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"Procedimiento de obtencidn de polimeros

"sintdticos".

SOLICTTANTES: IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entided
inglesa, domiciliada en Imperial Chemical House,

Millbank, Londres, Inglaterra.

mnmSomEsmE

Este invento se refiere a polimeros sintéticos.

i \ ELl objeto de este invento es proporcionar un
sistema nuevo y altamente reactivo para polimerizar com-
puestos que tengan un enlace dilenico conjugado. Como se

De observara mas adelante, los polimeros sintéticos prepa-
rados utilizando el sistema de polimerizacidn a que este
invento se refiere, pueden diferir en alto grado en sus
propledades, segun los ingredientes y condiciones
empleados para la polimerizaciocn.

10. De agcuerdo con este invento, por lo menos un
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compuesto que tenga un enlace diénico conjugado,'si se
desea en presencia de otro compuesto hidrocarburado
copolimerizable, se pone en contacto con un medio que
contenga un material obtenido haclendo reaccionar entre
sf (a) por lo menos un alkilo, alkenilo, alkinilo,

arilo o aralkilo de un metgl de "no trensicion" de los
grupos l, 2 o 3 del sistems periédico de elementos,

en el que uno o mas pero no todos los grupos alkilo,
alkenilo, alkinilo, arilo o arglkilo, pueden sustituirse
por hidrdgeno o stomos halogenos, con (b) por lo menos un
haluro covalente mds elevado de molibdeno o tungsteno,o
de un metal de los sub-grupos de los grupos 4 y 5 del
slstema periddico de elementos. Entre los compuestos

de metales de no-transicién citados, figuran los compues=
tos complejos obtenidos de los compuestos mencionados

de los metales del grupo 1 ¥y de los compuestos indicados
de los metales del grupo 3.

Los metales de no-transicidn que pueden usarse
en el procedimiento de este invento son,vor ejemplo,
aluminio, berilo, zine, magnesio, litio ¥y sodio. Se
préfiere que los compuestos organo-metslicos de los
mencionados metales de no~transicidn que se utilicen,
sean aqguellos en los que 2l metal estd unido golamente
a los grupos alkilo, dado que estos compuestos son
especialmente reactivos. Los grupos alkilo muy adecuados
son los que no tienen mas de 5 atomos de carbonoc, o ses
metilo, etilo y los propilos, butilos y amilos,

Los dkilos metalicos que pueden citarse especi{ficamente

& causa de su facilidad de produccidn ¥y su reactividad,

son: litio-butilo, sodio-amilo, zinec-dibutilo,



“

aluminio-trimetilo, aluminio-trietilo y litio-gluminio-
tetraetilo. Por las raezones de facilidad de produccion

. ¥ reactividad se prefiere cmplear los aluminio-triglkilos.

i Los haluros metdlicos apropiados pars usarse
45: en ol procedimiento de este invento son: tetrafluoruro,

R tetracloruro y tetrgbromuro de'titanio; tetracloruro de
circonio, tetracloruro de'vanadio, ventacloruro de
nioblo, pentacloruro de tantalio, nentacloruro de
molibdeno y hexacloruro de tungstenoc. Un nmétodo nuy

50. satisfactorio para lg aplicacion practica del procedimien—
to de este invento, es disolver uno de dichos compuestos
organo—metélicos, © de los mencionados haluros de
metales de transicidn, en un disolvente inerte tal
como etar de petroleo, afladir a esta solucidn una,

* 55 » solucion del otro componente, o sea, de uno de dichos
haluros o compuestos organo-metalicos, respectivamente,
despues de 1o cual el compuesto organo metdlico reac-—
ciona con el haluro metélico,corrientemente con lg forma-—
cidn de un sedimento en el liquido inerte, y afiadir

60, luego, con agitacion, el compuesto que tiene un enlace
diénico. Este mdtodo de proceder se aplica de modo
especielmente fdacil, cuando el haluro metalico es el
tetraclorure de titanio o de venadio, ya que estos
cuerpos son liquidos, Yy se mezclan facilmente con la

654 solueidn de compuesto organo-metalico. Si uno de los
compuestos empleados para formar un sistema de polimeriza~
cion es insoluble en disolventes inertes, debe molerse,
por ejemplo en un molino de bolas, con una soluycidn del

otro. Son ejemplos de esos compuestos insolubles el

70, tetracloruro de circonio ¥ el pentacloruro de

i
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molibdeno. Se observard que es necesario aplicar el
prooedimient§ de este invento en ausencia de oxigeno y
de agua, & causa de la gran reactividad de losg compuestos
orgeno-metalicos con el ox{geno y con el agua. E1
bProcedimiento se aplica muy satisfactoriamente en una,
atmésfere de nitrdgeno seco.

Este invento results especialmente gdecuado
pars polimerizar butadigno, isopreno, cloropreno, y los

compuestos descritos en la solicitud inglesa pendiente

n? 8,124/55, que tienen la férmuls

X p'q
‘ |
N 7 c\\ ye c'\
¢ | "¢ =cx H = ¢ l ¢ = CH
0/ 2 2
/ Y / y (2) , N {
N / o -
H/c-\c/c~0H2 | H-C\C/Czcﬂz
( l
H H

en las que X ge escoge del grupo formado por H y CH.,
e Y se elige del grupo congtituido por —CH2- ’ -GHZ-CH
~0- y ~C0-0 ,

27
en el caso de compuestos que tengan lg
férmla (1) y del grupo integrado por ~CHy~, —CHy~CH,-, y
=0~ en el caso de compuestos que tengan la férmula (2),
Se ha comprobado que la resceidn de este invento se
realiza mas fgcilmente cuando el compussto polimerizado
contiene carbono e hidrdgeno solamente.

Los productos de polimerizacidn a que este

invento se refiere, ofrecen ung gran variedad de

acoplamientos de residuos mondmeros Yy pueden presentar



100, una simetria molecular superior a la de los polimeros
dienicos anteriores. Los productog de este invento, pare
sus caracteristices principales, no dependen solamente
del monomero o combinacidn de monomeros polimerizados
¥y del peso molecular de los polimeros formedos, sino que

105. dependen tambien en alto grado de la proporcidn en que los
monomeros diénicos se polimerizan a través de sus
carbonos, 1, 2 (S 3,4) o sus carbonos 1,4 y, en el ultimo
caso, tanto si los dobles enlaces c¢is o0 trans permanecen
en la cadena polimérica. Asi, si el monomero se polimeriza

110. predominantemente a través de los carbonos 1l,4,dejando
dobles enlaces trans, el polimero obtenido es normelmente
cristalino, pero si ninguna de las formas del residuo
monomérico predomina en el polimero, éste es un material
amorfo y mucilaginoso, o un material blando con clerta

115, tendencia a formar cristales. Se ha observado que
cunndo el vanadio es el metal de transicion empleado
en el procedimiento de este invento, existe una tendencila
especial a formar polimeros cristalinos en los que
predominan los residuos monémeros 1,4 trans, por ejemplo

120, cuando el mondmero es el butadleno o isopreno. Se ha
comprobado tambien que, en genersl, se obtienen los
mejores rendimientos de polimero cuando la relacion entre
el compuesto defietal de no-transicidn y el haluro de
metal de btransicidn que se empleen, se aproxima a 1 ¢ 1.

125. Asf, cuando se emplean trislkilos de aluminio y
tetrahaluro de titanio para polimerizar butadieno aproxi-
medamente a la temperatura y presion del ambilente, esta

relacidn, con preferencia es de 3 ¢ 1 a 1:1,5. Cuando

se emplean trialkilos de aluminio y tetracloruro de
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presidon del ambiente, para dar buenos rendimientos de

polimero pueden emplesgrse relsciones mayores de reacti-
vose. En general, se ha comprobado tambien que los pro-
ductos cristalinos de este invento, obtenidos a la
temperaturs ¥y presion del ambiente tienen pesos molecu-
léres muy elevados, ¥y que los productos mucilaginosos
preparados en estas condiciones, tienden a ser pegajosos.

Log ejemplos siguientes aclaran este invento,
sin limitarlo en modo glguno,

EJEVMPLO 1 -

Se disolviéron. 3,84 g. de teﬁracloruro de
vanadio en 220 ml. de éter de petroleo (punto de ebulli-
cidn 40 g 602 C,) en un matraz de un litro de Ffondo
esférico, que préviamente se habia llenado de nitrdgeno
seco. A esta solucidn se le afiadieron gota a gote ¥y
con agitacidn, 3,42 g, de aluminio trietilo disueltos
en 22,5 g, de metil-ciclo-hexano. Se insuflo gas
butadieno durante un periodo de 2,5 horas sobre la
superticle de la mezcla resultante, sometida a agitacion.
El ritmo de suministro fué tal que se introdujeron 0,323

m

de butadieno durente este periodo en el interior del
frasco, en el cual la presion se conservd practicamente
igual a la atwmosférica, y, para conseguirlo fué preciso

permitir que escaparen del recipiente 0,002 m3

de gas.

La reaccidn se interrumpid mezclando 200 ml. de metanol
con el maberial del matraz. Se formd un coagulo

que se separd del 1iquido del matrsz, por filtrecidn, y
que se agitd con otros 200 ml. de metanol durante 4 horas,

se sgepard por filtracidn, se lavd tres vecss con metanol
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y obtras tantas con sgua y se secé sobre cloruro calcico.
Se obtuvieron 25 g. de un material polimero.

EJEZMPTO 2 -

En un frasco préviamente lleno de nitrogeno
seco, se disolvieron 10 g. de tetracloruro de titanio en §
200 g. de metil-ciclohexano. Se afiadieron 6 g. de ;
gluminio=-trietilo disueltos en 200 g. de metil-ciclohexano.
A la mezcla resultante, agitada, se le afiadieron,durante
un periodo de 1,5 horas, 250 g. de 2,3-dimetileno~ bi-ciclo-
(2:2:1)-heptanc. Se produjo una reaccion exotérmica,
cogformacion de polimero. Le reaccidn se interrumpio por
la adicidn de metanol. Se ailadid agua, con agitacion, y se
dejo gque ge separasen dos capas. A la cavs orgenica se
le afiadidé 1 g. de hidroquinona y luego se evapord a
sequedad. Se obtuvo un polimero impuro,gomoso.

En un matraz de 1 litro y fondo esférico,
préviamente lleno de nitrodgeno seco se disolvieron las
cantidades de tevracloruro de vanadio indicadas en la
Tgbla 1, en 220 ml. de éter de petrdleo (punto de ebulli-
oiénA4O a 602 C.). A esta solucidn se ailadic gota a gota
y con agltacidn,aluminio-trietilo en las cantidades
indicadas en la misma Taebla, en rorma de una soluciodn al
14,4% peso/peso en metilciclohexano. Se formd un preci-
pitado que primitivamente era marrdén obscuro y finalmente
ge transformd en morado oscuro. Se hizo pasar butadieno
gaseoso sobre la superficie de la solucion agiltada,
aproximadamente en la cantidad de 20 a 30 litros/hora.
Después de 15 minutos, empezd a Lormarse un polimero
granular y la temperatura ascendio a 3192 C. Después

de hacer pasar butadieno durante 2,5 hofas,se interrumpid

la reaccidn por la adicidén de 200 ml. de metanol,
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transformendose el polimero en blanco. El polimero se

separdé por filtracidn y se lavd varias veces con metanol,

acido clorhidrico en solucidén metandlica diluida y,

finalnente con metanol,

Después de secar, se obtuvo un

polimero sdlido de butadieno, que examinado con rayos X,

demostrd ser nerfectamente cristalino.

Bl punto de

fusidn del cristalino, debsriiinado empleando un

microscopio nolarizador, en caliente, se comprobd que

era de 130-1359 C,

El examen con rayos infra-rojos del

polimero demostrd que éste era en zran parte 1l:4d trans

como se indica a continuacidn

TAHL A

I

Bjemplo.

AlES

VC1l

qTemp:
QC'

Zramos

“wosese

mols.

gramos

mols.

Peso de
poli-
butadie-
10,
gramos.,

Examen luz infra-rojo.|

% 1:2
polime-
To.

% 1:4
polime~
ro
trans

% 134
polime—
ro cis

W 0o 31 O u P W

10
11

6.84
6.84
6.84
4.56
3465
3042
3.42
11.4
.71

0. 06
C. 06
0.06
0.04
0.032
0,03
0.03
0.10
0.015

TeT1
TaTl
TeT1
T.71
T.71
8.68
8.68
3.86
1.83

0.04
0.04
0. 04
0.04
0. 04
0.045
0.045
0.02
0.01

te

572 C.

L]

15.2
12.8
540
18.0
5.6
18.5
12.5
36,0
12.0

2.7
2.3
3.8
4.5
546
6.0
4.3
3.5
3.6

97.3
97.7
96.2
955
94.4
94.0
95.7
96.5
96.4

No se encontrd

220.

EJEMPLO

12 -

En un metrez de fondo esférico, préviamente

lleno de nitrdgeno seco, se suspendieron 3,0 g, (0.02 mols)
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de litio-aluminio-tetraetilo en 150 ml. de éter de
petroleo (punto de ebullicidn 100 a 1202 C). A esta
solucioén se le afladieron .con agitacidn, 17,1 g. (0.09 mols.
225, de cloruro de titanio en 200 ml. de éter de petroleo (pun-—
to de ebullicidn 100 g 1202 C.). Se rormd una suspensidn
fina, que se separd por filtracidn, se lavd con éter
de petroleo, volvid & dispersarse en éter de petréleo v,
mientras este suspensidn se agiteba, se insufld bgtadieno
230. gaseos0o sobre su superiicie, durante 75 minutos. Se
absorbieron 71,28 g. (1,32 mols.) de butadieno. La
reaccion se interrumpid efiadiendo 200 ml. de metanol.
El medio liquido contenis, entonces, un coagulo de
polimero que se separd por filtracidn y se agitd con
235, otros 200 ml. de metanol durante 4 horas, se separd
por filtracidn, se lavd tres veces con metanocly otras
tentas con agua y se secd sobre cloruro calcico. Se obtu-
vieron 42,2 g. de pol{mero muecilaginoso, cuya inspececion
con luz infra-roja indicd que el 6% del butaedieno habis
240, polimerizado a través de los carbonos 1:2 ; el 67%
habia polimerizado por adicidn 134 dejsndo dobles enlaces
trans, y el 27%, por adicidn 1:4 , dejendo enlaces
dobles cis.

EJEMPLO 13 =

245, Se repitid el procedimiento del Ejemplo 12,
con las modificaciones de preparar la suspensidn
catalizadora disolviendo 1,92 g. (0,03 mols.) de
litio-butilo en 100 ml. de eter de petroleo (punto de
ebullicion 40 a 602 C.) mezclando esta solucidn con

250, 3.42 g. (0.03 mols.) de aluminio-trietilo en 100 ml.

de éter de petrdleo (punto de ebullicidn 40 & 608 Co) ¥y
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mezclando el producto con 7,6 g. (0,04 mols.) de tetra—
cloruro de titanio en 150 ml. de éter de vetroleo (punto de
ebullicion 40 a 602 C.). La polimerizacidn de butadieno

en este caso se condujo a ~102 C. mds que a la tempers-
tura ambiente, como en el ejemplo enterior. Se absorbieron
54 g«(1 mol.) de butadieno, y se obtuvieron 3,6 g. de
polimero mucilaginoso, cuya inspeccion con luz infrarrojs
demostrd que estaba constituido wor un 3,7% con adicidn
1:2 ; un 67% con adicidn 1:4 y dobles enlaces trans,

¥ 29,3% de adicidn 134 con dobles enlaces cis.

BJEMPLO 14 =

Se repitid el procedimiento del ejemplo 12 con
la excepeiodn de‘que la polimerizacion se llevd g cabo
a =102 C. y la suspensidn catalizadors se prepard mezclan-
do 1,92 g. (0,03 mols.) de litio-butilo en 150 ml. de
éter de petroleo (punto de ebullicidn 40 @ 602 C.)
con 3,42 g. (0,03 mols. de gluminio-trietilo en 150 ml.
de éter de petrdleo (punto de ebullicidn 40 8 602 C,) y
mezclando el producto obtenido con 7:72 g« (0,04 mols.)
de tetracloruro de vanadio en 250 ml. de dter de petroleo
(punto de ebullicidn 40 a 60° C.) Durante la polimeriza~
¢idn se absorbieron 58,3 g- (1,08 mols.) de butadieno y
se obtuvieron 2,4 g. de polimero sdlido que se comprobd
que ers cristalino y teﬁia un 2,2% de adicidn 1:2 y

97,8% de adicidn 1:4, con dobles enlaces trans.

HJEMPLO 15 —

‘ Se repitid el procedimiento del Ejenplo 12,
preparandose en este caso le suspensiodn catalizadors,
suspendiendo 9,0 g. (0,06 mols. ) de litio-aluminio—tetra—

etilo en 200 ml. de éter de petroleo (punto de ebullicidn
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60 a 802 C) y mezclando este con 5,79 g. (0,03 mols.)

de tetracloruro de vanadio disueltos en 150 ml. de éter
de petroleo (punto de ebullicidén 60 a 802 C.). El polimero
obtenido era cristelino y presentaba un 3,1l de adicion
1:2 y un 96,9% de adicidn 1:4 con enlaces dobles trans.
BJEMPTO 16 =

Se repitid el procedimiento del Ejemplo 12,
preparindose el catalizador mezclando 9,0 g. (0.06 mols.)
de litio-gluminio-tetraetilo disuelto en 200 ml. de
éter de petroleo (punto de ebullicidén 60 a 802 C.) con
7,6 g. (0,04 mols. de tetracloruro de titanio disueltos
en 150 m1l. de éter de petroleo (punto de ebullicion
60 a 802 C.). Mientras se agitd la suspensidn se hizo
pagar butadieno gaseoso sobre la suspensién,durante
2,5 horas. Se obtuvo un polimero mucilaginbso que presen-—
teba un 15,3% de adicidn 1:2, un 19% de adicidn 1:4
con dobles enlaces cis y unv65,7% de adicion 1:4 con
enlaces dobles trans,.

Los ejemplos que figuran en la Tebla II eviden-
cian el efecto sobre el rendimiento de polibutadleno
¥y la naturaleza de este polimero cuando se emplean alumi-
nio-trietilo y tetracloruro de titanio para formar el
sistems cabtalizador; la polimerizacién se realiza a
la temperature ambiente y se varia la relacidn de
trietilo de aluminio a tetracluroro de titanio que
se empleg.

En estos ejemplos, el tetracloruro de
titanio en la cantidad indicada, se disolvio en 240 ml.
de éter de petrdleo (punto de ebullicidn 40 a 602 C.)

en un matraz de un litro y fondo esférico que previamente
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se habia llenado de nitrdgeno seco. A esta solucion,
se le afladid, gota a gota, con agitacidn, aluminio-
trietilo, en las cantidades indicadas, en forma de una
solucion al 14,0 % peso/peso en metilciclohexano.
Se formd un precipitado. Por la superficie de la solucidn
se hizo pasar butadieno gaseoso a razon de 20-30 litros/
hora. La temperaturs aumentd al empezar a formarse el
polimero. Después de hacer basar butadienc durante 2,5
horas se interrumpid la reaccidn por la adicion de 200 mil,
de metanol. El polimero se separd por filtracion, se
lavé varias veces con metanol, acido clorhidrico en
solucidn metandlice diluilda, y finslmente con metanol.
Después de secar, se obtuvo un polimero solido de butadie-
no. El examen con luz infrarroja demostrd que los
polimeros tenian la composicion detallada en la Tgblg IT.
Los Ejemplos que figuran en la Tabla III
indican los efectos del empleo de distintos alkilos
de aluminio con tetracloruro de titanio en distintas
proporciones, Las‘condiciones de reaccidn y el método
empleado para la extraccidn del polimero, fueron los
mismos que se utilizaron en los Ejemplos de la

Table II,
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BIEMPLO 41 -

Tas condiciones de regccion y el método utili-~
zado para extraer el polimero,descrito en los Bjemplos
de 1lg Tebla II se repitieron empleando 3,42 B. (0,03 mols.)
de aluminio-trietilo como conpuesto de metal de no-transi-
cidn, Ty4 g« (0,02 mols.) de tetrebromuro de titanio como
haluro de metal de transicidn, y butadieno como monomeroe
Se obtuvieron 57 g. de un polibutadieno mucilaginoso que
examinado con luz infrarroja acusé un 10% en peso de
butadieno polimerizado a través de los carbonos 1:2 y un
70% en peso polimerizado a través de los carbonos 134,
dejando dobles enlaces trans ¥y un 20% en peso polimerizado
a traves de los carbonos 134 dejando dobles enlaces cis.

BIEMPLO 42 -

En un molino de bolas de acero préviamente purgado,é
con nitrdgeno seco, se colocaron 4,66 g. (0,02 mols.) de
2rCl, anhidro. Se afiadié lentamente una solucion de
2,20 g. (0,02 mols.) de AlEt, en 40 ml., de metilciclohexeno,
geguidos por 150 ml. de dter de petrdleo seco (punto de
ebullicidn 60 a 802 C.). La mezcla se molid en el molino
citado durante 63 horas ¥ la suspensién fina resultante
ge tragladd a una vasija de polimerizacidn de 1 litro.

Se hizo pasar butadieno gaseoBO gobre la superficie de la
suspensién agitada, durante 3 horas. La reacclion se
interrumpidé por la adicidén de 15 ml. de metanol, seguido
por 100 ml. de &écido clorhidrico normal. La capa de éter
de petroleo que contenia una pequefia cantidad de precipi-
tado, se 1evo con agua y se redujo a pequefio volumen por
evaporacidén del disolvente. Se afiadieron 200 ml. de

metenol y el precipitado se separé por filtracidn, se
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lavé y secd. Se obtuvo 1,0 g. de polimero. El examen con
luz infrarroja,demostrd que contenia 28% de adicidn 132 ;
46% de adicidn 1:4 dejando enlaces dobles trans, y 26%

de adicidn l:4 dejando dobles enlaces cis.

EJENPLO 43 =

El método para preparar el sistema de polimeriza-~
cidn, las condiciones de ésta y el método para extraer el
polimero que se describieron en el ejemplo 42, se repi-
tieron empleendo 8,25 g. (0,03 mols.de pentacloruro de
molibdeno, como haluro de metal de transicidn, 2,28 g.
(0,02 mols.) de aluminio-trietilo como compuesto de metal
de no-transicidn, y se hizo pasar butadieno,como'monémero,
durante 2 horas. Se sgislaron 5 g. de un polvo gris
ligero.

BEJEMPLO 44 -

Se alimentaron 5,12 g. (0,08 mols.) de litio-
butilo disueltos en 75 ml. de éter de petroleo (punto de
ebullicidn 60 a 802 C.) lentamente y de modo simulténeo
con 3,8 g. (0,02 mols.) de tetracloruro de titanio disueltos
en 75 ml. de éter de petroleo (punto de ebullicion 60 a 802
C.) en un matraz de 1 ilitro y fondo esférico, que se
agitaba y préviamente se habia llenado con nitrdgeno seco.
Se tormd un precipitado de color oscuro. Por la superficie
de le solucidn de hizo pasar butadieno gaseoso durante
2 horas a razdn de 20 a 30 litros/hora. Se produjeé polimero
¥y se extrajo por el método descrito pare los Ejemplos de
la Table II. El rendimiento fué 1,5 g. de un polimero

micieginoso.
EJEMPLO 45 =

Se disolvieron 1,93 g, de tetracloruro de vanadio
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(0,01 mols.) en 300 ml. de éter de petroleo secado con
sodio (punto de ebullicidén 60 a 802 C.) contenidos en un
frasco de 1 litro y 4 bocas, provisto de agitador y con-
densador de reflujo y del cual se habie desplazado todo

el aire por una corriente continuada de nitrégano

gseco. BPEn 20 minutos, se afladieron 0,04 mols. de aluminio-
trietilo disuelto en 38,3 ml. de metileciclohexano. Le
suspensidn catelizadors agitads se calentdé a 602 C.; duran-
te 30 minutos se afdadieron 25 ml. (0,25 mols. de isopreno,
y el conteido &l frasco se conservd con un reflujo

sugve y con agitacion durante otras 2 horas. TLa reaccion
ge termind por la- adicidn de 15 ml. de metanol seguidos
por 100 ml. de acido clorhidrico normal. El polimero
g6lido que se separd se lavd perfectamente con acldo
clorhidrico diluido, agua y metanol.

Se obtuvieron 1,4 g. de producto cuyo examen
con luz infrarroja evidencio que estaba constituido
principalmente por 1:4 poliisopreno trans con un dilagrame
de difrascciodn por rayos X idéntico al de la forms /3 de
la gutapercha.

Se observdé la nresencia de una pequeila cantidad
de residuos monoméricos,con enlace 3:4 pero no se
descubrieron residuoé?%%n enlace l:4 o 1l:2.

EJENPLO 46 -

La suspensién catalizadora se preparé como en
el Ejemplo 45, con 0,03 mols. de aluminio-trietilo-
disuelto en 32,0 ml. de metilciclohexano y 3,86 g. de
tetracloruro de vanadio (0,02 mols. ) disueltos en 300 ml.
de éter de petroleo (punto de ebullicidn 60 a 802 C,)

secado con sodio.

R
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De 25 ml. de isopreno (0,25 mols.) se obtuvieron
1,9 g: de polimero constituido principalmente por l:4
poliisopreno trans, que acuso un diagrama de difracecidn
por reyos X, idéntico al de la forma?ée la gutapercha,

EJEMPLO 47 -

Se introdujeron 4,66 g. de cloruro de circonio
(0,02 mols.) en un moliino de bolas lleno de nitrdgeno, ¥y
se afiadieron 0,02 mols., de aluminio trietilo disuelto
en 21 ml. de metilciclohexsno y 150 ml. de éter de
petroleo (punto de ebullicidén 60 a 802 C.) secado con
sodio. La mezcla se molid en el molino citado durante 63
horas y luego se traslado s un frasco de 1 litro y 4 bocas,
lleno de nitrogeno y provisto de agitador y condensador de
reflujo.

Dursnte 30 minutos se afadieron 25 ml. de isopreno
(0,25 mols. ) a la suspensidn agitada y se continud agitandoé
durante otras 2 horas. ;

Se obtuvieron 1,9 g. de polimero con 11% de
adicidn 1:2 3 40% de adicidn 3:4 y 49% de adicidn 1l:4.

BEJEMPLO 48 -

Se disolvieron 7,6 g. de tetracloruro de titanio

(0,04 mols.) en 300 ml, de éter de petroleo (punto de
ebullicion 60 a 802 C,), secado con sodio, en un matraz
purgado con nitrdgeno, y a la solucidn se le afiadieron
gota a gota y con agitacidon 6,84 g. de aluninio-trietilo
(0,06 mols.). La mezcla del matraz se enfrid a =52 C.

¥ se afiadieron 79,3 g. de ciclopentadieno (1,2 mols.).

La agitacion se continud durante'3 horas a éste tLempe-
ratura y luego se afladieron 100 ml. de metanol, Se

L4
separd un productc marrdén oscure que se lavd varias veces



con netanol y se separd por Filtracidn. Despuds de secar
en el desecador de vacfo, se obtuvieron 7,9 g. de un
polimero impuro en forms de un sélido pulverulento.,

amarillo oscuro.

N 0 T A

Descritas suficientemente la naturalezg del
invento y la manera de realizarlo en la préctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificacionss e detalle,
en cuanto no alteren su principio rundamental. Tambien
sghace constar que el invento corresponde a una patente
nresentada en Inglaterres con fecha 10 de mayo de 1955,
ne 13,504/55, acogidndose, por lo tanto, a los beneficios
que conceden los Convenios Internacionales on vigor ¥
slendo lo que constituye la esencia del referido invento
¥ por lo que se golicita Patente de Invencidn,por 20 afios
en Espaila: "Procedimiento de obtencidn se polimeros sinté—
ticos"; caracterizandose por lo siguientes

12.- Procedimiento de obtencidn de polimeros
sintdéticos scaracterizandose por paxtirese de por lo menos
un compuesto con un enlace diénico conjugado, en presencia,
sl ge desea, de otro compuesto hidrocarburado copolimeri~
zable, y por comprender el colocar dicho compuesto
en contacto con uh medio que contenga un material prepa-
rado haclendo reaccionar entre si (a) Por lo menos un
alkilo, alkenilo, alkinilo, arilo o aralkilo de un
metal de no-trensicidn de los grupos 1,2 o 3 del sistema
periddico de elementos, en el que uno o més, pero no
todos los gruvos alkilo, alkenilo, alkinilo,arilo o

arelkilo, pueden estar sustituidos por hidrégene o atomos
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520, haldgenos y COn (b).por lo menos un haluro covalente su-~
perior de molibdeno o tungsteno o de un metal de los sub-
grupos de los grupos 4 Yy 5 del sistena periddico de elemen—~
tos,

29,~ Procedimiento, segun lo especificado en
525, la reivindicacidn 12, caracterizsndose borque el compueg~
to de metal de no~transicién.esté en forma de un complejo
de uno de log compuestos de dichos nmetales del grapo 1
Jy uno de los compuestos de dichos metales del grupo 3,
39.- Procedimiento y Segun lo especificado en

530, las reivindicaciones 18 o 2e, caracterizdndose porque el
compuesto de metal de no-transicidn es uno en que todas
las valencias del metal estdn unidas a grupos alkilo.

48, ~ Procedimiento, segun lo especificado en la
reivindicacidn 38, caracterizado porque los grupos alkile
535 no tienen més de 5 gtomos de carbono.
52.~ Procedimiento, segin lo especificado en
cuglquiera de lag reivindicaciones anteriores, caracteri-—
Zado poruue el metal de no-transicion es el aluminio,
62, ~ Procedimiento, segun 1o especificado en cugl=-
540, quiers de lags reivindicaciones anteriores, caracterizdndose
borque el haluro covalente superior es un haluro de
titanio,.
72.- Procedimiento, segun lo especificado en
la reivindicacidn 68, caracterizado borque el haluro
545, covalente superior es el tetracloruro de titanio,
8e, - Procedimiento, segun lo especificado en
cualquiers de las reivindicaoiones 12 a 58, caracterizandose
borgue el haluro covalente supericr es un haluro de

vanadio,
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g9e, - Proqedimiento, segun lo especificado éﬁ
la reivindicucidn 8e, caracterizado porque el haluro
covalente superior es el tetraclorurec de vanadio,

10¢, - Procedimiento,segin 1o especificado en
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri-
Zado porque el compuesto que tiene un enlgce diénico
conjugado, es el butadieno.

119.~ Procedimiento, segun 1o especificado en
la reivindicacidn 108, caracterizado borque el butadieno
Se polimeriza en ausencig de otro compuesto polimerizagble.

128.- Procedimiento, segun lo especificado en la
reivindicgeidn 98, caracterizado porque el compuesto que
tlene un enlace diénico conjugado es el isoprene.

132.~ Procedimiento, segun lo especificado en
cualquiers de lgs reivindicaciones anteriores, caracteri-
Zado porque el medio citado se brepara mezclando ung
solucidn del compuesto de metal de no-transicidn, en un
disolvente inerte,'con una solucidn del haluro, covalente
superior en un disolvente inerte,

142, ~ Procedimiento,sezin 1o especificado en 1g
reivindicacién 13e, caracterizandose porque la solucidn
de compuesto de metsl de no-transicidn se afiade lentamente,
con agitacidn, a la solucidn de haluro covalente superior,

158.- Procedimiento, segun lo especificado en
cualquiera de las reivindicaciones 18 a 58, carascterizdn-
dose porque el haluro covalente superior es insoluble en
disolventes inertes, y el medio 8¢ prepare moliendo el
haluro covalente superior con ung solucidn de uno de los
compuestos de metsl de no-transicion en un disolvente

inerte,
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169, - Procediniento, segun lo especificado en
la reivindicacidn 158, caracterizado porque el método
de molturacidn empleado eg lg moliende en molino de bolas.,

172, ~ Procedimiento, segun lo especificado en
las relvindicaciones 58, 78 y 118, caracterizado porque
S€ pone en contacto butadieno con un medio que contiene
un material preparsado haciendo reaceoiongr aluminio—tri-
alkilo con tetracloruro gde titanio, en relaciones mole-
culares del aluminio trialkilo g tetracloruro de titanio
de 3:1 a 1:1,5,

182,~ Procedimiento de obtencidn de polimeros
sintétioos,, caracterlizado por aplicarse précticamente
tal como se hg deserito enteriormente,

192, ~ Procedimiento de obtencidn de polimeros
sintéticos, caracterizado por aplicarse practicamente
tal como se ha descrito en los ejemplos 1 y 2,

202.~ Procedimiento de obtencidn de polimeros

sintéticos, caracterizado por aplicarse préoticamente tal

212, - Procedimiento de obtencidn de polimeros
sintéticos, caracterizado por aplicarse précticamente tal
como se ha deserito en los ejemplos 12 e 16,

222.~ Procedimiento ge obteng.én de polimeros

sintéticos, caracterizado o aplicarse précticamente tal

escritas a maquine por unass0la carg,

S e P
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