayo ¥ que subid dursnie lo rolimerizccidn hasia wn mésimum 420

de +42C. (+2)+15/420 significa que la Gemperatura exd de 422 C. 2l emnezer el Insayo, Dero gue 1o Se produjo reaceidn algume
al subir la ..m:UmH).nLH; emrezd le polimexd amopos a +152 C.3 demrerciure wméxiue de lo reaccida +2(2 C.
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Esta patente de Invencién se corresponde a las
depositadas en Alemania (Republica Federal Alemana) con los
nimeros P 18 14 870.4 y P 19 38 577.4 y tiene las priorida-
des de 16 Diclembre 1968 y 30 Julio 1969 respectivamente
por acogerse a los benefieios del articulo 21 del vigente
Estatutp gsobre la Propiedad Industrial y del articulu 42

del Convenio de la Unidn de Paris.

===== -

1).~ Procedimiento para la polimerizaciér por pre
cipitacién de alfa-metilestirenc eventualmente sustituifdo,

de la férmula general

? = CH2
CH3

-donde R = -H, —CH3, _GZHS 0 -CH(CH3)2 - caracterizado por
el hecho de que el mondmero es afiadido a una mezecla consti-
tuida por:
a) un hidrocarburo inerte a los metales alcalinos y en
el gue el poli-alfa-metilestirenc no se disuelve o
se disuelve sélo poco, .
b) un metal alcalino en estado de fina distribucién o
una mezela de dos o mds netales alcalinos en estado
de fina distribucidn, en uﬁa cantidad de 0,01 a 5,04

en peso, y preferiblemente de 0,1 a 1,04 en peso re-

ferido al monémero,
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c) una amida de dcido fosférico de la férmula general
O=]?(NR2)3 0 una mezcla de amida de 4cido fosférico
y de
) un éter de la férmula general R' (OCHZCHz)n
OR'', representando R, R' y R'! grugpcs alqui
lo iguales o distintos con 1 - 8 4tomcs de
carbono, o grupos arilo, y siendo n un nﬁmé-
ro entero comprendido entre 0 y 20, o
F) un éter de 5 o 6 miembros, ciclico, mous~ o
polivalente, o
r) uno de los compuestos mencionados bajq &)y
F), siendo la relacidén volumétrica entre la
amida de dcido fosflrico y el éter de 2:8 a
8:2, y eventualmente 7
d) un hidrocarburo aromitico polinuclear en una canti
dad de 0,1 a 40/ en peso, y preferiblemente de 3 a
25% en peso, referido al hidrocarburo, mencionado en
a), '
¥ polimerizarse a temperaturas de -202 hasta +602 Cey ¥y pre
feriblemente de -102 hasta +202 C.. :
2) .~ Procedimiento para la polimerizacién por pre
cipitacién de alfa-metilestireno eventualmente sustituido,

de la férmula general
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a)

b)

- 21 - 4 Tl *,jf;
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donde R = -H, -CHB’ —02H5 ) -CH(OH3)2 ~ caracterizado por

aliadirse el mondmero a una mezela constitufda pors ..

un hidrocarburc inerte a los netales alcal;gps ¥ en
el cual el poli-alfa-metilestireno no gse diéuelve o
sélo se disuelve poco, o
un metal alcalino en estado de fina distribucién o
una mezcla de dos o mds metales alcalinos en esta-;
do de fina distribucién, en una cantidad de 0,01 g
5,0/% en beso, ¥ preferiblemente de 0,1 a 1,0% en
peso, referido al monémero, '
una amida de deido fosférico de la férmula general
O=P(NR2)3 O una mezcla de amida de 4eido fosférico,
y o
&) un éter de la férmuls general R'(OCHQCHZ)nOR",
representando R, R' y R'! &rupos alquilo igua-
les o distintos con 1-8 4dtomos de carbono, o
grupos arilo, y n una cifra entera comprendida
entre 0 y 20, o
F) un éter cfelico de 5 a 6 miembros, mono- o poig

valente, o
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Y) uno de los compuestos mencionados bajo od) ¥y f),
siendo la relacidén volumétrics entre la amida de
deido fosférico y el dter de 0:10 hasta 2:8, y
eventualmehte
595 d) un hidroearburo aromdtico polinuclear, en unz can-
_ tidad de 0,1 a 40% én peso, y preferiblemente de 3
a 25% en peso, referido al hidrocarburo mencionado
bajo a),
Y polimerizarse g Temperaturas de -20¢ a +602 C., y preferi
600 blemente de -102 a +202 @,
3)em "PROCEDINIBNTO PiRa LA POLIMERIZACTON ?OR
PRECIPITACION DE ALFA-IBTILESTIREE QW
Esta memoria consta de 22 hojas foliadas Yy.mecano-

grafiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 13 de Diciembre g 1.969
ﬁ o—
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