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PATENTE DE INVENCION

a favor de:

.FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals fleister

Lucius & Brlining, .de nacionaiidad alemana, residente en
Frankfurt (Main) (Repdblica Federal Alemana), por:
"PRDCEDIMIENTG PAﬁA LA POLIMERIZACION POR PRECIPITACION DE

ALFA—METILESTIRENOS EVENTUALRENTE SUSTITUIDOSY,

Memoria descriptiva

Contrariamente al estireno, el alfa-metilestirenc

puede ser polimerizado radicalmente solo en productes de ba-
jo pesa molecular. Los homopolfmeros de alto peso molecular
de alfa-metilestirenc pueden ser obtenidos, cuando se emplean

catalizadores de Friedel-Crafts, desde luego solc con empleo
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de bajas temperaturas (-752 €, y menos).

Son més ventéjosés los procedimientos segln los
cuales la polimerizacidn es ejecutada en presencia de msta-
les alcalinos en estado de fina distribucidn, como se descri
be en las Patentes estadounidenses 2,621,171 y 2,658,058,

Se obtienen entonces polfmeros de alto peso molecular a tem-
peraturas de preferiblemente 0 a 30eC,, pero son ncgesarias

tiempos de reaccién de mis de 10 horas, y en parte de 100 ho
ras y més, para conseguir eclevados grados de transformacidn.

Los tiempos de reaccién pudieron ser reducidss mediante la

-adicidn, como aceleradores de reaccifn, de éteres dialquflicos

de glicol etilénico (Patente USA 2,920,065), éteres cfclicos
o acetales (DT 1,065, Gll) o de Fenoles oxalquilados (DT -
1,169,134 y 1,191,103),

En los procedimicntos mencionados, el alfaémotii
estireno es polimerizado en masa o en solucidn, lo cual trae
consigo varios inconvenientes., En la polimerizacidn en masa,

la eliminacidn de un exceso de catalizador o de alfa-metiles

tireno es diffcil y tiene que verificarse por disolucidn, fil

tracidn y sucesiva precipitacidn del polimero, Despues de la

- separacién del polimera, tienen que tratarse grandes cantida-

des de mezcla de disolventes, El mismo inconveniente existe
naturalmente tambien para la polimerizacién en solucidn., Por
if

fin, en el procedimiento descrito, el peso molecular del poli-

alfa~metilestireno no puede ser requlado sino con dificultad.
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Constituye el objeto de la invencidn un procedi-
miento para la obtencidn de poli-alfa-metilestireno mediante
palimerizacidén por precipitacién de alfa-metilestireno even-—

tualmente sustiéuido, de la férmula general

. : - ?:CH2

. EEZB CH.

- donde R = H, CHyy C,Hc o CH(CHB)Z— caracterizade por poli-

merizarse a temperaturas de -éD hasta + 402 C,, y preferible

mente de -10 hasta 4+ 302 C., una mezcla constitufda por

1. el mondmero

2, un hidrocarburo inerte a los metales alcalinos y en el
cual no se disuelven, o se disuelven solo poeco, los poli-
alfa-metilestirenos,

3. un metal alcalino en estado de fina distribucién o una mez
cla de dos o m&s metales alcalinos en estado de fina dis-
tribucién, de'tamaﬁoé de partfculas inferiores a 1 mm, en
una cantidad 'de 0,5 a 200 mmol, y preferiblemente de 2,0
a 40 mmol por mol de monémerao,

4, una amida de &4cido fosfdrico de la fdrmula general 0 = P
<NR2)3’ representando R grupos alquflicos iguales o distin
tos con 1 a 10, y preferiblements 1 &tomes de carbono o
grupos arflicos y respectivamente alcarflicos con 6 a 10
&dtomos de carbono, pudiendb tambien 2 de laos restos ligadas
al mismo 4tomo de N formar un puente de carhono, como ace—

lerador, vy
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5. uno o varios compuestos de uno o varios de los grupos si-
quientes como co-aceleradores
a) éteres de la férmula general R-0-R,
b) aminas terciarias de las férmulas gencrales NR3 ] RZN-
(CHz)n—NRZ, pudienda ser n una cifra entera entre 1 vy
6, y preferiblemente 2, o aminas terciarias de 5 o 6
miembros, cfclicas y respectivamente heterocfclicas,
mono- o polivalentes, donde el &tomo de N estd susti-
tufdo con R y
c) compuestos del fésfora 3-valente de la férmula general
PR, & P(NR,) -,
rapreseﬁtandd R grupos alguflicos o alquenflicos iguales
o distintos, con 1 ~ 8 y preferiblemente 1 - 4 4tomos de
carbono, o grupos arflicos y respectivamente alcarflicos
con 6 - 10 4tomos de carbono,
Son compuaétos iniciales ﬁomﬁmeros para el procedi-
miento segln la invencidn los compuestos de la fdrmula

Hy

7\,

representandoc R = H, DH3, CZH5 ] CH(CHZ)ze Con preferencia,

=0

se polimeriza alfa-metilestireno. Estos compuestos tienen que
estar libres de impurezas que puedan reaccionar con metales al

calinos, conduciendo asf{ a la interrupcidn de la reaccidn.

Se obtienen los mejores resultados cuando los come
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puestos de alfa-metilestireno son destilados antes de la po-
limerizacidn bajo gas inerte y con adicién de, por ejemplo,
LiAlH, & Al(iC4H9)Z. En caso de prolongade almacenamiento,
deberfan ser protegidas contra la accién del aire'y respecti
vamente del oxfgeno,

El procedimiento segfn la invencidn es ejecutadd en
presencia de disolventes inertes a los metales alcalinos y en
los cuales los poli-alfa-metilestirenos no son solubles-o
solo lo san poco- de modo que, cuando se emplean las condi-
ciones de reaccidn descritas a continuacidn, se obtiene el pg
lfmero ‘en forma granulosa, ss decir, filtrable,

Tambien pueden emplearse mezclas de disolventes gue
disuelvan y no disuelvan, con lo cual, durante la polimeriza—
cién, pueden disolverse, y por tanto separarse, cantidades
mayares o menoraes de partes de bajo peso molecular, es decir,
més facilmente solubles. Son adecuados disolvenfes los hidro-
carburos de parafina o sus mezclas, como pentano, hexanoc, hep
tano, octaho, ciclopentano, ciclohexano y aceites minerales
ligeros.Bomo adiciones de efecto disolvente son adecuadss,
por ejemplo, los hidrocarburos arométicos como el benceno, el
tolueno y el xilol. La relacién volumétrica entre el disolven
te y el mondmero deberfa ser de aprox, 20:1 - 0,5:1, y con
preferencia de 8:1 - l:1l,

La cantidad de metal alcalino empleada como cataliza

dor puede oscilar dentro de amplios lfmites, Referidas a 1
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mol de las cantidades de alFa-metilestirgno para polime-
rizar, se emplean 0,5 - 200 mmol, y con preferencia 2,0 -
40 mmol. NMediante la cantidad del metal alcalino empleado,
se regula el peso molecular del poli~alfa-metilestirena,
debiéndose mantener constantes los otros pardmetros (tempe-
ratura, cantidad de amida de 4cido fosférico, disolvénte Y
alfa-metilestireno), ya que estos tambien influen en el ren
dimiento y en el péso molecular,

El tratamiento preliminar y la distribucién del
metal alcalino desempefan un papel decisive en el procedi-
miento segln la invencidén. En el interés de una reaccidn
répida y posiblemente cuantitativa, el didmetro de las par-
tfculas metélicas tiene que ser inferior a 1 mm, v posible~
mente de 0,1 mm y menos, Tales metales.en estado de fina
distribucidn pueden ser obtenidos por procedimientoss conoci
dos, Bl sodio metdlico puedé ser dispersado, por ejemplo,
mediante enérgica agitacidn, en tolueno caliente, petrélec,
xilol u otro hidrocarburo inerte, aunque el metal 1fguido
puede ser tambien inyectado por toberas en los hidrocarburas.

Los metales alcalinos pueden ademés -ser disueltos
en la amida de 4cido fosfdrica empleada como acelerador o en
una mezcla de acelerador y de una parte del co-acelerador,

y mezclados en el hidrocarburo (véanse los Ejemplos 1 a 10),
precipitando el metal de una fofma muy fina y altamente activa,

Oe haber que emplear dispersiones de metales alcalinos del
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comercio, es ventajoso "atacar" el metal en, por ejemplo,
mezclas de heptano—trisdimetilémida de 4cido fosférico de
elevado contenideo de amida de 4cido fosférico., Este ataque
puede ser acelerado mediante el empleo de altas temperatu-
ras, 9i se diluye a continuacidn con més heptano y co-acelg
rador, se obtiene una mezcla adecuada para la polimerizacfdn.
Todas las operaciones descritas deben ejecutarse con exclu-
sién de aire, Para el procedimiento segfn la invencién, pue-
den utilizafse todos los metales alcalinos, siendo preferido
el sodio, por su fécil obtencién, por ejemplo, en forma de
dispersidn sddica en aceites minesrales o hidrocarburos aromd
ticos,

Una dispersién sédica en hidrocarburos aliféticos,
por ejemplo en heptano, no reacciona prédcticamente, a 02 C,
con alfa-metilestireno, Solo se polimeriza alfa—metileséirg
no cuando se affaden amidas de 4cido fosfdrico como acelera-
dores de polimerizacidn. Son adecuados compuestos segln la
férmula general mencionada bajo 4., por ejemplo, la triami-
da de &cido hexametilfosférico, la triamida de 4cido hexag
tilfosférico, la triamida de 4cido hexa-n-praopilfosfdrico,
la triamida de 4cido hexaciclohexilfosfdrico., Si se emplean
estos aceleradores solos, de manera ajena a la invencidn, la
mezcla de hidrocarburo/amida de 4cido fosfdérico tiene que
contener aprox. 5 % anrvolumen de estos aceleradores para

que sea posible obteper un rendimiento elevado de poli-alfa-



metilestireno. Menos de 1,0% en volumen de amida de &cido fos
férico bastan por el contrario - con rendimientos igualmente
buenos ~ si se afiaden como Co-aceleradores determinadas subs-
tancias que, por s{ solés, no tienen efecto alguno acelerador
160 de polimerizacidn, o solo lo tienen mfnimo, Como co-acelera—
dores son adecuados, por ejemplo : el éter dimet{lico, éter
metiletflico, éter dietflico, &ter viniletflica, éter di-iso-
propflico, éter di-p-butflico, éter di-iso-butflico, trimetil
amina, trietilamina, tri-iso-propilamina, NyN,N',Nttetrametil~
165 l,2~-diaminoetano, N,N'-dimetil—N,N'—dietil—l,2—diaminoetano,
N,N,N',Nf—tetrametil-l,2—diamino—propano, N,N,N'  N'—tetrame~
til—l,4—diaminobutano, N-metilmorfolina, trietilfosfina, tri
butilfosfina, triamida de 4cido hexametilfosforosa; son prefe
ridos, entre ellos, el &ter vinilet{lico, el N,N,N!,N'~tetra
170 metil-],2-dianinostano y la N-metilmorfolina.

Es recomendable elegir las proporciones de hidrocag
buro, acelerador y co-acelerador de forma que la mezcla con-
tenga 0,05 - 10% en volumen, y preferiblemente 0,1 ~ 5% en
volumen de acelerador, y 0,05 - 307 en volumen, vy preferible-

175 mente 0,9 - 20% en volumen, de co-acelerador,

Para conseguir un elevado pesa molecular y una eleg
vada velocidad de reaccién, es necesario no-superar determi-
nados lfmites de temperatura, E1 1fmite inferior de tempera-
tura es determinado por la clase Yy la cantidad dé la mezcla

180 amida de 4cido fosférico/co~acelerador, En general, es necg
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sario trabajar a méds de -202 C,, ya que, de gtro moda, la
velocidad de la reaccidn reéulta demasiado baja, Por otra
parte, por encima de los + 402 C., no se obtienen ya sino
productos de bajo peso molecuiar y, al propioc tiempo, el
rendimiento baja grandemente.

Despues de la mezacla de los camponentes, la polimg
rizacién empieza inmediatamente, Si se interrumpe la reac-
cidn a los § - 10 minutos, se obtiene ya poli-alfa-metilesti
reno granuloso y filtrable caon rendimiento de hasta el 70%,
El rendimiento puede ser elevado hasta el B85% aproximadamente
si se deja reaccionar ulteriormente otros 30 - 60 minutos,

La reaccién de polimerizacidn es ejecutada mejor
introduciendo los miembros de la reaccién en ﬁn recipiente
lleno de nitrdgeno, argdén u otrc gas inerte, Como la reaccidn
se desarrolla con produccidn de calor, es conveniente enfriar
para que el poli~alfa~metilestireno nc se concrecione y no
resulte dificultada la filtracidn siguiente. Ademés, a una
temperatura elevada bajan el rendimiento y el valor VER,

El procedimiento segdn la invencidn, sin embargo,-
puede tambieﬁ ser ejecutado de manera contihua, extrayendo
del reactor en forma contfnua el polfmerc que se forma y ali
mentando simultdnea y separadamente hidrocarburc alifético,
acelerador de polimerizacién, co-acelerador, dispersidn sédi
ca (y respectivamente sodio disuelto en acelerador 4 co-acele

rador) y alfa-metilestirenc, Como cdmara de reaccién puede
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servir, por ejemplo, un tubo a-uno de cuyos extremos son con
ducidos los miembros de la reaccidn, mientras gue por el otro
extremo son extrafdos los productos de la reaccidn, Variando
el volumen del tubo y la velocidad de pasc, puede regularse
210 un tiempo de reaccidn cualguiera.

Los valores VER indicados cn los ejemplos siguien-
tes fueron determinados por comparacidn del tiempo de salida
de una solucién bencénica al 1% del polfmero (tl) con gl de

t

bencenc puro (to). VER = 1 - 1,

o ot
0o IH

215 E1 ﬁrocedimien segldn la invencidn muestra las vep
tajas conocidas de una polimerizacidn por precipitacién, es
decir que se obtienen los poli-alfa-metilestirenos en forma
finamente granulosa, y por tanto fécil de agitar y de filtrar,
Ademés, se consigue, en 5 — 10 minutos, transformar alfa-me
--229 tilestirenos en polimeros'de'elevado pesc molecular; en los mep
cionados procedimientos de polimerizacidn en masa y res=—
pectivamente en solucidn, se necesitan para sllo horas o dfas.
Despues de interrumpir la polimerizacidn, por ejemplo afadien
do un poco de alcchol o introduciendo airs, el polfmero puede
225 ser obtenido mediante simple separacidn por filtracién del
‘disolvente,
Como se necesitan solo cantidades muy pequefas de
catalizadory no hace falta eliminar los productos de transfor
macién del catalizador que quedan despues de pararse la reac—

230 cidn. Un resto del mondmerc gue todavia queda estd disuelto
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en el disolvente y es eliminado con éste ., En general, no es
necesaria una nueva disolucidn y precipitacidn del polimero
obtenido, ‘El tratamisnto de mezclas de disolvente es supér-
fluo de no haberse empleado adiciones de efecto disclvente, con
235 las cuales se separen partes de bajo peso molecular del polf-
MEro, | B

Ejemplos 1 a 10 (véase la Tabla)

Se disélvieron ~ cuando menos en parte - 0,075 g
de sodio, dispersados en aprox, 0,1 g de aceite mineral,en
240 una mezcla constitufda por 2,5 cm3 y resp. 1,25 cm3 de tria-—
mida de 4cido hexametilfosfdérico (columna b) y de co-acelera
dor (columna c). Esta solucidn fus afadida a gotas a una mez
cla de 150 cm® de heptano y de co-acelerador (columna d); se
obtovo una dispersifn sédica de un color ligefamente T0jg.
245 Despues de enfriar esta dispersién a las temperaturas indi-
cadas en la columna e, se affadieron 50 ml de alfa-metilestireno y
se mantuvieron, mediante enfriamiento exterior, los campos de
temperatura indicados en la columna g, Despues de 30minutos,
se interrumpid la reaccidn mediante adicién de poco metanol,
250 luege se separd por filtracidn el poli-alfa-metilestirenoc ob~
tenido por precipitacidn en forma finamente granulosa, se la-
vd con heptano y se secd a 1502 C. Los rendimientos y los va-

lores UER estén indicados en las columnas fyae
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Esté Patente de invencién se corresponds a la depo-
sifada en Alemania (Repdblica Federal Alemana) con el nfimera
285 P 19 42 017.8 y tiene prioridad de fecha 19 dé agosto de 1969,
por acogerse a los beneficios del artfeulo 21 del vigente Es-
tatuto sobre Propiedad Industrial y del artfculo 42 del Con-
venio de la UnidnrdE'ParIs. I

REIVINDICACIONES

290 1). Procedimiento para-la obtencion de poli-alfa-metilestire
nos mediante polimerizacién por precipitacidn de alfa-metil

estireno eventualmente sustitufdo de la férmula general

R_{gii] - 'l:=CH2

' CHs

295 ~ donde representa R = H, CHg, C,Hc 6 CH(CHS)Z ~ caracteri-
zado por pnlimerizérse a femperaturés de -20 - 4 402 C,, vy
preferiblemente de -10 - + 30 C. una mezcla constitufda por

1. el mondmero,

2, un hidrocarburo inerte a los metales alcalinos y en el cual
aq0 los poli—alfa-métilestirends no se disuelven o se disuelven

solo poco,

3. un metal alcalino -en forma de fina distribucién o en una
mezcla de dos o més metales alcalinos en estado de fina dis
tribucidn, de partfculas de un tamafio inferior a 1 mm, en
una cantidad de 0,5 - 200 mmol, y preferiblemente de 2,0 -
40 mmol por mol del mondmero,

4, una amida de 4cido fosférico de la férmula general D=p(NR2)3’
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representando R grupos alquflicos iguales 6 distintos con

1 - 10, preferiblemente 1, 4tomos de carhono o grupos arf-

licos y respectivamente alcarflicos con 6 — 10 ftomos de.

carbono, pudiendo tambien formar un puente de carbono 2

de los restos enlazados con el miSmorétomo de i, como ace

lerador, vy
Se uno a varios compuestos de uno o varios de los grupos si-
ouientes como co-—aceleradores

a) éteres de la férmula general R-O-R, _

b) aminas terciarias de la férmula general NR & RZN—(CHZ)n
-NR,, siendo n una ciffa entera de 1 a 6, preferibiemeg
te 2, o aminas mono- o polivalentes terciarias, de 5 &

6 miembros, cfclicas y respectivamente heterocfclicas,
en las qus el dtomo N estd sustitufdo con Ry v

c) compuestos de fdsforo 3-valente de,la fdérmula general
PRy & P(NR,)., |

representando R grupos alquflicos o alquenflicos, iguales

o distintos, con 1 a 8, y preferiblemente 1 - 4 4tomos de

carbono, o grupos arf{licos y respectivamente alcarflicas

con 6 - 10 4tomos de carbono,
2). "PROCEDINIENTO PARA LA POLIMERIZACION POR PRECIPITACION

DE ALFA—METILESTIRENUS EVERTUALMENTE SUSTITUIDOS",
s |  Es-
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ta Memoria.consta de quince hojas foliadas y mecanografiadas

por un solo lado de sus caras,

Madrid, 14 de Agost?:j;;1970
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