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La presente invencidn concierne a la polimerizacidn
anidnica de los mondmeros mediante cebadores bdsicos en medio
disolvente orgdnico,

Bl mecanismo de la reaccidn de polimerizacidn anidni-
ca comprende tres fases principales:

o <« una fase inicial de cebado, en la cual el mondmero es
activado por fijacidn, sobre una molécula de este Mltimo, del
anidn suministrado por el cebador;

b « una fase de propagacidn en la oual se verifica el cre-
cimiento de las cadenas por reaccidn de la molécula activada
con una nueva molécula de mondmero, y a continuacidnj

¢ = una fase de interrupcidn, en la cual el crecimiento
de las cadenas es detenido por la desaparicidn de los cventros
activados,

Bl crecimiento de las cadenas es regular, siendo ra=-
ras, y a veces imposibles, las ramificaciones de las cadenas
por crecimiento de una cadena lateral sobre la cadena princi-
pal, de modo que la regularidad de la estructura de los poli-
meros obtenidos por polimerizacidn anidnica les confiere a s
tos, a menudo, notables propiedades fisicas,

La influencia de la polaridad del medio sobre las
reacciones'de cebado y de crecimiento es muy importante., En

caso de reaccidn de propagacidn, la velocidad es aumentada con-

‘siderablemente en los medios polares. Ello es debido al aumento

de las posibilidades de solvatacién de los pares de iones por
el disolvente, que pueden aumentar su posibilidad de separacién
de carga, y al efecto de la constante dieléctrica, que aumenta
considerablemente la disociacidn en iones libres° La reaccidn
de crecimiento es influfda, pues, considerablemente por las

especies termodindmicamente distintas en equilibrio relativo.
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La presente invencidn tiene, pues, el fin de asociar
a los cebadores de ﬁolimerizacién anidnica unos agentes COnm
plejantes macroheterociclicos que no sflo resaltan el cardcter
bisico de dichos cebadores de polimerizacién anidnica, sino
que también influyen de manera considerable en las especies en
pregencia. '
El interés de este tipo de agentes complejantes con~-
siste esencialmente en la posibilidad: -
- de obtener polimeros de elevada masa molecular;:—i
= de obtener nuevos tipos de polimeros, 7
« de ampliar la gama de los disolventes utiliZabIééty de
emplear disolventes mis adecuados, Y
= de poder polimerizar mondmeros hasta ahora dififcilmente
polimerizables por via anidnica, .
~ de utilizar unos cebadores que no eran adeeuados,paré'"
clertos tipos -de monémeros para polimerizar,
w de permitir la reslizacidn de nueves sistemas de cebados
Los agentes complejantes macroheterociclicos utilism
zados segin la presente invencidn pueden estar repréSentadoé -

por.la férmula genersl siguiente:

A , E% g
TN b or—r @
| A ,\Qn/ L
en la oual: - B
= cada Ry es un &tomo de hidrégeno, un érupo de hidréoarbgrqjg
un grupd alcoxioafbonilo, 0 bien iosrdos Rlértomédos juntés;; B

pueden formar un grupo de la férmula general:
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es deoir formando un tercer puente entre los dos dtomos de ni~

trdgeno de la molfcula; ’
70 - A es un grupo de hidrdoarburo,
= D eé un dtomo de bxigeno, de azufre o un grupo de hidrocar<
bufo,”con la condicidn de que ouando menos dos de los grupos D
sean étomos de oxfgeno o de azufre y, cuando cada R1 e3 hidnd-
geno, un grupo de hidrocarburo o un grupo de alcoxiec@rbonilo,
75 siendo uno de dichos dos grupos D oxigeno o azufre y el otro
oxigeno, ' o
- N, ﬁrson hﬁmeros enteros comprendidos enire 1ly3 v
-« m es igual a 2§ 3o , '
' Los grupos de hidrocarburos.represehtados por Ay D
80  ‘tienen, con preferencia, de 2 a 12 Atomos de ocarbono, y especial-
mente: grupos alquileno y alcenileno de cadena recta o ramifi-
cada con 2 a 8 Atomos de carbono, como 1os grupos etileno, pro-
pileno, butileno y hexileno y sus anilogos no saturados; grupos
cicloalquilenos, ciclohexilenos y cicloheptilenos y sus andlos
85 g08 no saturados? grupos cicloalquileno~glquilos o ndialquilﬁs
'correSpondientes, como ciclohexileno=di=metilo y grupos aromés—
ticos como.el fenileno y fenileno—alquilos o ~dialquilos, por
ejemplo fenilenowdimetiloy Los grupos A que son adyacentes gl
dtomo de nitnégenO'tienen,,éon preferencia, una porcidn alifd
90 tica fijada a No
Los grupos de hidrocarburos representados por Rl

tienen, con preferencia, de 1 a 12 Atomos de carbono, especial .
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mente grupos alquilo de cadena recta o ramificada con 2 a 8 o
mos de carbono, Otros ejemplos tipioos son grupos cicloalguilos,
aralquilos y arilos. Los grupos alcoxiw~carbonilos preferidos,
representados por Rl en la férmula general (I), son Llos gue

tienen hasta 10 dtomos de carbono.

Los compuestos macrohetefooiclioos preferidos son los

que presentan las configuraciones tipicas indicadas a continug~

TR
\/t\/

e ——o— \o/

cidns:

0

- A ;
\\\‘\\ .—f”’o“‘--A,/”" ““-.A,///// , 

- /\O/A\\g/\m'
\\\\\\A,,—f” Th~——A — ‘\\“-A////// ' ;

I et e
\\\\\ ,,4”’ .\\“s\A_—”” T //////

- /A\"/ \0/\

Son eaemplos de compuestos macroheterooiclloos aque—

llos en los cuales:
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A = -'-CHz'a CHR «

A = 'G-CHZ-dCHR-aGHzO’QCP]RHCHzaCHza
R .

TA = , R es un radical hidrocarburo.

- M&s ‘particularmente, los compuestos macroheterocicli=

cos preferidos empleados en la presente invencidn estén repre-

sentados por la férmula genersl siguiente:

‘/Ggg - Gﬁz\E L C?Ig - CHE‘\ '
N ' ) ) - e N---hR{. (11)

™~ 0~
CH2 - GHz/E CH2 " CH2
' - ln

5

en la cuals

los dos sustituyentes Rfl, tomados juntos, representan uno de
los eslabones siguientes que forman un tercer puente entre los
dos Atomos de nitndgeno de la moldcula:

O\
- OH, = CHZ/[ CH,, = cg%[p/

v

0
CH
=~ Oy = Oy | Z\GHZ “ O
' b
Q
/O 0\ CH
- GH2 - CH | l GH2 s 9 -
CH CH
ey 2
o / \ '
. .

CH, = CH CH, = CH '
. 2
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&a0H aCH 0H wCH, | e N , m\N 2CH »+CH CH,=CH,
2 o 2 2 » /E)\ S

n
siendo n, p mimeros enteros comprendidos entre 1 a 3y m iguai

a2¢ 3

Son ejemplos tipicos de estos compuestos los siguien-

tes: ,
CHyp « CHo /GHQ ) GH2
9]

N&— C)H2

- \ )
OH, = CHy OH, = OH,

donde n, p son ndmero enteros comprendidos entre L.y 3 y m es

igual a 2 & 3, especialmente: ]

- param = 2, n=Ll, p=1
diaza~l,10-tetraoxasd,T 13, l8-blololo~a[' _§7eioosano,} 1lamas
do compuesto /2117 h .

« para m = 2, n-= 2; p=1
diaze~l ,10-_-pen'baoxa;-=4,§ ,13,16,2L=biciclo=/8;8,5/wtricosano,
llamado compuesto /2217 - N

w para m= 2, 0= 2,‘p 5'2
diazam~l,l0~hexaoxa=4 ,; ¥13,16,21, 24=biciclo-/8,8,8/=hexacosano,
llamado compuesto [Ea_g7 S ’ -

= para m = 3, ne 2, p:s 2
digzaml ,13=~heptaoxa~s,T,10,16 24927-bz.clclo-[8' 8,1 =nonaco=
sano, llamado compuesto [3227

-~ param= 2, n= 2, p=0

| /_‘\// Yl \
o QU
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diazaml,l0=tetraoxa~13,16,21,24~bici ¢Lo=/8,8,8/=hexacosano,
llamado compuesto /2207 ) -

( O

dlaza—l lO-hexaosa—-4~ ‘7 13,16,21, 25r-blclclo-[8 8,_7—heptacosa
no, llamado compuesto [52_p7

@
<.
Lz/

e
diaza=l,10=hexaoxa=4, 7 13, 16,21} 24~benzo-5 6~blclclo-[8 8,_7—-

hexacosano, llamado compu.e sto [§2_]_37

@
ol
()

diaza~l,10-tetraoxa~4,T,13,16-ditia~21,24~biciclo~/B,8,8/=
hexacosano, llamado [102§7 .
/ \ / \O/

(\_/\ A\ /)

.(N/ \/ * \/ \j
] k/c’\_/ \_/

tetraaza~l,7,16,22~decaoxa=4,10,13,19,25,28,33,36,4L,44~tr1i

c,iclo-[éO,*Sl’zz, 81’22, 87’lf7-ahexa'betracontano, llamado

/

/07,



205

210

2L5

220

225

Estos compuestos macroheterociclicos tienen una cape—
cidad excepcional de formar complejos estables con cationes com=-
patibles. Los puentes entre los &tomos de nitrdgeno forman entre
ellos uns "jaula" en la cual es oéptado el catién (de donde el
nombre -de ériptaﬁo, dado a estos complejos). .

La capacidad de formar complejosry la estabilidad de
los complejos formados dependen de la disposicién de los-hete~
rodtomos o de los grupos que rodean el cabidn, asi ooin@e los
didmetros relativos de los ciclos y del catidn, Se deriva de
ello una selectividad caracteristica entre cationes y dompues—
t0s macroheterociclicos que se pone en evidencia en la presente
invencidn. N

Cada molécula macroheterociclica es capaZ'dé f&fmar-
un complejo con un catidn. EL Valor'dé la carga sobre el catiénr
no tieme ninguna influencia. Estos cationes son, en géﬁefal,
inorgénicos, "

Pueden obtenerse complejos con dos cationes con li-
gandos de tamafio suficiente, por ejemplo con el coumpuesto Tz 0,
gue forma unos oomplejos'binuoleares con dos oationes'Naf é Kfo

La formacidn de criptatos ha sido comprobada en los
compuestos macroheterociclicos definidos enteriormente, habidn-

dose efectuado mediciones de constante de estabilidad, Los re-

sultados estdn indicados en la Tabla I siguiente.
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TABLA I = Constante de estabilidad de los criptatos (Log Ks)

— oo

N

/3357
1527

3,6

——

AR
A
Ay
AR
.

! o catidn !
! Macrociclo . ! e s --

! 'Ti* 1Na™ t KX IR 108" 1Ca* 18r*" 1Ba™
T r e 1 Lo
1 Compuesto ! ! ! ! ! ! ! !
! P ! ! ! ! ! 1 t
i [212._7 ;[50_37; 2,6 i <2 i <2 ! <2 i 2.8 [ <2 l <2 !
2T 25 iA el 2 1 QL [T 6 ]
g /3257 & x’3°s'§5°;7§[1,§75 <z 4t | 1:_3_7'3 557!
: /3257 ot 1.6 gz,:l'i'z.ls‘; -1 - ; 3.41 6 %
1 ! ! ! ! ! !
P ! ! ! t - !
[ { ! ! ! ! !
! ! ! ! ! ! !

P

: - : +
# Disolvente Hzo, temperatura : 252 G, = 0,12 C,

En los disolventes orginicos, la estabilidad de los
criptatos es todavia mejor; asi, para el compuesto /2227, que
compleja con preferencia.el catidn potasio, la cons%anté de es-
tabilidad es superior a 9 en el benceno.

El empleo de los agentes complejantes macroheteroci

“clicos definidos por la f£érmula I permite no sdlo mejorar nuy

netamente la actividad de los cebadores anidnicos, que ya son
activos en las condiciones clésicas de polimerizacidn, sino tam—
bién hacer utilizables unos nuevos cebadores qﬁe se habian reve-
lado hasta ahora inactivos en este tipo de polimerizacibn,

En efecto, tales agentes complejantes poseen propie-
dades de complejacidén notables para los cationes metdlicos, es-
pecialmente cationes del grupo I y II de la Clasificacidn Perid-

dica de los Elementos, proporcionados por los cebadores anidni-

_cos: dichos cationes metélicos se "insertan" en las cavidades

intramoleculares de dichos complejéntes, formando unos "eripta—

-tosll';f
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. A consecuencig de ello, la reactividad de los aniones

correspondientes suministrados por dichos cebadores resulta muy -

aumentada debido a la formacidn de pares de iones no dntimos y :
de iones litres, | | |

De manera general, los compuestos macroheterociclicos
de la Férmula general I pueden/ser utilizados en 1a polimeri-
zacmén de todos los mondmeros susceptibles de pollmerlzarse i
por el procedimiento clésico de polimerizacidn anlénlca, ‘en par-
ticular de los mondmeros vinflicos, monoolefinicos, dyén;oos v

heterocicllcos de los tipos siguientes,

A. Mondmeros monoolefinicos y vinflicos de férmula genaral

By B3
\\\f::::/// - (4)
Rz/ _\R4 '
donde Ry, Ry, Ryy R, pueden ser definidos como sigue: S
= Ry=R=Ry=R;= K (Etileﬁo) o
- Rl_R =R ~H y R4= aCquCH;CH3

0H3

(metilmdmpenteno=l)

R1=R 2=R 3=H R 4

X pudiendo ser: .- o H ( estireno ) ”'
o Cl o Br en orto,”méta 0 para

( clorc= o bromo~estireno)

<+ OCH, ) (p—metox1est1reno)

0 aC(~CH3) (n~terciobutll-est1reno)
. 3 | 7 -

- RysR=H R=OH, R, = ©/

(elfa-metilestireno)
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an_.R uR =H R4_=27' @/

(vinils2 o =4~piridina)

= Ry=R=R=H y R,=Cl Fclorgro ée vinllo?
- RingzR3=H ¥y R4; aC:N (acrllonlﬁrllo)
8 R::-G-—O--R'

£

siendo R' un radical alquilo o cicloalquilo (acrilatos de alqul
lo o de cicloalquilo) o
« Ry=R=H Ry = OHy con Ry = = CzN ('metacrlloni'br:.lo_)‘

§ R - 0 = CORY

I
0

i

siendo R! un radical alquilo o cicloalquilo

(metacrilatos de alquilo o de cicloalquilo)

v Rl_Rz_R3=H -R = - géR!l Rt''.= glquilo Ginilcetbnas)

B. Mondmeros didnicos de férmula general

AN
N e
\

(B)

donde Rl’ R2, R3, R4, R5’ R6 pueden ser definidos como sigue

a R =R ~R3zR4;R5=R =T
7 (butadieno-l, 3)
- Rl—R “R4—R5_R6—H
y‘R3 puede ser un sustltuyente :
= glquilo (alqu11—2—butad1eno&41 3)
0 < arilo ' (aril-2-butadienos-1,3)

o - cloro ) (cloroaz-butadieno—l,3j
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vy Rl puede ser un sustituyente

~ alquilo (alq_uil—l—@utadienos—l,,’i)
0 = arilo  (eril-l-butadienos-l,3)
9 = olano V(Giano-l—buﬁadieno-l,35
o w nitro | (nitro-l-butadieno~l,35

. RlzeR 2=R 5t=R 6:=H

(dimetil=2,3~bubtadieno-1,3)

R2=R3=R4=R5=R5 pudiendo ser |
sea : H (pentadieno=l,3) y/o radical
alquilo (alqui1~butédiéno-1,3)H o
-a R2==R3=R4=R5=H R15R6= @/ H N |
(difenil~l,4~butadieno=l,3). '

Co Monémeros'heterocicliéos,

- de férmula general :

R X R

2 4

donde X puede ser un heterodtomo oxigeno (epdxidos) o azufre
(apisulfuros), giendo Rl’ R2, R3,,R4 un sﬁstituyente hidrdgeno,
un redical alquilo, cioloalguilo o arilo.

- de férmuls ‘

’é:;;:é\ Sulfuro de ciclohexeno
H H

« de fdérmula general

- —_—S - A .-

(caso de los tietanos), donde R puede ser un redical alquilo o

arilo,
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-« las lactonas de ffrmule general

) .
-RA, - (?)n-a- (!} - Ryy n variando de 1 a 4,
0 = 6o |
y pi-ecisamente la beta~propiolactona, la épsilon=caprolactona
v la pivalolactona, )
'=-los siloxanos como el hexametiloiclotrisiloxano y e_fl.loctg.
metileiclotetrasiloxano.t B 7
 Los compuestos de la férmula general I son aplicados
a la polimerizacidn anidnica de los monémeros en presencia de
oebadorés 'b_ésicosr elegidos entre los metales, sales y complejos
meté'lico,s slguientes:

~ metales de los grupos I y II (en particular Li, Ne; X, Cs);

o -hidriéxidos de metales del grupo I (en particular KOH);

- alcoholatos de metales de los grlipés Iy II, pudiéndd el
alcohol ser un alecanol, cicloalcanol o un alcohol aromitico (es—
pecialmente terciowbutilato, tercio-amilato, neamilato aloalino);

= gmiduros de metales de los grupos I y II del tipo

>N - M, Ry y Ry pudiendo ser hidrdégeno, un radical alqui

.R2 n

lo, cicloalquilo o ariloj ,M es un metal del grupo I § II, siendo
n la valencia del metal (especislmente carbacil=potasio, carbacil-
sodio)s ' '

- c{)mpuesi;os MXn, donde M representa un metal del grupo I 6 II,
asi como los subgruposccorrespondientes, siendo n la valencia del
metal y pudiendo X ser un grupo sulfocianuro o achato (especial-
mente sulfocianuro de potasio, acetato de potasio);

- derivados oi‘ganome‘l;,élicos del tipo RM mono- yr-di-fu.ncionales
donde M represen’ca‘un metal del grupo I § II y pudiendo R ser
un rgdical alquilo, cicloalquile o arilo, {esPecialmente n—-butil-

litio, t-butil-litio);
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- complejos arométicos de los metales de los grupos I y II
(especialmente naftaleno~sodio, naftaleno~litio, naftaieno;ﬁg
$asio); 7

- oiigémeros y polimeros vivos hono- y di-funcionales (espe-
ciglmente alfa~metil~estireno - XK o ~Na, difenil~l,luetiieno-Na,
polisulfuro de propileno-Na, poliestifeno-Li)o

El interés que presenta el polimero vivo es ol de
ser wmucho més estable que el cebador iniéial y de perulftir un
mejor control de la polimerizacibn, asl como la fabricacibn de
los copolimeros.

La polimerizacidn o copolimerizacién segin la presen-~
te_invencién es efectuada en los disolventes orgénicoé apolares
o débilmente polares, y especialmente:

~ los hidrocarburos saturados lineales y ciclicos,

~ los hidrocarburos aromiticos,

- los &teres lineales y ciclicos, como el dioxano, aimetbgg—
metano, tetrahidropirano, dimetoxietano y tetrahidrofuranoc. )

Los disolventes orginicos apolares 5 débilmente pd;

lares empleados segin la presente invencidn son, con preferen-
cia, unos disolventes Qrgénicos ocuya consbante dieléctrica no _.
es superior a 10. Dichos disolventes tienen, sobre los disol-
ventes de polaridad mis elevada, la ventaja de ser de ﬁﬁ b?eéio_
de coste inferior y de mis féciles purificacidn y reéupefaéién“.w
(separacidn de las distintas fracciones, conservacién de la pu-
reza inicial). - -

Ls Tabla II indica algunos Ejemplos tipicos de disol

ventes empleados,




TABLA TT

' s ! 1

400 i- ' Disolvente i dggigggﬁzga ! Temp:gatura
P ! . ! 1
! Hexano ! 1,88 H 259 !
! - Heptano ! 1,92 ! 202 !
! Giclohexano ! 2,02 ! 202 !
! Dioxano ! 2421 ! 25¢ !
405 ! Benceno ! 2,28 ! 252 !
! Tolueno ! 2438 ! 252 !
! Dimetoximetano | 2,65 | 202 !
! - BEter etilico ! 4434 ! 202 !
_ ! Tetrahidropirano ! 5,461 ! 25¢ !
410 ! Dimetoxi-l,2~etano - 7420 ! 25¢ !
{ Tetrahidrofurano i 7,458 i 259 - E

B Segin la presente invencidn, la polimerizacidn es con—
duoida bajo vacio o bajo atmbsfera de gas inerte, que es en la
_ préctica nitrégeno o argdm.
415 ”Segdn un modo de reslizacidn preferida del procedimien—
to.dé la_presehte invenéién, se hace reaccionar primero el ceba-
dor énigénico con el agente dompl'ejante de férmule I en medio di-
solvente apolar o débilmente polar.

Esta reaccidn es, en general, muy répida en las con—

420 aiciones normales de temperatura y de presién, o hajo vacio, y
conduce a un complejo activado en el cual el ién metdlico su-
ministrado por el cebador es insertado en lé jaula constituida
por el compuesto macroheterocicliéo de la férmula I,

77 Con préferencia, el compuesto de férmula (I) para uti

425  lizar es funcidn del rayo del catiln metlico del cebador anié-
nico.

El sgente complejente es utilizado en cantidad cuan-
do menos equimdiar y con preferencia en exceso con respecto al
cebador anidnico.

430 E1 complejo activédo asi obtenido es utilizado enton-

ces en la polimerizacién de mondmeros en las condiciones ope-
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rativas indicadas anteriormente,
Como ya se ha dicho, gracias al empleo de los agen-
tes complejantes definidos por la Férmula-I, es posible emplear.

unos nuevos cebadores, lo cual permite la fijacidén de grupos fun

~cionales interesantes en uno de los extremos de la macromolé-

cula. Se puede comnsiderar asi el cebado del dxido de etileno o
del sulfuro de propileno por sales coﬁo el tiooianaté“@éjpota--
sio en solucidn en tetrahidrofurano, asi como el del -sulfuro
de isobuteno por el acetabo de potasio en solucidn bqnoénica,
La presente invencién concierne también a 1a;prepar
racidén y al empleo de nuevos agentes de cebado de larpglimeri- '
zacién enibnice, utilizables en disolventes de muy pequefia
constante dieléctrica. Se puede asi considerar la obfénﬁién
de soluciones de metales del grupo I en disolventes é@olares,
asi como los complejos orghnicos que se derivan de ellos.
Hasta shora, los metales eran insolubles en“ios di-

solventes apolares, o muy débilmente solubles en los disolven~

" ‘tes poco polares (como el tetrahidrofurano o el dioxano), no

pudiendo efectuarse la reaccién de polimerizaéién sino en me—
dio heterogdneo, dando as{ lugar a polimeros cuya digtribucidn
de masas moleculares es relativamente amplia. Ademés, en el
caso de oopolimerizacién, estos sistemas dan lugar a un'poreeh,
taje no insignificante de homopolimero. '

La accibén de los compuestos nacroheterociciicos I
es la de permitir la solubilizacidén de los metales en disol-
ventes apolares, asi como en los disolventes débiluente pola-
res,

Tas soluciones asi obtenidas son muy activas en cuan-
to cebadoras de la polimerizacién aniénica de los mondmeros

descritos en la presente invencidn.
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En lg Tabla I1T, se indican algunos ejemplos de solu~

ciones de cebadores,

TARLA IIT
i' Metal ! macggg£%Z§ggiclico : Disolvente 'i
! , ! ' ! !
i' Na § [éz:_L7 I 422_27 i Ben.cer.m ;
i K % @227 § @237 § VToléueno 5
i‘ RD ; ﬁz_g? 8 [32_@7 : , Tetrahigrqurano 3
3 . Cs ; ﬁz_g7 6 4‘32_@7 i Dioxano :

8 tetrahidropirano

Las soluciones de metagles disueltos descritas en la
presente invencién son obtenidas mediante la adicidén de una de-
terminada cantidad de éompuesto macroheterociolico I & una peli-
cula metdlica o a un metal finemente dividido, en un disclvente
orgénico, ]

Esta preparacidn puederefectuarse a ‘temperatura am-
biente y a presidn ordinaria, asi como bajo presién reducida en
el caso del benceno y del dioxano, o a baja temperatura cuaﬁdo
lo_pérmife el disolventeA(tefrahidrofurano, tolueno por ejemplo),
siendo m4s estables a bajé témperatura las soluciones obtenidas°

7 Anteé de utilizarlas, se filtran dichas soluciones
péra eliminar.el exceso de metal no disuelto.

Por otra parte, es considerable el interés que presenta
el cebzdo por los bomplejos formados entre los hidrocarburos aro-
méticos y los metales alcalinos. En efecto, efecfuéndose,por trans
ferencia electrdhica, dicho cebado, conduce a la formacidn de
polimeros difuncionales. Sin embargo, su empleo se limitaba a
un nimero limitado de disolventeé, ya que no pueden prepararse
en disolventes de pequeﬁa-constante dieléctrica. Dichos compues—
tos se obtenfan, en general, por reaccidn entre un metal alca-

lino y un hidrocarburo policiclico en ciertos &teres (tetrahni-
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drofurano, dimetoxietano, éter dietflico), permitiendo estos
#ltimos la solvatacidn de los cationes. :

Los compuestos macroheterociclicos permiten preparar
fhoilmente dichos cebadores incluso en disolventes apolares.

Parg ello, pueden utilizarse las soluciones de meta~:
les descritas anteriormente, en presencia o en auseﬁéia de lé
pelicula metdlica o del metsl finamente dividido. Enzélirimer
caso, el complejo organometdlico se forma al propio itiempo en
la solucidn (ﬁedio homogéneo) y en la pelicula (medio-hetero-
géneo). En el segundo caso, 1a reaccidn se verifioca inicemente.
en medio homogéneo. -

E1l compuesto aromdtico tiene que tener unajéigctro—
afinidad tal que capte el electrén periférico del metal alca-
1ino para dar un idn radical; la fijacidn de un seguﬁdoﬂelec; /
tnén conduce a la fommcién de un dicarbanién, Este coiﬁﬁesﬁo
aromédtico es, con preferencia, bifenilo, naftaleno, fénantreno,
pireno, antraceno. '
- La presente invencidn concierne tambidn a la prepara~
cién en disolventes apolares de cebadores tales como el'oligé-r
mero vivo del glfa-metilestireno o del difenil~l,l~etileno; -
cebadores que hasta ahora no podfan obtenerse sino en medio
polar.

Los complejos asi obtenidos son excelentes cebadores
de la polimerizacién anibnice. o

Se describe a continuwacin la preparacidn del naf- )
taleno, sodio y del naftaleno-potasio en medio bencénico, en
presencis de macroheterociclo,

La solucién de metel alcalino en el benceno o en
otro disolvente se prepara como la descrita anteriormente,

Bl naftaleno sublimado, en exceso o en cantidad equi-
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molecular .con relacifdn al macroheterociclico, es afiadido a
dicha solucidn, Esta toma inmediatamente una coloracidn verde,
caracteristica del idn radical del naftalenoc. Unas mediciones
esPectrdfotométricas en U,Vo ¥ Lo visible han confirmsdo que
se forma el idn radical correspondiente al hidrocarburo aro~
wético utilizade. ,

La presente invencidn estd ilustrada por los &jemplos

no limitativos siguentes:

‘Ejemplo 1 - Polimerizacién del isopreno en presencia del sis—

tema cebador: sodio — compuesto /3217 en solucidn en tetrahi-
drofuranoc. 7 -
7 Se prepara la solucifn de cebador adicionando lO-5

moles de compuesto /2217 a 30 ml de tetrahidrofuranc sobre
una pelicula de sodio metdlico. Bl sodio pasa a solucién, adop
tando ésta una coloracién azul intenssa. La reaccidn se desarro-
lla a —;89 C. Se transvasa la solucidn filtrada enrotro reci-
piente de‘reaccién, en el cual se admiten por destilacién,10~
moles de metil=?-butadieno—l,3.

La polimerizacidn es instanténea, con toma en masa-

de la solucidn.

La estructura del poliisopreno obtenido es la siguien

te: '
Adicidn 1,4 (total) ¢ 24% -
"o1,2 0 : 30
" 3,4 t 46%
Proporcidn de insa—
turacidn : 80%

Viscosidadrintrinseca,[f77;7 al/g = 5,99 (tolueno,
502 C. viscosimetro FICA) - .
Ejémplo 2 - Polimerizacién del isopreno en presencla del sis—

tema cebador: sodioc — compuesto /2217 en solucidn en benceno,
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Se forma una pelicula de sodio bajo un-vacio muy al-

to, luego se admite al contacto del espejo cierta cantidad de

benceno (30 ml). La adicidén del compuesto /2217 (2.10“4,moles)

va acompafiada de la aparicién de una solucién de color, con

desaparicidn de la pelicula metdlica. Se afladen a esta solucidn

=2
245010

moles de isopreno.

Se desactiva la solucidn al cabo de 48 horaépjise ob-

$iene un poliisopreno 1lquido, de masa molecular mediw-en ni-

mero Mn = QOOOV(determinada con un osmdmetro de membra@a del .

+ipo MECROLAB), | - S
Ejemplos 3 a é4

Estos ejemplos conciernen a la polimerizacidn de los

nondneros olefinicos, diénicos, vinilicos, arilvin{licos, en

este caso el etileno, isopreno, butadieno, la vinilengiridina,

el estireno en presencia de sistemas cebadores constituidos (a)_

por un metal del grupo I 4 II (Na, X, Cs) y (b) por uh’égentéwu

complejente macroheterodiciclico, en solucién en un- disolvente

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

tetrahidrofuranoc), segﬁn,eliprocedimiento descrito en los Ejem-

plos anteriores, Las condiciones de polimerizacibn y los re=

sultados estdn indicados en la adjunta Tabla IV,

Ejemplo 25 = Polimerizacién del xido de etileno en presencia

del sistema: cebador sodio - compuesto /2227 en solucidn en

tetrahidropirano,

Se prepara la solucidn de cebador adicionando 1,03,10

moles de compuesto [?2;7 a 28 ml de tetrahidropirano en una

pelicula muy delgada de sodio metéllooo El metal pasa a solu—

cidn, adoptando dsta una coloraclén azul intenso. El eSpectro

infrarrojo de la soluclén presenta una banda caracteristlca a

1250 om L

. Se afiade a esta soluclén 4,30° -2 moles de éx1do de -

wd,
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etileno, La decoloracidn y la toma en masa son instanténeas,
Ejemplo 25 ~ Polimerizacidn del estireno a temperatura ambiente
en medio. bencdnioco sobre pelfcula de litio, en presencia de
compuesto /2117, _ '

ﬁn uﬁ recipiente bajo un vacio de,lO“5 an Hg, se gfig-
den 4,8;10“5 moles de compusesto /2117 a 50 ml de benceno, luego
se pone la soluciﬁn en contacto éon una pelicula de litio, Se
afiaden entonces 2‘,10_'2 moles de estirenc a temperaturg-ambiente,
Se observa un aumento instanténeo de-la viscosidad de la solu—
cidn. Se continda la polimerizacidén durante 24 horas, al cabo
de las cuales se desactiva la solucidn por adicidn de metanol,

El polimero es precipitado en el metanol y secado
hasta un peso constante. El rendimiento es de 100%,

Viscosidad intrinseca /7% _7 = 4,23 dl/g a 502 C. en

tolueno, - - ' h

Mp = 5,5.106:

Radio -de giro 2000,3@
Ejemplo é; =~ Polimerizacién del estireno a baja temperatura en
medio tetbrahidrofuranc sobre pelicula de litio en presencié de
compuesto /2117,
' Se “afiaden 4,4,ldB5 moles de compuesto, bajo un alto
vacio, a 30.wl de tetrahidrofurano sobre pelfcula de litio. Se
afiaden entonces, a -802 G;,rzgldgz moles de estireno. Se obser—
va la aparicién instantinea de una coloracidn amarille y un
aumento de la viscosidad. Al cabo de 5 dfas de,polimerizacién,
se desactiva la_solucién nediante adicidn de metanol, El ren-
dimiento de la polimerizacifn es del 100%.

Viscosidad /~%_7 d1/g. = 1,49 en tolueno a 502 C,

Mp =rl,651065 1, .

.Radio de giro = 800 KJ
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Ejemplos 28 = Polimerizacién de isopreno en presencia del sis—

tems, cebador: potasio metilico - compuesto /2277 en medio. ben-

cénico.

Se afiaden 3;.:!.0“2 moles de isopreno a una solucidn de
3,102 moles de compuesto /3277 en 30 wl de benceno, en una pe-
1icula de potasio netdlicos

El cebado de la polimerizacidn es instantdnec, 2n la
superficie de la pelfcula metdlica. el .

La microestructura del polimero obtenido es la si- .-

guiente: o

Proporcién de insaturacibn.: 97,5%

Adicién 1,4 (total) : 3%
woo3,4 B ¥ % -
1,2 s - 2T b .

Se a&vierﬁe un gran sumento de las édiciones:i,4 trans,
3,4 ¥ 1,2 con respecto a lo que se observaria en auseﬁéia de
agente complejante.
Ejeumplo 29 - Polimerizacidn de isopreno cebads por potasa-en -
nedio tetrahidrofuranc en presencia de compuesto /2227, -

A 10'"5 moles de potasa secada bajo un véciofavanzado,
se afiaden 5.,10“6 moles de compuesto /2237 en solucidén en 53-aml
de tetrahidrofuranoc, Se afladen a esta solucidn 4,2010"?ﬁmoles;
de isopreno a 25¢ C. La polimerizacién es instanténea, con un:-
rendimiento -del 100%. - |

ELl andlisis RMN efectuado con este poliisopreno .pro=
porcions los resultados sigulentes:

~ estructura 1,2 5 28%

~ egtructura 3,4 3 60%

- estructurs Ll,4 ¢ 12%
Ejemplo 30 — Polimerizacién de hexametileiclotrisiloxano, cebada '
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- Se introducen entoncés 5.10

por potasa en presencia del compuesto /2227 en benceno.

5

Se introducen en un baldn, béjo Qaéio, 5,6,10 ~ mo-

les de potasa previamente secada por calentamiento bajo vacio
durante 6 horas.

Se introducen luego, siempré bajo vaelo, 35 ml de
benceno purificado, luego 6,1,-].0“5 moles de compuesto /2227,
El medio contiene todavia particulas heterogéneaée
2 moles de hexametileiclotrisiloxano.
El medio se pone instanténeamente viscoso., Se detiene ls poli-
mefizacién despmés de 5 minutos a 202 C. introduciende Acido
actico que se deja reaccionar duran%e 5 horas., Se obtiene un
polimero de hexametilciclotrisiloxano con un rendimiento del
55%.

Viscosidad del polimero / 7_7 dl/g a 302 C. en el

tolueno: 11,6, ) ) ) )

Mp (masa molecular media en peso) - ;02000000 (medida

por difusidn de la 1luz),
Ejemplo 31 - Polimerizacidn de beta—propiolactona cebada por
potasa en presencia de compuesto /2277 en medio bencénico.

5 moles

Se introducen en un baldn, bajo vacio, 4,8,10°
de potasio, qué se secan por calenftamiento bajo vacio durante
varias horas,

Se introducen luego bajo vacio 23 ml de benceno y
luego 9,4‘,10"-5 moles de compuesto /2227, Se afiade entonces a 200

2 moles de E%ptg-

., siempre bajo vaclo, una solucidn de 6,6,10
plolactona en 22 ml de benceno (es-decir, en total 45 ml de ben-
ceno), Se termina la polimerizaéién al cabo de 24 horas a 202 G,
por édieién de metanol. El polimero obtenido es precipitado én
hexano., Bs parcialmente:soluble en benceno,’ '

Rendimiento & 61 %,



Viscosidad del polimero /7 _7 CHOL, & 252 : 0,65 dl/g«
Ejemplo 32 - Polimerizacidn de estireno en presencié del sis- H
tema cebador : tercioamilato de sodio - compuesto /2227 en me-
dio bencénico. 7 -

675 Se prepara el tercioamilato de sodio calentando con
reflujo una solucidn de 15 ml de benceno que contiene 1,8 g
de alcohol tercioamilico y 1 g de- sodio, Previa filtﬁébién,,
se afiade el compuesto macroheterociclico /2227 en una-rslacibn
determinada y se toma la fase inferior de~la ﬁezcla, q@e es

680 utilizada como solucidn de cebado. Se ponen en solucidn -en 30
ml de benceno 1O~4 moles de tercioamilato de spdio - compuesto
/2227, Se afiaden 2,1072 moles de estireno a temperatura ambien—
te. La reaccidn es total al cabo de 24 horas, 74:
Ejemplo 33 - Polimerizacifn de estireno en presencia;dei S1 s

685 tema terciobutilato de potasio - compuesto Zﬁag7 en medio ben-
cénico. o -

Se afiaden 10~% moles de terciobutilato de potasio a
10-‘5 moles de compuesto macroheterobiciclico./2227 en 30 ml
de benceno. La solqcién obtenide es perfectaménte-homogén_ea° Se

690 afiaden 2‘,10-'2 moles de estirenorarla temperatura Qrdipariaolya_
reaccidn es total al cabo de 48 horass )

En ausencia de agente cowplejante, el cebado por alco
holatos de metales alcalinos es absolutamente imposible en el
caso del estireno, ' ) :

695 Ejemplo 34 - Polimerizacién de sulfuro de propileno en presen-.
cia del sistema cebador: tioolanato de potasio - compuesto /2237,
en solucién en tetrahidrofurano, o

En un balén mantenido bajo vaclo y que contieneh3o;0“5

moles de tioclanato de potasio KCNS seco (secado previo durante

700 un dfa a 602 C, bajo un alto.vacio), se iﬁtroducen, siempre bajo
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vacio, 30 ml de tetrahidrofurano previamente purificado y lue-
g0 1,5310"5-moles de compuesto /2227 previamente secado en vacio.
La solucidn obtenida es nomogénea, Se enfria entonces el baldn
a 402 C, y se introduce por destilacidn en el medio de reaccidn
2,;,i0“2 moles de sulfuro de propilemo., Se deja volver la uez-
cla 2 la temperaturas ordinaria. Después de 72 horas de polime-
rizacidn a 20¢ C., bajo un vaciorde 10'6 mn de mercurio, el me-
dio se pone mﬁy viscoso. 8e transforman entonces los grupos tio
latos en extremo de cadena del polimero obtenido en funciomes
tiodteres mis estables por reaccifn con bromuro de etilo en ex—
ceso., Bl polisulfuro de propileno asi obtenido es recuperado por
precipitacién en metanol y luego es secado bajo vacio.

Rendimiento : 100 %.

Mn'(masa molecular medis en mimero), medida por osmo

metrfa: > 2 millones. -

Mp (masa wmolecular wedia en peso), medida por difusidn

de ia luz: 19 millones. -

Es de notar que, en ausencig del agenfe comple jante,
la polimerizacidn no se verifica.
Ejemplo 35 ~ Polimerizacidn del sulfuro de isobuteno. Este Ejem~
plo describe el empleo del compuesto /22B/ como agente comple-
jante en presencia de acetato de potasio como cebador de polime-
rizacidn del sulfuro de isobuteno en benceno,

Se introducen en un baldn 2,4.10"6 moles de acetato
de potasio, que se seca por celentamiento bajo un vacio de 10'5
nn Hg durante media hora. Se introducen luego 3;,5 ml de benceno'
¥, por fin, 1,7.10° moles de compuesto /22B/., Se afiaden a esta

2

solucidn, por destilacidn, 2,5.10 % moles de sulfuro de isobute-

no. Se detiene la reaccidén al cabo de 19 horas a 202 C. y luego

se precipita en hexano,'
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El rendimiento es del 70%. EL punto de fusién del poli
mero es de 1882 C.
Ejemplo 36 - Polimerizacidn de isopreno cebada por el sistema N-
butil-litio-compuesto /2237 en medio bencénico. .
Se afiaden 2.10~% moles de compuesto macroheterobici:
clico /2237 a 5,10~% moles de m-butil-litio.enm 50 ml de benceno.

A esta solucidn se le afiade el isopreno (@,2.10"2 mol2s)-a la -

v

v

temperatura de 252 C.

La poliﬁerizacién es extremadamente ripida y el ren-
dimiento es del 100%. )
La estructura del poliisopreno obtenido, determineda -

por espectroscopia de resonancia magnética nuclear,'es,la gi-

guiente:
_ Grado de insaturacidn : 100 %
Adicidn, 1,4 cis T 44 %
Adicidn, 1,4 trans j 34 %
Adicidn, 3,4 : ; %

Ejemplo 3% ~ Polimerizacidn de isopreno cebada por el sistema.
n-butil-litio~compuesto /2227 en medio tetrahidrofuranoc,

4 102 moles de n-butil-litio se,aﬁadieron—5,1o“5 Mo~ -
les de compuesto /2277 en 50 wl de tetrahidrofuranoc, y luego --
4,2010’2 moles de'isoﬁrenoo La temperaturs de polimerizacibn. .-
es de. 252 G, La polimerizacién es instanténea y el rendimiento
es del 1do%° La misma reaccidn, efeotuada'eﬁ gusencia de agente
couplejante, requiere 8; segundos para un mismo grado’de eonSéf—
vacidn. 7

La microestructura del polimero es determinada por =
RMN y proporciona los resultados siguientes:

Grado de insaturacifn : 75 % S,
Adicidn 1,4 (total) : 15 %
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Adicidn 1,2 : 27 %
Adicidn 3,4 : 58 &%
Eaemplo 38 - Polimerizacidn de metacrilato de metilo cebada por

- el sistema n-butil-litio-compuesto /2227 en solucidn bencénica.

Se afiaden 1,5.10™° moles de n-butil-litio a 10™° moles
de compuesto /2227 en 50 ml de benceno, Luego, se afiaden 2,107

moles de matgériléto de metilo a la temperatura de 25¢ §. La
duracidén de la polimerizacién es de 24 horas, T
Ejemplo 39 = Copolimerizacidn de estireno y de isopreno cebada
por el sistema t-butil-litio-compuesto /2227 en medio bencénico,
Se subliman 6,8,10~7 moles de t-butilelitio sobre un
dedo frio, luego se pone en solucifn en 90 ml de benceno, Se
afiaden 5,10"4 moles de compuesto macroheterobiciclico /2277,
Se afiaden luego l,6°lO~2_moles de estireno por fin, una vez con—

clufda la adicidn, se vuelven a afiadir 1,2010~2

moles de isopre—
no, 7 .
Relacidn estireno/isopreno en molés, calculada: 5;/43
o "7 n i " hallada 60/40
(relaClon determinada por RMN) . ~ ) B .

La.reaccidn es ﬁotal al cabo de 60 minutos,

Ejemplo 40 = PollmerlzaCLén deipx1uo de etileno cebada por el
sistema carbacil-potasio-compuesto /2237 en tetrahidrofurano,

Se introduce el compuesto /3237 en un baldn, mantenido
bajo vagio, que contiene una solucibn de carbacil-potasio en
fetrahidrofurano en gantidad ligeramente superior a la cantidad
equimolar con respecto sl cebador (relaci6n.Z§2;7 / Zﬁf:?— 1,2),
para obtener una concentracién en centros activos de Z—C;7 =
9,3.107 ~4 moles/1litro, ‘

En 30 ml de esta solucién de carbacil-potasio comple-

Jado por el compuesto.[§2g7 en tetrahidrofurano, se introducen
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2;10~2 moles de §xido de etileno (concentracién /M /= 0,6;
moles/1) & 202 O - .

Se detiene la pollmerlzaCLOn por adicidn -de metanol-
al mediorde reaccibn, después de 24 horas, a 202 O, Se obtiene
el polimero con un rendlmlenﬁo del 100%, )

Mn (por osmometria) = 88,000 (para Mn teérlco = 89. 000)

Por'el contrario, en ausencis del agente oompleaante,
para tener rendimientos comparablesren polidxido de efilénb,
es necesario calentar, durahte 4 = 5 dias, a 400 C,,'dﬁas solu~
ciones que contengan sproximadsmente 1 mol/1 de‘ékido”dé'efiiel’
no y 10~% mol/1 de centros activos si se emplea el comtra-idn
potasio solo, En presencia de compuesto /2277, 1la velocidad de
propagacifn es considerablemente superiors - S
Ejemplo 41 - Polimerizacién de sulfuro de oiclohexeno.

En este Ejemplo, se describe la polimerizacidén del
sulfuro de ciclohexend cebada por el sulfuro de propiieno vivo,
el cual es obtenido por polimerizacidén de sulfuro de'propiiénb:
cebada por el carbacil-sodio en fresencia del compuesto /40287
en medio tetrehidrofuranc. -

Preparacidn de polisulfuro de propileno :

Se introducen en un baldn bajo vacio 3,3. 10 =2 noles
de carbscil-sodio en 27,8 ml de tetrahidrofuranc.. Se afiaden
a esta solucidn 2,3, 10~ moles de compue sto macroheterociciicb
ZZOQ§7 Se introducen entonces a 202 C., siempre bajo vacio,
757,103 moles de sulfuro de prOpllGHOo _

Polimerizacidn de sulfuro debiclohexeno :

Se introducen bajo vacio 2,3010'2 moles de sulfuro de
ciclohexeno, Se desceba la polimerizaciﬁn gl cabo de 12 horas,
nediante adicidn de hexano. El rendimiento en polimero es cuan-

titativo.!
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Bjemplo 42 - Polimerizacidn de sulfuro de propilenoc.

7 ~Este Ejemplo describe el empleo de los compuestos
/2217 y /2227 como agentes complejantes en presencia de carba-
éil-éodié v ée naftaleno~sodio como cebadores de la polimerizag-
cifn del sulfuro de propileno en tetrahidrofuranoc.

La polimerizacidn es reslizada bajo un vacio de II_O._6

mm de Mg a =302 C

El interds de los agentes complejantes pararia poli-

" merizacidn aniénica del sulfuro de propilenc es puesto en evi-

dencia en los ensayos siguientes:

Se midid por dilatometria bajo vacio la velocidad de
propagécién del sulfuro de propilenc en tetrahidrofuruns, por
una parte con el contra-idn sodio (Na f) complejado por €l com-

puesto /2217, y, por otra parte, con el combtra~ién sodio comple~

jado por el compuesto /2237,

"En los dos casos, se efectuaron mediciones cindticas
en séluciones de "simientes" o de "polimero vivo", constituidas
por‘soiuciones,de.polisulfufo de pfopileno de peéueﬁo grado de
polimerizaniﬁh (grado de polimerizacidn medio en nimero DPn =
250 aproximadaménﬁe), a las cuales se afiadid el agente comple-
jante en cantidad eétequiométrica con respecto a la concentra-
cidn en iones Naf justo antes de las mediciones. Estas soluciones
de simientes- fueron preparadas:

‘= por una parte, por la accidn dé carbacil-sodio sobre uns
pequeila cantidad de sulfuro de propileno en tetrahidrofuranoc
(solucmén,para utilizar con el compuesto /2217),

- por otra parte, por la accidn de naftaleno-sodlo sobre una
pequefla cantidad de sulfuro de propileno en tetrshidrofurano (so—
lucifn para utilizar con el compuesto.[§zg7)

Los resultados.obtenidos estén agrupados en la Tabla V
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Unos resultados comparativos estin también indicados
con el contra~idén Naf (ensayo con el cebador solo, sin el -agente
complejante) ¥y con el éontrarién tetrabutil-amonio?NEuz (solu~
cidn preparéda a partir de sulfuro.de propileno y de fluorenil-
tetrabutil-amonio). o

TABLA V -

»
i 3

Cindtica de polimerizacién anibnica del sulfuio de

“

propileno (disolvente-THF; temperatura: =302 C.)

i
Hy.

§ Contra~ién i /767 mol/1 § /M7 mol/1 i -z-%gs_,sggo "
P re' oo™ 1 1at0 1 1,080
' a . ! 2,3051 ; 7 l’ 7 ; 1’4 'o ‘ ;
| NBu, { 2,0020°% 1 0,830 1 54,107° 1
! ! » [ - L ik )
i ma™ /327 | 2,15.10% 1 0,415 | 231,107° 1
o S SR S 5 4
! Na' /2217 ! 2,06.10 ! 0,483 ! 30,2,10 ° !
1 S ! ! !

[ 67 concentracifn en centros activos tiolato
/M7 concentracién en mondmero B
Z%VE;7 velocidad de propagécién

Se comprueba, pues, un aumento espechacular de la ve-
locidad de propagacidn cuando el contra~ién Naf es domplejéa6"
por el /3227, Por otra parte, conociendo la constante de pfﬁﬁé—
gacibn éobre los iones libres en el THF a ~302 C.y s€ ha caiéﬁia;
do la velocidad de propagacidn teérica-suponiéndo un 100% de io-
nes libres en el caso del experimento efectuado en préseﬁéié de
/2227, comprobéndose un valor inferior al determinado experimen-
$alumente, '

En las condiciones de concentracidn de este énéaysi
no se tiene un 100% de iones libres, sino un'equilibrio entre’
pares de ioneé cbmplejados y de ionés :Liﬁres° Esto significa,

pues, que la reactividad de los pares de iones couplejados es



superior a la de los iones libres,
880 Ejemplo 43 - Polimerizecifn de metacrilato de metilo,

Este Ejemplo describe la accidn de los compuestos -
macroheterociclicos /3117 y /3237 sobre el naftaleno-litio
-uﬁilizado-como—agenté de cebédo de 1a polimerizacién del me-
tacrilato de metilo en medio tetrahidrofuranoc. _

885 Se introducen en 20 ml de tetrahidrofuranc 107> moles
de naftaleno-litio en un recipiente bajo vacios Se aﬁédéh a
~esta solucibn verde 3,5010f5 moles de compuesto /2117 o /2277,
‘Luego, se afiaden por déstilacién a la solucifn mentenida a
'—;89'0, 2,2.,10"2 moles de metacrilato de metilo., A 1§s 10 minu-
890 ;tos; la solucidn se espesa y la gelificacidn es total &l cabo
de 20 minutos. Elrrendimiento en polimero es del 90%. -
| La éstructura del polfmero, determinada por RMN, es
'1a siguiente: 7 '
Isotdctica : 6,9 %
895 - . Heterothctica : 38,9 %
. Sindiothotica : 54 %
'Ejemplo 44 ~ Polimerizacidn de estireno cebada por el sistema
. naftaleno-potasio-compuesto /2227 en solucidn en benceno,
7 ‘Se prepara en primer lugar una solucidn de cebédor
900 potasio~compuesto [Eag7ren solucidn bencénica, como se ha des—
critc en el anterior Ejemplo 25, luego se aflade naftaleno. La
solucidn se pone instantdnesmente verde, color caracteristico
del sistema naftaleno-potasio en los disolventes polares. Las
mediciones espectrofotométricas en el ultravioleta revelan una
805 absorcidn a 325 mm, caracteristica de este tipo de cebador.

Se afiaden a la solucfﬁn bencénica de naftaleno-pota

sio 2010"“2 moles de estireno: la solucidn se pone instanténea~

mente roja con un aumento considerable de la viscosidad, Lia reac—



cidn es insbanténea, '
910 SR Rendimiento lQO% . ‘
7 Masa molecular - 8,2;106.
Ejemplos 45 a 60 ‘

Los Ejemplos que conciernen a la polimerizacidn de
los monduweros olefinicos, diénicos, vinilicos,_ariivinéligps

g15 en presencia de sistemas cebadores constituidos oada.ﬁﬁ%’bor i
(a) un complejo aromdtico de un metel del grupo .I 4 II;iéh es-
te caso de naftaleno—-sodio, naftaleno-potasio o un*o;iéédero"~
como el glfa~metilestireno-potasio y (b) un agente compléjante
macroheterobiciclico en solucidn en un disolvente apola% o d&bil~

920 mente polar. Las condiciones de polimerizacidn y los resultados
estdn indicados en la adjunta Tabla VI, S
Ejemplo 61 — Preparacién del dimero de difenil—l,l—etileh@-ce—
bado por el sistema potasio-compuesto /2227 en solucién-bencé-
nica. 7 .

925 Este Ejemplo describe la dimerizacién del difenil-l,l-
etileno, cuya polimerizacidn, por razones de volumen estérico,
no supersa la,fase-de~dimero, Que puede servir como cebador :bi-
funcional,

Se prepars una solucidn de cebador potgsio-compuesto

930 /2227 en solucidn en el benceno, -como ya se ha descrito en el ..
antefior Ejemplo 2. Se introduce en fase liquida el difenil-l,l-
etileno en la solucidn de cebador, forméndose instanténeamente.
el dfmero dicarbenidnico del difemil-etileno. -

EL espectro de absorciln electrénica del dfmero dicar

935 banidnico presenta un miximo g 500 mm, comparazble con el obieni-
do en un disolvente polar como la’ hexametilfésforotriamida y
como el obtenido en el caso. del contra~idn Na + 222 en el T.H,Fy

La solucidn es estable durante 12 horas. T Al



940

945

950

955

960

A ung solucibn en 25 ml de benceno del cebador y de

: 2,5°10"4 moles de compuesto /2237, se eflade el difenil-l,l-eti

lenoy La concentracidn en diﬁeroies de 2,5010"6 moles, medida
por espectrofotometria. A esta solucidn, se afiaden 3.10™3 moles

de metacrilato Qe metilo,

La polimerizacidn, efectuada a 252 'C.; es instanténea,

con un rendimiento del 100%, ) e

El polimero obienido tiene una mass molecular Mn de

'200- 000, medida por- osmometria, para una masa molecular tedri-
~ca de 160 000, - )
- Ejemplo 62 —~ Polimerizacidn de etileno cebada por el sistema

alfa~metil-estireno-potasio-compuesto /2227 en medio tetrahidrg
furanao, | ‘ » 7

El tetrdmero viviente del alfa—metilaestireﬂo—potasio
es preparado por la accién-del slfa~metil-estireno en.el tetra
hidrofurano sobre pelicula de potasio metdlico.

Se ponen en solucidn en 20 ml de tetrahidrofurano
6010'4 moles de tetrémero vivo, afiadiéndose a esta solucidn
6,10~% moles de compuesto /2227

El etileno (4,10f3 moles), previamente purificado por
borboteo en una amalgéma de sodio—ﬁotasié celiente, es admitido
entonces en la solucibn de cebador. ALl cabo de 6 horas de poli-
merizacidn, se desactiva la solucidn por adicidn de metanol. Se

obtiene un poldmero, de aspecto cerfdleo, cuya masa molecular se

sitda entre 12,000 y 16,000, con un.rendimiento del LOO%.'
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TABLA IV
! Sistema cebador Masa 1
{Ejem~ Mebtal en  Coumpuesto Condiciones  cular
tplo - pelicula heberocicli Mondmerc, de temperatu viscos
! n? o virutas co, concen— Disolvente concentra ra de poli-  dad al
! tracion cion merizacion en tol
L en moles en molés en 2 C, [ 74
I Na  /B21/=10°  Tetrahidro Bstireno= -~ Mp=12.
! furano 2,1.10"2 ~782 (masa
! (THF) cular
! en pes
! =
! . | [77=4
1 4 Hs, /2217=2,10 Benceno Estireno= 258 Mp=5,5
1 -
; 2,1.1072
!
! 5 Na Z§2£7=2010“4 Benceno  Isopreno= 25 %r:zoo
! : -2 . masa
! 2,5.10 cuter
] , en num
!
! 6 K Z2227;10~4 Benceno  Estireno= 252 Mp=6,3
: 1=
; , 2,1072
! - 6 -
v K /2227=5,10 Benceno  Estireno= 259 Mp=1,7
! : -2
' -l 10
' 8 X 1522722,5510 Benceno  Lstireno= 258 Mp=5,5
M (en de- 10-2
i fecto )
! _
ro9 K /3257=2,5,10"7 Benceno Vinil-2-pi 250 Mp =1
! ridina=
f 1072
! 10 X /3237=2,5,10"7 Hexano/ Vinil-2-pi 252 Mp=1,6
! Benceno ridina=
! -2
" 5 10 _
111 X /2227=10 THF Isopreng= ~78¢
! 2,5,10"2 ,
1
1
!
!
!
!
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TABLA IV $1Y luul
Jador Masa mole !
uesto , Condiciones cular o . !
rocicli Mondmero, de temperatu viscosi- Estructu- !
concen~ Disolvente cor}centra ra de poll— dad al 25% ra del po Observa !
idn cidn merizacidn en tolueno limero ciones !
.oles en moles en 2 C, @_76:;_/g 1
10~ Tetraghidro Estireno= - Mp=l2°lo6 Radio de!
furano 2,1.10"2 ~782 (masa wmole giro = !
(THF) cular medig 2400 8 !
eso) !
[7; =4,13 5
'_:2,,10"5 Benceno  Estireno= 250 Mp:5,5°106 Radio de3
) , giro
2y1.107¢ <5000 3:
=2 10—4 Benceno  Isopreno= 25¢ 1\(‘[11:2,000 !
: ) : masa mole !
255410 cular media !
en ndmero) !
1
'—.:]_0—4r Benceno  Estireno= 250 Mp=6,3,,106 Radio de!
-2 giro o!
2,10 = 1800 A
. : 1
=5, 10—6 Benceno  Estireno= 252 Mp=1,7 .,106
R ,
1 10 -
=2,5,10 Benceno  Estireno= 252 Mp=5,5.10"
5 s . 6
=2,5,10 Benceno  Vinil-2-pi 25¢ Mp 10
riding=
10~2
=2 50170"‘5 Hexano/ Vinil-2-pi 254 Mp=1,6<.106
Benceno ridina=
1072 B
~10™2 THF Isonﬂeno_. ~78¢ Adicidn 1,4
2406 102 (‘bOual) = 12%
1,2
= 27[%
n 3,74
= 61%
Insaturacidn
= 94%
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TABLA IV (continuacidn)

2,102

! Sistema cebador : Masa

!Ejem~ Metgl en  Compuesto i . Condiciones cular

!plo pelicula heterocicli Mondmero, de temperatu viscc

4+ nQ o virutas co, concen-~ Disolvente concentra ra de poli~~ dad :

LI tracidn cidn merizacidn en ¢

! en moles en moles en 2 G, 12176

P12 K ‘[§2§7¥10'5 THF Isopreno= ;ﬁsg

3 2,5.1072 o

; ;

!

!

!

! .

1 , -

113 K [325/=10"0 THF Estireno= 789 ﬁ'{: 2

} 10~2 . 2,

1 ' _

! 14 X /3257/=2,10"7 Tolueno  Estireno= 408 Mp=5.

! , 10-2 . '

, ,

115 X _[?22755910~5 Benceno Isopreno= 252 DP

! 10~ (gradc

! limex

!

|16 x  [3es/=10"% Benceno  Butgdieno= 252 P

H - 10— -

- - _

! 17 Na /2217=6.10 3 Benceno Estireno= 25¢

! en virutas : : 10-2 .

' - -

! 18 Cs  /222/=2,5,10"° Tolueno Isopreno= 252 DP

1 . .

H 10-2 - :

g X /3207=8,10">  Tolueno  Estireno= 2592 Mp

5 , : 2,102 -

1 20 K /1,07=2,5.107° Tolueno  Vinil-2-pi 252 Up S

! riding= .

f .y 1072

121 K /[325/=4.107°  THP Etileno= ~402  Polimerc

! -2 . grande
10

! cular

!

I 22 Ca  [2237=4,107°  THF Estireno= 259 Mp=3,

: ' 2,102 '

! 23 K /3257=2,5,10"2 Benceno  Estireno= 25¢2 Mp=1C

5 - 2,10~2

i 24 K Zﬁgg7e4olo“5 Dioxano Estireno= 252 WMp=1C

! ,

1

1
]
]
i
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TARLA IV (continuacidn)

2,102

cgebador : : Masa mole v
ompuesto - - Condiciones cular o° , !
eteroc:LclJ_ o Monbmero, de temperatu viscosi- BEstructu~ - !
0, concer~ Disolvente concentra ra de poli-~ dad al 25% ra del po Observa !
racidén /C/ cién /B/- merizacidn  en tolueno l1imero ~ ciones !
n moles. en moles en o G, [wdl/g !
2;1_)7=1L0"5 THR Isopreno= ~78¢ Adicibn 1,4 !7
| 2,5.10"2 . (total) = 12% !

,. _ U T '

- = 277 !

" 3,4 !

= 61% !

Insa'buracmn = !

S 7 _ = 94% %
2_%7'=ZLO"5 THR Estireno= ~78¢ ﬁ'}}]-z}_} 6 Radio del
102 . 2,7.10 glro=g !

, , , , 1180 &4 !
2_27—_—-2.,10"5 Tolueno  Estireno= -409 Mp=5, 106 !
: : , 10-2 - !

!

2_.27:5,10"5 Benceno Isopreno= 252 =5 !
0™ S (grado de po 1

: limerizacidn) !

, !

297=10"%  Bencéno Butadienos 250 P <50 !
, : 10~ . !
-3 ) Folimerizacidn efec !
217/=6,10 Benceno  Bstireno= 252 tuada bajo gas iner |
, : 10~2 ) : te (N2 o argdn) !

!

2_2_7:2,5.,10"5 Tolueno Isopreno= 258 DP 50 !
, : 10-2 ; ‘ !
'297=8°10"5 Tolueno Estireno= 252 Mp >10 E
_ : 2,10~2 - !

-5 . ) _ -6 *
50/=2,5.10"° Tolueno Vinil-2-pi 252 Mp >10 !
: , ridine= - - : !

, 1072 !

. 1
2_27:4,10—5 THF Efileno= ~402 Polimero de muy !
10~2 . grande masa mole !

cular !

!

2_2_7=4910"'5 THF Estireno= 25¢ Mp=3,8 °106 !
| 2,102 : k
-2g7=2,5010"5 Benceno Estireno= 258 _Mp=106 1
2,10=2 b

:-227=4010"'5 Dioxano Estireno= 258 Mp:l()6 Rendimiento 100% !
- !

!

e

———
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1070

1075
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TABLA VI

LI ) Sistema  cebador
! Ejem— Compuesto Compuesto Mondmer:
! plo Metal  heterociclico arondtico Disolvente (en
! no /G7 (en moles) (en moles) moles)
t : - -
145 Na [221] = 104 Naftaleno=10"%  Benceno Estirenoc:
i 2,10"2
i
! 5 -5
! 46 Na /2217 = 5,10 Naftaleno=5,10 THF Isoprenc:
b : 5,10~2
Lo47 K /3257 = 2,107%  Naftaleno=2,10"% Bencemo  Estireno:
! 2,10~2
! 48 K /2227 = 5,10~ Naftaleno=5.10"7 Dioxano Estirenc:
{ ' 10-2
P49 K /2227 = 3010"5 1\Tafta:Leno=lO“'5 Benceno Isoprenc-
; 3,107
i
!
!
!
!
!
‘ -5
I 50 e /3237 = 3.10 Naftaleno=10"2  Benmcemo  Hebacril:
! de metil
; 2.1072
! 51 K /22237 = 2,10~ Naftaleno=2,10""% Benceno Bu‘bg.dien«
i -
! 10
b52 K /2227 = 2,10"% Naftaleno=2,10"% Dioxano But%dien.
: 10”
1
! 53 K /2227 = 2,5¢10"'4 Nafteleno=10"7 Tolueno Estireno:
! : 10™2
!
154 X /3237 = 1004  Alfa-nmetilesti  Bencemo Tsopreno:
f reno = 1072 3.1072
! 55 K /2227 = 5,10°%  Alfa-metilesti  Benceno Isopreno:
5 reno = 5,10~% 3.10-2

e




TATLA VI
cebador v
Uesto Compuesto Mondmero Masa Observa—~ |
yelelico groumatico Disolvente (en molecular ciones !
»n moles) /C7 (en moles) : moles) ' !
= 10"'4 Naftaleno=10"% Benceno Estireno= 7050105 T2 = 2520
02,10~2 (temperatura
de polimeri-
zacidn)
= 5010"'5 'Naftaleno=5010—5 THF Isopreno= T¢ = ~4080
- g 5,102 : ~
= 2,104  Taftaleno=2.10"% Benceno Estireno= 1,3.10°0  me = 250¢
, 2,10—2 :
= 5,107° Naftaleno=5°10“5 Di.oxano Estireno= 120106 T2 = -40¢C
| | 10-2 SR
= 3,107  Naftaleno=10"> Benceno Isopreno=
' 3,1072
Estructuras
Insaturacidn 92%
Adicidn 1,2=36%
w1, 4=26%
" 3,4=38%
= 3,2!.0_5 Naftaleno=10_5 Benceno Metbacrilato Isothctica= 8%
de metilo= Heterotictica=39%
5,102 Sindiotéctice=53%
= 2,10”4 Naftaleno=2°10"4 Benceno Butadieno= 6,000 Te = 252(C
10~2 : ,
= 2.10°%  Naftaleno=2,10"% Dioxano Butadieno= 10,000 To =~2000
, 10~2
= 2,5,10~% Naftaleno=10"%  Tolueno Estireno= Te = 4020
, , oy
10
= 1074 Al fg-netilesti Benceno Isopreno= 25,000 Te = 2520
reno = 1072 3,1072 ,
= 5.107% M fa-metilesti Benceno Isopreno= DP>5 Te = 259C
reno = 5,104 3,10-2
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TABLA VI (continuacidn)

- —— - — ot v 2 e

|
I
[

2,10—2

1085 ! Sistema  cebador , ]
! BEjem—- | Compuesso . Coupyesto Monomer
! plo Metal heterociclico aromdtico Disolvente /N7 (en
! ne /C/ (en moles) /T7 (en moles) moles)
- - _ — - —_——
! 56 X /2297 = 5,104 M fa-metilesti Benceno Butadien
1090 reno = 5.107% 1072
1 B = o
5 57 X /2227 = 5,107 Alfa-metilesti Benceno Btileno=
; reno = 10™2 10-2
1095 !
! 5
! 58 Na @227 = 3°10"5 Naftaleno=3.10 Benceno Metacril
! - de metil
f 2,1072
1100 ! 59 Na /3257 = 3.1077 Naftaleno=3,10"2 3eaceno  Isopreno
! 2,1072
I 60 X /3297 = 3,107 Naftaleno=3,10"°  THF Hetacril
! de metil
! 2,1072
1105 161 Li /2227 = 3,107 Naftaleno=3,10"° Benceno letacril
' de metil
1
'
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TARLA VI (continuacidn)

2,10~2

sebador ) , !
350 Coupuesto Monomero Masa QObserve- !
vlico aromdtico Disolvente /7 (en molecular ciones !
10les) /C/ (en moles) moles) - !
—— ; —_— - !
5010 Alfes-metilesti  Benceno Butadieno= DP>10 Te = 25¢C !
- — i 1

) reno = 5,104 10 ' Ty
5,1077  Alfa-metilesti Benceno Etileno= (Polimerc de T2 = 109C !
" peno = 10~2 10=2 may grande (Insoluble!

mgsa mole~ en los di-:

cular) solventes |

' corrientesi

3Q10"5 Naftaleno=3°10—5 Benceno Metacrilato - Te = 2520 !
de metilo= Rendimiento:90% !

, 2,1072 {
3510“5 Naftaleno=3°10'5 Beaceno Isopreno= 70 = 25¢( i
. 2,10~2 Rendimiento:30% !

B l 1
23,1077  TNaftaleno=3,10"°  THF Hetacrilato To = 250G !
' : de metilos= Rendimiento:100% !

" 2,107 2 !
3‘,10"5 Naftaleno=3010"5 Benceno Metacrilato T2 = 259C !
de metilo= Rendiaiento:100% !

{

1




1110

1115

1120

1125

1130

1135

Todo aquello que sea accesorio en la realizacidn del
procedimiento deserito, podrd ser objeto de modificaciones y
las cuestiones de forma, dispositivos y méquinas utilizadas en
la ejecucidn de la invencidn deberdn tomarse como de orden se-
cundario, pudiéndose emplear aguellos que mejor convengan en
tanto no alteren fundamentglmente las particularidades carac-
teristicas, |

La Solicitante.se reserva el derecho de obfencién de
los oportunos Certificados de Adicidn complementarios por las
nejoras o perfeccionamientos que en lo sucesivo pudiers acon-
sejar la préctica. _

XN 0T A :

Descrita suficientemente la naturaleza y alcance de

la invencidn y la manera como la misma puede ger llevada a la

préctica, se reivindican a titulo privativo las siguientes
particularidades sobre las cuales ha de recaer la concesidn
del privilegio de PATENTE DE INVENCION que se solicita.

1)o- Procedimiento de polimerizacidn y/o de copolime~
rizacidn de momdmeros olef{micos, vinflicos y heterocfclicos me
disnte unos cebadores anidnicos en medio disolvente orgénico,
carac tre r iz ado por el hecho de gue la polimeriza—
cidn o la copolimerizacidén es conducida en medio disolvente or-
géﬁico apolar o débilmente polar, en presencia del cebador anid-

nico y de un agente complejante macroheterociclico de férmula

R /\@A S
/E\j/ |

I:




1140

1145

1150

1155

1160

1165

en la cual:
~ R, es un &tomo de hidrdgeno o un grupo de. hidrocarburo;
un grupo alcoxicarbonilo o bien los dos Rl’ tomados jun~

tos, pueden formar un grupo de férmula general:

’(/,AN\\\D’//égiﬁ\\ »:? | o

/E\Q/A“‘N< \ED\}?? \E /A}

e -z

~ A es un grupo de hidrocarburo,

~ D es un Atomo de oxigeﬁo, ae_aZufre 0o un grupo,qe—hidro--
carburo, siempre que éuando menos dos de 1os gfﬁﬁbs D sean
&tomos de ox1geno o de azufre y que, cuando Ri es un étomo
de hidrdgeno, un grupo de hidrocarburo o un grupo alcox1—
carbonilo, mientras gque uno de estos dos grupqs D es ox;— :

geno o azufre y el otro es oxigeno,

~ 1, p'son ndmeros enteros comprendidos entre 1 y 37y‘ﬁ‘es
igual a 2 é 3, y-ﬁés particularmente un ageﬁteiéoﬁplejah;
te maoroheter001ollco gue presenta ung de las conflgurar

ciones 51gu1entes




1170 | | /A\o/i\o/A\
S \A/O\A/

A A
117 0 0
> N/A 0—4 \

Ny~ \A/

1180 /A\O/A\O/A\
N g% S A S A
,\A/S\A/S\A/
- en las gue A, m, n, p son como se ha definido anteriormente,
1185 siendo A con preferencig uno de los grupos siguientes:
- CH, - CHR
- CH, - CHR - CH,
—~ CHR =~ CH2 - 0H2
1190 donde R es un radical hidroéarburo;

2).— Procedimiento de polimerizacidn y/o de copolime-
rizacidn de mondmeros olefinicos, vinilicos y heterociclicos me-
diante unos cebadores amidnicos en medio disolvente orgénico,
segin la reivindicacidn 1), caracterizado por el hecho de que

1195 el agente complejante macroheterociclico responde a la férmula

general:

/GH ~CH, \E O -cH]a\

Ri ) -—;—~Ri
1200 _ , /E
\CHZ-CHQ TSCH~CHT 1

en la que las dos suétiﬁﬁyentes Ri tomados juntos, representan

uno de los eslabones siguientes que forma un tercer puente en-

/



1205

1210

1215

1220

1225

1230

1235

;

2

/

tre los dos Atomos de nitrdgeno de la moldculas

o : — D
- CH2 - CH2 '-"'_.S bt CH2 - CHQ
o — b
bl CH2 ol CH2 e o CH2 - CH2 - GH;
o . p
- CHé - CH2 —_ ? ? - CH2 - CH2 - -
CH OH )
2 2
\\\ -
CHg
o -
© Y4

Vs CHQ)[. /CHZ—GHZ |
Ho-CHpb0-CHy-CHy I Hy-CH,-0 O, ~CE
NI RN ) 2

CH,~CHJ \GH2 CH}/ .

¥y ny p son nimeros enteros comprendidos entre 1 ¥y 3y nes igual
26 3. .
3).~ Procedimiento de polimerizacidn y/o de copolime- -
rizacién de mondmeros olefimicos, vinilicos y he%erocibliqos,ms—w
diante unos cebadores anidnicos en medio disolvente orgéniqo,?
segin la reivindicacidn 2), caracterizado por el hecho de que el
agente couplejante macrohéterociclico responde a la férmula ge-
neral: | '
- OEp * Oy .~ 0y - CH2
N CH, - CH, ;  CH, - CHé]
CHp - CHy T ~cH, - CH,

en la cual n, p son nimeros enteros comprendidos entre 1l y 3, ¥
m es igual & 2 § 3, y especialmente: ,
- el diaza~l,10-tetraoxa~4,7,18,18,biciclo~ /5,5,8/~eicosano,



- ¢l diaza-1,10-pentaoxa-4,7,13,16,21-biciclo-/8,8,5/-tri

c0s8ano,
1240 - el diaza-1,l0-hexsoxa-4,7,13,16,21,24~biciclo~/8,8,8/-hexa
c0Sano, _

- el diaza~l ,13-heptaoxa—4,:/ ,10,16,19,24, 27-bici clo-/3,8,11/~
nonacosano. 7
4) .- Procedimiento de polimerizaciéh y/o de copolime-
1245 rizacidn de mondmeros olefinicos, vinflicos y heterociclicos me-
diante unos cebadores anidnicos en medio disolvente orgénico,
segin la reivindicacidn 2), caracterizado por el hecho dsz que
el agente complejante es el diaza-1l,10-tetraoxa~13,16,21,24~
biciclo-/B,8,8/=hexacosano
1250 ,CHp = Chia o~ CF = Ol o~ CBo = CHp
) N CH2 - CH2—0—0H2 - CHZ—O-—-CHQ - CH2 N
i e N CH>
2 2 2 2 s 2
1255 5).~ Procedimiento de polimerizacidén y/o de copolime-
rizacidn de mondmeros olefimicos, vinflicos y heterociclicos me-
diante unos cebadores anidnicos en medio disolvente orginico, '
segin la reivindicacibn 2(, caracterizado por el hecho de que el
agente coumplejante es el diaza—l,lO—hexaoxa—4,;,13,16,21,26—bg
1260 ciclo-/8,8,9/-heptacosano
. QH, - CHipn o O = O\ .~ OFz = CH
N<CH2 - CH2—8-—-—-CH2 - CH2—0—0H2 - CHVN

0
CH, - CHZ \ ' CHy, = CHp

CH CH
2 2
\CH ~

2

1265

- 6).~ Procedimiento de polimerizacidn y/o de copolime-

rizacibn de mondmeros olefinicos, vinilicos y heterociclicos me-



1270

1275

1280

1285

1290

1295

diante unos cebadores anidnicos en medio disolvente orginico,
segin la reivindicacidn 2), caracterizado por el hecho de que.
el agente compléjante es él diazapl,lO—hexaoxa~4,;,l3,16}21,24— B
benzo-5 ,6-biciclo-/8,8,87~ hexacosano

/ 2 - GHZ\O/CHZ - GHZ\O/CHZ - G.Hi\
CH - CHZ O———CHZ - CH -—-0-—-CH - CH2 N

\CHZ “ GH2"/

\CH2 - oay”

7)o~ Procedimiento de pollmerlzaclon y/0 de copollme-
rlzac16n de monémeros oleflnlcos, vinflicos y heteroéi&ilcos me—
diante unos cebadores anidnicos en medlo dlsolvente oxganlco,
seglin la reivindicacidn 2), caracterizado por el hecho de que el
agente oomplegante es el dlazarl lO—tetraoxa~4 7 13, i6 dltlar
21, 24-b1010101[8 8,8/~hexacosano

/ , = CHpe o OB = OHa /CH2 - GH2

N~—-—CP2 - CHZ—-—O——-CHQ - CHZ—-O-—GHQ - GHZ:ESeN T
\GH - on,” " *n , - O, S\CH --0H2/

8) — Procedimiento de pollmerlzaclén v/ de ooPollme—
rizacidn de mondmeros oleflnlcos, V1nlllcos vy heteroclcllcos me—

dlante unos cebadores anlonlcos en medlo dlsolvenie organlco,

segun 1la re1v1nd1cac1on 2), caracterlzado por el hecho de que

el agente complegante es el tetraaza~1,7,16 22—decaoxa~4,10,l3,
19,25,28,33,36,41, 44—-1:3:'10:1.010—[ 0.8%722 81 22 87 1167 _hexatetrs

contano




‘v-/

418

CBprCHp .~ OBa-Olan  ~0BrCHp

1300 SN 0n . 0
- B /(/// \\\CHzeGHé”/ ~"\CHZ-GHZ/ ‘\\CH2~CH5/// \\\\\

EHZ &=
H CH
~\2\0 o/ 2
N N\

1305 OH2 - '
& CH ~CH CH,~CH CH CH
H

)
. 2 2\0/ 2" 2\0/ 2" H
.2~\\\N/// ;:>> y— 2
. o
g\\\cHZ-cﬁzf" “‘CHZ-CHé”’O\\\C

9)0- Procedimiento de polimerizacibn y/o de ccpolime-

Q""’Q

1310
fiéacién de mordmeros oleffnicos, vinflicos y heterociclicos me-
diante unos cebadores anidnicos en medio disolvente orginmico,

’ segﬁn la reivindicacidn 1), caracterizado por el hecho de que

1315 7 el cebador anidnico es elegido en uno de los grupos olgulentes.

- metales de los grupos I y II,
~ hidrfxidos de los metales de los gru§o§ Iy IT,
- alcoholafoé de los metales de los grﬁpos Iy II,

R
-~ amidurcs de metales del grupo I del tipo( %::>Q) M, don

, R3
1320 e R, R, es nidrégeno, un radical alquilo, cicloalquilo
o arilo y M es un metal del grupo I,
~ compuestos MX, donde, M es un metal del grupo I 8 II o
los subgrupos correspondientes, n es 1a valencia del me-
: tal,'Xres un halbgeno, un grupo nitrilo, sulfocianuro o
1325 ' acetato,
~ derivados organometdlicos RM mono- y di-funcionales donde
M indica un metal del grupo I § II, R un radical alguilo,
cicloalquilo o arilo,

L// - complejos aromndticos de los metales de los grupos I y II,



1330 = oligdbmeros y polimercs vivos mono- y di-funcionsles.
10).- Procedimiento de polimerizacién y/o de copoli— '
merizacidn de mondmeros olefinicos, vin{licos y heterociclicos
mediante unos cebadores aniénicos en medio disolvente orgénico,

seglin la reivindicacidn 9), caracterizado por el hecho de que

1335 el cebador anidnico es elegido entre los siguientes:
- litio, sodio, potasio, cesio metdlico, i
—~ potasa, e

- t-butilato, t-amilato, n-amilato alecalino, ..
«~ sulfocianuro de potasio, bromuro de potasio, gg@?atd de

1340 potasio, o

= ne~butil-litio, t~butil-litio, carbacil—potasiq,_carba?il-
sodio, -
— naftaleno—sodio, naftaleno~litio, naftaleno—pétasio,;
- glfa-metilestireno-sodio o potasio, difenil—l,lééﬁileno—
1345 _ sodio o potasio, polisulfuro de propileno~sodié}’§oliqg
tireno~litio. 7
11) .~ Procedimiento de polimerizacién y/o de copoli-
merizaciéh de mondmeros olefinicos, vinilicos y neterociclicos
mediante unos cebadores anidnicos en medio disolvente orgénioo,:
1350 segin la reivindicacidn 1), caracterizado por el hecho de que
el disolvente orgdnico apélar o débilmente polar es un disolven~
te orgdnico con -una constante dieléctrica gue no supera 10 en
las condiciones normales de temperatura y de presﬂén;
12).~ Procedimiento de polimerizacidn y/o de copoli-
1355 . merizacidn de mondmeros olefinicos, vinilicos y héterooiclicos
mediante unos cebadores anifnicos en medio disolvente Qrgénico;,
segliin la reivindiecacidn 11), caractefizado por el hecho de que
el disolvente orgénico apolar o ddbilmente polar es eleéido en~

tre los siguientes:



1360

1365

1370.

1375

1380

1385

<~ hidrocarburos saturados lineales y cfclicos, especial-
mente el hexano, el heptano, el ciclohexano,

- Lidrocarburos aromfticos, especialmente el benceno, el
tolueno,

~ &teres lineales y cfclicos, especialmente el &ter etfli-
co, dioxano, dimetoximetano, tetrahidropirano, dimetoxie
tano, tetrahidrofuranoc.

13).~ Procedimiento de polimerizacidn y/o de copoli-
merizacidn de mondmeros olefinicos, vinf{licos y heterceiclicos
mediante unos cebadores anidnicos en medio disolvente orginico,
segin la reivindicacidn 1), caracterizado por el hechn de gque
el agente complejante es utilizado en cantidad cuando menos
equimolar, y con preferencia en exceso con respecto gl cebador
anibnico,

14).= Procedimiento de polimerizacidn y/o de copoli-
merizacidn de mondmeros olefinicos, vinf{licos y heterociclicos
mediante unos cebadores anidnicos en medio disolvente orgénico,
segin la reivindicacidn 1), caracterizado por el hecho de pre--
pararse primero la’ solucidn de cebador haciendo regecionar el cew
bador anidnico con el agente complejante, en medio disolvente
apolar o débilmente polar, y afiadirse luego el monbmero para
polimerizar,

15).— Procedimiento de polimerizacidn y/o de copoli-
merizacidn de mondmeros olefimicos, vinflicos y heterociclicos
mediante unos cebadores anidnicos en medio disolvente orginico,
segliin la reivindicacién 14), caracterizado por prepararse la
solucién de cebador afiadiendo el agente complejante & un metal
del grupo I, en forma de pelicula o en forma finamente dividi-
da, en un disolvente orginico apolar o ddbilmente polar, para

formar una solucidn del metal a la temperatura ambiente o a una
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temperatura mis baja.

16).~ Procedimiento de polimerizacidén y/o de copolime
rizacibn de mondmeros olefinicos, vinflicos y-hejéroeiclicqa_
medignte unos cebédores aniénicos‘en medio disolvente orginico,
segin la reivindicacidn 14), caracterizado por prepararse la -
solucién de cebédor aﬁadieﬁdo el agente complejanfe a un metal
alcalino en medio disolvente orgdnico apolar o aébilménte polar,
para formar una solucidn de dicho metal, afiadiendo luegd un hi-
drocarburo aromdtico, con preferencia bifenilo, naftaleno,. fenan
treno, pireno, antraceno, para formar un 6omplejo hidrocarburo.
aromdtico-metal alcalino,

1;)0- Procedimiento de polimerizacidn y/o qé copolime—
rizacidn de monémefos olefinicos, vinflicos y hetérocielicos;l
mediante unos cebadores anidnicos en medio disolvente orgénico,
segin la reivindicacidn 15), caracterizado por el hechoide"que
el metal es sodio, pota81o o cesio, el agente compleaante e
diaza~1 lO—pentaoxar4,7,l3 16,21-bicicle/B, 8,_7frlcosano 0 -diaza-
1,10-hexaoxa~4,7,13,16,21, 24-b1clclo<18 8 _7Lhexacosano y el..
disolvente orgénico es benceno o Folueno. : S T

©18).— Procedimiento de polimerizacién y/o -de.copolime—
rizacién de mondmeros olefinicos, vinilicos y heterociclicos
mediante unos cebadores anidnicos en medio dislvente orgémico,
seglin la reivindicacidn 16), caracterizadq por el hecho de que
el metal es sodio, potasio o litio, .el-agente complejante-es
diéza~l,lO—hexaoxa—4,;,13,16,21,24—biciclo<[8,83§7Lhexacdsano,
el hidrocarburo aromitico es naftaleno y el disolvente orgénico
es bénceno o Htolueno. '

19) .~ Procedimiento de polimerizacidén y/o de copolime-
rizacidn de ﬁonémeros,olefinicos, vinflicos y hetéfgciclicos

mediante unos cebadores anidnicos en medio dlsolvente organico,

L
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seglin la reivindicacidn 14), caracterizado por el hecho de que
el cebador es potasio, el agente complejante es diaza-1,10-hexap
xa~4,;,l3,16,21,24—biciclo418,8,§7Lheiacosano y el disolvente
orgénico es tetrahidrofurano o benceno.

20).~ Procedimiento de polimerizacidn y/o de copolime-
rizacidn de nondmeros olefinicos, vinflicos y heterociclicos
mediante unos cebadores anidnicos en medio disolvente orgénico,
segln la reivindicacidn 14), caracterizado por el hecho de que
el cebador es tiocianato de potasio, el agente complejante es
diazarl,lO—hexaoxa~4,;,l3,16,21,24—bicic107[8,8,§7Lhexanosano
y el disolvente es tetrahidrofurano,

21).~ Procedimiento de polimerizacidén y/o de copolime-
rizacidn de mondmeros olefinicos, vinf{licos y heterociclicos
mediante unos cebadores anidnicos en medio disolvente orgénico,
segin la reivindicacidn 14), caracterizado por el hecho de que
el cebador es acetato de pétasio, el agente complejante es diaza-
l;lO—hexaoxa—4,;,l3,16,21,24—benzo—5,6—biciclo—[8,8,§7Lhexacosano
y.el disolvente orgdnico es tetrahidrofurano. )

22),- Procedimiento de polimerizacidén y/o de copolime-
rizacién de mondmeros olefinicos, vinilicos y neterociclicos
mediante unos cebadores anidnicos en medio disolvente orgénico,
segdn la reivindicacidén 14), caracterizado por el hecho de que

el debador anibmico es alfa~metilestireno tetrimero-potasio, el

"agente complejante es diaza~l;l0~-hexaoxa~4,7,13,16,21,24~biciclo~

/8,8,87-hexacosano, y el disolvente orgdnico es tetrahidrofurano

6 benceno.,

23).- "PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZAGION Y/0 DE COPOLI-
MERTZACTON DE MONOMEROS OLEFINICOS, VINILICOS Y HETEROCICLICOS
MEDIANTE UNOS CEBADORES ANIONICOS EN MEDIO DISOLVENIE ORGANICO'.

Todo ello segin queda exPuestd en la @resente Memo-—

;

[t



ria que consta de cincuenta hojas foliadas y mecanografiadas

por ung sola cara.

MADRID, 21 de Septiembre de 1973,
P, A.Q

Adds fzz -
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