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wete invento se refiere a la polimerizacién de

diolefinas conjugadas y mezclas de las mismas, con com-
puestos no-saturados, con ellas copolimerizables, para
obtener productog en los que lag partes de las cadenBs

5 polimeras derivadas de las diolefinas, se aproximan en
alto grado a la nmicroestructura del caucho de Hevea.
Lgpecialmente cuando las diolefinas se utilizan en zrandes
proporciones y, mis especialmente ain, cuando la dlolefina
empleada es el isopreno, los productos se aproximan

10, mucho, en las propledades téenicas y en las propledades
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fisicas v quimioas fundamentales, al caucho natural de
Hevea.
. ~ Para muchos usos importantes, el caucho natural
de Hevea eg todavia el material mss sabtisfactorio, a

pesar del gran desarrollo de los cauchos sintéticos

U
.

diénicos, realizado en los ultimos afios. ©1 caucho de
iievea se presta facilmente a los procedimientos de fabri-
’ cacidn por estar dotado de una pegajosidad o adhesividad
excelente v obtras propiedades de munipulacién, gue facili~-
10, tan las operaciones de fabricacidn a que ha de someterse.
1 caucho de Hevea proporciona vulcanizados muy superiores
a log de otros cauchos diénicos, en cuanto a resistencia
2 la traccidn, (especialmente cuando la comparacidn se
realiza con materiales no-reforzados) a la elonsaciodn
15. a la rotura, v a su aplicacién en casos de temperaturas
hajas. bastas Ultimas propiedades han hecho indispensable
el caucho de Ievea en las cubilsrtus para travajo peseado,
tales como lag utilizadas en camlones y autobuses.
mstas superioridades del caucho de LHevea con
20. respecto a los polimeros diénicos sintéticos hasta ahora
obtenidos, narecen deberse, fundamentaluente, a la
extremnada regularidad del modo de golimerizaoién ée
los residuos isoprénicos ern el caucho de llevea, gue
¥ pertenecen cagl exclusivamenie al tipo de adicidn cis-1,4

. . ,
o sea a unidades que tienen la formula estructural

A
Ui
.

. - P . ’ » P
dispuestas a lo largoe de la cadena polimerica. Los
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1o0s residuos diénicos en una variedad de otros t1p0s,

v

Id

constiturends la adicion cls—-1,4, corrientemente, menos
del tercio de la estiuciuvra total.
U iuvestisaciones realizadus, en las que los

golicitantes han vomado parte, se ha descublierto que el

igopreno cuidadosamente surificado, cunndo se polimeriza
por la accidu del iiuio metdlico o de otro catalizador
lisado con el Litlo, proporciona un poliisonreno que
contiene, en elevada proporcion, la estructura fundanenteal
de la edicidn cis-1,4 del caucho de Hevea. ln general,
estog polimeros consendrdn de T0. a Q06 o mas de la estruc-
tura de adicidn cis-1,4. Lsta analogia estructurel,

e rofleja eun una gran semejanzd de las propiedades de
egtoy lsoprencs sintdésicos con log del caucho le Leves.

Se sorachterizan por la exceleute peg sajoaidad © adhesividegd
r les ovosdedades de acoplamiento del caucho de lievea;

v los vulcanizados de es0s productos obtenidlos Lienen

Tt regiaotoncia a la trac . {dincluso en los nateriales

1_)\

~ . ’ -
no=reforzados) una elongacion a la rotura ¥ unas propie-—
es de funcionaniento en frio gue son may aproximada—

mente igvales a las gue olrecen log vulcanizados del

caucho de Tieven. Sin en 2o cgtos poliisoprencs sintéticos

. |
no lle an a poseoc las propiedadesdel caucho natural
,

de hevea, evidcatomente por consensr tolavia aLgun
porcentajc de estructuras diatintes de las que resulian
de la adicidin cis-1,4. Resulba vor tanto altamente
ventajouo el reducli estas eotruciures regiduales inde-—
gealles.

Jonsisulentemente, ni objeto de este invento
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s pronorclionar un néLodo nuevo v ventajogo para la
polimericacidn de lae Aiolefinas conjuszadas.
tro objeto eg proporcionar un procedimiento
tal que 4é por resulitado la producoién de pol{meros
5. dotados de superioics vropiedades fisicas 7 quimicas.
Un nuevo objeto de este invento es proporcionar

un procediniento tal gque perinita obtener polimeros de

gue se aproximen a les del caucho de llevea en mayor
10. srado del gque Masta ahora ha sido posible,

Otro objeto todavia de este invento consiste
en reducir la estructura residual indeseable, antes
citada, en los polimeros catalizados con litio.

Otro nuevo objeto esyecifioo de este invento

15, consiste en vroducir un polimero sintético de isopreno
dotado de una estructura fTundamenial y de propiedades
que se anroximen en alto srado a les del caucho de lievea.

RSUMN Dis w308 TNVRNTO.

isgte dinvento se funde en el descubrimiento
20. de gue se obbtieuen resultadosg especialmente favorables
polimerizando diolefinns conjuzudas, o mezclas de las
mismas, cor oUros compuestos no-gsaturados copolimeriza-
bles con ellag, en contacto con un compuesto catalizador
que comprenda (A) Llitio metalico o un compuesto de
25, 1i%io en el que este metal ejerza una enéryica accidn
reductora ( a continuacidn denominado componenie a base
de litio), en fntima asociamcidn con (B) una substancia
de gran extensidn superiicial tal que ejerza una influen-
cia directriz y ordenadora gobre las diclefinas mondmeras,

O. durante la polimerizacién. Se consliguen resultados
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egpecialuentie buenos cuando la subsscancila (B) es una

sal de un anidn complejo cue contiene boro, gilicio,
arsénico o uno de los metales pesados. Hn igualdad de los
demds factores, el polimero resultants se aprozima en
mayvor grado a las propiedades ideales del caucho tipo
Hevea y a su esgtruciura quimica, que lo conseguido hasta
ahora con otros catalizadores. “epecialmente cuando la
diolefina empleada eg el isopreno, y cuando el catalizador
usedo es una mezcla intime de (4), componente a base

de litio, con (B) sal compleja cloroaluminate o cloro-
titanato, el poliisopreno obtenido es muy similar al
caucho de lievea. Comparados con los polimeros anterior-
mente obienidos mediante catalisis a basa%iitio, Yy

mds avn, comparados con los polimeros obtenidos uwtili-
zando la generalidzd de los catalizadores convencionales,
los polimeros obtenidos de acuerdo con este invento

se aproximan mas estrechamente al cauvcho de Hevea Dpor
log detalles siguientes:

1 - Son los primeros polimeros simltdneamente
Libres de estructuras de adicidn transg y dota-
dos de menos del 5,54 de estructuras producidas
por adicidén 3,4 de la diolefina. Otra medida
analitice de la semejanza del polimero a que
este invento se refiere con el caucho de lievea,
os el valor neto de no-saturacidn cis-1,4,
explicado mas adelante. Para los polimeros
obtenidos de acuerdo con este invento, este
valor Tuede ser de 85;5 o mejor aﬁn, indicador
de una elevada regularidad.

2 - Contieunen una proporoién extremadamente elevada
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de adicidn ¢ig-1,4, corrientemente alrededor del

93> o mas de la aiolefina polimerizada en este tipo.

3 = Con el nitrato de plata forman complejos cristali-
nog analogzos a los formados por el caucho de Hevea.

4 -~ Bl polimero no-curado, exento de gzel, puede some-
terse a tensidn para proporcionar, con los rayos
X, diagramas fibrilares.

5 = Los anillos amorfos de los diagramas de rayos X,
tomados a temperaturas reducide con los polimeros
de este invento en condiciones de tensidn, resul-
taron menos intensos que con otros volimeros
sintéticos comparables, en relacidn con las
nanchasg del diagrams fibrilar.

6 = Los polimeros a que este invento se refiere, en
el estado no-curado, btlenen una resistencia muy
Superior.

7 - Los vulcanizados de los polimeros obtenidos de
acuerdo con este invento, se caracterizan por una
elevada resistencia a la traccidn, sin detrimento
del modulo ni de las propiedades de elongaciodn.

8 = Los molimeros obtenidos de acuerdo con este invento
acusan la evidencia de cristalizacidn por simple
exposicion al frio.

Bstas analogias quimicas y fisicas, fundamentales,
de los poliisoprenos obtenidog de acuerdo con este invento,
con resgpecto al caucho de Hevea, se refleja en el util
comportamientc técnico voen las proviedades de log pnoli-
isoprenosg; tlenen la excelente pegajosidad o adhesividad
vy resigtencia al manejo ofrecida por el cauvcho de Hevea,

y proporciona vulcanizados doivados de las proniedades
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excelentes de resistencia a la tensidn, elongacidna la
rotura y redueida friccidn interna del caucho de Hevea.

DIOLLTTITAS IMPLIADAS.

Las diolefinas adecuadas para utilizarse en este

invento, comprenden, como preferido, el isoprenc; el

butadieno, el d-metil-1, 3-pentadieno, el 2,3-dimetil butadieno,

el ciclopentadieno, y sinilares. Se comprendera que rueden
también emplearse mezclas de las diolefinas citadas, como
satlisgfactorias.

Las dlolefinas empleadas en la aplicacidn prdctica
de este invento, han de ser de un elevado grado de puregza,
Lg deseable que la diolefina sea por lo menos de un grado
de purcza superior a 90 mols mor ciento, y, preferentemente,
proximo a 95 mols bor ciento de pureza, o superior. bn
general, cuanto mayor sea la pureza de la diolefina, tanto
mis rapida serd la reaccidn y tanto mds se acercardn las
propiedades delpolimero resultante a las del caucho natural,
Log compuestos cacetilénicos u otros que contengan hidrdgeno
reactivo que tienda o reducir la concentracidn efectiva
del catalizador, o a actuar como terminadores de cadena,
han de mantenerse en un minimo o eliminarse antes del ugo,
ya gue conpuen catalizador y adends tienden a reducir el
reso molecular del polimero resultante. Antes de la poli-
merizacidn de acucrdo con este luvento, o de eliminarse
por téenicas convencionnlos cualquier inkibnidor normalmente
Pregente en una diolerina comercial.

Se obtlenen volimeros cucelentes de acuerdo con
este dnvento uiliiszando isopreno Pure Grade o Hesearch
Grade {(suministrados anmbos por la Philipg Tetroleum Jo.

Bartlesville, Odaltonn, v ofrecidos como de una purcza de
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9¢ mols wor cileanto el primero y de 99,6 mols por ciento

. : - . 7 PR
el se-undo, ¥ ambos con un indice de refraccion, a 2087,

o 120 = 1,402).
D

-

©

Lo niecrs irifiscacion que estos mondmeros nrecisan,
antes Je usarlos, es la eliminaclou del inhibidor que
contienen., S¢ logran también polimeros convenientes de
acuerdo con este invento, partisndo de un isopreno de menor
pureza (suninistredo por Enjay Co. Inc.) de una pureza de
G1-93 aproximadamente ¥y que contiene pequellas cantidades
de allril-acetilenos y otros varios no-saturados, a condicidn
de que los coupuestos dcebildénicos se elinminen, ¥ las
inpurezas no saturadas se reduzcan por métodos quinicos

y de frucclionaniento conocidos, para lograr un nondmero

[ . ] - ol " PR, s ]
de nna pareza de 955 aproximzdamente, ¥y uvn lndice

. g ; 20 . -
de refraccidon, a 2024, del orden de np” = 1,4210 a 1,4216,

o

aproxinadamente. Unn correccidn final que ha resultado
egpecinlmnente adeccuada, consiste en soneter el lsopreno
a relflnjo con granalla de sodin o de otro metal alezlino,
destilando a continuacidn el isoprenc de la oranalla,

La humedad, el exfg@no J otros componentes de

-

2, tlenden o consumir catalizador, y a inkibir

la polinmeriszacidn 7, ore erentencute, deben consgervarse en

7

nimo en la zouna de reaccidn, para esie objeto, es
corrientenente desesable manejar lag diolefimas, en todo
momento, 5dLo en oanfacﬁo con gug wropios vapores, 0 con
atmdésferas (e contensan unicameunte esloy VALores ¥ zZases
inerses, tal como hello o arzon. Debe evitarsede un modo
especial 1la pregencila de compuestos talsg comno éteres,
esteres, aminas ; =zimllores que a veces se conglideran compo-

nentes indisvensanles de los slstenns catalizadores a bage
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rigurosancnte de las mezclas de reacceidn de este invento.

DLSTLULAS DISOLVIHTES.,

£ procedimiento de este invento Puede aplicarse

gn Torma de polimerizacidn mazive, en cuyvs caso los
materialecs mondmeros se ponen en contacto con el catali-
zador en estado prdcticamente no—diluido, o puede
llevarse a cabho en forma de volimerizacidn en solucién,
en la que los reactivos se disuelven v/0 dispersan en
un disoclvente inerte adecuszdo, Cualquisr disolvente

que me emplee en el procedimiente de este invento, ha
de ger un disolvente orgénico, no-polar y de naturaleza
no-acida. Los disolventes adecuados comprenden los
hidrocarburos saturados v alifdticos disolventes, thles
como las parafinas y cicloparafinas de cadena lineal

¥ ramificada, que contengen de 3 a 16 dtomos de carbono,
taleg como bropano, pentano, hexano, heptano, dodecano,
éter de petréleo, ciclopentano, ciclohexano, metil-
ciclohexano y similares. A los disolventes se aplican
lasg mismas consideraciones que al isopreno monémero,

en cuanto a la pureza vy a la ausencia de compuestos
obstaculizadores. Un tratamiento gue se ha comprobado
que presenta ventajas especiales para la purificacidn
de disolventes parafinicos tales como el éter de petréleo,
consiste en agitarlos con dcido sulfirico concentsrado
¥y en lavarlos a contirmuacidn con agua repetidas veces.
Los disolventes, a continuacién, meden deshidratarse
por paso a travées de uns columna do adsoroién, de 381’
de silice, alimina, cloruro de calcio u otro deshidratan-—

te, v destilarse luego. Anélogamente al caso del isopreno,
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el disolvente, despues de rurificarse, debe manejarse
con preferencia solamente en contacto con su prorio
vanor o con atmdsferas que contengan unicamente este
vapor y gases inertes tal como helio o 1201,

COLCHOMEROS,

Como antes se indic6 las diolefinas, ademds
de polimerizarse solas, pueden copolimerizarse con
otros compuestos no-saturados, con ellas copolimeriza—
bles. kn general, se prefiere que los compuestos copoli-
merizados constituven no mds del 255 con respecto al
Peso total de la diolefina, nis los conpuestos copoli-
merizados, dado que cstos polimeros se aproximan mds
estrechamente a las proniedades del cavcho de Hevea.
Asi pues, en cualesquiera copolimeros obtenidos por el
brocediniento de este invento partiendo de mezclas
de mondmeros gue conten-an una cantidagd apreclable,
por ejemplo 10 o més, de nna diolefina, la parte de
ésta derivada de la cadena del polimero,tendrd una
microestructura comparable a la del caucho de Hevea,
¥ los copol{meros, en conjunto, acusarédn propiedades
que los distinguirén de los copolimeros comparables,
convencionalmente obtenidos. Los compuestos adecuados
para la copolimerizaciodn con diolefinas en 1a aplicacion
préactica de este invento, comprenden compuestos polime-—
rizables, etilénicamente no-saturados, tales como el
egtireno, el alfametilestireno, y similares. Los como—
nomeros han de estar exentos de dter, y de srupos nitrilo,
nitro y otroeg alitameunle negativos., Se comprenderé, degde
luego, que para los comondmeros han de conservarse las

miswas normas de pureza que para las diolefinas y el
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UL PON SARALTZADOR 4 BABL D LITIO, (A)a

disolvente.

&l componente (A) a base de litio, del catali-
zador de este invento, puede ser 1litio metélico, com—~
puestos organo-liticos u otros compuestos de litio
en lo que este metal ejerza una accidn de reduccidn
suficientemente enérgica, para desplazar el hidrdgeno
del agua, La denominacidn “compuesbos organo~-liticos",
tal como en esta memoria se emplea comprende los distintos
litio-hidrocarburos, 0 sea los hidrocarburos en log
que uno o mds dtomog de hidrdgeno se han sustituido
por litio, y enlaces de 1litio con compuestos aromdticos
policiclicos. Los litio-hidrocarburos adecuados son,
por ejemplo: compuestos alkil-litio, lales como litio-
netilo, litio=etilo, litio-butilo, litio-amilo, litio-
hexilo, litio-2-etilhexilo y 1litio-n-hexildecilo.

Ademis, de los compuegtos litio-alifdticos saturados,

son también adecuados los compuestos~ no-saturados

tales como el litio-2lilo, el litio=-metalilo, y similares.
Son agimismo adecuados los compuestos litio—arilicos,
alkarilicos y arallflicos, tales como el litio-fenilo,

losg distintos litio-tolilos y -xililos, el litio alfa-

v beta-nafitilo y s'milarcs. Hesultan también convenientes
las mezclag de log digtinitos compuestos litio=hidrocarouro.
Por e¢jemplo, puede prepararse un catalizador haciendo
reacciomar un compuesto inicial litiohidrocarburo, suce—
sivameute, con un alcohol y con una olefina 4al como el
isopropileno (o sea una técnica anéloga a la técnica
"Alfin") por cmyo medio una proporcidn mayor o mernor

del litio del hidrocarburo inicial rasa a formar un
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litio=-alkoxido vy a congtitulr un nuevo compuesto 6rgano—
1{tico con la olefina. Constituyen compuestos litio-
Tidrocarbure adicionales, 1os compuesios polilitio—hidro—
carburo, tales como por ejemnlo cualguler nidrocarburo
que contenga de la 40 dtomos de carbono aproximadamente,
enn el que el litio haya sustituldo varios dtomos de
hidrd:. eno. Como ejemplos de comi suestos polilitio=-
hidrosarburo pucden citarse los compuestos dilitio—
ali-ileno tales como el dilitio-metileno, dilivio-etileno,
dilitio-trimetileno, dilitio-pentametileno, dilitio-
cxametileno, dilitio-dccametileno, dilitio—ocitodeca—
meblleno, 7 H2=Ailitio— i0punss Otros compuestos
nolilitio-hidrocarbaro adecuados con los compuestos
polilitio=-nrilo, aralidilo y alkarilo, oles como el

1 Jeed 1100100 DEICEn0, 1,3 1ili uio-—naf’talono, 1,2'— i1l ui0o—~

o

L LI A R 3 - -y N PO RCTE Ca 7 4’
1, 3=trifenilpropanc, cl compucsto de la Tormulas

OO

E—<Q
=

v ogimilares. @on sambidén 2 deceuados los hidroecarburos
sri-1{ticos v superiores, tales como 1,3, 5-trilitio=-
sentano, o 1, 3,5-trilitio-~benceno. Otros compuestos
comprenden las distinta s litio=hidrocarburo amidas.

Tg sambidén adecuado sl hidruro titico. Pueden emplearse
andilogamente los enlaces lit 51 o-hidrocarburo aromatico

. K] - 4 . .
polinuclear, producidos por simple reaccion del litio

o

idr rOUros

e

[
oL

r . ,
metalice con nafialen AL AICEen0
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aromfticos polinuclenvus analoos. Ll hidrocarburo
adauiere una carga nejativa sin verder adinsuno de sus
nidrdscios, 1 oolrve cono anidng el litio pierde un
eleetrdn, vara servir cono catidn de la sal. Debe
senesoe oresenbe gque el Litlio netdlico o los distintos
commiesthos de este wmetal bucden nsurse solog O en
cralanier conbinacidn, como mezclas entre si, como
componente (&) del coumesto catalizadoi de egte
1nverntos
Ln cuanto a lo cantidad de cavallzador, en

. 7! .
seneral, cuanto meayor sea luo proporeion de catalizador

empleada, tanbo 1mas rapidanente se vealizarda la poli-
merivacidn, y tanto mde redncido serd el peso molecular
del vroducto. Generalmenite, debe euplearse una cantidad
de comouesto catnlizador, tal que coumtenza de 0,001 &

1,0 z. ayrovinadamente de 1livio elemental por cada 100

4 - . . 1 .
de monoucros en la mezcla de volimerigzacion. Con bre-—
-~ . e . r - Ty : &
ferencia, se ubtilizard la menor cantidad posible de

- > . v N ‘I L4
catilizador aue, ordivmariamente, no contendra mas de
0,5 z. de litio eleuwental, aproximadailente por 100 &

Id
de n0a0mMEIro.
vy - : « : 4 .
un el cass de tener gue ugar litio metalico
enn el catalizandor, el metal se funde, se sunmerge »HOT
ejenplo en vaselina de petrdoleo, y la masa fundica se

somete, mientras se conserva por encima del punto de

[]

s 7 T R ] - . s Lo N +
fugion del litio, & una agltaCLén a gran velocidad en

n ’ . . ' - . . - o
una atwdégfera inerte, para wroduclir litio metalico

finanente dividido, dispersado en la vaselina de petréleo.

. . , 7 ’ N . .
La funcion de esta es impedir gue el alre entre en

contacto con el litio metdlico; es también adecuado
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cualquier otro medlo que reaclice esgita fnncién, tal

como otros hidrocarburos Aisolventes inertes, Qque
riervan polr encima de 200C, por ejemplo aceite nineral,
parafina 7 aimilares., Debe teunerse pregente que la
agitacién g velocidad elevada no s el Unico medio

de obtener litio netdlico en estado finamente dividido;
resulta adecuado cualguier otro sigtema de produccién
de litio en estado fipamease dividido. ba preparacién
del catalizador de 1itio metdlico, ha de realizarse en
un recipi ente cerrvado de naterial no-reactbivo, tal como
acero inoxidable o similar. Un agitadoer de velocidad
elevada proporciona adecuadanente la agitacién. Se han
obtenido resultados excelentes con dispersiones de
1itio catalizador obtenidas como antes ge indica, en
las que las particules de 1itio ternfan un diametro
medio de 20 micras avroxinadamente, ¢ UnNa extension
superiicial ce 1 m2 POTr LI'AIO, aproximadamente..

Tios compuesios organoliticos, adecuados como
catalivadores en la aplicacién préctica de esgste invento,
ge preparan dc cualgquier nmodo degeado. Un%preparacién
convenientve de 1itio-hidrocarburos, implica la reaccion
de litic metdlico con un haluro de hidrocarburo. un el
caso de desearse emplear una litio-hidrocarburo amida,
como catalizador, puede prepararse facilmente este
compueato POT reaccidn de un 14i+4io-hidrocarburc con
una amina secundaria, para obtency la amida correspon—
diente.

GOLPO L CATALTLADOR, (B).

. . ’ .
wn general estara constituldo por sugtancias

. . - .
gue broporcioncn ung gras ewtensidn superficial ¥ dotada
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de unz distribucidn ordenada de carzas en ella, para
ejercer una accidn directriz y ordenadora sobre 1los
mondmeros, durante la polimerizacidn. Por ejemplo, el
cloruro de litio, subproducto obtenido haciendo reacclo—
par Litioc con cloro-bhidrocariuros, consiste en una
matriz o micleo de cloruro litico que contiene litio
metdlico en ella dispersado, en un grado extremadamente
fino de subdivisidn. Este material compuesto, al
emplearse como catalizador para la polimerizacién de
diolefinasg, proporciona polimeros de microegtructura
pertecciomda. 4ndlogamente, cuando el litio nmetdalico
se enbremezcla {ntimamente con metales revestidos de
6xido, tales como aluminio, hierro y similares, la
combinacidn produce polimeros de miecroestructura superior.
Las substancias especialmente preferidas, son las sales
cuyosg cationes estan constituidos por metales electro-
positivos y cuyos aniones gon complejos formados por
metales wesadosg, boro, silicioc o arsénico, covalente-
mente enlazados a uno o nis srupos negativos, para
comunicar vna carza neativa al gruopo en conjuuto.
Ademds de los zrupos negativos, el metal pesado puede
también tener covalentemente enlazados a él, Zrupos
relativamente neustros tales como alkilos, arilos, u
otros grupos hidrocarburados, grupos carbonilo, zrupos
hidrato (HZO), ¢l radical hidruro, o similares. Por

la denominacidn "metal pesado” deben entenderse todos
aquellos elementos encerrados por el paréntesis encabe«-
zado "MHUALGS DuBADOS" v por las lineas negras gruesas
que en &1 terminan, (que comprenden los lantdnidos)

. . . . « 7
del sigtecna periédlco gue figura en la quinta ediclon
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del Lamual de wulmica de Lange, publicado por Handbook
Publishers, Inc. en 1944, pag. 54 y 55. ustas sales

comple jas pueden representarse en general por 1la formilas

(1) Gigp), [(MH)O X Aq] .

en la que
MFP eg un netal electropositivo
4
Iy es un metal pesado, boro, silicio o arsénico.

X es un radical elccironegativo, covalente-
mente enlazado a MH.

A es un redical neutro, covalentemente enla-
Eado a II.I{o

n, 0, ®», @ y I 80L mimeros enteros con la condi-
cidn de que @ puede ser cero.

n general, aungue no necesariamente, la covalencia
méximﬂ, muy comunmente 6, podré educirse del metal

pesado My, de tal modo que si

VH = a la covalencia (corrientemente la cova-
' lencia maxima) de Mh
TX = a covalencia de X,

V7, = covalencia de A,
entonces
OVH = PVX + an

Ademas si

., = electrovalencia positiva de MEP
Al

EH = electrovalencia posgitiva de MH
EX = electrovelencia negativa de X

entonces
nE, = r(py -

TLos elementos adecuados que pueden represern-

tarse por Mmf, comprenden cualesquiera de los netales
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enérzicancnte electropositivos, especialmente los metales
liceros tales como litio, sodio, votasio, rubidio, cesio,
caleio, magnesio v gimilores., Losg elementos adecuados

gque pueden renregentarse sor ﬁH comprender,, como antes

gse ha dicho, log elementos metdlicos pasados, el boro,

el silicio v el arseénico, siendo ejemplos tipicos de

stog cnernos el aluminio, titanio, mercurio, vaunadio
i b ? 1 ?

o

nansaneso, moribdeno, cromo, cobalto, hierro, cinc,
platino, nfgnel, lantano y similares. Los grupos nega-

tivos apropiados, que se representan por el radical X,

O

. N . s
nmueden ser el [luow, cloro, bromo, ilodo, oxigeno y

zrupos hidroxilo y srupos hidrocarburo, que contengan

- - l, . . B » . .
hesta 40 dtomos de corbono, btales come metilo, etilo,

+ilo, hexilo, fenilo y grupos anilo-

propilo, buitilo, wver

de orapos neuvltros, apropiados,

(&%)

£08. COmo

ropregentados por el radical A, pueden citarse sl

e d Yy (N T e - L ey ¥ o —

carhonilo (30), el srupe idrato (1L,0) y anilosos,
2

srondera gue cuando cualguiera de 1og subladices

a, 0,32,Q9, 7 L €% masor gue la unnidad, Llow radicales

acue @fcctan 1o  recisan ser radicales uros,

sueden ser mezclos de radicales, scperadanentse
dog por las poslcioanes que ocuperl. Yiara nune Jiscusidn
whenso de Log complejos, en la sexta edicidn de la
wolmicn Taor sinica de Dphrais, Interscieice Tucvlisibers,
Tic., <o ivvlos 10, 11 7 12 como gjenmplos ds anlones
conplejoa tigicou gue oueden ovronorciomn el Zrudo

onliulco (NH)O XP ﬂq de lug sales (I) pueden citarse

’
los represciulbados por las formulas
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[a102, ]:_ ISR [a18rg 1777
[axz, ] aoc1, ]7" [a1(ergong ] 7
[zmh« 4 ]—:_ [Anﬁr5 ]“" [rec1, |7
[pac1, ] [sivg 17 [Boc1g ]

5. [opme, 17 [io0Fs 17" mrg ]
Broig(s0) ] [are1, (1,00, ]” [pici, 177

! x R 31 (G,
[ llblB (vb—Hll) ] [..l ‘/_1.5( Dy

[sifg ]~ [3}34 1 [anF, |77

10. [a105 1777 [”:‘903 17 [0, ]

se obitlenen resultados especialrmente buenos
con conpuestos catalizadores en los yue la sal compleja
(£) se tormd i sitoY en contachto con el cowmponcnte
15. (&) catalizador 2 base de litio, por reaccidn del eceso
de litio wetdliico o de un covalente, o de 0t»0o compuesto
nebal ejerce una mceidn reduc-

s . - R 4
aercion pare desgplaszar el hidroe-

’ ! P PR B 2 P N o g apamn
(O0g eguos oacden suministirarse conve-

20, nientesente wor wn exceso del componente (A) catalizador

2 page de Litlio; el exceso que cueda de lag reacclones
iose estudian, sirve como componente
(&) en el combuesto catalizador, y el producio de reac-—

. ’ . 1 Ty 1 -
cion givve cowmo componeante (B) sobre un compuesso ade-

- 4 ’ ) -
25, cuado de wmetal pesado, cou rreducceion de este, 0 al contra-
- P oL - .
rio, en cvyo caso el lito metdlico o compresto Litico
covalente cue ba de servir como componente (&), catali-
zador & bage de litio, se produce "in situ® en contacto
B kl iy o a1 - s - NS 4 S RS S
con el componente -gal comple ja-~ por reduccidn mediante

? hal - ’ . - - e i , - ‘ 4
30, umetal o compucsto mevallco coveleniz, (odavia mas
!
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LR N - B . oy L “ . - ’, . - * h
electrovositive que el Litio. La reaccion geunsralizada
. - 7y
del 1ivio metalico con un compuesto de metal pesado,

para formar estos couplejos, =28 1la giguleunte:
(1)

o i1 o™ p
(11) (1) (I11)

Wid 4 ) K A== biy () KA |+ 1 (metdlico) +14X

SN

La ecuacidn anterior no est
log coeficlientes la comn“m,arian indevidanente. Los
cogficiontes "u" y "v" tendrin los valores exigidos por
las valencias, de log radicales a gue afectan. La nota—
cidn es la misna que en la formula (I) anteriocr, eQun
1o adicidn de o' gue ¢s un cntero que puede ser diferente
de 0 para admitiyr los camnblos de valencia de Vg 7 la
estructura de los comvuestos en el curso de la reaccilil.
bin algenos casos, el metal pesado Ll no se redvce al
sptado metalico libre (IIT), en cuyo caso, este térmimo
no fisurard en 1a ecuacion. Corrientemente, el litio
se exmpleard en execeso y 1la varte gue no haya entrado
en reacclon Proporel onard parve o wodo el conponente
(A) del caitalizador a base de litio. Por ejemplco en

. .7 ~ e Vs 7o
uns welicacion preferila, el Llitio metalico en exceso

reacciona con triclornre de aluminlo de acuerdo con la
4
reaccion.

(2)
Wi+ 2A1C13 — Li3A1C16 + A1 (metdlico)

el litio metdlico en exceso puede servir como componente

4, catalizador a base de litio, del compuesto catalizador,
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Somo medida del excesgo de litio empleado, un
- o N .’ .
valor desigznado conla denoninzcion de Yexceoso estequlom
nétrico" se definid como

(2.1)
[14]

[A‘lC"l 3]

en la que
S = valor del exceogo estequiomdétrico
o

{}1C13}= mols de triclorurc de aluminio empleadas

1

mols de litio empleadas

It

en el caso de complejos distintos de los constituidos
nor litio metdlico y cloruro de aluminio, el exceso

estequiométrico, se calcularéd por la formula

[14]
[(MH) 0 'XPAQ]

(2.2)

qis
It
w

en el caso de complejos obitenidos por reaccidn de litio
. . ! -
metdlico, de acuerdo con la ecuacion (1) anterior o

(2.3)
[1iR]

[}mg)o‘xpaq]

W - s
X

en el cago de complejos obtenidos por la reaccidn de
reduccidn de compuestos de litio, de acuerdo con la
ecuacidn (4) gue figura mis adelante. Bn lag ecuaciones
(2.2) v (2.3)

[Li] = mols de litio empleadas

[(MH)O.XpAq] = ﬁgégaiel compuesto (MH)O'XPAq

[1iR]= mols de reductor de litio empleadas, y
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Wy, V, W y %X son 10s coeficientes de la eguacién
(1) anterior, o de la ecuacion (4)
gue fisura mas adelante,

-

B

e comprobd que se obtuvieron los me jores resul-
tados cuando los valores de S fueron, por 1lo menos 2 y,
con preferencia 65 o mis; cuando no se emplea enlace
aromatico de litio, ademis del simvle coimplejo, como se
describe luego. Las proporciones preferidas para este
ultimo caso se establecen en combinacidn con la discusidn
de los enlaces aromaticos de litio que Ffisura mds adelan—
te. Tedricamente no existe limite superior, excepto

el impuesto por consideraciones econdmicas. Las volimeri-
zaciones se han llevado a cabo con valores de 3 tan
elevados como 25. La reacceidm del litio o comojuesto
reductor del mismo con el tricloruro de aluminio,

u otro compuesto de metal pesado, se realiza facilmente

a tenperaturas elevadas, por ejenplo agitando el triclo-
ruro de aluminio con litio metdlico ocompuesgto del mismo
finamente dividido. Pueden producirse couplejos anflogos
mezclande ¥ agitando litio metalico o un compuesto

1itico, en el que el litio ejerza una enérgica accidn
reductora, con dxidos ¥y haluros de otros metales adecuados.
in alsunos casos, el Oxido ouede suministrarseen forma

de la caws de Oxido de la superficie de 1oémetales, por
ejemplo polve de aluminio, de nderro o de ognc v gimila~-
reg que contenzan capasg de oxido, mueden hacerse reacclio-
nar con Litio metglico para obtener compuestos cata-
lizadores para usarse en egte invenlto., un tales casog,

el revestimientc o capa de dxido dado que no puede
reacclonar por completo, funcionara como sustancia gue

ejerce una influencia directriz sobre lag diclefinas
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mondmeras durante la polimerizacidn.
1l zruno hidrato (H?O) se citd anteriormente
como coumponente adecuado para funcionar como radical
neutro A, hste SrMipo parece ser especialmente ventajoso
para conseguir la formacidn mdis répida de los complejos
v un ritmo de polimerizacién mas acelerado, cuando el
metal pesado MH que interviene es el aluminio, titanio
o boro. Por ejemplo, puede emplearse Ccomo compue sto (11)
de partida de metal pesado, un cloruro de eluminio
mis o menos completamente hidratado; la reaccidn con el
cloruro de aluminio monohidratado, se realiza de nodo
probablemente algo parecido al gue indica la reaccion
siguientes
(3)

5 Li 4+ 2 A1C1

3oHp0 —> Ty [A1c15(ﬁ‘20)] + A1 + Tic1 +

(1) L120 + H2
Los dtomos de hidrdszeno del complejo (VI) pueden proba—
blemente degplazarse en mayor O menor grado por el litio.
Se han obsenido excelentes resultados con cloruro de
aluminio gue conbtenia de 0,1 a 1,0 mol de agua doOr mok
de cloruro de aluminio. Las mismas consideraciones de 1la
relacidn de exceso de litio coum respecto a2l cloruro de
alominio, se aplican al cloruro de aluminio nidratado
en relacidn con el cloruro de aluminio anhidro. &Ll litio
reaccionara vambidn con el hildrato de fluoruro de boro
(B¥ .HQO) para proporcionar calalizadores eficaces para
neerse en este invento.

Se ha indicado tanbidn anteriormente que el

. : .’ N
comylzjo puede obteunerse POT 1la accion redvcliora de
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commiessos de litio covalentes u otros aldvanente reduc-
tores, tales cowo litlo-lidroczrburos o similares. mn
tales cascn, 1la reacclon vuede socriblrses
(4)
Wi - K+ x(n) XA —> Li_ [(,), XA, R+ LiX
1 i x ( ) o (N ln ( J/H) o p“C_L"'SnS 1
(£1) (1v)
metdlico + R
iy 2
(I11) V)

el la gue

2 eg un radicul asutro tal como un radical
hiﬂ?OﬁﬂTvdidaO contenido en le clase de grupos
nevsros & antes definidos, ¥

L4 L
S es uUn mu e1neero o CceIo.

(0]

Como e ol coso do o vonceidn (1) anterior, ¢l metal
livre (IZIT) vucde o no aparecer, y Llog rodicales R pueden
entrar todos en ¢l conslejo {IV) mas que liberarse como
compuesto Ry (V). En algunos casos Llos radicales R pueden
no entrar en el complejo (IV) en modo alguno, pero pueden
aparecer el el compnasit dq (V). Se han obtenido resul-
tados especialmenie buenos wnor l1la reaccidn de litio-
hidroocarsbaros fror ejemplo cualguiera de los antes

citados como adecwades DAra MEATSE COMo COmponsiiie (),
oobolizador o base de 1itio) sobre tetrabsluros de titanio.
Se realizn una variedad de veducoionca y formaciones de
comvlejos; la sizguiente es tivica, v en ella se emplea

la misms nobacidn anscs vtilinada.

(3)

5Li-R 4+ 2Ui01,—— Lig [Tilllﬂﬂ 5] 1 30ict 4+ 0i(metdlico)

(V1)
'!' 2i;2

-y r ’ . . p 4
3e conmprendera que anglogarente al caso de la reaccion
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de Lidio mesdlico con un comMMSETO

para tormor lo 8ab comnlein, €l 1i4io-hidrocarburo puede
suninistrarse en excegoy la are ndgtilizada del nismno,
apro Lroporciounar todo el componente (A), cata-
lizador 2 base de litio, O rarve del mismo. Puede wparse
convenlenbenente un exceso de 0,001 a 10 nols de 1itie—

nor mol de complejo.

idrocaripnro,

. . - ’ . b e -
Avnque, COmMoO aunLes 98 indicd sepreficre eoumplear

1
complejos yue Se hava Formado "in situ' por reducceion
de log compucssop de metal bpesado, € Compranderé que
pueden tambien enplearse complejos formados por otros
névodos. ior ejemplo, pueden rormarse couplejos por la
reaccidn de una sal de un melal altamente electropogsltivo
con un compuestc de mebval nesado, pudiendo servir de
g jemplo 1o reaccidn del cloruro de 1itio con el cloruro
de aluminio:
(6)

3ic1 4+ ANC1, —> LiB(A'IC']{S)
Los complejos obitenidos por la reacclon
antarior y otras girtloosas, puedca pezclarse con catall-
sadores o bage de litlo, para prepoarar logoompuestos
catalizadores de cste invento.

Como antes se indicd, €l litio reacciona col
log hidrocarburos aromaticos volinmicleares, tales
como el raftaleno, &niracello, bifenilo v simllares,
para Lormar conpyueatos de adicién andlosos a sales,
gin sustituir hidrdseno en el hidrocarburo; ver taul
v otros Journal OF American Chemical Society, T3, 116

(1656). Cuando se utilizan eshos compuestos como COmpo—
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nentes {(A) a bage de litio, en combinacidn con complejos
(B) previamente formados de acuerdo con las reaciones

(1) o (4) anteriores, se obtic.eu resultados especialuente
ventajosos, y se reducs en alto prado la sensibilidad del
procedimiento a contaminaciones variaciones de aslica—
cidn de poca ilwportaucia. Se cree sin absoluta adhesion
a esta teoriam, que la inclinacibénde la curva de adsorcidn
de egtos compuestos litio-aromaticos sobre las super—
ficies de Losg compuestos complejos, g muy reducida a

las conceutraciones Sptimas para la polimerizacién,

de modec que las variacliones inevitables en la cantidad

de compuegto 1itio-aromatico realmente suministrada
(debidas a errores de manipulacidn y/o destruccidn del
compue sto Lor oxieno u otra contaminacidn) no alterardn
en zrado apreciable la concentracidn efectiva del
compuesto litio-aromatico en el campo de reaceion.

Jomo ejenmplos de nidrocarburos aromdticos adecuados
susceptibles de formar productos de adicidn con el litio,
pueden citarse los compuesios aromdticos polinucleares

v alkilados, tales como naftaleuo, antraceno, criseno,
estilbeno, difenilmetano, fluoreno, naftacenoc, 1-metil-
naitaleno, Fenantreno, acenalteno, difenilo, pireno,
trifeunileno, dibenz=-(a,h)-antraceno, grafito, negro

de humo v similares. La sal compleja con que se utiliza
el compuesgto litio-nidrocarinro aromético, puede haberse
preparado con u exceso estequiométrioo comprendido

entre los limites citados anteriormente para esta varia-
ple., Lz resccidn molar de comvuesto litio-hidrocarburo
aromnatico @ la sal compleja, pusde variar en gentido

ascendente, desde valores extremadanente reducidos de,
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por ejemplo 0,01, no existiendo tedricamente limite
superior. Se han conseguldo resultados especialuente
huenos cuando la relacidn entre las mols totales de litio
metalico empleado en la preparaciéu del conmplejo de
cloruro de aluminio mds las mols de enlace de litio,

v lag mols de cloruro de aluminio utilizado en la
preparaoiém del complejo es del orden de 3,00 a 4,00,

¥y cuando la relacidén de lasg mols de enlace de litio

a las mols de cloruro de aluminio usado eum la preparacién
del complejo es del orden de 0,01a 0,25.

OPSIHACTION D FOsTiniTZACION ¥ RECUPHMRACION DEL FULIMERO.

Para preparacioﬁes de laboratorio, en pequelia
escala, lag reacciloneg de polimerizacién pueden realizarse
convenicntenente en botellas de¢ vidrio cerradas con tapo-
nes de corona revestidos con pan de aluminio u otro
material inerte v flexible en hojas, Lasg botellas, antes
dQusarse, narn de secarse, por ejemplo por [lameado e
imundacidn con helio, argon u otro gas inerte., A menudo
es conveniente, aun cuando el isopreno y el disolvente
(i se usa) havan sido purificados previanente, gometer
los materiales a una ultima purificacidn antes de
carsarlos, tal como por ejemplo haciéndolos pasar a
través de una columna de adsorcidn de gel de aflice,
durante la carga. Los disolventes preferidos son los
nidrocarburos alifiticos y aromidticos disolventes, tales
como el pentano, nexano, hepltano, éter de petréleo,
benceno, ciclopensano y similares. con vreferencia,
durante la cargs, & conserva en@a botella una atmosfera

{
de sns inate tal como helio, argon o gimilar, para

. - g . 14 . .
evitar el contachs del owiseno con el monomero, y corrien-
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Id
sera deseable completar la purga del ox{geno

)

emenee

o

(8
(&

del sistena, permitiendc la evaporacidn de una rarte
del imopreno, con 12 hosella mal cerrada. Il compuesto
catalizador, aue corrientemente presentard la fTorma

de unz solucidn o suspensidn del catalizador, de
covimiento facil, se introduce comunmente la ﬁltima,
immediatanente antes de cerrar el tapén de corona. Una
jeringsa, hipodeéermica es un dispositivo conveniente para
mane jar el catalizador, dado que lo conservarda fuera
del contacto de la atmdsfera. La botella cerrada puede
colocarse en una rueda polimerizadora, dispuesta para
sunergir la botella en un bailo de asva a la temperabura
de polimerizacidu deseada, y hacerla glrar en él; 0
bién, despuds de una brove sacudida w olra agitacion

. ’ N .
rara nezclar el catalizador con 1los dends ingredientes,

12 botella wuede dejarse nermanecer en reposon en un nedio

manteuido a la temperatura de polimerigzacidn desenda.
Lo polimerizacidn se terminard corrientemente en 3 a
6C horas, senin la temperatura, la concentracidn del
catalizado y otrng condiciones implicadas. Corriente-—
mente es uecesario romper la botells para relirar el
polimero, que, por no tener antloxldantes, es oxire-
madamente susceplbinle a 1a oxidacidn. Un método prefe—
rido para roes mardar el polimero de 1la oxidacién,
consizte eun verterlo en metarocl, isopropanol u obra
solucion alcordlics de un antioxidante ¥y oagitar la
mezcla. Ll alecohol sirve como vehiculo para digtribulr
el antiloxidante, como agente wara destruir ol catali-

zador, y -~ace gue el polimero se separe de cualquier

. ' - - B . o 7 A
disolvente usgado eu lo masa de polimerizaciodn. ul polimero
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separado se lava a continuvacidn preerentemente con
asua en un molino de rodillos, corrientemente con adicion

de ulseriores o

fe eguabliligacidn, v se scca.
sn las solimerizaciones en gsran escala de
acuerdo cou este invento, deben us2rse téenicas corvege

- Py » ’,,,,,_ . ~ = ".. N z "
pondientes. Comurnmeanbte, 1la remccelon se llevard o cabo

iato de ura eavolturs de Ltrans-
migidn dc cexlor, v de un azgitedor roTATIivVo. L2 evita-
cion de Lo coubnidinieion cou oxieno, se obiiene muy
facitmente evacuando el recivieiube autes le carzar el
isopreno y elL lisolvente {(gi se usa) y evaporando y de-
Jjando escaper una parte de la carsga, para elinminar o
arrastrar cusalegqulicra trazas de oxigeno presente.

Como precaucidn para la pureza del nmondmerc ¥y del disol-—
vente, en 1la tuberia de carza de estos materiales se
inserta, con proefereuclws, una columna Jde adgoreidn

de sel de sfilice o de otro material adecuado. 4l cata-

se carga el Ultimo, conve-

lizador, coi

nientencivie degde vl recinsiente avxiliar de

,

sormetido a presion por medio de um jos ingrss, ¥ que
gomiiiicn cow el wecelslente ds yvlimcrizaciéu nediante
una toberia orovista de vilvulas. Le conveuicube disponer
nn condengnrdor de reilunjo para facllitar la regulacién

. .
de reacclon, que corricutemsate se

’ g - o NPy ) 4y P
congervvara enltre 02 ¥ 1508, con preferencia euntre 302

.

NGy 3 : . . - el o L [ +
v 5020, Al termincy 1o solimerdigzaclon, se extrae la

, S& sumer e en una sass de mebtanol,
igopropancl v otro alcohol gue contensa un antioxidante,

- n . s .
v se asito con ella warsn precipitar el poliwero, destrulr

el catalizador ¢ incorporar el arntioxidante. La masa



10,

15.

25.

vreelpitade puede malaxarse cou a7ua ew un molino

de lavado, vara eliminar cl alcokol, incorporando

mievoe awtvioxidan dwrante esita overacion. A continuacidn,
pars conservacion v oempleo.

i
-~ B

el producte se seca

DATOS O30 IN0S LU AHALTSTE I 70A-20J0.

. ) . N4
Los datos que Figuran a conbinuaciodn, en cuanto

o las proporciones de adiciones cis-1,43 trans-1,4; 1,2
v 3,4 en los productos a4 gque esghe invento se refiere,

, infra
se determinaron por analisis con rlyoaAPOJou. Lasg

cantidades rolativee Jde log cnatro estruchoras citadas,
se averiguan por medio de la medicidi de las intensidades
de las bardas de absorcion infra-rojs, a 5,85, 5,63,
10,835 v 11,25 micrones, para los cuatro tipos de estruc-
turas, en el orden dado e introduciendo esos valores

7

en la ecuacions

en la que
j— . -1 e oy o - L T ¢ U e - _.,. -
D= abgornau01w (dengilad opbica) del polimero
a la lonzitud de onda i

e% 2,3 4 = yodo*oo ansorbentes de las distin-
L © 4 tas e~tructuras 2 la longiitud de

onda 1; los subindic es 1,2,3 v 4
se refieren a las varias estruchras
conponentes,

~

[

, = concentraciones de las difurentes

1293, 0 4 egbtructuras; los sublndices 1,2,3 o
4 se refieren a lasg varias ostruc—
turas conmponentes,

Lag cvatro ecuaciones obtenidas de este modo, se resuelven
para 61, 02, 03 N 04, valores de lasg concentraciones
de las eslructuras componentes cig-1,4; trans-1,4;

Potiadiseloddond b ?

n 3,4, componentes del polimero.

O~

. » 4 - 03
adicion 1,2 y adici



10.

15.

20.

[\
i
-

30.

231653

. ’ . .
Las louzitudes de onda maximas elegidas y los

valores de los doderes absorbentes ei

para las distintas
egtrncturas a egtas lonsitudes de onda, Tiguran en la
tabla giguiente:

PODw S AB30MLITILE OLAWRSS e a lonzitudes de onda de

8,68 8,85 10,98 11,25
micrones  micrones micronesg  micrones
AdLClOH 1, 3,531 35531 149,0 10,199
ad1c1on 3 4 1,541 1,515 Ty 363 145,0
Ad1010n 01a—t4 3,583 5,518 1,860 1,530
Adicidn trdns—1,4 5,927 1,934 2,277 1,005

Log valores de los porcentajes para losg distintos tipos
de productos de adicidn, sobre la hase del polimero
total, se oblienen dividiendo la concentracidn absoluta
de cada tipo de componente, por la suma de lasg concen-
traciones de los cuatro tivos de componentes (1,2; 3,43
cigy v trans) determinadas, y mulitiplicando por 1005
de modo que la suma de log porcentajes dados serd sienpre
1005, Se facilita también otra cifra de porcentaje, a
saber la “"no-saturaciodn total encontrada", que es el
cociente de 1la suma de lag concentraciones de las dis-
tintas estructuras componentes encountradas por andlisis
infrarojo, dividida por la concentracidn de la solucidn
utilizada en el analisi is, que se averigua determinando
los sdélidos totales. Un valor total encontrado superior
a 95+ aproximadarente, indica, con »vrobabilidad, un
sierto error de medicidn en el anilisis. Los wvalores
inferiores a ¢5; indican probablemente que la diferencia
entre epbe cifra v 100/ representa isopreno polimerizado
en eshructriras disbtintas de los tinos de adicidn cis~1,43
3

trans-1,43 1,2 ¥ 3,43 v los valores "netos" de las

" ’ .
pronorciones de estas estructuras se obbendran multi-



plicando las cifrags dadas, por la no-saturacidn total
encontrada, Agf{, si la no-saturacidén cig-1,4 resulta

ser de 91» y la no-saturacidn total encontrada es de S50
la no-saturacidn neta de cis-1,4 serd el 954 de 91w,

5. o gsea el 86,4 de no-saturacidn neta de cis—1,4. La no-
saturacidn neta cis-1,4 se ha comprobado que es un
criterio importante con respecto a la excelencia de los
polimeros; en general, los polimeros gque tengan uns
no-saturacidén neta de cis-1,4 de 85% o mejor, se pare-

10, ceran al caucho de Hevea vor formar complejos cristalinos
con nitrato de nlata y por proporcionar vulcanizados
de excelente resistencia en caliente v mdédulo. .
Teniendo presente la discusidn anterior, a
continuacidn fizuran ejerplos detallados de la aplica-
15. cidn practica de este invento. Todas las partes dadas

son nonderales.

A. Preparacidn del catalizador

Tricloruro de aluminio 1 Se
20. Dispersidn de litio 2,45 g,
digpersion de litio al 35

en vaselina)

iter de petroleo 100 ml.

wevos componentes se cargaron en un frasco
previamente purgado con helio ¥y vrovisio de un agitador.
25, Los componenses se agitaron juntos a 2592C¢, durante 15 horas.

B. Foliimerizacidn

Isopreno 30 gz
Suspensidn de catalizador 1 ml.
(preparado como se ha descrito)

30. Pentano 90 g.
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Los cuerpos anteriores se cargaron en una
. -y . . . 7 - .
botella de polimerizacion de 170 g. gque previamente se
- s .
habia flameado y purgsado con helio, v gque contenia
- ’ . N kS -

una bvarra wmaznetlca agitadora. La botella se cerré, g8
. . < 7 y . 7 s L, - ’
inicic la agitacion magnetica y la temperatura se elevd
a 558C. Al cabo de 3 horas, la polimerizacidn se habia
K3 » . s -9 .’
iniciadoeo, despues de lo cual la Vvemperatura descendio

- . . . . ’ . s ‘n
a 202C. v 1o agitacidn se continud mientras fud pogible.
Al cabo de 1¢ horas = contar desde el principio de la

P4 - . E E o 7

operacidn, se apbrid la botella, rompliendola,y la solu-

. 7 - e .. . N TR 4 N « r 5
cilion de poliisoprenc se precipitd por adicion de iso-—

propanocl uue conitenfa el 2+ de mercaptobencimidazol

~~

. < ! v « 1
para protegerla contra la oxidacidn). A continuacion

e lavd el coaguld, hasta eliminar el isopropanol, en

©

un molino Lavador, ¥ se secd en un horno en vaclo,
durante 195 horasg a 508U,

151 polimero regsulbanite, por andlisic infrarojo
acnsd 63,9, de gig=1,4; 0,75 de trans-1,4 0,04 de 1,2

v 5,3- de adicidn 3,4; la no-saturacidn total encontrada

ot

: . " e
era de 92,0,:. De las muestras sometidas a tension del

2]

poliigopreno gin curar, asf como los vuleanizados del
mismno, se obtuvo, wor rayos 4, ua diagrama fibrilar
anélogo al del coucho de levea., Imoregsnado en una golu-
cidn elanol-tolueno-aua de nitrato de plata durante

24 horag, el polfnero Formaba un complejo cue pPropor—
cioné; Dor rayom ., el migmo diasrams gue unfa muesira

de caveho de bevea analogamente trxitada,

. . . ! NS RS Yoy o+
C. Compogicion y wvulcandimacion Yaries

Follisonraeno (pr:uugndg corno 86 La 100
deperito) o crepé palido de
cauclio e Hevea
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antilonilc be
. . r
aoido cgitearico

Uxido de cine

Arnfre

Se prepararon 4og corn
los datos anteriores, empleando en una el

en otra, el crepé palido. Las muestras se

N

[}

5

1

-

,520, dnrante eriodes de 30,

5y

contimmuacidn se indican las propisdades

Nizadndg.

w b

Modulo 600
4 '
(libras vor

cundrado

Curndo 20 mdinutos
curado 4% ninutos
Curado 40 minutos
Hegilztencin
(libras por

nadrada)

uurq&o 30 nluUuog

o L5 utos
v;;alo o 2

wlonzacidn a la robtura (,0)

Curado 30 nutog
Juendo '& slrutos
Srado 60 nirwmtos

1

Wl cowpuests de polild

- 4 =3 - - ) v
ae woldeo en forma de atomizmador

conte 50 mliantos.

un atovdsador ¥ Drons

rlevesa

500
1150
1375

125
2825
3575

810
160
750

SOPLeno
- ra

se voleanigo a

hulio o

. s
PCLONO

Lo

\J1

de acuerdo con
poliisoprenc y,
cursron a
50 minutos. A

delos vulea-

Poliisopreno

exceLcnte



Lol

Se realizaron una serle de uperaciones, ewplean-

do el vrocedimicuto del ejemnlo 1, ¥ utilizando cloruro

de alaminio v obtios substanclas que Lormas comnlejos

i
&

al reacelonar con Litvio, v se variarion las proporciones
de estos cuerpos, como ge incics en la Tabla 2, en la

. . dapm 4 -y 03 .. - L v - 7
gue figuran tanblen las condiclones de polimerizacion

s . . . v . . /
v log analigis infra-rojos de los polimeros.
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2 v
556
TABLA IT
!
4 Isopreno Pentano amswmwmdﬁwm‘mm mdowououonwm~&m estructuras enconitradas
Componentes del catalizador empleado,. enpleadn, polimericacidn,2C por amaligis infrar-rojo.
(Porcentajes)

Al Degpuds de

Litio Material Prin- | empegar 1a
(gremos)| reacciomado ((gramos) (gramos) (gramos) | cipio. polimeri- cis-1,4~ | trans-1,4- 1,2~ 3,4~ Total

con litio zacion, encontrado.
0.085 »HOHw 2.6 1C0 300 55 55 93e1 o] C 6.9 90.6
0.56 E.S.w 2.6 100 300 55 25 G3.2 o] 0,2 6.5 89.2
0.35 BMQH% 1.73 100 100 60 60 92,5 0 ¢ 7 90.5
0.06 |Fdvo de ahminio? 0,023 100 300 50 35 94.3 0 0 5.5 91.5
Cartamro de silicio| 0,035

0.15 | Pdwo do atmimio? 0,25 100 300 70 70 88.3 2.1 0.2 9.4 99,9
0.15 Pdlvo de owﬂom 0. 35 100 300 70 70 90.0 0.0 0.2 9.9 GT7.6
0.15 | Rilvo de hiarro= 0.35 100 300 70 70 90,5 0.0 0.2 9.3 9.8

1. Bstas cifras se refisren a las nmwdwmmmmm~@m conponentas qQue realmente
entraron en el recipiente de polimerizacion, Los catalizadores 88 Dpre-—
pararon en escala relativamente srande, partiendo de cantidades superio-
res de materiales primitivos, y el catalizador utilizado y que figura
en la tabla es una parte alfcuota de la preperacidn en gran escale,

2., La moowmu‘mm eatos catalizadores rarecs ser debida mswm aceidn del litio
gobre el 6xido que cubre los Polvos metdlicos, Ademas, la misma capa
de oxido barece ejercer algune influencia dirsctriz sobre la mezcla de
polimerizacidn,
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wad . 300

“ter de petrdleo 250 ml.

Lsopreno 100 nl,.

Litio amilo 20 nl.
(6,75 = 1074 mols Li/il.)

Tetraclornrg de titanio 5 ml.

(soluciom molar normal)

Los cuerpos anteriore#ee introdujeron, on
el orden indicado, en una botella corriente dotvada de
barra de agitacidn macndticn en su interior. Durante
lu carga, se conservd 12 inundacidn de helio. Lo botella
se cerrd 7 colocd en un bafio de salmuera conservado &
menos de 202C, acoplandose un digpogitivo magnético
de asitacidn en la purie inferior del bafio para activar
la barra de la botella, La reaccidn se prolongé durante
13 horas, despuds de lag cualcs se abrid la botella y
se vertid el contenido en isopropanol que contenfa un
antioxidante, vara precipitar el polimero. ste acusd
un conternidod® gel de 31,07 y una viscosidad intrinseca
de 3,54. 41 andlisis infra-rojo indicd gue el polimero
convenda 95,5, de cis-1,4; 0,00 de trans-1,4; 0,00
de 1,2; v 3,5 de no-saturacidn 3,4 siendo de 63,50 la
no-saturacion total encontrada.
wJLLPLO 4.,

. . N
A, Preparscion del catalizador.

Tricloruro de aluminio. 50 2.

Agua 5.1 ml,

Dis%ersién de litio 70 2.
suspengion en petrolato

hlanco con un 354 de litio
en peso)

Bter de petrdleo 500 ml.
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Las proporciones anteriores proporcionan 0,75 mol

de agua por wol de tricloruro de aluminio. Ll 1ivio en
exceso, Dor encima del preciso pera reacclonar de acuerdo
con la ecuacidn (2) anterior y también para descomponer
el agua (suponiendo gue egto ocurrajes de 7,1 mols
de litio por mol de tricioruro de aluninio.
Pura cgta preparacidn se utilizd un matrasz
de fondo esférico dotado de barra magudlica de agitacidn.
@1l brdicloriro de aluminio y el amua se cargaron en
primer lugar, y & conbtiruwacidn el éter de petrdleo y
(con irundacidn de helio v agzitacidn) le dispersion
de litio. Le masa de reaccidn se agitd a 252C, durante
15 horas, y luezo se sometid a presidn por medio de
helio en un frasco de congervacion previamente flameado
e imundado con hielio.
3. Polimerizacidn
Isopreno 150 ml.
(pure grade de la Phillips Yetroleum
G3o0. sometido a reflujo con sodio)
Bter de petrdleo 450 ml.
Cataligador 2,5 ml.
{prevaradoe como se ha descrito ¥
con 0,037 g. de exceso de litlo
por mla)
Los componentes anteriores se introdujeron
en una botella corriente de 793 g. previamente flameada
e inundada con hello, y que estaba dotada de una barre
de agitacién magndtica. Se cerrd la botella y se colocd
en un bhaifo de agzua, dotado ds agitacién magnétioa, a
558C, durante 5 dias. Despuds de esgte periodo se extrajo
12 botella, se abrid y se retird el polimero que se

N . . . ~ - K
vertid en isopropanol para precipitarlo. ul poligero
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precipitado se lavd luego con agna en un nolino de lavado
v duracte esta overacidn se afiadieron 2,5 partes de
un antioxidante para estabilizar el pol{mero. ¥l anslisis
infra-rojo indicé gue el pol{mero contenia 94,4% de

cig=1,4; 0,04 de trans-1,4; 0,35 de 1,2 y 5,3% de no-

’

L3 ’ wy
saturacidn 3,4; la no-saturacidn total encontrada, fué

A. Preparacidén del catalizador
n-Heptano 150 ml.
agua 2 ml,

Dispersidn dc litio
(disversion al 35% en petrolato)

Primera )OPbLOﬂ 1y 3»
Segunda por01on Ty Eo
Yercera horc10n 1y S
Cuarta QOTCLOD 29 e
Quinta porecidn T, g.
Trifluoruro de boro, gas ——

En esta preparaoién se utilizd un frasco pro-
visto de agitador y regadera para la introduccidn de los
zases por debajo del nivel del 1liquido en el frasco.
sotbe tenfa tanbidn una abertura con tapdn de cristal
para su inundaciodn con rnelio, ¥ un bvafio de refrigera~
ciodn. Se introdujeron el heptano y el agua, y se hizo
barbobtar el trifluvorvro de boro en la mezcla, con
agitacidn, durante media hora. Luego se aliadieron las
tres primeras porciones de disp@rsién de litio a inter—
valos de 30 minubos, aglvando continudndose la intro-—
duceidn de trifluoruvro de boro durante los intervalos
entre las adiciones, v media hora mds después de la
ultime adicidn. Terminado este periodo, se iuterrumpié

. : e g - 4
la introduccidn de trifluoruro de boro y se afiadid la
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g B - - . . B . ’ )
cuarta porcion de suspension de Llitio agiivandose toda

A

1la mezcla Surante olras 16 btoras, a 252C, La mezcla

[

- . 2 . 7 - s

completa ge sometio a presidn por medio de lLelio, en un
.’ . v .

rasce de congervacion previamente Tlameado e inundado

; . e e . . 4 . 4
con helio. La titulacion con acido clornddrico indico

Ul
.

e £ o , F
gque el catalisador contenda 0,0063 z. de exceso de litio
nor il

e pin - . > . 7

B. Polinerizacion

Isorreno

[&]

10. Wher do wetrdleo

Catalizador
(prevarado como se ha descrito)
Los cuerpos anveriores se introdujeron y

cerraron cn una hotella de polimerizacién previamente
15. immnmdada con hello y orovista de agitacién magmética.

Do botella se colocd en un bafio provisto de aglitador

mesético v a una temperatura de 552C. que descendid

a 3080, dospnés de 2 horas, en cuyo monmento parecié

naberse terminado el periodo de inducecidn. La reaccidn
20. se conbinud o 30¢0, durante ¢ dias; al final de este

verfods se abrid la bobtella 7 se recuperd el polimero

como e el ejemvlo anterior. &l exawen infra-rojo indico
iimero contenfa C4,3 de cis-1,4; 0,2 de fraus—

- .’ - .
de 1,2 vy 5,0~ de no-gpaturacion 2, 3; la no-

ern de U3, 3.

ch
b
Iy
i
3
joe
O
—~
9]
-
=
o
>~J
o
foun
g
o

N . . - .
A. Prevcarncion del catallzador

» wetrdlco 150 1wl
turado com agua)

A

Tetracloruro de titanlo 4,1 ml.
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n-hentano 25 mle

. . 7 - . 0] o -
Disporsion de 11tio b e
(diepersidn al 350 en petrolato)

Ay

- o, ) ’ n - ks v v
sl eter de petrolec pe enirlo 4 8. ¥y se

ol toticeloruro de titanio. Lueyo se aliadicron

se

una cotella de congervacion, yne orevianente

)

iim o dado con nello.

10. B. Folimevinocion.
. | ’ -~y
Cher de peitrole 205

Tgormreno 55

15, Loz componentes anverliores se introdujeron

en unne botella de poliserissclin cue 2

J_ 3 o Lk

as corra. La bobella comtenla una

7 . - . o
cnGhicn o oge solocd el oun Ao

. horas; o el Cfondo del basto e

PS

DAETIC0. FABI0 GEUE WEERDO,

Ie ~ oy . - T
que el polimero conterfa 91,dw de gig-1,43 1,87 de

trans-1,4; 0,00 de 1,2 ¥ 6,47 de no-gaturacidn 2,3; la
25. no-ooturacilda total encoutrada fué 91, 30

BJEMELO T

A. Yroporacidn del catalizador.

ey -

RGO ) g0 2

ppifluoruro do aluminio mono-l

L0t e
1SN i.;‘S.li?O

200 nl.

de Litio(nl 35. en petrolato) 7,40 .
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‘ vy b e :
o oeste Dreparcceion se utilizo v Trasco dotado

o nundar con helio el

SCC CONBHLONSS

- o K KL - PR K] P PP s R . P -
eapacio Llibre por enclma doi pivel del liguido. srimero

»
ge ilotrodujeroin el v el n-hebptanc,
PR S LA . . .2
5, iniciandoos Lo corivaclon y Sl cor ellols
) - ta.s P4 .,
conbianpeion sc W
’
N : | T
O Ly A hueso
v - _ . !
. maga o unid bobtolla Jde couservaclon,
con nelio.
10, Log proporciones antericres dan un excosd de
Hrdflrornre de eluminio
e ’
una reaccion analosa a la
con el triTluorure de aluminio,
- U 4 -
de bodo el Lidroseno del agua
15
B. Folimerizacion
“ - N Id -
wter e petiroleo 250 nl.
Teopreno 75 ml.
| 5 .
Harado cowo se I descyrito)
20,
fog componentes anteriores se sometleron a
- » . 7 -y, »’ -, - .,, ey =
solimerizacidn, recuperandose ¢l volimerc como en el
. - - o LT C e i - 4 - ,
gjemplo . wl swolisls infra-rojo wcusa gl 91,1, de
, cig=1,4; 3,5~ trans-—1,4; 0,0, de 1,2 v 5,42 de no=

. .’ . . r
o 3,43 Lo wo-saturaclon total gncontrada fue

de 100, 3ve
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SdLLLO Y,
CATALL4ADOI LG 1LLEA30ADOS

i=I Treperacidn del cotglizador T

Di- Litio 355 e
petrolato)
ster de nesrdleo 150 ml.
Cleorvro de aluminio 3,0
dromero de etilo
rrimers norel on 3,3 ml,
Sesunda poreldn 2,0 ml,

Lo esta operacidn se usd un frasco vrovisto
de asitador, condensador de reflujo ¥ conexidn paréla
imundreidn contdimn con helio. ¥Yrimero se introdujeron
la dispersidn de litio, el éter de netrdleo v el cloruro
de aluminio, que se agitarcn con reflujo durante 24
horas. A countinuacion se afindid 1a primera corcidn de
bromuro de etilo, se conbimd 1a azitacidn durante 2
horas, se afindid la sesunda porcidn de bromuro de etilo
v ose vcrosisuid la coitacidn durante otrag 5 horas, La

2ea de resceidn se onfrid y sometid a presidn en un

B
!

frasco de conservacidn,. Supeniends aue se habian complo—
tado todes las reacclones, el sroducto contenia 1,1 x 10_4
mols de litio libre, 3,55 x 10~ 4 nols de litio etilo v
3,0 x 10~4 nols de cloroaluminato de Llitio por ml.

- . ? . .
A=IT Preparacion del catalizador IT

Cloruro de aluminio 1,0515 z.
Digpersidn de litio 1,932 2.

(al 35 en netrolato)

11 & J_J I:(l”lo 150 mlo
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Tos materiales anteriores se carsaron en una
botellzs corriente de 226 z. provigta de barra de agita-
cidn mugndtica.la botella se inundd con helio, se tapd
v ge colosd en un hafio mantenido a 3520, sobre un
agitador magnético 7 se Dermitid que el contenido reac-
cionare durante 24 horas. A contimiaciodn se eufriod
la botella vy se utilizd el contenido como catalizador
como & continuacidn se describe. Ll eatalizador contenia
4,0 x 1073 e de litio mor ml. y el valor del exceso
estequionétrico era de 10,8

B, Preraracidn del vpolimero

Isopreno 30 z.
liter de petrdleo 90 g.
cetalizador I (preparado como se 2 mle.

ha descrito)

n

Catalizador II (preparado como se ml.

ha descrito)

TLos materiales anteriores se introdujeron
en una botella de 226 =, provigta de barra de agitacién
magnética v que se inundd con helio, se cerrd y se
colocd en un ba%o mantenido 55590. sobre un agitador
magnético. pot:] polimerizacién enpezd después de un
periodo de induccidn de una hora, después de la cual
12 botella se rutbird del bafio y la reaccidn continud
Aurante 24 horas con la botella en una atmosfera
arbiente & 242¢. El polimero se recuperd como en los

ejenplos anteriores.
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C. Vulcanizacidn Partes

Material n2 1 Material n&2

Caucho natural de Hevea 100 -
Poliisopren - 100
(prenarado como se describe)
Antioxidante 1 1
Acido estedrico 4 4
Oxido de cinc 6 6
azufre 3 3
Mercaptobenzotiazol . 0.5 0.5
Modulo 6005 5
(Libras/pulsada<)
curado durante
15 minutos 475 -
30 mirmtos 1050 50
45 minutos 1550 250
60 minutos 1900 450
90 minutos 2300 850
105 minutos 2215 1000
Resistencia a la traccidn
(Libras/pulzada
curado durante
15 minutos 2500 -
30 minutos 3200 1200
45 minutos 4300 2600
50 minutos 3700 3450
90 minntos 3950 3700
105 winutos 3600 3300
Wloagacidn ()
curado durante
15 minutos 860 -
30 minutos 730 1210
45 minutos T80 970
60 minutos 730 860
90 minutos 630 720
105 minutos 720 760

Log materiales n? 1 y 2, se prepararon de
acuerde con los datos anteriores, y se curaron a 12620,

4 - * . .
mezclas de ambos, durante log perilodos de tiempo indi-



Se

10.

15.

20,

cadog. Das propiedades de las mezclas figuran en la
Tabla anterior, y se observors que los vulcanizados de
los polimeros gintéticos a que este invento se refiere
gson de ropliedades comparables a log vulecanizados de
caucho matural de revea, a pesar de que los compuestod

son rateriales de goma més gue materiales reforzados.

CATATLTZADOR GOMPLEIO, HAFTALLLURO D LITIO-UwlRACLORURO
Dii TLTAMIO.

A. Preparacidn del naftalenuroc de litio

Uter dietflico 100 ml.
vattaleno 12 g.
Dispersidn de litio 2 .

Tos materiales anteriores se agitaron juntos
bajo una capa de helio, durante 72 horas, a 25%C., e
contimuacidn la wasa se sometid a destilacion a una
vresidn absoluta de 15=20 mm. afiadiéndose continuamente
n-heptano = la masa, vara sustituir el éter dietilico
con n-heptano. La masa se pasd a continuacidn a una
botella do conservacidn. La btitulacidn indicd que la
molaridad de la wmasa cou resvecto al 1litio era de U,56.

- e . . 2
B, rolimerizaclon,.

Eter de petrdleo 225 ml.
Isopreno 75 ml.
Digpersidén de nafialenuro de litio & mle

1.
tpreparada como se ha dicho)
Solucidn de tetrmcloruro de titanio 1 ml.
(imolaridad 1)
La composicién anterior proporciona una rela-
cidn Li/TiC14= 3,35. Los materiales se introdujeron en

una bobtella de 795 ;. provista de barra agliadora
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magnétlca, v la botella se inundd con helio ¥ S8€e Cerro,
A contimacidn la botella se colocd durante 18 Loras
en un bafio de asua congervado a 5588, y provisto de
agitador magnético. Da solucidn resultante de polimero,
se traté pava recuperar éste, como en los ejemplos,
anteriores. 4l andlisis infra=-rojo indicd gque el

ERR 4 r s .~ gt N - .
polimero contenda $1,8, de gig-1,4; 2,5 de trang=1,4;

3 : - - eyt . .’ - ,

0,00 de 1,2 y 5,7 de no-saturacion 3,4; la no-gatura-—
’ 3 - o ~y

cion total encontrada, fué de 94,4..

LIENELO 10,

CATALTZADO: i U sOrUlle o BASh

o . . 7 . ] -
Al Preparacion del cetalizador

S{lice finarente dividida 15 &
(*Cavogil" producto de Godfrey
Lelabot Ino.é de una superficile
de 175=200 m~,., por 2ramo)
Triclorvre de eluminlo 3,0 Ze
Eter de petrdleo o
Lrimera porcilon 150 ml.
Sesunda porcion 25 mle
Digpersidn de litio (2l 35+ en
, vetrolato)
» . . Iy [ B
~rigce pOorelon 4,Qz e
se anda porelon 0,70 .

. A sy 4 P e
Para egsta prepoaracion se utilizo un frasco

P \ - « - -d oy P e
conr asitador v ouna conexion para liundar continuvamente
soaclo dnterior Libre, Se carsaron y agi-

1 bora, la sflice, ol sricloruro de aluminio

. LN . . _‘__l . bt _I
y la vrimeira porcich de edser de metrolso, y se &glto

S ) P4 e - P S -3

durante 1 i o0ra. & continuvacion se o asio la primera

.’ - - . 7 - oo I ’ o ey
porcion de dligpersion dc litio v se combtinuoe agitando

durante 1 hora. Lueszo sge afiadieron las segundas porciones
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de dispersidn de litio y de éter de petrdleo, ccntinuando

. 7 - .
Lo darante otrog 560 ninutos. Toda la masa se

as 2 . . L - PRV - . s 1
sometio luerzo a pregion en v frasco de coaservicion,
by I 4 1. " 4 A 1 = g
woee diluy o coil dter de pesrdleo Lasie un volumen tvotal

Ads 350 1,

1,0 ml.
e

soribo)

Dog matsiinles anterliorss se carjaron y cerra-—

oo

romn en uia Ho

corvriente de Y07 ., previameate

- -

inuidads con hello v provista de bvarra zpitadora. La

$ - - . P Py e
botsella se coloco a continuacion e un vafio a 5520.,
sgobre un ayitedor rnagnebtlco, durante 3 dias. Al cabo
q

g tu FONRPI 4 TE e, ; - - NN i [ T oen ” - . 4
do egte periocdo ge abric 1o bhotella y se recupero el

. . ! . E
zudo La solueion en isopropanol, lavando

. ’ e
D olimero vairil

- . . £ .
en un malaxador, con adicion de un anti-

oxidante.

Sdnlif L0 11.

lsopreno 30 e
ster de peirdleo 490 .
Catalizador 1 G,5 ml.

(o wdo cowo awe ha descrito
en el ¢jeuplo U, A=I)

Los materiales anteriorecg ce carjaion y cerira-
ol en uma bovella corrienie de 220 z., previaneute
irmandada cow relio v provigia do barra agitadora. La

S 4 N P PR " T R T I
botelle se colocd en un baflo a 4020, gobre un agitador

Lo

.

2onético, durante 10 nimtos al cabo de los cuales
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25.

B ¢ - . . e .

habia enpezado la polimerizaciodon. En este momento se
'f". ,,' . ] - 1 - . 7 ’

retiro la botella y se dejo en reposo en una atmosfera

anplente a 25¢¢ durante 7 dfas. Se recuperd el polimero

ignal que en log ejemplog anteriores. 21 andlisis infra-

e N S _— ’ . “ o eyl o .
rojo indicd gue el volimero contenia S3,1- de cis-1,4;

0,0 de trans-1,4;5 0,00 de 1,2 ¥ 5,35 de no-saturacidn

‘ ., _ L o
1,4; la no-saturacidn total encontrada fud de9l, Te.
LI elPLO 12,

- . 7 N .
A, Prevaracion del catalizador

Cloruro de aluminio 10,93 g
n-heptano 150 ml,
Agzua 1,5 mla
. , . a l
Dispersion de litio (A5 en petrolato) 10,7 Ze
rrimera goroign
Sesunda poreiodn 145 Ze

Se introdujeron en un fragco provisgto de
. . 7 N W e - .
agitador v conexiorn pera imwndar con hielio el espacio
libre, el cloruro de aluminio, eibeptano y el agua. Los

materiales se asitaron juntos durante 1 hora y a conbi-

b

nuacidn se introdnjo la prinsra porcién.de dispersién
de litio. La mezcla se azitd duranteotra hora, seafigdid
la se unda poreidn de litio, v se agité 1la megcla 1 hora
mnds. La memcla compleia se dilnyé con n—heptano hasta
un volumen de 250 wl, Admitiendo la reaceidn del litio
con el sricloruro de aluminic y el agua, el valor

del exceso estequiométrico era de 5,4 ¥y la concentra—

eid: delitio libre en la wmezcla diluida era de 0,00395
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g . P . v E . )
Froducto de reaccion litio-cloruro de aluminio 50 ml.
agsua (proparado como se ha descrito)

Suspensidn de Litio-=hidrocarburos mezclados 2 mk,
(conteniendo dilitlo~pentametileno y 1itio-
s - - « 4 .
amilo, en la relacion de 4:1; el contenido
de litic = 0,029 2. de litio por ml.)

[ . rd
Los materiales anteriores se memclaron entre si

Ut
.

v se utilizaron como catalizador en la polimerizacidn
desgcrita a conltinuscildn.
Be Polimerizacidn
Isopreno 150 ml.
10. iter de petrdleo 450 ml.
llezela catalizadora 5 ml.
(preparada como se ha descrito)
Los materiales anteriores se encerrarorn en una
botella corriente de 907 g. que contenia una barra
15, agitadora magnéﬁica v que previamente se habia inundado
con helio. Da beisella se colocd enn un balio a 552C. sobre
un agitador magnético, durante 48 horas. Después de
este perfodo se abrid la botella voge recnperd el
volimero como en los ejemplos anteriores. ul andlisis
20. infra-rojo indicd yue el polimero contenfa 93,15 de
cis-1,4; 2,9 de trans-i,4; 0,0+ de 1,2 y 4,00 de no=-
saturacidn 3,4; la no-saturacidn total encontrada, fué
de 100,15,
LJIEMPLO 1

25, A. Preparacidn del catalizador
Tricloruro de aluminio 5 Ze
Tetracloruro de titanio Te1 S

Dispersién de Llitio 12,0 g.
(al 35, en petrolato)



Se
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n-heptano ,
Frimera porcion 100 ml.
Seunda porcion 50 ml.

An esta preparacidon se empled un frasco provis—
to de agitador v con una conexidn para inundar el egpacio
libre con helio, y con uﬁbaﬁo de hielo para la refrige—
racidn. Primero se introdujeron el tricloruro de aluminio,
el tetraclorurs de titanio y la primera porcidn de
heptano. &l itricloruro de aluminio se colored en amarillo
durante la carga, indicando que contenia trazas de AU .
La suspensioén de litio, dilufda con la sezunda porceidn
de heptano, se caryd a contimvacidn., Durante la adicidn,
se desarrolld un calor counsiderable. La mezcla se asitd
durante otra hora después de la adicidn de la dispersion
de litio. A contimuacidn el producto ge sometiod a
presidn en una botella de 001servaoi6n, que previamente
se nabiainundado con helio.

. - . . . 7
Be Polimerizacion

Isovnreno 75 e
ster de petrdleo 225 2.
Catalizador 0,5 ml.

(vreparado como se ha descrito)

Los materiales anteriores se encerraron s
un2 botella corriente de 907 g. previamente inundada
con helio 7y que conteufa unz barra asitadors magnética.
La botella se colocd en un bafio a 552C. v se avlicd

ca durante 10 horas. Al cabo de lag

&

s . . r pe
cuales empezd a desarrollarse la polimerizacion. La
. . . 4
botella se retiro a continuacidn v se deid en renoso
- . vpe . . - 7
durante 5 dias. Luego se avrio ¥ se recuperd el polimero

como en los ejerplos anteriores. L1l producto era un
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poliisopreno resistente y anialozo al caucho.

LO 14—.

nd

Btor dietflico 5 ml.

Pricloruro de aluminio (ankidro) 5 e
. . ! - . .
Digpersion de 1itio 4,26 2.

fal 34,95, en petrolato)

[ . L. . . .
Utilizendo éter dictilico como medio de reac-—
. ! - 1o
cidn, se cree (ue la reac :idn entre el litio y el

triclovuro de aluminio s¢ yrealizs como sizue:

JhLi 4 2A1C13 — LiA1C14 + 203iC1 A1

eoae 2 - 4 - ] . N . .
adnitiendolo, asl, las canvidadss zanteriores proporclionall

4,75 mols de excegn de litdo por cada nol del couwplejo
Formado.

Para esta orevaracidn se utilizd un frasco
provieto de convoltura de caldeo, embudo de goteo,

. ’ -
agitador, una conexion para la inundacidn con nltro jcieleoln

uria colwnug

4 I T R4 PN o RN TS
dz destilacion, condensader de admlsglon,

e ) N ] o - 3 oy gy
vaclo, ¥ rccepior. Se cargaron srimero la

.’
CcCOnex.Lon

C~
)

.’ . g e s ., PR SN o T e et g g
disversidn de Litio ¥ el ever dietdilico, y la agitacl

. 3 . 4 T ) =] N i ]
ge AULelLo i Ouu.udO durante odo el uroceso. LuesEo
A e

. 7 - . e . - “
S1e] 410 leatameunve ¢l tricloruro de alumiulo, durante
- 2 n 9% 2
30 minutos, manteniendo la temperatura de la reaccion

My ET e H 4 2 s 4 o -, - my =ha - £ o H Py
a unos 258, ba reacclon rogi-uio durante otras 2,5 hLoras

. R ’ ’ . N S
al Tinal de Las ocoales se degolazo el oter dietilico

. R T 5 d. - - - gt = . B “ 4
Mondo Lentanente n~-hentano ¥ desgullasdo en vaclo

volunen sobal de dcstilado era de 500 ml. asroximadamente,
N . 4 N U .
ente se 2justo pura una concen-

de litio libre por ul.
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Je Folimcrizaciodon

r
I P NS . Sy e
sl ds peiroleo 225 b,

sataliza :ior 2 ml.
prepurado cono ge la desceribo)

Log materinles anteriores se encerrarcn en
nns vovella corrionte de 07 g. proviesta de barra de
v opreviamente inundcoda con helio.

r

en un baflo a LEeC, gobre un agita-

doi masnetico, disni.yondoe la btemperatura ael bafio

R _ P - . . § »/ A - . o . e . . . £
hasta 3020, en un pericdo de 3 Loras, La solimerizacidn
ST ocouvline o VY. aurante Y ding, al final de los

~ ,' - - K - -, - 1 g i PR P - . P . G,
s recupers un polimeiro resisbente ¥y del tino

anue0, cone o degseribe en log e jzunlos anteriores.

B e (, _— N - T PR K ~y i " P R ¥ (" - B -
w Lo soldnero contenin ©3,%. de cig=1,1; 0,0. de Zrans-1,4;
o . Mo i P S, L S Sy PEN . "
0,0 e 1,2 7 5,1 de no—gaturacidn de 3,4; la no-satura-~
L , .
clon toual enconty Do de 7,00,

2,3002 ..

Z¢ Livlo 2y 08 1.

200 flon N .
L=rentano

’ "

y .y R T AP SR R O I v tE o S ey T e 5
A05 Rl Lol Unterloral 8¢ LUUX0odn 181on el

-

AN wiasho fo agdluslor y o de vig conexion para
- e P I IR, N . " . oo 0

inuadar el mpacio libre con helio. La mezela sz agitd
. - - . . L4

S calento a J02C. durante 1 hoia y luezo se enfrio y

. . 2 b 1T e hel © o o e 2 k]
sometio & presion ern una botella de conservacioile 4L
.’ PR - . )
prodneto era una sugpension nesra. Las cantidades indi-

cadas Cro orclonan i enc

,v

L) , 1 . « .
¢80 estequiometrico de 5,84 mols
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31

aupieaso fornado,

e

de 1litlo libre por wol ‘o

s - 0] . - ’
B, Yolimerimacion

N

isopreno O ml,
o)

. & - -
& PELroLeo 150 ml.

> 4,0 nml.
cono go o deooribo)
Loz eunvriog e coliwerdizaron e ua
o . . 7 ~ s - ~
oo e con a-itacion megmevica, v el polilgopre-—

leserine en logs ejemplos ante-—

. /
a el y benia una

vy
4 + T * Y
1ndied 1r owvogencin de “iz,%. de ¢ig-1,4; 0,0, de trans-

- - . - gy o ey e L KRN
1,4; 0,0 de 1,2 vy 7,4~ de no-guturaeion 3,4, sliendo

nver de petrdleo 250 ml.

g de Litio 0,1213 Z.
{Aiemersidn al 3%. en netrolato)

nminio—trietilo, S mle
1 en ¢ior de patroleo)

o do tibanio 5 ml,

;

. - I'd
1 e eter de petroleo)

hro:enbos anbordores se encerraron en

D

Loy con
wna pobtells que contenin una barre de agltacidn sagnética,
vouue se yurgé coil helio. 9s supone dque el litio y el
aluninio trietilo reoucoiocuan para Lorwar 1lvio~alumindo-
tetraetilo y que este 1ltimo se acopla con el tetra—
cloruro de btitanio. Lo botella se colocd en un baiio

b

.y - u ’ o
de salmucra a —-2022, soure un agitador magnetico
A3 k& ]
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sondiclioncs gque se coungervaron durante 18 lLioras. A

. .4 - . - o r Vi
conbinuacion pe 2brid la botella v se recuPero el poli-

&

Oa

« - . » - ’
mero or Urecinitnelon con isopromancl, iy se lavo en
un malaxaedor., wl oroducto sra un

’ e
g analoso al cauchos.

" e . 7 - .
A, Prepaiacion del cotalizador.
ster distilico 500 ml,
12t de Litio 20
. - 7 - i
(dispersidn al 3% en peirolato)
) 1 O 3 e
Dromaro de alfa-—raftilo
) P4 r
s esta preparacion se empleo un frasco pro-
9 = wle o | DL B ] - i - 4 -
vigto de agitador, embudo de zoteo y comexion para
. ’ i ) . 4 s + -
imundar con arsgiite sl aparato se furgo inicialmente

7

4 A 2 e ey - 4
con argou, se secod por flameado, se cargpe el eter

. .

¥ -,
dietilic

O

. e e t - A
v la pasta de litio, vy se imelo la azitacion.

Se afadi

O~

¢l bromuro de alfa-nafeilo lentamenie, Ppor
medio del embudo de zoteo, durante un periodo de 1 horea
a fbemperaturas oscedentes desde 2220 a 302C, La agita-
cidn ze conbtirid duraante otras 2,5 roras, &l Tinal de
lac cuales 1la masa de reaccidn se sometid a presidn en
un aparate destilatorio, en el que se separé ror degti-
1lacidn el dter diesilico y se sustituyo por n-heptano,
destildndose uros 900 ml. de este cuerno a través del
aparato, como operacién de preparaoién, giendo de unos
500 nl. el volunen votal de la suspensiér en eter de
petréleo gue quedd en el frasco de destilacidn. La
suspensi6L e gometid lueso & presién el una voltaslla de

L . 4 ’ 5
conservacion v lueszo se lave eon mas n—-heptano para



retivar las impureszas del aparato. Ll volumen btotal del

material en la botella de conservacidn, era de 590 ml.

Sonre 1la base de lo cantidad de carga orialitiva, esto
eguivale, a 00,0119 g. de 1litio por ml. de Suspensién,

5 2 alrededor deuna concentracidn de molaridad 1, de
litio-alfa-naTtillo.

n

. - . !
B. Folimewizacion

Igopreno 100 ml.
Lter de petrdleo 300 ml.
10, Buopen81on de litio~alia-nafiilo 20 ml.

(preparado como se ha descrilto)
Solucidn de tetracloruro de titanio 6,8 ml.
(molaridad 1)
Los cuerpos anteriores se introdujeron en una
botella corrieate de 907 g. previamente inundada con helio,
. ’ - . .
15 gue se coloco en una rueda volimerizadora, dentro de
ot ) ] -y - y 3 4 , .
un bailo a 509C¢. Al cabo de 24 horas, se retiro la botella,
’ 7 - . .
v se recuvero el polimero como en los ejemplos anteriores.
g by . z. E
w1l profucte era un noliisopreno analogo al caucho.
I LlPLO18.

20. Gatalizador Producto de Reaccidn ilaf enuro de Litio-
totraclomiro de Titanlo.

. .’ - . .
A, Preparacion del naftalenuro de Litio

Haftaleno 25

e
Disnersion de litio 3.95 .
(al 34,5, en petrolato)
25. Lter dietilico 150 ml.

Para esta nrerp saracidén se utilizd un frasco

srovisto de agltador, embudo de goteo, entrada de gas

inerte, revestimiento de caldeo y cabezs destilatoria.

,

Wl frasco se purgd con gas inerite y se introdujeron los
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cuerpog anteriores. La masa se agitd durante 20 horas
al final de las cuales se calentd el frasco nare sepa-
rar por destilacidn el éter que se sustituyd continua-
mente por n-heptano introducids mediante el embudo de
zoteo. Después de hocerse constante la temperatura
de ebullicidn, se continuaron la destilacidn v la
agitacion, hosta haberse destilado otros 300 ml. de
n-heptano, aseguréndose la elimimacidn completa del
éter cietilico. La susvension resultante de naftalenuro
de litio, se pasd a una botella de conservacidn. HL
contenido de litio se determind por titulecidn con
deido clorrddrico v se comprobd una molaridad de 0,67,
B. Preparacidn del catalizador 7 medio de reaccidi.
Susvensidn de naftalenuro de Llitio 5,0 ml,
(molarid=d 0,57, preparado como
se ha diohoj

Solucion de tetraclgoruro de titanio 1,0 =z
(molaridad 1, en éter de petrdleo)

liter de petrdleo 225 ml.

B . * i ;£
Laas proporeciones anteriores dan una relacion

de Li:TiC1, de 3,35:1. Lstos cucrpos se agitaron juntos

4.
en una boivella wrovista de agzitador magnético, durante

’

53 horas, a 508C, Ll vroducto se uvhilizd como catalizador
L

v medio de reaooién, como o continuacidu se describe.

“ an . . . !
Ce Polimerizacion

Isopreno 75 ml.,
s . . 7
Catalizador y medio de reaccion todo el nroducto
(prepurado como se ha descrito)
Sugpensidn de naftalenuro de litio 0,5 ml.

(molaridad O 67, prevarado como
se la de SCrLfOB



1C.

15

20

Se afiadieron el isopreno y nafitalenuroc de

T T P . N . r
1itio adicional, al catalizador-medio de reacclon

preparado como acaba de indicarse, y durante 18 horas

se

’

continuo agitando a 508C, Al final de este tiempo
’ . o . ! . .’
purzo la potella y se abrio para retlrar la solucion

7 ’ T N .
polimero, recuperandose este como se describe en el

- E . . . s R o B
ejemslo 6. 4l rendimiento Tue del 50 sobre la base

del iso renoc. il polimers formaba vn complejo cristalino

. - I - - .
con uitrobto de plata, no contenia gel y su viscosidad

intriaseca era de 7,80.

. . . 4
troparac1én del catalizador y medio de reaccioll.

" ’ -
uter de petroleo 450 ml.
3 » L 2 PRI TP . ER RN
Suspension de naftalemuwro de litio Y ml.

(vreparada como se indlica en el

cjemplo 13-4)

. ! . " . .

Jolucion taetraclornro de sitanio- 2 mla
C Q de aluminig
el éter de peitrdleo, molaridad 1
enel pirimero y 0,1 en el
se.ndo)

Los cuerpos en lag proporciones dndicadas dan

une relacidn de Li:TiU14 = 3:1. L0og componentes se

L] [} - 2 {9 by - el wbe oy - - ornany '..‘-.‘
asitaron en una boiella provisia de aglitador magnetlco,

dur

ante 50 noras a 508C. 41l producto se ugd como cata-—

. . o . 4 s L !
Llizador v medio de reacclon, COHoO & conTlimuacloil se

Isoprono 150 ml.

Sugpension de naftalenuro de L1tio 1,0 nl.
repvarads comno se indica en el
jemnlo 18-4)

. = + - e e 4 .
Jatalizador y wedio de reacClon tndo el pro-—
(vresnrado cono se bu descrito) ducto
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’ . 4. . f
Al cavalimadeor-nedio de reacceion

ecidlio, me aadicron el dgopreno y

- - e gL Y\ - - - ., 7’
Ao 1itio adiciocal, v la mesela ge @ lt0

o )

» - -~ - 4

dnraute otsng Zd horha o Lo Dotella sco el o
ol cun el olinero coro e sl oeionalo 6. B

- s s -~ oy ] - - [ & P
SRR B NN ) Tve ol 250, sl solimerc formaiova
Un couho o con witrato de wlata.

v LG 20,
Tsopreno 75 ml.
Sugnergion de maftalenuroe de litio 0,5 mls

o onrada cono se indica en el
ejemplo 18-A)

Suspensién del complejo litio-cloruro de 1C ml.
aluminio

(preparada como ge describe en el

ejemplo 4-=A, ¢ureas esvequl Lomébrico

7’1)

- - ’ 2OF 1
“her de petroleo 225 ml.

. . o 7 . e N
policadionoion se Llevo a cabpdo en una

y

La

totella corriente de 907 z. provio

4 . - . ’ 0 o~ .
ragsnetica, Frimero se car 0wl excego ds lgopreno

o

-0 - oy ey g 4 . il g e
gua se dejo evanoiar lagoua 1D al.

- L. < 7
A Covluugacion g DI 5aron

N N -, - IR ~ ] - 4
sosolln s csrrro ¥y coloco

@

1w bafio ds agua mantenida a H082 y provisto d

Onx

18 horas, se purg

('J

Liloo. AL cobho de
v 1 - - -’ N . . —_ . apen - ‘, -

1o botella vy se abrio para recuperar el polimero como

Se obuuvo un rendimiento

S
[SICEESECHCIONA e

del 30 guie con el ndtrato de plata

TOTNEL I val eonle jd 21110,
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’
wter de metvroleo A50 wl.
Susrponsidn dol complejo Litio- 5 mla

tricloruro de aluwinio
ada cowo sea describe en el

9J0m010 d-&, excego estequiométrico
= 7,1

1100 de litio

caeribe on el
Yydinmera por LJ.Oll 1 nmd.
DE AT I‘Ql‘(,lOil 1 ml.

Sl una bolellia corricnie provisuva de barra de
asitacion magnéiics, se car.amron ol éter de petrdleo,
el comylejo Litio-cloruro de aluninio y la primera
poreidn de naftaleruro de litic. Se cerrd la botella y

se aritd masndticanense a 5020, durante 1 hora. & con-
tinuacidn sc abridel frasco vy se afiadicron el isopreno
v la se;unda goroién de maftalewars de 1itio, cerrando

a conbtlmuacidn. de reanudd la ~gitacidn o $00¢ durante
obtras 18 horas. ul polimero se recuperd como en el
ejenplo anterior. Se obbuvo un rendimiento del 90. de un

rolilgorreno aue Tormabe un comzlejo eristalino con

. 4 B . .
nitrato de plata, no contenia zel y su viscosidad

intrinssca cra de 10, 3.

P P . . v =) . 4 - “ -
Ll andlisis infra-rojo acusd la presencia de
de cig
Y

02,249,243 1,0 de trans—1,4; 0,0 de 1,2 y 6,00 de
no-suturacidn 3,4; la no-saturacidn total encountrada,

I . -
resalty ger U5, Do
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dad dul lﬁ}o 22

ster de petrdleo 450 mle.
\ . s 5 . s
vushpension del complejo 1i+tio- 3,0 ml.

tricleruro de aluminio

(exceso estequiométrico 3,03
conticne 0,0017 mol de Li
libre por ml.)

- . .’ - < e

Suspengion de nmafialenuro de litio 3,0 ml.,
(prevarada como se describe
en el ejemplo 18-Ai)

Isopreno 150 ml,
- .’ 5 P . . g -
suspengion de mltalenuro de litio 1,0 ml.

(preparada como se indica en

2l ejemplo 13-A)

Los cuerposg "A" se cerraron en una bobtella
v se azitaron con una barra magnética, durante 15 horas
a 5020, enfriando a continuacidn a 259C, Luego se
abrid la botella, se carsaron Los componentes B¢,
volvid a cerrarse la botella y se continud agitando
urante otras 13 Lorasg, a 252C. Se obtuvo un rendimiento
de GO0 de uu poliigopreno gue Tormaba un complejo crig-
talino con nitrate de pnlata.

wdnil'hO 23,

A. Preparacion del naitalenuro de 1litio.

wattaleno 50 &
Dispersidn de litio (al 34,54 en petrolato) 8 3.
whter dietilico 250 ml.

Los componentes anteriores se hicieron reac-—
ciomnr entre ®i, como se describe en el ejemplo 13-4
anterior. 4l éter dietilico se desplazé, por<tstilacién,
con n-heptanc, destildindose 500 ml. de este cuerpo
como oneracidn de prevaracidn después de llezar a 98ed.

el vunto de ebullicidu. Se afiadisron 50 ml. de aceite
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mineral para estabilizar la suspensiéﬁ, v toda la masa
se diluvd hasta 750 ml. con n-heptano., La +ituvlacidn
s N d . P - . .
con dcido clorkidrico indicd que la dispersidn tenia
una molaridad de 0,655 con resnecto al nafialenuro
de litio.
B. Polimerizacidn
Lter de petrodleo 450 ml,
Buspensidn del complejo litio- 5 mla
cloruro de aluminio
(prevarada como se describe en
el ejenplo 4-A)

Suspengion de maftalenuro de litio 2,5 ml.
(prevarada como antes se indica)

Isopreno 150 ml.

Todos los ingredientes, excepto el isopreno,
se encerraron en una botella y se agitaron con una harra
magrética, durante 2 Loras, a 2520, A continuacldn se
afiadid el igopreno y durante otras 24 horas se continud
agitando a 2520, 1 polfmero se recuperd como en el
ejemplo 6. Bl rendimicnto fué de 655, v el polimero
formaba un commiests ecristalinoe con el nitrateo de plata,
BIEIITO 24,

A. Preparacidn del catalizador

sCloruro de aluminio 26,70 g.
X Dispereidn de litio 14,07 2.
(al 34,55 en petrolato)
n-heptano 400 ml,
{(Dispersidn de ingredientes "X" 200 ml,
gSuspensién de naftaleruro de Llitio 17,5 ml.

(preparada como se describe en
el ejemplo 23-A)

n-heptano 82,5 ml.
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Los componentes indicados en "X" se encerraron
en una botella corriente previamente inundada con helio
v oorovista de bolag de molienda. Da bhotella se higo
girar luego durante 1% horas a 252C,, para moler el
contenido. La dispersidn reculiante se utilizd en la
compogicisn indicada "Y'. Los componentes "Y' se ence-
rraron en uni botella corriente previamenie inundada
con helio y provista de bolas de molienda, que se lizo
girar para moler el contenido, durante obtras 18 horas,
La suspensidn resultante se utilizd como catalizador en
la composicidn de polimerizacidn slguientes

- - . - . 14
H. Polimerizacion

nter de petréleo 45C ml,
Isopreno 150 ml.
Suspensidn de catalizador 10 nl.

(preparada como se indica)

Los componentes anteriores se encerraron en

una botella de volimerizacidn provista de barra de aglta-

cidn magndlica. Primero se introdujo un excesc de isopreno

yre se evapord hasta el volumen indicado, para purgar
b

a 409C y osrovigito de agitador masnético. AL terminzr las

13 horas la polimerizacidi se habia iniciado y la tempe-

ratura del bajio se redujo a 2520, Al cabo de 4 dias,

tlempo total de reaccidn se retird la botella v se

recuperd el polimero como en los ejemplos anteriores,

Se obtuve un rendimicnto del 25, de un poliisopreno gque

con nitrato de plata, formaba un complejo exiromadamente

crigtalino,.
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o " . ! .
De la discusion gencral anterior, y de los

-

. Lo -
ejemplos especllicos y detallados resultia evidente que

i

este lnvento proporclonga umn nuevo nétodo para la polime-
rizacidn de diolefiras conjuzadas, para la produccién
de vroductos de propiedades qnimioas v f{gicas que se
aproximan en alto grado a las del cawcho de Hevea, Ll
procecdimientoe se aplica fdeilmente a la oractica emplean-
do un eunivo sencillo v con materisles de partida rela—
tivanente econodomicos. Los productos polimerizados dueden

usarse para cuvalouiera de los fineg en Llos que se

aprovecha corrientemcnte el caucho malural de Hevea,

eonecialnente en cubleruns de canl rflones para trabajos
A . 7
pegados, melles neundticos, meunuitos de torsion, tu-

- rd . .
berias v similarcs.

400 1A

Descrita suliclientenmente la naturaleza del

- . 4 .
como la manera de realizarlo en la practica,

N

invento, a8

¢ lag digupoglicions awberiormnanse

P

debe haccerse consbor (v
Tpdteados son shgceptibles de modificacliones de detalle
en cuanto no alteren su priuciosio fuadaemental. Pamblén
ge hace conesar que el invenbo covresponde a una patente
procontads en Hortcamerica ne H44023, de 3 de novienbre
de 1655, acogiéniose por lo tanto a losg beneflcliog que
conceden los -onvenios Interuacionales eun wvigor, sliendo
1o gue coustituye la escucia del retverido invenito ¥y

por lo gue se golicita fatenve do Tavencidn por 20 alios
en Lonoafta: "Procedimicnto de polimerizacidn de diolefinas
conju mdng vy oug ezclagh; caracserizondose vor Lo
giomiente:

12 ,— Frocediniento de pollmerd macion de
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conjuoning, ¥ oaus nesclos, con comiuesiLos

cavacterizado Bor comprendos el

consuebe g diolelinag con vun commecsto catalizador
cue contowrn [A) we cnlalizalor a base de litio y (3)
s sal de s anlon compleio duc contensz un elemento
escozido del zrupo counstituido por boro, silicio,
argénico, v los elementos metilicos pesados.

29 ,~ Procedimiento de polimerizacién de
diolefinas conjugadas, y sus nezclasg, caracterizado
por comprender el poner en contacto las diolefinas con

un comumeste catalizalor cue coanten-a (4) litic mebdlico

-

v (B) una s2l de un ard compledo que contensza un
sruno constituldo por boro,

) , oo i
5 elcemcusos mefalicos pesados.

32 .- Procedimiento de polimerizacida de

gug nescelusg, caracierizado

e contacto lag diolefinmzs con
i comoesvo caballzador gue conten @ (&) un commesto
- s g 4 e . - e .
1itio=lidrocarburo ¥ (3) ung sal de un anidn complejo

. . - . - 3 - —I
sve conbtown no elenento escozido del orupo consgtituldo

. s Sm oo
10 DoTo, senico y los elesenlos nmetalicos

pesados.

- . N o F
A2 = Vrocedimiento de polinmerlizacion de

T - - - - P N T
os, ¥ osus mnesclag, caracterizado

ioleTinme conjuus 5

por comprendsit el ponsr en contncto lag diolefinas

con i compueato catalizador que conter (A) un

’
R

commmesibo de adicld de 1itio con un uidrocarbharo

s . R - - - L —_— -3
aromibico polimmclear v {(8) unz sal de anion comvlejo
que contenga un elemento escoido del grupo cons situido

v . - - e
nor boro, silicilo, zrséunico y log clementos metalicos

[
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52.- Procedimierto de ool

dioclefins g
con v compuesto czitallizador que co

Lizador a bhasc

hacicndo rezceionznz (1) litvio metdl
coupuesio de meital pesado, de

(T WA

{ L ‘i) o ‘JLPAC“L
e la que MW se eli e del 0 Col

T

metales pesados, el bore, el silici
X es vn pripo eleetronesativo, L es

04
vy o'y Dy 4 son mumeros enterog,

58 .= Lrocedimiento de

inerizacion de

diolefinas

e

niensa (4A) un cata-

una sal compleja ovbtenida
ico con (2) un

la Zérmula:

un

srupo neutro

. . . !
polinmerizacion de

diolefinas conjusadas, y sus aezclasg, caracterizado
Tor comprender @l poner en counbacto las diolefiras
con un conpuesto catalizador wue conbtensa (&) un

. S gy o - s LT -
Limador a bhoss

obtenida lmaciendo reacciomar (1) un

contensa litio covalente, con (2)
pesado de la Formulas

1. X &

( h)o' Jas]
en la cue RH se olise del Isrupo con

netales pesados, el boro, el gilicl

X es vn grupo electronegativo; &4 eg

’
D v g son nmuieros enteros.

T2 .- Procedimiento de pol

de litio v (B) una

un compuesto de

compuessto que

metal

ey i
stituldo por los

4 .
0 o0 el arsenico;
wil Zruno neutro

imerizaciodn de



-~

5
10,
15
20.
“ L4
] 25.

30.

231653

dicle¥inas conjus:das, y sus mezclas, caracterizado
por comprender el pomer cu contacto las diolefinas con
un compuesto catalizador que contenzz (A) litio metdlico
7 (B) una sal de¢ un anida complejo que contensa aluminio.
88 .~ Procedinmiento de polimerizacidn de
diolefinas conjugadas, v sus mezclas, caracterizado
bor comprender el poner en contacto las diolefinas con
un compuesto catalizador cue contenza (4) un catalizador
g basge de litio y (3) uma sal compleja obtenida haciendo
reaccionar (1) litio metdlico con (2) cloruro de aluminio.
92.~ Procedimiento de polimerizacidn de
diclefinas conjugadas, y sus rezclas, caracterizado
por comprender el poner en contacto las diolefinas
con un conpuesto catalizador gque contenga (A) un catali-
zador a bvase de litio v (B) una sal compleja obtenida
haciendo reaccionar (1) litioc metdlico con (2) cloruro
de aluminio yue contenga de 0,1 a 1,0 mol de agua poxr
mol de cloruro de aluminio.
10¢,~ Procedimiento de polimerizacidn de
diolefinas conjugadas,y sus mezclas, caracterizado
bor comprender el poner en contacto lag diolefinas con
un compuesto catalizador que contenza (A) un catalizador
a base de litio y (B) un compuesto complejo obtenido
haciendo rezacclonor un litio-hidrocarbure con btetra-—
cloruro de titanio.
112,- Procedimiento de polimerizacidn de
diolefinas conjusadas, ¥y sus mezclas, caracterizado
por combrervler el porner en contacto lasg diolefines con
un compuesto catalizador obtenido haciendo reaccionar

un exceso de un litio~hidrocarburo con tetracloruro de
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122 .~ Procediniento de polimerizacién de
diolefinas conjuszadas, y sus mezclas, caracterizado
por comprender el poner en conbacto lag diolefinas
—igoprenc— con un compuesto catalizador aue contenga
(4) 1litio metdlico y (B) una sal de un anidn complejo
que contenza un elemento escogido del grupo constituido
por boro, silicilo, argénico vy los elementos metdlicos
pesadosS.

132 .~ Procsdimliento de golimerizaoién de
Jiolefinas conjusadas, ¥y sus meszclas, caracterizado
por comprender el Honer en contacto las diolefinas
-igopreno~ con un compuesto catalizador gque contenga
(A) un compuesto Litio-hidrocarburo ¥y (B) una sal
de un anidn complejo que conten:a un elenento escogldo
del orupo constituldo oor boro, gilicio, arsénico ¥
Los elementos metalicos pesados.

142 .~ Procedimiento, de polimerizacién de
diolefinzs conjuzadas, y sus mezclas, caraclberizado
por comprender el poner en coniacto las diolefinas
—~igopreno~ con un compuesto catalizador gue contenza
(A) litio metdlico y (3) una sal de un anidn complejo
gue contengsa aluminio.

152 .~ ¥rocedimiento de polimerizacidn de

v sus mezclag
diolefinas conjugadas,/caracterizado por comprender
¢l woner en contacto las diolelinas ~-igopreno— con un
commesto catelizador que conprende (A) un catalizador
a base de Litio y (B) una sal compleja obtenida haciendo
rosccionar (1) litio metdlico con (2) cloruro de aluminio

que contensa de 0,1 a 1,0 mol de aguva por mnol de cloruro
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1652 .~ Frocedimiento de polimerizacidn de
diolefinas conjuzadas y susg mesclas, caracterizado
por comprender el voner en contacto lag diolefinas
-1lsopreno— con un compuesto catalizador que contenga
(A) un catalizador a bhase de litio v {B) un compuesto
comvwlejo obulenido hacliendo reaccionar un litio-hidrocar-
bure, con tetrocloruro de vitanio.

17¢ .- Procedimiento de wolimerizacidn de
diolefines conjusudas, y sus meznclas, caracterizado
por comprender ol poner en contacto lag diolefinasg
~igsopreno~ con un compuesto catalizador obtenido haciendo
reaccionar un exceso de un litio~hidrocarburoc con
tetraclorurce de titanio.

182 = Procedimiento de polimerizacién de
diolefimas conjuzadas, ¥y sue mezclas, caracterizado
por comprender el ponsr en contacto lus diolefinas
con un comwuesto catalizador gque contensa (A) un

on

compuesto de adicidn de litic con/hidrocarburo aromitico
polimicleni v (B) una zal compleja obtenida khaciendo
reaccionar litio metalico cown cloruro de aluminio.

162 .~ Procedimiento de molimerizacidn de
diolefinns conjuzadas, vy sus mezclas, caracterizado
por comprender el poner en comudacto lag diolefimas
~igopreono— con wi compuasto cavalizador que contensa
(&) v compuesto do adicion de Litio con un hidrocarburo

.
aromatico polinuclear vy () una sal de un anion

comblejo que coubeusd eacozxido del mrupo
- P 4 - N -
constituldo por boro, silicio, arsenico y losg elementos

metilicos pesados.
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202.- Yrocedimiento de
dioleiinae conjusadas, 7 sug mezclas, caracterizado
porcomprender @l poner en contacto las dioclefinas
—lsopreno- con i compuesto cn vsalizador gue contenga
(A) un compuesto de adicidu de 1itio con un iddrocarburo
arouditico nolinuclear v (2) una cal comvleja obienida
T o

LG

o, - . .
retalico con clorure de aluminio.

21% .- Procedimiento do polinerizacidn de

diclefiims conjus

7 sBus wezmclasg, caracterirnado

por couproncol ¢l voner oo conbacto lug diolefinos con

un coumresto cotalizador cue contenm (&) walialenuro

de litio »y {B) una =2l de un anidn comle jo que conteinga
un elowento zove 0o del crupo constitufdo Dor boero
gilioio, crgdnico v losdementos meidlicos pesadodg,

.~ Irocedi~iento de polimerizacidn de
diolefimas conjuszndas, y sus mezclas, caracterizado

por comprender el poner en contacto lag diolefinas
=igopreno— couw W o0 neclo catalizador que contenza

(&) maftaleiuro de litio y (3) unz sal compleja obbtenida

A

P I e e R T = TP I S, YOV 1 SRR T e nl dBek|
L2l weneclongy Litdo mevalico con clormro GE alumlinlio.

7
238 = Frocedimlento de wolinerizacida de
Iioclel SERBPRTEE Iosus zclas, carscterizan—

dose ademds 01 cor prondsy el noner on conioeso los

ciolelivas cor wu sto ceitalizador une contenza
4
(A) v couvesto Ol Litio on un Lddrocarburo

b}
:
3

' T P P . TR C P S DA D T e sy, A~
Ge Vo e gullondor a4 onze Jde Livlo con teltroclorure de

249 .= Frocodlimiernto de colimcivimacid. Ade

3 " ey . . N " - R P S ey ooyl ey 3
diolefimas coujusndas, v sag weselas, carachterizado

[
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contacto lag diolefirms

cavaligador qgue contensa (a)

o
&

naftalcivro de Livio con tebreclorurs de titanio.
PEgN . . . . .7
258 .=~ Procediniento de olimerizacida de

dicoleliwms conjupadas, y sus nesc a8; tal y como queda
subsvancialucute devcrito en la uresente memoria que

1 - LY o cast deiy ea e 4 BN, ey . o
consta de setenta hojas escritas a wmdguling por una sols

CRTE

Bl COL PANY
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