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Fl presente invento se refiere a la ho-
mopolimerizacidén y a la copolimerizacidén de dienos.
Més barticularmente se refiere a perfeccionamien-
tos en los procedimientos de homopolimerizacidn y
copolimerizacibén sin disolvente de dienos entre
ellos mismos o con compuestos vinilaromdticos (de-
signéndose estos procedimientos en el resto del tex
to por la expresién genérica: polimerizacién en ma-
sa), bajo la acciéﬁ de los llamados catalizadores
de coordinacidn, principalmente con objeto de la
obtencidén de elastdémeros sintéticos,

Es bien conocido que los dienos polime-
rizan y copolimerizan entre ellos ¢ con compuestos
vinilaromdticos en ausencia de disolvente, princi-
palmente bajo la accidén de los llamados catalizado-
res de coordinacién. Sin embargo, aunque tiene cier
to interés econdmico, la polimerizacidén en masa no
ha recibido aplicacibén a escala industrial debido a
las dificultades encontradas para controlar la evolu-
cidén de la reaccidn.

Una de las principales dificultades resi
de en el control preciso de la temperatura a la cual
se efectia la polimerizacién. Esta temperatura es,
como se sabe, un factor esencial que influye sobre

la calidad del elastomero sintético obtenido.

.
i :

-



10

15

20

25

6-12~74

Asi es como se ha propuesto utilizar reac-
tores en los cuales la temperatura era controlada
por medio de una fuente frigorifica exterior al
reactor. En tales reactores es necesario por una
parte asegurar un reparto homogéneo de la temperatu
ra en la totalidad del medio de reaccidén. Por otra
parte, siendo la energia calorifica producida por
unidad de volumen netamente mis importante que en
una polimerizacidn ejecutada en un disolvente, con-
viene evacuar rapidamente esta energia.  De ello re
sulta que tales reactores son dificiles de concebir,
de un coste elevado y de un aprovechamiento delica-
do. La polimerizacidn en masa en tales reactores
no presenté'pues una ventaja econdmica apreciable
en relacién con la polimerizacién en un disolvente
inerte ejecutada en reactores usuales, siendo estos
mucho més seguros y més ficiles de controlar.

En lugar de recurrir a una fuente frigori-
fica exterior al reactor, se ha propuesto también
aprovechar el calor de evaporacidén del ménomero uti-
lizado en la reaccidn para obtener una refrigeracidn
a la vez rApida y homogénea del medio reaccionante,
Sin embargo, esta forma de proceder implica cierto

ndmero de inconvenientes por lo que se ha excluido

hasta ahora de utilizacidn industrial. Estos incon=-
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venientes tienen una causa comin: la necesidad de
pasar, en una explotacidn industrial, por valores
de cancentraciones y de temperatura (o asi-como de
presién) en los cuales se forman espumas incoerci-
5 bles. Estas espumas, formadas de burbujas de poli-
A mero que contienen mdénomero en estado gaseoso, inva-
den el reactor asi como los conductos y v&lvulas de
evacuacidén a los que rellenan. Esto tiene diversas
consecuencias. Primeramente, las espumas provocan
10 una subida no dominable de la temperatura de reac-

¢idn, particularmente molesta para las masas de reac

cién importantes y que conducen en todos los casos

a la p;odquién de un polimero que tiene propieda-

des indéseables. En segundo lugar, las espumas im-
15 piden pricticamente la reintroduccién en el reactor
~del ménomero condensado después de la evaporacidn y,
de hecho, la utilizacidn dptima de.la capacidad del

reactor. Ademids, no es posible al final dé la reac-

cién evaporar de la masa de polimero el mdénomero re-

20 sidual que no ha sido convertido.

El fin del presente invento es‘evitar
los inconvenientes de los procedimientos conocidos
de polimerizacidén en masa, con la ayuda de un medio
no solamente eficaz contra las espumas en cuestidn

25 en los valores de presiones y temperaturas utiliza-

-4 -
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das industrialmente, sino también desprovisto de ac-
cibn tanto sobre el sistema catalitico como sobre
las.propiedades del polimero resultante de la reac-
cibn.

Asi es como el procedimiento segin
el invento se refiere a la homopolimerizacidn o co-
polimerizacidén de ménomeros diénicos entre ellos o
con compuestos vinilaromdticos por medio de los lla-
mados sistemas cataliticos de coordinacidén, en au-
sencia de disolvente y utilizando el calor de vapo-
rizacién de los mdénomeros para controlar la tempera
tura del medio de reaccidn. Este procedimiento es-
t4 caracterizado porque se afiade al medio réaccionag
te, lo mds tarde en el momento de la formacidn de
las espumas, uno o varios compuestos anti-espuma de
la familia de los organcsilanos sencillos o modifica
dos, gque contienen en su cadena principal al menos
un motivo de férmula general:

R

: -[-————o--g,i———--];1

R' .

siendo R, R' radicales slcohilo, aralcohilo, arilo,
halogenoalcohilo, halogenoarilo o polihalogenoalcohi

lo, y siendo n un numero entero.

-5
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Por pélimerizacién con catalizadores de
coordinaciédn se entiende las polimerizaciones que
utilizan como iniciadores de combinaciones de com-
plejos a base de metales de transicidén. Estas combi

5 naciones pueden comprender varios componentes. Un
primer componente puede estar constituido por un
compuesto de un metal de transicidn de los grupos
IIIb a VIII: haiogenuro, oxihalogenuro, alcoholato,

amiduro, carbonilato, acetilacetonato u otro quela-

10 to.

Un segundo componente puede contener uno
o varios compuestos organometélicos de los grupos Ta,
ITa y/o IITa, principalmente en forma de hidruro, ha
légena;alcéhilo, alcohilo, arilo. Eventualmente, es
15 tas combinaciones pueden comprender un fercer compo-
nente. Este puede consistir en uno o varios aditi-
vos, principalmente dadores o aceptores de electro-

nes (4cidos o bases de Lewis segin el caso) que per-

miten actuar sobre la actividad y/o la estereoegspecifi-

20 cidad-del sistema catalitico.

Pero estas combinaciones cataliticas pue
den ser también de tipo monometdlicos. Se trata

principalmente de derivados del tipo RP-MT 6 Rp_q-—

M T un metal de transicidn de valen

P Xq' , siendo M
25

cia p, R el grupo llamado estabilizante de la unidn

L L . RS W _.}.:'..- _,‘_.‘.._,:..:..;',:4 e
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metdlica, principalmente un grupo alilo o bencilo,
y X‘un ion contrario orginico o inorginico, tal co-
mo un carboxilato o un halogenuro de valencia q tal
que (p - q) + q sea igual a la velencia p del me-
tal MT'

Como ejemplos no limitativos, las com-
binaciones cataliticas de coordinacidén més conoci-
das son:

-~ halogenuro de titanio/trialcohil-aluminio o poli-
minoalano;

- halogenuro de titanio/trialcohilaluminio o polii-
minoalano/éter aromitico;

- tetracloruro de titanio/trialeohilaluminio o polii
minoalano/yoduro de dialcohilaluminio;

- derivado de cobalto y/o niquel/halogenuro de alco
hilaluminio con o sin &cido de Lewis;

- derivado de niquel/derivado fluorado de boro/trial
cohilaluminio.

: 3e concibe interés industrial del pro=-
cedimiento segin el invento, principalmente con los
sistéﬁas cataliticos que permiten actuar sobre la
esteroespecificidad del producto obtenido.-

El procedimiento segin el invento se
utiliza wentajosamente en reactores de cuba provis-

tos de un dispositivo de agitacidn, un dispositivo

-7 -



destinado a desgasificar ripidamente los mondmeros
de forma que se mantenga la temperatura prevista
del medio reaccionante y un dispositive que permite

salir el polimero del reactor al final de la reac-

- D cibn. Preferiblemente, el volumen interno del
reactor estd ocupado aproximadamente en un 50% porv
los compuestos que reaccionan. Esto permite una re
gulacidén precisa de la temperatura del o de los mond

meros en ebullicidn.

if. 10 ' Gracias a la débil inercia del procédi

) . miento, la temperatura se mantiene fécilmente en el
valor deseado con desviaciones de a lo sumo 1/22 Cel
sius en valor absoluto. E1 procedimiento segin el
invento pe;mite obtener el indice de transformacidn

;f ) 15 del o de los ménémeros deseados, dado que en el caso

de una conversidn parcial es suficiente proseguir

la evaporacién del o de los manémeros que no han.reggjfﬁfgifij?;_;c
cionado, hasta su agotamiento, para obtener un produc .

to puro. De ello resulta que el procedimiento segin

i 20 el invento evita cualguier contaminacidn del medio

? - circundante.

' Ademés, los compuestos anti-éspumantes

utilizados en el procedimiento segiin el invento per-

miten prgducir polimeros que tienen propiedades equi

25 valentes a las de los polimeros habitualmente obteni

7-12-74 . -
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dos en solucidn en disolventes. Esto es debido a
que dichos compuestos, aunque utilizados-en canti-
dad'suficiente para impedir la formacidén de espu~
mas, son efectivamente inactivos. tanto frente a los
5 sistemas cataliticos como 2 los mondmeros empleados.
Es igualmente sorprendente que dichos compuestos an
ti-espumantes de la familia de los poliorganosiloxa
nos no reaccionen con los componentes de los siste~
mas cataliticos. 4si es como, contrariamente a las
10 previsiones que podrian resultar de las reacciones
conocidas entre los organosiloxanos y por ejemplo
los alcohilaluminios, no se nota modificacidén sen-
sible del.alcohilaluminio presente en la reaccidn,
en las condiciones en las que se efectia la reac-
15 cidén de polimerizacidn. Dichos compuestos anti-espu-
mantes de organosilicio se utilizan en una propor-
c¢ién de 0,01 a 30 por mil en peso de mondmero a poli
merizar, y preferiblemente en una proporcidn de 0,1
a 5 por mil. A este efecté, dichos compuestos liqui
20 dos o sblidos pueden emplearse en solucidén o en dis-
persién fina en el mondémero antes de la introduccién
de éste en el reactor. ILstos compuestos también pue
den inyectarse en el transcurso de la polimerizacidn
en forma de soluciones o de dispe;siones en el reac-

2> tor, preferiblemente sobre la superficie de separa-

-9 -
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c¢ién liguido-vapor. Pero dichos compuestos pueden

estar en parte incorporados en el monémerq y,'el

resto, dispersados sobre la superficie del mondmero

en evaporacidn. Sin embargo, el rendimiento 6ptimo
en relacidén con la cantidad de compuestos anti-espu
mantes empleados se obtiene si se pulverizandichos
compuestos un poco antes del instante critico de la
formacién de las espumas, sobre la superficie de la
masa de reaccién. En este caso, se puede reducir
la cantidad pulverizada de dichos compuestos en la
proporcidén de aproximadamente 1/5 con relacidn a la
cantidad necesaria cuando se incorporan dichos com-
puestos en el mondmero.

) Los ejemplos siguientes describen, de
modo indicativo y no limitativo, la puesta en préc-
tica del invénté, para diversos mondmeros y diver-
sos sistemas cataliticos de coordinacién.

Ejemplo 1
. Este ejemplo se destina a ilustrar dos
aspectos del invento. Por una parte este ejemplo
muestra, partiendo de los mismos compuestos inicia-
les, la evolucién sin incidente de una polimeriza-
¢idn en masa segin el procedimiento de acuerdo con

el invento y la de una polimerizacidén en masa segin

un procedimiento conocido.

- 10 -
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1.1 Se utiliza un reactor que contiene
esencialmente los dispositiﬁos anexos siguientes:

- un dispositivo de agitacidn del medio de reaccidn,

- un dispositivo de evacuacidén del mondmero gaseoso,
que permite controlar la cantidad evacuada del
reactor, de forma que se conduzca la reaccidén en un
estado térmico dado,

- un dispositivo para volver a introducir en el reac
tor en forma de condensado liquido la masa precisa
del mondmero que se evapora permanentemente del me
dio reaccimante.

Después de haber puesto'en marcha estos
dispositivos, se introducen sucesivamente en el reagc

tor: .

65 kg de bubadieno puro,

33 g de polidimetilsiloxano que tiene una viscosi-
dad de 5000 centistokes,

72 g de triisobutilaluminio,

81.g de yoduro de dietilaluminio y

29 g de tetracloruro de titanio.

’ Gracias al dispositivo de extraccidn, se
mantiene constante la presidn absoluta del. butadieno
en evaporacidn, a 1,4 bares mientras dura la polime-
rizacibdn. Se puede hacer uso de este dispositivo de

extraceidn para bajar o aumenbtar a voluntad la pre-

- 11 =

m——



i
3

i

10

15"

25

9-12-74

,te la temperatura de la reacclon.;en nlngun momen—z

'to se observa la formac1on de espumas en 1a super—'

. cie queda al contrario 1mperturbable. A ﬁff;i

'nll-parafenllen~dlam1na.

" de mondmero introducido 1n101a1mente en el reactor..

.reactor, que esta provlsto de una ventanllla de ob

_A diferencia del ensayo anterior, el polidimetilsilo

51on del butadleno en evapora01on, ¥y por con51gu1en

ficie libre de la masa en reacclon. Esta superfl-

La reaccion se efectua a una pre31on -
gaseosa de 1,4 bares absolutos durante 75 mlnutos,-ﬁs"""

introduciéndose a continuacién en &l reactor 120 g

' 'de metanol para 1nterrump1r la polimerizacidn, ¥y

“luego 125 g de un antloxldante N-lsopropll,mu_fe%-xw

Gracias al dlop031t1vo de’ evacuaclén‘f’
se extraen del reactor 45 kg de pollbutadleno que
tiene una plastlcldad Mooney 4+ 3, 10000) de 48 o
y una mlcrcestructura de 92% de enlaces en 018-1 4‘T“

despues de habér eliminado por evaporaclén 20 2 kg

de butadleno no transformado.

’ T‘l 1nd1ce de transformaclon

pues al nlvel del. 69% con relaclon ‘a: 1a cantidad

N 1.2 Be reproduce el mismo ensayo. ‘El

' servaclén de la superficle de .la masa de reaccién

contiene ademds un dispositivo de pulverizacidn.

-12 -



xano no se introduce incialmente en el reactor. Por
el contrario, estd iispuesto para ser dispersado
por el dispositivo de pulverizacién antes menciona
do. !Los otros componentes de la reaccibn se intro
5 ducen en el reactor en el mismo orden que anterior
mente. ‘

Cuatro minutos después de afiadir el
tetracloruro de titanio se observa a través de la
ventanilla la formacién y la subida répida de es-

10 pumas que invaden el reactor, siendo necesaria la de
tencibén de la reaccibn inyectando metanol.

Iuego se repite el mismo ensayo. Al
cabo de cuatro minutos, se observa la formacidn de
espuma y s¢ dispersa el polidimebtilsiloxano manteni

15 do en reserva en el dispositivo de pulverizacidn.
La espuma cae inmediatamente y la reacciénlprosigue
- normalmente sin que las espumas reaparezcan antes de
que la’polimerizacién llegue a su término.

-

Los ejemplos 2 a 6 estén destinados a

20 mostrar el funcionamiento del invemto con oftros sig
temas cataliticos de coordinacidn en el caso de una
homopolimerizacibén. Por el contrario, el reactor

utilizado es siempre el mismo,

Ejemplo 2
25 Se prepara en un reactor separado, a la
- 1% -

.
v
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temperatura de 202 Celsius, cierta cantidad de un
catalizador formado previamente. A este efecto se
hacep reaccionar:

- 4,75 moles de aluminio en forma de sesguicloruro

de dietilaluminio,

0,0475 moles de cobalto en forma de resinato de
cobalto,

450 cm3 de butadieno,

4500 cm’ de disolvente, por ejemplo tolueno.

Se introduce en el reactor destinado a
la polimerizacidn: 68 kg de butadieno puro,
195 g de polidimetilsiloxano de viscosidad igual a
20000 centistokes y la cantidad preparada como se¢ ha
descrito ahteriormente del catalizador-.activo.

.La reaccidn se efectiia a una presién ab
soluta de 1,3 bares. 4l cabo de 5 minutos, se detie
ne la_reaccién y se afladen 125 g de un antioxidante,
N—isopropil—N'-fenil-parafenilendiamina.-

- Después de haber evaporado el mondmero
que no ha reaccionado, se extraen del reactor 24,5
kg de polibutadieno de viscosidad inherente igual a
0,90, lo que corresponde a un indice de transforma-
cibén de 36%. La microestructura del polibutadieno
contiene-BB% de enlaces del tipo cis-1,4 y 9% de en

laces del tipo 1,2.

- 14 -
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Ejemplo 3

n el mismo reactor que se ha descrito
en‘el ejemplo 1 se introducen:

62 kg de butadieno puro,

18 g de polidimetilsiloxano de viscosidad igual a
2.500.000 centistokes en solucidn en 500 cn’ de
butadieno,

8,25 moles de trietilaluminio y

2,72 moles de titunato de n-butilo.

Lz reaccidn se efectla a una presidn
absoluta de %,4 bares.

4] cabo de 75 minutos, se detiene y ter
mina. la polimerizacidn como anteriormente.

El indice de conversidén es de aproxima
damente 103, es decir, después de haber evaporado
el butadieno no transformado se recogen 6,5 kg de
polibutadieno que contienen 43% de enlaces'de tipo
1-2.

Ejemplo &

En el mismo reactor que el descrito en
el ejemplo 1 ée introducen:

62 kg de butadieno puro,

80 g de-polidimetilsiloxano que tiene una viscosi-
dad de 3%00C0 centistokes,

0,85 moles de trietilaluminio,

- 15 -
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0,172 moles & un complejo BF3 fenol (BF32 06H5OH) yi_'.{
0,86 moles de naftenato de niquel. -

La reaccién se efectia a una presidn

Y

" absoluta de 2,8 bares y dura 30 minutos, Se detie

ne y termina la polimerizacidn como anteriormente
y se extraen del reactor, después de evaporacidn
del mondmero no transformado, 56 kg de polibﬁtadig
no que tiene una viscosidad inherente de 2,26, que
corresponde un indice de transformacidén de 90% y
que contiene 96,1% de enlaces de estructura cis-
1,4.

sjemplo 5

En el mismo reactor que el descrito en
el ejemplo 1 se introducen:
60 kg de isoprenc puro,
0,680 moles de triisobutilaluminio y
0,755 moles de tetracloruro de titanio.

Ia reaccién se desarrolla a una pre-~ e

siénh absoluta de 1,25 bares. El comienzo de la po- -
limerizacibn se descubre por la llegada del vapor

de monémero al dispositivo de extraccidn. Poco an~-
tes de la aparicidn habitual de las espumas, es de-
cir dos minutos después dél comienzo de la reaccién,
se inyecta una solucidén de 35 g de polidimetilsilo-

xano en isopreno puro. De ello resulta el que la

- 16 -
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reaccién puede llevarse a su término sin incidente.
Al cabo de 90 minutos se extraen 21 kg de poliiso-
preno que corresponde a un indice de conversidn del
35%, La viscosidad inherente del poliisopreno asi

producido es de 2,15,
Ejemplo 6

En el mismo reactor que el descrito en
el ejemplo 1 se introducen:
65 kg de isopreno,
30 g de polidimetilsiloxano,
asi como una cantidad de un catalizador "“formado pre-
viamente" 20 horas antes de su utilizacidén haciendo

reaccionar.

210 g de tetracloruro de titanio,

182 g de triisobutilalunminio y
540 g de 6xido de difenilo
5

en 3000 cm3 de pentano y 300 cm” de isopreno.

La polimerizacidén se lleva a cabo a una
pre;ién de 1,25 bares absolutos durante 40 minutos.
Se obtienen 23,4 kg de poliisopreno, lo que correspon
de a un indice de transformacidén de 36%.

Los ejemplos siguientes demuestran la
utilizacién del invento con objeto de efectuar copo-

limerizaciones.

-17 -



Zjempolo 7

Se utiliza el mismo reactor que el descri-.
to en el ejemplo 1 para efectuar una copolimeriza-
cién de una mezcla isopreno-butadieno que contiene
50% en peso de isopreno.

Se introducen en este reactor:

60 kg de la mezclabutadieno-~isopreno antes descrita,

90 g de polidimetilsiloxano, y luego una cantidad de

un catalizador formado previamente de la forma si-

10 guiente:

A 200 Celsius se mezclan: o

14 g de tolueno, ' ‘ ;f-fﬁ¥57~
200 g de butadieno, '
2,20 moles de hidruro de diisobutilalumi-

5 | nio,
0,1116 moles de octoato de cerio y
0,1116 moles de dicloroetilaluminio.

- La mezcla se lleva a 502 Celsius, se mantie . .

ne durante % horas a esta temperatura, se conserva 12

20 horas a la temperatura ambiente y al final se inyecta
' en el reactor.
La presién de la reaccidn se regula a 1,7 Bg )
res absolutos y la reaccién prosigue durante 25 minu-
tos. Y luego después de parar y antioxidar el copoli-

25 mero, se recogen 46,2 kg de copolimero de butadieno-

- 18 =
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isopreno, habiéndose evaporado 14 kg de mondmeros
no transformados.

. El copolimero comprende 47% de motivos
de isopreno ¥ 53% de motivos de butadieno, contenien-
do los unos y los otros en mayor_parte enlaces del
tipo cis-1,4.,

Zijemplo 8
Se utiliza el mismo reactor que el des
crito en el ejemplo 1 para efectuar una copolimeriza
¢ibén de una mezcla butadieno-estireno. Se introduce
en este reactor:
16,25 kg de estireno,
49,75 kg de butadieno.
¥ lueéd
62 g de polidimetilsiloxano que tie-
ne una viscosidad de 5000 centistokes.
0,0109 moles de cobalto en forma de
una sal de cobalto,
' 0,44 moles de sesquicloruro de metila
luminio.
V La presidén de la reaccidn se fija a
1,2 bares absolutos, y luego se deja subir progresi-
vamente a 2,7 bares absolutos al cabo de 40 minutos
de polim®rizacién. «ntonces se afiade un agente de

detencidn de la reaccidén y el antioxidante. El indi-

- 19 ~
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ce de transformacién de los mordmeros es de 60%.
El polimero contiene 15% de estireno y presenta una
microestructura c¢is~l,4 de cadenas de polibutadieno
de 93%.
Ejemplo 9
5 Se reproduce la reaccién como se indi
ca en el ejemplo 4, pero sustituyendo ahora el poli ’
dimetilsiloxano de viscosidad igual a 30000 centis-

tokes por 100 gramos de un polimetilfenilsiloxano de

10 férmula general:
CH3 €6 H5 CH3
CH3 - Si - O - 81 ~0 - 3i - CH3

- - | |
CH3 CH3 n CH3

15 , » i

¥ que tiene una viscosidad de 25000 centistokes.

) . La reaccidén se desarrolla-de forma com-

. parable y el polimero extraido del reactor posee las -

mismas caracteristicas que el obtenido en el ejemplo
20 4, ‘

Ejemplo 10

Se reproduce la reaccidn como se indi-
ca en el ejemplo 4, pero sustituyendo ahora el poli-
dimetilsiloxano de viscosidad igual a 30000 centis~

25 tokes por 90 g de un polimetilclorofenilsiloxamo de -

- 20 -
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férmula general:

' CH3 cé Fq C1 FHE
!

CH3- s? -0 - Sﬁ - 0 - - Fi - CH3
CH3 CH3 n CH3

que tiene una viscosidad de 30000 centistokes. La
reaccidén se desarrolla de forma comparable y el po-
limero extraido del reactor posee las mismas carac—

teristicas que el obtenido en el ejemplo 4.

Ejemplo 11

Se reproduce la reaccidn como se indi-
ca en el ejemplo 4, pero sustituyendo ahora el poli-
dimetilsiloxano de viscosidad igual a 30000 centisto

kes por 70 g de un polimonoetilsiloxano de férmula

general:
. CH3 H CPB
‘ | |
CH3- 81 - 0 ~-|81 - O - Sﬁ -~ CH3
: i |
CH3 CH3 n CH3

que tiene una viscosidad de 20000 centistokes.
La reaccidn se desurrolla de forma com-—

parable y el polimero extraido del reactor posee las

-2 -



mismas caracteristicas que el obtenido en el ejemplo

4,
Ejemplo 12
‘ Se reproduce la reaccidén como se indica
5 en el ejemplo 4, pero sustituyéndo ahora el polidime-

tilsiloxano por una mezcla de 40 g de polidimetilsilo
xano § 55 g de polimetilfenilsiloxano.
La reaccidn se desarrolla de forma compa~
rable y el polimero extraido del reactor posee las
10 mismas caracteristicas que el obtenido en el ejemplo

4,

La presente solicitud, que corresponde a
la presentada en Francia, el 5 de febrero de 1974,

bajo el ng 74/03892, se acoge a las beneficios del

15 Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In-
dustpial.

20 . REIVINDICACIONES

Los puntoé de invencién propia y nueva,

25 que se presentan para que sean objeto de esta solici

- 22 -
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tud de patente de invencidn en Espafia, son los que

se recogen en las reivindicaciones siguientes:

. l2,~ Procedimiento de homopolimeriza-
cidn o copolimerizacidén de mondmeros diécnicos entre

5 ellos o con compuestos vinilaromiticos por medio de
los llamados sistemas cataliticos de coordinacidn,
en ausencia de disolvente y utilizando el calor de
evaporizacidn del o de los monbmeros para controlar
la temperatura del medio reaccionante, caracterizado

10 porque se aflade al medio reaccionante, lo més tarde
en el momento de la formacién de las espumas caracte
risticas, uno o varios compuestos de la familia de
los organosiloxanos que contienen en su cadena prin-

cipal al menos un motive de férmula general:

15 - R

siendo R, R', radicales alcohilo, aralcohilo, arilo,
20 halégeno-alcohilo, halégeno-arilo o polihaldgeno-al
cohilo; siendo n un nimero entero.
2%2,~ Procedimiento segin la reivindica-
c¢idn 12, caracterizado porque el compuesto de la fa-
milia de los organosiloxanos es el polidimetilsiloxa

25 no.

- 23 -
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3a2,~ Procedimiento segin la reivindica-

cidén 12, caracterizado porque el compuesto de la

familia de los organosiloxanos es el polimetilfenil
silédxano.

E. Lt 5 ' 4a,.- Procedimiento segin la reivindica

e

cién lé, caracterizado porque el compuesto de la -

familia de los organosiloxanos es el polimetilclo-~

rofenilsiloxano.

52,~- Procedimiento segin la reivindica-

10 ' cién 12, caracterizado porque el compuesto de la fa

milia de los organosiloxanos es el polimonometilsi-

loxano, L.
: 62,.- Procedimiento segin una cualquiera
%- ' ' - de las reivindicaciones anteriores caracterizado
é 15 ' porque se lleva a cabo en un reactor de cuba provis

to de un dispositivo de agitacibén de la masa de reac

cidn, de un dispositivo de desgasificacifn y de un .

dispositivo de extraccidn del polimero:o del copoli—‘ﬁi

mero.

i 20 o 72.- Procedimiento segin la reivindica
cidn 628, caracterizado porque la masa de reaccién
ocupa aproximadamente el 50% del volumen del reac-

- . tOI‘-

82,- Procedimiento segin una cualquiera

25 de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por

-~ 24 -
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que la temperatura del medio reaccionante se mantie
ne con desviaciones de a lo sumo 1/22 Celsius en va
lorabsoluto, '

94,~ Procedimiento segin una cual-
guiera de las reivindicaciones anteriores, caracte-
rizado porque el o los compuestos de la familia de
los organosiloxanos se utilizan en una proporcién
de 0,01 a 30 por mil y preferiblemente 0,1 a 5 por
mil en peso del o de los mondémeros destinados a reac
cionar, estando este o estos compuestos en solucién
0 no en el mondmero,

1028.~ Procedimiento segfn la reivindi
cacidn 98, caracterizado porque se pulveriza el o
los compuestos de la familia de los organosiloxanos
sobre la superficie libre del medio de reaccidn en
el momento de la formacidén de las espumas.

112,- Procedimiento éegﬁn una cualquig
ra de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porqué en el caso de una conversidn parcial del o
de los mondmeros utilizados, se obtiene un polimero
o copolimero puro prosiguiendo la evaporacidén del o
de los mondmeros que no han reaccionado hasfa su ago
tamiento.

- 122,~ PROCEDIMIENTO DE HOMOPOLIMERI-
ZACION O COPOLIMERIZACION DE MONOMEROS DIENICOS.

- 25 -



Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, y con los fines que se han especificado.
4
Esta Memoria consta de veintiseis hojas es-

critas a mAquina por una sola cara.

| it 29 ENE, 197

- 26 -
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