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' La presente invención se refiere a nuevos sis­
temas de iniciadores para la polimerización aniónica, a 
un procedimiento de polimerización aniónica, utilizando 
estos iniciadores, y a los polímeros obtenidos por este 
procedimiento.

•Las primeras polimerizaciones aniónicas han sido 
efectuadas por WUEZ sobre óxido de etileno y se describen 
en particular en publicaciones de este autor que se re­
montan al año 1863 (Annales de Chimie et de Ehysique, 
volumen 69» páginas 330-334), y al año 1878 (Comptes ren- 
dus hebdomadaires des Séanc.es- de l'Académie des Sciences 
de París, volumen-86, páginas 1176, etc. Más tar­
de, MATTHEWS y STEJUJGE, en la patente británica 24.790 de- 
1910 han descrito una polimerización aniónica de los dienos 
mientras que en 1914, SCHLEHK y socios en Chemische Berich 
te, volumen 47, páginas 473 y siguientes, describian la 
del estireno.

Sin embargo, es a Ziegler de Alemania, en parti­
cular, que corresponde, después de sus trabajos realizados 
a partir de 1925» el mérito de la explicación del mecanis­
mo de la polimerización aniónica, que es el mismo para los 
monómeros vinílicos, heterocíclicos o diénicos.

Mientras que numerosos trabajos confirmaban las 
hipótesis formuladas muy temprano con respecto a los me­
canismos de la reacción, otros equipos se concentraron en 
la investigación de nuevos iniciadores, debido a la impor­
tancia evidente de estos últimos para el éxito de la apli­
cación industrial de la polimerización aniónica.

30
Al respecto, es preciso distinguir perfectamente 

la diferencia entre la polimerización aniónica pura de la
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que se trata en lo que sigue, y la polimerización aniónica 
coordinada que pone en juego iniciadores tales como las 
sales de aluminio, de antimonio y de los metales de transi_ 
ción (por ejemplo los catalizadores bimetálicos llamados 
de Ziegler-Natta) y que no tiene relación con el campo de 
aplicación de la invención.

Por consiguiente, en el ámbito de la polimeri­
zación aniónica, se conocen principalmente el sodio como 
iniciador "histórico", los derivados organosódicos (tal 
como el naftaleno—sodio) y, principalmente, los derivados 
organolíticos, (tales como los alquil-litios) como los 
iniciadores "industriales".

Desgraciadamente, estos iniciadores son, de ma­
nera general, de utilización costosa, ya que son caros por 
si mismo y necesitan precauciones de utilización muy apre­
miantes debido en particular a isu sensibilidad al calor 
y a la humedad que dificulta'su almacenado. Por otra parte, 
su eficacia no siempre.:es suficiente para dar lugar a ciné­
ticas de reacción industrialmente satisfactorias con al­
gunos monómeros.

Las soluciones propuestas se refieren particu­
larmente a este último inconveniente. Por ejemplo, ha sido 
posible modificar la acción de los álquil-litios con la 
ayuda de poliaminas ternarias y de polieteres (patente bri­
tánica 1 .066.667) para fabricar copolímeros con estructura 
desordenada. Simultáneamente, se ha conseguido exaltar los 
efectos de los alquil-litios con la ayuda de polietileno- 
glicoles (patente británica 1.076.897) d.e amino alcohol es 
y de alcoxialcoholes (Maruhashi y Takida, Die Makromolemu­
lare Chemie, volumen 124 (1969)» páginas 172-185) de alco-30



holes inferiores (Viles y Bywater, Journal of Ehysical 
Chemistry, volumen 68, número 7 (196*0» paginas 1983-1987) 
y de alcoholatos alcalinos (Hsieh et Wofford, Journal of 
Polymer Science, capítulo A-l, volumen 7 (1969), páginas 
449_469. Unos efectos del mismo orden han sido señalados 
asociando un alcoxialcohol'con un alquil—magnesio (Narita

n

y socios, Polymer Journal,, volumen 4, número 4 (1973) pá­
ginas 421-425, los t-butilatos de sodio o de potasio con 
un alquil-sodio (Tai Chun Cheñg y socios, Journal of Poly­
mer Science, volumen’11 (1973), páginas 253-259) o con un 
metal alcalino (Tai Chun Chéng y socios, Ibidem, volumen
14 (1976), páginas 573-581)»:

Estos iniciadores, a pesar de su variedad, tienen 
sin embargo en común la propiedad de contener por lo meno3 
un elemento constitutivo que es intrínsecamente un inicia­
dor bastante eficaz en las condiciones indicadas, o en con­
diciones parecidas. Algunos resultan incluso de la asocia­
ción de dos constituyentes qué son iniciadores por si mis­
mos. Estas propuestas no permiten pues escapar a las nume­
rosas limitaciones mencionadas más arriba y relacionadas 
con la fragilidad de estos iniciadores.

La solicitante ha descubierto ahora un iniciador 
de polimerización aniónica que permite paliar los incon­
venientes anteriores y que resulta de la asociación de 
dos tipos de compuestos, siendo cada uno de ellos, al ser . 
utilizado aisladamente, ya sea completamente inactivo como 
iniciador, ya sea solamente activo como iniciador en con­
diciones extremadamente favorables (sulfuro de propileno) 
o particulares e industrialmente sin ningún interés (amoniaco 
líquido). Los iniciadoresfsegún la invención son interesantes
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_ con todos los monómeros de los cuales se sabe que su po­
limerización se efectúa por un mecanismo puramente anio- 
nico, y permiten efectuar polimerizaciones en solventes 
poco polares o no polares.

5 Los iniciadores según la invención se caracteri­
zan en que resultan de la asociación en un solvente, de 
un amiduro alcalino, y de la sal del mismo metal alcalino, 
y por lo menos de un compuesto hidróxilo. Los iniciadores 
preferidos son los que se obtienen mediante la acción de 

10 dicho amiduro sobre el compuesto hidroxilado correspon­
diente a dicha sal.

Estas asociaciones han sido puestas en eviden­
cia por Caubére y Loubinoux (Bulletin de la Société Chimi- 
que Erance (1968), páginas 5857-3861 e Ibidem (1969)»

15 ginas 2485-2489) y'se llaman "bases complejas". Coudern, 
en su tesis sostenida el 22 de octubre de 1974- en Kancy 
(Francia), ha demostrado que'unas bases complejas pueden 
ser empleadas para efectuar algunas reacciones muy par- 
ticulares de alquilación, de carbonatación y de élimina- 

20 ción.
Entre los compuestos hidroxilados, cuyas sales 

alcalinas, asociadas con el amiduro del mismo metal, for­
man bases complejas particularmente adecuadas, como ini­
ciadores de reacciones,.de polimerización aniónica, pueden 
indicarse en particular los siguientes:

- los alcoholes primarios de fórmula R- OH, en la 
cual R es un grupo alquilo lineal, que incluye, preferen­
temente, más de dos átomos de carbono o un grupo alquilo 
ramificado, o un grupo alquilo que incluye un grupo ci- 
cloalquilo o un grupo éter cíclico o un grupo alquilo li-30
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neal que incluye por lo menos una insaturación etilénica 
y por lo menos dos átomos de carbono o que incluye por lo
menos un grupo aromático.

- alcoholes secundarios o ternarios, de fórmula
5 E' - OH, en la cual E' es -un grupo alquilo lineal o rami- 

. ficado o un grupo cicloalqtiilo o un grupo policicloalquilo.
- los alcoholes aromáticos de fórmula E" - OH, en la 

cual E M es un grupo arilo o poliarilo, eventualmente sus­
tituido por grupos alquilo, alcoxi, o aminoalquilo.

10 - glicoles bi-temarios de cadena alquilo, en la
cual los grupos hidroxilos -están en posición - 1 ,2, - 1,3

15

20

25

ó - 1,4.
- éteres alcoholes, amino alcoholes, poliéter alcoholes, 

poliaminoalcoholes y poliaminoeteres alcoholes de fórmula
E (- Y - CHE1 - CHE2 -) - OH (I) en la cual E es un grupo 
alquilo, cicloalquilo, aralalquilo, alquilarilo o arilo, 
en la cual Y es un átomo de oxígeno o un átomo de nitró­
geno sustituido por un grupo alquilo (los Y pueden ser to­
dos oxígenos o todos nitrógenos sustituidos o bien algunos 
pueden ser oxígenos y los otros nitrógenos sustituidos), 
en los cuales E^ y son idénticos o diferentes y son un 
átomo de hidrógeno, un grupo metilo o un grupo etilo, siendo 
Y forzosamente un óxigeno cuando E-̂  y/o B2 son un grupo 
metilo o etilo, y siendo n un número entero incluido entre 
1 y 10.

- eteres alcoholes de fórmula

30

E - 0
CHE'OH

en la cual E tiene el significado anterior y E 1 

o un grupo
es un átomoJ
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0 - R
- enoles de las cetonas de fórmula R^ - C - CHR^R^6

(alcoholes vinílicos) en la cual R^ es un grupo hidrocarbilo 
y y Ej son idénticos 'o diferentes y son un átomo de hi­
drógeno o un grupo hidrocarbilo.

Otros compuestos hidroxilados adecuados son las 
diolaminas de fórmula: ¡

E - N (CH2 - CH2 - CH - CH5)2 
10 ¿H j

en la cual E es un grupo alquilo (en particular! el grupo 
metilo); el aminoalcohol de fórmula: I

.CH - CH - N - H ; 1
¿H CH-, CH, !

t> 0 !
- las mezclas industriales de monoeteres de polialcoxii

glicoles de fórmul.a (I) en la cual Y es oxígeno' y n tiene 
un valor tal que las cadenas contienen hasta 100 átomos 
de carbono, los tioles, los tiofenoles y los trialquisila . 
noles (salvo el trimet'ilsilanol).

Está claro que las listas que anteceden no son 
exhaustivas y que otros compuestos hidroxilados son ade­
cuados, y por tanto deben considerarse como formando parte 
de la solicitud ya que se refieren al mismo invento. Sin 
embargo, estos últimos son de interés técnico y/o económico 
reducido.

El punto común y capital de todos los iniciadores 
según la invención es el amiduro de metal alcalino. Como 
amiduros, tan solo los amiduros de sodio de litio y de po- 

3Q tasio son industriales. El amiduro de sodio es sin embargo
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ampliamente preferido ya que facilita técnicamente excelen_ 
tes resultados y es mucho más económico y menos toxico que 
el amiduro de litio (muy reactivo e irritante p'ara lasi
vías respiratorias) o el amiduro de potasio (tóxico y cos- 

5 toso).
ios iniciadores según la invención se preparan 

en presencia de un solvente o de une mezcla de solventes.
Es preciso entender claramente que en las bases complejas 
utilizadas en la presente invención, el catión alcalino 

10 participa en la construcción de los agregados, de los cua­
les se indican algunas representaciones esquemáticas más 
adelante, y que están constituidos además por los aniones 
amiduros e hidroxilatos procedentes del compuesto hidroxi- 
lado asociado. El número de las' moléculas de amiduro que 

15 iinri de ser asociadas mediante función hidróxila del com­
puesto hidroxilado es, preferentemente, del orden de 3 , es 
decir, incluido entre 2,5 y 3 »5» Este número puede ser li­
geramente superior sin inconveniente, aunque si es muy 
superior (por ejemplo superior a 10) y principalmente si 

20 es muy inferior (por ejemplo inferior a 2) el iniciador 
puede perder parcial o totalmente su eficacia. En otros 
términos, en el interior del solvente, la reacción molar 
del amiduro, con respecto a las funciones "alcoxido alca­
lino" debe ser preferentemente del orden de 2 , ya que otras

o c relaciones conducen generalmente a un iniciador que presen­
ta una menor eficacia e incluso una ausencia de actividad.

los solventes utilizables para preparar los ini­
ciadores según la invención han de ser apróticos y pueden
ser polares, débilmente polares o incluso apolares. Pueden 

30 utilizarse solventes polares siempre y cuando su estructura
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no les hagan susceptibles a la acción de las bases comple 
¿as utilizadas según la invención. Por ejemplo, la hexame 
til-fosfotriamida (HMPT) puede ser utilizada hasta 25-C 
aproximadamente, pero por ejemplo, el dimetilsulfoxido 
(DMSO), la dimetil formamida (DMF) o la N-metilpirolidona 
son degradados por las bases complejas y han de ser pre­
ferentemente evitados. Los solventes polares son de cual­
quier manera, en el ámbito al cual se aplica la invención, 
de un interés económico e industrial reducido. Otros sol­
ventes apróticos de polaridad netamente inferior pueden 
ser utilizados, por ejemplo la piridina (£= 12,3 a 252C)> 
aunque pueden sufrir una degradación al cabo de un ciertc 
tiempo, en particular si la temperatura es algo elevada.

Los solventes apróticos poco polares (de cons-- 
tante dieléctrica 10 a 25SC) son particularmente adecuados 
para preparar los iniciadores según la invención. Por ejem­
plo, los eteres o-polieteres-lineales o cíclicos, tales > 
como el tetrahidrofurapó (THÍ*), .el dimetoxietano (DME), las. 
glimas, las diglimaa.gr las triglimas dan buenos resultados, 
generalmente en un tiempo muy. corto.

Sin embargo, y se trata aquí de una ventaja apre­
ciable de los iniciadores según la invención, también pue­
den prepararse fácilmente en un solvente apolar que puede 
ventajosamente ser'el mismo, donde.se efectúa la polimeri­
zación ulterior. De este modo pueden utilizarse aléanos o 
cicloalcanos tal como el hexano, el heptano o el ciclohexano 
o árenos tales como el benceno o el tolueno.

Cuando se utilizan solventes que incluyen puentes 
eteres, es importante proceder cuidadosamente a la elimi­
nación del oxígeno y de los peróxidos contenidos, utilizando

i
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métodos conocidos.
la preparación de los iniciadores según la in­

vención puede efectuarse utilizando varios métodos sensi­
blemente equivalentes, ya que se trata de poner'en presen­
cia el amiduro alcalino y el compuesto hidroxilado, en un 
solvente. ..Sin embargo, estas variantes no son equivalentes 
desde el punto de vista económico. ,

A este respecto, la variante de preparación más 
interesante y que es preferida, consiste en introducir en 
el reactor en primer lugar el solvente y a continuación el 
amiduro alcalino y finalmente, el compuesto hidroxilado, 
preferentemente bajo agitación.

De acuerdo con otras variantes no recomendadas,- 
se añade una suspensión del amiduro alcalino a una solu­
ción de compuesto hidroxilado en dicho solvente, o bien 
se sitúan el compuesto hidroxilado y el amiduro en el 
reactor y el solvente se vierte solamente por encima.

Igualmente es posible, aunque ello no presente 
ningún interés, preparar el iniciador según la invención 
poniendo en presencia una suspensión de amiduro alcalino 
en un solvente y vina solución de la sal del mismo metal 
alcalino de un compuesto hidroxilado (esta solución contiene 
siempre compuesto hidroxilado libre, por lo menos en el 
estado de vestigios), lo que implicaría que este último 
hubiera sido fabricado por separado y anteriormente. En 
este caso, se volvería a una situación ya encontrada en 
la técnica anterior, cuyos inconvenientes han sido ya de­
mostrados.

la reacción de formación de la base compleja da 
lugar al mismo tiempo a la formación del iniciador según
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| la invención y al desprendimiento, generalmente percepti­
ble, de amoniaco procedente de la acción del anión amiduro 
en el protón del compuesto hidroxilado. Después de formarse 
la base compleja, se obtiene una mezcla que presenta gene- 

5 raímente varias capas. La capa inferior está compuesta por 
amiduro alcalino sólido no complejado o incompletamente 
complejado. La capa superior contiene base compleja en so­
lución límpida. Con algunos solventes se observa una capa 
intermedia que es una suspensión lechosa que puede présen­

lo tar hasta la consistencia de un gel.

triturado bajo la forma de partículas cuyo tamaño medio 
es función del tamaño del reactor de polimerización, pudien. 
do ser el tamaño de las partículas tanto mayor cuanto más

calidad empleada para-análisis o del tipo de pureza comer- 
20 cial. Puede incluir una cierta proporción de sosa, en la

auténticas de1reactivos que se preconizan más arriba.
Por lo que a. la humedad se refiere, conviene eli­

minarla de los reactivos, solventes y aparatos utilizados.

dio, autoriza una desecación menos perfecta que| en el caso 
de la preparación de los iniciadores conocidos. En efecto, 
la utilización de un ligero exceso de amiduro alcalino per­
mite eliminar los excesos de humedad de manera muy suficie

El amiduro alcalino se utiliza preferentemente

16 importante es el tamaño del reactor. La trituración puede 
efectuarse en presencia de una pequeña cantidad de solven^ 
te poco polar aprótico. * -

El amiduro;alcalino utilizado puede ser de la

medida en que está es bien conocida, de tal manera que 
sea posible preparar la base compleja con unas proporciones

Sin embargo, se observará que el precio del amiduro de so-

30
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mediante reacción de dicho amiduro con dichos vestigios de 
humedad para formar productos que no perjudican la reac­
ción de formación de la base compleja o» a continuación, 
la reacción de polimerización.

La reacción de formación de la base compleja se 
efectúa ventajosamente, en-algunos casos, en el reactor 
que sirve a continuación parala polimerización, ya que 
esto permite reducir la introducción de agua en el aparato. 
Esta reacción se efectúa preferentemente a una temperatura 
de 20 a 60°C. Es posible operar a una temperatura más baja, 
aunque la reacción de formación necesita un tiempo propor­
cionalmente más largo, y püedé incluso desaparecer, en ge­
neral por debajo de 02C. Igualmente, puede operarse a tem­
peratura más alta, pero en este: caso los riesgos de degra­
dación del amiduro alcalino o del solvente aumentan. Se 
recomienda agitar el medio.

En la mayoría de los casos, la duración de la 
reacción de formación del iniciador es de por lo menos una 
hora, sin rebasar 4 horas. Sin embargo, en casos rebeldes 
puede precisarse un calentamiento mucho más prolongado.

Finalmente, conviene observar que los iniciadores 
según la invención presentan una flexibilidad de utiliza­
ción que se encuentra varias veces entre los iniciadores 
conocidos anteriormente. En efecto, si es preciso preparar, 
por motivos de comodidad o de necesidad, el iniciador en 
un solvente que no es el mismo que el solvente donde se 
efectuará ulteriormente la polimerización, se presentan ge­
neralmente dificultades. En efecto, la polaridad del medio 
se modifica y, por ejemplo, la estructura del polímero ob­
tenido no es la que se esperaba. Por el contrario, los ini
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cíadores según la invención pueden prepararse en un pri­
mer solvente, por ejemplo un solvente poco polar, y a con­
tinuación dicho solvente se evapora bajo vacío casi total­
mente, y finalmente un segundo solvente, por ejemplo apo­
lar, en el cual se desea efectuar la polimerización, se 
introduce sobre la base compleja cuyas propiedades han per­
manecido intactas. La invención permite por tanto obtener 
unas condiciones dadas para realizar la síntesis del ini­
ciador sin reducir de manera cualquiera las posibilidades 
de realizar la polimerización en condiciones ideales fija-

i
das de antemano.

La invención se refiere igualmente a :un proce­
dimiento de polimerización caracterizado porqué se utiliza 
un iniciador del tipo descrito más arriba. !

Se ha observado al respecto que es posible aso­
ciar a]|amiduro varios compuestos hidroxilados diferentes 
al mismo tiempo: hasta ahora-no ha parecido desprenderse ; 
ninguna ventaja particular dé esta variante.

v -• 'n • •• *
El hecho d,e ./.utilizar los iniciadores según la 

invención no introduce limitaciones inhabituales durante 
la polimerización.

La Temperatura a la cual se efectúa la polimeri­
zación no es necesariamente la misma que la temperatura 
de preparación del'iniciador, y púe.de estar incluida entre 
- 80 y + 7O2C. Por otra parte, es posible hacer variar la 
temperatura durante la polimerización, lo que se aprecia 
particularmente en caso de copolimerización para obtener 
una cierta distribución de las especies copolimerizadas o 
una microestructura particular, o incluso una cinética de 
reacción más rápida. ___j
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La cantidad de iniciador necesaria pa|ra llevar ¿ |

la práctica el procedimiento depende evidentemente, de ma. 
ñera general, de la masa molecular media que sel desea ob­
tener. Por ejemplo, una relación molar amiduro/monómero del 
orden del 1% puede ser utilizada, aunque conviene insistir 
sobre el hecho de que puede utilizarse una relación más ele 
vada, tanto más cuando el amiduro eq relativamente poco costoso.

La duración de la reacción de polimerización de­
pende de numerosos factores. Varía entre algunos segundos 
hasta 24- o incluso 48 horas.
1 Es preciso hacer observar que uno de los aspec­

tos más originales de la invención consiste en que la po­
limerización puede.efectuarse con la ayuda de un iniciador 
heterogéneo u homogéneo. En efecto, es posible utilizar 
solamente la capa límpida que flota encima de la base com­
pleja, y efectuar la reacción en medio homogéneo (lo que 
da lugar a reacciones rápidas y a masas moleculares poco 
dispersas) o bien utilizar el conjunto de la base compleja, 
o solamente la parte inferior pastosa de la misma, en cuyo 
caso la polimerización se inicia en una proporción más o 
menos importante, con la ayuda de un iniciador en fase he­
terogénea lo que se traduce por unas propiedades particu­
lares al nivel de los polímeros obtenidos: por ejemplo la 
distribución de las masas moleculares de estos últimos es 
generalmente más dispersa.

Como para todas las polimerizaciones aniónicas, 
es preciso utilizar reactivos, solventes y aparatos secos.
Sin embargo, esta sujeción que condiciona el éxito de la 
polimerización es menos estricta cuando se emplea el pro­
cedimiento según la invención, en razón de la propiedad
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que tiene el amiduro alcalino, producto poco costoso, de 
reaccionar con vestigios de humedad para producir produc­
tos que no perturban la iniciación ni la propagación de 
la reacción, y no provocan la terminación premaítura e in­
tempestiva de esta última.

La terminación de la reacción puede realizarse 
de manera conocida, por ejemplo mediante introducción de 
un agente protonante tal como un alcohol (el metanol o el 
hexanol) y/o precipitando el medio' reaccional en el me­
tanol.

La purificación de los solventes y de los reac­
tivos es evidentemente aconsejable. Los solventes, los 
cuales son los mismos que los solventes donde puede for­
marse la base compleja, y que incluyen en particular los 
solventes de constante dieléctrica inferior a 10 a la tem­
peratura de 252C,se purifican de una manera conocida a par­
tir de los polimeristos aniónicos. Por ejemplo, es posible ¡ 
proceder mediante destilación en. sosa o potasa y eventual­
mente en sodio y finalmente terminar mediante secado sobre 
hilos de sodio. En cuanto a lps monómeros, se purifican 
de una manera conocida y habitual que depende de su natu­
raleza y que puede variar desde una simple destilación has­
ta la doble destilación, sobre tamices moleculares, hydruro 
de calcio, metal aícalino o.incluso sobre polímero vivo 
(isoprenil-litio).

Los monómeros interesados por la invención son, 
como se ha dicho ya, aquellos de los cuales se sabe que 
polimerizan por un mecanismo puramente anionico, o, en 
otros términos, que son susceptibles de polimerizar anió­
nicamente mediante abertura de Tin doble enlace etilénico o___
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de un heterociclo. Habida cuenta que los comienzos de la 
polimerización aniónica se remontan a más de un siglo, se 
concibe que la lista de estos monómeros es muy larga, y 
este mecanismo está perfectamente conocido. Sin embargo, 
es preciso ver claramente que este mecanismo es el mismo, 
cuando el monómero es un heterociclo o cuando incluye una 
insaturación etilénica o aldehidica (que puede ser consi­
derada como un heterociclo de dos átomos), porque la ini­
ciación da lugar mediante interrupción de un enlace a la 
formación de un mobómero-anión, el cual, cualquiera que 
sea la naturaleza del átomo*que soporta la carga negativa,
ataca una nueva molécula del monómero que soporta a su vez 
la. carga negativa y así sucesivamente, hasta agotamiento 
del monómero o terminación de la reacción. Al respecto, 
puede consultarse, por ejemplo, la obra del profesor Geor 
ges Champetier "Cimie Macromoléculaire", volumen I, Edi­
ciones Hermann, Paris (1969).

Como monómeros en cuestión, pueden indicarse sin 
embargo los monómeros siguientes, sin que esta lista preten 
da ser exhaustiva.

Para los monómeros vinílicos, los de fórmula
general:

en la cual:
R^ = ^  = H (etileno)
Ei = E£ = Rj = H y E¿j_- alquilo

en la cual X ■ H, Cl, - OCH^ 6 - C(CHj)j
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E, « - 0 - C - 0 - E  (donde E = alquilo, en particular me-4 ti
0

tilo, o arilo, en particular fenilo)
E, - E? = H , E, = - CH3, E^ = fenilo, ciano ó - C - 0 - R'

(E1 = alquilo o cicloalquilo).
Para los monómeros beterocíclicos, los óxidos 

de alquileno, los sulfuros de alquileno, las lactonas, las 
lactamas, las tietanas, los siloxanos, los carbonatos cí­
clicos, tales como el óxido de etileno, el óxido de propi— 
leño, el sulfuro de propileno, l a ^  - propiolactona, la^ — 
caprolactona, la pivalolacton.a, la £ - caprolactama, el
hexametil ciclotrisiloxano, el octametilciclo-tetrasilo, 
xano, el carbonato de propileno glicol, el carbonato de
neopentil glicol, etc. ....

Para los monómeros diénicos conjugados, los de
fórmula general: 

■ E E,

> .  ‘ ° \R„ R,

en la cual:
Ex - E2 = E^ = E^ - E^ - Eg = H (1,3 butadieno)
E1 = E2 - E4 - E5 = Eg - H y Ej - alquilo o arilo
R1 - E2 = E? » E^ = E^ = H y E6 - alquilo, arilo, nitrilo o
nitro30
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E1 = E2 = E5 = E6 = H J  R 3 " E4 = “ CH3
^  = CHj y  E 2  =  E 3  =  = H5 = Eg = H o  alquilo
E1 = Ej - E4 = E^ = H y E1 = E6 = fenilo

Ed el caso de los dienos con dobles enlaces eti- 
lénicos no directamente conjugados, el divinilbenceno, los 
ciclohexadienos- sustituidos, tales como el 3 ,3 ,6,6-tetreme 
til - 1 ,2,4-,5-hexadieno, los carbonátos de vinilo o de 
alilo de polioles o de polieteres polioles, tales como el 
carbonato de alilo diglicol.

El procedimiento según la invención es aplicable 
a las reacciones de homopoliiuerización y a las reacciones 
de copolimerización,-ya sea de monómeros de la misma fa­
milia, ya sea de monómeros de familias diferentes.

El procedimiento de polimerización según la in­
vención, que se practica preferentemente bajo gas inerte 
(en particular nitrógeno y argón) o bajo vacío, es parti­
cularmente, aunque no únicamente interesante cuando se 
utilizan los iniciadores siguientes, que ban sido designa­
dos, para más. sencillez por el amiduro y el compuesto hi— 
droxilado que ban de ser asociadosfcara formar la base com-

25

30

pleja:
- Na NEL,, alcohol primario lineal o ramificado, tal como:

- NaNH2, 2-metil propanol
- Na MH2, 2,2-dimetil propanol

- Na NH2, alcohol incluyendo un grupo beterocíclico, tal como:
- Na NH2, alcohol furfurílico
- Li NH2, alcohol furfurílico

- Na KH2, alcohol incluyendo una insaturación etilénica o 
aromática, tal como: J
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- Na NH2, alcohol alílico
- Na NHgi alcohol secundario o ternario, tal como:

- Na NH,
- Na NH,
- Na NH,
- Na NH,
- Na NH,
- Na NH,
- Na NH,
- Na NH,

- Na NHg, alcohol
- Na NH,
- Na NH,

- Na NHg, alcohol
- Na NH,
- Na NH,

2,6-dimetil-5-heptanol 
isopropanol 
neopentanol 
t-hutanol
t-hutanol (también con KNH2) 
2-metil-2-hexanol 
2-metil-2-butanol 
5-n-but il-5-nonanol 

alicíclico, tal como: 
metil-2-ciclohexanol 
adamantanol 

aromático, tal como: 
fenol
dietilaminofenol

- Na NH,

20

25

- Na NH2, éter alcohol, tal como:
- Na NH2 

' - Na NH2

- Na NH2

- Na NH2

- Na NH2

- Na NH2, poliéter
- Na NH2

- Na NH2

- Li NH0

- Na NH,

- Na NH2 poliol, en particular'glicol, tal como:
. 2¿5-dimetÍl-:2,5-b.exanodiol ;

metil éter de etilenglicol j 
. butil éter de etilenglicol |. l
fenil éter de etilenglicol 
metoxifenilmétanol 
di(metoxifenil) metanol 
alcohol, tal como: 
metil éter de dietilenglicol 
etil éter de dietilenglicol 
etil éter de dietilenglicol (también con

k n h2)
30 butil éter de dietilenglicol
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- Na NH2, fenilo éter de dietilenglicol
- Na NH2, decilo éter de dietilenglicol
- Na NELp, etil éter de trietilenglicol
- Na NH2, butil éter de trietilenglicol

5 - Na NH2, etil éter del pentaetilenglicol
- Na NH2, etil éter del hexaetilenglicol 

- Na NH2, enol de cetona, tal como:,
- Na NHg, dietil cetona (forma enélica)
- Na NH2, metilfenil cetona (forma enólica).

10 Por tanto-se ve que los amiduros alcalinos, y prin
cipalmente el amiduro de sodio, pueden asociarse con un gran 
número de compuesto's hidroxilados variados para proporcio­
nar un iniciador eficaz. Desde luego esta eficacia es fun­
ción del monómero que ha de ser iniciado, ya que algunos 

15 monómeros polimerizan casi espontáneamente, mientras que 
otros lo hacen muy lentamente en condiciones dadas. Queda 
entendido que la lista que antecede no es exhaustiva y que 
numerosas otras asociaciones amiduro-compuesto hidroxilado

t

pueden utilizarse ventajosamente.
20 Conviene observar que los amiduros alcalinos se

consideraban hasta la fecha, en el estado actual de los 
conocimientos, como incapaces de dar lugar de manera sig­
nificativa a la iniciación de la polimerización aniónica 
del conjunto de los monómeros susceptibles de presentar 

25 esta reacción. Por tanto la invención parece sorprendente 
para el experto en la materia que conocía solamente casos 
muy particulares y muy favorables de iniación por los ami­
duros alcalinos. El perito en la materia estaba tanto más 
desanimado para ejercer investigaciones en este sentido,
cuando unos amiduros sustituidos mucho30
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caros) que los amiduros alcalinos, son conocidos para ini­
ciar algunas polimerizaciones, aunque tengan sus propios 
limites. Por ejemplo, AEGOOD y socios, en Journal of Po-
lymer Science, volumen 11, 2777-2791 (1973) hah demostrado

manera "bastante fácil, no es posible en los hidrocarburos.

la invención difieren de las asociaciones de butil-litianos, 
por ejemplo con eteres, por un modo de complejación dife­
rente entre el amiduro y su asociado. En efecto, esta com­
plejación, en el caso de la invención, no se limita a una 

15 simple solvatación, sino que resulta igualmente de un en­
lace de tipo electrostático que aparece en los esquemas 
(A) y (B) que siguen, y que produce probablemente la for- > 
mación de los agregados representados.

5 que el estireno puede ser iniciado con la ayuda dél die 
tilamiduro de litio únicamente en solventes que presen­
tan un minimo de polaridad, ya que la polimerización de- 
este monómero que polariza, sin embargo, generalmente dé

10 Además, se observará que los iniciadores seguñ

\

20

25 (B)

En el caso (A), por ejemplo de un polieter aleo
hol, es verosimil que se produzca a la vez solvatacion y 
enlaces electrostáticos; en el caso (B) en el cual E = 
alquilo, por ejemplo, es probable que existan únicamente

j enlaces electrostáticos.30
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La invención difiere igualmente de los procedi- " 

mientos donde se exalta la acción del anión iniciador uti­
lizando "criptantes" que encierran literalmente el catión 
asociado en una Jaula. Este procedimiento se describe en 
la patente británica 1.426.547 a nombre de la misma soli­
citante. En este último caSo, el catión es únicamente se­
cuestrado debido a la existencia de,enlaces de coordina­
ción con los beteroátomos del criptante. Las ventajas del

10
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procedimiento según la invención han sido expuestas en gran 
parte en la descripción anterior. Sin embargo, es preciso 
entender perfectamente la ventaja que presenta el amidurc 
de sodio con relación a los-órganos-litianos clásicamente 
utilizados, con relación a la facilidad de almacenado (se 
utilizan solamente soluciones relativamente poco concentra 
das de órgano-litianos, mientras que el amiduro de sodio 
es sólido), con relación a la facilidad de puesta en prác­
tica (los vestigios de humedad ejercen menos limitaciones 
según la invención) y principalmente con relación a la re­
lación eficacia/precio, teniendo en cuenta la generalidad 
de utilización de los iniciadores según la invención, la 
posibilidad de emplearlos en hidrocarburos de coste redu­
cido y, finalmente, el precio poco elevado del amiduro de 
sodio que es un producto industrial. Además, se observará, 
que para comparar esto último con los organo-litianos, el 
sodio y el amoniaco líquido que constituyen sus materias
primas cuestan respectivamente mucho menos que el litio y 
los halogenuros de alquilo y que en el caso de los organo- 
litianos, la mitad del litio se dispersa durante la reac­
ción EX + 2 L i ----Eli + LiX.

30 Otra serie de ventajas consiste en el abanico de
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posibilidades ofrecidas por la invención. Por ejemplo, es 
posible modificar dentro de amplios limites el peso mole­
cular medio, la distribución de las masas moleculares y/o 
la microestructura del polímero de un monómero dado, sol¿

5 mente modificando por ejemplo uno de los factores * tales 
como temperatura, tiempo de reacción, naturaleza del sol­
vente y naturaleza del compuesto hidroxilado, permaneciendo 
sin cambiar los demás factores. Finalmente, una de las 
características originales del procedimiento consiste en 

10 que permite eventualmente obtener polímeros de los cuales 
por lo menos una de las terminaciones es un grupo amino 
que puede reaccionar ulteriormente. Esta propiedad carac­
terística es particularmente interesante en el caso de 
prepolímeros oligoméricos, los cuales pueden, como se ha 

15 dicho, prepararse muy fácilmente gracias a la invención.
Por consiguiente la invención tiene aplicaciones 

en la síntesis de 'polímeros lo-mismo de gran difusión como ¡ 
especiales.

En los ejemplos siguientes que se dan á título 
20 de ilustración de la invención y que no han de ser consi­

derados como limitando el alcancé de este último, se ha 
insistido en particular en la variedad de las posibilidades 
ofrecidas por1los iniciadores de acuerdo con la invención, 
así como en las numerosas variantes del. procedimiento que 

25 se mencionan en la descripción anterior. Otros aspectos, 
que forman parte integrante de la invención, se describen 
también en dichos ejemplos siguientes:

E J E M P L O  1
Polimerización del estireno por (Na NH2, monoetil 

éter de dietilenglicol). _30
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‘En un matraz de reacción de 250 mi previamente
secado, se efectúa un barrido con argón y a continuación
se introduce 0,98 g (25.10 ^ mol) de amiduro de sodio en

*
suspensión en el tetrahidrofurano; 1 , 1 1 g (8,3»10 mol) 
de monoetil éter de dietileno glicol, y 50 mi de tetrahi

- drofurano.- • ‘
Se somete la mezcla durante 2 horas a una fuerte 

agitación a 4520.
A la solución amarilla que se obtiene, se añaden 

8,52 g de estireno purificado (8.10“ mol).
La solución toma muy rápidamente la coloración 

roja característica del anión polistiril-sodio, la vis­
cosidad aumenta y la.temperatura se eleva basta 7020.

Mediante,'adición de metanol, se detiene la reac­
ción y la solución se decolora. El polímero se precipita 
en el metanol, se filtra y se seca bajo vacío.

El rendimiento de la reacción es del 100?é y se 
obtienen las siguientes masas moleculares:

Masa molecular en número, Mn » 81000 
Masa molecular en peso, Mp = 187000 
Indice de polimerización = Mp/Mn = 2,31 
Masa molecular media por ultracentrifugación,
Mz = 333000,
Masa molecular viscosimétrica, Mv = 171000 
Mz/Mv = 1,95-

E J E M P L O  2
Polimerización del estireno por (Na - alcohol 

terciobutílico).
El modo operatorio seguido es el del ejemplo 1.
Las cantidades utilizadas son las siguientes: ___|30
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-0798 g (25.1CT3 mol) de amiduro de sodio; 0,61 g (8,5.10  

mol) de alcohol terciobutílico; 10,4 g (10 mol) de es- 
tireno, y 30 mi de tetrahidrofurano.

La elevación de temperatura no es inmediata y 
la coloración anaranjada aparece solamente de manera len­
ta. La reacción se detiene al cabo de 18 horas. Se obtiene 
un rendimiento del 100% y los siguientes valores de masas 
moleculares:

Mn * 20000 
Mp - 55000 

Mz - 100000 
Mv = 50000 

I . Mp/Mn = 2,73 
Mz/Mv = 2

E J E M P L O  5
Polimerización del estireno por (Na NHg, monoetil 

éter de dietilengl'icol). • -v ;
El modo operatorio es .en este caso también el del, 

ejemplo 1 , aunque se.efectúe la polimerización y la prepa­
ración de la base compleja, en el benceno.

Se ha utilizado 0,98 g (25.10" 3 mol) de amiduro 
de sodio; 1 , 1 1  g (8,3.10“3mol) de monoetil éter de dieti- 
lenglicol; 8,32 g (8.10~2 mol) de estireno, y 30 mi de ben­
ceno. . . . .

Se han hecho las mismas observaciones que en la 
prueba anterior y se ha obtenido un rendimientoj del 30% 
al cabo de 18 horas de reacción. |i

Las masas moleculares medidas son lasj siguientes:

30
Mn » 72000 
Mp * 185000
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Mz = $40000 
Mv = 168000 
I = Mp/Mn = 2,57 
Mz/Mv - 2,02

E J E M P L O  4
Polimerización dél estireno por Na Ní^ solo.
Se ha intentado polimerizar 10,4 g (10-^ mol) de 

estireno purificado en 50 mi de T E F  en presencia de 0,98 g 
(15.10“  ̂mol) de amiduro de sodio, a 402C, en ausencia de 
activante según la invención.

La reacción se ha’i detenido solamente después de 
72 horas, pero no se ha observado ninguna polimerización.

• E,J E H P . L 0  • 5
Polimerización del estireno por (Na N^-monoetil 

éter de dietilenglicol). |
I

La prueba descrita en el ejemplo 1 ha sido efec­
tuada aumentando la masa de estireno introducida. Se ha po- 
limerizado 84 g de estireno (0,8 mol) en 100 mi de THE, en 
presencia de la misma cantidad de iniciador que; en el ejem­
plo 1 .

La reacción es instantánea y el rendimiento es 
del 100%. ' Í

La masa;molecular del polímero obtenido es:
Mn « 75OOOO '
Mp «= 2000000

E J E M P L O  6

Polimerización del metacrilato de metilo por (Na 
NH2, monoetil éter de dietilenglicol).

Se introdujeron sucesivamente 0,98 g (25«10~^ mol) 
de amiduro de sodio, y 1,07 g (8.10“^ mol) de monoetil éter

30
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~3i dietilenglicol en 50 mi de THE, tajo corriente de ni­
trógeno.

A la base compleja que se forma en dos horas a
—24-52C, bajo agitación fuerte, se añaden entonces 8 g (8.10  

mol) de metacrilato de metilo. La coloración amarilla de 
la solución aumenta ligeramente y el medio reacciona!,

' manteniendo solamente bajo sobre una simple sobrepresicn de 
nitrógeno, se dejó sin tocar durante tres horas.

A continuación se precipitó el polímero en el , 
metanol, se filtró y se secó bajo vacío. Se obtuvo un ren­
dimiento del 100% y una masa molecular en número de 1300C.

E J E M P L O  7
Polimerización del metacrilato de metilo por (Na 

NH2, monoetil éter de dietilenglicol).
Se efectuó de nuevo las operaciones de la prue^ 

ba anterior sustituyendo los 5Ó mi de THE por 100 mi de 
benceno. Al cabo de tres horas;se obtuvo un polímero de 
masa molecular en numeró de 1750.0, con un rendimiento de
90%.

E J E M P L  0___8

Polimerización del metacrilato de metilo por (Na
NH2, alcohol t-butílico).

Se operó como se describe en el ejempjlo 6, en 
presencia de 0,61 g (&,3 .10“ 5 mol) de alcohol tj-butílico 
y 0,98 g (25.10“^ mol) de amiduro de sodio en 100 mi de
THE. ,

Se dejó que 6 g (6.10 ^ mol) de metacrilato de
metilo se polimerizaran durante 18 horas. Se obtuvo, con 
un rendimiento del 4-5% un polímero de Mn igual a 12500.

E J E M P L O  9
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Polimerización del metacrilato de metilo por Na1
NH^ solo.

Se ha intentado obtener la polimerización de 10 
g (10~^ mol) de metacrilato de metilato en 60 mi de THE, 
en presencia de 0,98 g (25»10 ^ mol) de amiduro de sodio,

•pero en ausencia de activante según la invención.
Al cabo de 48 horas se observó solamente una- 

débil formación de polímero, con un rendimiento inferior
al 5%.

E J E M P L O  10
Polimerización del :,estireno por (Na NHg» monomé-

' . s».

til éter de glicol).
El modo operatorio es,el- del ejemplo 6, con una- 

ligera sobrepresión de argón en el reactor.
La base compleja está constituida por una mezcla 

de 0,98 g (25.10"*̂  mol) de amiduro de sodio y de 0,63 6 

(8,3»10-^ mol) de monometil éter de glicol en 40 mi de 
tetrahidrofurano. Se obtiene un medio cuya coloración es 
de un amarillo más débil que el de las bases complejas in­
dicadas más arriba.

Después de la adición de monómero (8,32 g,.o 
sea 8.10“^ mol, de estireno purificado) se observa que la 
solución toma una coloración amarilla más fuerte.

Al cabo de 4 horas se obtuvo un polímero de masa 
molecular en número de 10000, con un rendimiento de 30%.

I E J E M P L O  11
Polimerización del estireno por (Na NHg monobutil 

éter de trietileno glicol).
Se ha hecho polimerizar 3i32 g (8.10” mol) de 

estireno en 30 mi de THE en presencia de 0,98 g (25«10-^ ___|30
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"mol) de amiduro de sodio y de 1 ,7 1 g (8,3.10  ̂mol) de 
monobutil éter de trietileno glicol..

El medio obtenido antes de la adición del monó- 
mero es de una coloración más amarilla que la que se ob­
tiene con el monoetil éter de dietileno glicol, contra­
riamente a lo que había sido observado con el monometil 
éter de glicol.

Al cabo de 4 horas, se obtuvo un polímero te­
niendo una Mn igual a 8500, con un rendimiento del 50%.

E J E M P L O  12
Copolimerización del estireno y del metacrilato 

de metilo por (Na NHg monoetil éter de dietilenglicol).
Como en el caso anterior, se efectuó una mezcla 

de base compleja mediante agitación en 2 horas a 452C, 
de 100 mi de THE, de 0,98 g de amiduro de sodio, y de 
1 , 1 1  g de monoetil éter de dietilenglicol.

Se añadieron, a 452Ci 4,16 g (4.10 ^ mol) de 
estireno a la mezcla, de iniciador. La solución tomo una 
coloración roja.

Se agitó durante 15„.minutos, después de lo cual 
se redujo la temperatura del medió obtenido hasta -202C.

Se añadieron entonces 5 g (5»10 mol) de me­
tacrilato de metilo y se agitó manteniendo a -2020 la 
solución que habia tomado un color amarillo, durante una 
hora 30 minutos.

A continuación se precipitó el polímero en el 
metanol, y se filtró y secó finalmente bajo vacío. El 
rendimiento de la reacción es del 50% y por cromatogra­
fía por permeación de gel, se pudo establecer que se había 
obtenido efectivamente un copolímero con 70% de estireno
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y 30% de metacrilato de metilo.

E J E M P L O  13
Se ha efectuado de nuevo exactamente la prueba 

anterior, pero se ha realizado la adición del metacrilato 
5 de metilo a + 302C-

Se obtuvo en esté caso igualmente un copolímero, 
con un rendimiento de 35%i incluyendo según la cromatogra, 
fía por permeación de gel, 50% de estireno y 50% de meta­
crilato de metilo.
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E J E M P L O S  14 a 44
Se preparó, siguiendo un proceso idéntico, va- 

rios iniciadores según la invención con los cuales se 
efectuó la polimerización del estireno en condiciones 
idénticas.

-3El iniciador ha sido obtenido virtiendo 8.10 
mol de compuesto hidróxilo en solución de 20 mi de to­
lueno sobre 25.10“^ mol de amiduro de sodio triturado en 
un mortero y calentando y agitando la suspensión obtenida 
durante 2 horas a 40 eC.

La polimerización se efectuó invariablemente 
bajo nitrógeno introduciendo 10 mi de estireno en el.ini­
ciador. Se mantuvo el medio reaccional a 602C durante 24 
horas. Se ha indicado el rendimiento de la reacción, las 
masas moleculares en número y en peso obtenidas así como 
el índice de polidispersión.
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34770
1----- 1.
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1
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i 28 GHjO — ( 0 ) — CHpOH < J° 174060 58400 2,98
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L ■- _Í2
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30 (ch5)5 coh 36 172850 45450 3,80
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i 33 > CH3ch-,ch0 -  c r\  p 3 2 1 ̂ \Qrr
OH ^ 3
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i 34-
f

^ ) - ( och2ch2)2oh 22 129700 43395 2,99

!
! 35i

IC^Hg (0CH2CH2)5 OH < °
! ! I 
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! ! I
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I
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1 !
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1
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I l
•!-------- 1
I !
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1 ! . I !
I 480000 1 110000 I 4,4 1
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H
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I

43 I
I I
I 11 1 300000
I I

44 OH

N
Et

Et

! !

< 5 40000

!

26000 4,6

I I
26000 ! 2,7 

1------ 1------
í

31000 ! 9,7 
!------ 1-----
I I
1 I

3000 j 15,3 |

!

Se ve que, de acuerdo con estos resultados, puede 
obtenerse un abanico muy abierto de pesos moleculares median 
te la sola modificación del compuesto hidroxila^do asociado
con el amiduro de sodio» j

Sin embargo,- se observará que las condiciones de for­
mación del iniciador y de la polimerización tan! sido mante­
nidas fijas en estos- ejemplos y que no son forzosamente favo­
rables para cada uno de los iniciadores considerados y que 
se juzgan particularmente drásticas para los iniciadores 
que han dado lugar a los rendimientos menos eleyados.

E J E M P L O S  45 a 62
Para ilustrar lo que se acaba de decir, se procedió 

a la formación de iniciadores según la invención y a la po­
limerización del estireno en condiciones parecidas a las de 
los ejemplos anteriores, aunque utilizando tetrahidrofurano
(THF) en lugar del tolueno.

El iniciador ha sido preparado en cada caso como 
se indica en los ejemplos 14 a 45 (25-10 ^ mol de amiduroJ30
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de sodio; 8.10”^ mol de compuesto hidroxilado, 2 horas a | 
402C), pero en el TE?.

La polimerización del estireno (lOml)j ha sido 
practicada bajo nitrógeno a 5020 (salvo indicación en con­
tra) durante un tiempo indicado variable entre algunos se­
gundos y 24 horas en un medio conteniendo en tojtal de 20 
a 40 mi de TE?.

t

El ejemplo 62 ha sido efectuado de la! misma mane-
|

ra, pero utilizando amiduró de litio. j
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E J E M P L O S  63 a 69 |
Se fectuó la polimerización del estireno en va­

rios solventes haciendo variar la naturaleza del amiduro 
y del compuesto hidroxilado, se preparó el iniciador de 
la manera descrita anteriormente y se efectuó la polime­
rización de 10 mi de estireno bajo nitrógeno cada vez 
deteniendo la reacción al cabo de 3 .horas.
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OBSERVACIONES
(1) Solución de iniciador: blanca lechosa, después varia­

ción de la coloración en marrón después de inyección.
(2) Solución de iniciador: blanca lechosa, y después co­

loración en rosa pálido después de inyección.
(3) Solución de iniciador: blanca lechosa, y después va­

riación de. la coloración en naranja después de inyección.
(4) Idem.
(5) Solución de iniciador: marrón y después evolución de 

la coloración en marrón rojizo después de la inyec-

15

20

25

ción.
(6) Solución de iniciador:rblanca, y después evolución de 

la coloración en.marrón después de inyección.
(7) Idem.

E J E M P L O S  70 a 77 
Se realizó la polimerización de 10 mi de metí, 

lestireno bajo nitrógeno, a 40°C y durante tresj horas em
pleando un iniciador según la invención, formado a partir

2 _2 ! de 25.10- -5 mol de amiduro de sodio y 8,3.10 mol de va-
!rios compuestos hidroxilados.

Las soluciones de iniciadores han presentado 
cada vez una variación de su coloración hacia el color
naranja, después de inyección del monómero (coljoración ca-

i
racterística del carbanión del metil estiril1).

30
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1
1 75 !
!----
1
! 76

Compuesto
hidroxilado

70 j c4h9(o- ch2-ch2)2oh;

Solvente
cm3

THF
40

1
Edt. % ¡ Mn 

I

63

I 72 I C4Hg 0CH2CH20H

I 73 1 t-Bu OH

1 74 !C4H9(0CH2CH2)2 OH
i

i
!
1 i
i¡
!
!

!------!--------
1 !
1 77 I t-Bu OH
! !
! !

alcohol furfu- 
rílico

i4h9 och2ch2oh

I 
!
!
•!■ i

- !

THE
58

THP
41

Tolueno
57

Tolueno 
' 40

Tolueno
• V41

Tólueno
40

I

1 64

58

1 47

57

567
1 "! ' ” !
! m I alcohol furfu- 1 TKF ! !
1 71 ! rílico 1 42 I 50 I 670
I 1 1 ! !
I-----

I
! 50 I 420 !

•J

1 43 1 550 I

1
565 !------1

I
!1 200 ! ----- 1

300

!
200 I 

I
E J E M P L O S  78 a 85 ' j

Los mismos iniciadores según la invención han 
sido utilizados para la polimerización de 10 ml| de para, 
cloroestireno en lq.s mismas condiciones que anteriormente.

25

30
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OBSERVACIONES '
(1) Solución de iniciador: amarillo lechoso, a ¡continua-!

ción evolución de la coloración en negro después dei
inyección. 1

i(2) Solución de iniciador: amarillo lechoso y a. continua, 
ción evolupión de la coloración en marrón clespues de 
inyección.

(3) Solución de iniciador: blanco lechoso y a continua­
ción evolución en marrón negro después de inyección.

(4) ídem.
(5) Solución de iniciador: blanco lechoso después evolu­

ción de la coloración en marrón negro y lechoso des­
pués de la inyección.

(6) Solución de iniciador: blanco lechoso y evolución en 
'marrón rojizo después de inyección.

(7) Solución de iniciador: blanco lechoso y evolución de
la coloración en marrón rojizo después de inyección.

(8) Idem. 1
E J E ;H: P L 0 S 86 a 95 

Se han utilizado los mismos iniciadores para la 
polimerización de 10 mi de vinil-2- piridina, reduciéndose 
a 2 horas el tiempo de reacción.-



4 5 9 1 0 5 - 4 3 -

10

15

20

25

30

T T T
Compuesto

hidroxilado
! „ , . ! Rendi- I! Solvente , mient0 ¡

emí i % !
Mn

- n

87 { Alcohol furfurílico ,-
! ____I 100 3 800

88 ¡ C^Hg 0CH2CH20H

89 tBu OH

90 j C4Hg(0CH2CH2)20H-
! •• ■.. j

| 91 J Alcohol furfurílico í Tolueno \

- ! 38 ‘
!----- !----------------- - !1 _  1 „  .  „ „ „  « T T  ^  1

I
!..
I
!¡

•i
: i
i
í
!

THE
40

THE
59

100 2 100

100 2 300

Tolueno
37 ! 100 4 500

54 3 aoo

! 92
I
C4Hg0CH2CH20H Tolueno

40 100 3 300

93 tBu OH Tolueno
37 100 2 700

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

OBSERVACIONES
(1) Solución de iniciador: "blanca lechosa y evolución de la 

coloración en violeta después de la inyección.
(2) Solución de iniciador, incolora, pasando a co]or amari­

llo después de la inyección. ;
(3) Solución de iniciador: blanca lechosa que, Jdespués de

inyección pasa a ser violeta. |
(4) Idem. ¡I
(5) Idem.
(6) Idem, salvo que la solución es amarilla después de la

I .| inyeccxon. ___l
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(7) Solución de iniciador: blanca lechosa que pasa, des­
pués de inyección, al color violeta.

(8) Idem.
E J E M P L O S  94 a 99

5 Se realizó la polimerización del octeno por
una parte (números 94- y 95) y del etileno (números 96 k

99), utilizando iniciadores según la invención.
El amiduro empleado era amiduro de scjdio (25*10 ^

, !mol), asociado con 8,3.10-:? mol de compuesto hidroxilado.
10 La polimerización ha sido efectuada bajo argón

a 402C, durante 5 horas, siendo cada vez la cantidad de 
monómero introducida de 10 mi. ¡

15

20

25

----- 1------------------ — í i r r
Ejem ! Compuesto { Solvente j Rdt jl j

| hidroxilado j. cm3 ¡ %  j¡ j
----- i---------------------r  i [ r

94 | o4V ° ^ h2)£oh j . íhp

-----------¡ — -------- — '----------------------- -------------------------- ! ----------- í “ “ I
i I ! ! 195 Alcohol furfurílico . Tolueno , , n _  ¡
j -  • . ¡- 38 . { 45 |fF 200J

96 ¡ tBU°H I | 10 ¡ 600 |
------ j----- ------- --------------,--------- —  1------ i !

97 ¡ Alcohol furfurílico ¡ THE ¡ ^  ^  j
------ 1---------------------------- j-— ---------1------! í

9 8  ¡ t B u O H  • -  ¡ 10  j 8 0 0  i

-------------------------- -,-----------1---- j !
99 j Alcohol furfurílico j Tolueno j ^  j ^  ¡

(1) .

(2) 

(5)

(4)

(5)

(6)

OBSERVACIONES
(l) Solución de iniciador: blanca lechosa y evolución de

la coloración en crema.30
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(2) Solución de iniciador: blanca lechosa y coloración en ~j 
amarillo lechoso después de inyección.

(3) Solución de iniciador: blanca lechosa, sin ¡ninguna evo 
lución de la coloración después del contacto con el 
etileno.

■ (4) Idem..
(5) Idem.
(6) Idem.

E J E M P L O  100
Polimerización de hexametil ciclotrisiloxona

«•P(3*25.10 mol) bajo vacío con la ayuda de un iniciador 
constituido a partir de etil-éter de dietileno glicol 
(1,9.10“^ mol) y de amiduro de litio (4,6.10“^ mol). La 
relación molar entre amiduro e hidróxido es solamente de 
2,4.

Se introducen 3 mi de THF, el cual de hecho sir­
ve como solvente para CgH^CtX^C^^OH, se mantiene la 
mezcla bajo agitación durante 12 horas a 202C y se elimina 
el THE por destilación en un tubo anejo. Entonces se in­
troducen 16,5 mi de tolueno y se forma el iniciador calen­
tando la mezcla durante 2 horas a 7020 • Entonces se enfría 
el matraz a la temperatura ambiente y se introduce el mo- 
nómero. Se deja que la polimerización se efectué durante 
2 días a 252C. Se añaden 1,75 mi de THE con el objeto de 
acelerar la propagación. Se deja entonces 24 horas a 252C 
y se calienta a 502C durante 3 horas. Se añade entonces 
ácido acético para detener la polimerización. Se recoge 
un 39%  de polisiloxano mediante precipitación en el me- 
tanol, filtración y secado.

l d ?; = 0,33 dl/g en el tolueno a 252C J
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o sea Mv = 75*000.
E J E M P L O  101

Polimerización de £. -caprolactona, bajo nitró­
geno con la ayuda de amiduro de litio y de monetil éter 
de dietileno glicol.
£, - caprolactona 3>75

CVJ10
 

1—1 mol
NH2Li 2,96 10-5 mol
C2H5(0CH2CH2)2 OH 8,95 10“4 mol
Tolueno 30 mi.

30

El iniciador se prepara mediante calentamiento 
a 60°C durante 2 horas. Se deja volver a la temperatura 
ambiente, se introduce el monómero y se deja 24 horas a 
252C. Se termina mediante adición de una pequeña cantidad 
de metanol.
Hendimiento 45% en polímero.
[?j"] - 0,07 dl/g en el benceno' a 302C.

'E J E M P L O  102
Polimerización de ̂  -propiolactona, bajo nitró­

geno con la ayuda de LiNH2 y de C (0CH2CH2)2^ .
- Propiolactona

h h2lí
c2h 5(och2c h2)2oh
Tolueno 30 mi.

El iniciador,.se prepara como en el ejemplo 101 
y la polimerización se efectúa según el proceso descrito 
en este ejemplo.
Hendimiento 69% en polímero después de 24 horas a 252C 

=0,21 dl/g en CHCl^ a 252C.
E J E M P L O  103 

Polimerización del pivalolactona, bajo argón con

6,4 ... 10"2 mol
2,96 ÍÓ“5 mol
8,95 10"4 mol

J
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la ayuda de Na NHg y de alcohol furfurílico, 
Pivalolactona 0,1 mol n
Na NH, 2,5.10"2 mol 

8,3.10-3 molalcohol furfurílico 
Tolueno 30 mi.

El iniciador se prepara mediante calentamiento 
a 452C durante 3 horas. Se introduce el monómero en el 
medio enfriado a -402C. Se observa un cuajado instantáneo. 
Se deja durante 5 minutos y la reacción se termina mediante 
adición de 2 mi de metanol.
Hendimiento, cuantitativo; &  1552C.

El polímero es seguramente de peso molecular 
reducido, ya que el punto de fusión indicado en la lite­
ratura es de 2452C.

E J E M P L O  104
Polimerización de sulfuro de propileno (0,13 mol) 

con la ayuda de Na NHg (25.10~^ mol) y de monobutil éter 
de dietileno glicol (8,3.10“^ mol) en 20 mi de THE, bajo 
argón.

Preparación del iniciador mediante calentamiento 
a 402C durante 3 horas. Polimerización instantánea a.la 
temperatura ambiente con fuerte desprendimiento de calor. 
Se obtiene un polímero marrón con un rendimiento cuantita­
tivo.
50 000 <  Mn <  80 000

osmometría
E J E M P L O  105

30

El mismo iniciador, ha sido utilizado para el 
mismo polímero, con las mismas cantidades, pero en el 
tolueno (20 mi).

Preparación del iniciador mediante calentamiento
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a 452C durante 3 horas. Se introduce el monómero a -402C, 
y el medio toma inmediatamente un color negro. Se deja 
a 252C durante 2 horas y la reacción se termina añadiendo
BrC2H5.
Hendimiento cuantitativo 
a 252C.

E J E M P L O

d T C  [ 7 ¿ | » 0,23 dl/g en el benceno

106
-2Polimerización del sulfuro de propileno (5*1.10 

mol) con la ayuda de amiduro de sodio (2,1.10”  ̂mol) y de 
monoetiléter de dietileno glicol (5,2.10”^ mol) en el THF 
(50 mi) y bajo nitrógeno.

Preparación del iniciador mediante calentamiento 
a 602C durante dos horas. Tiempo de polimerización: 24 
horas a 25eC.
Hendimiento : 72%; Mn osmometría: 90.000.

Una manipulación efectuada en condiciones pare­
cidas, pero sin el compuesto■hidroxilado ha conducido a un ; 
rendimiento inferior.al cabo de .un tiempo de reacción más 
largo (72 horas a 2520. en lugar de 24 horas a 2520). 
Hendimiento: 20%; Mn osmometría - 4-9.500.

E J E M P L O  107
Polimerización de carbonato de 1,3-propanodiol 

(0,1 mol) con’la ayuda de NaN^ (25.10 ^ mol) y de mono- 
butil éter de dietileno glicol (8,3.10 ? mol) en presen­
cia de 20 mi de THP, bajo argón.

1 Preparación del iniciador mediante calentamiento
a 452C durante 3 horas. Se observa un gel instantáneo du­
rante la introducción del monómero a 252C. Se termina al
cabo de una hora a 25SC añadiendo 2 mi de metanol.Le 100%. M (GPC) 1 0 0 0 . J
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E J E M P L O  108
Polimerización del carbonato cíclico de metil-2 

hidrometil-2 pentanol (6,3«10~ mol) con la ayuda de ami 
duro de sodio (2,5.10- mol) y de monoetil éter de die 
tileno glicol (8,3.10“  ̂mol) en el THP (20 mi) y bajo 
argón. Preparación del iniciador mediante calentamiento 
a 452C durante 3 Loras. Formación instantánea de un gel 
después de la adición de un monómero. Se termina la reac­
ción añadiendo 2,5 mi de metanol al cabo de media hora 
a 25-0. El gel desaparece. Se deja durante 48 horas y el 
medio se gelifica de nuevo¿ Rendimiento cuantitativo. El 
polímero se presenta bajo la: forma de un polvo blanco;
P .= 542C.
M (GPC) = 1425.

15

20

25

30

E J E M P L O  109
Polimerización del carbonato cíclico de etil-2 

hidrometil-2 hexanol (5»4.10“ mol) con la ayuda de ami- 
duro de sodio (2,5.10" mol) y de monobutil éter de die 
tileno glicol (8,3.10"^ mol) en el THE (20 mi) y bajo
argón. Preparación del iniciador mediante calentamiento 
a 452C durante 3 horas. Se forma un gel inmediatamente 
cuando se añade monómero a 252C. Se termina la reacción 
después de una hora a 252C. i
Rendimiento: cuantitativo.
M (GPC) * I35O. j

E J E M P L O  110 i
Polimerización del óxido de propileno (0,15 mol).

IEl iniciador es el mismo que anteriormente y hai sido pre-
iparado de la misma manera. j

J___ El monómero y el iniciador se dejan aj 25QC. Al ___|
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cabo de 10 días se recoge un aceite ligeramente viscoso. 
Hendimiento : 30% M = 600

E J E M P L O  111
Polimerización de una mezcla de hexametilciclo 

5 trisiloxano (4,5.10-2 mol, o sea 10 g) y de octametilci. 
clotetrasiloxano (10 g, o sea 3,4-.10 mol). El inicia-
dor, constituido por NaMI^ (2,5*10 mol) y monobutil 
éter de dietileno glicol (8,3.10  ̂mol) en 20 mi de to­
lueno después de 3 horas a 45^0, se pone en presencia de 

10 la mezcla de monómeros, durante 10 días a 252C. Se recoge 
un aceite ligeramente viscoso (oligómeros)
Hendimiento : 40% M = 3600

E J E M P L O ’ 112
Polimerización del isopreno con la ayuda de 

15 NaNHD y de etil ' éter de dietileno glicol.
,  ¡Se introducen bajo corriente de argón en un ma-

20

25

de sodio 
mol).10

traz de 250 mi, 0,98 g (25.lO" 5 mol) de amiduro
finamente triturado, .15 mi de 7 1,11 6 (8,3; 
de etil éter de dietileno glicol. Después de dejar reaccionar 
durante 2 horas a 60SC y bajo..agitación, se añaden 15 mi

" . . i
de isopreno y se deja que la reacción se prosiga durante
6 horas. j
i A continuación, se precipita el polímero en el

metanol y se seca bajo.vacío después de eliminar el sol­
vente.

El rendimiento de la reacción es de 40%, te­
niendo el polímero una masa molecular en número igual a:
Mn *= 2000 aproximadamente.

La estructura del polímero obtenido es la si-
| guíente: ___30
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1,2
3.4
1.4

E J E M P L O

35%
38%
27%
M I

n

Polimerización del isopreno con la ayuda de 
NallH^ y de bu-til éter 'de dietileno glicol.

Se prepara el iniciador según el procedimiento 
descrito en el ejemplo 112, pero utilizando ahota 8,3«10-‘/.• t
mol de monobutil. éter de dietileno glicol. ¡

i
Se añaden"17 mi de isopreno al iniciador y se 

deja reaccionar durante 4 hcías.
El polímero tratado y secado como en el ejemplo 

1 tiene una masa Mn' = 800 y el rendimiento obtenido es de 
45%.

Su estructura está constituida por 15% de con, 
catenaciones 1,4, 37% de concatenaciones 1,2, y 48% de 
concatenaciones 3,4.

E J E M P L O  114
Polimerización del isopreno con la ayuda de 

HaNHg y de monoetil éter de glicol.
Se preparó el iniciador como anteriormente, 

pero con 8,3.10"^ mol de monoetil éter de glicol.
Al cabo de 6 horas, 8 mi de isopreno facilita­

ron un polímero de Mn = 500 con un rendimiento de 10%.
E J E M P L O  115

Polimerización del isopreno con la ayuda de 
HaNHg 7 monobutil éter de trietileno glicol.

Se ha utilizado 1,3.10~^ mol de monobutil éter 
de trietileno glicol.
__  Al cabo de 6 horas, 10 mi de isopreno facilitaron I

30
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_ un polímero' de Mn => 1000 con un rendimiento delj 20%.
E J E M P L O  116

Polimerización del isopreno con la ayuda de
NaNE^ 7  de alcohol furfurílico. Se preparó el iniciador

-35 como anteriormente con la ayuda de 8,3«10 mol de alcohol
furfurílico y con 15 mi de THE.

No se observó ningún cambio de la coloración.
Después de 3 horas se obtuvo un polímero de 

Mn * 700» con un rendimiento de 15% a partir de 12 mi de 
10 isopreno.

E J E M P L O  117
Polimerización del isopreno con la ayuda de 

NaNHg y de monobutil éter de dietileno glicol.
Se preparó el iniciador de acuerdo con el modo

-315 operatorio del ejemplo 1, pero con 75*10  ̂mol de mono- 
but'il éter de dietileno glicol y 30 mi de THF. Al cabo 
de ¡2 horas ¿ 6O2C bajo agitación, se dejó decantar la 
suspensión durante 1 hora. Con la ayuda de una jeringa 
hipodérmica se tomaron,-. 10 mi de la solución flotánte, in- 

20 troduciéndoles a continuación en un matraz conteniendo 
20 mi de THE.

‘ Después de elevar la temperatura de la solu­
ción a if-OsC se añadieron 10 mi de isopreno. La reacción 
se ¡efectuó muy rápidamente, .pero sé prosiguió la agita- 

^  ción durante 2 horas. Se obtuvo un polímero de masa Mn = 
5000 con un rendimiento del 60%. La polidispersión (re­
lación Mp/Mn) es aquí solamente de 1,2 aproximadamente, 
mientras que es generalmente parecida en los casos ante­
riores.

A la cantidad de iniciador restante, contenida30
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_ en el primer matraz (incluyendo por consiguiente cristales | 
no disueltos de amiduro de sodio) se añadieron 10 mi de 
isopreno. Al cabo de 2 horas se obtuvo un polímero de Mn ■ 
5000, pero con un rendimiento del 4-5%.

5 E J E M P L O  118
-Polimerización del isopreno con la ayuda de 

NaNE^ y de monoetii éter de dietilepo glicol.
Se preparó el iniciador de acuerdo con el modc 

operatorio del ejemplo 112, reduciendo la cantidad de
10 solvente y aumentando la temperatura: se utilizaron 5 “1 

de THE y se calentó a 652C -
Al cabo de 4- horas:, 10 mi de isopreno facilita­

ron ¡un polímero de,¡Mn = 800 con, un rendimiento de 4-5%.
E J E M P L O  119

15

20

25

Prueba comparativa.
Se intentó polimerizar 10 mi de isopreno en 

presencia de 1 g de amiduro de sodio en 15 mi de THF. Al 
cabo de varios días manteniendo la agitación y una tempe­
ratura de 30eC, no.se observó ninguna reacción.

30
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_ En cada uno de estos ejemplos, la introducción
del butadieno se efectúa al crear una ligera depresión en 
el reactor.

La polimerización se efectuó a 35-0. Para el 
5 ejemplo 12 5, se ha procedido como en el ejemplo 1 1?. El 

. índice de-polidispersión dél polímero estaba todavía pro. 
ximo del 1,2. Su estructura comprendía el 12% en cadenas 
1,4 y 88% en 1,2.

E J E M P L O S  126 a 135
1Q Polimerización del dimetilbutadieno con amiduro

de sodio (25.10“̂  mol):asociado con varios compuestos 
hidroxilados (8.10“^ mol). "' r

El iniciador se preparó como.se describe en el 
ejemplo 112. La polimerización ha sido efectuada cada vez 

15 en-10 mi de monómero, a 402C, durante 3 horas, en el THF 
(ejemplos 126 a 129) y en el tolueno (ejemplos 130 a 133).

30 J
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126

127

128

129

130

131

132

133

Compuesto
hidroxilado

1
1
! Solvente 
1 cm3

1----i
i Edt
1 %

Mn

Bu (0CH2CH2)20H THE
39

Alcohol furfúrílico THE
41 38

Bu 0CH2CH20H THE
43 48

tBuOH THE
37 1

Bu(0CH2CH2)20H Tolueno
40 30

!
Alcohol furfurílico ! Tolueno

43 40

Bu 0CH2CH20H ! Tolueno
35 31

tBuOH
¡
| Tolueno 
j '■ 40 •

51 410 (1)

280 (2)

I

I

34 ; 250 (4)
!

400 ; (5)

! 1
300 j (6)

;• 200 (7)

30 26P ;• (8)

250 ; (3)

20 OBSERVACIONES . i
(1) Solución de iniciador: blanca lechosa, y  desaparición 

de la coloración blanca que se transforma en incolora 
después de 'la inyección.

(2) Solución de iniciador: naranja lechosa y a continuación
ievolución de la coloración amarilla lechosa después de25

30

inyección. j
(3) I<a solución permanece amarillo claro después de inyec­

ción.
(4) Idem.L- J
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- (5) Soliición de iniciador: blanca lechosa que
en amarillo después de inyección.

(6) Solución de iniciador: blanca lechosa que 
en amarillo pálido después de inyección.

5 (7) Solución de iniciador: incolora con NaMI^
a continuación coloración en amarillo oro 
yección.

(8) Idem.
E J E M P L O S  134 a 141 

10 Polimerización del divinilbenceno con amiduro de •
sodio (25.10-^ mol) asociado-con.varios compuestos hidro-

_X u-xilados (8.10”^ mol).
El iniciador se preparó como se describe en los 

ejemplos 126 a 133
La polimerización se efectuó en 10 mi de monómero

a 402C,' durante 3 horas. Solventes utilizados: THE (ejem­
plos 134- a 137) y tolueno (ejemplos 138 a 14-1). j

se colorea

se colorea

en.suspensión, 
después de in-
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1 Ejem 
I pío 
1 N2

Compuesto
hidroxilado

I
Solvente ¡ Edt

T

cm3 %

I
I I
1 Mn ! 
! I

I í
j 134- j Bu (0CH2CH2)20H THE

39 100

1
135 j Alcohol furfurílico 

1
THE
40

136 Bu 0CH2CH20H

j 600 |
, ¡  j

! ! 
¡ 480 {

- j1
THE
37 41

137 tBuOH THE
38 100

1 I
! I
! !i

138 j Bu (0CH2CH2)20H j Tolueno ¡
100

’!T
139 i Alcohol furfurílico , Tolueno , . i .í 1 /i2 1 -i r\c\ * t\tic\ *43

140 j Bu 0CH2CH20H j Tolueno
37

141 tBuOH . Tolueno 
: " 40

(i)

(2)

I
1 395 ! (3)

i 400 i
"“ i 

I

(4)
!
! ,
! ¡440 ; (5)

100 } ¡460 (6)

! ! !
| 90 ;■ ,4io | (7)
'i r  iI ! ! !
! 100 ¡ Í380 { (8)'

OBSERVACIONES
(1) Solución de iniciador: blanca lechosa y evolución de la 

coloración en marrón después de inyección.
(2) Idem.
(3) Idem.
(4) Idem, aunque la solución se torna amarilla después de 

la inyección.
(5) Solución de iniciador: blanca lechosa y coloración ma­

rrón oscuro después de inyección.
(6) Idem.L .
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(7) Idem
(8) Idem

E J E M P L O S  14-2 a 152 
Polimerización del isopreno con amiduro de sodio, 

5 (25.10“  ̂mol) y de varios compuestos hidroxilados (8.10”'’
•mol). ' -1 ,

La polimerización se efectuó en 20 mi de monómerc 
y se utilizó en total 20 mi del solvente indicado. La poli­
merización ha sido efectuada a 60“C y se ha detenido al ca- 

10 to de 24- horas. j
El iniciador ha sid.0' preparado en cada caso de 

acuerdo con el modo operatorio descrito en el ejemplo 14-,

15

20

25

30

1 / . ! 
I Ejem i 
! pío 1 
I Ne !

144

145

146

147

Compuesto
hidroxiládo

1----- 7 I
! !
! Solvente 1 
1 t

; 142 ; c2h 5(och2c h2)2 o h ; t h f ; 5200

1 I
1 143 ; <o>-OH THE 880

00 THE 500

148

<o>- C - c h3
0

THE 1500

THE 1000

_^°H
Et 

^ E t
THE 3500

<gH>:>H Tolueno 1200

!.../..I

25

10 <

10 <

10 <

30

10 <

10 <

t
Mn ! Hendimiento ! i ; %

-u
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149 j (C2V 2 00
I 
í 
!
!
1 f
! « o  !
! !
i ~ r

"T------------ T------- T
| Tolueno } 1050 | 
I ! !

<§>-<' - c h3 
0

I !
| Tolueno j 800

151 <¿\^0H | Tolueno j 1200 
1 1

152
iH

O Et
■N
^ E t

Tolueno 1500

E J E M P L O  155 
Polimerización de isopreno en hexano.
Se preparo el iniciador como se describe en el 

ejemplo 14 empleando 25.10""^ mol de amiduro de sodio y 8,3»fQ ^ 
mol de alcohol furfurílico en 10 mi de hexano.

La solución de iniciador, inicialmente blanca le­
chosa, se coloreó en naranja después de inyección del monó- 
mero (10 mi) en el iniciador en suspensión en 42 mi de hexano 
en total. Al cabo de ,3 horas a 40'sC se obtuvo con up .rendi- : 
miento de 32% poliisopreno de Mn = 300.

E J E M P L O  ,S 134 a 161 
Se polimerizó carbonato de alilo y de dietileno 

glicol (10 mi) utilizando iniciadores según la invención, 
obtenido asociando amiduro de sodio (25.10""^ mol) y varios 
compuestos hidroxilados'(8.10-  ̂mol).

La polimerización se efectuó a 402C (salvo en el 
ejemplo 156 en el cual la temperatura era de 302C).

30
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1 i ¡ i i T~l
I Ejem I Compuesto ¡ Solvente | t , í ¡
j PJ°  | hidroxilado ¡ cm3 j 11 | Edt ¡
i i i i ; i r

| j 2 2 2 ¡ 58 ¡ 3 ! 67 ¡(1)
i------1----------------- 7 i i r i
Í 155 ! Alcohol furfurílico ■ { THF ! ¡ .. ¡
I I  1 *2 ¡ 5 | 68 ¡(2)
l----- !-------------- -------- 1----------- 1 1 “ I
¡156 ¡.Bu 0CHoCHo0H ¡ T H F  ¡ ¡ í
¡ | 2 2  -j 40 ¡ 5 j 70 j(3)
I-“ "I-------------  -------- i I 1 “ !
¡ 157 ¡ tBuOH ¡ THF ¡ ! ¡
! ! .i- ! «• i 5 ! 53 ¡ «
!--- r-j-----— — ----- ~ “ l ! 1 "1
¡ 158 ¡ Bu (0CHoCHo)CJ0H' ¡ Tolueno | instan- ¡ ¡
¡ * 1 ¡ 2  3 4 5,. 2 2 j .43 I táneo ¡ 40. ¡(5)
I----- !--------- - I i !
¡ 159 ¡ Alcohol ‘furfurílico ¡ Tolueno ¡ instan- ¡ |
¡. | ¡ 37 j táneo | 48 j(6)
!------!---------- : : ! ! ! i ■
¡ 160 ¡ Bu 0CHoCHo0H ¡ Tolueno ¡ instan- ¡ ¡
| |  2 2  | 39 | táneo | 45 |(7)
i------ ¡ j j i ; ¡
¡ 161 ¡ tBuOH ¡ Tolueno ¡ instan- ¡ ¡
¡ |  j 40 j táneo j 62 j(8)

OBSERVACIONES |
(1) Solución de iniciador: blanca lechosa, polimerización 

inmediata en el momento de la inyección con evolución 
de la coloración en naranja. Mn = 4700. i

(2) Idem, salvo evolución de la coloración en amarillo.
Mn = 5000.

(3) Idem. Mn = 2300.
(4) Idem. Mn = 2900.
(5) Solución de iniciador: blanca lechosa. Polimerización 

inmediata durante la inyección o filtración inmediataJ
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I
para dar un producto amarillo. Mn = 4000.
Idem. Mn = 3800.
Idem. Mn = 1200.
Idem, salvo que el producto obtenido es marrón.
Mn = 1250.

E J E M P L O S  162 a 164 >
Se han utilizado los iniciadores según la in­

vención para polimerizar varios carbonatos vinilicos.
El iniciador ha sido preparado como Indicado an

teriormente (a 6O2G bajo agitación y en dos horas) par­
tiendo de 25.10"5 mol de amiduro de sodio y 8,;3.10“5 mol 
de compuesto hidroxilado:
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E J E M P L O S  165 a 172 
Se utilizaron iniciadores según la invención 

(amiduro de sodio 25«10 3 mol; compuesto hidroxilado 
8.10”^ mol) para polimerizar el acrilonitrilo.

El ejemplo 165 ha sido realizado, a título com 
parativo, sin compuesto hidroxilado. La polimerización 
ha producido un rendimiento de solamente 50% al cabo de 
50 minutos, mientras que los iniciadores según la inven­
ción facilitaron instantáneamente un rendimiento del 100%.

10

15

20

25

30

! Eáem jpío
í NS ;

f
Compuesto

hidroxilado
!

! Sol- I 
1 vente !

!t

Monó-
mero(mi) Mn

! Rendí! 
. mien-, 
; to {

165
I ! 1

nada ¡ THF ¡ 
j 20 mi j

5 100 50%

166 t Bu OH
’! " i
{ THP ¡
i 30 ml I

5 200 100%

167 J CHj OCH2 'CH2 OH
I !1 1; thp ; 
; 30 mi ;

3 000 j 100%

!
168 ; Bu (oc h~c h5)*o h thp : 

2 2 5  j 25 ml J
2 00Ó

! I
169 j Et (0CH2CH2)20H THP 

25 ml

170 ; Bu (oc h2ch2)2oh
! !
1 1THF ; 
j 20 ml j.

2 500 | 100% 
!

171 •| Et (0CH2CH2)20H
i

Benceno; 
30 ml j

2 000 ¡ 100% 

1
!

2 800 j 100%

! !
172 j Bu (0CH2CH2)20H 1 t[Benceno j 

j 40 ml j
3 000 100%

100%

En cada caso la polimerización se ha efectuado a 452C (sal. 
vo en el ejemplo 167 an si cual 8 = 40£C) ___j
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10

--  E J E M P L O S  173 a 181
Polimerización del metacrilonitrilo utilizando 

25.10“ 5 mol de Na HHg y 8.10” 5 mol de diversos compuestos 
hidroxilados.

Salvo en el ejemplo comparativo 173 realizado 
en ausencia de compuesto hidroxilado y en el cual el ren­
dimiento es solamente del 25% al cabo de una Lora, todas 
las polimerizaciones ban sido instantáneas con un rendi­
miento del 100%.

Temperatura de polimerización : 4-52C.

15

20

25

30

Ejjem
pío
N°

173

176

! Compuesto 
! hidroxilado

I- ^ !
! Sol- !
| "v é n t e  | (mi)

Mono-
mero ! ! Eendi

Mn mieu- 
to

-I
1

Li

!

!
174- | t Bu OH

THE 
25 mi

i

-------------1

THE j 
50 mi j

5 000 ?5%

7 200 100%

! 175 i CH, 0CH5 CHp OH THE . 51 1 5 2 2  ; 15 mi i
8 000

j Bu 0CH2 0Ho OH

100%
i

; t h f ; 5 i 4 300 í ioo% j
! 15 ml i ! ! _ _ J----- ,----------------- 1 !

177 ; Et (0CH5CHp)p0H ; the ;
j 2 2 2  ; 35 rnl j

!
10 5 ooo ; 100%

Alcohol furfuri 
lico

THE 
20 mi

100%
i

-------------------------------------------  , ¡

180 í Et (0CHoCH~)50H iBenceno! 
| 2 2 2  { 50 ml l

2 700 | 100% 
I

1
I..•/*>
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T-------T--------------------- T-------- T
! 181 j Bu (OCH2CH2)2OH ¡Bencenoj 
! ! 1 5° ml i

'T'
I 3 400 j 100% j

10

E J E M P L O S  182 a 184 
Se ha utilizado como iniciador de la polimeri­

zación de 20 ml de isopreno a 402C, amiduro de potasio 
(O H 2) (25.10“^ mol) y un compuesto hidroxilado (8.10 ^ 
mol).

El ejemplo comparativo 182 ha sido realizado en 
ausencia de compuesto hidroxilado:

15

20

25

30

1 Ejem | 
pío Ne

Compuesto
hidroxilado

I ! ! 1 !
I Sol- ! Dura- ! Rendí ! « I
! vente ! ción 1 miento! !
! ! I_______ !_ !

182
I

Tolueno{ 
20 ml ;

8 h 0%

! I
183 j Et (0CH2CH2)20H ¡Tolueno¡ 8 h ¡ 35% j 800 ¡I ; S 20 ml j j •__, I *

184 t Bu OH
T

THF 
40 ml

1 1  n 50 ¡ 
! I

47%
I

¡.400 .j
1 i

E J E M P-L 0 185
Polimerización del óxido de etileno.
Se preparó el iniciador como se describe en el 

ejemplo 100 partiendo de 25.10  ̂mol de Ha HH2 y 8,3«10  ̂

mol de monobutileter de dietileno glicol, en 20 ml de THE.
Se introdujeron 8,5 S de óxido de etileno en la 

suspensión, calentando durante 1 hora 30 minutos a 3020 y. 
dejando descansar a continuación durante 20 horas a la tem­
peratura ambiente.

La reacción se interrumpió utilizando 1 ml deL J
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4D y i UD

5

1 0

"metanol. El polímero precipitado en hexano tiene un Mn 
de 1900.

Rendimiento : 30%
Finalmente, se efectuó un espectro infrarrojo 

de polióxido de propileno preparado como indicado en el 
ejemplo 110. Se observó laexistencia de picos intensos 
a 1610 cm-^ y 3300 cm“^ lo que demuestra la existencia 
de grupos amino e hidroxi terminales en el polímero ob­
tenido.

n

Todo aquello que sea accesorio en la realicion
del procedimiento descrito,.; podrá ser objeto de modifi­
caciones y las cuestiones deforma, dispositivos y ma­
quinas utilizadas en la ejecución de la invención deberán 
tomarse como de orden secundario, pudiéndose emplear 

15 aquellos que' mejor convengan en tanto no alteren funda­
mentalmente las particularidades características.

La solicitante se reserva el derecho de obten­
ción de los oportunos Certificados de Adición complementa­
rios por las mejoras o perfeccionamientos que en lo suce- 

20 sivo pudiera aconsejar la práctica. .

i
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--- R E I V I N D I C A C I O N E S
l).- Procedimiento de polimerización o copoli- 

merización de monómeros vinilicos heterociclicos o dienos 
susceptibles de polimerizar aniónicamente, c a !r a c - 

5 t e r i z a d o  por utilizarse iniciadores de polimeri­
zación aniónica y porque dichos iniciadores se ¡obtienen 
por la asociación en un solvente aprótico de un) amiduro 
alcalino y de la sal del mismo metal alcalino de al me­
nos un compuesto hidroxilado.

10 2).- Procedimiento de polimerización o copoli-
merización de monómeros vinilicos heterociclicos o dienos 
susceptibles de polimerizar aniónicamente, según la rei­
vindicación l), caracterizado porque tales iniciadores 
se obtienen mediante acción de dicho amiduro alcalino 

15 en el compuesto hidroxilado correspondiente a dicha sal.
3).- Procedimiento de’ polimerización o copoli- 

merización de monómeros vinilicos heterociclicos o dienos 
susceptibles de polimerizar anionicamente, según la rei­
vindicación 2), caracterizado porque los mismos inicia­

do dores de polimerización aniónica se asocian a aproximada­
mente 3 moléculas de amiduro por función hidroxila del
compuesto hidroxilado.

4) .- Procedimiento de polimerización o copoli- 
merización de monómeros vinilicos heterociclicos o dienos

25 susceptibles de polimerizar aniónicamente, según una cual­
quiera de las anteriores reivindicaciones, caracterizado 
porque el amiduro alcalino utilizado para dichos inicia­
dores se elige entre el grupo constituido por el amiduro 
de sodio, el amiduro de litio y el amiduro de potasio.

5) .- Procedimiento de polimerización o copoli-30
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merización de monómeros vinílicos heterocíclicos o dienos

10

15

20

25

30

susceptibles de polimerizar aniónicamente, según una 
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, ¡caracte­
rizado porque el compuesto hidroxilado se elige'1 entre 
el grupo constituido por:

a) los alcoholes primarios de fórmula R-OH o R cons 
tituídos por un grupo alquilo ramificado o un grupo ci- 
cloalquilo;

b) los alcoholes secundarios o ternarios de fórmula 
R' - 'OH ó R' constituidos por un grupo alquilo lineal o 
ramificado o un grupo cicloálquilo;

:c) los glicoles bi-tetnarios con cadena alquilo donde 
los grupos hidróxilos están en posición - 1,2, - 1,3 ó 
- I.,4;

d) los éteres alcoholes, amino alcoholes, poliéteres 
alcoholes, poliamino alcoholes y poliaminoéteres alcoho­
les de fórmula R (-Y - CHR^ - CHRg-)^- OH (I), en la cual 
R es un grupo aLquilo, cicloálquilo, aralalquilo, alqui- 
larilo o arilo, siendo Y un átomo de oxígeno o un átomo 
de nitrógeno sustituido por un grupo alquilo, (pudiendo 
los Y ser todos o algunos oxígenos o todos nitrógenos 
sustituidos), siendo R-̂  y R2 idénticos o diferentes y 
constituidos por un átomo de hidrógeno, un grupo metilo
o un grupo etilo, siendo forzosamente Y un oxígeno cuando 
R^ y/o R2 son un grupo metilo o etilo, y siendo n un nú­
mero entero incluido entre 1 y 10;

e) los éteres alcoholes de fórmula:
H - ° ^

n

L OHR'OH J
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en la cual E tiene el significado anterior.
f) las diolaminas de fórmula:

E - Bf (CH2- CH2 - OH - CH5)2
¿H

en la cual E es un grupo alquilo (en particular el grupo 
metilo);

g) el aminoalcohol de fórmula:
(O)- CH-CH-E-H

OH CH-jCH,
O t>

h) las mezclas industriales de monoéteres de polial_
10 coxi glicoles de fórmula (I) en la cual Y es oxígeno y 

n, tiene un valor tal que las cadenas contengan hasta 100 
átomos de carbono.

6) .- Procedimiento de polimerización o copoli-
merización de monómeros vinílicos heterocíclicos o dienos 15
susceptibles de polimerizar aniónicamente, según una 
cualquiera de las ^reivindicaciones anteriores, caracte­
rizado porque el compuesto hidroxilado para la obtención 
de los mencionad© iniciadores "se elige entre el grupo cons/ 
tituído por:

20
a) los alcoholes primarios de fórmula E-OH en la cual 

E es un grupo eter-cíclico.
b) los enoles de cetonas de fórmula: - C - CHE^E^

0
(alcoholes vinílicos),-en la cual E, es'un grupo hidrocar- 

25 5
bilo y E^ y Ej son idénticos o diferentes y están consti­
tuidos por un átomo de hidrógeno o un grupo hidrocarbilo.

7) .- Procedimiento de polimerización o copoli-

J30

merización de monómeros vinílicos heterocíclicos o dienos 
susceptibles de polimerizar aniónicamente, según cual-
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quiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado 
porque el compuesto hidroxilado para la obtención de los 
mencionados iniciadores se elige entre el grupo consti­
tuido por:

a) los alcoholes primarios de fórmula R-OH en la 
cual R es un grupo alquilo'lineal que incluye preferen­
temente más de dos átomos de carbono o un grupo alquilo 
lineal que incluye por lo menos una insaturación etilé- 
nica y por lo menos dos átomos de carbono o que incluye 
por lo menos un grupo aromático;

b) los. alcoholes secundarios de fórmula E'-OH, en 
la cual R' es un grupo polícicloalquilo.

c) los alcoholes aromáticos de fórmula R"-0H, en 
la cual R" es un grupo arilo o poliarilo, eventualmente 
sustituido por grupos alquilo, alcoxi o aminoalquilo i

d) los éteres de fórmula R - 0 -Í0 J
X v/As c h r ,o h

en la cual R' es un grupo alquilo, cicloalquilo, aralquilo, 
alquilarilo o arilo, y R' es un grupo q̂ )— 0-R

e) los tioles, los tiofenoles;
f) los trialquisilanoles (salvo el trimetilsila •

nol).
8).- Procedimiento de polimerización o copoli- 

merización de monómeros vinilicos heterociclicos o dienos 
susceptibles de polimerizar aniónicamente, mediante aber 
tura de un doble enlace atilénico o de un heterociclo en 
presencia de un solvente, caracterizado porque se inicia 
la reacción con la ayuda de un iniciador según una cual­
quiera dé las reivindicaciones l) a 7).

___ 9).- Procedimiento de polimerización o copoli-
30
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_ merización de monómeros vinílicos heterocíclicos o dienos 
susceptibles de polimerizar aniónicamente, según la rei­
vindicación 8), caracterizado porque se utiliza en el 
iniciador el amiduro de sodio y un compuesto hidroxilado 

5 elegido en el grupo constituido por los alcoholes prima­
rios ramificados, los alcoholes secundarios, los alcoholes 
ternarios, los alcoholes alicíclicos, los polioles, los 
éteres-alcoholes, los poliéteres-alcoholes y los amino-

10

15

20

25

30

alcoholes.
10) .- Procedimiento de polimerización o copoli- 

merización de monómeros vinílicos heterocíclicos o dienos 
susceptibles de polimerizar aniónicamente, según la .rei­
vindicación 8), caracterizado porque se utiliza en el ini­
ciador el amiduro de sodio y un compuesto hidroxilo ele­
gido en el grupo constituido por los alcoholes que incluye 
un grupo heterocíclico y los enoles de cetonas.

11) .- Procedimiento de polimerización o copoli- > 
merización de monómeros vinílicos heterocíclicos o dienosv ' ■ *1 • I ; •
susceptibles de polimerizar aniónicaménte, segúb la rei-

!vindicación 8), caracterizado...porque se utilizaj en el ini­
ciador el amiduro de sodio y un compuesto hidroxilado ele­
gido en el grupo constituido por los alcoholes primarios 
lineales y los alcoholes que incluyen una insaturación 
etilénica o aromática...

i12) .- Procedimiento de polimerización1 o copoli- 
merización de monómeros vinílicos heterocíclicos o dienos 
susceptibles de polimerizar aniónicamente, según la rei­
vindicación 9), caracterizado porque se utiliza como ini­
ciador el resultado de la asociación de los compuestos

| siguientes: ___|
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— - Na NH2 9 2,2-dimetilpropanol
- Na NH2 9 2-metilpropanol
- Na NH2 9 2,6-dimetil-3-heptanol
- Na NH2 9 isopropanol

5 - Na NH2 9 neopentanol
••• - Na NH2 9 t-bútanol

- Na'NH2 9 metil-2-hexanol-2
Na NH2 9 metil-2-butanol-2

- Na NH2 9 n-5-butil-nonanol
10 - Na NH2' 9 2-metil-ciclohexanol

, - Na NH2 9 2,5^<iimetil-2,5-kexanodiól
- Na -HHg 9 metileter de etilenglicol
- Na NH2, 9 butileter de etilenglicol
- Na NH2 9 metoxifenilmetanol

15 - Na NH2 9 di(metoxifenil)metanol
- Na NH2 9 fenileter de etilenglicol
- Na NH2 9 metileter de dietilenglicol
- Na NH2 9 fenileter de dietilenglicol¡
- Na NH2 9

ietileter de dietilenglicol
20 - Na NH2 9 decileter de dietilenglicol

- Na NH2 9 etileter de trietilenglicol
- Na NH2 9 butileter de trietilenglicol
- Na NH2 9 etileter de pentaetilenglicol
- Na NH2 9 etileter de hexaetilenglicol

25

1

30

13).- Procedimiento de polimerización o copoli- 
merización de monómeros vinílicos heterocíclicos o dienos 
susceptibles de polimerizar aniónicamente, según la reivin­
dicación 10), caracterizado porque se utiliza como iniciador 
el resultado de la asociación de los siguientes compuestos:

[___ - Na NH2 , alcohol furfurílico ___|
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1 . - Na NH2 , dietilcetona (forma enólica)
- Na KH2 i metilfenilcetona (forma enólica)

14).- Procedimiento de polimerización o copoli- 
merización de monómeros vinílicos lieterociclicos o dienos 
susceptibles de polimerizar anionicamente, según la rei­
vindicación 11), caracterizado porque se utiliza como ini 
ciador el resultado de la asociación de los siguientes
compuestos:

- Na NH2 , dodecanol
10 - Na NHg , fenol

- Na NH2 , dietilaminofenol
15) .- Procedimiento de polimerización o copol'i- 

merización de monómeros vinílicos heterociclicos o dienos 
susceptibles de polimerizar aniónicamente, caracterizado

15 porque en el polímero una de las terminaciones■es un grupo 
amino obtenido por el procedimiento según una cualquiera
de las reivindicaciones 6) a 9). ?

16) .- "PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION 0 C0P0LI- .
MERIZACION DE MONOMEROS VINILICOS HETEROCICLICOS 0 DIENOS 

20 SUSCEPTIBLES DE POLIMERIZAR AMONICAMENTE".
Todo ello según queda expuesto en la presente Me-


	Bibliographic data
	Description
	Claims



