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ME TJ. O R I  A D E  S O R I  P T I  V A  

sobre:

"Procedim iento de p o lim erizac ión  de d io le f in a s  conjugadas 

y sus m ezclas".

S o lic ita n te s THE FIíSSTOHE TIRE A RUBBER COMBANY, 

entidad norteamericana, res id en te  en 

Akron 17, Ohio, EE.UU. de A.

Este invento se r e f ie r e  a la  po lim erizac ión  de 

d io le f in a s  conjugadas y mezclas de Las mismas, con com­

puestos no-saturados, con e l la s  cop o lim erizab les , para 

obtener productos en lo s  que la s  partes de Las cadenas 

5. polím eras derivadas de Las d io le f in a s , se aproximan en

a lto  grado a la  m icroestructura d e l caucho de Hevea. 

Especialmente cuando Las d io le f in a s  se u t i l iz a n  engrandes 

proporciones y, más especialm ente aún, cuando la  d io la fin a  

empleada es e l  isopreno, lo s  productos se aproximan 

10. mucho, en la s  propiedades técn icas  y en la s  propiedades
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f í s ic a s  y químicas fundamentales, a l caucho naturat de 

Hevea.

Para muchos usos im portantes, e l  caucho natural 

de Hevea es todavía  e l  m a teria l más s a t is fa c to r io ,  a 

5 . pesar de l gran d esa rro llo  de lo s  cauchos s in té t ic o s

d ién icos , rea liza d o  en lo s  ú ltim os años. 11 caucho de 

hevea se presta  fác ilm en te a lo s  procedim ientos de fa b r i­

cación  por es ta r  dotado de una pegajosidad o adhesividad 

excelen te y otras propiedades de manipulación, que f a c i l i -  

10 . tan la s  operaciones de fa b r ic a c ió n  a que iia de someterse.

H1 caucho de Hevea proporciona vu lcan izados muy superiores 

a lo s  de o tros  cauchos d ién icos , en cuanto a re s is te n c ia  

a la  tra cc ión , (especia lm ente cuando la  comparación se 

r e a l iz a  con m ateria les  n o-re fo rzad os ) a la  elongación  

15. a la  ro tu ra , y a su a p lica c ió n  en casos de temperaturas 

ba jas. Betas ú ltim as propiedades han hecho indispensable 

e l  caucho de Hevea en Las cu b iertas para tra o a jo  pesado, 

ta le s  como la s  u t i l iz a d a s  en camiones y autobuses.

Hstas superioridades de l caucho de Hevea con 

20 . respecto  a lo s  polím eros d ién icos  s in té t ic o s  hasta ahora 

obtenidos, parecen deberse, fundamentalmente, a la  

extremada regu laridad  d e l modo de po lim erizac ión  de 

lo s  residuos isop rén icos  en e l  caucho de Hevea, que 

pertenecen ca s i exclusivamente a l  t ip o  de ad ic ión  c i s - 1,4 

25 . o sea a unidades que tienen  la  fórmula es tru c tu ra l

OH. -  0 = 0 -  H

' / /
-  CHg OHg -

dispuestas a lo  la rgo  de la  cadena po lim érica . Los
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polím eros d ién teos s in té t ic o s  convencionales, contienen 

lo s  residuos d ién teos en una variedad de o tros  t ip o s , 

constituyendo la  ad ic ión  c is —1,4? corrientem ente, menon 

d e l te r c io  de la  estructu ra  to ta l .

ion in ves tiga c ion es  rea liza b a s , en la s  que lo s  

s o lic ita n te s  han tomado parte, se lia descu b ierto  que e l  

isoprono cuidadosamente p u r ific a d o , erando se po lim eriza  

por la  acción  del l i t i o  m etá lico  o de otro  ca ta liza d o r  

l ir a d o  ccn e l  l i t i o ,  proporciona un po liisop ren o  que 

contiene, en elevada proporción , la  estructu ra  fundamental 

de la  ad ic ión  c i s - 1,4 de l caucho de Hevea. En genera l, 

estos  polím eros contendrán de 70f a 9^  o más de la  estruc­

tura de ad ic ión  c i s - 1.4 . Esta ana logía  es truc cural, 

ce r e f l e ja  en una gran semejanza de la s  propiedades de 

estos isoprenos s in té t ic o s  con la s  de l caucho de revea.

Se ca rac ter izan  por la  exce len te  pegajosidad o adhesividad 

, yro .iedades de acoplamiento del caucho de hevea;

y lo s  vu lcan izados de esos productos obtenidos tien en  

una r e s is te n c ia  a la  tra cc ión  (in c lu so  en lo s  m ateria les 

n o -re fo rzad os ) una e longación  a la  rotura  y unas p rop ie­

dades le  funcionamiento en f r í o  que son muy aproximada­

mente Igu a les  a la s  que o frecen  lo s  vu lcanizados del 

caucho de hevea. S in  embargo estos po liisop ran os  s in té t ic o s  

no lle g a n  a poseer la s  propiedudesdel caucho natural 

de hevea, evidentemente por contener todavía algún 

porcenta je de estructu ras d is t in ta s  de la s  que resu ltan  

de la  ad ic ión  c is —1 , 4 - Resulta por tanto altamente 

ven ta joso  e l  red u c ir  estas estructu ras res idu a les  inde-

seables.
Consiguientemente, un ob jeto  de este Invento
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es proporcionar un método nuevo y ven ta joso para la  

po lim erinación  de la s  d io le f in a s  conjugadas.

Otro ob jeto  es proporcionar un procedim iento 

t a l  que dé por resu ltado  la  producción de polím eros 

dotados de superiores propiedades f í s ic a s  y químicas.

Un nuevo ob jeto  de este  invento es proporcionar 

un procedim iento t a l  que permita obtener polím eros de 

estructu ra  química fundamental y de propiedades tecn ias 

que se aproximen a la s  de l caucho de Hevea en mayor 

grado del que hasta ahora ha sido p o s ib le .

Otro ob jeto  todavía  de este invento cons iste  

en redu cir la  estructu ra  res idu a l indeseab le, antes 

c itad a , en lo s  polím eros ca ta lizad os  con l i t i o .

Otro nuevo ob jeto  e s p e c íf ic o  de es te  invento 

consiste  en producir un polímero s in té t ic o  de isopreno 

dotado de una estructu ra  fundamental y de propiedades 

que se aproximen en a lto  grado a la s  d e l caucho de Hevea. 

RbSm/LHi DE bSTH INV1NT0.

Hste inven to se funda en e l  descubrim iento 

de que se obtienen resu ltados especialm ente fa vo rab les  

polim crizando d io le f in a s  conjugadas, o mezclas de la s  

mismas, con o tros compuestos no-saturados copo lim eriza - 

b les  con e l la s ,  en contacto con un compuesto ca ta liza d o r  

que comprenda (A ) l i t i o  m etá lico  o un compuesto de 

l i t i o  en e l  que este  metal e je r za  una enérgica  acción  

redoctora ( a continuación denominado componente a base 

de l i t i o ) ,  en íntim a asoc iac ión  con (B ) una substancia 

de gran extensión  s u p e r f ic ia l t a l  que e je rza  una in flu en ­

c ia  d ir e c t r iz  y ordenadora sobre la s  d io le f in a s  monómeras, 

durante la  po lim er izac ión . Se consiguen resu ltados

- 4 -
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especialm ente buenos cuando la  substancia (B ) es una

sa l de un anión complejo que contiene boro, s i l i c i o ,

arsén ico  o uno de lo s  m etales pesados. En igualdad de lo s

demás fa c to re s , e l  polímero resu ltan te  se aproxima en

mavor grado a la s  propiedades id ea le s  de l caucho t ip o

Hevea y a su estru ctu ra  química, que lo  conseguido hasta

ahora con o tros ca ta liza d o re s . Especialmente cuando la

d io le f in a  empleada es e l  isopreno, y cuando e l  ca ta liza d o r

usado es una mezcla íntim a de (A ) ,  componente a base

de l i t i o ,  con (B ) sa l compleja cloroalum inato o c lo ro -

t ita n a to , e l  p o liisop ren o  obtenido es muy s im ila r  a l

caucho de hevea. Comparados con lo s  polím eros a n te r io r ­
do

mente obtenidos mediante c a tá l is is  a b a s e / l it io ,  y, 

más aún, comparados con lo s  polím eros obtenidos u t i l i ­

zando la  genera lidad  de lo s  ca ta liza d o res  convencionales, 

lo s  polím eros obtenidos de acuerdo con este  invento 

se aproximan más estrechamente a l  caucho de hevea por

lo s  d e ta lle s  s igu ien tes :

1 -  Son lo s  primeros polím eros simultáneamente

l ib r e s  de estructu ras de ad ic ión  trans y dota­

dos de menos del 5 ^5p de estructuras producidas 

por ad ic ión  3,4- de la  d io le í in a .  Otra medida 

a n a lít ic a  de la  semejanza del polímero a que 

es te  invento se r e f i e r e  con e l  caucho de hevea, 

es e l  v a lo r  neto de no-saturación  c is -1 ,4 , 

exp licado  mas adelan te . Para lo s  polím eros 

obtenidos de acuerdo con es te  inven to , este 

v a lo r  ruede ser de 85p o mejor aun, ind icador 

de una elevada regu la ridad .

2 -  Contienen una proporción  extremadamente elevada
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de ad ic ión  c is - 1 , 4 . corrientem ente a lrededor del 

93b o más de la  d io le f in a  polim erizada en e s te  t ip o .

3 -  Con e l  n itra to  de p la ta  forman complejos c r i s t a l i ­

nos análogos a lo s  formados por e l  caucho de Hevea.

4 -  E l polímero no-curado, exento de g e l ,  puede some­

te rse  a tensión  para proporcionar, con lo s  rayos 

X, diagramas f ib r i la r e s .

5 -  Los a n il lo s  amorfos de lo s  diagramas de rayos X,

tomados a temperaturas reducida con lo s  polímeros 

de este  invento en condiciones de ten sión , re su l­

taron menos in tensos que con otros polím eros 

s in té t ic o s  comparables, en re la c ió n  con la s  

manchas del diagrama f i b r i l a r .

6 -  Los polím eros a que este  inven to se r e f ie r e ,  en

e l  estado no-curado, tien en  una re s is te n c ia  muy 

su perior.

7 -  Los vu lcan izados de lo s  polím eros obtenidos de

acuerdo con este  in ven to , se ca rac ter izan  por una 

elevada re s is te n c ia  a la  tra cc ión , sin  detrimento 

d e l modulo n i de la s  propiedades de elongación .

8 - L o s  polím eros obtenidos de acuerdo con es te  invento

acusan la  ev idencia  de c r is ta l iz a c ió n  por simple 

expos ic ión  a l  f r i ó .

Estas ana logías químicas y f ís ic a s ,  fundamentales, 

de lo s  po liisop ran os obtenidos de acuerdo con es te  invento, 

con respecto a l  caucho de Hevea, se r e f l e ja  en e l  ú t i l  

comportamiento técn ico  y en la s  propiedades de lo s  p o l i -  

isoprenos; tien en  la  exce len te  pegajosidad o adhesividad 

y re s is te n c ia  a l manejo o frec id a  por e l  caucho de Hevea, 

y proporciona vu lcan izados dotados de la s  propiedades
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excelen tes de re s is te n c ia  a la  tensión , e lo n g a c ió n a la  

rotu ra  y reducida f r ic c ió n  in terna  del caucho de Revea.

DI OLhFINAS EMiTLEADAS.

Las d io le f in a s  adecuadas para u t i l iz a r s e  en este 

in ven to , comprenden, como p re fe r id o , e l  isopreno; e l  

butadieno, e l  2—m e til—1, 3—pentadieno, e l  2 , 3—d im etil butadieno, 

e l  c ic lopen tad ien o , y s im ila res . Se comprenderá que pueden 

también emplearse mezclas de la s  d io le f in a s  c itad as , como 

s a t is fa c to r ia s .

Las d io le f in a s  empleadas en la  a p lica c ió n  p ráctica  

de este inven to , han de ser de un elevado grado de pureza, 

hs deseable que la  d io le f in a  sea por lo  menos de un grado 

de pureza superior a *30 mols por c ien to , y , preferentem ente, 

próximo a 95 mols por c ien to  de pureza, o su perio r, hn 

genera l, cuanto mayor sea la  pureza de la  d io le f in a ,  tanto 

más rápida será la  reacc ión  y tanto más se acercarán la s  

propiedades del polím ero resu ltan te  a la s  del caucho natura l,

Los compuestos c a c e t ile n ic o s  u o tros que contengan hidrógeno 

re a c tiv o  que tienda a reducir la  concentración  e fe c t iv a  

del c a ta liza d o r , o a actuar como term inadores de cadena, 

han de mantenerse en un mínimo o e lim inarse antes d e l uso, 

ya que consumen ca ta liza d o r  y además tienden a red u c ir  e l 

peso m olecular de l polímero re su lta n te . Antes do ía  p o l i ­

m erización  de acuerdo con esto  invento, lia de elim inarse 

por técn icas convencionales cu a lqu ier in h ib id o r  normalmente 

presente en una d io le f in a  com ercia l.

Se ootienen  polím eros exce len tes  de acuerdo con 

es be invento u t iliz a n d o  isopreno Puré Grade o Research 

Grade (sum inistrados ambos por la  P h ilip s  Petroleum ¿o. 

B a r t le s v i l le ,  Oxlahona, y o frec id os  como de una pureza de
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qu mols por c ien to e l

e l segando, y ambos o

de n20 = 1,4 22 ) .
D

ha única

antes de a sa r lo s , es la  e lim inación  del in h ib id or que 

contienen. So logran  también polím eros convenientes de 

acuerdo con este  invento, partiendo de un isopreno de menor 

pureza (sum inistrado por Bnjay Oo. In c . )  de una pureza de 

91-93r aproximadamente y que contiene pequeñas cantidades 

de a lh i l-a c e t i lo n o s  y otros v a r io s  no-saturados, a condición 

de que io s  compuestos a c e t ilé n ic o s  se elim inen , y la s  

impurezas no saturadas se reduzcan por métodos químicos 

y de fracciona,;iien to conocidos, para lo g ra r  un monómero 

dotado de una pureza de 95h' aproximadamente, y un ín d ice  

de re fra cc ió n , a 2090. de l orden de =, 1,4210 a 1,4216, 

aproximadamente. Una co rrecc ión  f in a l  que ha resu ltado 

especialmente adecuada, cons iste  en someter e l  Isopreno

a r e f lu jo  con g ran a lla  de sodio o de otro metal a lca lá  

destilando a continuación e l  isopreno de la  g ra n a lla .

no.

20 . 1 a humedad, elL oxígeno y o

la a+mósfora, tienden a consumir oat;

la polímera sacien  p, pinadérenteme nt a

un mínimo en la  zona de reacc ión , pa:

íeben conservarse en 

este  ob je to , es 

c o r r i  ent eme nt o deseable manejar la s  d io lc f in a s ,  en todo 

momento, so lo  en contacto con sus prop ios vapores, o con 

atm osferas que contengan únicamente estos vapores y gases 

in e r te s , t a i  como h e lio  o argón. Debe e v itá r s e le  un modo

esp ec ia l la  presencia de compuestos ta le s  como e te res , 

e s te res , aminas y s im ila res  que a veces se consideran compo- 

0 . nentes indispensables de lo s  sistemas ca ta liza d o res  a base
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30.

de metal a lc a l in o ;  estos compuestos han de exc lu irse  

ii¿,nios^..mcn^e de la s  mezclas de reacción  de este  invento. 

d iS 'J l i . i to  D a0 0 1  U S .

n i procedim iento de este invento puede a p lica rse  

en forma de po lim erizac ión  masiva, en cuyo caso lo s  

m ateria les  monomeros se ponen en contacto con e l  c a t a l i ­

zador en estado prácticam ente n o -d ilu id o , o puede 

l le v a r s e  a caco en forma de po lim erizac ión  en solución , 

en la  que lo s  re a c tiv o s  se d isuelven  y/o disoersan en 

un d iso lven te  in e r te  adecuado. Cualquier d iso lven te  

que se emplee en e l  procedim iento de este in ven to , lia 

de ser un d iso lven te  orgánico, no-polar y de naturaleza 

no—acida . lo s  d iso lven tes  adecuados comprenden lo s  

hidrocarburos saturados y a l i f a t i c o s  d iso lven tes , ttsJ.es 

como la s  para linas y c ic lo p a ra fin a s  de cadena l in e a l  

y lam ificau a , que contení,an de 3 a 16 átomos de carbono, 

ta le s  como prooano, pantano, hexano,.heptano, dodecano, 

e te r  de p e tró leo , c ic lopen tano, clc lobexano, m e t il-  

ciclohexano y s im ila res . A lo s  d iso lven tes  se ap lican  

la s  mismas consideraciones que a l isopreno monómero, 

en cuanto a la  pureza y a la  ausencia de compuestos 

obstacu iizadores. Un tratam iento que se ha comprobado 

que presenta ven ta jas  esp ec ia les  para la  p u r if ic a c ió n  

de d iso lven tes  p a ra fin ico s  ta le s  como e l  é te r  de p e tró leo , 

consiste en a g ita r lo s  con acido su lfú r ico  concentrado 

y en la v a r lo s  a continuación con agua repetidas  veces .

Los d iso lven tes , a continuación, pueden desh idratarse 

por paso a través  de una columna de adsorción , de g e l 

de s í l i c e ,  alumina, c loru ro  de c a lc io  u o tro  deshidratan­

te , y d e s t ila r s e  lu ego . Análogamente a l  caso del isopreno,
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e l  d is o lv en te , después de p u r if ic a rs e , debe nía nejarse 

con p re fe ren c ia  solamente en contacto con su propio 

vapor o con atm ósferas que contengan únicamente este 

vapor y gases in e r te s  t a l  como h e lio  o argón.

COiiOííOilEjlOS.

Como antes se in d ico  la s  d io le f in a s , además 

de po lim eriza rse  so las, pueden copo lim erizarse con 

otros compuestos no—saturados, con e l la s  copo lim eriza— 

b le s , un genera l, se p r e f ie r e  que lo s  compuestos co p o li— 

merizados constituyen  no mas del 25m con respecto  a l  

peso to ta l  de la  d io le f in a ,  mas lo s  compuestos c o p o li— 

merizados, dado que estos polím eros se aproximan más 

estrechamente a la s  propiedades de l caucho de Hevea.

A s í pues, en cualesqu iera copolím eros obtenidos por e l  

procedim iento de este  invento partiendo de mezclas 

de monómeros que contengan una cantidad a p rec ia b le , 

por ejemplo 10y o más, de una d io le f in a ,  la  parte de 

ésta  derivada de la  cadena d e l polím ero,tendrá una 

m icroestructura comparable a la  d e l caucho de Revea, 

y lo s  copolím eros, en conjunto, acusarán propiedades 

que lo s  d is tir igu iran  de lo s  copolím eros comparables, 

convencionalmente obtenidos. Los compuestos adecuados 

para la  copo llm erizac ión  con d io le f in a s  en la  ap lica c ión  

p rac tica  de este  in ven to , comprenden compuestos pollme— 

r iz a b le s , etilen icam ante no-saturados, ta le s  como e l  

e s t iren o , e l  a lfa m e t ile s t ir e n o , y s im ila res . Los como- 

nómeros han de e s ia r  exentos de é te r , y de grupos n i t r i l o ,  

n itro  y o tros  altamente n ega tivos . Se comprenderá, desde 

lu ego , que para lo s  comouomeros han de conservarse la s  

mismas normas de pureza que para la s  d io le f in a s  y e l30
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CClPOHONZd CATALIZADOR ¿ BlSg Di LITIO . (A )¿

E l componente (A ) a base de l i t i o ,  d e l c a t a l i ­

zador de este in ven to , puede ser l i t i o  m etá lico , com­

puestos o rg a n o - lít ic o s  u o tros  compuestos de l i t i o  

en lo  que este  metal e je r za  una acción  de reducción 

su ficientem ente en érg ica , para desp lazar e l  hidrógeno 

de l agua. La denominación "compuestos o rg a n o - lít ic o s " ,  

t a l  como en esta  memoria se emplea comprende lo s  d is t in to s  

lit io -h id ro c a rb u ro s , o sea lo s  h idrocarburos en lo s  

que uno o más átomos de hidrógeno se lian su stitu ido  

por l i t i o ,  y en laces de l i t i o  con compuestos aromáticos 

p o l ic ic l i c o s .  Los l i t i o —hidrocarburos adecuados son, 

por ejem plo: compuestos a l k i l - l i t i o ,  ta le s  como l i t i o -  

meuilo, l i t i o - e t i l o ,  l i t i o - b u t i l o ,  l i t io - a m i lo ,  l i t i o — 

h ex ilo , l i t i o - 2- e t i lh e x i lo  y l i t io - n - h e x i ld e c i lo .

Ademas, de lo s  compuestos l i t i o —a l i f a t i c o s  saturados, 

son también adecuados lo s  compuestos- no-saturados 

ta le s  como e l  l i t i o - a l i l o ,  e l  l i t i o - m e t a l i lo ,  y s im ila res . 

Son asimismo adecuados lo s  compuestos l i t i o - a r í l i c o s ,  

a lk a r í l ic o s  y a r a lk í l ic o s ,  ta le s  como e l  l i t i o - f e n i l o ,  

lo s  d is t in to s  l i t i o - t o l i l o s  y - x i l i ' l o s ,  e l  l i t i o  a l fa -  

y b e ta -n a ft i lo  y s im ila res . Resultan también convenientes 

la s  mezclas de lo s  d is t in to s  compuestos l i t i o —hidrocarburo. 

Por ejem plo, puede prepararse un ca ta liza d o r  haciendo 

reaccionar un compuesto in i c i a l  l it io h íd ro c a rb u ro , suce­

sivamente, con un a lcoh o l y con una d e f in a  ta l  como e l  

isop rop ilen o  (o  sea una técn ica  análoga a la  técn ica  

A l í ln  ) por cuyo medio una proporción  mayor o menor 

de í l i t i o  d e l h idrocarburo in ic ia l  pasa a formar un30
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l i t i o —alkóx ido  y & c o n s t itu ir  un nuevo compuesto órgano— 

l í t i o o  con la  d e f in a ,  'constituyen compuestos l i t i o — 

hidrocarburo a d ic io n a le s , lo s  compuestos p o l i l i t i o —h id io—

carburo, ta le s  como por ejem plo cua lqu ier hidrocarburo 

que contenga de la  40 átomos de carbono ap<roximadam.en.t¡e, 

en e l  que e l  l i t i o  liaya su stitu ido  va r io s  átomos de 

h idrógeno. Como ejemplos de compuestos p o l i l i t i o -  

hidrocarbu.ro pueden c ita rs e  lo s  compuestos d i l i t i o -

a lk ile n o  ta le s  como e l  d i l i t io -m e t l le n o ,  d i l í t i o - e t i l e n o ,  

d i l i t io - t r im e t i le n o ,  d iiit io -p e n ta m o tile n o , d r l i t r o -  

bexam etileno, d i l lt io -d e c a m e t ile n o , d i l i t io - o c to d e c a -  

m etileno, y % 2 -A ilit io -p rop an o . Otros compuestos 

p o l i l i t i o -1 hidrocarburo adecuados con lo s  compuestos 

P o i  i  1 i  t  i  o—a r  i  1 o , a ra lh llo  y a líc a r ilo , ta le s  como e l  

1 , 4-d il it io -b o n c e n o , 1 , 5- d i l i t io - n a f t a le n o ,  1, 2- d i l l  L¡io- 

1 3- tr ife n ilp ro p a n o , e l  compuesto de la  formula:

$9.

y s im ila res , don ta iib ién  adecuados lo s  hidrocarburos 

t r i - l i t i c o s  y superiores, ta lo s  como 1 , 3, 5- t r i l i t i o -  

lentano, o 1 , 3 , 5- t r i l i t io - b e n c e n o .  Otros compuestos

comprenden la s  d is t in ta s  l it io -h id ro c a rb u ro  amidas.

Es también adecuado e l  h idruro la t i c o .  Pueden empleaise

análogamente lo s  en laces l it io -h id ro c a rb u ro  aromatic

p o lin u c lea r, producidos por simple reacción  d e l l i t i o

metálico con naftaieno los hidrocarburos
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aromáticos po lin u c leares  análogos. b l h iurocaroaro 

adquiere una carga negativa s in  perder ninguno de sus 

h idrógenos, s ir v e  cono anión; e l  l i t i o  p ierde un 

e lec trón , para s e r v ir  como ca tión  de la  s a l.  Debe 

tenerse nresente que e l  l i t i o  m etá lico  o lo s  d is t in to s  

compuestos de este metal pueden usarse so los o en 

cualqu ier combinación, como mezclas entre s í ,  como 

componente (A ) de l compuesto ca ta liza d o r  de este  

in ven to .

Ini. cuanto a la  cantio.ad do c m a lis a d o i, en 

genera l, cuanto mayor sea la  proporción  de ca ta liza d o r 

empleada, tanto más rápidamente se r e a liz a rá  la  p o l i ­

m erización, y tanto más reducido será e l  peso m olecular 

de l oroducto. Generalmente, debe emplearse una cantidad 

de compuesto ca ta liza d o r , t a l  que contenga de 0,001 a 

1 ,0  g. a 'ironimadamente de l i t i o  elem ental por cada 100 g. 

de monomoros cu la  mezcla do p o lim erizac ión , don pre­

fe ren c ia , se u t i l iz a r á  la  menor cantidad pos ib le  de 

ca ta liza d o r  oue, ordii'tariameute, no contendrá roas de 

0 ,5  g . de l i t i o  elem ental, aproximadamente por 100 g . 

de monómero.

dn e l  caso de ten er que usar l i t i o  m etá lico  

en e l  c a ta liza d o r , e l  metal se funde, se sumerge por 

ejemplo en vase lin a  de p e tró leo , y la  masa fundida se 

somete, m ientras se conserva por encima d e l punto de 

fu s ión  d e l l i t i o ,  a una a g ita c ió n  a gran ve loc id ad  en 

una atmósfera in e r te ,  para producir l i t i o  m etá lico  

finamente d iv id id o , dispersado en la  vase lin a  de p etró leo . 

La función de ésta  as impedir que e l  a ire  entre en 

contacto con e l  l i t i o  m etá lico ; es también adecuado
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cua lqu ier otro  medio que r e a l ic e  esta función , ta l 

como o tros hidrocarburos d iso lven tes  in e r te s , que 

h iervan por encima de 200&C. por ejemplo a c e ite  m ineral, 

parafina y s im ila res . Debe tenerse presente que la  

a g ita c ió n  a ve lo c id ad  elevada no es e l  único medio 

de obtener l i t i o  m etá lico en estado finamente d iv id id o ; 

resu lta  adecuado cualqu ier o tro  sistema de producción 

de l i t i o  en estado finamente d iv id id o . La preparación 

de l c a ta liza d o r  de l i t i o  m etá lico , ha de re a liz a rs e  en 

un rec ip i ente cerrado de m a ter ia l n o -rea c tivo , t a l  como 

acero inox idab le  o s im ila r . Un ag itad o r de ve loc idad  

elevada proporciona adecuadamente la  a g ita c ió n . Se lian 

obtenido resu ltados exce len tes  con d ispers iones de 

l i t i o  ca ta liza d o r  obtenidas como antes se in d ica , en 

la s  que la s  p a rtícu la s  de l i t i o  ten ían  un diámetro 

medio de 20 m ieras a^u-oximadamente, o- una extensión  

s u p e r f ic ia l de 1 m̂  por gramo, aproximadamente^

Los compuestos o rg a n o lít ic o s , adecuados como 

ca ta liza d o res  en la  a p lica c ió n  p rác tica  de es te  invento, 

se preparan do cua lqu ier modo deseado. Unapreparación 

conveniente de l it io -h id ro c a rb u ro s , im p lica  la  reacción  

de l i t i o  m etá lico  con un haluro de h idrocarburo, bn e l 

caso de desearse emplear una lit io -h id ro c a rb u ro  amida, 

como ca ta liza d o r , puede prepararse fác ilm en te este 

compuesto por reacc ión  de un lit io -h id ro c a rb u ro  con 

una amina secundaria, para obtener la  amida correspon­

d ien te .

COhPdhnh'n CATALIZADOR. (B)_.

En genera l estará  con stitu ido  por sustancias

que proporcionen una gran extensión  s u p e r f ic ia l y dotada
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de una d is tr ib u c ión  ordenada de cargas en e l la ,  para 

e je r c e r  una acción  d ir e c t r iz  y ordenadora sobre lo s  

monómeros, durante la  p o lim erizac ión . Por ejem plo, e l  

c loru ro  de l i t i o ,  subproducto obtenido haciendo re a c c io -  

5 . nar l i t i o  con c lo ro -h id rocarbu ros , cons iste  en una

m atriz o núcleo de c loru ro  l í t i c o  que contiene l i t i o  

m etá lico  en e l la  d ispersado, en un grado extremadamente 

f in o  de su bd iv is ión . Este m a ter ia l compuesto, a l  

emplearse como ca ta liza d o r  para la  po lim erizac ión  de 

10 . d io le f in a s , proporciona polím eros de m icroestructura

perfecc ionada . Análogamente, cuando e l  l i t i o  m etá lico  

se entrem ezcla íntimamente con m etales re ves tid o s  de 

óxido, ta le s  como alum inio, h ie rro  y s im ila res , La 

combinación produce polím eros de m icroestructura superior. 

1$. Las substancias especialm ente p re fe r id a s , son la s  sa les

cuyos ca tiones están con s titu id os  por m etales e le c t r o ­

p o s it iv o s  y cuyos aniones con complejos formados por 

m etales pesados, boro, s i l i c i o  o a rsén ico , cova len te - 

mente enlazados a uno o más grupos n ega tivos , para 

20 . comunicar una carga, negativa  a l grupo en conjunto.

Además de lo s  grupos n egativos, e l  metal pesado puede 

también tener covalentemente enlazados a e l ,  grupos 

rela-tivamente neutros ta le s  como a lk i lo s ,  a r i lo s ,  u 

o tros grupos hidrocarburados, grupos ca rb on ilo , grupos 

25 . h id ra to  (H^O), e l  ra d ic a l h idruro, o s im ila res . Por

la  denominación "m etal pesado" deben entenderse todos 

aquellos  elementos encerrados por e l  parén tesis  encabe­

zado "HÍTALES BESADOS" y por la s  lín ea s  negras gruesas 

que en é l  terminan, (que comprenden lo s  lan tán idos ) 

de l sistema p eriód ico  que fig u ra  en la  quinta ed ic ión30
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d e l Kiaimal de Química de Langa, publicado por Handbook 

Publishers, In o . en 1944, pág. 54 y 55. instas sa les  

complejas pueden represen tarse en genera l por la  fórmula:

( i )  (I4¿p)P^n (Mp)11'o XP

5.

10.

15.

20 .

25.

en la  que

Mpp es un metal e le c tr o p o s it iv o

M.11
X

A

es un metal pesado, boro, s i l i c i o  o arsén ico.

es un ra d ic a l e le c tro n eg a tivo , cová len te- 
mente enlazado a Ilg.

es un ra d ic a l neutro, covalentemente enla­
jado a Itp.

n, o, o, q y r  son números enteros con la  condi­
c ión  de que q puede ser cero.

En genera l, aunque no necesariamente, la  cova lencia

máxima, muy comunmente 6 , podrá educirse d e l metal

pesado Mp, de t a l  modo que s i

Vtr = a la  oova lencia  (corrientem ente la  cova- 
^ 1 encía máxima) de

Vg- = a cova lencia  de X,

^A "  cova lencia  de A,

entonces

Además s i

oVp = pV̂ . 4 qV,a

if ,  = e le c tro v a le n c ia  p o s it iv a  de M^p 

Ep = e le c tro v a le n c ia  p o s it iv a  de Mp 

= e le c tro v a le n c ia  n egativa  de X

entonces

nE^ = r(pEg- -  oEp)

Los elementos adecuados que pueden represen­

ta rse  por 11-,p, comprenden cualesqu iera de lo s  metales
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enérgicamente e le c tr o p o s it iv o s , especialm ente lo s  metales 

l ig e r o s  ta le s  como l i t i o ,  sod io, potas io , ru b id io , ces io , 

c a lc io , magnesio y s im ila res . Los elementos adecuados

-  17 -  3

que pueden representarse por comprenden, como antes 

se La d ic to , lo a  elementos m etá licos pasados, e l  boro, 

e l  s i l i c i o  y e l  a rsén ico , siendo ejemplos t íp ic o s  de 

estos  cuerpos e l  alum inio, t i t a n io ,  mercurio, vanadio, 

manganeso, noribdeno, cromo, coba lto , h ie rro , c in c, 

p la tin o , n íqu e l, lautano y s im ila res . Los grupos nega­

t iv o s  apropiados, que se representan por e l  r a d ic a l X, 

pueden ser e l  f lú o r ,  c lo ro , bromo, iodo, oxigeno y 

grupos h id ro x ilo  y grupos hidrocarburo, que contengan 

hasta 40 átomos do carbono, ta le s  cono m etilo , e t i l o ,  

p rop ilo , b u tilo , .--entilo, h e x ilo , fe n i lo  y grupos análo­

gos. Jomo ejemplos de grupos neutros, apropiados, 

representados por e l  ra d ic a l A, pueden c ita rs e  e l 

carbon ilo  (JO ), e l  grupo n id ra to  (lb,0) y análogos,

do comprenderá que cuando cualqu iera de lo s  subíndices 

n, o,,n,9L, y r  es mayor que la  unidad, io s  rad ica les  

acue a fectan  no rec isan  sor ra d ica le s  ¡u ros, sino que 

pueden ser mezclas de ra d ic a le s , separadamente c a l i f i c a ­

dos por la s  posic iones que ocupen. Figura una d iscusión  

extensa do lo s  com plejos, en la  sexta ed ic ión  de la  

química Inorgán ica de hphraln, In te rsc ien ce  iu o íis n e rs , 

In c .,  Ja í t a lo s  10, 11 y 12 como ejemplos da aniones

complejos t ín ic o s  que pueden proporcionar e l  grupo

culón-ico ( I j , )  X-n A de la s  sa les  ( I )  pueden c ita rs e  
H o P 0.

lo s  representados por la s  fórmulas
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10.

-A lC lg ] [P lB rg J "

A l l r  ] ^ 1031^ ] [A l(d i i^ )C l^ ] —

ZnDr^ ] pmirg j [ n o i ,

b a c ig  f " ] " SbClg ]

[uopBr^ ] " [t,¡.0Fs ] " p 'iFg J "

[AlCl^íHgO) ] ¡¡AlJl^ÍHgO)^ ] " [1-iC lg ]  -

- -
[F tJ lg  ]

C iF g  p -
^  ] - [ZnFg ]

AlOg ] [ r í i H j i g  ]

de obtienen resuLtados especialm ente buenos 

con compuestos ca ta liza d o res  en lo s  que la  sa l compleja

(B) 0¡o tornó " in s itu " en contacto con e l componente

1t . (A ) ca ta lis a d o r  a baso de l i t i o ,  por reaco ión d e l'x ceso

de 11 t io  m n tilico 0 de un cová len te , 0 de otro compuesto

de 11 r io  en e l  que este  me!.;al e je rc e  una acción  rcdac-

tora sunioicntomente enérqi. J b! ia ra  desp lazar e l  h id ró -

peno 'd e l apua (iodos éstos ndon sum inistrarse conve-

20 . n icn t emente por un exceso d e l conpouente (A ) ca ta liza d o r

a buse de l i t i o ;  e l  exceso queda de la s  reacciones

que a continuación so estudian, s ir v e  como componente 

(ñ ) en e l  compuesto c a ta liza d o r , y e l  producto de reac­

ción  s irve  como componente (B ) sobre un compuesto ade- 

25 . oaado de metal pesado, con reducción de és te , o a l  con tra­

r io ,  en cupo caso e l  l i t o  m etá lico  o compuesto l í t i c o  

cová len te que la  de s e r v ir  como componente (A ) ,  c a ta l i ­

zador a base de l i t i o ,  se produce ''in  sitia" en contacto 

con e l  componente - s a l  com pleja- por reducción  mediante 

30. unmetal o compuesto m etá lico  cová len te , todavía más
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e le c tr o p o s it iv o  quo e l  l i t i o .  La reacción  genera lizada 

del l i t i o  m etá lico  con un compuesto de metal pesado,

para formar estos com plejos, os la  s igu ien te :

(D

uLi

(II)
4- E g  (m etálico) 4-L iX

( I I I )

La ecuación a n te r io r  no esta  compensada, porque 

lo s  c o e fic ie n te s  la  com plicarían  indebidamente. Los 

10 . c o e fic ie n te s  "u" y "v " tendrán lo s  va lo res  ex ig id os  por 

la s  va len c ia s , de lo s  ra d ica le s  a que a fec tan . La nota­

ción  es la  misma que en la  fórmula ( i )  a n te r io r , con 

la  ad ic ión  de o ' que es un en tero  que puede ser d ife ren te  

de _o para adm itir lo s  cambios de va len c ia  de 1,1̂  y la  

1$. estructura  de los  compuestos en e l  curso de la  reacción .

En algunos casos, e l  metal pesado Mp- no se reduce a l  

estado m etá lico  l ib r e  ( I I I ) ,  en cuyo caso, este término 

no figu ra rá  en la  ecuación. Corrientem ente, e l  l i t i o  

se empleará en exceso y la  parte que no haya entrado 

20 . en reacción  proporcionará parte o todo e l  componente

(A ) d e l ca ta liza d o r  a base de l i t i o .  Por ejemplo en 

uno, a p lica c ió n  p re fe r id a , e l  l i t i o  m etálico en exceso 

reacciona con t r ic lo ru ro  de aluminio de acuerdo con la  

reacción .

25. (2 )
3L i 4- 2A1C1^ -----  ̂ L i^A lC lg  4- A 1 (m e tá lico )

e l  l i t i o  m etá lico  en exceso puede s e r v ir  como componente 

A, ca ta liza d o r  a base de l i t i o ,  del compuesto ca ta liza d o r .



Como cedida d e l exceso de l i t i o  empleado, un 

v a lo r  designado conla denominación de "exceso estequ io— 

m étrico" se d e f in ió  como

( 2 . 1)
[ l i j 3

en la  que

S = v a lo r  de l exceso estequ iom ótrico 

[ l i ]  = mols de l i t i o  empleadas 

jA1C1^]= mols de t r ic lo ru ro  de aluminio empleadas

en e l  caso de complejos d is t in to s  de lo s  constitu idos  

por l i t i o  m etá lico  y c loru ro  de alum inio, e l  exceso 

estequ iom ótrico , se ca lcu la rá  por la  formula 

( 2. 2)

SML
[(% )Q ,X pA^]

u
v

en e l  caso de complejos obtenidos por reacción  de l i t i o  

m etá lico , de acuerdo con la  ecuación ( 1 ) a n te r io r  o

(2 .3 )
[nn]

tjMpo.XpAql

en e l  caso de complejos obtenidos por la  reacc ión  de 

reducción de compuestos de l i t i o ,  de acuerdo con la  

ecuación ( 4 ) que fi¿^ura mas adelan te , bn la s  ecuaciones 

( 2 . 2 ) y ( 2 . 3)

[ L i ]  = mols de l i t i o  empleadas

r(M uL,X  A 1 = mols d e l compuesto (1% ) ,X A 
^ °  P usadas * ^

[L in ] = mols de reductor de l i t i o  empleadas, y
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u, v , v/ y  x son lo s  c o e fic ie n te s  de la  ecuación (1) a n te r io r ;  o de la  ecuación ( 4 )
que fig u ra  mas adelan te.

Se comprobó que se obtuvieron  lo s  mejores resu l­

tados cuando lo s  va lo res  de S fueron, por lo  menos 2 y, 

con p re fe ren c ia  6 o más; cuando no se emplea enlace 

aromático de l i t i o ,  además del simple complejo, como se 

describe lu ego . Las proporciones p re fe r id as  para este  

ú ltim o caso se estab lecen  en combinación con la  d iscusión  

de lo s  en laces aromáticos de l i t i o  que fig u ra  más adelan­

te . Teóricamente no ex is te  l ím it e  superior, excepto 

e l  impuesto por consideraciones económicas. Las po lim eri­

zaciones se han lle va d o  a cabo con va lo res  de S tan 

elevados como 25. La re a cc ióm d e l l i t i o  o compuesto 

reductor d e l mismo con e l  t r ic lo ru r o  de alum inio, 

u otro  compuesto de metal pesado, se r e a l iz a  fácilm ente 

a temperaturas elevadas, por ejemplo agitando e l  t r i c l o ­

ruro de alum inio con l i t i o  m etá lico  ocompuesto d e l mismo 

finamente d iv id id o . Pueden producirse complejos a tá logos 

mezclando y agitando l i t i o  m etá lico  o un compuesto 

l í t i c o ,  en e l  que e l  l i t i o  e je r z a  una enéiygica. acción  

reductora, con óxidos y haluros de otros m etales adecuados. 

En algunos casos, e l  óxido puede suministraras en forma

de la  cana ¿e óxido de la  s u p e r fic ie  de losm eta les , por
)

ejemplo polvo de alum inio, de h ie rro  o de cinc y s im ila ­

res que contengan capas de oxido, pueden hacerse rea cc io ­

nar con l i t i o  m etá lico  para obtener compuestos cata­

liz a d o re s  para usarse en este  in ven to . En ta le s  casos, 

e l  revestim ien to  o capa de óxido dado que no puede 

reaccionar por completo, funcionará como sustancia que 

e je rce  una in flu en c ia  d ir e c t r iz  sobre la s  d io le í'in a s
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monómeras durante la  p o lim erizac ión .

n i grupo h id r a t o  (HgO) se c i t ó  anteriorm ente 

como componente adecuado para funcionar como ra d ic a l 

neutro A. U s té  grupo parece ser e s p e c ia lm e n te  v e n t a jo s o  

para conseguir la  form ación mas rapida de lo s  complejos 

y un r itm o  de po lim erizac ión  más ace lerado, cuando e l  

metal pesado que in te rv ien e  es e l  alum inio, t ita n io  

o boro. Por ejem plo, puede emplearse como compuesto ( I I )  

de partida  de metal pesado, un cloru ro  de aluminio 

más o menos completamente h idratado; la  reacción  con e l 

c loru ro de aluminio monohidratado, se r e a l iz a  de modo 

probablemente a lgo  parecido a i  que in d ica  la  reacción  

s igu ien te :

(3 )
5 L i  4- 2 A101^.H gO  — ^ L i ^  ^ A lC l^ t ^ O ) ]  4- A1 + L iU 1  4-

-  22 -

Los átomos de hidrógeno del complejo (V I) pueden proba­

blemente desplazarse en mayor o menor grado por e l  l i t i o .  

Se han obtenido exce len tes resu ltados con cloru ro  de 

aluminio que contenía de 0,1  a 1 ,0  mol de agua por mol 

de c loru ro  de alum inio. Las mismas consideraciones de la  

r e la c ió n  de exceso de l i t i o  con respecto a l  c lo ru ro  de 

alum inio, so ap lican  a l  c lo ru ro  de alum inio hidratado 

en re la c ió n  con e l  c loru ro  de aluminio anhidro. -Ll l i t r o  

reaccionará  también con e l  h id ra to  de flu oru ro  de boro 

(BF^.HgO) para proporcionar ca ta liza d o res  e fic a c e s  para

usarse en este  iu ven to .

Se lia indicado tam biín  anteriorm ente que e l  

complejo puede obtenerse por la  acción  reductora de30
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conpuestos de l i t i o  cová len los u otros altamente reda 

toros , ta le s  cono lit io -h id ro c a rb u ro s  o s im ila res . En

ta le s  casos, la  reacc ión  puede e s c r ib ir s e :

(4 )

!* L i
' o

(II)
wLi -  R 4- x (M ^ ,X _ A ^ n (Id,,) X A  R l  4- ¿ iXo H 'o p q-s sj

(IV )

4-I.^metálico 4- Rg 

(V)

10

15

20

25

en la  que

R es un ra d ic a l neutro t a l  cono un ra d ic a l
hidrooarburado contenido en la  c lase  de grupos 
non uros A antes d e fin id o s , y

s es un número entero o cero .

Cono en o l  caso do la  reacc ión  ( 1 ) a n te r io r , e l  metal 

l ib r o  (1 11 ) puedo o no aparecer, y lo s  ra d ica le s  R pueden 

en trar todos en ca complejo ( IV ) más que lib e ra rs e  cono 

compuesto Rg (V ).  En algunos casos lo s  ra d ic a le s  R pueden 

no en trar en e l  complejo ( IV )  en modo alguno, pero pueden 

aparecer en e l  compuesto IR, (V ) .  Se han obtenido re su l­

tados especialm ente buenos por la  reacción  de l i t i o — 

hidrocarburos (por ejemplo cualquiera de lo s  antes 

c itados cono adecuados para usarse como componente (A ), 

octa lisu d or a base de l i t i o )  sobre tetrah a lu ros  de t i t a n io .  

Se r e a l iz a  una variedad do reducciones y formaciones de 

complejos; la  s igu ien te  es t íp ic a ,  y en e l la  se emplea 

la  misma notación  anuos u t i l iz a d a .

(5 )

5Li-R  4- 2TiC1,----
(V I) ^

Ti- I I I 3L101 4 T i(m e tá li c o )

4 2Rr

Se comprenderá que análogamente a l  caso de la  reacción
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do l i t i o  m etá lico  con mi oo'am csto de metal pesado 

para formar la  sa l com pleja, e l  l i t io - l id r o c a r b u r .  puede 

sumtiaisírarso en exceso; la  parte . .u t i l iz a d a  d e l l is t o ,  

s ir t e  para proporcionar todo e l  componente (A ),  enta­

l la .d o r  a baso de l i t i o ,  o parte del mismo. Puede usarse 

convenientemente un exceso do 0,001 a 10 mols de l i t i o -

h idrocarburo, por mol do com plejo.

Aunque, como anteo se in d icó  s ep ro fie re  emplear

complejos que se napa formado " in  s itu " por reducción 

de lo s  compuestos de metal pesado, se comprenderá que 

pueden también emplearse complejos formados por otros 

métodos, i'or ejem plo, pueden formarse complejos por la  

reacción  de ana sa l de un metal altamente e le c tr o p o s it iv o  

con un compuesto de metal pesado, puliendo s e r v ir  de 

ejemplo la  reacc ión  d e l c lo ru ro  de l i t i o  con e l  c loru ro

de alum inio:

(6)
3Li01 4- A101^ —  ̂ L i^ (n1e1g)

20.

25.

30.

Los complejos obtenidos por la  reacción  

y o tras aaáloqas, pueden mezclarse con c a t a l i ­

zadores a base de l i t i o ,  para preparar loscompuestos

ca ta lizad o res  de este in ven to .

Cono antes se in d icó , e l  l i t i o  reacciona con

lo s  hidrocarburos aromáticos p o lin u c lea res , ta le s  

como e l  n a fta len o , autraceno, b i fe n i lo  y s im ila res , 

para formar compuestos de ad ic ión  análogos a sa les , 

s in  s u s t itu ir  hidrógeno en e l  h idrocarburo; v e r  i l u l  

y otros Journal Of American Chemical S oc ie ty , 7o, 11o 

( 1956) .  Cuando se u t i l iz a n  estos  compuestos como compo-
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nentes (A ) a base de l i t i o ,  en combinación con complejos

(B) previamente formados de acuerdo con la s  reaciones 

( 1 ) o ( 4 ) a n te r io re s , se obtienen resu ltados especialmente 

ven ta josos , y so reduce en a lt o  prado la  sen s ib ilid ad  del 

5 . procedim iento a contaminaciones y va ria c ion es  de a p lic a ­

c ión  de poca im portancia. Se cree s in  absoluta adhesión 

a esta  te o r ía , que la  in c lin ac ion d e  la  curva de adsoicion  

de estos compuestos l i t i o —aromáticos sobro la s  super­

f i c i e s  de lo s  compuestos com plejos, os muy reducida a 

10. la s  concentraciones óptimas para la  po lim erizac ión ,

de modo que la s  va ria c ion es  in e v ita b le s  en la  cantidad 

de compuesto lit io -a ro m á t ic o  realmente suministrada 

(debidas a e rro res  de manipulación y/o destrucción  del 

compuesto por oxígeno u otra  contaminación) no a lte ra rán  

15. en grado ap rec iab le  la  concentración e fe c t iv a  d e l 

compuesto l it io -a ro m á t ic o  en e l  campo de reacc ión , 

domo ejemplos de hidrocarburos aromáticos adecuados 

su scep tib les  de formar productos de a d ic ió n  con e l  l i t i o ,  

pueden c ita r s e  lo s  compuestos aroma cacos p o lin u c lea ies  

20 . y a lk ila d o s , t a le s  como -naftaleno, antraceno, criseno, 

e s t ilb en o , d ifen ilm etano , flu o ren o , naftaceno, 1—m etil— 

n a fta len o , fenantreno, acenaftano, d i fe n i lo ,  p ireno, 

t r i í 'e n ile n o , dibenz—(a ,h )—antraceno, g r a f i t o ,  negro 

de humo y s im ila res . La sa l compleja con que se u t i l i z a  

25 . e l  compuesto lit io -h id ro c a rb u ro  arom ático, puede haberse 

preparado con un exceso estequ iom étrico  comprendido 

entre lo s  l ím ite s  c itados anteriorm ente para esca va r ia ­

b le .  La reacc ión  molar de compuesto l i t i o —hidrocarburo 

aromático a la  sa l com pleja, puede v a r ia r  en sentido 

30. ascendente, desde va lo res  extremadamente reducidos de,
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por ejemplo 0 , 01 , no ex is tien d o  teóricam ente l ím ite  

superior. Se han conseguido resu ltados especialm ente 

buenos cuando la  re la c ió n  en tre la s  mols to ta le s  de l i t i o  

m etá lico empleado en la  preparación  de l complejo de 

cloruro de aluminio mas la s  mols de en lace de l i t i o ,  

y la s  mols de c loru ro  de alum inio u t i l iz a d o  en Ha 

preparación de l complejo es de l orden de 3,00  a 4 , 00 , 

y cuando la  r e la c ió n  de la s  mols de enlace de l i t i o  

a la s  mols de c loru ro  de alum inio usado en la  preparación

d e l complejo es de l orden de 0 , 01a 0,25.

OBhíAOION D.n ihfjllhhíIZACIÓN Y RhOUHiRAOION DEL POLIMERO.

Para preparaciones de la b o ra to r io , en pequeña 

esca la , la s  reacciones de p o lim erizac ión  pueden re a liz a rs e  

convenientemente en b o te lla s  do v id r io  cerradas con tapo­

nes de corona re ves tid o s  con pan de aluminio u o tro  

m ateria l in e r te  y f l e x ib le  en hojas, Las b o te l la s ,  antes 

deusarse, han de secarse, por ejemplo por flameado e 

inundación con h e lio ,  argón u o tro  gas in e r te .  A menudo 

es conveniente, aun cuando e l  isoprcno y e l  d iso lven te

( s i  se usa) hayan sido p u rificad os  previamente, someter 

lo s  m ateria les  a una últim a p u r if ic a c ió n  antes de 

ca rga rlo s , t a l  como por ejemplo haciéndolos pasar a 

tra vés  de una columna de adsorción  de g e l de s í l i c e ,  

durante la  carga. Los d iso lven tes  p re fe r id o s  son lo s  

hidrocarburos a l i f á t i c o s  y arom áticos d iso lven tes , ta le s  

como e l  pentano, nexano, heptano, e te r  de p e tró leo ,

benceno, c ic lopen tano y s im ila res , don p re fe ren c ia , 

durante la  carga, se conserva en la b o te l la  una atmósfera 

de gas in a te  t a l  como h e l io ,  argón o s im ila r , para 

e v ita r  e l  contacto del oxigeno con e l  monomero, oo rr ien —30
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temante será deseable completar la  purga del oxígeno 

del sistema, perm itiendo la  evaporación de una parte 

d e l isopreno, con la  b o te lla  mal cerrada. E l compuesto 

ca ta liza d o r , que corrientem ente presentará la  forma 

5 . de una so lución  o suspensión d e l ca ta liza d o r , de

movimiento f á c i l ,  se in troduce comunmente la  ú ltim a, 

inmediatamente antes de ce rra r  e l  tapón de corona. Una 

je r in ga , hipodérmica es un d is p o s it iv o  conveniente para 

manejar e l  c a ta liza d o r , dado que lo  conservará fuera 

10. del contacto de la  atm ósfera. La b o te lla  cerrada puede 

co locarse en una rueda po lim erizad ora , dispuesta para 

sumergir la  b o te lla  en un baño de agua a la  temperatura 

de p o lim er i zac i  o n deseada, y hacerla  g ir a r  en é l ;  o 

b ien , después de una breve sacudida u o tra  a g ita c ió n  

15* para m ezclar e l  ca ta liza d o r  con lo s  demás in gred ien tes ,

le, b o te lla  puede de ja rse  permanecer en reposo en un medio 

mantenido a la  temperatura de p o lim erizac ión  deseada.

La p o lim erizac ión  se term inará corrientem ente en 3 a 

60 horas, según la  temperatura, la  concentración  de l 

20. ca ta lizad o  y otras condiciones im plicadas. C o rr ien te­

mente es necesario  romper la  b o te lla  para r e t i r a r  e l  

polím ero, que, por no ten er an tiox id an tes , es ex tre ­

madamente su scep tib le  a la  oxidación . Un método p re fe ­

rido  para resguardar e l  polímero do la  oxidación , 

cons iste  en v e r t e r lo  en metanol, isogropanol u otra

ite y a g ita r  lasolución a lco r ó lic a de un an tl.ox l

mezcla. 1,1 a le ohol ;sirvo como veh:

e l  antio j jidai.it ;io agente pí í ú'éí

zador, y nace que e,:L polímero se ;

30. d iso lven l;e usa do en la  nasa no po;

separe de cualqu ier
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separado se la va  a continuación proicrentem ente con 

apaa en un molino de r o d i l lo s ,  corrientem ente con ad ic ión  

de u lte r io r e s  urentes c.e e s ta b il iz a c ió n , y se soca.

in  la s  po lim eriza  oiones en y;ra.n escala  de 

acuerdo con esto inven to , deben usarse técn icas co rres­

pondientes. Comúnmente, la  reacción  se l le v a r á  a cabo 

en autoclave cerrado p rov is to  de una envoltura de trans­

m isión do c a lo r , y de un a g ita d o r r o ta t iv o .  La e v ita ­

ción  de Lu contaminación con orípeno, se obtiene muy 

fácilm ente evacuando e l  re c ip ie n te  antas do cargar e l  

isopreno y e l  d iso lven te  ( s i  se usa) y evaporando y de­

jando escapar una parte de la  carga, para e lim in ar o 

a rra s tra r  cualesqu iera trazas  de oxígeno presen te.

Como precaución para la  pureza de l monómero y d e l  d is o l­

ven te, en la  tu bería  de carga de estos m ateria les  se 

in se rta , con p re fe ren c ia , una columna de adsorción  

de ¿íel de s í l i c e  o de otro  m ateria l adecuado. 11 cata-

l l í cuL preferencia, se carga e l  ú ltim o, conve-

nientemenuü desde un re c ip ie n te  a u x il ia r  de carga, 

sometido a pres ión  por medio de un gas in e r te , y que 

comunica con e l  re c ip ien te  ds ra-lim orizacioa  mediante 

una tubería  p rov is ta  de vá lvu la s . Ls conveniente disponer 

un condensador de r e f lu jo  para f a c i l i t a r  la  regu lac ión  

de la  temperatura de reacción , que corrientem ente se 

conservará entre OB y 150BC. con p re fe ren c ia  entre 30B 

y 8090. A l term inar la  oírme r  i  zac i  ó n, se ex trae la

masa yelim oriñada, sa sumerge en una masa de metanol, 

isopropanol u otro  a lcoh o l que contenga un an tiox id an te ,

y se ag ita  con e l la  para p re c ip ita r  e l  polím ero, destru ir

e l  ca ta liza d o r  o in corporar e l  an tiox id an te . La masa30
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prec ip itada  puede malaxarse coa agua en un molino

de lavado, para e lim inar e l  a lc o lo l ,  incorporando

j.iuevo sniuioxidante durante esta  operación . A continuación,

e l  producto se seca para conservación y empleo.

DATOS 03T.,n,Ibüb fbb A lA L Id li IIP IA -PO JO.

nos datos que figu ran  a continuación, en cuanto

a la s  proporcionas de ad ic iones  c i s - 1.4* trans-1 .4 : 1,2

y 3,4 en lo s  productos a que este  inven to se r e f ie r e ,
in fra

se determinaron por a n á lis is  co n ra yo q ¿ ro jo s . Las

:an ti darle í 'O Ir .vos de lar va tro  estructuras c itadas ,

15.

se averiguan por medio de la  medición de la s  in tensidades 

de la s  Laudas de absorción  in fr a - r o ja ,  a o ,85, 8,63,

10,99 y 11,25 micrones, para lo s  cuatro t ip o s  de estruc­

turas, en e l  orden dado e introduciendo esos va lo res  

en la  ecuación:

2 0.

Du e^C. 4 4 e^"
1 1 3 3 ^ ^ ^ 4

en la  que

nm= absórbamela (densidad ó p tica ) d e l polímero 
a la  lon g itu d  de onda i

ê r g = poderes absorbentes de la s  d is t in -
* *  ̂  ̂ tas estructu ras a la  long itu d  de

onda î ; lo s  subíndices 1,2,3 y 4 
se r e f ie r e n  a la s  va r ia s  estructura: 
componentes,

C = concentraciones de la s  d ife ren tes
i ,n ,d ,  o 4 estructu ras ; lo s  subíndices 1,2,3 o 

4 se r e f ie r e n  a la s  va r ia s  estruc- 
25. turas componentes.

Las cuatro ecuaciones obtenidas de es te  modo, se resuelven

para 0^, 0^, 0^ y 0^, va lo res  de la s  concentraciones

de la s  estructuras componentes c i s - 1.4; tra n s -1.4;

ad ic ión  1,2 y ad ic ión  3,4, componentes d e l polím ero.
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Las long itu des de onda máximas e leg id a s  y lo s  

va lo res  de lo s  poderes absorbentes para la s  d is t in ta s  

estructu ras a estas lon g itu des de onda, figu ran  en la

tab la  s igu ien te :

P O M A S  A3S0RL, L'.OL¿ilúJS e*̂  & lo r^ itu d es  de onda de

8,68
micrones

8,85
micrones

10,98
micrones

11,25
micrones

A d ic ión  1,2 3,531
A d ic ión  3,4  1,541
A d ic ión  c is -1,4 3,583 
Adicióntrans-1 .4 5,927

3,531 149,0 10, 199
1,815 7,363 14-5,0
6,518 1,860 1,530
1,934- 2,277 1,885

Los va lo res  de lo s  porcen ta jes para lo s  d is t in to s  tipos  

de productos de ad ic ión , sobre la  base del polímero 

t o t a l ,  se obtienen d iv id iendo  la  concentración  absoluta 

de cada t ip o  de componente, por la  suma de la s  concen­

trac iones  de lo s  cuatro t ip o s  de componentes (1,2; 3,4; 

c i s ; y trans) determinadas, y m ultip licando por 100,u 

de modo que la  suma de lo s  porcen ta jes dados será siempre 

10Qg. Se f a c i l i t a  también otra  c i f r a  de porcen ta je , a 

saber la  "no-satu ración  to ta l  encontrada", que es e l  

coc ien te  do la  suma de la s  concentraciones de la s  d is ­

t in ta s  estructu ras componentes encontradas por a n á lis is  

in fr a r o jo ,  d iv id id a  por la  concentración  de la  solución  

u t i l iz a d a  en e l  a n á lis is ,  que se averigua determinando 

lo s  só lid os  to ta le s .  Un v a lo r  t o ta l  encontrado superior 

a 95p aproximadamente, in d ica , con probab ilidad , un 

c ie r to  erro r de medición en e l  a n á lis is .  Los va lo res  

in fe r io r e s  a 95g indican  probablemente que la  d ife ren c ia  

entre esta c i f r a  y 100% representa  isoprano polim erizado 

en estructuras d is t in ta s  de lo s  tipos  de ad ic ión  c i s - 1.4; 

tran s-1 ,4 ; 1,2 y 3,4; y lo s  va lo res  "n etos" de la s  

proporciones de estas estructuras se obtendrán m u lti-
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pilcando la s  c i f r a s  dadas, por la  no-saturación  t o ta l  

encontrada. A s í,  s i  la  no-saturación  c i s - 1.4 ^resulta 

ser de 91'h y la. no-saturacion  to ta l  encontrada es de 95% 

la  no-saturación  neta de c i s - 1.4 será e l  95% de 91%,

5. o sea e l 86,4h de no-saturación neta de c i s -1.4. La no-

saturación neta c i s -1.4 se lia comprobado que es un 

c rite r io  importante con respecto a la  excelencia de lo s  

polímeros; en general, lo s  polímeros que tengan una 

no-saturación neta de c i s -1.4 de 85h o mejor, se pare- 

10. cerán a l caucho de Hevea por formar complejos crista linos

con n itrato de plata y por proporcionar vulcanizados 

de excelente resistencia en caliente y módulo..

Teniendo presente la  d iscusión  a n te r io r , a 

continuación figu ran  ejemplos d e ta llad os  de la  a p lic a -  

15. c ión  p rác tica  de es te  in ven to . Todas la s  partes dadas

son ponderales.

AJEMELO 1.

A. Preparación d e l ca ta liza d o r

Tricloruro de aluminio 1 g.

20. Dispersión de l i t i o  2,45 g.
{d ispersión  de l i t i o  a l 35% 

en vaselina)

Eter de petróleo 100 mi.

Estos componentes se cargaron en un frasco  

previamente purgado con helio  y provisto de un agitador.

25 . Los componentes se ag ita ron  juntos a 2590. durante 15 horas.

B. P o lim er iza c ión

Isopreno 30 g.

Suspensión de catalizador 1 mi.
(preparado como se lia descrito)

- 31 -

30 Pantano 90 g
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Los cuerpos a n te r io res  se cargaron en una 

b o te lla  de po lim erizac ión  de 170 g . que previamente se 

había flameado y purgado con h e l io ,  y que contenía 

una barra magnética ag itad o ra . La b o te lla  se cerró , se 

5. in ic io  la  a g ita c ió n  magnética y la  temperatura se e levó

a. 5530. A l cabo de 3 horas, la  po lim erizac ión  se había 

in ic ia d o , después de lo  cual la  temperatura descendió 

a 2030. y la  a g ita c ió n  se continuó mientras fue p o s ib le . 

A l cabo de 1b horas a contar desde e l  p r in c ip io  de la  

10. operación, se ab rió  la  b o te lla , rom piéndola,y la  solu­

c ión de p o liisop ran o  se p r e c ip itó  por ad ic ión  de is o -  

pr o panol que contenía e l  2,.o de ¡nercaptobancimidazol 

(para p ro teger la  contra la  o x id ac ión ). A continuación 

se la vó  e l  coaguló, hasta e lim in ar e l  isopropanol, en 

15. un molino lavador, y se secó en un horno en va c ío , 

durante 13 horas a 5090.

h l polím ero resu ltan te , por a n á lis is  in fra ro jo  

acusó 93,9b de c l s - 1.4; 0,7b de tra n s -1. 4K 0,Oy de 1,2 

y 5,3m de ad ic ión  3,4; la  no-saturación  t o t a l  encontrada 

20. era de 92 ,Oy. De la s  muestras sometidas a tensión  d e l 

p o liisop ren o  sin  curar, a s í cono lo s  vu lcan izados del 

mismo, se obtuvo, por rayos X, un diagrama f i b r i l a r  

análogo a l del caucho de hevea. Impregnado en una solu­

ción  etan o l-to lu en o -a  jua de n itra to  do p la ta  durante 

25. 24 horas, e l  polímero formaba un complejo que propor­

cionó; por rayos h, e l  mismo diagrama que una muestra 

de cancho do hevea análogamente tra tada .

0. Composición y vu lcan izac ión  Partes

P o ilisop ron o  (preparado cono se ha 100
d e s c r ito ) o crepé pá lido  de 

30. caucho de hevea
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neldo e s teá r ico  

Oxidar de cinc 

Azufre

Horcaptobenzotiazol
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1

4 

6 

3 

0,5

Se prepararon dos composiciones de acuerdo con 

lo s  datos a n te r io res , empleando en una e l  p o liisop ren o  y,

en o tra , e l crepé p á lid o . Las muestras se curaron a 

126,5-C. durante periodos de 30, 45 y 60 minutos. A

10. continuación se indican la s  propiedades délos vu lca -
;

misaros.

TAUnS. I

CAUCHO

Hevea Poliisopreno

Modulo 600,
( l ib r a s  por pulgada cuadrada)

Cundo yo minutos 500 325
Jurado 45 minutos 1150 §00
Curado 50 minutos 1375 825

Resistencia a la  ueasión
( l ib ra s  por pulgada cuadrada)

Curado 30 minutos 2125 2800
Curado 45 minutos 2825 3000
Curado 60 Uñates 3575 3175

Elongación a l a  rotura (u)

Curado 10 minutos 310 850
Curado .-"y rlnutos 760 780
Curado 60 minutos 760 760

2$. H1 compuesto de poliisopreno de este  ejem plo,

se moldeó en forma de atom izador y se vu lcan izó  a 

126,5^0. durante 60 minutos. E l bulbo o pera resu ltan te  

se acopló a un atom izador y proporcionó exce len te
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servicio. 

ebni-llO O.

Se realizaron una serie de operaciones, emplean­

do el procedimiento d e l ejem plo 1, y u t iliz a n d o  cloruro 

de aluminio y otras substancias que forman complejos 

a l  reaccionar con l i t i o ,  y se v a r ia r io n  la s  proporciones 

do estos cuerpos, como se indica en la  Tabla 2, en la  

que figuran también las  cond iciones do polimerización 

y lo s  a n á lis is  in fr a - r o jo s  de lo s  polím eros.
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E ter de p e tró leo 250 mi

Isopreno 100 mi

L i t i o  am ilo .
(5,75 x lO"^ /.oís LÍ/...1.)

20 mi

T e tra c lom ro  de t i ta n io 5 mi
(so lu c ión  molar normal)

Los cuerpos an te r io resse  in trodu jeron , en 

e l  orden ind icado, en una b o te lla  co rr ien te  dotada de 

barra de apartación magnética en su in t e r io r .  Durante 

la  carra, se conservó la  inundación de h e l io .  La b o te lla  

se cerró  y co locó  en un baño de salmuera conservado a 

menos de 2030. acoplándose un d is p o s it iv o  magnético 

de a g ita c ió n  en la  parte in fe r io r  d e l baño para a c t iv a r  

la  barra de la  b o te l la .  La reacción  se prolongó durante 

18 lo ra s , después de la s  cuales se ab rió  la  b o te lla  y

se v e r t ió  e l  contenido en isopropanol que contenía un 

an tio x id an te , para p r e c ip ita r  e l  polím ero. Este acusó 

un contenido A  g e l de 31, 0p y una v iscos idad  in tr ín seca  

de 3,54. E l a n á lis is  in fr a - r o jo  in d icó  que e l  polímero 

contenía ,;4,5,. de c i s - 1,4; 0 ,On de tra n s -1.4; 0 , 0p 

de 1 , 2 ; y 3, 5'P de no-saturación  3,4  siendo de 0Ó,6p la  

no-saturación  t o ta l  encontrada. 

mJnMUO 4.

A. Preparación d e l c a ta liza d o r .

T r ic lo ru ro  de alum in io. 50

Agua 5.1  mi.

D ispersión  de l i t i o  70 g .
(suspensión en p e tro la to  
blanco con un 35n de l i t i o  
en peso)

E ter de p e tró leo 500 mi
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Las proporciones a n te r io res  proporcionan 0,75 mol 

de agua cor mol de t r ic lo ru r o  de alum in io. L l  l i t i o  en 

exceso, por encima de l p rec iso  para reaccionar de acuerdo 

con la  ecuación (2 ) a n te r io r  y también para descomponer 

e l  agua (suponiendo que esto  ocurra )es de 7,1 mols 

de l i t i o  por mol de t r ic lo ru r o  de alum inio.

Para esta  preparación  se u t i l i z ó  un matraz 

de fondo e s fé r ic o  dotado de barra magnética de a g ita c ió n .

L l  t r ic lo ru ro  de aluminio y e l  agua se cargaron en

primer lu gar, y a continuación  e l  é te r  de p e tró leo  y

(con inundación de h e lio  y a g ita c ió n ) la  d ispers ión  

de l i t i o .  La masa de reacc ión  se a g itó  a 2590. durante 

15 horas, y luego se sometió a presión  por medio de 

h e lio  en un frasco  de conservación  previamente flameado 

e inundado con h e lio ,  

ü. Po lim erizac ión

Isopreno 150 mi.
(puré grade de la  P h i l l ip s  Petroleum 
6o. sometido a r e f lu jo  con sod io )

E ter do p e tró leo  450 mi.

C a ta lizad or _ 2.5 mi.
(preparado como se ha d e s c r ito  y 
coré 0 ,037  g . de exceso de l i t i o  
por m i. )

Los componentes a n te r io res  se in trodu jeron  

en una b o te lla  co rr ien te  de 793 g . previamente flameada 

25 . e inundada con h e lio ,  y que estaba dotada de una barra 

de a g ita c ió n  magnética. Se cerro  la  b o te lla  y se coloco 

en un baño de agua, dotado de a g ita c ió n  magnética, a 

55BC. durante 5 d ías. Después de este  período se ex tra jo  

la  b o te l la ,  se ab rió  y se r e t i r ó  e l  polím ero que se 

30. v e r t ió  en isopropanol para p r e c ip ita r lo .  L l  p o lip ero
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p rec ip itad o  se la vó  luego con agua en un molino de lavado 

y durante esta  operación se añadieron 2,5 partes de 

un an tiox idan te para e s ta b i l iz a r  e l polím ero. E l a n á lis is  

in fr a - r o jo  in d icó  que e l  polím ero contenía 94,4% de 

c i s - 1.4: 0,0.- de tra n s -1,4; 0,3m de 1,2 y 5,3% de no- 

saturación  3,4; la  no-saturación  t o t a l  encontrada, fue 

de 9 5 ,3r.

EJEMPLO 5.

A . Preparación del ca ta liza d o r  

n-Heptano 

a,yua

150 mi.

2 mi.

D ispersión  de l i t i o

Prime ra p or c i  ón 1, g.
Segunda porción 1, g.
Tercera porción 1t s *
Cuarta porción 2, g.
Quinta porción 7, g.

30.

T r iflu o ru ro  de boro, gas —

En esta  preparación se u t i l i z ó  un fra sco  pro­

v is to  de a g itad o r y regadera para la  in troducción  de lo s  

gases por debajo d e l n iv e l d e l líq u id o  en e l  fra s co , 

nste ten ía  también una abertura con tapón de c r is t a l  

para su inundación con b e l lo ,  y un bailo de r e fr ig e r a ­

c ión . Se in trod u jeron  e l  heptano y e l  agua, y se h izo  

barbotar e l  t r i f lu o ru ro  de boro en la  mezcla, con 

a g ita c ió n , durante media hora. Luego se añadieron la s  

tre s  primeras porciones de d isp ers ión  de l i t i o  a in te r ­

va los  de 30 minutos, agitando y continuándose la  in tr o ­

ducción de t r i f lu o ru ro  de boro durante lo s  in te rva lo s  

entre la s  ad ic ion es , y media hora más después de la  

ú ltim a ad ic ión . Terminado e s te  período, se interrum pió 

la  in troducción  de t r i f lu o ru ro  de boro y se añadió la
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cuarta porc ión  de suspensión do l i t i o  agitándose toda 

la  mezcla durante o tras  1o horas, a 2$aü. La mezcla 

completa se sometió a presión  por medio de h e lio ,  en un 

fra sco  de conservación  previamente flameado e inundado 

con h e l io .  La t itu la c ió n  con ácido c lo rh íd r ic o  in d icó  

que e l  c a ta liza d o r  contenía 0,0063 g . de exceso de l i t i o  

por mi.

B. P o lim erizac ión

Isopreno 60 g.

L 'ter do p e tró leo  125 g .

C a ta lizador 2,0  mi.
(preparado como se ha d e s c r ito )

Los cuerpos a n te r io res  se in trod u jeron  y 

cerraron en una b o te lla  de p o lim erizac ión  previamente 

inundada con h e lio  y p rov is ta  de a g ita c ió n  magnética.

La b o te lla  se co locó  en un baño p rov is to  de ag itad o r 

magnético y a una temperatura de 5530. que descendió 

a 3030. después de 2 horas, en cuyo momento pareció  

haberse terminado e l  período de inducción. La reacción  

se continuó a 3030. durante <; d ías; a l f in a l  de este 

período se ab rió  la  b o te lla  y se recupero e l  polímero 

como cu e l  ejemplo a n te r io r . L1 examen in fr a - r o jo  in d icó  

que e l  polímero contenía 94,3 de c i s - 1.4; 0,2,- de trans- 

1,4; 0,0,6 de 1,2 y 5,6,- de no-saturación  2,3; la  no- 

saturación  t o ta l  meontrada era de 93,3/-'*

ndéjj.líiO O.

A. Preparación  dol c a ta liza d o r

Luer de p e tró leo  150 mi.
(saturado con agua)

T etrac lo ra ro  de r íta n lo 4,1 mi
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n-heptano 25 mi.

Dispersión de l i t i o  6 g.
(dispersión a l  35.-' en petrolato)

n i é te r  de petróleo se enfrió a 0^0. y se

anadió o l to lm c lo ru ro  le  t i t a n io ,  luego se añadieron 

e l  loprano y la  dispersión de l i t i o ,  aginándose la  

mazóla durante una hora. .̂ 1 producto se pasó luego a 

una n o to lla  do conservación, guo nrcvian.ento se rama 

i.uu.-ds.d.o con h e lio .

B. ioliracrización.

i t e r  1c pearoleo --'-o

Isogreno ^

to ta liz a d o r  (preparado como  ̂n i*
se ha d e s c r ito )

Los componentes a n te r io res  se in trodu jeron  

en una b o te lla  de p o iiu e r lza o ie n  que a conmauncron se 

inundó cent h e lio  y se ce rró . La b o te lla  contorna una 

barra de a g ita c ió n  magnética y so colocó en un caño 

s. yO-^yog. durante 24 horas; on e l  fondo de l aa^o se 

.y . uso m  U 'ijn a o r  nagnoGico. - a uionyo,

so ab rí'; la  b o te lla  recuperándose e l  polímero como en 

lo s  ejemplos a n te r io re s , n i exapen in fr a - r o jo  in d icó  

que e l polímero can tería  91 ,óp do c is -1 ,4 ; 1,Sb de 

trans-1 ,4 ; 0,0p de 1,2 y 6,4á de no-saturación  2,3; la  

no—su tura o i  on t o ta l  encontrada m e 9 1 ,om*

EJEMPLO 7.

A. Preparación del catalizador.

5,62 g.

)0.

Trifluoruro de aluminio nono—hidraLaro
(A1P,.hoO)

o <-
n-heptano

Disaorsiór do l i t i o  (a l  35.- en pe t r  olato) 7,40 g.

- - ti 0 i ..l.L *
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Bn esta preparación se u t i l i z o  un frasco  dotado 

do au llador p co r co,mxíones para inundar con P o lio  e l  

espacio l ib r e  por encina r o l  n iv e l d e l l íq u id o , zriaiero

se in trodu jeron  e l  flu oru ro  de alurúnio y e l  n-nentano,

in ic iándose la  aq itao ión  y la  inundación con h e lio .A  

continuación so anadio la  d isp ers ión  de la b io , y se 

a r it o  la  nasa durante uaa Pora. Luoqo se tras lado  la  

nasa a una b o te lla  de conservación, erovianeaue inundada

con h e l io .

Las proporciones a n te r io res  dan un exceso de

j,2  r o l  do l i t i o  por r o l  de t r l f lu o r a r o  de aluminio 

mono-hidratado, suponiendo una reacción  auálona a la  

reacción  (2 ) a n te r io r  con e l  tr ith uoru ro  de alum inio, 

y la  su s t i tu c ió n  por l i t i o  de todo e l  Pidróneno del agua

de iid rn tn c ió u .

B. Po lim erizac ión

Ptur do p e tró leo

Isopreno

Para lizad or
(preparado como se ha d e s c r ito )

250 mi. 

75 mi.

5 mi.

Los componentes a n te r io res  se sometieron a 

po lim erizac ión , recuperándose e l  polímero como en e l  

ejemplo 3. h l a n á lis is  in ír a - r o jo  acusó e l  91, t -  de 

c is -1 .4 ; 3,5u' trans-1 ,4 ; 0,0,t de 1,2 y 5,4h de no- 

saturación  3,4; la  no-saturación  to ta l  encontrada fue 

de 100,3r.
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A - I  Preparación  d e l ca ta liza d o r  I

3,5D ispersión  de l i t i o  
(a l  35,, en pe tro  la t o )

é te r  de p e tró leo

Cloruro de aluminio

Bromuro de e t i l o  
Primera porción  
Sepunda porción

150 mi.

3,0 g.

3,3 mi. 
2,0 mi.

l a  es ta  operación se usó uu fra sco  provis to  

de ag itad o r, condensador de r e f lu jo  y conexión parala 

inundación continua con h e l io .  Primero se in trodu jeron  

la  d ispers ión  de l i b i o ,  e l  e te r  do p e tró leo  y e l  c loru ro  

uo alum inio, Que se ag ita ron  con r e f lu jo  durante 24 

horas. A continuación se anadio la  primera porción  de 

oromuro de e t i l o ,  se continuo la  a g ita c ió n  durante 2 

horas, se añadió la  segunda porción  de bromuro de e t i l o  

y se crosiguro la  a g ita c ió n  durante o tras 3 horas. La 

masa de reacc ión  se e n fr ió  y sometió a presión  en un 

frasco  de conservación . Suponiendo que se habían comple­

tado todas la s  reacc ion es , e l  producto contenía 1,1 x 10*4 

mols de l i t i o  l ib r e ,  3,55 x 10*4 nols de l i t i o  e t i l o  y 

3,0 x 10"4 ^o ig  de cloroalum inato de l i t i o  por m i.

A-11 Preparación del ca ta liza d o r  I I

Cloruro de alum inio 1,0515 g.

D ispersión  de l i t i o  
(a l  35;, en p e tro la to ) 1,932 g.

n-heptano 150 mi
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Los m ateria les  a n te r io res  se cardaron en una

b o te lla  co rr ien te  de 226 g. p rov is ta  de barra de a g ita ­

ción  magnética.La b o te lla  se inundó con h e lio ,  se tapó 

y se co locó  en un baño .mantenido a 85- 0 . sobre un 

5 . ag itador magnético y se perm itió  que e l  contenido reac­

cionara durante 24 horas. A continuación  se en fr ió  

la  b o te lla  y se u t i l i z ó  e l  contenido como ca ta liza d o r  

como a continuación se d escr ib e . E l ca ta liza d o r  contenía
— *3

4 ,0  x 10 ** g . de l i t i o  por mi. y e l  v a lo r  d e l exceso 

10. estequ iom ótrico  era de 10 , 8 ;

B. Preparación d e l polímero

Isopreno 30 g.

E ter de p e tró leo 90 g.

15.

C a ta lizad or 1 (preparado como se 
ha d e s c r ito )

2 mi.

C a ta lizad or 11 (preparado como se 2 mi.
ha d e s c r ito )

Los m ateria les  a n te r io res  se in trodu jeron  

en una b o te lla  de 226 g. p rov is ta  de barra de a g ita c ió n  

magnética y que se inundó con h e lio ,  se ce rro  y se 

20 . co locó  en un baño mantenido a 55BC. sobre un ag itador

magnético. La p o lim er izac ión  empezó después de un 

período de inducción de una hora, después de la  cual 

la  b o te lla  se r e t i r ó  d e l baño y la  reacc ión  continuó 

durante 24 horas con la  b o te lla  en una atmósfera 

25 . ambiente a 2430. h l polím ero se recuperó como en lo s  

ejemplos a n te r io re s .
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O. Vu lcan ización Partes

M a ter ia l nS 1 M a teria l nS2

Oancho natural de Hevea 100

P o liisop ren o — 100
(preparado como se d escrib e )

A n tiox idan te 1 1

Acido es teá r ico 4 4

Oxido de cinc 6 6

Azu fre 3 3

H ercaptobenzotiazo l 0.5 0.5

Módulo 600,- 
( l i  bra s/pulgada ̂ ) 
curado durante

15 minutos 475 —
30 minutos 1050 50
45 minutos 1550 250
60 minutos 1900 450
90 minutos 2300' 850

105 minutos 2275 1000

R es isten c ia  a la  tra cc ión  
(lib ras/pu lgada2 ) 
c ura d o dura nt e

15 minutos 2500 —

30 minutos 3200 1200
45 minutos 4300 2600
60 minutos 3700 3450
90 minutos 3950 3700

105 minutos 3600 3300

Elongación (p ) 
curado durante

15 minutos 860 —
30 minutos 780 1210
45 minutos 780 970
60 minutos 730 8ó0
90 minutos 680 790

105 minutos 720 760

Los m ateria les  nt 1 y 2, se prepararon de

acuerde con lo s  datos a n te r io res , y se curaron a

O
I,̂0

mezclas de ambos, durante lo s  períodos de tiempo in d i-
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cados. Las propiedades de la s  mezclas figu ran  en la  

Tabla a n te r io r , y se observará que lo s  vu lcan izados de 

lo s  polím eros s in té t ic o s  a que es te  invento se r e f ie r e  

son de propiedades comparables a lo s  vu lcan izados de 

5 . caucho natural de hevea, a pesar do que lo s  compuestos

son m ateria les  de goma más que m ateria les  re fo rzad os . 

EJbMlLO 9

CATALIZADOR JOHIDAJO, NAFTALBNURO DA LITIO-TATHACLOHURO 
DA TITANIO.

A . Preparación de l nafta lenuro de l i t i o

10. B ter d i e t í l i c o  100 mi.

Nafta leno 12 g.

D ispersión  de l i t i o  2 g.

Los m a ter ia les  a n te r io res  se ag ita ron  juntos 

ba jo  una capa de h e lio ,  durante 72 horas, a 25^0. a 

1$. continuación la  masa se sometió a d e s t ila c ió n  a una

presión  absoluta de 1p—20 mui. añadiéndose continuamente 

n-heptano a la  masa, para s u s t itu ir  e l  é te r  d i e t í l i c o  

con n-heptano. La masa se pasó a continuación a una 

b o te lla  de conservación . La t i tu la c ió n  in d ico  que la  

20. molaridad de la  masa con respecto  a l  l i t i o  era de 0,56.

B. P o lim erizac ión .

E ter de p e tró leo 225 mi

Isopreno 75 mi

D ispersión  de nafta lenuro de l i t i o  
(preparada como se ha d icho)

6 mi

25. Solución  de te tra c lo ru ro  de t i ta n io  
(m olaridad 1)

1 mi

La composición a n te r io r  proporciona una r e la ­

c ión  Li/TiC1^= 1,36. Los m ateria les  se in trodu jeron  en 

una b o te lla  de 795 A* p rov is ta  de barra ag itadora
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magnética, y la  b o te lla  se inundo con h e lio  y se cerró . 

A continuación la  b o te lla  se co locó  durante 1d ñoras 

en un baHo de agua conservado a 55-3. y p rov is to  de 

ag itador magnético. La so lu c ión  resu ltan te  de polímero, 

se tra to  para recuperar es te , como en lo s  ejemplos, 

a n te r io re s . -31 a n á lis is  in fr a - r o jo  in d icó  que e l  

polímero conten ía 91,3,- de c is -1 ,4 ; 2 ,5r de tra n s -1.4: 

0 ,0r de 1,2 y 5,7,- de no-saturación  3,4; la  no-satura­

c ión  t o ta l  encontrada, fue de 94 , 4^.

.3 JAI,IRLO 10.

3A í'A llZA l)0 i Ah U3 301'0-bin U .1933

A. Irepa i'ac ión  d e l c a ta liza d o r

S í l i c e  finamente d iv id id a  15 g .
("C a b o s il"  producto de Godfrey 

L .Jabot In c . t  de una su p e r fic ie  
de 175-200 m*. por gramo)

T r ic lo ru ro  de alum inio 3,0 g .

E ter de p e tró leo
Primera porción  150 mi.
Secunda porción  25 mi.

D ispersión  de l i t i o  (a l  35,- en
p e tro la ta )

i* rime :,.*a i) oí' c i  on 
Secunda porción

2,02 g. 
0,70 g .

Para esta preparación so u t i l i z o  un frasco  

con ag itad o r y ona conexión para inundar continuamente 

con I e l lo  e l  espac io  in te r io r  l ib r e .  Se car jaron y a g i­

taron curanto 1 hora, la  s í l i c e ,  o l ú rlo loru ro  de aluminio 

y la  primera porción de é te r  de p e tró le o , y se a g itó  

durante 1 hora. A continuación se arab io  la  primera 

porción de d isp ers ión  do 11 Lio y se continuó agitando

durante 1 hora. Luego se añadieron la s  segundas porciones
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de d ispers ión  de l i t i o  y de é te r  de p e tró leo , continuando

lo. a g ita c ió n  ^urante o tros 60 minutos. Toda la  masa se

sometió lú e jo  a presión en un frasco  de conservación, 

y 'r'o diluyó con á te r  de p e tró leo  hasta un volumen t o ta l  

de 330 mi.

3. i-o lin e r isa c lóu

nccpreno

utcr de petróleo 

^aualazador
(preparado como se na d e s c r ito )

75 g.

225 partes 

1,0 n i .

Los materiales anteriores se cargaron y cerra­

ron en una botella  corriente de 907 g .,  previamente 

inundada con helio y provista de barra agitadora. La 

botella  se colocó a continuación en un baño a 55-C., 

sobre un agitador magnético, durante 3 d ias . A l cabo 

do esto período se abrió la  botella y se recuperó e l  

polímero vertiendo la  solución en isopropanol, lavando 

luego con agua en un malaxador, con adición de un anti­

oxidante.

. j gmin-i-hO 11.

Isopreno 30 g.

bter do petróleo 90 g.

Catalizador I 0,5 mi.
(prepor'uóo como se ta descrito  
en el eje:opio 3, A—I )

Los m ateria les  anteriores se cargaron y cerra­

ron en une b o te lla  corriente de 226 g . ,  previamente 

inundada con r e l io  ,/ provista da bai*ra ag itad o ra . La 

botella  se colocó en un bailo a gOSC. sobre un agitador  

magnético, durante 10 minutos a l  cabo de lo s  cuales
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había empezado la  p o lim erizac ión . En este  momento se 

r e t i r o  la  b o te lla  y se dejó  en reposo en una atmósfera 

ambiente a 2$sc durante 7 d ía s . Se recuperó e l  polímero 

ig u a l que en lo s  ejemplos a n te r io re s . E l a n á lis is  in fr a -  

r o jo  in d icó  que e l  polím ero contenía 9o,7n de c i s - 1. 4 : 

0,0,.' de tra n s -1.4; 0,QS de 1,2 y G,3g de no-saturación  

1,4; la  no-saturación  t o ta l  encontrada fuá de91,7g. 

EJEMPLO 12.

A . Preparación del c a ta liza d o r

48 -

Cloruro de aluminio 10,93 g.

n-heptano 150 mi.

Agua 1,5 mi.
a l

D ispersión  de l i t i o  (/35p en p e tro la to ) 10,7 g.
Primera porción
Se,pmda porción 1,5 g.

Se in trod u jeron  en un fra sco  p ro v is to  de 

ag itador y conexión para inundar con h e lio  e l  espacio 

l ib r e ,  e l  c loru ro  de alum inio, oíheptano y e l  agua. Los 

m ateria les  se a g ita ron  juntos durante 1 hora y a con ti­

nuación se in trod u jo  la  primera porción  de d isp ers ión  

de l i t i o .  La mezcla se a g itó  durante o tra  hora, se'aSadió 

la  segunda porción  de l i t i o ,  y se a g itó  la  mezcla 1 hora 

más. La mezcla completa se d iluyó  con n-heptano basta 

un volumen de 250 mi. Admitiendo la  rea cc ión  d e l l i t i o  

con e l  t r ic lo ru r o  de aluminio y e l  agua, e l  va lo r  

d e l exceso estoquiornótrico era de 5,4 y  la  concentra­

ción d e l i t i o  l ib r e  en la  mezcla d ilu id a  era de 0,00895
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Producto de reacc ión  l i t io - c lo r u r o  de aluminio 
agua (preparado como se La d e s c r ito )

Suspensión de l i t i o —hidrocarburos mezclados 
(conteniendo d il it io -p e n ta m e tile n o  y l i t l o -  
am ilo, en la  re la c ió n  de 4 :1 ; e l  contenido 
de l i t i o  = 0,029  g . de l i t i o  por m i.)

2 mi.

5.

10.

Los m ateria les  a n te r io res  se mezclaron entre s í 

y se u t i l iz a r o n  como ca ta liza d o r en la  po lim erizac ión  

d escr ita  a continuación.

B. Po lim erizac ión

Isopreno 150 mi.

B ter de p e tró leo  450 mi.

Mezcla ca ta llzad o ra  5 ral.
(preparada como se ha d e s c r ito )

Los m ateria les  a n te r io res  se encerraron en una 

b o te lla  co rr ien te  de 907 g . que contenía una baria.

15. ag itadora  magnética y que previamente se había inundado

con h e l io .  La b o te l la  se co locó  en un baño a 5520. sobre 

un ag itad o r magnético, durante 48 horas. Después de 

este período se ab rió  la  b o te lla  y se recuperó e l  

polímero como en lo s  ejem plos a n te r io res . L1 a n á lis is  

20. in fr a - r o jo  in d icó  que e l  polímero contenía 93 , 1;) de 

c is -1 .4 ; 2,9 de tra n s -1.4; 0,0^ de 1,2 y 4,0m de no- 

saturación 3 , 4 ; la  no-saturación  to ta l  encontrada, fuá 

de 100,t - .

EJEMPLO 13.

25. A . Preparación d e l ca ta liza d o r

T r io l  orui-o de aluminio 5 g.

Tetrac loru ro  de t i t a n io  7,1 g.

D ispersión  de l i t i o  12,0 g.
(a l  35. en p e tro la to )
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n-heptano

Primera porción  100 mi.
Segunda porción  50 mi.

5.

10

15.

2 0 .

25.

30.

esta  preparación se empleó un frasco  p rov is ­

to  de ag itad o r y con una conexión para inundar e l  espacio 

l ib r o  con h e l io ,  y con unbaño de h ie lo  para la  r e f r ig e ­

rac ión . Primero se in trod u jeron  e l  t r ic lo ru ro  de alum inio, 

e l  te tra c lo ru ro  de t i t a n io  y la  primera porción  de 

heptano. E l t r ic lo ru r o  de alum inio se co lo reó  en am arillo  

durante La carga, indicando que contenía trazas de agua. 

La suspensión de l i t i o ,  d ilu id a  con la  segunda porción  

de heptano, se cargó a continuación . Durante ha ad ic ión , 

se d es a rro lló  un ca lo r cons iderab le . La mezcla se a g itó  

durante otra  hora después de la  a d ic ió n  de la  d ispers ión  

de l i t i o .  A continuación e l  producto se sometió a 

pres ión  en una b o te l la  de conservación, que previamente 

se habíainundado con h e l io .

B. P o lim erizac ión

Isopreno 75 g .

u ter de p e tró leo  225 g .

C a ta lizador 0 ,5  mi.
(preparado como se ha d e s c r ito )

Los m ateria les  an te r io res  se encerraron en

una b o te l la  co rr ien te  de 907 g . previamente inundada 

con h e lio  y que contenía una barra ag itadora  magnética. 

La b o te l la  se co locó  en un baño a 55^0. y se a p lic ó  

a g ita c ió n  magnética durante 16 horas. A l cabo de la s  

cuales empezó a d esa rro lla rse  la  po lim erizac ión . La 

b o te lla  se r e t i r ó  a continuación  y se de jó  en reposo 

durante 5 d ias. Luego se ab rió  y se recuperó e l  polímero 

como en lo s  ejemplos a n te r io re s . E l producto era un
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p o liisop ran o  re s is te n te  y análogo a l caucho.

EJEMPLO 14.

E ter d i e t í l i c o  75 mi.

T r ic lo ru ro  de aluminio (anh idro) 5 g.

D ispersión  de l i t i o  4,26 g .
(a l  34,5a en p e tro la to )

U tiliza n d o  é te r  d i e t í l i c o  como medio de reac­

ción , se croe que la  reacc ión  entre e l  l i t i o  y e l  

t r ic lo ru r o  de alum inio se r e a l iz a  como sigue:

3 L i  4 2A1G1 3
L iA IC p  4 2LÍC1 4- A1

adm itiéndolo, a s í ,  la s  cantidades a n te r io res  proporcionan 

4,75 mols de exceso do l i t i o  por cada mol d e l complejo

formado.

Para esta  preparación se u t i l i z ó  un frasca  

p rov is to  de envoltura de ca ldeo , embudo de goteo , 

a g itad o r, una conexión gara la  inundación con n itrógeno, 

una columna de d e s t ila c ió n , condensador de admisión, 

conexión de va c ío , y re cep to r . Se cargaron primero la  

d ispers ión  de l i t i o  y e l  é te r  d ie t í l i c o ,  y la  a g ita c ió n  

se in ic ió  y continuó durante todo e l  proceso. Luego 

so a lud ió  lentamente e l  t r ic lo ru r o  de alum inio, durante 

30 minutos, manteniendo la  temperatura do la  reacc ión  

a unos 25-G. La reacción  -res igu ió  durante otras 2,5 horas 

a l  f in a l  de la s  cen íes se desplazó e l é te r  d i e t í l i c o  

añadiendo lentamente n—heptano y desellando en vac io  

con una 

volumen

ciporat r"'' ''c 3530. e.a e l  rec ip ie

ta l de d es tilado  era de 500 mi. .
uo del re c ip ien te  se

tra c ión  de 7 x 10-3 de l i b i o  l ib r e  por n i
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0. i 'o iim er isa c i on

Isopreno 7 3  mi.

atoa le petróleo 225 mi.

Jatalizador 2 mi.
5 . (preparado como se ha descrito )

a¡os rmtcrialos anteriores se encerraron en 

ana b o te lla  corriente de $07 g . p rov is ta  de barra de 

agitación Nao,ética y previamente inúndala con helio.

La boae l la  so colocó cu un baño a 5 5 - 0 . sobre un a g ita -  

10. dor na^nótreo, disminuyendo la  temperatura de l baño

hasta 308J. en un per iodo de 3 horap La polimerización
se cont i  mió a 308J. uarante 2 dias, a l f in a l  de lo s

cuales so r-: ¡esperó un polímero re,sisruQii'ijG y d.cl uiipo

l e í  cuUOd'O, coro se d-escribe en los ejem plos anteriores.

15. .̂ 1 70I ínerc contenía '33,9r de cls-1 . 4; 0 , 0,.- de trans-1 .4

0,0, 10 1,2 '''* -y*] :j ra no-saturación de 3,4; la  no-sacura-

oión total encontrada, fuá do 1 ,s,

.J ..-..;.r0 15.

2-1. il'OynLmé''lOÍOi.i ^0 1  caualisa dor.

20. arico 2,3003 g.

^-hoptano

it io
;Cüroíato

2,09 g. 

20 0  mi.

Los :.,atcriares anterloro; se i.itrolujoron e:

25. un fresco revisó 0 1 c asica lo r  y d<c una conexión i:xa.ra

inundar el espacio l ib re  con helio . La mezcla, se agitó

calentó a 0080. durante 1 ñora y luego se enfrió y

sometió a presión en una bote lla  le  conservación. 1!1 

producto era una suspensión negra. Las cantidades ind i-



de l i t i o  l ib re  por ro l be complejo erráoslo forrado. 

1. Po lim erizac ión

Isopreno

ater de petróleo 

do liiisedor
( parsaadc coao so la  d es c r ito )

50 mi.

150 mi. 

4,0 mi.

10

15.

2 0.

io s  currpos anteriores sa ooliroyizaroü en un 

irasno corriente con agitación magnética, y el p o llis o p ra ­

no se reou.pcró cono se describe en los ejemplos ante­

r io res . 1-1 poliisopreno no contenía sel y tenía una. 

visoosiñnd intrínseca de 4,b1. di aná lis is  iu fr a - r o jo  

indicó ir  ^n-esoucin do p2,5,-- de c is -1,4; 0,0,- de trans- 

1,4; 0,0/. de 1,2 y 7,5,- de no-saturación  3,4, siendo 

de 35,0,. la  no-saturación  total encontrada.

1o .

i t e r  de petróleo 250 mi.

Pasta do l i t i o  0,1213 p.
(dispersión a l  35.- en petrolato)

Isopreno 100 mi.

Solución  de a lu m in io - t r ie t i lo  o n i .
(r.oloridnr!. 1 en. éter de petróleo)

Tetraelorrro do titanio 5 mi.
(molaridad 1 en éter de petróleo)

Los c-'aposentos a n te r io res  se encerraron en 

una botella  que contenía una barra de agitación magnética, 

25. y que so purgó con h e l io .  Se supone que e l  l i t i o  y e l

aluminio t r i o t i l o  reaccionan para foi'mar l i t io -a lu m in io -  

t e t r a e t i lo  y que este  último se acopla con el t e t r a — 

c lo ru ro  de t i t a n io .  La b o te lla  se co locó en un baño 

do salmuei-a a - 202.J. sobre un a g ita d o r magnético,
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condiciones que se conservaron durante 18 horas. A 

continuación se ab rió  la  b o te lla  y se recuperó e l  p o l í ­

mero sor p re c ip ita c ió n  con isopropanel, y se lavó  en 

un malaxador. jal producto era un p o li  i  so preño re s is ten te  

y análogo a l  caucho.

E JAMELO 17.

A. Preparación  do l c a ta liza d o r .

h te r  d ie t í l i c o  

Pasta de l i t i o
(d isp ers ión  a l  3% en p e tro la to )

I r  oí nu i  * o i  o a 1 f  a—na í ' t i l o

5003UL. 

20 y.

un esta  preparación  se empleó un frasco  pro­

v is t o  de a g ita d o r, embudo de goteo y conexión para 

inundar con arpan. 11 aparato se purgo in ic ia lm en te  

con argón, se secó por flameado, se cargó e l  é te r  

d i e t í l i c o  y la  pasta de l i t i o ,  .y se in ició la  a g ita c ió n . 

Se anadió e l  bromuro do a l f a - n a f t i lo  lentamente, por 

medio del embudo do goteo , durante un período de 1 hora 

a temperaturas sucedentes desde 22^0 a 30- 0 . na a g ita ­

ción  se continuó durante otras 2,5 toras , a l  f in a l  de 

la s  cuales la  masa de reacción  se sometió a presión  en 

un aparato d e s t i la t o r io ,  en e l  que se separó por d e s t i­

la c ió n  e l  é te r  d i e t í l i c o  y se sustituyó por n-heptano, 

destilándose unos pOO mi. de este cuerpo a tra vés  d e l 

aparato, como operación  de preparación, siendo de unos 

500 mi. o l  volumen to ta l  de la  suspensión en é te r  de 

p e tró leo  que quedó en e l  frasco  de d e s t ila c ió n . La 

suspensión se sometió luego a presión  en una b o te lla  de 

conservación y luego se la vo  oon mas n-heptano para
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r e t i r a r  la s  impurezas d e l aparato. 11 volumen t o ta l  del 

m ateria l en la  b o te lla  de conservación , era  de 590 mi.

Sobro la  base de la  cantidad de carga p r im it iva , esto 

equ iva le , a 0,0115  g . de l i t i o  por mi. de suspensión,

9 a lrededor deuna concentración  de molaridad 1, de 

l i t i o - a l f a - n a f t i l o .

B. Po lim erizac ión

Isopreño

B ter de p e tró leo

Suspensión de l i t i o - a l f a —n a f t i lo  
(preparado como se ha d e s c r ito )

Solución  de te tra c io ru ro  de t i t a n io  
(molaridad 1)

100 mi.

300 mi.

20 mi.

6,8 mi.

Los cuerpos a n te r io res  se in trod u jeron  en una 

b o te lla  co rr ien te  de 507 g . previamente inundada con h e lio , 

15. que se co locó  en una rueda po lim erizadora , dentro de

un baño a 50S(J. A l cabo de 24 horas, se r e t i r ó  la  b o te lla ,  

y se recuperó e l  polímero como en lo s  ejemplos a n te r io res . 

L1 producto era un po liisop ron o  análogo a l caucho. 

EJnNPLOlS.

20. C a ta lizad or Producto de Reacción Naftalenuro de L i t i o -
te tra c lo ru ro  de T ita n io .

A . Preparación d e l nafta lenuro de L i t i o

N afta leno 25 g .

D ispersión  de l i t i o  3.95 g .
(a l  34,5n en p e tro la to )

25. E ter d i e t í l i c o  150 mi.

Para esta  preparación se u t i l i z ó  un frasco

p rov is to  de a g itad o r, embudo de goteo , entrada de gas 

in e r te , revestim ien to  de caldeo y cabeza d e s t i la to r ia .  

E l frasco  se purgó con gas in e r te  y se in trodu jeron  lo s
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10.

15.

2 0.

25.

cuerpos a n te r io res . La masa se a g itó  durante 20 horas 

a l  f in a l  de la s  cuales se ca len tó  e l  frasco  para sepa­

ra r  por d e s t ila c ió n  e l  é te r  qu.e se sustituyó continua­

mente por n-lpeptano in troducido radiante e l  embudo de 

go teo . Después de hacerse constante La temperatura 

de e b u llic ió n , se continuaron la  d e s t ila c ió n  y la  

a g ita c ió n , hasta haberse d es tilad o  o tros 300 mi. de

n-heptano, asegurándose la  e lim inación  completa d e l 

é te r  d i e t í l i c o .  La suspensión resu ltan te  de nafta lenuro 

de l i t i o ,  se pasó a una b o te l la  de conservación . 3il 

contenido de l i t i o  se determinó por t i tu la c ió n  con 

ácido c lo rh íd r ic o  y se comprobó una molaridad de 0,67.

B. Preparación del c a ta liza d o r  y medio de reacción .

Suspensión de nafta lenuro de l i t i o  5,0 mi.
(m olaridad 0.67, preparado como 
se ha d icho)

Solución  de te tra c lo ru ro  de t i t a n io  1,0 mi.
(molaridad 1, en é te r  de p e tró leo )

E ter de p e tró leo  225 mi.

Las proporciones a n te r io res  dan una re la c ió n  

de L i:T iC1^ de 3,35:1. Estos cuerpos se a g ita ron  juntos 

en una b o re lla  p rov is ta  de ag itador magnético, durante 

53 horas, a 5 OSO. E l producto se u t i l i z ó  como ca ta liza d o r 

y medio de reacción , como a continuación se d escrib e .

0 .Po lim erizac ión

Isopreno 75 mi.

C a ta lizador y medio de reacción  todo e l  uroducto
(preparado como se ha d e s c r ito )

duspensión de nafta lenuro de l i t i o  
(m olaridad 0,67, preparado como 
se ha d e s c r ito )

0,5 mi
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10

15

Se añadieron e l  isopreno y nafta lenuro de 

l i t i o  a d ic io n a l, a l  ca ta lizador-m ed io  de reacción  

preparado como acaba de in d ica rse , y durante 18 horas 

se continuó agitando a 5030. A l f in a l  de este  tiempo 

se purgó la  b o te lla  y se ab rió  para r e t i r a r  la  solución  

de polím ero, recuperándose este  como se describe en e l 

ejemplo 6. E l rendim iento fue d e l 50p sobre la  base 

d e l isopreno. E l polímero formaba un complejo c r is ta l in o  

con n itra to  de p la ta , no conten ía g e l y su v iscos id ad  

in tr ín s eca  era de 7,80.

A. Preparación del ca ta liza d o r  y medio do reacc ión .

E ter de p e tró leo  450 mi.

Suspensión de nafta lenuro de l i t i o  9 mi*
(preparada como se in d ica  en e l  
ejemplo 1-3-A)

Solución  tetracloru .ro  do t i t a n io — 2 mi.
c loru ro  de aluminio

(en ó rer de p e tró leo , molaridad 1 
ene! primero y O ,1 en e l  
segundo)

Los cuerpos en la s  proporciones indicadas dan 

20. una re la c ió n  de L i:T i0 1  = 3:1. Los componentes se

ag ita ron  en una b o te lla  p rov is ta  de ag itad o r magnético, 

durante 60 horas a 50^0. E l producto se usó como cata­

l iz a d o r  y medio de reacción , como a continuación se 

deacrioe .

2$. 3. Po lim erizac ión

Isopreno 150 mi.

Suspensión de nafta lenuro ¿o r i t i ó  1 ,0  mi.
(preparada como se in d ica  en e l  
ejemplo 18—A)

C ata lizador y medio de reacc ión  todo e l  pro-
30. (preparado como so la  d e s c r ito ) ducto
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A l ca ra liaad cr-n ed io  de reacción  preparado 

como se j.a d e s c r ito , so a 'adiaron e l  isopreno y 

n a fja icsn ro  do l i t i o  a d ic io n a l, y la  a cod a  se a g itó  

durante o leas s i  horas a 5P--9. La 'bo te lla  se a tr io  

para recuperar e l  palinuro coro en e l  o jead lo  6. i l  

rondin iento do ;Olímcrc t ic  e l  2p.--. a l  polímero formaba 

un oo:aclo,j o c r is ta l in o  con n itra to  do p la ta . 

ah.sLO 20.

Isopreno 75 mi.

Snsi'onsióu de nafta lenuro de l i t i o  0,5 ml¿
(propinada cono se in d ica  en e l  
ejemplo 18-A )

Suspensión de l complejo l i t io - c lo r u r o  de 10 mi.
aluminio

(preparada como se describe en e l  
e íe m lo  t-1,, caneco estequ iom ótrico 
= 7 ,1 )

L tc r  do p e tró leo  22$ mi.

La po lim erisac ión  se l l e v ó  a cabo en una 

b o te lla  co rr ien te  do 907 y. p rov is ta  do barra de a g ita ­

c ión  magnética. Primero se ca r jó  un exceso de isopreno

que so dejo  evaporar ta s to  75 r l .  para purear e l  

20. espacio l ib r o  do la  b o te lla .  ^ continuación se sarjaron

lo s  cuernos res tan tes , y la  r o tc l lñ  so corro  y coloco 

en un baño de anua mantenida a 503J y p rov is to  de 

ag itador magnético. A l orbe de 18 horas, se purgo 

la  b o te lla  y se ab rió  para recuperar e l  polímero como 

25. se describe en o l ejemplo 6. Se obtuvo un rendim iento

d e l 30r de Uü _.'Oliisoprenc que con e l  ni.trato do p la ta  

Poma o- m  co:c..clejo c r is ta l in o .
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á te r  le  p e tró leo 4 5 0 i . i l .

Suspensión l e í  complejo l i t i o -  
t r ic lo ru ro  de aluminio

(preparada como se describe en e l  
ejemplo 4-A, exceso e stequ í orné t r i e  o 

5. = 7 ,1 )

Suspensión de nat'talenuro de l i t i o  
(preparada cono so describe ou e l  
ejemplo 13-ñ)

Primera porción 
Scpunda porción

5 mi.

1 mi. 
1 a l .

10.

15.

20.

25 .

nn una boLella  oorrienbe p rov is ta  de barra de 

a g ita c ió n  magnésica, se cargaron e l  é te r  de p e tró leo , 

e l  complejo l i t io - c lo r u r o  de aluminio y la. primera 

porción  de naftalonuro do l i t i o .  Se cerró  la  b o te lla  y 

se a g itó  magnéticamente a 5030. durante 1 hora. A con­

tinuación  se a b r ió e l frasco  y se añadieron e l  isopreno 

y la  segunda porción  de n a fta len u r.- de l i t i o ,  cerrando 

a continuación. Se reanudó la  a g ita c ió n  a 5030 durante 

otras 13 horas, mil polímero se recuperó como en e l  

ejemplo a n te r io r . Se obtuvo un rendim iento del 90,- de un 

p o liisop ron o  que formaba un complejo c r is ta l in o  con 

n iti'a to  de p la ta , no contenía g e l y su v iscos id ad  

in tr ín seca  era de 10,3.

l i l  a n á lis is  in fr a - r o jo  acusó la  presencia de
de c is

9 2 , 2,/-1 , i ;  1,3 de tra n s -1,4; 0,0,-. de 1,2 y G,0u de 

no-saturación  3,4; la  no-saturación  t o t a l  encontrada,

re su ltó  ser 95,-0-.
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AJnffLO 22.

( E ter de p e tró leo

( Suspensión d e l complejo l i t i o -
( t r ic lc r u r o  de aluminio
( (exceso estequ iornétrico 3,0;
( contiene 0,0017 mol de L i
( l ib r e  por m i.)

( Suspensión de nafta lenuro de l i t i o
( (preparada como se describe
( en e l  ejemplo 18-A)

( Isopreno

( Suspensión de nafta lenuro de l i t i o
( (preparada como se in d ica  en
( e l  ejemplo 18-A)

450 mi. 

3,0 mi.

3,0 BOL.

150 mi. 

1,0 mi.

Los cuerpos "A" se cerraron  en una b o te lla  

y se ap ila ron  con una barra magnética, durante 15 horas 

a 5030. en friando a continuación  a 2530. Luego se 

ab rió  la  b o te l la ,  se cargaron lo s  componentes "B", 

v o lv ió  a cerra rse  La b o te lla  y se continuó agitando 

durante otras 18 ñoras, a 2530. Se obtuvo un rendim iento 

de 90p de un p o liisop ren o  que formaba un complejo c r is ­

ta lin o  con n itra to  de p la ta .

BJLNiLO 23.

A . Preparación de l nafta lenuro de l i t i o .

fa fta le n o  50 g.

D ispersión  de l i t i o  (a l  34,5ñ en p e tro la to ) 8 g.

E ter d i e t í l i c o  250 mi.

Los componentes a n te r io res  se h ic ie ro n  reac­

cionar entre a i,  como se describe en e l  ejemplo 18-A 

a n te r io r . .81 é te r  d ie t í l i c o  se desp lazó, por destilación , 

con n-heptano, destilándose 500 mi. de este  cuerpo 

como operación de preparación  después de l le g a r  a $8sc. 

e l  cunto de e b u llic ió n . Se añadieron 5O mi. de a c e ite
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10.

m ineral para e s ta b i l iz a r  la  suspensión, y toda la  masa 

se d iluyó  hasta 750 mi. con n-heptano. La t itu la c ió n  

con acido c lo rh íd r ic o  in d icó  que la  d isp ers ión  ten ía  

una molaridad de 0,655 con respecto  a l  naftalenu.ro 

de l i t i o .

B. Po lim erizac ión

E ter de p e tró leo

Suspensión del complejo l i t i o -  
c loru ro  de aluminio

(preparada como se describe en 
e l  ejemplo 4-A)

Suspensión de nafta lenuro de l i t i o  
(preparada como antes se in d ica )

Isopreno

450 mi.

5 mi.

2,5 mi. 

150 mi.

15.

20

25

Todos lo s  in gred ien tes , excepto e l  isopreno, 

se encerraron en una b o te lla  y se a g ita ron  con una barra 

magnética, durante 2 horas, a 25-d. A continuación se 

añadió e l  isopreno y durante o tras 24 horas se continuó 

agitando a 25- 0 . 11 polímero se recuperó como en e l  

ejemplo 6. 11 rendim iento fue de 65h, y e l  polímero 

formaba un compuesto c r is ta l in o  con e l  n itra to  de p la ta .

EJEMPLO 24.

A . Preparación  de l ca ta liza d o r

^Cloruro de aluminio

X (D ispersión  de l i t i o
( ( a l  34,5% en p e tro la to )

(n-heptano

(D ispers ión  de in gred ien tes  "X"

(Suspensión de nafta lenuro de l i t i o  
( (preparada como se describe en 
( e l  ejemplo 23-A)

( n-he ptano

26,70 g. 

14,07 g.

400 mi. 

200 mi.

17.5 mi.

82.5 mi.



231653

10.

15.

Los componentes indicados en "X" se encerraron 

en una b o te lla  co rr ien te  previamente inundada con h e lio  

y p rov is ta  de bolas de molienda, ha b o te lla  se h izo  

g ir a r  luego durante 13 horas a 2530., para moler e l  

contenido. La d isp ers ión  resu lta n te  se u t i l i z ó  en la  

composición indicada "Y ". Los componentes "Y" se ence­

rraron  en una b o te lla  co rr ien te  previamente inundada 

con h e lio  y p rov is ta  de bolas de molienda, que se h izo  

g ir a r  para moler e l  conten ido, durante otras 18 horas.

La suspensión resu ltan te  se u t i l i z ó  como ca ta liza d o r  en 

la  composición de po lim erizac ión  s igu ien te :

.8. Po lim erizac ión

E ter de p e tró leo  4.50 mi.

Isopreno 150 mi.

Suspensión de c a ta liza d o r  10 mi.
(preparada como se in d ica )

Los componentes a n te r io res  se encerraron en 

una b o te lla  de p o lim erizac ión  p rov is ta  de barra de a g ita ­

c ión  magnésica. Primero se in trod u jo  un exceso de isopreno 

20 . que se evaporó hasta e l  volumen ind icado, para purgar 

la  b o te lla  que se co locó en un baño de agua mantenido 

a 4030 y p rov is to  de ag itad o r magnético. A l term inar la s  

18 horas la  po lim erizac ión  se había in ic ia d o  y la  tempe­

ratura de l baño se redujo a 252c . A l cabo de 4 d ias,

25 . tiempo to ta l  de reacción  se r e t i r ó  la  b o te l la  y se

recupero e l  polímero como en lo s  ejemplos a n te r io res .

Se obtuvo un rendim iento d e l 252- de un p o l i i  so preño que 

con n itra to  de .plata, formaba un complejo extremadamente 

c r is ta l in o .
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De la  d iscusión  genera l a n te r io r , y de lo s  

ejemplos e s p e c íf ic o s  y d e ta llad os  resu lta  evidente que 

este invento proporciona un nuevo método para la  polime­

r iz a c ió n  de d io le  fin a s  conjugadas, para la  producción 

de productos de propiedades químicas y f ís ic a s  que se 

aproximan en a l t o  grado a la s  de l caucho de Hevea. E l 

procedim iento se a p lic a  fác ilm en te  a la  p rac tica  emplean­

do un equipo s e n c il lo  y con m ateria les  de partida  r e la ­

tivamente económicos. Los productos po iim erizados pueden 

usarse para cualqu iera de lo s  f in e s  en nos que se 

aprovecha corrientem ente e l  caucho natural de hevea, 

especialmente en cub iertas de camiones para traba jos 

pesados, muelles neumáticos, manguitos de to rs ió n , tu­

berías  y s im ila res .

15 ii 0 T A

D escrita  su ficientem ente la  natura leza  del

inven to , ;a s í como la manera do r e a l iz a r lo  en la  práctica

* debe hace rse constar que la s  d isp os ic ion es  anteriorm ente

indicadas so o. suscep*:d a le s  de m odificac iones de d e ta lle

20. en cnanto no a lte re n su p r in c io io  fundamental. También

se hace constar que e l  invento corresponde a una patente 

presentada en Hortcamérica ni 5441-3, de 3 de noviembre 

de 1955, acogiéndose por l o  tanto a lo s  b en e fic io s  que 

conceden lo s  Convenios In tern ac ion a les  en v ig o r ,  siendo 

lo  que constituya la  esencia d e l r e fe r id o  inven to  y 

ñor lo  ore se s o l ic i t a  ru tóm e do Invención  por 20 anos 

en España: "Procedim iento de po lim erizac ión  de do. d e f in a s  

conjugadas y sus m éselas"; caracterizándose por lo

s i

1 3 . -  froced im ien to morisación de30



281658

10 .

15.

20.

diole 11 ru s conjugo g; ts, y sus mezclas, con compuestos

no-sa m a l o s, carne lenizado por comprendo.¡ el poner en

conta oto la o diolef:inas con un oonguos to ícatalizador

gue conten. a (n) un cataliza lor a base do l i t i o  y (B)

mía sal do un anión complejo guo conté n¿pa un elemento

escogido d e l grupo con s titu id o  por boro, s i l i c i o ,  

a rsén ico , y lo s  elementos m etá licos  pesados.

2-3.- Procedim iento de po lim erizac ión  de 

d io le f in a s  conjugadas, y sus mezclas, ca racterizado  

por comprender e l  poner en contacto Las d io le f in a s  con

izador que contenga (A) l i t i o  m etálic 

n anión complejo que contenga un 

del grupo constituido por boro,

¡'.cutos metálicos pesados. 

3S.- Procedimiento de polimerización de

un compuesto cat¡alisador

y ( B) aumi. sa l de un anión

3 J- m.-ndu) cnoogid n del gru
,

3 j- ú.ic io , arsenic On

conga. t, y sus mezclas, caracterizado

el poner oa contacto las  diol¡

atalizadoi ' que contenga (A ) un

buró y (d) PU"!U. sal de un anión.

as con

)1

30.

ggo oontoz.g'i 'na elemento escogido del grupo constituido 

por boro, s i l i c io ,  arsénico y los elementos .metálicos 

pesados.

l a . -  Procedim iento do polimerización de 

diolefinas conjugadas, y sus mezclas, caracterizado 

por comprender el poner en conducto la s  dio lefinas  

con un compuesto catalizador que contenga (A ) un 

compuesto de adición de l i t i o  con un ¿hidrocarburo 

aromático p o lin u c lea r y (B) una sal de anión complejo 

que contenga un elemento escogido del grupo constituido 

ñor boro, s i l i c io ,  arsén ico  y ios elementos metálicos
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posados.

ó * * "  procedimiento do po lim erizac ión  de 

d io le f in o s  conjugadas, y sus .mesólas, caracter izado 

por comprender e l  poner en contacto la s  d io le f in a s  

con un compuesto ca ta l iza d o r  que contcnya (A) u n c a ta -  

i iz a u o r  a baso de l i d i o  y (ñ) una sa l compleja obtenida 

haciendo reacc ionar ( 1 ) l i t i o  metálico  con ( 2 ) un 

compuesto do metal pesado, de la  fórmula:

(11-,) A' ÍT.'r)',X-A
h O* 1 d

en la  que se e l i j o  de l grupo constitu ido  por los  

métalos pesados, e l  boro, e l  s i l i c i o  o e l  arsén ico ;

X es un ympo e le c t r o n e g a t iv o , A es un grupo neutro 

y o/, f. y o. son números enteros.

62 . -  Procedimiento de po lim erizac ión  de 

d io le f in a s  conjugadas, y sus mezclas, caracter izado  

por comprender a l  poner en contacto la s  d io le f in a s  

con un compuesto ca ta l iza d o r  que contenga (A ) un 

ca ta l izad o r  a base de l i t i o  y (B) una sa l compleja 

obtenida haciendo reaccionar ( 1 ) un compuesto que 

contenga l i t i o  cova len te , con ( 2 ) un compuesto de metal 

pesado de la  fórmula:

.X AP 1

en la  que se e l i g e  de l grupo constitu ido  por lo s  

metales posados, e l  to ro ,  e l  s i l i c i o  o e l  arsén ico; 

X es un grupo e le c tron ega t ivo ;  A es un grupo neutro 

y o ' ,  y 3. son números enteros.

y a . -  Procedimiento de po lim erizac ión  de



diolefinas conjugadas, y sus mezclas, caracterizado
pea comprender e l  poner en contacto la s  d io le f lu a s  con 

un compuesto ca ta l iza d o r  que contenga (A) l i t i o  metálico 

y ( 1 ) una sa l de un anión complejo que contenga aluminio.

d s .-  Procedimiento de po lim erizac ión  de 

d io le f in a s  conjugadas, y sus mezclas, caracter izado 

por comprender e l  poner en contacto la s  d io le f in a s  con 

un compuesto ca ta l iza d o r  que contenga (A ) un ca ta l izad o r  

a base do l i t i o  y (h ) una sa l compleja obtenida haciendo 

reaccionar ( 1 ; l i t i o  metálico  con ( 2 ) c loruro de aluminio.

99 .-  Procedimiento de po lim erizac ión  de

d io le f in a s  conjugadas, y sus mezclas, caracter izado  

por comprender e l  poner en contacto la s  d io le f in a s  

con un compuesto ca ta l iza d o r  que contenga (A) un c a t a l i ­

zador a oase de l i t i o  y (.8) una sa l compleja obtenida 

haciendo reaccionar ( 1 ) l i t i o  m etá lico  con ( 2 ) c loruro 

de aluminio que contenga de 0,1  a 1,0  mol de agua por 

mol de cloruro de aluminio.

103 . -  Procedimiento de po lim erizac ión  de 

d io le f in a s  conjugadas,y sus mezclas, caracter izado  

por comprender e l  poner en contacto la s  d io le f in a s  con 

un compuesto ca ta l izad o r  que contenga (A ) un ca ta l izad o r  

a base de l i t i o  y ( 3 ) un compuesto complejo obtenido 

haciendo reaccionar un l i t i o —hidrocarburo con t e t r a — 

cloruro de t i t a n io .

1 1 3 . -  Procedimiento de po lim erizac ión  de 

d io le f in a s  conjugadas, y sus mezclas, caracter izado 

por comprender e l  poner en contacto la s  d io le f in a s  con 

un compuesto ca ta l iza d o r  obtenido haciendo reaccionar 

un exceso de un l i t i o —hidrocarburo con te tru e lo ru ro  de
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- 67 -

*

5.

10.

15.

>0.

25.

t i t a n io .

122.- Procedimiento de po lim erizac ión  de 

d io le f in a s  conjugadas, y sus méselas, caracter izado 

por comprender e l  poner en contacto la s  ü o l e i in a s  

—is ó m e ro — con un compuesto ca ta l iza d o r  Que contenga 

(A) l i t i o  m etá lico  y (B) una sa l de un anión complejo 

que contenga un elemento escogido de l grupo constitu ido  

por boro, s i l i c i o ,  arsénico y lo s  elementos m etá licos 

pesados.

132. -  Procedimiento de po lim erizac ión  de 

d io le f in a s  conjugadas, y sus mezclas, caracterizado 

ñor comnrender e l  poner en contacto la s  d io le f in a s  

- isop reno- con un compuesto ca ta l iza d o r  que contenga 

(A ) un compuesto l i t i o —hidrocarburo y (B) una sa l 

de un anión complejo que contenga un elemento escogido 

del grupo constitu ido  por boro, s i l i c i o ,  arsénico y 

lo s  elementos m etá licos pesados.

14a . -  Procedimiento, do po lim erizac ión  de 

d io le f in a s  conjugadas, y sus mezclas, caracter izado 

por comprender e l  poner en contacto la s  d io le f in a s  

—isopreno— con un compuesto ca ta l izad o r  que concanga 

(A) l i t i o  metálico  y (3 ) una sa l de un anión complejo

que contenga aluminio.

152 . -  Procedimiento de po lim erizac ión  de 
y 3us mezclas

d io le f in a s  conjugadas,/caracterizado por comprender 

e l  oonor en contacto la s  d io le f in a s  —isopreno— con u.n 

compuesto ca ta l iza d o r  que comprende (A ) un ca ta lizad o r

a base de l i t i o  y (B) una sa l compleja obtenida haciendo 

reaccionar ( 1 ) l i t i o  metálico  con ( 2 ) c loruro de aluminio 

que contenga de 0,1  a 1 ,0  mol de agua por mol de cloruro30
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5.

10.

18.

2 0 .

25.

2 8 i 6 5 3

30.

de aluminio.

168.- Procedimiento de po lim erizac ión  de 

d io le f in a s  conjugadas y sus mezclas, caracter izado 

por comprender e l  poner en contacto Las d io le f in a s  

- isop reno- con un compuesto ca ta l iza d o r  que contenga 

(A ) un ca ta l iza d o r  a base de l i t i o  y (B) un compuesto 

complejo obtenido Paciendo reacc ionar un l i t i o - h id r o c a r ­

buro, con te tra c lo ru ro  de t i t a n io .

17 -.-  Procedimiento de po lim erizac ión  de 

d io le f in a s  conjugadas, y sus mezclas, caracterizado 

por comprender e l  poner en contacto la s  d io le f in a s  

- isop reno- con un compuesto ca ta l iza d o r  obtenido haciendo 

reaccionar un exceso de un l i t io -h id ro ca rb u ro  con 

te trac lo ru ro  de t i t a n io .

188.- Procedimiento de po lim erizac ión  de

d io le f in a s  conjugadas, y sus mezclas, caracter izado

por comprender e l  poner en contacto lo s  d io le f in a s

con un compuesto ca ta l izad o r  que contenga (A) un
un

compuesto de ad ic ión  de l i t i o  con/hidrocarburo aromático 

po linuc lear y (B) una sa l compleja obtenida haciendo 

reacc ionar l i t i o  m etá lico  con cloruro de aluminio.

1po._ Procedimiento de po lim erizac ión  de 

d io le f in a s  conjugadas, y sus mezclas, caracter izado  

por comprender e l  poner en contacto la s  d io le f in a s  

- isop reno - con un compuesto ca ta l iza d o r  que contenga 

(A) un compuesto do ad ic ión  de l i t i o  con un hidrocarburo 

aromático po linuclear y (B) una sa l do un anión 

complejo que contenga un elemento escogido del grupo 

constitu ido  por boro, s i l i c i o ,  arsénico y lo s  elementos 

m etá licos pesados.
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^OS. Procedimiento de po lim erizac ión  de 

d io le i in a s  conjugadas, y sus mezclas, caracter izado  

porcompreuder e l  poner en contacto las  d io le f in a s  

- isopreno- con r.n compuesto ca ta l iza d o r  que contenga 

-*'* un ooOiipaootjO do ad ic ión  do l i t i o  con un nidrocarburo

aromático po linu c lear  y ( j )  una sa l compleja obtenida 

naciendo roncoronar l i t i o  metálico con cloruro de aluminio 

.-1-.— Procedimiento de po lim erizac ión  de 

d io le í in a e  conjugadas, y sus mezclas, caracterizado 

10. por cómprenmer e l  poner en contacto la s  d io le f in a s  con 

unco..i.,_-uosuo oa balizado!' que contengo. (A) m í ' t a l  enuro 

de l i u i o  í n̂) una sa i do uii anión. complejo que contenga 

un elemento oseo pido dol .grupo constitu ido  por boro, 

s i l i c i o ,  mrsénioo y loseLementos joetá licos pesados.

2 2 8 . -  Procedimiento de po lim erizac ión  de 

d io le f in a s  conjugadas, y sus mezclas, ca racter izado  

por comprender e l  poner en contacto la s  d io le f in a s  

—isopreno- con uo n  puerto ca ta l iza d o r  que contenga 

(A ) naftalonuro de l i t i o  y (3 )  una sal compleja obtenida 

20. haciendo reaccionar l i t i o  metálico con cloruro  de aluminio.

23-*- Procedimiento de po lim er izac ión  de

iiJloi'iJlm; 'JbJ:'jLlglodas, y sus -.muelas, c a ra ote r i  za, n-

dose además por compu'onder e l j)onor on contacto las
0. IL O-Lú .Á -L ü-og (J 0 j.t un compuesto co:.tallsadjj*r que contenga

30,

(A) r. eoryuosto dradieio.. do ib r io  cu un hidi*ocarburo 

aroma j ic o  polinuclear y (3 ) el producto de reacción 

do un rr j r i i  j j i or  a oaso do l i t i o  con tetracloruro de 

titanio.

248 . — in'ocodimiento de _po l im c r iz a c ión de 

diolefinas conjugadas, y sus rezólas, caracterizado
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p o r  c o m p r e n d e r  

—i s o p r e u o -  co n  

n n i'ü rlerri'''o  do 

n a f t a l c n u . r o  de 

Pd&.'

e l  p o n e r  e n  c o n t a c t o  l a s  d i o l e f i n a s  

u n  c o m p u e s t o  c a t a l i z a d o r  q u e  c o n t e n t a  (A) 

l i t i o  y  ( B )  e l  p r o d u c t o  de r e a c c i ó n  de 

l i r i o  c o n  t o t r a c l o r u r o  de  t i t a n i o .

Procedimiento de p o l i m e r i z a c i ó n  de

d io le f in a s  c o n j u g a d a s ,  y s u s  m e z c l a s ;  t a l  y como queda

s a b s u a n c i a l u o n t e  d e s c r i t o  e n  l a  p r e s e n t o  m e m o r i a  que  

c o n s t a  de s e s e n t a  j j . o j a s  e s c r i t a s  a  ¡ .caquina p o r  u n a  s o l a

c a r a .

OOPB^NY .
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