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La presente invencidén se refiere a nuevos sis- "‘]
temas de iniciadores para la polimerizacién aniénica, a
un procedimiento de polimerizacién anidnica, utilizando
estos iniciadores, y a los polimeros obtenidos por este
procedimiento.

Las primeras polimer;zaciones aniénicas han sido
efectuadas por WURZ sobre 6xido de etileno y se describe£
en particular en publicaciones de este autor que se re-
montan alraﬁo 1863 (Annales de Chimie et de Physique,
volumen 69, paginas-330-334), y al afio 1878 (Comptes 1ot~

dus hebdomadaires des Séancgs-de 1'Académie des Sciences

" de Paris, volumen 86, péginééall76, etCe cess)e Mas tar-

de, MATTHEWS y STRANGE, en la patente britinica 24.790 de:
1910 han descrito una polimerizacidén anidénica de los dieros,
mientras que en 1914 SCHLENK y socios en Chemische Berich
te, volumen 47, paginas 473 y siguientes, describian la

del estireno.

Sin embargo, es a Ziegler de Alemania, en parti-
cular, que corresponde, después de sus trabajos realizadéé
a partir de 1925, el mérito de la explicacién del mecanis-
mo de la polimerizacidn anidnica, que es el mismo para los
mondmeros vinilicos, heterociclicos o diénicos.

Mientras que numerosos trabajos confirmaban las
hipbétesis formuladas muy temprano con respecto a los me-
canismos de la reaccidén, otros equipos se concentraron en
la investigacién de nuevos iniciadores, debido a la impor-
tancia evidente de estos Gltimos para el éxito de la apli-
cacibén industrial de la polimerizacidén anidnica.

Al respecto, es preciso distinguir perfectamente

I la diferencia entre la polimerizacidén anidnica pura de la l
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que se trata en lo que sigue, y la polimerizacién aniénicé__w
coordinada que pone en juego iniciadores tales como las
sales de aluminio, de antimonio y de los metales de tramsi
cién (por ejemplo los catalizadores bimetalicos llamados
de Ziegler-Natta) y que no tiene relacidén con el campo de
aplicacién de la invencién.

Por consiguiente, en el &mbito de la polimeri-
zacién anidnica, se conocen principalmente el sodio como
iniciador "histérico", los derivados organosédicos (tal'{
como el naftaleno-sodio) y, principalmente, los derivédoé
organoliticos, (tales como los alquil-litios) como los
iniciadores "industriales".

Desgraciadamente, estos iniciadores son, de mu-
nera general, de utilizacién costosa, ya que son caros por
si mismo y necesitan precauciones de utilizacién muy apre~
miantes debido en paiticular éiSu gensibilidad al calor
y a la humedad'qué‘dificulta“su almacenado. P&r otra par*e,f
su eficacia no s1empre es suflclente para dar lugar a 01ne—
‘ticas de reaccidn 1ndustr1almente satisfactorias con al-
gunos monémeros.

Las soluciones propuestas se refieren particu-
larmente a este Gltimo inconveniente. Por ejemplo, ha sido
poéible modificar la accidén de los alquil-litios con la
ayuda de poliaminas ternarias y de polieteres (patente bri-
ténica 1.066.667) para fabricar copolimeros éon estructura
desordenada. Simulténeamente, se ha conseguido exaltar los
efectos de los alquil-litios con la ayuda de polietileno-
glicoles (patente britinica 1.076.897) de aminoalcoholes
v de alcoxialcoholes (Maruhashi y Takida, Die Makromoleku-

l lare Chemie, volumen 124 (1969), péginas 172—185) de alco-




10

15

20

325 .

30

459109

holes inferiores (Wiles y Bywater, Jourmal of Fhysical
Chemistry, volumen 68, ntmero 7 (1964), péginas 1983-1987)
y de alcoholatos alcalinos (Hsieh et Wofford, Journal of
Polymer Science, capitulo A-1, volumen 7 (1969), paginas

449-469, Unos efectos del mismo orden han sido seilalados

. asociando un alcoxialcohol -con un alquil-magnesio (Narita

v socios, Polymer Journal,. volumen 4, ndmero 4 (1973) pé:
ginas 421—425, los t-butilatos de sodio o de potasio con
un alqull—sodlo (Tal Chun Cheng Yy socios, Journal of Poly—
mer Science, volumen 11 (1973), piginas 253-259) o con un

metal alcalino (Tai Chun Cheng y socios, Ibidem, volumen

14 (1976), pééinash573-58;);f*

Estos ihiéiadores, a pesar de su variedad, tienen
siﬁ’embargo en comin la propie&ad'de contener por lo menos
un- elemento constitﬁtivo que es intrinsecamente un inicia~
dor bastante eficaz en las condiciones indicadas, 0 en con-.
diciones parecidas. Algunos resultan incluso de la asocia-
cidén de dos constituyentes qué son iniciadores por si mis-
mos. Estas propuestas no permiten pues escapar a las nume-’
rosas limitaciones mencionadas més arriba y relacionadas
con la fragilidad de estos iniciadores.

La solicitante ha descubierto shora un iniciador
de polimerizacién anibnica que permite paliar los incon-
venientes anteriores y que resulta de la asociacidn 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)

0 particulares e industrialmente sin ningin interés (amoniaco

l liquido). Los iniciadore#begﬁn la invencidén son interesantes

T e o
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con todos los mondmeros de los cuales se sabe que su po- I

limerizacién se efectfia por un mecanismo puramente anid-
nico, y permiten efectuar polimerizaciones en solventes

poco polares o no polares.

Ios iniciadores segin la invencidn se caracteri-

zan en que resultan de la asociacidén en un solvente, de

un amiduro alcalino, y de la sal del mismo metal alcalino,

y por lo menos de un compuesto hidréxilo. Los iniciadores
" preferidos son los que se obtienen mediante la accidén de

dicho amiduro sobre el compuesto hidroxilado correspon-

diente a dicha sal.

Estas asociaciones han sido puestas en eviden-

cia por Caubire y Loubinoux (Bulletin de la Société Chindi-

que France (1968), paginas 3857-3861 e Ibidem (1969), péa-
ginas 2483-2489) y se llaman "bases complejas". Couderv,

en su tesis sostenida el 22 dé:octubre de 1974 en Nancy

(Francia), ha demostrado que-unas bases compléjas pueden -

ser empleadas para efectuar éigunas reacciones muy par-

e ™ : . v
ticulares de alquilacién, de carbonatacién y de elimina-
¢idn. '

Entre los compuestos hidroxilados, cuyas sales
alcalinas, aéociadas con el amiduro del mismo metal, for-
man bases complejas particularmepte'adecuadas, como ini-
ciadores de reacciones de polimerizacién anibnica, pueden
indicarse en particular los siguientes:

-~ los alcoholes primarios de férmula R- OH, en la
cual R es un grupo alquilo lineal, gque incluye, pfeferen-
temente, mis de dos atomos de carbono o un grupo alquilo
ramificado, o un grupo alquilo que incluye un gTupo ci-

l cloalquilo o un grupo éter ciclico o un grupo alquilo li-

|
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5

l neal que incluye por lo menos una insaturacién etilénica

y por lo menos dos atomos de carbono o que incluye por lo
menos un grupo aromatico.
- alcoholes secundarios o ternarios, de férmula

R' - OH, en la cual R' es un grupo alquilo lineal o rami-

. ficado o un grupo cicloalqiiilo o un grupo policicloal@uilo.

- los alcoholes aromaticos de férmula R" - OH, en la
cual R" es un grupo arilo o poliarilo, eventualmente sus-
tituido por grupos alquilo, alcoxi, o aminoalquilo.

- glicoles bi<ternarios de cadena -alquilo, en la

cual los grupos hidroxilo;?éstén en posicién - 1,2, ~ 1,3

. . e
P N

6 - 1,4,

- éteres alcbhgies, amino.alcoholes, poliéter alcohoies,
pdliaminoalcoholes:y poliaminoeteres alcoholes de férmula
R (- Y - CHE, - CHR, -) - OH (I) en la cual R es un grupo
alquilo, cicloalquilo, arélalquilo, alquilarilo o arilo,
en la cual Y es un adtomo de oxigenoc o un dtomo de nitré-
geno sustituido por un grupo alquilo (los Y pueden ser to-
dos oxigenos o todos nitrégenos sustituidos o bien algunésv
pueden ser oxigenos y los otros nitrégenos sustituidos),
en los cuales Rl ¥ R2 son idénticos o diferentes y son un
dtomo de hidrdgeno, un grupo metilo o un grupo etilo, siendo
Y forzosamente un éxigeno cuando Rl y/o R2 son un grupo
metilo o etilo, y siendo n un namero entero.incluido entre
1y 10.

~ eteres alcoholes de férmula

CHR'OH

en la cual R tiene el significado anterior y R' es un atomo

l 0 un grupo
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- enoles de las cetonas de férmula R5 - 9 - CHR4R5
0

(alcoholes vinilicos) en la cual_R3 es un grupe hidrocarbilo
TRy ¥ R5 son idénticos 'o diferentes y son un Atomo de hi-
drégeno o un grupo hidrocarbilo.

Otrbs compuestos hidroxilados adecuados son las
diolaminas de férmula: ;

R-N (CH2 - CH2 - ?H - CH3)2 |
OH

i

) I
en la cual R es un grupo alquilo (en particulan el grupo

|

metilo); el aminoalcohol de férmula:

O-@-m-n-2 |
COH CH3 CH3 . i
- las mezclas industriales de monoeteres de polialcoxi
glicoles de formula (I) ‘en la cual Y es ox1gen; Y n tiene
un valor tal que las cadenas contlenen hasta 100 Atomos
de carbono, los tloles, los tlofenoles y los trialquisila .°
noles (salvo el tr1met1131lanol)

Esta claro que laS“listgs que anteceden no son
exhaustivas y que otros compuestos hidroxilados son ade-
cuados, ¥ por tanto deben con31derarse como formando parte
de la sollc1tud ya que se refleren al mismo 1nvento. Sin
embargo, estos Gltimos son de interés tecnlco,y/o econdmico
reducido.

El punto comin y capital de todos los iniciadorés

segln la invencidén es el amiduro de metal alcalino. Como

amiduros, tan solo los amiduros de sodio de litio y de po-

l tasio son industriales. El amiduro de sodio es sin embargo I
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ampliamente preferido ya que facilita técnicaménte excelei—_1
tes resultados y es mucho mas econdmico y menos;téxico que
el amiduro de litio (muy reactivo e irritante ﬁara las
vias respiratorias) o el amiduro de potasio (tdxico y cos-
t080).

Los iniciadores segfin la invencién se preparan
en presencia de un solvente o de una mezcla de solventes:
Es preciso entender claramente que en lés bases complejas
utilizadaé en lg.presente iﬁvéhcién,'el cation alcalino
participa en la construccién de los agregados, de los cua-
les se indican algunas representaciones esquematicas mis
adelante, y que estin constituidos ademés por los aniomes
amiduros e hidroxilétos procedentes del compuesto hidrozi-
lado asociado. El nimero de las moléculas de amiduro que
han de ser asociadﬁé mediante funcidn hidrdéxila del com-
puesto hidroxilado es, preferentemente, del orden de 3, es
decir, incluido entre 2,5 y 3,5. Este nlmero puede ser li-
geramente superior sin inconveniente, aunque si es muy
superior (por ejemplo superior a 10) y principalmente si
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 reaccién molar
del amiduro, con respecto a las funciones "alcoxido alca-
lino" debe ser preferentemente del orden de 2, ya que otras
relaciones conducen generalmente a unm iniciador que presen-~
ta una menor eficacia e incluso una ausencia'de actividad.

Los solventes utilizables para preparar los ini-
ciadores segln la invencién han de ser apréticos y pueden

ser polares, débilmente polares o incluso apolares. Pueden
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no les hagan susceptibles a la accidén de las bases compl_g___'1
jas utilizadas segin la invencién. Por ejemplo, la hexame
til-fosfotriamida (HMPT) puede ser utilizada hasta 259C
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 ambito al cual se aplica la invencién,
de un interés econdmico e industrial reducido. Otros sol-
ventes apréticos de polaridad netamente inferior pueden
ser utilizados, por ejemplo la piridina (&= 12,3 a 2520C),
saunque pueden sufrir una degradacibém al cabo de um cierte
tiempo, en particular si la temperatura es algo elevadac

Los solventes apréticos poco polares (de cons-
tante dieléctrica 10 a 259C) ‘son particularmente adecuados
para preparar los ;niciadores'Segﬁn la invencidén. Por ejem-
plo, los eteres o'polieteres~lineales o cicliéos, tales '
como el tetrahidrofurano (TH?),.el dimetoxietano (DME), lag
glimas, las diglimaéfj las triglimas dan buenos beéﬁltados,
generalmente en un tiempo muy, corto.

Sin embargo, y se frata'aqui de una ventaja apre-
ciable de loé iniciadores segin la invencidén, también pue-
den prepararse facilmente en un solvente apolar que puede
ventajosamente ser el mismo, donde se efectla la polimeri-
zacibén ulterior. De este modo pueden utilizarse alcanos o
cicloalcanos tal como el hexano, el heptano o el ciclohexano
o arenos tales como el benceno o el tolueno.

Cuando se utilizan solventes que incluyen puentes

eteres, es importante proceder cuidadosamente a la elimi-

| nacidn del oxigeno y de los perdxidos contenidos, utilizando
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metodos conocidos. ___-]
La preparacién de los iniciadores segin la in-
vencién puede efectuarse utilizando varios métodos sensi-
blemente equivalentes, ya que se trata de poner en presen-
5' cia el smiduro alcalino y el compuesto hidroxilado, en un
__solvente. .Sin embargo, estas variantes no son equivalentes
desde el punto de vista econdmico. |
A este respecto, la variante de preparacién mas
interesanfe ¥ que es preferida, consiste em introducir en
Vio el reactor en primer lugar el solvente y a continuacién' el
amiduro alcalino y finalmen;eyel compuesto hidroxilado,
\ preferentemente bajo agitacidn.

De acuer@élCon otras variantes no recomendadas,:
se afiade una suspensién del amiﬁuro alcalino a una solu-
16 cién de compuesto ﬁidroxilado en dicho solvente, o bien

se sittan el compuesto hidroxilado y el amiduro en el
reactor y el solvente se vierte solamente por encima.
Igualmente es posible, aunque ello no presente
ningln interés, preparar el iniciador segin la invencién.
20 poniendo en presencia una suspensién de amiduro alcalino
en un solvente y una solucidén de la sal del mismo metal
alcalino de un compuesto hidroxilado (esta solucidén contiene
siempre compuesto hidroxilado libre, por lo menos en el
estado de vestigios), lo que implicaria que este (ltimo
25 hubiera sido fabricado por separado y anteriorm?nte. En
este caso, se volveria a una situacién ya encontrada en
la técnica anterior, cuyos inconvenientes han s&do ya de~
mostrados.

La reaccidén de formacién de la base compleja da
80 l_lggar al mismo tiempo a la formacién del inicia@or seglin ___J

|
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a invencién y al desprendimiento, generalmente percepti-
ble, de amoniaco procedente de la accién del anidén amiduro
en el protén del compuesto hidroxilado. Después de formarse
la base compleja, se obtiene una mezcla que presenta gene-
ralmente varias capas. La capa inferior esta compuesta por
amiduro alcalino sélido no complejado o incompletamente
complejado. La capa superior contiene base compleja en so-
lucidén limpida. Con algunos solventes se observa una capa
intermedia que es una suspensién lechosa que puede preséﬁ—
tar hasta la consistencia de un gel.

El amiduro alcalino se utiliza preferentemente
triturado bajo la forma de particulas cuyo tamaio medio
es funcién del tamafio del reactor de polimerizacidnm, pudien
do ser el tamafio de las particulas tanto mayor cuanto nés
importante es el tamafio del reactor. La trituracidn puede'
efectuarse en presencia de unéipequeﬁa cantidad de solven-
te poco polar aprético. '

El amlduro alcallno utlllzado puede ser de la
calidad empleada para anallsls o del tipo de pureza comer-’
cial. Puede incluir una c1erta proporcién de sosa, en la

medida en que esta es bien conoclda, de tal manera que
sea posible preparar la base compleja con unas propor01ones
auténticas de'reactivos que se preconizan mas arrlba.

Por lo que a la humedad se refiere, cpnviene eli-
minarla de log reactivos, solventes y aparatos ﬁtilizados.
Sin embargo, se observard que el precio del amﬁdurq de so-
dio, autoriza una desecacién menos perfecta qué en el caso
de la preparacidén de los iniciadores conocidos. En efecto,

la utilizacién de un ligero exceso de amiduro alcalino per-

l mite eliminar los excesos de humedad de manera muy suficientel

e o m e i 2 e i
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mediante reaccién de dicho amiduro con dichos vestigios dé__]
humedad para formar productos que no perjudican la reac-

cién de formacién de la base compleja o, a continuaciém,

la reaccién de polimerizacidn.

La reaccidén de formacidn de la base compleja se

_ efectla ventajosamente, en-algunos casos, en el reactor

que sirve a cpntinuacién parala polimerizacidén, ya que

esto permite reducir la introduccién de agua en el aparato.
Esta reacéién se efectlia preferentemente a una temperatura
de 20 a 609C. Es posible operar a una temperatura mas baja,
aunque la rgaccién de formacidén necesita un tiempo propor-
cionalmente mas léfgo, v puééé incluso desaparecer, en ge-
neral por debajo dg'QQC. Igualmente, puede operarse a tem-
perétura més alta, pero en esté caso los riesgos de degra-
dacidén del amiduro'élcalino o del solvente aumentan. Se
recomienda agitar el medio.

En la mayoria de los casos, la duracidén de la
reaccién de formacién del iniciador es de por lo menocs una
hora, sin rebasar 4 horas. Sin embargo, en casbs rebeldes
puede precisarse un calentamiento mucho mas prolongado.

Finalmente, conviene observar que lo% iniciadores
segln la invencién presentan una flexibilidad de utiliza-
cién que se encuentra varias veces entre los iﬁiciadores
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
efectuarid ulteriormente la polimerizacidn, se éresentan ge-
neralmente dificultades. En efecto, la polaridad del medio

se modifica y, por ejemplo, la estructura del polimero ob-

sol \
tenido no es la que se esperaba. Por el contrario, los ini-
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ciadores segin la invencién pueden prepararse en un pri- —__]
mer solvente, por ejemplo un solvente poco polar, y a con-
tinuacibén dicho solvente se evapora bajo vacio casi total-
mente, y finalmente un segundo solvente, por ejemplo apo-~
lar, en el cual se desea efectuar la polimerizacidn, se
introduce sobre la base compleja cuyas propiedades han per-
manecido intactas. La invencidn permite por tanto obtener
unas condiciones dadas para realizar la sintesis del ini-
ciador sin reducir de manera cualquiera las po%ibilidades
de realizar la polimerizacidn en condiciones i@eales fija~
das de antemano,. |

La invencidn se refiere igualmente a4 un proce-
dimiento de polimerizacidén caracterizado porquq se utiliza
un iniciador del tipo descrito mas arriba. [

Se ha obserVado al respecto que es posmble aso-
ciar a#amiduro varios compuestos hidroxilados diferentes
al mismo tiempo; hasta ahoranno ha parecido désprenderse
ninguna ventaja partlcular de esta variante.

“

El hecho de utlllzar los 1n1c1adores segun la
invencién no introduce limitaciones inhabituales durante
la polimerizacién. h

La‘Tempefétura a la cual se efectlta la polimeri-
zacidén no es necesariamente la misma que la temperatura
de preparacién del’iniciador, y puede estar incluida entre
- 80 y + 70eC. Por otra parte, es posible hacer variar la
tgmperatura durante la polimerizacidén, lo que se aprecia -
particularmente en caso de copolimerizacién para obtener
una cierta distribucidn de las especies copolimerizadas o

una microestructura particular, o incluso una cinética de

’ reaccién mas rapida. ' I
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, |
la practica el procedimiento depende evidentemﬁnte, de ma
nera general, de la masa molecular media que se desea ob-
tener. Por ejemplo, una relacidén molar amiduro/monémero del

orden del 1% puede ser utilizada, aunque conviene insistir

. sobre el hecho de que -puede utilizarse una relécién mas elg

vada, tanto més cuando el amiduro es relativamente poco costoso.
La duracién de la reaccién de polimerizacidén de-

pende de numerosos factores. Varia entre algunos segundos

hasta 24 o incluso 48 horas.

i

Es preciso hacen'pbservar que uno de los aspec;
tos mis originales de la invencién consiste en que la po-
limerizacién puedeféiéctuarse con la ayuda de un iniciador
hetérogéneo u homogéneo. En efeétd, es posible utilizar
solamente la capa iimpida que flota encima de la base coa-
pleja, y efectuar 1a_reacbi6n en medio homogéneo (lo que
da lugar A reaccioneé riapidas 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 cujo
caso la polimerizacién se inicia en una proporcidn mas 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 polimeros obtenidos: por ejemplo la
distribucidén de las masas moleculares de estos (ltimos es
generalmente mas dispersa.

Como para todas las polimerizaciones anidnicas,
es preciso utilizar reactivos, solventes y aparatos secos.
Sin embargo, esta sujecidn que condiciona el éxito de la

polimerizacidén es menos estricta cuando se emplea el pro-

30 l , p . l
cedimiento segln la invencidn, en razdon de la propiedad
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que tiene el amiduro alcalino, producto poco cQstoso, de —__1
reaccionar con vestigios de humedad para produ%ir produc~
tos que no perturban la iniciacién ni la propaéacién de
la reaccién, y no provocan la terminacién prematura e in-
tempestiva de esta Gltima.

La terminacidén de la reaccidn puede realizarse
i

. de manera conocida, por ejemplo mediante introduccibén de

!
un agente protonante tal como un alcohol (el metanol o el

hexanol) y/o precipitando el medic reaccional en el me-
tanol.

La purificacién 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 2590,sg purifican“de una manersa conocida a par-
tir de 103'polimeristos aniépiéos. Por ejempl&;res posible%
proceder mediante destiiaciéh:en.sosa o potasa y eventual- .
mente en sodio y fiﬁélménte terminar mediante secado sobre
hilos de sodio. En cuanto a los mondmeros, se purifican
de una manersa conocida y habitual que depende de su natu-
raleza y que puede variar desde una sim@le destilacidén has-
ta la doble destilaciém, sobre tamices moleculares, hydruro
de calcio, metal alcalino o.incluso sobre polimero vivo
(isoprenil-litio).

Los mondémeros interesados por la invencidén son,:
como se ha dicho ya, aquellos de los cuales se sabe que
polimerizan por un mecanismo puramente anidénico, o0, en
otros términos, que son susceptibles de polimerizar anid-

l picamente mediante abertura de un doble enlace etilénico o
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I un heterociclo. Hiabida cuenta que los comienzos de la l

polimerizacidén anidénica se remontan a mas de un s1glo, se
concibe que la lista de estos monbémeros es muy larga, y
este mecanismo esti perfectamente conocido. Sin embargo,

es preciso ver claramente que este mecanismo es el mismo,

--cuando el mondémero es un héterociclo o cuando incluye una

insaturacién etilénica o aldehidica.(que puede ser consi-
derada como un heterociclo de dos étbmos), porque la ini-
ciacién da lugar mediante inte}rupciéﬁ de un enlace a la
formacién de un monomero-anlon, el cual, cualquiera que,
sea la naturaleza del atomo que soporta la carga negatlva,
ataca una nueva molecula del monomero que soporta a su vez
lafgarga negativa y asi sucesivamente, hasta agotamiento °
del mondmero o terﬁipacién de la reaccién. Al respecto,
puede consultarse, por ejemplo, la obra del profesor Geor
ges Champetier "Cimie Macromoléculaire", volumen I, Edi-
ciones Hermann, Paris (1969).

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

Para los mondmeros vinilicos, los de férmula

general:

l\\\\ /// 3
/ \R4

en la cual:
Rl = R, = R5 = R4 = H (etileno)

Ry

R5 =H ¥y R4- alquilo

R, “@/X

Cc1, - OCH3 6 - c(cn5)3 ___J

]
l\)w N

1
L
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R, = , - C=N, -C=-0-R'(en la cual R' : alquill
n
0
0 cicloalquilo), - 9 - R" (donde R" = alquilo)
0
B, =-0- 9 -0-R (donde R = alquilo, en particular me-

o
tilo, o arilo, en particular fenilo)

R

1= R

=H, Ry = - CH R4=fenilo,cian06-C—O—R'
1

2 3 3?
0

(R' = alquilo o cicloalquilo).

Para los mondémeros heterociclicos, los 6éxidos
de alquileno, los sulfuros de alquileno, las lactonas, las
lactamas, las tietanas, los siloxanos, los carbonatos ci-
clicos, tales como el 6xido de etileno, el 6xido de propi-
leno, el sulfuro de propileno, la@ - propiolactona, 12 &€ -
caprolactona, la pivalolactona, laE - caprolactama, el
hexametil ciclotrisiloxano, el.'octametilciclo—,te’crasil_g
xano, el carbonatc; de propil'cien‘;) glicol, el carﬁona’co de
neopentil glicol, etéfﬁ,... -

Para los xﬁbgémeros diénicos conjugados, los de

férmula general:

: Rl ) R5
\c=c/ 'Rs
s Se-o{
B, ' \Ra

en la cual:

Rl = R‘2 = R3 = Rq_ = R5 = R6 = H (1,3 butadieno)
Rl = R2 = Rq_ = R5 = RG = Hy R3 = alquilo o arilo
Ry = By = R5 =R, = R5 =HyRg = alquilo, arilo, nitrilo o

nitro l
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IR1=R2=R5=R6=HyR3=R4=-CH3 l

Rl =.CH3 y R2 = R5 =Ry = R5 = R6 = H o alquilo

R

1 = B

3_5 R4=R5=HYR1 =R6= fenilo

En el caso de los dienos con dobles enlaces eti-

1énicos no directamente conjugados, el divinilbenceno, los

" ciclohexadienos sustituidos, tales como el 3,3,6,6-tetreme

til - 1,2,4,5-hexadieno, los carbonatos de vinilo o de.
alilo de polioles o de polieteres polioles, tales comorel
carbonato de alilo diglicol.

E1l procediﬁiento segfin la invencibn es aplicable
a las reacciones dq'homopoliﬁérizacién y a las reaccioanes
de.copolimerizacién,xya se;ide monbémeros de la misma fa-
milia, ya sea de ménémeros de familias diferentes.

El procedimiento de éolimerizacién segin la in-
veicién, que se practica preferentemente bajo gas inerte
(en particular nitrégeno y argdn) o bajo vacio, es parti-
cularmente, aunque no ﬁnicamepte interesante cuando se
utilizan los iniciadores siguientes, que han sido designa-
dos, para mis sencillez por el amidureo y el compuesto hi-
droxilado que han de ser asociadogpara formar la base com-
pleja:

- Na NH,, alcohol primario lineal o ramificado, tal como:

- NaNHa, 2-metil propanol

- Na NHE, 2,2-dimetil propanol
- Na NH2, alcohol incluyendo un grupo heterociclico, tal como:

- Na NH,, alcohol furfurilico

- Li NH,, alcohol furfurilico

- Na NH,, alcohol incluyendo una insaturacién etilénica o

|
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- Na NH2,

459109 1._

- Na NH,, alcohol alilico

alcohol secundario o ternario, tal como:

Na NH2, 2,6~dimetil-3~heptanol

Na NHZ’ isopropanol

Na NH2, neopentanol

Na NH2,

Na NH2,

t-but

Na NH2,

t-butanol

anol (también con KNH2)

2-metil-2-hexanol

Na NH2, 2-metil-2-butanol

Na NH2, S5-n~butil-5-nonanol

alcohol aliciclico, tal como:

-~ Na NH2,rmetil-2—ciclohexanol

~ Na NH2, adamantanol

alcohol aromatico, tal como:

Na NHZ’ fenol

Na NHZ’

dietilamindfenol i

- Na NH, poliol, en particulép}glicol, tal como:

- Na NH2,

- Na NH2,;?;Sfdimetilé2,thexanodiol

dter alcohol, tal como:

Na NHE, metil

Na NH,, butil

2"
Na NH2, fenil

i
i
¢

i
éter de etilenglicoli
éter de etilenglicol |

tter de etilenglicol

Na NHE’ metoxifenilmétaﬁol

Na NH,, di(metoxifenil) metanol

poliéter alcohol, tal como:

Na NH2, metil
Na NH2, etil
Ii NHE’ etil

Na NH,, butil

éter de dietilenglicol

éter de dietilenglicol

N .

-

éter de dietilenglicol (mmbién con

éter de dietilenglicol

o)

|
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- Na NH,, decilo éter de dietilenglicol
- Na NH,, etil éter de trietilenglicol
- Na NH,, butil éter de trietilenglicol
~ Na NH,, etil éter del pentaetilenglicol
-~ Na NH,, etil éter Qel hexaetilenglicol
- Na NH2, enol de cetona, tal como:,

- Na NH,, dietil cetona (forma enblica)

- Na NE,, metilfenil cetona (forma endlica).

Por tanto-se ve que los amiduros alcalinos, ¥ prin

cipalmente el amiduro de sodio, pueden asociarse con un gran

ntmero de compuestos hidroxilados variados para proporcio-

nar un iniciador eﬁiéaz. Desde luego esta eficacia es fun-
ciﬁﬁ del monémero que ha de ser iniciado, ya que algunos
mondmeros polimerizan casi esponténeamente, miéntras que
i

otros lo hacen muy lentamente en condiciones dedas. Queda
entendido que la lista que antecede no es exha@stiva ¥ que
numerosas otras asociaciones amiduro-compuesto;hidrcxilado
pueden utilizarse ventajosamente. g .

Conviene observar que los amiduros aicalinos se
consideraban hasta la fecha, en el estado actuél de los
conocimientos, como incapaces de dar lugar de manera sig-
nificativa a la iniciacidén de la polimerizacién anidnica
del conjunto de los monémeros susceptibles de presentar

esta reaccidén. Por tanto la invencidn parece sorprendente

. para el experto en la materia que conocia solamernte casos

muy particulares y muy favorables de iniacién por los ami-
duros alcalinos. El perito en la materia estaba tanto mas

desanimado para ejercer investigaciones en este sentido,

l cuando unos amiduros sustituidos mucho mis activos ( y més
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ciar algunas polimerizaciones, aunque tengan sus propios
1imites. Por ejemplo, ANGOOD y socios, en Jouréal of Po-~
lymer Science, volumen 11, 2777-2791 (1973) han demostrado
que el estireno puede ser iniciado con la ayuda dél die
tilamiduro de litio tmicamente en solventes que presenli
tan un minimo de polaridad, ya qﬁe la polimerizaciéni597

£

este mondmero que polariza, sin embargo, generalmente'dé

manera bastante facil, no es posible en los hidrocarburos.

Ademis, se observara que los iniciadores segix -
la invencién difieren de las asociaciones de butil-litianos,
por ejemplo con eteres, por un modo de complejacién dife-
rente entre el amiduro y su asociado. En efecto, esta com-
plejacibén, en el caso de la invencién, no se limita a una
simple solvatacién, sino que resulta igualmente de un en-
lace de tipo electrostatlco que aparece en 1os esquemas

(A) v (B) que 31guen, ¥y que produce probablemente la for-

macién de los agregados representados.

@ (B)
_ En el caso (&), por ejemplo de un polieter alco
hol, es verosimil que se produzca a la vez solvatacién y
enlaces eleétrostéticos; en el caso (B) en el cual R =
alquilo, por ejemplo, es probable que existen tnicamente

enlaces electrostiticos. l
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|
La invencidén difiere igualmente de los procedi-

mientos donde se exalta la accién del anién iniciador uti-
lizando "criptantes" que encierran literalment% el catidn
asociado en una jaula. Este procedimiento se déscribe en

|
la patente britinica 1.426.547 a nombre de la misma soli-

. citante. En este Gltimo caso, el catidén es Unicamente se-

cuestrado debido a la existencia de.enlaces de coordine-
cién con los heteroadtomos del criptante. Las ventajas del

procedimiento segin la invencidén han sido expuestas en gran

parte en la descripcidn anterior. Sin embargo, es preciso

entender perfectamente la ventaja que presenta el amidurc

.o

de sodio con relacidén a los" drganos-litianos clésicamente

utilizados, con rélédién a la facilidad de almacenado (se’
utiiizan solamente soluciones Telativamente poco concentra
das de Organo-litianos, mientras que el amiduro de sodio
es sblido), con relacién a la facilidad de puesta en préc-
tica_(los vestigios de humedad ejercen menos limitaciones
segln la invencidén) y principalmente con relacidén a la re-
lacidén eficacia/precio, teniendo en cuenta la generalidad
de utilizacidn de los iniciadores segln la invencién, 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. Ademis, se observari,
que para comparar esto Gltimo con los organo-litianos, el
sodio y el amoniaco liquido 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-

¢ién RX + 2 Li ——-- RLi + LiX.

l Otra serie de ventajas consiste en el abanico de l
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posibilidades ofrecidas por la invencién. Por ejemplo, es
posible modificar dentro de amplios limites el peso mole-
cular medio, la distribucidén de las masas moleculares y/o
la microestructura del polimero de un mondémero dado, sola
mente modificando por ejemplo uno de los factores; tales
como temperatura, tiempo de reaccién, naturaleza del sol-
vente y naturaleza del compuesto hidroxilado, permaneciendo

sin cambiar los demis factores. Finalmente, una de las

" caracteristicas originales del procedimiento consiste en

que permite eventualmente obtener polimeros de los cualss
por lo menos una de las terminaciones es un grupo amino
que puede reaccionarlulteriormente. Esta propiedad carac- .
teristica es particularmente interesante en el caso de
prepolimeros oligoméricos, los cuales pueden, como se ha
dicho, prepararse muy facilmente gracias a la invencidn.

Por consiguiente la invencién tiene aplicaciones
en la sintesis de polimeros lo:mismo de gran difusién como ,
especiales. .

En los ejéﬁé;ds siguientes que se dan a titulo
de ilustraciém de la invencidén y que no han de ser comsi-
derados como limitando el élcancé'de este ﬁitimo, se ha
insistido en-partiéular en la variedad de las posibilidades
ofrecidas por:los iniciadores de acuerdo con la invencién,
asi como en las numerosas variantes del. procedimiento- que
se mencionan en la descripcién anterior. Otros aspectos,
que forman parte integrante de'la invencién, se describen
también en dichos ejemplos siguientes:

EJEMPLO 1

Polimerizacidén del estireno por (Na NHZ’ monoetil

|
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‘En un matraz de reaccidén de 250 ml previamente'_—1
secado, se efectiia un barrido con argbn y a continuacién
se introduce 0,98 g (25.].0"3 mol) de amiduro de sodio en
suspensidén en él tetrahidrofurano; 1, 11 g (_8,3;10"3 mol)
de monoetil éter de dietileno glicol, y 30 ml de tetrahi

. drofurano.-

Se somete la mezcla durante 2 horas a una fuerée
agitacibén a 459C.

A la sqlucién amarilla que'se obtiene, se afaden
8,32 g de estireno purificado (8.].0"2 mol). 7

La soluciédn toma fuy répidamente la coloracién
roja caracteristicé'del api%ﬁﬁpolistiril-sodio, la vis-
cosidad aumenta y léltemperatura se eleva hasta 709C.

B Mediante adicién de metanol, se detiene la reac~
c¢ién y la solucidn ée decolora.:El polimero se precipita
en el metanol, se filtra y se seca bajo vacio.

El rendimiento de la reaccidén es del 100% y se

obtienen las siguientes masas moleculares:

Masa molecular en numero, Mn = 81000

Masa molecular en peso, Mp = 187000

Indice de polimerizacidén = Mp/Mn = 2,31

Masa molecular media por ultracentrifugacidn,

Mz = 333000,

Masa molecular viscosimétrica, Mv = 171000

Mz/Mv = 1,95.

EJEMPLO 2

Polimerizacidén del estireno por (Na NH, - alcohol

terciobutilico).

El modo operatorio seguido es el del ejemplo 1.

.] Las cantidades utilizadas son las siguientes: I
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0,98 g (25.1077 mol) de amiduro de sodio; 0,61 g (8;3.107
mol) de alcohol terciobutilico; 10,4 g (10'1 mol) de es-
tireno, y 30 ml de tetrahidrofurano.

La elevacién de temperatura no es inmediata ¥y
la coloracién anaranjada aparece solamente de manera len-
ta. La reaccién se detiene al cabo de 18 horas. Se ovbtiene
un rendimiento del 100% y los siguientes valores de macas
moleculares: |

Mn = 20000
Mp = 55000
Mz = 100000
Mv = 50000
I=Mp/Mn = 2,73
Mz/Mv = 2
EJEMPLO 3

Polimerizacién del estireno por (Na NH,, monoetil
éter de dietilenglicol). ' 7 ‘

E1 modo operatorlo es en este caso tamblen el delg
ejemplo 1, aunque se. efectue la pollmerlzaclén ¥ la prepa-
racién de la base compleja, en el benceno.

Se ha utlllzado 0,98 g (25.107 -3 mol) de amiduro
de sodio; l,ll g (8,3.10 3mol) de monoetil éter de dieti-
lenglicol; 8,32 g (8'.10"2 mol) de estireno, y 30 ml de ben-
ceno. ' '

Se han hecho las mismas observaciones que en la
prueba anterior y se ha obtenido un rendimiento}del 30%
al cabo de 18 horas de reaccién. ) \

Las masas moleculares medidas son las[siguientes:

Mo = 72000

| Mp = 185000

}
|
|
}
A4
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o {"' Mz = 340000 | . '"—]

Mv = 168000
I=Mp/Mn = 2,57
Mz/Mv = 2,02
EJEMPLO &4

-Polimerizacidén dél estireno por Na NH, solo.
Se ha intentado polimerizar 10,4 g (10-l mol) de
estireno purificado en 50 ml de THF en presencia de 0,98 g

(15.1077 mol) de amiduro de sodio, a 409C, en ausencia de

activante segin la invencidn.

La reaccibén se ha-detenido solamente después de

e

72 horas, perb nO'éé.ha obéér@ado ninguna polimerizacién.

EJEMPLO - 5

Polimeri?gcién del estireno por (Na NH,-monoetil
éter de dietilenglicol). }

- La prueba descrita en el ejemplo 1 h% sido efec-
tuada aumentando la masa de estireno introducida. Se ha po-
limerizado 84 g de estireno (0,8 mol) en 100 mﬁ de THF, en
presencia de la misma cantidad de iniciador que en el ejem-
plo 1. :
La reaccidn es instanténea y el rendimiento es
del 100%. : |

La masa molecular del polimero obtenido es:
Mn = 750000
Mp = 2000000

EJEMPLO 6

Polimerizacidén del metacrilato de metilo por (Na
NH,, monoetil éter de dietilenglicol).
Se introdujeron sucesivamente 0,98 g (25.10"3 mol)

de amiduro de sodio, y 1,07 g (8.10"3 mol) de monoetil éter
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de dietilenglicol en 50 ml de THF, bajo corriente de ni- l
trégeno. '

A la base compleja que se forma en dos horas a
459C, bajo agitacién fuerte, se afiaden entonces 8 g (8.10"2
mol) de metacrilato de metilo. La coloracién smarilla de

la solucidén aumenta ligeramente y el medio reaccional,

* manteniendo solamente bajo sobre una simple sobrepresién de
b}

nitrégeno, se dejé sin tocar durante tres horas.

A continuacién se precipité el polimero enm el
metanol, se filtré y se secd bajo vacio. Se obtuvo un ren-
dimiento del 100% y una masa molecular en nimero de 1300C.

EJEMPLO 7

‘ Polimerizacién del metacrilato de metilo por (Na
NH,, monoetil éter de dietilenglicol).

Se efectud delnueVO'las operaciones de la prue-
ba anterior sustituyendo los 50 ml de THF por 100 ml de
benceno. Al cabd de tres horas:se obtuvo un pdlimerq de
masa molecular en nﬁmqu de i?SQO, con wn rendimiento de
90%. "*; *V . :

EJEMPLO 8

Polimerizacidén del metacrilato de meﬁilo por (Na

NH,, alcohol t-butilico). : ’

2
I
’ . . |

Se operd como se describe en el ejemplo 6, en

presencia de 0,61 g (8;,3.10,"3 mol) de alcohol é-butilico
7 0,98 g (25.1072 mol) de amiduro de sodio en 100 ml de
i e

Se dejé que 6 g (6.10—2 mol) de meta@rilato de
metilo se polimerizaran durante 18 horas. Se oﬁtuvo, con

un rendimiento del 45% un polimero de Mn igual a 12500.

L__ EJEMPLO 9 , , _J
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l
Polimerizacién del metacrilato de metilo por Na |

NH2 s0lo.
Se ha intentado obtener la polimerizacidén de 10
g (lO"l mol) de metacrilato de metilato en 60 ml de THF,
en presencia de 0,98 g (.25.10-5 mol) de amiduro de sodio,
. pero en ausencia de activarte seglin la invencién. a
Al cabo de 48 horas se observb solamente una.
débil- formaclon de polimero, con un rendimiento 1nferler
al 5%. _ ' .
o EJEMPLO 10

Polimerizacién del -estireno por (Na NH,, monomé-
_ El modoreperatorio esfel‘del_ejemplo 6, con una

ligera sobrepresié# de argon en el reactor.

La base compleja esti comstituida por una mezcla
de 0,98 g (25.10-3 mol) de amiduro de sodio y de 0,63 g
(8,3.10"> mol) de monometil éter de glicol en 40 ml de
tetrahidrofurano. Se obtiene un medio cuya coloracidn es
de un amarillo més débil que el de las bases complejas iﬁ—.
dicadas mas arriba.

Después de la adicién de mondmero (8,32 g, .0
sea 8.1077 mol, de estireno purificado) se observa que la
solucibén toma una coloracién amarilla més fuerte.

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

| EJEMPLO 11

Polimerizacibén del estireno por (Na NH2 monobutil
éter de trietileno glicol).
Se ha hecho polimerizar 3,32 g (8.10"2 mol) de
[_Eftireno en 30 ml de THF en presencia de 0,98 g (25.10'3
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mol) de amiduro de sodio y de 1,71 g (8,3.10-3 mol) de __—]
monobutil éter de trietileno glicol,.

El medio obtenido antes de la adicién del mond-
mero es de una coloracidén mas amarilla que la que se ob-
tiene con el monoetil éter de dietileno glicol, contra-
rismente a 1o que habia sido observado con el monometil
éter de glicol.

Al cabo de 4 horas, se obtuvo un polimero te-

" pniendo una Mn igual a 8500, con un rendimiento del 50%.

EJEMPLO 12

Copolimerizacién del estireno y del metacrilato
de metilo por (Na NH, monoetil éter de dietilenglicol).
Como en el caso anterior, se efectud una mezcla
de base compleja mediante agitacibén en 2 horas a 45290,
de 100 ml de THF, de 0,98 g de amiduro de sodio, y de
1,11 g de monoetilxéter de diétilenglicol.

2'mol) de

Se afiadieron, a 4590} 4,16 g (4.10°
estireno a la mezcla;dg'iniciédor. Le solucién tomo una
coloracibén roja. o | | - |

Se agitd durante 15 minutos, después de lo cual
se redujo la temperatura delvmedié obtenido hasta -202C.

Se.aﬂadiéron entonces 5 g (5.10_2 mol) de me-
tacrilato de metilo y se agitd manteniendo a -209C la
solucién que habia’ tomado un color amarillo, durante una
hora 30 minutos.

A continuacidén se precipitd el polimero en el
metanol, y se filtré y secé finalmente bajo vacio. El
rendimiento de la reaccién es del 50% y por cromatogra-

fia por permeacién de gel, se pudo establecer que se habia

I obtenido efectivamente un copolimero con 70% de estireno l




- i y 30% de metacrilato de metilo.
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EJEMPLO 13

Se ha efectuado de nuevo exactamente la prueba
anterior, pero se ha realizado la adicién del metacrilato
de metilo a + 30¢9C.

Se obtuvo en esté caso igualmente un copoliméio,
con un rendimiento de 35%, incluyendo 'segin la cromatog:é
fia por permeacién de gel, 50% de estireno y 50% de meta-
crilato de metilo. .

EJEMPLOS 14 ai4

Se preparb, siguiéndo un proceso idéntico, va-

rios iniciadores segln la invencidn con los cuales se

efectud la polimeriiacién del e;tireno,en condiciones
idénticas.

E1 iniciador ha sido obtenido virtiendo 8.1072
mol de compuesto hidréxilo en solucién de 20 ml de to-
lueno sobre 25.10"5 mol de amiduro de sodio triturado en
un mortero y calentando y agitando la suspensién obtenida
durante 2 horas a 40¢9C. .

La polimerizacién se efectud invariablemente
bajo nitrdégeno introduciendo 10 ml de estireno en el .ini-
ciador. Se mantuvo el medio reaccional a 602C durante 24
horas. Se ha indicado el rendimiento de la reaccidn, las
masas moleculares en nfmero y en peso obtenidas asi como

el indice de polidispersidn.

-
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- Se ve que, de acuerdo con estos resultados, puede
obtenerse uh abanico muy abierto de pesos moleculares medlan
te la sola modificacidén del cqmpuesto hidroxilafo asociado
con el amiduro de sodio. - o /}

Sin embargo, se observara que las cond1c1ones de for-
macidén del iniciador y de la. pollmerlza01on hants1do mante-
nidas fijas en estos eaemplos Yy que 'no 801 forzosamente favo-
rables para cada uno de los iniciadores cons1derados ¥ que
se juzgan partlcularmente dréstlcas para los 1n}cladores

que han dado lugar'a los rendimientos menos elevados.

EJEMPLOS 458262

Para ilustrar lo que Sé,acaba de decir, se procedid
a la formacién de inidiadofes segﬁn la"ihvencién j a ia PO~
limerizacién del estirenmo en condiciones parecidas a las de
los ejemplos anteriores, aunque utilizando tetrahidrofuréno
(THF) en lugar del tolueno. -

El iniciador ha sido preparado en cada caso como

' se indica en los ejemplos 14 a 45 (25.10—3 mol de amiduro |
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de sodio; 8.10"2 mol de compuesto hidroxilado, 2 horas a -—_]
402oC), pero en el THF, :

La polimerizacién del estireno (10ml) ha sido
practicada bajo nitrdgeno a 509C (salvo indicacidén en con-

tra) durante un tiempo indicado variable entre ‘algunos se-
I R

. gundos y 24 horas en un medio conteniendo en tﬁtal de‘éd

a 40 ml de THF. - ;
]

El ejemplo 62 ha sido efectuado de la misma mene-
I . -

b

ra, pero utilizando emiduré de litio.
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_ ["' EJEMPLOS 63 a69
Se fectud la polimerizacidén del estireno en va-
rios solventes haciendo variar la naturaleza del amiduro
y del compuesto hidroxilado, se prepard el iniciador de
5 la manera descrita anteriormente y se efectudé la polime-

. rizacién de 10 ml de estireno bajo nitrégeno cada vez

deteniendo la'reaccién al cabo de 3 horas.
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OBSERVACIONES _—l

(1) Solucién de iriciador: blanca lechosa, después varia-
cidén de la coloracidén en marrén después de inyeccidn.

(2) Solucién de iniciador: blanca lechosa, ¥ después co-

loracién en rosa palido después de inyeceidn.

.-(3) Solucidn de iniciador: blanca lechosa, y después va-

riacién de la coloracién en naranja después de 1nyevc;6n.
(4) Idem. '
(5) Solucidén de iniciador: marfén y después evolucién de-
1a coloracién en marrén rojizo después de la inyec-
cidn. . e
(6) Solucidn de in{éiador;‘ﬁi;nca, y después evolucidn de
. la coloraciédn eﬁ?harrén después de inyeccidn.
(7) Iden. _
EJEMPLOS 70 a 77

Se realizé la polimerizacién de 10 ml de o meti
lestireno bajo nitrbgeno, a 4000 y durante tre% horas em
pleando un iniciador segin la invencidn, formado a partlr
de 25.107 -3 mol de amiduro de sodio y 8,3.10° =5 mol de va-
rios compuestos hidroxilados. i

Las soluciones de iniciadores han présentado
cada vez una variacién de su coloracién hacia el color

naranja, después de 1nyecc1on del mondmero (coﬂoraclén ca-

racteristica del carbanién del o|-metil estiril).
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l 71 l alcohol furfu-~ ! THF l !
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- - - e p—
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! ! : | . l !
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! ! S E— fmu o mm e
! ! ! - ! !
! 77 | t-Bu OH ! Tdlueno ! | A
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EJEMPLOS 78 a85

Los mismos iniciadores segin la invencidén han

!
|

sido utilizados para la polimerizacién de 10 ml)de para

. . - P
cloroestireno en las mismas condiciones que anteriormente.
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OBSERVACIONES ' I

(1) Solucién de iniciador: amarillo lechoso, & jcontinua-
i

cidén evolucidén de la coloracidn en negro después de
1

inyeccidn. |

(2) Solucidn de iniciador: amarillo lechoso y % continua
cién evolucidn de la coloracidn en marrén %espués de
inyecciodn.

(3) Solucién de iniciador: blanco lechoso y a continua-
cidn evolucién en marrdén negro después de inyeccidn.

(4) Idenm.

(5) Solucién de iniciador: blanco lechoso después evolu-
cién de la coloracidén en marrdén negro y lechoso des-
pués de la inyeccidnm.

(6) Solucién de iniciador: blanco lechoso y evolucidén en

‘marrdén rojizo después de inyecciénm.

(7) Solucibn de iniciador: blanco lechoso y evolucidn de
la coloracién'én marrén fojizo después de inyecqién.

(8) Idem. e -

EJEMPLOS 86493

Se han utilizado los mismos iniciadores para la

polimerizacién de 10 ml de vinilQé'piridina, reduciéndose

a 2 horas el tiempo de reaccibm.-
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i Eig& i Compuesto i Solvente i ﬁigg%; i Mn i
1 pNQ I hidroxilado 1 cm3 1 % 1 1
] ] ' ] ] ]
! s ! o H.(OCHCH,).0H | map = ! ! !
1
i LTy ere | 38 | 100 5200 | (1)
et ! T 1~ 1= 1
"i 87 i Alcohol furfurilico i THF i i :}
! ! - sl [ 100 3600 (2)
! ! - 1= 1 1~ !
! I ! ! ! !
88 ' ¢,H, OCH,CH,OH  THF :
! ! w79 T2 Lo § 100 | 2 100 L)
17T ! ! ! 1= !
1 89 | tBu OH: b rmp i ! !
" 1 g 39 100 ;2300 ; (#)
I ! . S| ! ! !
1 ! ' G| ! 1 1
90 ; ¢,H,(OCH,CH,),OH Tolueno
TR R B A IR LT
1 1 , 1~ ! 1 !
i a1 i Alcohol furfurilico : Tolueno i i §
! ! 38 54 3800, (6)
- ! ! ! ! i
! 1 ! ! !
22 ¢, H,0CH,CH,OH 1 Tolueno t '
i § r9TTeTe o 100 | 3300 (7)
! ! 1= ! 1= !
L 95 | tBu OH ! Tolueno i i '!
z ! I %59 1 100 | 2700 | (8)
OBSERVACIONES
(1) Solucidén de iniciador: blanca lechosa ¥y evoluciéh de la

coloracién en violeta después de la inyeccidnm.

(2) Solucién de iniciador, incolora, pasando a cobr amari-

1lo despues de la inyeccifn.

(3) Solucién de iniciador: blanca lechosa que,‘despues de

inyeccidn pasa a ser violeta.
(4) Idenm.
(5) Iden.

|
|

(6) -Idem, salvo que la solucién es amarilla deépués de la

| inyeccidn.

|
~!
|
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l (7) Solucién de iniciador: blanca lechosa que pasa, des- }

pués de inyeccidén, al color violeta.

(8) Idem.
EJEMPLO

S 94 a 99

Se realizd la polimerizacién del octeno por

una parte (nfmeros 9% y 95) y del etileno (nimeros 96 a

99), utilizando iniciadores segin la invencién.

El amiduro empleado era amiduro de sodio (25.;10"3

!

mol), asociado con 8,3.10"5 mol de compuesto hidroxilado.

|
La polimerizacién ha sido efectuada bajo argdu
|

a 409C, durante 3 horas, siendo cada vez la cantidad de

mondmero introducida de 10 ml

1
i

! : T T ]
! ﬁ? | Compuesto ! Solvente | Rdt ] i
1 Ne ! hidroxilado | om3 I % 1 o i
! ! [ ! ] 1
' ' ’ [ rood !
i 9% | C,Hq(OCH,CH,),OH ;. THF
i y w9 Tenee 4w Lao 200 |
’ T 1T ! R
i 95 : Alcohol furfurilico {“Tolueno f i _ f
! ! ST TR Vs (fF 200 |
: ! Tl 1 m—"
i 96 i tBuOH : THF i ; 5
T - ! 1 1
i 97 : Alcohol furfurilico i THF f f . i
! ! g 40, 10 100,
! b ! 1 17 !
| 98 | tBuOk § Tolueno “i i 2 'i
| ! ;40 1o | 800
! ! T ! ! !
: 1
i- 99 3 Alcohol furfurilico ; Tolueno i i i
1 43 10 250
OBSERVACIONES
y evolucidn de

(1) Solucién de iniciador: blanca lechosa

I la coloracidn en crema.

(),
@)

(3)

(4)
(3)

(6)
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I
! .
Solucidén de iniciador: blanca lechosa y colpraclén en "

amarillo lechoso después de inyeccidn. i
(3) Solucién de iniciador: blanca lechosa, sin ninguna evo
lucidn de la coloracién después del contacto con el

etileno,

- (4) Idem.,

(5) Idem.
(6) Idem.

EJEMPILO 100

Polimerizacién de hexametil ciclotrisiloxona

7(,3,25.10"2 mol) bajo vacio con la ayuda de un iniciador

W

constituido a.partif:de etiiféter de dietileno glicol
(1,9.10™ mol) 7 de amiduro de litio (4,6.107* mol). Ia
relacién molar entre amiduro e'i§dr6xido es solamente de
2,4,

Se introducen 3~ml de THF, el cual de hecho sir-
ve como solvente para C2H5(00H20H2)20H, se mantiene la
mezcla bajo agitacién durante 12 horas a 209C y se elimina
el THF por destilacidn en un tubo anejo. Entonces se in- |
troducen 16,5 ml de tolueno y se forma el iniciador calen-
tando la mezcla durante 2 horas a 702C, Entonces se enfria
el matraz a la temperatura ambiente y se introduce el mo-
némero. Se deja que la polimerizacidn se efectué durante
2 dias a 2592C. Se afiaden 1,75 ml de THF con el objeto de
acelerar la propagacidn. Se deja entonces 24 horas a 259C
y se calienta a 502C durante % horas. Se gﬁade entonces
édcido acético para detenmer la poliﬁerizacién. Se recoge
un 39% de polisiloxano mediante precipitacién en el me-

tanol, filtracidén y secado.

L__.[??] = 0,33 d1/g en el tolueno a 252C ___J
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EJEMPLO 101

Polimerizacidn de E.-caprolactona, bajo nitré-
geno con la ayuda de amiduro de litio y de monetil éter

de dietileno glicol.

-2

€ - caprolactona 3,75 10 < mol

NH,Li 2,96 10~ mol

CoH5(OCH,CH,), OF 8,95 107% mo1

' Tolueno 30 ml.

El iniciador se prepara mediante calentamiento
a 602C durante 2 horas. Se deja volver a la temperatura
ambiente, se introduce el monémero y se deja 24 horas a
250C, Se termina mediante adicidén de una pequeila cantidad
de metanol.
Rendimiento 45% en polimero.
EQ]. = 0,07 dl/g en el benceﬁé“a 302C.

EJEMPLO 102

Polimerizacién de e,-propiolactona, bajo nitré-

geno con la ayuda de LiNH, y de 02H5(00H2032)2032

€5 - Propiolactona - 6y . 1072 mol
NH,Li | ) 2,96 1672 mol

A : PR
02H5(OCHZCH2)20H 8,95 10 " mol
Tolueno ‘ 20 ml.

El iniciador.se prepara-éomo~en el ejemplo 101
y la polimerizacién se efectia segln el proceso descrito
en este ejemplo. '
Rendimiento 69% en polimero después de 24 horas a 259C
[?il = 0,21 dl/g en CHOl; a 259C.
EJEMPLO 103

l Polimerizacién del pivalolactona, bajo argdn con l
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la ayuda de Na NH, y de alcohol furfurilico. l
Pivalolactona 0,1 mol
Ne N, 2,5.1072 mol

alcohol furfurilico 8,3.10_5 mol
Tolueno 30 ml.

~ElL iniciador se prepara mediante calentamientok
a 459C durante 3 horas. Se introduce el mondmero en el
medio enfriado a -402C. Se observa un cuajado instanténco.
Se deja durante 5 minutos y la reaccién se termina mediante
adicién de 2 ml de iietanol.
Rendimiento. cuantitativo; F- = 1552C.
. El boliméip es sééa;amente de peso molecular
reducido, ya que elypunto de quién indicado en la lite- -
ratura es de 2459C. a

EJEMPLO 104

Polimerizacién de sulfuro de propileno (0,13 mol)
con la ayuda de Na NH, (25.10_3 mol) y de monobutil éter
de dietileno glicol (8,3.1077 mol) en 20 ml de THF, bajo
argbn. .

Preparacibén del iniciador mediante calentamiento
a 402C durante 3 horas. Polimerizacidn instanténea a.la
temperatura ambiente con fuerte desprendimiento de calor.
Se obtiene un polimero marrdénm con un rendimienfo cuantita-
tivo. '

50 000< Mn < 80 000

osmometria
EJEMPLO 105

El mismo iniciador ha sido utilizado para el
mismo polimero, con las mismag cantidades, pero en el

tolueno (20 ml).

'I Preparacién del iniciador mediante calentamiento I
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a8 459C durante 3 horas. Se introduce el mondémero a -402C,
y el medio toma inmediatamente un color negro. Se deja
8 259C durante 2 horas y la reaccidén se termina afiadiendo
BrC,H 5e
Rendimiento cuantitativo [72J = 0,23 dl/g en el benceno
a 259C,

EJEMPILO 106

Polimerizacién del sulfuro de propileno (5,1.10"2

" mol) con la ayuda de amiduro de sodio (2,1.10'3 mol) y de

monoetiléter de dietileno glicol (5,2.10"'4 mol) en el THF
(50 m1) y bajo nitrégeno.

Preparacién del iniciador mediante calentamiento
a 602C durante dos horas. Tiempo de polimerizacidn: 24
horas a 25¢C. '

Rendimiento : 72%; Mn 90,000,

osmometria’
Una manipulacién efectuada en condiciones pare-
cidas, pero sin el'compuesto"hidroxilado ha conducido a un ,
rendimiento lnferlor al ‘cabo de un tlempo de reacc16n méas
largo (72 horas a 252C en lugar de 24 ‘horas a 2590)
Rendimiento: 20%; Mo osmometria = 49,500,
EJEMPLO 107

Poiimeriéacién de carbonatc de 1,3-propanodiol
(0,1 mol) con'la ayuda de NalH, (25.‘10_3 mol) y de mono-
butil éter de dietileno glicol (8,3.1055 mol) en presen-
cia de 20 ml de THF, bajo argdn.
_ Preparacién del iniciador mediante calentamiento
a 459C durante 3 horas. Se observa un gel instapténeo du-
rante la introduccidén del monbmero a 252C. Se tlermina al

|

cabo de una hora a 259C afiadiendo 2 ml de metanbol.

L_E - 100%. M (GPC) = 1000. ! __J

i
|
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l . EJEMPLO 108

Polimerizacidén del carbonato ciclico de metil-2
hidrometil-2 pentanol (6,5.10"2 mol) con la ayuda de ami
duro de sodio (2,5.10_2 mol) y de monoetil éter de die
tileno glicol (8,3.1070 mol) en el THF (20 ml) y bajo

. argbn. Preparacién del iniciador mediante calentamiento

a 459C durante 3 horas. Formacidén instanténea de un gel
después de la adicién de un monbémero. Se termina la reac-
cién afiadiendo 2,5 ml de metanol al cabo de media hora

a 25¢C. El gel desaﬁarece. Se deja durante 48 horas y el

medio se gelifica de nuevos Rendimiento cuantitativo. El

-

polimero se ﬁresenga—bajq iéf}orma de un polvo blanco;
F = 540C, L
M (GPC) = 1425,

EJEMPLO 109

_ Polimerizacién del carbonato ciclico de etil-2
hidrometil-2 hexaﬁol (5,4.10-2 mol) con la ayuda de ami-
duro de sodio (2,5.10-2 mol) y de monobutil éter de die
tileno glicol (8,5.].0'3 mol) en el THF (20 ml) y bajo .
argdén. Preparacién del iniciador mediante calentamiento
a 459C durante 5 horas. Se forma un gel inmediatamente
cuando se aflade mondmero a 2592C., Se termina la reaccidn
después de una hora a 259C. : !
Rendimiento: cuantitativo. !

M (GFC) = 1350. é
EJEMPLO 110 |

[ .
Polimerizacién del 6xido de propileno (0,15 mol).

! .
El iniciador es el mismo que anteriormente y ha sido pre-~

!
parado de la misma manera. |

f
I El monémero y el iniciador se dejan % 250C. Al I
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cabo de 10 dias se recoge un aceite ligeresmente viscoso. |
Rendimiento : 30% M = 600
EJEMPLO 111

Polimerizacién de una mezcla de hexametilciclp
trlsiloxano (4,5.10" -2 mol, o sea 10 g) y de octametilci
clotetra31loxano (10 g, o sea 3,4. 10 -2 mol). El inicia-
dor, constituido por NaNH, (2,5.10° mol) y monobutil
éter de dietileno glicol (8;5.10"3 mol) en 20 ml de to-

" lueno después de 3 horas a 459C, se pone en presencia de

la mezcla de mondémeros, durante 10 dias a 252C. Se recoge
un aceite ligeramente viscoso (oligémeros)

Rendimiento : 40% M = 2600
EJEMPLO 112

Polimerizacidén del isopreno con la ayuda de
NaNH, y de etil " éter de dietileno glicol. '

Se introducen bajo éérriente de argéngen un ma-
traz de 250 ml, 0,98 g (25.1072 mol) de amidurg de sodio
finamente triturado, .15 ml de THF ¥ 1,11 g (8,3.10 ~3 mol)
de etil éter de dletlleno glicol. Después de deaar éeacc1onar
durante 2 horas a 609C y baaqwagltaclon, se afiaden 15 ml
de isopreno T se deja que la reaccién se prosiéa durante
6 horas. |

i A continuacién, se precipita el polimero en el
metanolrj se seca bajo .vacio después de-eliminer el sol-
vente.

El rendimiento de la reaccidén es de 40%, te-
niendo el polimero una masa molecular en nﬁmeiq igual a:

Mn = 2000 aproximadamente.

La estructura del polimero obtenido es la si-
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- NaNH, y de butil éter de dietileno glicol.

3,4 e G0 ssed0S 58% !
1,4 Sevcoscsnses 270/6 [
EJEMPLO 113 i

I

Polimerizacidén del isopreno con la adea de
_ 1 ,

Se prepara el iniciador segin el procedimiento

- -
- descrito en el ejemplo 112, pero utilizando ghora 8,3.10 ~

mol de monobutil éter de dietileno glicol. !
. {
Se afiaden 17 ml de isopreno al iniciador y se

deja reaccionar durante 4 -horas.

El folime%p tratada‘y secado como en el ejemplo
1 tiene una masa Mn'= 800 7 €l rendimiento obtenido es de
45%. -

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

EJEMPLO 114

Polimerizacidn del isopreno con la ayuda de
NaNH, y de monoetil éter de glicol.r

Se preparé el iniciador como anteriormente,
pero con 8.,5.10-3 mol de monoetil éter de glicol.

Al cabo de 6 horas, 8 ml de isopreno facilita-
ron un polimero de Mn = 500 con un rendimiento de 10%.

EJEMPLO 115

Polimerizacidén del isopreno con la ayuda de
NalNH, y monobutil éter de trietileno glicol.
Se ha utilizado 1,3.10_3 mol de monobutil éter

de trietileno glicol.

A1 cabo de 6 horas, 10 ml de isopreno facilitaron I
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|
un polimero de Mn = 1000 con un rendimiento deﬂ 20%.
I |

EJEMPLO 116

Polimerizacidn del isopreno con la ayuda de
NaNH2 y de alcohol furfurilico. Se prepard el iniciador
como anteriormente con la ayuda de 8,3.10"3 mol de alcohol
furfurilico y con 15 ml de THF,

No se observd ningin cambio de la coloracidnm.

Después de 5 horas se obtuvo un polimero de

“Mn k£ 700, con un rendimiento de 15% a partir de 12 ml de

isopreno.
EJEMPLO 117

Polimerizacién del isopreno con la ayuda de
NaNH, y de monobutil éter de dietileno glicol.

Se prepard el iniciador de acuerdo con el modo
operatorio del ejemplo 1, pero con '75.10'3 mol de mono-
butil éter de dietilemo glicol y 30 ml de THF. Al cabo
de b horas 4 609C £ajo agitacién, se dejé decantar la
suspensidén durante lwhgra. Con la ayuda de una jeringa
hipodérmica se tomafghélo ml d; la sblucién flotéﬁéé, in; '
troduciéndoles a continuacién en un matraz conteniendo
20 ml de THF. h

o Deépués de elevar la temperatura de la solu-
cibén a 409C ‘se afiadieron 10 ml de isopreno. La reaccién
se efectud muy répidamente, pero se prosiguid la agita-

cibén durante 2 horas. Se obtuvo un polimero de masa Mn =

- 5000 con un rendimiento del 60%. La polidispersién (re-

lacidén Mp/Mn) es aqui solamente de 1,2 aproximadamente,
mientras que es generalmente parecida en los casos ante-

riores.

A la cantidad de iniciador restante, contenida l
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en el primer matraz (incluyendo por consiguienﬁe cristales
no disueltos de amiduro de sodio) se afiadieron 10 ml de
isopreno. Al cabo de 2 horas se obtuvo un polimero de Mn =
5000, pero con un rendimiento del 45%.

EJEMPLO 118

.Polimerizacidén del isopreno con la ayuda de
NaNH, y de monoetil éter de dietilemo glicol.

1
Ay

Se prepard el iniciador de acuerdo con el modec -:°

operatorio del ejemplo 112, reduciendo la cantidad de

solvente y aumentando la temperatura: se utilizaron 5 ml

de THF y se calentdé a 652C.: -

A1 cabo de 4 hords, 10 ml de isopremo facilita-

roniun polimero de:Mn = 800 con un rendimiento de 45%.

EJEMPLO 119
Prueba céﬁparativa.
Se intentd polimerizar 10 ml de isopreno en
preéencia de 1 g de amiduro de sodio en 15 ml de THF. Al

cabo de varios dias manteniendo la agitacién y una tempe-

ratura de 302C, no se observé ninguna reaccidn.
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En cada uno de estos ejemplos, la introduccidn

del butadieno se efectlia al crear una ligera depresidén en

el reactor.

La polimerizacién se efectud a 352C. Para el

ejemplo 125, se ha procedido como en el ejemplo 117. El

. indice de-polidispersién del polimero estaba todavia prd

-—

ximo del 1,2. Su estructura comprendia el 12% en cadenas
1,4 y 88% en 1,2. ' _
EJEMPLOS 126 a 133

Polimerizacién del dimetilbutadieno con amiduro

de sodio (25.1072 mol):asociado con varios compuestos

El iniciaddr se prepard .como se describe en el
ejemplo 112, La polimerizaciénfha'sido efectuada cada vez

en- 10 ml de mondémero, a 40°C, durante 3 horas, en el THF

(ejemplos 126 a 129) y en el tolueno (ejemplos 130 a 133).
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] I I ] ]
! ! ! ! !
- Compuesto
Iplo ~ I X € | Solvente ! Rdt ! !
1 ] 1 ] ] ]
} 126 | Bu (OCH,OH,),0H bomr ] § {
! ! | 39 5L w0, )
! ! - =T 17T
P127 | Miconol furfurilico | THF | ! !
! 1~ ! ! ! |
! 128 f Bu OCH,CH,0H i S { b
! ! ! I 17T !
{129 | tBuoH oo { !
1 1 p 37 | 34y 250 | (&)
! ! ! | i !
130 | Bu(ooH,CH,) 08 | Toluemo | { f
! ! 1 40 1 30 1 400 i (5)
! ! -1 - ! !
: 131 i Alcohol furfurilico § Tolueno i i' i
43 40 ; 300 ; (6)
! ! I ! ! !
! ! ! ! ! !
! ! ! ! ! I
132 ; Bu OCH,CH.OH Tolueno "
f § 2ve; 35 (31 200 | (7)
! ! ! Tyt | I
I ! vBu0 o ! ! !
! %% 1 tBuOH ' Tolueno l 1 :
R 30 : 260 7 (8)"

! ! ! 1 ! I
OBSERVACIONES . |

(1) Solucién de iniciador: blanca lechosa, ¥ des?paricién
de la coloracién blanca que se‘transfbrma enlincolora
después de la inyecciénm. R . .
(2) Solucién de iniciador: .naranja lechosa y a antinuacién'
; evolucién de la coloracidn amarilla lechosa éespués de
~inyeccién. ' - ;
(3) La solucién permanece amarillo claro despuésjde inyec-

cidn. l

(4) Idem. ! ’
- - _
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I?;T Soliicidén de inicdiador: blanca lechosa que se colorea —_—]
en amarillo después de inyeccidn.

(6) Solucidn de iniciador: blanca lechosa que se colorea
en amarillo palido después de inyeccidnm.

(7) Solucién de iniciador: incolora con NaNH2 en suspensidn,
a -continuacidén coloracidn en amarillo oro después de in-
yeccidn. .

(8) Idem. 7

EJEMPLOS 134 a 141

Polimerizadidén del divinilbenceno con amiduro de -

sodio (25.1077 mol) asociado-con.varios compuestos hidro-

- w

_ El iniciédof se prepapé como se describe en los
ejemplos 126 a 133.. :
~ ILa polimerizacién se efectud eﬁ 10 ml de mondmero
a 408C, durante 3 horas. Solventes utilizados: THF (ejem=

plos 134 a 137) y tolueno (ejemplos 138 a 141). |
z
i
|

|

H
|
i
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(L)

(2)

(47
(5
(6)
(7

(8) .-

de la

l 1 ! ]
Jjem ! c ! ! l
Py - ompuesto Solvente ; Rdt
belo 1 nigroxilado | om3 f % | Mo |
l ! | ! ] ]
V134 | Bu (0CH,CH,),0H - ! f
! ! 13 | 100 | 600,
1T ! I | !
!
135 | Aleohol furfurflico | THF | i i
! ! | g 40 17y 480
! ! I ~1 ! l
| 136 | Bu OCH,CH,OH Domp i f
! ! L 37 1 4Ly 395
| ! 1~ 1 ! !
1137 | tBuom . : :
I 1 | 28 1 100 1 400 !
[ ! ! 1 - !
! 138 | Bu (OCH,OH,),0H | Toluemo | ool
; " ;oM ] 100 | 440 |
! ! " "1 1T
1 .
p 139 5 Alcohol furfurilico i Tolueno i i § i
1 43 100 ; 460
1 ! I ! I i
! ! 1 v 1T
} 140 | Bu OCH20H2OH ! Tolueno | : :
! o P57 90 40y
177 ! 17" ! - !
! l . : b ! ! !
; 141 | tBuCH N ; Tolueno P 1
L cL e 1200 {0y
|
OBSERVACIONES
(1) Solucién de iniciador: blanca lechosa y evolucidn
coloracién en marrén después de inyeccidn.
(2) Idem.
(3) Iden.
(4) Idem, aunque la solucidén se torna amarilla después de
la inyeccidn.
(5) Solucién de iniciador: blanca lechosa y coloracidén ma-
rrén oscuro después de inyeccidn.
(6) Iden.
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(8) Idem.
EJEMPLOS 142 a 152

Polimerizacidn del isopreno con amiduro de sodio,

(25.10'5 mol) y de varios compuestos hidroxilados (8.10"5

mal)., - -l

La polimerizacidn se efectué en 20 ml de mondmerc
¥y se utilizé en total 20 ml del solvente indicado. La poii-

merizacidn ha sido efectuada a 602C ¥ se ha detenido al ca-

. |
bo de 24 horas. - : ’

1

. !
El iniciador ha sid¢ preparado en cada caso de
. S wee t

'acuerdo con el modo bperatpﬁibrdescrito en el ejemplo 14.

l_(7)'- Idem., ' ’ —l

R x I ;
1 Ejem 1 - 1 ! !
- Compuesto : ; o

5 pﬁg f hidroxilado ,i Solvente f Mn i %endl?lento
T — ; T ] ] |
] 1 = ! !
| 142 ; O,H;(OCH,CH,), OE |  THF | 3200 | 25
! ! ! !
! ! ! - 1=
! ! 1 ! !
p 143 @—OH ! THF |, 880 , 10<
! ! ' ! ! !
1 1 ! ! !
Do1aa { (C5Hs), €O b o ! o500 | 10<
1 1 ! ! 1
! ! ! ! !
! ! B ! !
{145 | (©-C-CH; °; OHF | 1500 | 10<
! ! 0 ! ! !
it ! ! !
{146 | A_-OH ! o | 1000 | 30
1 I I ! !
! 1= s ! 1 1
1y | @ Bt | mEF | 3500 | 10 £
! ! N ! v !
! ! NEE 1 !
! ! 1= 1 1™

! I{
;148 | (O)-om | Tolueno | 1200 |} 10 £
! ! ! ! !

! ! 1 !

1 ! ! !

i~

[.—.—..—o—..—.—.-—.-.....-—o-o—.-o—o-o-v—no—o—-—’—.—.—o—.—o—-—.—-—-—u,o—.—m
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" 149 " (02H5)2 co " Tolueno " 1050 " ] 1
! ! . ! 1 1| !
! i § ! 177 |
! ! ! I
1150 | {O>—C - CHy; | Toluemo | 800, 10<
! ! 0 ! ! ! !
! ! ! ! ! !
: 1
i 151 | AN_OH i Tolueno i 1200 § 10< §
! ! ! ! ! I
1 ! ! ! ! o
! 1 H ! ! ! 1
1 152 1 /Et 1 Tolueno | 1500 1 54 |
B ! N\\‘ ! ! ! i
P B P 4

EJENMPLO 153

Polimerizacidén de isopreno en hexano.

Se preparo el iniciador como se describe en el
ejemplo 14 empleando 25.10"3 mol de amiduro de sodio y 8,3.‘10_"'3
mol de alcohol furfurilico en 10 ml de hexano.

La solucién de iniciédor, inicialmente blanca le-
chosa, se coloreo en naranja despues de inyeccidén del monb-
mero (10 ml) en el 1n1c1ador en suspen51on en 42 ml de hexano
en total. Al cabo dem3-hqras a'QQQC se obtuvo convun“rendl-;
miento de 32% poliisopreno de Ma = 300,

EJEMPLO.S 154 a 161

Se polimerizb carbonato de alilo y de dietileno
glicol (10 ml) utilizando iniciadores seglin la invencién,
obtenldo asocmando amlduro de SOle (25 10~ -3 mol) ¥y varios
compuestos hldroxllados (8.10 -3 mol) '

La polimerizacién se efectud a 402C (salvo en el

ejemplo 156 en el cual la temperatura era de 302C).

- . —_|
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Gt Gt S Rew =t P Pt Gt Few S G Gew =G Ped Pom §om bam Pum s St Gt Pem Pomt o Gt Gt St St Sot Gow Bww Srwte G bl |

] I ] ]
Ejem ! Com ! ! ! !
— puesto Solvente t
pkg i hidroxilado i cm? f h i Rdt i
] 1 1 I 1
! ! ! ! !
154 : Bu (OCH,CH,).OH THF
§ eee b ss 13 ler (D
! " ! ! I
155 iﬂllcohbl furfurilico .i THF i i i
42 3 68 (2)
P b ! 1.°%
- 1= ! ! ! !
1
156 {.Bu OCH,CH,,0H i THF f { :
40 3 70 (%)
P ! 1 ! !
i ! ! 1=y
oo ! S ! !
157 | tBuOH | THF ! 1 ,
41 3 55 (&)
NN . T 1 ! !
) i ! . o r-”' > l ! l !
158 | Bu (OCH,CH,),0H ! Tolueno | instan- | '
- ! . © ™ | téneo | 40 . (5)
! ‘ 17" ! ! !
159 i Alcohol ‘furfurilico i Tolueno i instan- i |
! i e ! ! i
160 | Bu OCH,CH,OH ! molueno ! instan- | !
! 2V ! B ! !
z , 39 ; béneo | 45 1(7)
! ! ! " !
lel ; tBuOH i Tolueno f instan- f i
40 * témeo ; 62 :(8)
! ! ] van ! !
OBSERVACIONES

(1) Solucién de iniciador: blanca lechosa, polimeriiacién

inmediata en el momento de la inyeccidn co? evolucidn

de la coloracién en naranja. Mn = 4700. |

Mn = 5000.
(3) Idem. Mn = 2300.
(4) Idem. Mn = 2900.

. (2) Idem, salvo evolucién de la coloracién en amarillo.

(5) Solucién de iniciador: blanca lechosa. Polimerizacidn

inmediata durante la inyeccidén o filtracidn inmediata l
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para dar un producto amarillo. Mn = 4000. - l

- (6) Idem. Mn = 3800.

(7) Idem. Mn = 1200.
(8) Idem, salvo que el producto obtenido es mérrén.
Mo = 1250. - \
EJEMPLOS 162 a 164 1

Se han utilizado los iniciadores se%ﬁn la in-
vencién para polimerizar varios carbonatos vinilicos.

El iniciador ha sido preparado como}indicado an-
teriormente (a 609C bajo agitacidén y en dos horas) par-

tiendo de 25.10'5 mol de amiduro de sodio y 8,“3.10'3 mol
|

de compuesto hidroxilado:




*94USWEROUEQUBISUT OPENYO9JO VY 95 UQToezIIswr(od B[ OSED BPEO Uy

orTutA sp |

10
16
20

i 1 i ] 1 i 1
“ “ “ | £ ousTIzeTp | gmWo o¢ | 2,2 n2 | “
;| 008 | %00T 930¢ 9P, ojsuoqIBO | HL HO “(“HO“HOO) mg | #9T ;
[ e 1 I el e I i
A Y | o
| i i j 2P £ oTtasm ;  gmd 02 2,22 _ 1
{ 0S8t | %00T | 0505 ;9P 03BUOQIED dHL HO “(“HO"HDO) M€ ; €9T ;
| SO | S SR SN PRSI N P e | S 1
L |1 g omum ep g i i i
" [ " . : £ oTTusy 9ap . ¢uwo 0% 2.2 =z " "
; 09¢ | %08 ; 0s0W [ 038U0QTE0 i C: HO “(“HO°HDO) 3X | 29T ;
1 i i 1. , i i i 1
i I ojus Tl m.mnﬁpmn i (Tum) I I i aN “
“ U m ~-Tpusy m ~-adwmay, “ oI WQUOR “ 9qUaATOg “ opeTIXoIpty ojsandwo) “ _otd I
i ] . wo 0
i i i I 1 i i i
© 10
N
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EJEMPLOS 165 a 172

i

|

—

Se utilizaron iniciadores segfin la invencidn

(amiduro de sodio 25.10"3 mol; compuesto hidroxilado

8.10-3 mol) para polimerizar el acrilonitrilo.

El ejemplo 165 ha sido realizado, a titulo com

parativo, sin compuesto hidroxilado. La polimerizacidn

ha producido un rendimiento de solamente 30% al cabo de

30 minutos, mientras que los iniciadores segin la inven-

" ¢idn facilitaron instantineamente un rendimiento del 100%.

!

e

! )

1 i 1 T -
Ejem Mond~ Rendi

! =1 Compuesto ! Sol- I ! I T

| PIO7 | pigroxiledo ! vemte | §Srg 1 TP 1 BO€T

! ! 1 ! I i !

] ] ] z 1 1 i

D ygs | ! ! ! ! 1)

nada THF 3 5 100 30%

! ! ! ! ! ! 1

! ! ; 20 ml ! ! !

1 ! 17 ! ] ! ~1

: 166 f t Bu OH i THF f 3 i 3 200 i 100% |

! ! y 50.ml ! ! !

! ! : 1 === jmmmm—s T !

f 167 { CHy OCH, ‘GH,, OF b ogr ! 5 i 3 000 irlOO% {;

! ! . 30ml ! ! 1

! ;=" miccant et ! ! s

! ! Noprr | o) . ! A 1 , 1
168 | Bu (OCH.CH,);O0H | THF 2 2 000 ! 100% !

1 ! oCH5)30H ! ! !

! ! 1 25 ml ! ! ;

! ! el Tl ! g

969 ! ®t (ocH.,cH,),08 ! mr ! 2 !2s500 ! 100% |

! 1 Et (OCH,CH, ) 0H ! I ! !

! ! 1 25 ml ! ! !

! ! I ! ! ! -1

! ! ! ! ! ! !

! 190 | Bu (OCH,0H,),0H | THF | 5 | 2000 ; 100%

20 ml | :

! ! : ! ! I 1 !

! =" e ! 1= = !

i .} Bt (0CH,CH,),0H !Benceno! 4 | 2800 | 100% !

| ! y 0 ml 1 1l f

17 ! e i ! 1

§ 172 | Bu (OCH,CH,),OH 'Benceno; 5 1 3 000 f 100% §

i 1 40 ml 1

En cada caso la polimerizacidn se ha efectuado a 4520 (sal

I vo en el ejemplo 167 en el cual © = 409C)

_
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- ‘ EJEMPLOS 175 a 181
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Polimerizacién del metacrilonitrilo utilizando
25.10’3 mol de Na NH, ¥ 8.10~2 mol de diversos compuestos
hidroxilados.
Salvo en el ejemplo comparativo 173 realizado
_en ausencia de compuesto hidro¥ilado y en el cual gl ren-
dimiento es solamente del 25% al cabo de una hora, todas
las polimerizaciones han sido instanténeas con un rendi-~
miento del 100%7. - 7

Temperatura de polimerizacién : 459C.

T os o 1 T 1 1 ] 1
-l Eggg ! Compuesto ! . 8ol- | 22?-2 ! . ﬁggg%-l
t PO I hidroxilado I'vemte ! 3y ! Moo 1!
1 N S 1 ! ! !
T T i —T 1 ] T
r | VR |
bz -- D or ] 5 | 5000 Do
! ! L p 2oml g ! ! !
1 ! 1= ! 1 1=y
! ! 1 ! 1 ! r
174 |t Bu OH boowp 1 7 ] 7200 | 100%
! ! p 50 ml ! ! !
! ! ! ! 1 ! !
i ! ! ! 1o e ! 1
! 175 | oH OCH, OH, OH ; THE | 5 8 000 | 100% ,
! 1 g 15wl 1 1 8
B I 1 ! ! ! i
! 196 | Bu OCH, CH, OH | THF i 5 |4 300 ! 100% i
! ! ' g 5ol ! ! 1
! 1= ! ! ! ! !
{ 179 ; Et (OCH,CH,)0H b ogr 110 i 5 000 | 100% i
! I p 35 ml ! 1 !
i == ! ! ! 1=
! - 1 ! 1 1 !
! 178 ! Bu (OCH,CH,) OH | THF | 8 | 6000 ) 100%
I ! 2 30m ! ! P
1 ! ! ! 1 il
1 ! 1 1 1 P |
i 179 1 Alcohol furfuri , THF 5 1 3 500 " 100% !
' ; lico ; 20 ml I
! g 11 ! ! 1 !
1 -1 ! ! et !
! 180 ! Et (OCH,CH,),0H |Benceno; 2900 ! 100% |
1 1 5CH5) o jBenceno, 5 1 2 70 1 100% 1
! ! g 0 ml, ! 1 1
! ! ! ! ! 1 1
! 1 ! ! !

rff
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T T T
Bu (OCH,CH,) ,0H iBencenof 7 { 3 400 i 100% |
p O nl ! !

=t Smn o guef
o
o}
|

St Gt o]

EJEMPLOS 182 a 184

" Se ha utilizado como iniciador de la polimeri-
zacién de 20 ml de isoprenc a 402C, amiduro de potasio
(KNHa) (25.10'3 mol) y un compuesto hidroxilado (8.10'3

mol).

El ejemplo'comparativo 182 ha sido realizado en

ausencia de compuesto hidroxilado:

! ! !

1 ] 1
t BJ%B \  Gompuesto 1 Sol- ! Dura- I Remdi ! . !

- 1Py 1! nidroxilado ! vente ! ciénm | mienol !
! ! ! ! ! S
i 1 1 1 ' 1 1
: 182 f . -- fTolueno{ 8 h i 0% i ~ :

T ! y 20ml Pt !
! =" il I o o
| 163 | Bt (0CH,0H,),0H |Tolueno! 81 | 35% |80 |
! ! L p 20wl 1 K
! ! Tl ! il I
184 | ¢t BuoH D ogr b 1nso ! aps taco ]
! ! VSN ! o 1
! ! et ! i

EJEMPLO 185

Polimerizacidén del éxido de etileno.

Se prepar6 el iniciador com6 se describe en el
ejemplo 100 partiendo de 25.107° m'oll de Na N, y 8,3.1077
nol de monobutileter dé dietilemo glicol, en 20 ml de THF.

Se introdujeron 8,5 g de 6xido de etilenc en la
suspensidén, calentando durante 1 hora 30 minutos a 30eC yi
dejando descansar a continuacién durante 20 horas a la tem-

peratura ambiente.

l La reaccién se interrumpid utilizando 1 ml de I
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[’ﬁ?tanol. El polimero precipitado en hexano tiene un Mn "—]
de 1900.

Rendimiento : 30%

Finalmente, se efectud un espectro infrarrojo
de polidxido de propileno preparado como indicado en el

.. ejemplo 110. Se observd la-existencia de picos intensos
a 1610 cm* ¥y, 3300 ent 1o que demuestra la existencia
de grupos amino e hidroxi terminales en el polimero ob-
tenido,

Todo aquello que sea accesorio en la realicién
qul procedimiento descrito,; podrd ser objeto de modifi-
caciones y las cueétiones dé:?orha, dispositivos y mi-
quinas utilizadas gﬁ}la eﬁecuciﬁn de la invencidén deberén
tdﬁarse como de orden secundario,'pudiéndose emplear

" aquellos que mejor'éonvengan en tanto no alteren funda-
mentalmente las particularidades caracteristicas.

La solicitante se reserva el derecho de obten-
cién de los oportunos Certificados de Adicién complementa-

rios por las mejoras o perfecciomamientos que en lo suce-

sivo pudiera aconsejar la practica. .
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1).~ Procedimiento de polimerizacidém o copoli-
merizacién de monémeros vinilicos heterociclic%s o dienos
susceptibles de polimerizar anidéniceamente, ¢ arac-
teriza d.o por utilizarse iniciadores de polimeri—
zacién anibnica y porque dichos iniciadores se lobtienen
por la asociacién en un solvente aprbético de uJ amiduro
alcalino y de la sal del mismo metal alcalino Ae al me-
nos un compuesto hidroxilado. '

2).- Procedimiento de polimerizacién o copoli-
merizacién de monémeros vinilicos heterociclicos o dienos
susceptibles de polimerizar anidénicamente, segin la vei-
vindicacién 1), caracterizado porque tales iniciadores
se obtienen mediante accidén de dicho amiduro alcalino’
en el compﬁesto hidroxilado correspondiente a dicha sal.

3).= Procedimiento de polimerizacién o copoli-
merizacién de monémeros vinilitos heterociclicos o dienos
susceptibles de pollmerlzar anlonlcamente, segln la rei-
vindicacién 2), cara;terlzado porque los mismos inicia- ‘
dores de polimerizacién anidnica se asocian a aproximada-
mente 3 moléculas de amiduro por funcién hidréxila del
compuesto hidroxilado.

4).~ Procedimiento de pollmerlzaclon o copoli-

merizacidén de mondmeros vinilicos heterocciclicos o dienos
susceptibles de polimerizar anidénicamente, segin 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.

30 '
l ~ 5).- Procedimiento de polimerizacidén o copoli- I
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merizacién de monfmeros vinilicos heterociclicos o dienos _—_]
susceptibles de polimerizar anidnicamente, segﬁp una
cualquiera de las reivindicaciones anteriores,!caracte-
rizado porque el compuesto hidroxilado se eligJ'entre
el grupo constituido por: 7

a) los alcoholes primarios de férmula R-OH o R cons
tituidos por un grupo alquilo ramificado o un grupo ci- E
cloalquiloy

b) los alcoholes secundafios o} fernarios de férmula

R' -'0H & R' constitufdos por un grupo -alquilo lineal o

ramificado 0 un grupo cic;ohlquilo;

>

‘c) los giicoléé_bi—tgfhafios con cadena alquilo decde
los grupos hidréxilgg estan en posicién -1,2, - 1,3 6
- 11,4; . N

d) los éteres alcoholes, amino alcoholes, poliéteres
alcoholes, poliamino alcoholes y poliaminoéteres alcoho-
les de férmula R (-Y - CHR, - CHRE')n— CH (I), en la cual
R es un grupo algquilo, cicloalquilo, aralalquilo, alqui-~
larilo o arilo, siendo Y un Atomo de oxigeno o un atomo .
de nitrdégeno sustituido por un grupo alquilo, (pudiendo
los Y ser todos o algunos oxigenos o todos nitrégenos
sustituidos), siendo R, 7 R, idénticos o diferentes y
constituidos por un atomo de hidrdégeno, un grupo metilo

o un grupo etilo, siendo forzosamente Y un oxigeno cuando

-R1 y/o R2 son un grupo metilo o etilo, y siendo n un nd-

mero entero incluido entre 1 y 10;

e) los éteres alcoholes de férmula:

L_ ' CHR'OH | _J
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en la cual R tiene el significado anterior. l
£) las diolaminas de férmula: '

R - N (CHy- CH, - CH - CHj),
OH

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

g) el aminoalcohol de férmula:

@ CH~CH-N-H

OH CH3CH5
h) las mezclas industriales de monoéteres de polial
coxi glicoles de férmula (I) en la cual Y es oxigeno ¥y
n tiene un valor tal que las cadenas contengan hasta 100
atomos de carbono.
6).~ Procedimiento de polimerizacién o copoli-
merizacidén de mondémeros vinilicos heterociclicos o dienos
susceptibles de polimerizar aniénicamente, segﬁn una
cualqulera de las re1v1ndlcac10nes anterlores,.caracte-
rizado porque el compuesto hldroxllado para la obtenciénm
de los mencmonadqslnléiadores se ellge entre el grupo 2o gf
tituido por: ”
a) los alcoholes primarios de férmula B-OH en la cual
R es un grupo eter-ciclico.

b) los enoles de cetonas de férmula: R5 - C - CHR,R 5

(alcoholes vinilicés),“en la cual'.R3 es un grupo hidrocar-
bilo ¥ R4 ¥ R5 son idénticos o diferentes y estép consti-
tuidos por un Atomo de hidrégeno o un grupo hidrocarbilo.
7) .= Procedimiento de polimerizaciém o copoli-
merizacidén de mondmeros vinilicos heterociclicos o dienos

susceptibles de polimerizar aniénicamente, segin cual-
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quiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque el compuesto hidroxilado para la obtencién de los
mencionados iniciadores se elige entre el grupo consti-
tuido por:

a) los alcoholes primarios de férmula R-OH en la

. cual R es-un grupo alquilo”lineal que incluye prefereh-

temente mas de dos atomos de carbono o un grupo alquilo
lineal que incluye por lo menos una insaturacién etilé-
nica y por 19 menos dos étomoé‘de cafbono 0 que incluye
por lo menos un gruyb aromatico;

b) los alcoholes secundarios de férmula R'-OH, en

la cual R' es un gfﬁpo po;f&i&loalquilo.

¢) los alcoholes aromiticos de férmula R"-OH, en
la cual R" es un grupo arilo ofpoiiarilo, eventualmente
sustituido por grupos alquilo, alcoxi o aminoalquilo:

d) los éteres de férmula R - O -@-

CHR'CH

-

en la cual R' es un grupo alquilo, cicleoalquilo, aralquilo,

alquilarilo o arilo, y R' es un grupo <:3}—-0-R

e) los tioles, los tiofenoles;

f) los trialquisilanoles (salvo el trimetilsila.
nol).

8).~ Procedimiento de polimerizacién o copoli-

merizacién de mondémeros vinilicos heterociclicos o dienos
susceptibles de polimerizar anidnicamente, mediante aber
tura de un doble enlace etilénico o de un heterociclo en
presencia de un solvente, caracterizado porque se inicia
la reaccidén con la ayuda de un iniciador segiin una cual-

quiera dé las reivindicaciones 1) a 7).

l 9).- Procedimiento de polimerizacién o copoli-
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merizacién de mondmeros vinilicos heterociclicos o dienos'_—1
susceptibles de polimerizar aniénicamente, segin la rei-
vindicacién 8), caracterizado porque se utiliza en el
iniciador el amiduro de sodio y un compuesto hidroxilado
elegido en el grupo constituido por los alcoholes prima-
rios ramificados, los alcoholes secundarios, los alcoholes
ternarios, los alcoholes aliciclicos, los polioles, los
éteres-alcoholes, los poliéteres-alcoholes y los amino-
alcoholes.

10).- Procedimiento de polimerizacidém o copoli-
merizacién de monémeros vinilicos heterociclicos o dienos
susceptibles de polimerizar anidnicamente, segin la rTei~
vindicacién 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 heter001c11co y los enoles de cetonas.

11). Procedimiento de pollmerlzac1on o copoli-
merizacibén de monomeros VlnlllCOS heter001c11coF 0 dlenoa
susceptibles de pollmerlzar anlonlcamente, segu5 la rei-
vindicacién 8), caracterizado.porque se utllIZﬁ 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 insaturacidn
etilénica o aromética...

12) .- Procedimiento de polimerizaciénio copoli-
merizacién de mondémeros vinilicos heterociclicos o dienos
susceptibles de polimerizar anibénicamente, segln la rei-

vindicacidn 9), caracterizado porque se utiliza como ini-

ciador el resultado de la asociacién de los compuestos

I siguientes:
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2,2-dimetilpropanocl
2-metilpropanol
2,6-dimetil=3~heptanol
isopropanol

neopentanol

t-bltanol
metil-2-hexanol-2
metil-2-butanol-2
n-5—buﬁil-nonénol
2~metil-ciclohexanol
2[Sédimetil-2,5-hexanodibl
metii;%er de etilenglicol
butiletgr @e etilenglicol
netoxifenilmetanol i
di(metoxifenil)metanol
fenileter de etilenglicogl
metileter de dietilenglicol
fenileter de dietilengl%col
etileter de dietilengli%ol
decileter de dietilenglicol
etileter de trietilenglicol
butileter de trietilenglicol

etileter de pentaetilenglicol

NH2 s etileter de hexaetilenglicol

13).~ Procedimiento de polimerizacién o copoli-

merizacién de mondmeros vinilicos heterociclicos o dienos

-

susceptibles de polimerizar anidnicamente, seglin la reivin-

dicacién 10), caracterizado porque se utiliza como iniciador

el resultado de la asociacién de los siguientes compuestos:

L

- Na NH, , alecohol furfurilico

|
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I . = Na NH, , dietilcetona (forma enblica)

- Na NH, , metilfenilcetona (forma endlica)

14) .~ Procedimiento de polimerizacién o copoli-
merizacién de monémeros vinilicos heterociclicos o dienos
gsusceptibles de polimerizar anidénicamente, segin la rei-
vindicacién 11), caracterizado porque se utiliza como ini
ciador el resultado de la asociacibén de los siguientes
compuestos:

- Na NH2 , dodecanol
- Na NH2 y fenol
- Na NH2 , dietilaminofenol

15).- Procedimiento de polimerizacidén o copoli-
merizacién de mondémeros vinilicos heterociclicos o dieuos
susceptibles de polimerizar anidénicamente, caracterizado
porque en el polimero una de las terminaciones-es un grupo
amino obtenido pox el procedimfento segin una cualquiera
de las reivindicaéiones 6) a"93 -

16).- "PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION 0 COPOLI—f
MERIZACION DE MONOMEROS VINILICOS HETEROCICLICOS O DIENOu
SUSCEPTIBLES DE POLIMERIZAR ANIONICAMENTE". 7

Todo ello segin queda expuesto en la presente Me-

moria que consta de setenta y cuatro hoaas folﬁadas mecano-

grafiadas por una solg cara.

o de 1977,

|
|
|
|
|
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