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La presente invención concierne a la  polimerización 

aniónica de lo s  monómeros mediante cebadores básicos en medio 

disolvente orgánico»

El mecanismo de la  reacción de polimerización anióni- 

5 ca comprende tres  fases principales:

a «»• u.na fase in ic ia l  de cebado, en la  cual e l monómero es 

activado por fija c ió n , sobre una molécula de este .último, del 

anión suministrado por e l cebador;

b <¡» una fase de propagación en la  cual se v e r if ic a  e l cre- 

10  cimiento de la s  cadenas por reacción de la  molócula activada 

con una nueva molécula de monómero, y  a continuación;

c -» una fase de interrupción, en la  cual e l crecimiento 

de la s  cadenas es detenido por la  desaparición de lo s  centros 

activados»

15 El crecimiento de la s  oadenas es regular, siendo ra­

ras, y a veces imposibles, la s  ram ificaciones de las  cadenas 

por crecimiento de una cadena la te ra l sobre la  cadena princi­

pa l, de modo que la  regularidad de la  estructura de lo s  p o lí­

meros obtenidos por polimerización aniónica le s  confiere a ós- 

20 tos, a menudo, notables propiedades fís ic a s »

La in fluencia  de la  polaridad del medio sobre la s  

reacciones de cebado y de crecimiento es muy importante» En 

caso de reacción de propagación, la  velocidad es aumentada con­

siderablemente en lo s  medios polares. E llo  es debido a l aumento 

25 de la s  posibilidades de solvatación de lo s  pares de iones por

e l disolvente, que pueden aumentar su posib ilidad de separación 

de carga, y a l efecto de la  constante d ie lé c tr ica , que aumenta 

considerablemente la  disociación en iones lib res » La reacción 

de crecimiento es in flu ida , pues, considerablemente por la s  

30 especies termo dinámicamente d istin tas en equ ilib rio  relativo»*
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l a  presente invención tiene, pues, e l f in  de asociar 

a lo s  cebadores de polimerizaoián aniánica unos agentes com­

pletantes macroheterocíclicos que no sálo resaltan e l carácter 

básico de dichos cebadores de polimerizaoián aniánica, sino 

que también influyen de manera considerable en la s  especies en 

presencia.

El in terés de este tipo de agentes completantes con­

siste  esencialmente en la  posib ilidad:

— de obtener polímeros de elevada masa molecular, _

-  de obtener nuevos tipos de polímeros,

«■ de ampliar la  gama de lo s  disolventes u tiliza d le s  y de 

emplear disolventes más adecuados,

- de poder polimerizar monámeros hasta ahora d ifíc ilm ente 

polimerizables por v ía  aniánica,

-  de u t i l iz a r  unos cebadores que no eran adecuados para "

c iertos tipos de monámeros para polim erizar, ■

— de perm itir la  rea lizac ién  de nuevos sistemas de cebado.'

Eos agentes completantes maoroheterocíclicos u t i l i ­

zados según la  presente invencián pueden estar representados 

por-la  férmula general siguiente:

en la  oual:

«  cada R  ̂ es un átomo de hidrágeno, un grupo de hidrocarburo.o 

un grupo alcoxioarbonilo, o bien lo s  dos R^, tomados tratos, 

pueden formar un grupo de la  férmula general: . ,

P
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es decir formando un teroer puente entre lo s  dos [átomos de ni­

trógeno de la  molécula?

-  A es un grupo de hidrocarburo,

»  D es un (átomo de oxigeno, de azufre o un grupo de hidrocar­

buro, con la  condición de que cuando menos dos de lo s  grupos D 

sean ¡átomos de oxígeno o de azufre y , cuando cada ea hidró­

geno, un grupo de hidrocarburo o un grupo de a lcoxi-carbon ilo , 

siendo uno de dichos dos grupos I) oxígeno o azufre y e l otro 

oxígeno,

-  n, p son números enteros oomprendidos entre 1  y 3 , y

-  m es igual a 2 ió 3o<

lo s  grupos de hidrocarburos representados por A y 1 

tienen, con preferencia, de 2 a 12  ¡átomos de carbono, y especial­

mente: grupos a lqu il eno y aloenileno de oadena recta  o ram ifi­

cada con 2 a 8 ¡átomos de carbono, como lo s  grupos e tilen o , pro- 

p ileno, butileno y hexileno y sus análogos no saturados; grupos 

o icloa lqu ilenos, ciolohexilenos y oioloheptilenos y sus análo­

gos no saturados; grupos cic loa lqu ileno-a lqu ilos o -d ia lqu ilos  

correspondientes, como cielohexileno-d i-m etilo  y grupos aromá­

tico s  como e l fen ileno y fen ileno-a lqu ilos o -d ia lqu ilos , por 

ejemplo fen ileno-d im etilo»1 Los grupos A que son adyacentes a l 

átomo de nitrógeno tienen, con preferencia, una porción a l i fá  

t ic a  f i ja d a  a N0'

lo s  grupos de hidrocarburos representados por 

tienen, con preferencia, de 1  a 12  átomos de carbono, especial
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mente grupos a lqu ilo  de cadena recta  o ramificada con 2 a 8 ¡áto­

mos de carbono» Otros ejemplos tapióos son grupos c ic loa lqu ilos , 

aralqu ilos y a rilos » Los grupos alcoxi-carbonilos preferidos, 

representados por ít^ en la  fórmula general ( i ) ,  son lo s  que 

tienen hasta 10 .átomos de carbono 0¡

Los compuestos macroheterooíclioos preferidos son lo s  

que presentan las  configuraciones típ icas  indicadas a .continua­

ción:
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Son ejemplos de compuestos macroheterooíclioos aque­

l lo s  en lo s  cuales:
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A : =- ¿. 0H2 “ CHR -
A . - - 0H2 - CHR - 0H2 o - CHR CHg - CHg -

a > . £ r *  es un rad ica l Hidrocarburo,
Mas particularmente, lo s  compuestos macroheterocícli— 

eos preferidos empleados en la  presente invención están repre­

sentados por la  fórmula general siguientes

E£- -N:

oh2 •  gh2̂ t ^ ch2 -  oh2

' oh2 -  c h - ^  ^ ch2 -  0H2

m

n

■5---Rf- (II)
1

en la  cual:

lo s  dos sustituyentes R*^, tomados juntos, representan uno de 

lo s  eslabones siguientes que forman un tercer puente entre lo s  

dos ¡átomos de nitrógeno j le  la  moléculas 

-  0H„ -  OH*" 'CH2 •  oh2^
JP

~ 0H2 -  oh2r  - -  OH'2 2
—Jp

-  CH, OHg -  0H2

0Hr ,CH,
‘Vos;

OH. « OH 
2 2

oh2 -  oh2 -

OHg » OH,
"  “ I

O
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f f lr 0H2̂ 0H2- 0Ĥ  ^

,0H-OH,2 • 2 2 
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siendo n, p números enteros comprendidos entre 1 a 3 7 ni igual 

a 2 ¡ó 3«;

Son ejemplos t íp ico s  de estos compuestos lo s  siguien­

tes :

-  OH

-  OH

N

donde n, p son número enteros comprendidos entre 1 _y 3 y m es 

igual a 2 ó 3 j espeoialmente:

-  para E s 2| B “ l ¡ p t í l

diaza-1,10-tetrao:x:a-4,7,13,l8 -b io io lo -¿5 ,5 ,87eioosano, llama­

do compuesto /SüJ7 

para m s¡ 2 , n =¡ 2 , p =¡ 1

diaza-1 ,10**pentaoxar*4,7,13,16 , 21-b ic ic lo -¿ ft,8 , 57-trioo sano,
. . ir"

llamado compuesto

-  para m = 2 , n = 2 , p = 2

diazardL, 10-hexaoxa-4,7,13,16,21,24~biciolo-/5 .,8 ,^-liexacosano, 

llamado compuesto /§2j /  •

«* para m =*3 » n t t 2 , p =*2

diáza-1 ,13-beptaoxa-4,7,10,1 6 ,24,27-b ic ic lo -/ 8',8 ,ll7«nonaoo- 

sano, llamado compuesto /32_g7

-  para m =¡ 2 , n = 2 , p «  0
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diaza- 1  ,10»tetraoxa-13,1 6 , 2 1 , 24-bioi clo-/8,8 ,87-íiexacosano, 

llamado compuesto /22C¡7

no, llamado compuesto /22¿/

diaza-1,10-liexaoxa-4,7,13,16,21, 24—benzo~5,6-biciclo-/8,8 ,§J- 

hexacosano, llamado compuesto

diaza-1,10-tetraoxá-4,7,13 , l 6- d i t ia - 2 1 ,24—b ic ic lo -/5 ,8,87“  

hexacosano", llamado /?02J>7

tetraaza-1 ,7 ,1 6 , 22-decaoxa-4,10.,13,19,25,28,33,36,41,44—t r i  
1  ?? 1 22 7 16—

c ic lo -/ 20(,;8 5 , 8 ’ , 8 5 Jy-liexatetracontano, llamado

^ 20/8
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Estos compuestos macroheterocíclicos tienen una capa­

cidad. excepcional de formar complejos estables con cationes com­

patib les, Los puentes entre lo s  átomos de nitrógeno forman entre 

e llo s  una "jau la" en la  cual es captado e l catión (de donde e l 

nombre.de crip tato , dado a estos complejos).

La capacidad de formar complejos y la  estabilidad de 

lo s  complejos formados dependen de la  disposición de le s  lie te -  

roátomos o de lo s  grupos que rodean e l catión, así como de lo s  

diámetros re la tivo s  de los c ic los  y del catión. Se deriva de 

e l lo  una selectividad característica  entre cationes y compues­

tos macrolieterocíclicos que se pone en evidencia en la  presente 

invención.

Cada molécula macroheteroaíclica es capaz de formar 

un complejo con un catión. E-1 valor de la  carga sobre 'e l catión 

no tiene ninguna in fluencia. Estos cationes son, en general, 

inorgánicos.

Pueden obtenerse complejos con dos cationes con l i -  

gandos de tamaño su fic iente, por ejemplo con e l compuesto I 2
4* 4*

que forma unos complejos binucleares con dos cationes Ea o E  »

La formación de oriptatos la  sido comprobada en lo s  

compuestos macroheterocíclicos definidos anteriormente, habién­

dose efectuado mediciones de constante de estabilidad. Los re­

sultados están indicados en la  lab ia  I  siguiente.
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(PABLA I  “  Constante de estabilidad de los. oriptatos (lo g  Es)

! ' # ! ' 
! Macrociclo . !-

catión

! Id  * INa + ! E + ! Rb +>l Cs + t Ca ++ M ++ # .  ++,Sr ! Ba !

Compuesto 

/2137 

¿2217  

¿222/  
¿Í2¿/

¿533/

! !
! !

!¿5.37! 20 6 í <2 ¡ <£ j <2
!' I

2o 8

4»j4 !

r 2.5 jZ5o¿7¡ 3.9 ¡ 2 ¡  <2 \ ¿ T /

! <2 !
! /  1 ! <2 l

1 /  !! <2 !

! <2

ñ ¿

3,4

<2
! <2 ! <2 í <2 Í <2 í <2 I ¿2 ! <2

i < 2 ;

! ! ! x I
3o 8 ¡/5o¿7!/3,i57! <2 1

1 ,6  i 2 .1  ! 2.’3 i «  I
. - ! ! i

<2 ! <2 1 < 2 1  <2 ! <2 ,
<2

f
! 6o3 Í
i !
í/5o¿7ír  i
! 6 !
! !
! 3.S !
r r • «
t — i • •
t i

*  Disolvente HgO, temperatura : 252. C0 -  0,12 Ca

En lo s  disolventes orgánicos, la  estabilidad de lo s  

oriptatos es todavía mejor; a s í, para e l compuesto / 222¡7 , que 

compleja con p referenc ia .e l catión potasio, la  constante de es­

tab ilidad  es superior a 9 en e l benceno.

El empleo de lo s  agentes complejantes maoroheterocí 

c lico s  definidos por la  fórmula I  permite no sólo mejorar muy 

netamente la  actividad de lo s  cebadores aniónicos, que ya son 

activos en la s  condiciones clásicas de polimerización, sino tam­

bién hacer u t iliza b le s  unos nuevos cebadores que se habían reve­

lado hasta ahora inactivos en este tipo de polimerización.

En e fecto , ta les  agentes complejantes poseen propie­

dades de complejación notables para lo s  cationes metálicos, es­

pecialmente cationes del grupo I  y I I  de la  C las ificac ión  Perió­

dica de lo s  Elementos, proporcionados por lo s  cebadores anióni­

cos: dichos cationes metálicos se "insertan" en la s  cavidades 

intramoleculares de dichos complejantes, formando unos "crip ta-

tos"^
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A consecuencia de e l lo ,  la  reactividad de lo s  aniones 

correspondientes suministrados por dichos cebadores resu lta  muy - 

aumentada debido a la  formación de pares de iones no íntimos y 

de iones lib res*

De manera general, lo s  compuestos macroheterocíclicos 

de la  Eórmula general I  pueden ser u tilizados en la  polimeri­

zación de todos lo s  monómeros susceptibles de polimerlzarse ; 

por e l procedimiento clásico de polimerización aniónica, su par­

ticu la r de lo s  monómeros v in íl ic o s , monoolefínicos, diónicos y 

heterocíclicos. de los  tipos siguientes*1

A» Monómeros monoolefinicos y v in íl ic o s  de fórmula general

R-,

R,

X

/ ■

R-

(A)

R,l2 4
donde R^, R2, R^> R^ pueden ser definidos como sigue:

-  R^R^R-jbR ^  H (E tileno)

-  R ^R ^R ^H  y R^- -CHg-GH-CH^

OH,

(m e til-4-penteno-l)

— R-̂ =íR gr̂ R̂ -H R̂ ai

X pudiendo ser: « H ( estireno )

*< 01 o Br en orto, meta o para " "

( c loro- o bromo-estireno)

*i OOĤ  (p-metoxiestireno)

0 -C(~CH,) (p -terc iob u til-es tiren o ) ■'
• 3

-  W 8 H3=0H3 K4 = % X

( a l f  ar-me t i l  e st i r  eno)
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«  R^R^aR^-H E4 “

(vinil«=»2 o -*4>*piridina)'

-  RjtíR^RyíH y R4.-g1  (cloruro de vinilo)

-  R^R^aR^-H y R^- ~c£ll ( a c r i lo n it r i lo )

,6 R,« -0 -0 Rf

: i
siendo R* Un rad ica l a lqu ilo  o c ic loa lqu ilo  (ao r ila tos  de alqui 

lo  o de c ic loa lqu ilo )

-  R^Rg^H R3 =s OĤ  con R^ a -  CÜN (m etacr ilon itr ilo )

6 R a -  0 -  OOR*
II
0

siendo R* un radical alquilo o cicloalquilo

(m etaorilatos de a lqu ilo  o de c ic loa lqu ilo )

0

-  R^aR^-R^-H R^ -  “  ó-R*1 R* * - — a lqu ilo  falnilcetonas)

B0 Monómeros dlénicos de formula general

R-,
/

R-

r 2//  X
R‘/

R r

R,
(B)

donde R ,̂ Rg, R^, R^, R,-, Rg pueden ser definidos como sigue

— R̂ —R g=fR̂ —R ̂ R  Rg—R

( butadieno-1 ,3 )

— R^—R gpR 4“ R 5“ R6“ ”

y R  ̂ puede ser un sustituyente :

-  a lqu ilo  ( a lq u il-2- butadieno &-1 , 3 )

o -  a r ilo  (a ril-2 -bu tad ienos-l,3 )

o -  cloro ( e l oro-* 2- but adi eno-1 ,3)
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«• R ^ R ^ R ^ R ^ R ^ H

y R-l puede ser un sustituyente :

— alqu ilo ( a lqu il-l-bu t adieno s-1 ,3)

0 -  a r ilo ( a r i l - 1 -butadieno s-1 ,3)

•0 -  oiano ( ciano-l-butadieno-1 ,3)

0 -  n itro (n i t r  o - l-  but adi eno-1 ,3)

-  R-j3*Rg^R g-H

y R3-R4«  -  0H3 ( d im etil-2 ,3- butadieno-1 ,3)

-  R ^  0H3

RgtíR^R^RcjrfRg pudiendo ser

sea : H (pentadieno-1,3) y/o rad ical 

a lqu ilo  (a lqu il-bu tad ieno-l,3 )h 

-  ' E ^  0 ^

( d i f  en il- 114 -bu tad ieno-l, 3) o 

O» Mon<5meros h eteroo ío lioos ,

-  de formula general :

donde X puede ser un heteroütomo oxígeno (ep.éxidos) o azufre 

( apisu lfuros), siendo Rl f  R2, R-j, R4 un sustituyente hidrogeno, 

un rad ica l a lqu ilo , c io loa lqu ilo  o a r ilo »

-  de formula

Sulfuro de cicloliexeno

V  H

«  de fíórmula general

R ‘ .........

(caso de lo s  tie tan os ), donde R puede ser un radical a lqu ilo o 

a r ilo ,
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• -  la s  laotonas de formula general

R4

0 - 0 0

2» n variando de 1  a 4»

y precisamente la  beta-propiolactona, la  ópsilon-caprolactona 

y la  pivalolactona,

-  lo s  siloxanos como e l hexam etiloiolotrisiloxano y e l  octa 

m etilc ic lo tetras iloxano . 1

lo s  compuestos de la  fórmula general I  son aplicados 

a la  polimerización aniónica de lo s  monómeros en presencia de 

cebadores básicos elegidos entre lo s  metales, sales y complejos 

metálicos siguientes:

-  metales de lo s  grupos I  y I I  (en particu lar l i ,  Naf X, Os);

-  hidróxidos de metales del grupo I  (en particu lar KGH);

-  alooholatos de metales de lo s  grupos I  y I I ,  pudiendo e l 

alcohol ser un aloanol, cicloa lcanol o un alcohol aromático (es­

pecialmente te rc io -b u tila to , teroio-am ilato, n-amilato a lca lin o ); 

, -  amiduros de metales de lo s  grupos I  y I I  del tipo

N - - M, R]_ y R£ pudiendo ser hidrógeno, un rad ica l alqui

I n
lo ,  c i d  o a l quilo o a r i lo ;  M es un metal del grupo I  ó I I ,  siendo 

n la  valencia del metal (especialmente oarbacil-potasio , carbacil- 

sod io );

-  compuestos MX ,̂ donde M representa un metal del grupo I  ó I I ,  

así como lo s  subgrupos¡jcorrespondientes, siendo n la  valencia del 

metal y pudiendo X ser un grupo su lf o cianuro o acetato (especia l­

mente sulfocianuro de potasio, acetato de potas io );

-  derivados organometálicos del tipo  RM mono- y di-funcionales 

donde M representa un metal del grupo I  ó I I  y pudiendo R ser

un rad ica l a lqu ilo , c ic loa lqu ilo  o a r ilo , (especialmente n -bu til- 

l i t i o ,  t - b u t i l - l i t i o ) ;
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-  complejos aromáticos de lo s  metales de lo s  grupos I  y I I  

(especialmente naftaleno-sodio, naftaleño—l i t i o , naftaleno—p_o 

ta s io )j

-  oligomeros y polímeros vivos mono- y di-funcionales (espe­

cialmente alfar-m etil-estireno -  K o -Na, d ife n il- 1 ,1 -etileno-N a 

polisu lfuro de propileno-Na, po liestireno—l i ) .

El in terés q_ue presenta e l polímero v ivo  es ol- de 

ser mucho más estáfale que e l  cebador in ic ia l y de perm itir un 

mejor control de la  polimerización, asi como la  fabricación de 

lo s  copolímeros.

la  polimerización o copolimerizaoión según la  presen­

te invención es efectuada en lo s  disolventes orgánicos apolares 

o débilmente polares, y especialmente:

-  lo s  hidrocarburos saturados lin ea les  y c íc lic o s ,

-  lo s  hidrocarburos aromáticos,

-  lo s  éteres lin ea les  y c íc lic o s , como e l dioxano, dimetoxi 

metano, tetrahidropirano, dimetoxietano y tetrahidrofurano.

lo s  disolventes orgánicos apolares o débilmente po­

la res empleados según la  presente invención son, con preferen­

cia , unos disolventes orgánicos ouya oonstante d ie lé c tr ica  no 1  

es superior a 10. Dichos disolventes tienen, sobre lo s  d iso l­

ventes de polaridad más elevada, la  ventaja de ser de un precio 

de coste in fe r io r  y de más fá c ile s  purificación  y recuperación 

(separación de las  d istin tas fracciones, conservación de la  pu­

reza in ic ia l ) .

la  Tabla I I  indica algunos Ejemplos típ icos  de d isol 

ventea empleados0'
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TABLA-II

!
t Disolvente !

!
Constante

d ie lé c tr ica
t
i Temperatura

20
!
i

» . . ! I !
| Hexano j 1,88 l 252 i
i• Heptano t 1,92 i 202 j
t Ciclohexano i 2,02 i• 202 J
i Dioxano ! 2 ,2 1 ! 252 i
! Benceno T« 2,28 ! 252 ;
! Tolueno i 2,38 t 2^2 i
!« Dimetoximetano l 2,65 ! 202 !
1 Eter e t í l ic o t 4,34 ! 202 i
! letrahidropirano r• -5,61 i 252 f•
í Dimetoxi-1, 2-etano ! 7,20 i 252 1
! Tetrahidrofurano í 7,58 t 252 i
I • ! i - i•

Según la  presente invención, la  polimerización es con­

ducida bajo vacío o bajo atmósfera de gas in erte , que es en la  

práctica nitrógeno o argón»

Según un modo de rea lizac ión  preferida del procedimien­

to de la  presente invención, se hace reaccionar primero e l ceba­

dor aniónico con e l agente oomplejante de fórmula I  en medio di­

solvente apolar o débilmente polar.

Esta reacción es, en general, muy rápida en las  con­

diciones normales de temperatura y de presión, o bajo vacío , y 

conduce a un complejo activado en e l  cual e l  ión metálico su­

ministrado por e l cebador es insertado en la  jaula constituida 

por e l compuesto macroheterocíclico de la  fórmula I .

Con preferencia, e l compuesto de fórmula ( i )  para u ti 

l i z a r  es función del rayo del catión metálico del cebador anió­

nico.

El agente oomplejante es u tilizado  en cantidad cuan­

do menos equimolar y con preferencia en exceso con respecto al 

cebador aniónico.

E l complejo activado así obtenido es u tilizado  enton­

ces en la  polimerización de monómeros en la s  condiciones ope-
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ra tivas  indícalas anteriormente.

Como ya se ha dicho, gracias al empleo de lo s  agen­

tes completantes definidos por la  Fórmula-I, es posible emplear, 

unos nuevos cebadores, lo  cual permite la  f i ja c ió n  de grupos fun 

cionales interesantes en uno de lo s  extremos de la  macromolé- 

cula. Se puede considerar así e l  cebado del óxido de etileno o 

del sulfuro de propileno por sales como e l tiocianato de; pota­

sio en solución en tetrahidrofurano, así como e l del sulfuro 

de isobuteno por e l acetato de potasio en solución bencénicao 

La presente invención concierne también a la  prepa­

ración y a l empleo de nuevos agentes de cebado de la  polimeri­

zación aniónica, u t iliza b le s  en disolventes de muy pequeña 

constante d ie lé c tr ica . Se puede así considerar la  obtención 

de soluciones de metales del grupo I  en disolventes ápolares, 

así como lo s  complejos orgánicos que se derivan de e llo s .

Hasta ahora, lo s  metales eran insolubles en lo s  di­

solventes apolares, o muy débilmente solubles en lo s  disolven­

tes poco polares (como e l tetrahidrofurano o e l dioxano), no 

pudiendo efectuarse la  reacción de polimerización sino en me­

dio heterogéneo, dando así lugar a polímeros ouya distribucién 

de masas moleculares es relativamente amplia. Además, en e l 

caso de copolimerización, estos sistemas dan lugar a un porcen­

ta je  no in s ign ifican te de homopolímero.

La aoción de lo s  compuestos macroheterocíclicos I  

es la  de perm itir la  so lub ilizaeión  de lo s  metales en d iso l­

ventes apolares, así como en lo s  disolventes débilmente polar* 

res , 1
Las soluciones así obtenidas son muy activas en cuan­

to cebadoras de la  polimerización aniónica de lo s  monómeros 

descritos en la  presente invención.
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En la  Tabla I I I ,  se indican algunos ejemplos de solu­

ciones de cebadores.

TABLA I I I

4-65

470

475

480

485

490

Metal
¡
i Compuesto

macroheterocíclico

Ha
!
!

.... . j ¿2217 «5 ¿2227

Z !
___ . j

¿2227 ó ¿22¿7

Rb t•
------ ! -

¿222/ é ¿$227
Cs | ¿2227 ó ¿$227 |

Disolvente

Benoers
ó

Tolueno
>6

Tetrabidrofurano 
.6

Dioxano
ó tetrahidropirano

j
i
t«
i*
i•
!
r
!
t
;
i

Las soluciones de metales disueltos descritas en la  

presente invención son obtenidas mediante la  adición de una de­

terminada cantidad de compuesto macroheterocíclico I  a, una p e lí­

cula metálica o a un metal finamente d ivid ido, en un disolvente 

orgánico.

Esta preparación puede efectuarse a temperatura am­

biente y a presión ordinaria, así como bajo presión reducida en 

e l caso del benceno y del dioxano, o a baja temperatura cuando 

lo  permite e l disolvente ( tetrabidrofurano, tolueno por ejemplo), 

siendo más estables a baja .temperatura la s  soluciones obtenidas.

Antes de u t il iz a r la s , se f i l t r a n  dichas soluciones 

para eliminar e l exceso de metal no disuelto.

Por otra parte, es considerable e l in terés que presenta 

e l cebado por lo s  complejos formados entre lo s  hidrocarburos aro­

máticos y lo s  metales a lca linos. En e fecto , efectuándose por trans 

ferencia  electrón ica, dicho cebado, conduce a la  formación de 

polímeros difuncionales. Sin embargo, su empleo se lim itaba a 

un número lim itado de disolventes, ya que no pueden prepararse 

en disolventes de pequeña constante d ie lé c tr ica . Dichos compues­

tos se obtenían, en general, por reacción entre un metal alca­

lin o  y un hidrocarburo p o lic íc lic o  en c iertos éteres (te tra h i-
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520

drofurano, dimetoxietano, .éter d ie t í l ic o ) ,  permitiendo estos • 

¡últimos la  solvatación de los  cationes.

lo s  compuestos macroheterocíclicos permiten preparar 

fácilmente dichos cebadores incluso en disolventes apolares.

Para e llo , pueden u tiliza rse  las  soluciones de metar-: 

le s  descritas anteriormente, en presencia o en ausencia de la  

pelícu la  metálica o del metal finamente d ivid ido. En ;el.primer 

caso, e l complejo organometálico se forma al propio tiempo en 

la  solución (medio homogéneo) y en la  pe lícu la  (medio-hetero­

géneo). En e l segundo caso, la  reacción se v e r i f ic a  únicamente, 

en medio homogéneo. . h

El compuesto aromático tiene que tener una e lec tro- 

afinidad ta l que capte e l electrón p erifé r ico  del metal- alca­

lin o  para dar un ión rad ica l; la  f i ja c ió n  de un segundo .elec­

trón conduce a la  foración de un dicarbanión. Este compuesto 

aromático es, con preferencia, b ifen ilo , naftaleno, fenantreno, 

pireno, antraceno.

La presente invención concierne también a la  prepar ar­

ción en disolventes apolares de cebadores ta les  como e l o ligó - 

mero vivo del a l f a —m etilestireno o del d ife n il—1 ,1 —etilen o , 

cebadores que hasta ahora no podían obtenerse sino en medio 

polar.

Los complejos así obtenidos son excelentes cebadores 

de la  polimerización amónica.

Se describe a continuación la  preparación del naf­

taleno, sodio y del naftaleno-potasio en medio benc.énico,' en 

presencia de macroheterocíolo»

La solución de metal alcalino en e l benceno o en 

otro disolvente se prepara como la  descrita anteriormente.

El naftaleno sublimado, en exceso o en cantidad equi-



-  20

'525

■53O

5352

• 540
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550

molecular .con re lac ión  a l macroheterocíclico, es añadido a 

dicha solución» Esta toma inmediatamente una coloración verde, 

caracterís tica  del ión rad ica l del naftaleno» Unas mediciones 

espectrofotomótricas en U»V0 J lo  v is ib le  han confirmado que 

se forma e l ión rad ica l correspondiente a l hidrocarburo aro­

mático u tilizado .

La presente invención está ilustrada por lo s  ejemplos 

no lim ita tivos  siguientes:

Ejemplo 1 -  Polimerización del isopreno en presencia del sis­

tema cebador: sodio -  compuesto /2227 en solución en té tra h i-  

drofurano»

Se prepara la  solución de cebador adicionando 10 

moles de compuesto ¿ 22~£¡ a 30 mí de tetrahidrofurano sobre 

una pelícu la  de sodio metálico» El sodio pasa a solución, adoja 

tando lósta una coloración azul intensa. La reacción se desarro­

l l a  a -782 C„ Se transvasa la  solución f i lt ra d a  en otro re c i­

piente de reacción, en e l cual se admiten por destilación  10 

moles de metil-2-butadieno-l,3®

la  polimerización es instantánea, con toma en masa’ 

de la  solución»

La estructura del poliisopreno obtenido es la  siguien 

te :

Adición 1,4 (to ta l) : 24$

" 1 , 2 : 30$

" 3,4

Proporción de insa­

: 46$

turación : 80$

Viscosidad in trínseca dl/g =¡ 5>99 (tolueno,

502 C. viscosimetro PICA)

Ejemplo 2 -  Polimerización del isopreno en presencia del s is­

tema cebador: sodio -  compuesto ¿ 2 en solución en benceno.



Se forma una pelícu la  de sodio bajo un-vacío muy al­

to , luego se admite a l contacto del espejo c ierta  cantidad de . 

benceno (30 m i). La adición del compuesto (2.10 moles)

va acompañada de la  aparición de una solución de color, con

555 desaparición de la  pelícu la  metálica. Se añaden a esta solución 
—22, 5.10  moles de isoprano.

Se desactiva la  solución a l cabo de 48 horas'y- se ob­

tiene un poliisopreno líqu ido , de masa molecular media-en nu­

mero Mn = 2000 (determinada con un osmámetro de membrana del .

560 tipo MEOROLAB).  ̂ -

Ejemplos 3 a 24

Estos ejemplos conciernen a la  polimerización de los 

monómeros o le fín icos , diénicos, v in ílic o s , a r ilv in il ic o s , en 

este caso e l etileno, isopreno, butadieno, la  v in i l - 2-p ir id in a , 

565 e l  estireno en presencia de sistemas cebadores constituidos (a)_. 

por un metal del grupo I  ó I I  (Na, K, Os) y (b ) por un agente., 

complejante macroheterodicíclico, en solución en un disolvente ~ 

apolar, o dóMímente polar (benceno, tolueno, hexano-benceno, 

tetrahidrofurano), según e l procedimiento descrito en lo s  Ejem- 

570 píos anteriores. Las condiciones de polimerización y lo s  re­

sultados están indicados en .la  adjunta Tabla TV.- ..

Ejemplo 25 -  Polimerización del óxido de etileno en presencia 

del sistema: cebador sodio- — compuesto en solución en

tetrahidropirano . 1
-  «4

575 - Se prepara la  solución de cebador adicionando 1,03.10

moles de compuesto ¿222/ a 28 mi de tetrahidropirano en una 

pelícu la  muy delgada de sodio metálico. El metal pasa a solu­

ción, adoptando ósta una coloración azul intenso. El espectro 

in fra rro jo  de la  solución presenta una banda característica  a 

580 1250 cm .> Se añade a esta solución 4.10 moles de óxido de
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etilen o» La decoloración y la  toma en masa son instantáneas» 

Ejemplo 26 -  Polimerización del estireno a temperatura ambiente 

en medio -benclnioo sobre pe lícu la  de l i t i o ,  en presencia de 

compuesto / 2 117o
-5

585 En un recip ien te bajo un vacío de 10 mm Hg, se aña-

den 4 ,8.1 1 ; moles de compuesto /21l7 a 50 mi de benceno, luego

se pone la  solución en contacto con una pelícu la  de l i t i o »  Se
- 2añaden entonces 2.10  moles de estireno a temperatura^ambiente. 

Se observa un aumento instantáneo de la  viscosidad de la  solu- 

590 ción. Se continúa la  polimerización durante 24 horas, a l cabo 

de la s  cuales se desactiva la  solución por adición de metanol» 

El polímero es precipitado en e l metanol y secado 

hasta un peso constante» El rendimiento es de 100#ó

Viscosidad in trínseca J  4,23 dl/g a 505 C. en 

595 tolueno»
6

Mp 6,5.10
o

Radio de g iro  2000 A0'

Ejemplo 27 -  Polimerización del estireno a baja temperatura en 

medio tetrahidrofurano sobre pe lícu la  de l i t i o  en presencia de 

600 • compuesto /2117®
-5Se añaden 4,4.10 moles de compuesto, bajo un alto 

vacio , a 30-mi de tetrahidrofurano sobre pelícu la  de l i t i o »  Se 

añaden entonces, a -802 C.> 2o10 moles de estireno» Se obser­

va la  aparición instantánea de una coloración amarilla y un 

605 aumento de la  viscosidad. Al cabo de 5 días de polimerización, 

se desactiva la  solución mediante adición de. metanol» El ren­

dimiento de la  polimerización es del 100$»;

Viscosidad J  dl/g. =¡ 1,49 en tolueno a 502 0»

Mp rs 1,6» 10®.

610 .Radio de g iro  = 800 A.1



Ejemplos 28 -  Polimerización de isopreno en .presencia-.del s is­

tema cebador: potasio metálico -  compuesto en medio, ben-

cln ico.

Se avaden 3.10~^ moles de isopreno a una solución de 

615 3 »lCf*^ moles de compuesto ¡2 2 2 ¡ en 30 mi de benceno, en una pe­

líc u la  de potasio metálico0'

El cebado de la  polimerización es instantánec^en la

superficie de la .p e lícu la  metálica.

La mieroestructura del polímero obtenido es la  s i-  -

620 guíente: j - - -

Proporción de insaturación-: 97-,-5# 1

Adición 1,4 (to ta l)  s 37 $

" 3,4 : 36 $

•' 1 , 2  s 27 $ ... • -

525 Se advierte un gran aumento de las  adiciones 1,4 trans,

3,4  y 1 , 2  con-respecto a lo  que se observaría en ausencia de 

agente complejante.

Ejemplo 29 -  Polimerización de isopreno cebada por potasa en - 

medio tetrahidrofurano en presencia de compuesto / 222Í7V -

520 A 10~5 moles de potasa secada bajo un vacio avanzado,

se añaden 5o l0 moles de compuesto ¿222^ en solución en 53-*®! 

de tetrahidrofurano. Se añaden a esta solución 4, 2.10  A m óles- 

de isopreno a 252 C. La polim erización es instantánea, con un:..- 

rendimiento -del 100$.

535 ■ El aná lis is  RMN efectuado con este poliisopreno .pror

porciona lo s  resultados siguientes: : -

** estructura 1 , 2  : 28$>

-  estructura 3,4 s 80$ - 1  -

-  estructura 1,4 12 ?S

Ejemplo 30 -  Polimerización de hexam etilciclotrisiloxano, cebada640
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7
por .potasa en presencia del compuesto / 22¿7 en "benceno,,

- • -5
Se introducen en un balón, bajo vacío, 5,6,10 mo­

le s  de potasa previamente secada por calentamiento bajo vacío 

durante 6 horas.

Se introducen luego, siempre bajo vacío , 35 mi de 

benceno purificado, luego 6 ,1 , 1 0   ̂ moles de compuesto ¿f22_27.

El medio contiene todavía partículas heterogéneas,
_2

Se introducen entoncés 5,10 moles de hexam etilciclotrisiloxano. 

El medio se pone instantáneamente viscoso. Se detiene la  p o li­

merización después de 5 minutos a 202 C. introduciendo ácido 

acético que se deja reaccionar durante 5 horas. Se obtiene un 

polímero de hexam etilciclotrisiloxano con un rendimiento del

5556-
Viscosidad del polímero _7  <3l/g a 302 0„ en e l 

tolueno: 1 1 ,6,

Mp (masa molecular media en peso) -¡ 7®200o000 (medida 

por difusión de la  lu z ).

Ejemplo 31 -  Polimerización de betar-propiolactona cebada por 

potasa en presencia de compuesto / 22¿7 en medio bencénico.

Se introducen en un balón, bajo va c ío ,'■ 4,8,10 moles 

de potasio, que se secan por calentamiento bajo -vacio durante 

varias horas.

Se introducen luego bajo vacío 23 mi de benceno y 

luego 9,4,10  ̂ moles de compuesto /2227, Se añade entonces a 202 

0, ,  siempre bajo vacío , una solución de 6 ,6,10   ̂ moles de B-pro 

piolactona en 22 mi de benceno (es decir, en to ta l 45 mi de ben­

ceno), Se termina la  polimerización a l cabo de 24 horas a 202 o, 

por adición de metanol. El polímero obtenido es precipitado en 

hexano. Es parcialmente ;■ soluble- en benceno,'

Rendimiento : 61 $£.
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Viscosidad del polímero J  CHOl  ̂ a 252 s 0,65 dl/g. 

E.jemplo 32 -  Polimerización de estireno en presencia del sis­

tema celador : tercioam ilato de sodio -  compuesto ¿22.2/ en me­

dio lencónico.

Se prepara e l tercioam ilato de sodio calentando con 

re flu jo  una solución de 15 mi de lenceno que contiene 1 ,8  g 

de alcohol tercioam ílico y 1 g de-sodio. Previa filtra e i& n , 

se añade e l compuesto macroheterocíclico ¿22'// en una-relación 

determinada y se toma la  fase in fe r io r  de la  mezcla, que es _ 

u tilizad a  como solución de celado. Se ponen en solución en 30 

mi de lenceno 10~^ moles de tercioam ilato de sodio -  compuesto 

¿222/» Se añaden 2.10 moles de estireno a temperatura amlien- 

te . La reacción es to ta l al calo de 24 horas. 1 

Ejemplo 33 -  Polimerización de estireno en presencia^del, s is­

tema terc iobu tila to  de potasio -  compuesto ¿222/ en medio len- 

cónico.
w A

Se añaden 10 moles de terc iobu tila to  de potasio a 

10   ̂ moles de compuesto m acroheterolicíclico -¿¿222/ en 30 mi 

de lenceno. La solución obtenida es perfectamente homogénea. Se
_ p

añaden 2.10 moles de estireno a la  temperatura ordinaria. La 

reacción es to ta l a l calo de 48 horas.'

En ausencia de agente complejante, e l celado por aleo 

holatos de metales a lcalinos es absolutamente imposible en e l 

caso del estireno.

Ejemplo 34 -  Polimerización de sulfuro de propileno en presen-., 

c ia  del sistema celador: tiooianato de potasio -  compuesto / 222£T, 

en solución en tetrahidrofurano.

En un balón mantenido bajo vacío y que contiene 3.10 

moles de tiocianato de potasio KOES seco (secado previo durante 

un día a 602 0. bajo un a lto .v a c ío ), se introducen, siempre bajo



26 -  4

705

710

715

720

725

730

vacío, 30 mi de tetrahidrofurano previamente purificado y lue­

go 1 , 5:® 10“  ̂ moles de compuesto previamente secado en vacío»

La solución obtenida es homogénea® Se en fría  entonces e l halén 

a 402 c® y se introduce por destilación  en e l medio de reacción 

2 ,7 ,10“ 2 moles de sulfuro de propileno. Se deja vo lver la  mez­

c la  a la  temperatura ordinaria. Después de 72 horas de polime­

rizac ión  a 202 c , , bajo un vacío de 10“  ̂ mm de mercurio, e l me­

dio se pone muy viscoso® Se transforman entonces lo s  grupos t ío  

la tos  en extremo de cadena del polímero obtenido en funciones 

tio.éteres más estables por reacción con bromuro de e t i lo  en ex- 

ceso0 E l polisu lfuro de propileno así obtenido es recuperado por 

precip itación  en metanol y luego es'secado bajo vacío. 

Rendimiento : 100

Mn (masa molecular media en número), medida por osmo 

metría: >  2 millones,

Mp (masa molecular media en peso), medida por difusión 

de la  lu z: 19  millones®

Es de notar que, en ausencia del agente complejante, 

la  polimerización no se v e r if ic a .

Ejemplo 35 -  Polimerización del sulfuro de isobuteno. Este Ejem­

plo describe e l empleo del compuesto /22í£7 como agente comple- 

jante en presencia de acetato de potasio como cebador de polime­

rizac ión  del sulfuro de isobuteno en benceno®

Se introducen en un balón 2,4.10“  ̂ moles de acetato 

de potasio, que se seca por calentamiento bajo un vacio de 10  J 

mm Hg durante media hora. Se introducen luego 37,5 mi de benceno 

y, por f in , 1,7.10“  ̂ moles de compuesto ¿2.2157* Se añaden a esta 

solución, por destilación , 2 , 5. 10"*  ̂ moles de sulfuro de isobute­

no. Se detiene la  reacción a l cabo de 19 horas a 202 0® y luego 

se p rec ip ita  en hexano®1
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El rendimiento es áel 70$. El punto de fusión del p o li 

mero es de 1882 0.

Ejemplo 36 -  Polimerización de isopreno cebada por e l sistema N- 

butil-litio-com puesto ¡222/ en medio benclnico.

Se añaden 2»10“  ̂ moles de compuesto macroheterobicí 

c lico  ¡2 2 ¡/  a 5 „K r4 moles de n -b u t i l - l i t io - en 50 mi de benceno»'' 

A esta solución se le  añade e l isopreno (4,2.10“  ̂ m o lesta  la  

temperatura de 25a 0.

La polimerización es extremadamente rápida y  ,el ren­

dimiento es del 100$»̂  -----

La estructura del poliisopreno obtenido, determinada - 

por espectroscopia de resonancia magnifica nuclear, es la  s i­

guiente:

Grado de insaturaoión 100 $

Adición, 1 ,4  c is 44 $

Adición, 1 ,4  trans ' 34 $

Adición, 3,4 7 $

Ejemplo 37 -  Polimerización de isopreno cebada por e l sistema, 

n-butil-litio-com puesto / 222/ en medio tetrahidrofurano»

A 10“  ̂ moles de n -b u t i l- l i t io  se .añadieron-5,lC f6 mob­

le s  de compuesto ¡222/ en 50 mi de tetrahidrofurano, y luego -  

4,2.10“ 2 moles de isopreno» La temperatura de polimerización- ~- 

es de. 25a C. La polimerización es instantánea y e l rendimiento 

es del 100$,, La misma reacción, efectuada en ausencia de agente 

completante, requiere 87 segundos para un mismo grado-de consér- 

vación»

La microestructura del polímero es determinada por : 

EMN y proporciona lo s  resultados siguientes:

Grado de insaturaoión : 75 $

Adición 1,4 (to ta l)  : 15 $
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Adición 1,2 : 27 Í<>

Adición 3,4 : 58 $

Ejemplo 38 -  Polim erización de metacrilato de metilo celada por 

e l sistema n-butil-litio-com puesto ¿222/ en solución bencénica» 

Se añaden 1 ,5o10 J moles de n -b u t i l- l i t io  a 10  ̂ moles 

de compuesto / 22¿/ en 50 mi de benceno» luego, se añaden 2» 10“ '5 

moles de metacrilato de metilo a la  temperatura de 25á Q- la  

duración de la  polimerización es de 24 ñoras»

Ejemplo 39 •=* Copolimerización de estireno y de isopreno cebada 

por e l sistema t-bu til-litio-com puesto  ¿¿22¿// en medio bencónico» 

Se subliman 6,8,10“'  ̂ moles de t - b u t i l - l i t io  sobre un 

dedo f r ío ,  luego se pone en solución en 90 mi de benceno» Se 

añaden 5 ,10”"^ moles de compuesto macroñeterobicíclico ¿222/a 

Se añaden luego 1,6.10 moles de estireno por f in , una vez con- 

clufída la  adición, se vuelven a añadir 1 , 2» 10  moles de isopre­

no»

Relación estireno/isopreno en moles, calculada: 57/43 

" " " " " hallada : 60/40

(re lac ión  determinada por EME)»

La reacción es to ta l a l cabo de 60 minutos»

Ejemplo 40 -  Polimerización de-oxido de etileno  cebada por e l 

sistema carbacil-potasio-compuesto ¿222/ en tetrahidrofurano»

Se introduce e l compuesto ¿222/ en un balón, mantenido 

bajo vacío , que contiene una solución de carbacil-potasio en 

tetrahidrofurano en cantidad ligeramente superior a la  cantidad 

equimolar con respecto a l cebador (re lac ión  ¿222/ / ¿¿¿/¿^ 1 , 2) ,  

para obtener una concentración en centros activos de ¿¿0¿/ = 

9»3.10“ 4 m oles/litro.

En 30 mi de esta solución de carbacil-potasio comple­

tado por e l compuesto ¿222/ en tetrahidrofurano, se introducen
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2.io~2 moles de óxido de etileno  ( concentración °>67

moles/l) a 20a 0o

Se detiene la  polimerización por adición-de metanol- 

al medio de reacción, después de 24- horas, a 202 0. Se obtiene 

795 el  polímero con un rendimiento del 100$„

Mn (por osmometría) = 88o000 (para Mn teórico  = 89*000)» 

Por e l contrario, en ausencia del agente oompléjante, 

para tener rendimientos comparables en polióxido de etilen o , 

es necesario calentar, durante 4 ~ 5 días, a 40a C ., unas solu— 

800 ciones gue contengan aproximadamente 1 mol/l de óxido 'd e 'e t i le - ' 

no y 10“ 4 mol/l de centros activos s i se emplea e l contrae-ión 

potasio soloo En presencia de compuesto /22¿/, la  velocidad de 

propagación es considerablemente superior,,'

Ejemplo 41 -  Polimerización de sulfuro de ciclohexeno.

805 En este Ejemplo, se describe la  polimerización del

sulfuro de ciclohexeno cebada por e l sulfuro de propileno v ivo , 

e l cual es obtenido por polimerización de sulfuro de propileno 

cebada por e l carbacil-sodio en presencia del compuesto /302J>7 

en medio tetrahidrofurano.

810 Preparación de polisu lfuro de propileno :

Se introducen en un balón bajo vacío 3,3»10 moles

de carbacil-sodio en 27,8 ral de tetrahidrofuranoo. Se añaden 

a esta solución 2,3.10“ 5 moles de compuesto macroheterocíclico 

Se introducen entonces a 20a C ., siempre bajo vacío ,

815 7,7»10“ 3 moi es ¿e sulfuro de propileno. .

Polimerización de sulfuro d^iclohexeno s 

Se introducen bajo vacío 2,3.10  ̂ moles de sulfuro de 

ciclohexeno. Se desceba la  polimerización al cabo de 12 horas, 

mediante adición de hexano. El rendimiento en polímero es cuan- 

820 t ita tivo .*
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Ejemplo 42 -  Polimerización de sulfuro de propileno»

. Este Ejemplo desoribe e l empleo de lo s  compuestos 

¿223? y ¿227? como agentes complejantes en presencia de carba- 

c il-sod io  y de naftaleno-sodio como cebadores de la  polimeriza- 

8 25 ción del sulfuro de propileno en tetrabidrofurano»

l a  polimerización es realizada bajo un vacío de 10  ̂

mm de Mg a -302 c»

E l in fe r ís  de los  agentes complejantes para la  p o li­

merización aniónica del sulfuro de propileno es puesto en ev i- 

830 dencia en lo s  ensayos siguientes:

Se midió por dilatom etría bajo vacío la  velocidad de 

propagación del sulfuro de propileno en tetrabidrofurano', por 

una parte con e l contra-ión sodio (Na +) complejado por e l com­

puesto ¿223?, y, por otra parte, con e l contra-ión sodio eomple- 

835 ’ jado por e l compuesto ¿223? »

En lo s  dos casos, se efectuaron mediciones cinéticas 

en soluciones de "sim ientes" o de "polímero v iv o " , constituidas 

por soluciones de polisu lfuro de propileno de pequeño grado de 

polimerización (grado de polimerización medio en número DPn 

840 250 aproximadamente), a la s  cuales se añadió e l agente comple-

jante en cantidad estequiométrica con respecto a la  concentra-
•j»

ción en iones Na justo antes de la s  mediciones» Estas soluciones 

de simientes fueron preparadas:

>  por una parte, por la  acción de carbacil-sodio sobre una 

845 pequeña cantidad de sulfuro de propileno en tetrabidrofurano 

(solución para u t i l iz a r  con e l compuesto ¿223?),

-  por otra parte, por la  acción- de naftaleno-sodio sobre una 

pequeña cantidad de sulfuro de propileno en tetrabidrofurano (so­

lución  para u t i l iz a r  con e l compuesto ¿?2¿?)<¡

850 • lo s  resultados obtenidos están agrupados en la  Tabla Y
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Unos resultados comparativos est,án también indicados

con e l contrar-ión Na (ensayo con e l cebador solo, sin el-agente
• +

completante)' y con e l contra-ión tetrabutil-amonio' NBû  (solu­

ción preparada a partir de sulfuro de propileno y de flu o ren il-  

tetrabutil-amonio)*

TABLA V . .. '
.  *

C in ltica  de polimerización aniónica del sulfuro" de
*

propileno (disolvente-THE? temperatura: -302 C.) ^

* Contra-ión i ¿¿C_7 mol/l

! -4
Na ! 2,30*10

NBu¡
!
!
t

2,10*10~4

Na+ ¿222/
*»
i 2,15ol0“ 4

Na* ¿221/ t• 2,06*10~4
! '

Z X .7  mo1/1 j IP  seg. - 1  
( M )

— „ ■ -5
1,170 1,48*10 '

0,830 ' 54*10” 5

' 0,415 i 23 lll0 ” 5
1 ;-5

0,483 ! 30,2*10 ?
?«

i
i
t
j
í
!
t

i
l
i
I

/ ” C_7  concentración en centros activos t io la to  

¿~ ll¿/  concentración en monómero 

/"Vp_7  velocidad de propagación

Se comprueba, pues, un aumento espectacular de la  ve- 

locidad de propagación cuando e l contrar-ión Na es completado 

por e l /22g7’0 Por otra parte, conociendo la  constante de propa­

gación sobre lo s  iones lib re s  en e l THE1 a -302 C0, se ha calcula­

do la  velocidad de propagación teórica  suponiendo un 100?» de io -  

nes lib re s  en e l caso del experimento efectuado en presencia de 

¿222/, comprobándose un va lor in fe r io r  a l determinado' experimen­

talmente,,

En la s  condiciones de concentración de este ensayo, 

no se tiene un 100$ de iones lib res , sino un equ ilib rio  entre' 

pares de iones completados y de iones libres,, Esto s ign ifica , 

pues, que la  reactividad de lo s  pares de iones completados es
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superior a la  de lo s  iones lib res ,

880 Ejemplo 43 -  Polimerización de metacrilato de metilo.

Este Ejemplo describe la  acción de lo s  compuestos - 

macrobeterocíclicos ¿2L"Í/ j  ¿22.2/ sobre e l n a fta len o -lit io  

-utilizado como agente de cebado de la  polimerización del me­

ta c r ila to  de metilo en medio tetrabidrofurano,
-5885 Se introducen en 20 mi de tetrabidrofurano 10 moles

de n a fta len o -lit io  en un recip ien te bajo vacío,- Se añaden a 

- esta solución verde 3 í 5»10”"^ moles- de compuesto / 21Í 7  0 Z 222/* 

luego, se añaden por destilación  a la  solución mantenida a 

-782 O, 2,2,10 moles de metacrilato de m etilo, A lo s  10 minu- 

890 tos, la  solución se espesa j  la  g e lific a c ió n  es to ta l al cabo 

de 20 minutos, E l rendimiento en polímero es del 90$,

la  estructura del polímero, determinada por'-EMN, es 

la  siguiente:

Iso táctica  : 6,9 $

895 ■ Heterotáctica 38,9 $

Sindio tá ctica  í. 54- $

Ejemplo 44- -  Polimerización de estireno cebada por e l sistema 

naftaleno-potasio-compuesto ¡2.22¡ en solución en benceno.

Se prepara en primer lugar una solución de cebador 

900 potasio-compuesto / 2 227 en solución bencénica, como se ba des­

cr ito  en e l anterior Ejemplo 25, luego se añade naftaleno, la  

solución se pone instantáneamente verde, color característico  

del sistema naftaleno-potasio en lo s  disolventes polares, las  

mediciones espectrofotométricas en e l u ltra v io le ta  revelan una 

905 absorción a 325 mm, característica  de este tipo  de cebador.

Se añaden a la  solución benc.ónica de naftaleno-pota 

sio 2, 10 " 2 moles de estireno; la  solución se pone instantánea^ 

mente ro ja  con un aumento considerable de la  viscosidad, la  reac-
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cián es instantánea,'1

Rendimiento 100$
6

Masa molecular 8,2.10 .

Ejemplos 45 a 60

lo s  Ejemplos que conciernen a la  polimerización de

lo s  monómeros d e f in ió o s , diénicos, v in íl ic o s , a r ilv ir i í l ic o s
^ •* *> •

en presencia de sistemas cebadores constituidos cada .und'rpor :

(a ) un complejo aromático de un metal del grupo.I .6 I I ,  en es­

te caso de naftaleno-sodio, naftaleno-potasio o un oligómero . 

como e l alfar-metilestireno-potasio y (b) un agente confíejante 

macroiieterobicíclico en solución en un disolvente apolar o débil­

mente polar, la s  condiciones de polimerización y lo s  resultados 

están indicados en la  adjunta lab ia  V I, -

Ejemplo 61 -  Preparación del dímero de d ifen il-1 ,1 -e tilen o  .ce­

bado por e l sistema potasio-compuesto ¿22$/ en solución-bencé- 

nica.

Este Ejemplo describe la  dimerización del d ife n il-1 ,1- 

e tileno, cuya polimerización, por razones de volumen es ié rico , 

no supera la  fase de dímero, que puede servir como cebador ;.bi— 

funcional. . ’ .

Se prepara una solución de cebador pota'sio-compuesto 

¿222/ en solución, en e l benceno, como ya se ha .descrito en e l .. 

anterior Ejemplo 2, Se introduce en fase liqu ida  e l d ife n il-1 ,1- 

etileno  en la  solución de cebador, formándose instantáneamente, 

e l dímero dicarbaniónico del d ife n il-e t ilen o .

El espectro de absorción electrón ica del dímero dicar 

baniónico presenta un máximo a 5.00 mm, comparable con e l obteni­

do .en un disolvente polar como la ' he xam etilf ó s f or o t r i  ami da y\ 

como e l obtenido en e l caso , del contrae ion Na + 222 en e l 'I.H ,IV 

La solución es estable durante 12  horas.1 - ; • ^



. A una solución en 25 mi de benceno del cebador y de

940 2 , 5»10 ""^ moles de compuesto ¿222/ ■, se añade e l d ife n il- 1 ,1 - e t i

leno'91 l a  concentración en dímero.es de 2 , 5» 10*” moles, medida 

por espectrofotometría. A esta solución, se añaden 3»10“  ̂ moles 

de metacrilato de metilo»

la  polimerización, efectuada a-25s 'C », es instantánea, 

945 con un rendimiento del 100$ »< -

E l polímero obtenido tiene una masa molecular Mn de 

‘200 000, medida por-osmometría, para una masa molecular te ó r i­

ca de 160 000»

' Ejemplo 62 -  Polimerización de etileno  cebada por e l sistema 

950 alfa-metil-estireno-potasio-compuesto ¿222/ en medio tetrahidro 

furano»

E l tetrámero v iv ien te  del a lfa -m etil-estireno-potasio  

es preparado por la  acción del alfar-m etil-estireno en e l te tra  

ñidrofurano sobre pe lícu la  de potasio metálico»

955 Se ponen en solución en 20 mi de tetrahidrofurano

6» 10 *“^ moles de tetrámero v ivo , añadiéndose a esta solución .

6»10 moles de compuesto ¿2.22/*

El e tileno  (4»10“  ̂ moles), previamente purificado por 

borboteo en una amalgama de sodio-potasio ca lien te, es admitido 

960 entonces en la  solución de cebador, Al cabo de 6 ñoras de p o li­

merización, se desactiva la  solución- por adición de metanol.: Se 

-obtiene un polímero, de aspecto cerúleo, cuya masa molecular se 

sitúa entre 12,000 y 16 , 000, con un rendimiento del 100$»’
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TABLA IV

Sistema cebador Masa n
Ejem­
plo
nS

Metal en 
- pe lícu la  

o virutas

Compuesto
h e te ro c íc li
co, concen- Disolvente 
tración  /U/ 
en moles

Monómero, 
concentra 
ción /íl/ 
en moles

Condiciones 
de temperatu 
ra  de p o li­
merización 
en 2 C.

cular 
viscos 
dad al 
en to l

!

3 Na /2 217=10"'  ̂ Tetrahidro Estireno= — Mp=12.
furano 2,1o10“ 2 O

I
ooe-] (masa

(THE) cular 
en pes
/ ? _ >  4

4 lía ¿2.2l7= 2o lo ”  ̂  Benceno Estireno= 252 Mp=5»5
2,1.10“ 2

5 lía /22l/=2ol0 ^ Benceno Isopreno= 252 Mn=2o0
2,5ol0“ 2 (masa

cular 
en núm

6 K /2227=10~^ Benceno Estireno=
2c 10“  2

252 Mp=6,3

7 E 12227=5o10  ̂ Benceno Estireno= 252 Mp=l,7

—4. 10“  2
8 E /2227=2,5ol0 Benceno Estireno= 252 Mp=5 > 5

(en de­
fec to  )

10" 2

9 E /22_27=2,5o10~^ Benceno V in il-2 -p i
ridina=

252 Mp7>L'

10”  2
10 E ¿2.227= 2,5» 10“ :5 Hexano/ V in il-2 -p i 252 Mp=l,6

Benceno ridina= 
10" 2

11 E /2227=10"5 THE Isopreno=
2,5ol0"2

-782
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1AHLA IV

iacior
aesto
r o c íc l i
concen- D isolvente
¡ion /Ü7
loles.

Oondiclones
Monomero, de temperatu 
concentra ra  de p o li-  
ción /M/ merización 
en moles en 2 0.

Masa mole 
cular o
v is e o s i-  Estructu- 
dad a l 25$ r  a del po 
en tolueno limero
Z?_7ai/g

Mp=12=106

Observa
ciones

=10“  ̂ Tetrahidro Estireno=
furano 78«

(THE)
— l — «

cular media 
en peso) 
Z?_/=4,13

=2.10“ 5 Benceno Estireno= 
2,1.10“ 2

252 Mp=5,5ol06

=2ol0"4 Benceno Isopreno= 252 Mn=2o000
2,5o10“ 2 (masa mole 

cular media 
en número)

11 H O
1

Benceno Estireno=
2o10“ 2

252 Mp=6,3ol06

=5dO "6 Benceno Estireno= 
■ 10“ 2

252 Mp=l,7<.106

=2,5ol0"4 Benceno Estireno= 
10“  2

252 Mp= 5,5 010 ̂

=2,5.10"5 Benceno V in il-2 -p i 
r i  dina=
10”  2

252 M p ^ lO 6

=2,5ol0“ 5 Hexano/
Benceno

V in il-2 -p i
ridina=
10“  2

252 Ep=l,6ol06

=10" 5 THE Isonreno=
2,5ol0“ 2

-782

Radio de 
g iro  ^ 
2400 A

Radio de 
g iro  p

^-2000 A

Radio de 
g iro  o 
= 1800 A

Adición 1,4 
( t o ta l )  = 12$ 

" 1,2
= 27$

" 3,4-
= 61$

Insaturacion 
= 94$
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1005

10 10

1015

1020

1025

1030

1035

1040

1045

a

TABLA 17 (continuación)

» Sistema cebador Masa
JEjem- 
! pío 
>4 n2
i•
¡

Metal en 
pe lícu la  
o viru tas

Compuesto 
h e te ro c íc li 
co, concen­
tración  /ü7  
en moles

Disolvente
Monómero, 
concentra 
ción M/~ 
en moles

Condiciones culai 
de temperatu visee 
ra  de p o li-  dad s 
merización en te 
en 2 O. £7¿Ji

! 12  
t
¡
t
¡

Z ¿22v/=10~5 THE Isopreno= 
2,5 .10“ 2

-782

1 13t
í

Z /2  2¿7=10“ 5 THE Estireno=
10 -2

-782

1 14
i

K / 2227= 2. 10“ 5 Tolueno Estírenos 
10 “  2

-402 Mp=5.

i 15
t
•

it

K /2227=5o10“ 5 Benceno Isopreno=
10“ 2

252 DP  ̂
( grade 
lime*

!
! 16
i
•

K / 2227=10“ 4 Benceno Butadieno^ 
10 “  2

252 DP<

í 17 
!

Na /22l7=6<.10“ 3 
en virutas

Benceno Estireno= 
10 “  2

252

i 18 

í 19
i
•

Cs

Z

/2227=2,5o10“ 5

/ 2207=8o10 " 5

Tolueno

Tolueno

Isopreno=
10 -2
Estireno= 
2010“  2

252

252

DP

Mp ^

I 20 
!
i•

Z /$2tí7=2,5.10“ 5 Tolueno V in i l - 2-p i 
r  i  dina?=
10“  2

252 M p-

I 21 
! 
i

Z /22¿7=4=10“ 5 THE Etileno= 
10 “  2

-402 Polímero 
grande ¡r 
cular

J
i 22 
!
1

Ca /2227=4o10“ 5 THE Estireno=
2o l0“ 2

252 Mp=3,

Í 23 
! 
i
í 24 
!

K /22p7=2,5alO“ 5 Benceno Estireno=
2. 10 -2

252 Mp=¡lC

Z / 2227—4° 10“  ̂ Dioxano Estireno=
2. 10 2

252 Mp=lC

t



TABLA IY (continuación)

cebador
ompuesto
e te r o c íc li  Honómero,
o, concen- D isolvente concentra 
ración /D7 ción A i/
n moles. en moles

Masa mole
Condiciones cular o' 
de temperatu v is c o s i-  Estructu­
ra  de p o li-  dad a l 25$ ra  del p_o Observa 
merización en tolueno limero ciones 
en £ C„ A ^/á l/g

2p7=10~5 THE Isopreno= -782 Adición 1,4 !
2,5.10“ 2 - ( t o ta l )  = 12$ !

" 1,2- !
= 27$ ! 

" 3,4 !
= ,6l$ !

Insaturacion = !
= 94$ !f

227-10“ 5 THE Estireno=
10“ 2

-782 4,3
Mp=2,7olO

- Radio de!
b g iro=0 !

1180 A !

227= 2.10“ 5 Tolueno Estireno= -402 Mp=5ol06
•
!

10“  2 - J
f

227=5d0“ 5 Benceno Isopreno=
10~2

252 DP ^>5 
(grado de

•
•

po !
lim erizac ion ) <

227=10“ 4 Benceno Butadieno^ 
10“  2

252 DP<^50 !
j

Polim erización efec !— -2217=6.10 Benceno Estireno= 252 tuada bajo gas iner j
10“  2 - te  (Ng 0 argón) !

227=2,5a10“ 5 Tolueno Isopreno= 252 DP 50
»
r

10“ 2 - t
i
t207=8610~5 Tolueno Estireno= 252 Mp > 1 0

2.10“ 2 - t
¥
t•207=2,5c10“ 5

227=4o10“ 5

Tolueno V in il-2 -p i
ridina=
10~2

252 Mp > 1 0 6
«
•f

THE Etileno= -402 Polímero de muy 1
10“  2 grande masa mole !

cular «

227=4o10“ 5 THF Estireno= 
2=10“ 2

252 Mp=3,8o106 ;«
i
t

■2p7=2,5ol0"5 Benceno Estireno= 252 Mp=106 í•
2o10-2 lf

-227=4o10“ 5 Dioxano Estireno=
2o 10 2

252 Mp=106
¿

Rendimiento 100$ !
t
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1055
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1080
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TABLA VI

k ‘w

Ejem­
plo

nS
Metal

Sistema cebador 
Compuesto 

h eteroc íc lioo  
/57 (en moles)

Compuesto 
aromático 

/Ü7 (en moles)
Disolvente

lonomer< 
/W/ (en 
moles)

45 Na ¿221/ = 10“ 4 Naftaleno=10“ 4 Benceno Estireno=
2.10“ 2

46 Na ¿22¿J = 5olO“ 5
-5Naftaleno=5<>10 THE Isopreno:

5,10“ 2

47 K ¿222/ = 2.10"4 Naftaleno=2ol0-4 Benceno Estireno: 
2,10” 2

48 K ¿222/ — 5,10“ 5 Naftaleno=5»10“ ^ Dioxano Estireno: 
10“  2

49 K ¿222/ -  3„10“ 5 Naftaleno=10“ ^ Benceno Isopreno:
3,10” 2

\
I
#

50 E ¿2227 = 3»10“ 5 N a ft  ale no=10“ ^ Benceno Ketacril; 
de metil*
2.10“ 2

51 K 72227 = 2,10“ 4 Naftaleno-2,10“ 4 Benceno Butadien
1 e r2

52 K ¿222/ = 2,10"4 Naftaleno=2,10“ 4 Dioxano Butadien* 
10“  2

53 E ¿222¡ = 2,5=10“ 4 Naftaleno=10“ 4 Tolueno Estireno: 
10“  2

54 E 72227 = 10“ 4 A l1 a-met i l e  s t i 
reno = 10“  2

Benceno Isopreno:
3,10~*2

55 K 72227 = 5«10“ 4 A lia -m etile s t i 
reno = 5»10” 4

Benceno Isopreno:
3,10” 2



TABLA VI

-  37 ‘

cebador
mesto Compuesto Monómero Masa Observa-
ic íc lic o  aromático D isolvente /W¡ (en molecular clones
in moles) /Ü7 (en moles) moles)

10“ 4 Haftaleno=10” 4 Benceno

5«10“ 5 Naftaleno=5oI0 ^ THE

2«10~4 Naft aleño-2o10“ 4 Benceno

5olO"5 i'íaftaleno=5olO“ 5 Dioxano

3ol0“ 5 Haftaleno=10“ ^ Benceno

Estireno- 7«5ol05 T2 = 2520
2olO“ 2 (temperatura 

de polimeri­
zación)

Isopreno-

OI$IIIOIEH

5olO“ 2
Estireno- 1,3„106 Ta = 252c
2010“ 2
Estireno- 12ol06 T2 = -4021
10“  2 -

Isopreno-
3olO“ 2

-53 o 10 5 Haftaleno-lO""^ Benceno

-42,10 + Haftaleno-2010“ 4 Benceno

2olO“ 4 Haftaleno-2olO“ 4 Dioxano

2,5»10“ 4 Eaftaleno=10“ 4 Tolueno

H O
1 A lfa -m etile  s t i Benceno

reno = 10“ 2
5,10“ 4 A lfa -m etile s t i Benceno

reno = 5o10” 4

Estructura: 
Insaturación 92 
Adición 1,2-36$ 

" 1,4=26$
" 3,4-38 $

M etaorilato 
de m etilo-
2. 10“  2

Isotáctica^ 8$ 
Heterotáctica=39$ 
Sindio t  á c ti caF= 5 3$

Butadieno- 
10“  2

6 „ 000 T2 = 2520

Butadieno-
10“ 2

10,000 T2 =-2020

Estireno- 
10“  2

T2 = -4020

Isopreno-
3ol0“ 2

25o000 T2 = 2520

Isopreno-
3 o1 0 “ 2

T2 = 252c
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1085

1090

1095

1100

1105
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TABLA VI (continuación)

Sistema cebador
Ejem­
plo

n2
Metal

Compuesto 
h eteroc íc lico  
¿U/ (en moles)

Compuesto 
aromático 

¿57 (en moles)
Disolvente

Monomer 
¿W¿ (en 
moles)

56 X ¿2227 = 5ol0“ ^ A lfa -m etiles ti Benceno Butadier
reno = 5o 10” ^ 10“  2

57 z ¿222/ = 5«10“ 5 A lfa -m etiles ti Benceno Etileno=
reno = 10“ 2 10“  2

58 Na ¿222/ = 3olO“ 5 Naftaleno=3.10“ 5 Benceno M etacril 
de m etil
2.10” 2

59 Na ¿222/ = 3« 10”  ̂ N a f t  a l e no= 3 o 10“  ̂ 3enceno Isoprem  
2010“ 2

60 rr ¿222/ a 3olO“ 5 Naf t al e no=3 <, 10” THE M etacril 
de m etil
2o10"2

61 L i ¿222/ = 3o10” ^ Nafta!eno=3»10“ ^ Benceno Metacril, 
de metil'
2.10“  2
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TABLA T I (continuación)

cebador
3to Corapue st o
-jlico aromático D isolvente
lo les ) /57 (en moles)

Monómero Masa Observa—
( en molecular ciones

moles)

3olO“ 4 A lfa -m etile s t i 
reno -  5® 10“ 4

Benceno

5,10"5 A lf  a-m etile st i  
reno = 10“ 2

Benceno

3.10“  5 Naftaleno=3olO“ 5 Benceno

3.10“ 5 H a f t  ale no=3 = 10“  ̂ Benceno

3=10“ 5 Naf t  ale no= 3 o10“ ^ THE1

3*10“ 5 Eaftaleno=3<>10” 5 Benceno

Butadieno= DP"^>-10 T2 = 252C ! 
10~2 ' ¡

Etileno= (Polímero de T2 = 10SC 
2_0“ 2 muy grande (Insoluble

masa mole- en lo s  d i- 
cu lar) solventes

corrientes

M etacrilato 
de metilo=

TS = 25-0 
Rendimiento: 90$

2=10“ 2

Isopreno= 
2=10“  2

TS = 25-0 
Rendimiento:30$

M etacrilato 
de m etilo-

T2 = 259C 
Rendimiento:100$

2,10“ 2

U etacrila to  
de metilo= 
2= 10“  2

TS = 25 a C 
Rendimiento: 100?°
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Todo aquello que sea accesorio en la  rea lización  del 

procedimiento descrito, podré ser objeto de modificaciones y 

1110 las cuestiones de forma, d ispositivos y máquinas u tilizadas en 

la  ejecución de la  invención deberán tomarse como de orden se­

cundario, pudiéndose emplear aquellos que mejor convengan en 

tanto no alteren fundamentalmente la s  particularidades carác­

te r !  sticas»

1 1 1 5  La so lic itan te  se reserva e l derecho de obtención de

lo s  oportunos Certificados de Adición complementarios por las  

mejoras o perfeccionamientos que en lo  sucesivo pudiera acon­

sejar la  práctica»

N O T A :

1120

1125

1130

1135

Descrita suficientemente la  naturaleza y alcance de 

la  invención y la  manera como la  misma puede ser llevada a la  

práctica, se reivindican a t ítu lo  privativo  la s  siguientes 

particularidades sobre las  cuales ha de recaer la  concesión 

del p r iv ile g io  de PATENTE DE INTENCION que se so lic ita »

l ) 0-  Procedimiento de polimerización y/o de copolime- 

rización  de monómeros o le fín icos , v in íl ic o s  y h eteroc íc licos me 

diante unos cebadores aniónicos en medio disolvente orgánico, 

c a r a c t e r i z a d o  por e l hecho de que la  polimeriza­

ción o la  copolimerización es conducida en medio disolvente or­

gánico apolar o débilmente polar, en presencia del cebador anió­

nico y de un agente complejante macroheterocíclico de fórmula

I :

(I)

—In
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1140

1145

1150

1155

1160

1155

en la  cual:

-  R  ̂ es un átomo de hidrógeno o un grupo de\ hidrocarburo', 

un grupo alcoxicarbonilo o bien lo s  dos R-̂ , tomados jun­

tos, pueden formar un grupo de fórmula "general:

-  A es un grupo de hidrocarburo,

-  I) es un átomo de oxígeno, de azufre o un grupo.de-hidro­

carburo, siempre que cuando menos dos de lo s  grupos D sean 

átomos de oxígeno o de azufre y que, cuando R  ̂ es un átomo 

de hidrógeno, un grupo de hidrocarburo o un grupo a lcox i- 

carbonilo, mientras que uno de estos dos grupos I) es oxí­

geno o azufre y e l otro es oxígeno»

-  n, p son ndmeros enteros comprendidos entre 1 y 3 y  ni es 

igual a 2 ó 3, y más particularmente un agente complejan­

te  macroheterocíclico que presenta una de la s  configura­

ciones siguientes:
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1170

1175

1180

1185

en las que A, m, n, p son como se ha definido anteriormente, 

siendo A oon preferencia uno de lo s  grupos siguientes:

-  ch2 -  CHR

-  ch2 -  CHR -  ch2

-  CHR -  ch2 -  ch2

1190

1195

1200

donde R es un rad ical hidrocarburoo

2 )o- Procedimiento de polimerización y/o de copolime- 

rizac ión  de monómeros o le fín icos , v in íl ic o s  y h eteroc íc licos  me­

diante unos cebadores aniónicos en medio disolvente orgánico, 

segiín la  reivind icación  1 ), caracterizado por e l hecho de que 

e l agente completante macroheterocíclico responde a la  fórmula 

general:

Ri — *

\,0H2-0H2.

\  . J ó

;CH2-CH2

H2-OH2
’RÍ

n

en la  que las dos sustituyentes R  ̂ tomados juntos, representan 

uno de lo s  eslabones siguientes que forma un tercer puente en-
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1205

1210

1215

1220

1225

1230

1235

y  j

V

tre  lo s

o

o

o

o

o

átomos de nitrógeno de la  molécula:

-  ch2 -  ch2
£ o - CH2 -  OHg-l— 

«Jp

-  ch2 -  gh2 0H2 -  CH¡] 
->P

-  oh2 -  ch2 -j_CE2 -  ch2 -  chJ
-^p

-  CH2 -  CH2 —  0 
| 0 -  0H2 -  CH2 -

oh9 ch2
<

ch2

-  ch2 -  gh2 - 0 p  -  ch2 •- gh2

_________ ^

-CH2-CH2|-0-CH2-CH2- K  • , IT |oH0-CH,-C
p \  ’v  L

n0H2-CH^Í \¡Ho-0Hoi
x2 Wii2 - ch2- oe2

2"  ^ 2  ~Jn

y n y p son números enteros comprendidos entre 1 y 3 y m es igual 

a 2 ó 3o

3 ) o- Procedimiento de polimerización y/o de copolime-.. 

r izac ión  de -monómeros o le fín icos , v in x licos  y heterocxolioos me­

diante unos cebadores aniónicos en medio disolvente orgánico, 

según la  re iv ind icación  2), caracterizado por e l hecho de que e l 

agente completante macroheterocíclico responde a la  fórmula ge­

neral :

en la  cual n, p son números enteros comprendidos entre 1 y 3, y 

m es igual a 2 ó 3, y especialmente:

-  e l diazar-l,10-tetraoxa-4,7>13,l8 ,b ic ic lo ~  /5,5,87-eicosano,
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1245

1250

1255

1260

1265

-  e l d iaza-l,10-pentaoxa-4,7 ,13,l6 ,21-b icic lo-/8,8 ,57-tri

.cosano,

-  e l diaza-l,10-hexaoxa-4,7,13,16,21,24-b ic ic lo -/ 8 ,8,87-hexa 

cosano,

-  e l diaza-l,13-beptaoxa-4,7,10,l6,19,24,27“ b ic ic lo -/ S ,8 ,ll7 -  

nonacosano»

4 )o- Procedimiento de polimerización y/o de oopolime- 

rización  de monómeros o le fín icos , v in íl ic o s  y h eteroc íc licos me­

diante unos cebadores aniónicos en medio disolvente orgánico, 

según la  reivind icación  2), caracterizado por e l hecho de que 

e l agente complejante es e l d iaza-l,10-tetraoxa-13 ,l6 ,21,24- 

bi ciclo-/8', 8 ,87-hexaco sano

.CH2 -  C H ^ 0^ 0 H 2 -  C H ^ o ch2 -  ch2

— 0H2 -  CH2—o— ch2 

s0H2 -  CE¿ ^ C H 2 -  C E f  “ ^CH2 -  CH2

OE0—O 0H9

/  2\ r

5 )o- Procedimiento de polimerización y/o de copolime- 

rizaci.ón de monómeros o le fín icos , v in íl ic o s  y h eteroc íc licos me­

diante unos cebadores aniónicos en medio disolvente orgánico, 

según la  reivind icación  2 (, caracterizado por e l hecho de que e l 

agente complejante es e l diaza-l,10-hexaoxa-4,7,13>16,21,26-bi 

ciclo-/H ,8 ,97-heptacósano

6 ) Procedimiento de polimerización y/o de copolime- 

rizac ión  de monómeros o le fín icos , v in íl ic o s  y h eteroc íc licos me-
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1270 lian te  unos cebadores aniónieos en medio disolvente, orgánico, 

según la  re iv ind icación  2), caracterizado por e l  hecho de que. 

e l agente complejante es e l  diaza-1,10-hexaoxa-4»7,13,16',21,24— 

benzo-5 ,6-biciclo-/S,8,87- .hexacosano.

1275

1280

1285

1290

1295

7 ) o- Procedimiento de polimerización y/o de copolime- 

rizac ión  de monómeros o le fín icos , v in íl ic o s  y heterocí.cíicos me­

diante unos cebadores aniónicos en medio disolvente orgánico, 

según la  re iv ind icación  2 ), caracterizado por e l hecho 'de que e l 

agente completante es e l d iaza-l,10-tetraoxa-4 ,7 ,13,l6 í d it ia -  

21,24-M ciclo-/ü, 8,87-hexaco sano

. CHo - 'CH2 -  CH2Vv> -'CH2

p£__ oh2 -  gh2— o — oh2 “  ch2— -o— ch2 “  oh2

'\(T F T  _  (TFT _  (TFT : a'OHg -  CH2 oh2 -  oh2 •CH2 -  0H2

8 ) o- Procedimiento de polimerización y/o de copolime- 

rizac ién  de monómeros o le fín icos , v in íl ic o s  y heterocíclicos me­

diante unos cebadores aniónicos en medio disolvente orgánico, 

según la  re iv in d icac ión .2), caracterizado por e l hecho de que 

e l agente completante es e l tetraaza-l,7,16,22-decaoxa-4,10,13, 

19,25,28,33,36,41,4 4 ~ tr ic ic lo -/ ío0 81 ’ 220 81 ’ 220 8̂  ,-L̂ 7-hexatetra 

contano
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N./
\

ch2- ch2„

OH,
OH^OH^

•CH2-CH2 \ 0>^ 0V CH2.
\

CH2-CH2^ '  ^ ch2- ch¿t

s

3H r

'O

OH,
/ H2-0H2/Un « /  ¿ ¿'"-O CH2"CH2 \ 0̂ 0H2“ CH2,

\CH2-0H2 '0H2-0H2 -OHg-OHg

9)o- Procedimiento de polimerización y/o de ccpolime­

rizac ión  de monÓmeros o le fín icos , v in íl ic o s  y h eteroc íc licos me­

diante unos cebadores aniónicos en medio disolvente orgánico, 

según la  reivind icación  l ) , caracterizado por e l heclio de que 

e l cebador aniónico es elegido en uno de los  grupos siguientes:

-  metales de lo s  grupos I  y I I ,

-  hidr.óxidos de lo s  metales de lo s  grupos I  y I I ,

-  alcoholatos de lo s  metales de lo s  grupos I  y I I ,

\
-  amiduros de metales del grupo I  del tipol don..

VRr 1
de R^, R2 es hidrógeno,. un radical a lqu ilo , c ic loa lqu ilo  

o a r ilo  y M es un'metal del grupo I ,

-  compuestos MXn donde, M es un metal del grupo I  ó I I  o 

lo s  subgrupos correspondientes, 'n es la  valencia del me­

ta l ,  X es un halógeno, un grupo n it r i lo ,  sulfocianuro o 

acetato,

-  derivados organometálicos RM mono- y di-funcionales donde 

M indica un metal del grupo I  ,5 I I ,  R un rad ica l a lqu ilo , 

c ic loa lqu ilo  o a r ilo ,

-  complejos aromáticos de lo s  metales de lo s  grupos I  y I I ,
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-  oligómeros y polímeros vivos mono- y di-funcionales.

10 ) o- Procedimiento de polimerización y/o de copoli- 

merización de monómeros o le fín icos , v in íl ic o s  y he te ro c íc lico s  

mediante unos cebadores aniónicos en medio disolvente orgánico, 

según la  re iv ind icación  9 ), caracterizado por e l hecho de que 

e l cebador aniónico es elegido entre lo s  siguientes:

-  l i t i o ,  sodio, potasio, cesio metálico,

-  potasa»

-  t-b u tila to , t-am ilato, n-amilato a lca lino,

-  sulfocianuro de potasio, bromuro de potasio, acetato de, 

potasio,

-  n -b u t i l - l i t io , t - b u t i l - l i t i o , carbacil-potasio, earbacil- 

sodio,

-  nafta lero-sod io , n a fta le n o - lit io , nafta leno-potasio,-

-  a lfa-m etilestireno-sod io  o potasio, d ifen il-1 ,1 -e tilen o - 

sodio o potasio, polisu lfuro de propileno-sodio', po lies 

t i r e n o - l i t io 0

11 ) 0-  Procedimiento de polimerización y/o de copoli- 

merizacipn de monómeros o le fín icos , v in íl ic o s  y heterocíclicos 

mediante unos cebadores aniánicos en medio disolvente orgánico, 

según la  re iv ind icación  1 ), caracterizado por e l hecho de que

e l disolvente orgánico apolar o débilmente polar es un disolven­

te  orgánico con una constante d ie lé c tr ica  que no supera 10 en- 

la s  condiciones normales de temperatura y de presión. •

12 ) o- Procedimiento de polimerización y/o de copoli- 

merización de monómeros o le fín icos , v in íl ic o s  y heterocíclicos 

mediante unos cebadores aniónicos en medio disolvente orgánico, 

según la -re iv in d icac ión  11), caracterizado por e l hecho de que 

e l disolvente-orgánico apolar o débilmente polar es elegido en­

tre  lo s  siguientes:
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-• hidrocarburos saturados lin ea les  y c íc lic o s , especial­

mente e l hexano, e l heptano, e l ciclohexano,

-  hidrocarburos aromáticos, especialmente e l benceno, e l 

tolueno,

-  ite re s  lin ea les  y c íc lic o s , especialmente e l <lter e t í l i ­

co, dioxano, dimetoximetano, tetraM dropirano, dimetoxie 

taño, tetrahidrofurano»

13 ) » -  Procedimiento de polimerización y/o de copoli- 

merizaci'ón de monómeros o le fín icos , v in íl ic o s  y heteroc íc licos 

mediante unos cebadores aniónicos en medio disolvente orgánico, 

según la  reivind icación  1 ), caracterizado por e l hecho de que 

e l agente completante es u tilizado  en cantidad cuando menos 

equimolar, y con preferencia en exceso con respecto al cebador 

aniónico„

14) o- Procedimiento de polimerización y/o de copo li- 

merización de monómeros o le fín icos , v in íl ic o s  y heteroc íc licos 

mediante' unos cebadores aniónicos en medio disolvente orgánico, 

según la  reivind icación  1 ), caracterizado por e l hecho de p re -- 

pararse primero la ' solución de cebador haciendo reaccionar e l ce­

bador aniiónico con e l agente completante, en medio disolvente 

apolar o débilmente polar, y añadirse luego e l monómero para 

polimerizar»

15 ) » -  Procedimiento de polimerización y/o de copoli- 

merización de monómeros o le fín icos , v in íl ic o s  y h eteroc íc licos 

mediante unos cebadores aniónicos en medio disolvente orgánico, 

según la  reivind icación  14), caracterizado por prepararse la  

solución de cebador añadiendo e l agente completante a un metal 

del grupo I ,  en forma de pelícu la  o en forma finamente d iv id i­

da, en un disolvente orgánico apolár o débilmente polar, para 

formar una solución del metal a la  temperatura ambiente o a una
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1400

1405

1410

1415

temperatura más baja.

16 ) „ -  Procedimiento de polimerización y/o de copolime 

rizac ión  de monómeros d e f in ió o s , v in il ic o s  y heterocíolicos, 

mediante unos cebadores aniónicos en medio disolvente orgánico, 

según la  re ivind icación  14), caracterizado por prepararse l a - . ,  

solución de cebador añadiendo e l agente completante a un metal 

a lca lino en medio disolvente orgánico apolar o débilmente polar, 

para formar una solución de dicho metal, añadiendo luego- un hi­

drocarburo aromático, con preferencia b ife n ilo , naftaleño,. fenan 

treno, pireno, antraceno, para formar un complejo hidrocarburo, 

aromático-metal a lca lino .

17 ) . -  Procedimiento de polimerización y/o de copolime-

rizac ión  de monómeros o le fín icos , v in ilic o s  y heterocío licos 

mediante unos cebadores aniónicos en medio disolvente orgánico, 

según la  re iv ind icación  15), caracterizado por e l hecho de .que 

e l metal es sodio, potasio o cesio, e l 'agente complejante-;es:. 

diazar-1,10-pentaoxar-4,7,13,16,21-biciclo/S,8,5/tricosano o ;diaza- 

l,l0-hexaoxa-4,7,13»l6,21,24“ biciclo-/8,8,87-hexacosano y e l -• 

disolvente orgánico es benceno o tolueno. -.

18 ) . -  Procedimiento de polimerización y/o ida;copolime- 

rizac ión  de monómeros o le fín icos , v in il ic o s  y  heterocío licos 

mediante unos cebadores aniónicos en medio di sálvente orgánico, 

según la  re iv ind icación  16), caracterizado por e l hecho de. que 

e l metal es sodio, potasio o l i t i o ,  el'agente complejante-.es : 

diaza-1,10-hexaoxa-4,7,13,16,21,24-biciclo-/H, 8,87-hexaco' sano, 

e l hidrocarburo aromático es nagtaleño y e l disolvente orgánico 

es benceno o tolueno.

19 ) o- Procedimiento de polimerización y/o de copolime- 

rizac ión  de monómeros o le fín icos , v in il ic o s  y heterocíclicos 

mediante unos cebadores aniónicos en medio disolvente orgánico,
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14-20 según la  reivind icación  14), caracterizado por e l hecho de que

e l cebador es potasio, e l agente completante es diazar-l,10-hexao 

xar-4,7,13,l6921,24-biciclo-/H,8,S7-hexacosano y e l disolvente 

orgánico es tetrahidrofurano o benceno,,

20) o- Procedimiento de polimerización y/o de copolime- 

1425 rización  de monómeros o le fín icos , v in íl ic o s  y heteroc íc licos

mediante unos cebadores aniónicos en medio disolvente orgánico, 

según la  reivind icación  14), caracterizado por e l hecho de que 

e l cebador es tiocianato de potasio, e l agente completante es 

diazar-l,10-hexaoxa-4,7,13,16,21,24~biciclo~/H,8,87-hexaoosano 

1430 y e l disolvente es tetrahidrofurano„

21) o- Procedimiento de polimerización y/o de copolime- 

rización  de monómeros o le fín icos , v in íl ic o s  y heteroc íc licos 

mediante unos cebadores aniónicos en medio disolvente orgánico, 

según la  reivind icación  14), caracterizado por e l hecho de que

1435 e l cebador es acetato de potasio, e l agente completante es diazar- 

1 ,10-hexaoxar-4,7,13,16,21,24-benzo-5,6- b ic ic lo -/8 , 8,87-hexaco sano 

y . e l  disolvente orgánico es tetrahidrofurano,,

22) o- Procedimiento de polimerización y/o de copolime- 

rización  de monómeros o le fín icos , v in íl ic o s  y h eteroc íc licos

1440 mediante unos cebadores aniónicos en medio disolvente orgánico, 

según la  reivind icación  14), caracterizado por e l hecho de que 

e l cebador aniónico es a lfa-m etilestireno tetrámero-potasio, e l 

agente complejante es diaza-1 jlO-hexaoxar-4,7,13,16,21,24—b ic ic lo — 

/8 ,8,87-hexacosano, y e l disolvente orgánico es tetrahidrofurano 

1445 o benceno.

23) . -  "PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION Y/O DE COPOLI- 

MERIZACION'DE MONOMEROS OLEEINICOS, VINILICOS Y HETEROCICLICOS 

MEDIANTE UNOS CEBADORES ANIONICOS EN MEDIO DISOLVENTE ORGANICO".

Todo e llo  según queda expuesto en la  presente Memo-
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r ia  que consta de cincuenta hojas fo liadas y mecanografiadas 

por una sola cara.

MAUBID, 21 de Septiembre de 1973.
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