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MEMORIA DESCRIPTIVA

El objeto de la presente invención es un precedimlea- 
to para la preparación de polímeros conjuntivos *ue consiste 
en polimerlsar hidrocarburos monÓmeros polimerisables, en pre­
sencia de polímeros preformados con ayuda de un sistema de 
oatallsadores heterogéneos y organometálico.

Por polímeros conjuntivos ("conjuntiva polymers”) en 
la presente se entiende materias macromo leculare s que consis­
ten en diferentes segmentos» a ouyo efecto a lo meaos uno de 
estos segmentos es formado por el polímero preformade y a lo 
meaos uno de estos segmentos polímeros a base de los monÓmeros»
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es polimerlzado en presencie del polímero preformado.

Por ejemplo se puede preparar tales polímeros conjtui­
tivos, según la presente invención por polimerización en blo­
que de hidrocarburos no saturados pollmerlsables en presencia 
de un polímero de hidrocarburo natural o sintético preformado 
con ayuda de un sistema; de catalizadores gélido y heterogéneo.
Al efecto» este sistema de catalizadores puede estar» ya sea 
pref orinado» ya sea formado ln si tu durante la polimerlsacién 
conjuntiva.

De preferencia son utilizados tales sistemas de cata­
lizadores que reaccionan» a lo menos parcialmente» con las ma~ 
oromoléculas preformadas de un segmento de unión con formación 
de un nuevo sistema de catalizadores y formación simultánea de 
uno o varios nuevos segmentos de unión. 15

Los nuevos polímeros conjuntivos, además» pueden ser !
ci,

preparados a base de polímeros preformados en presencia de i'..
sistemas de catalizadores heterogéneos, sólidos, multimetali- 
zados según la memoria de la solioltud de patente estadouniden- \ 

se serial n* 461,*047, o de los sistemas de catalizadores según 
la memoria de la solicitud de patente estadounidense serial n» 
461.046;.

Los polímeros conjuntivos obtenidos según la presente 
Invención que consisten en diferentes segmentos, aunque unidos 
entre sí, se distinguen por propiedades particulares como, por :■ 
ejemplo, mejorado oarácter amorfo, temperaturas de moldeo tér- j
mico más elevadas con poliolefiaas y polivlnilcompuestos* |

1
Además, se puede preparar poliolefinas con propiedades 

elastómeras e introducir grupos vuleanizables en poliolefinas. i 
El nuevo procedimiento hace posible la preparación de :;í'

polímeros de alto peso molecular con segmentación conjuntiva

* 2 ■
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controlada o ramificación, así como la preparación de políme­
ros conjuntivos a base de monómeros que no pueden ser someti­
dos a polimerización mixta, o sólo pueden serlo difícilmente.

Estos polímeros, además, pueden contener grupos polares 
como grupos oarboxilo, amlac, nitrilo, de asufre, etc;, que son í

¡i
introducidos in situ despule de la terminación de la polimeri- 
«ación en las cantidades deseadas para el tratamiento ulterior i 
o la vulcanleaclón de los polímeros. ?

Finalmente pueden ser obtenidos nuevos polímeros a ba- 
se de dlenos, definas, compuestos viníIleos, etc., con propio- ; 
dades controladas, como vg. segmentación, grado de ramificación ! 
cristalinidad, etc.

Ulteriores ventajas del presente Invento resultan de la r 
siguiente descripción y de los ejemplos de reallsaclón facili­
tados para los fines de la explicación.

Los polímeros conjuntivos, según la invención, son pre­
parados partiendo de polímeros preformados y monómeros de hi­
drocarburo no saturados con ayuda de un catalizador sólido, 
heterogéneo y organometálico.

Como polímeros de hidrocarburo preformados de origen 
natural entran en consideración hidrocarburos a modo de cau­
cho, como per ejemplo caucho, gutapercha, balata, guayule, 
chicle, jelutong, Castilloa Elástica, mangabeira, Ficus Elás­
tica, manicoba, Kok-Saghiz (diente de león ruso), caucho a ba­
se de sarmientos de caucho (Cryptestegla), Funtumia Elástica y 
similares.

Como polímero preformado de origen sintétloo puede |
servir todo polímero, eopolímero, polímero mixto o lnterpolí- ¡

i

mero a base de hidrocarburos de dieno monómeros, como por ejem- 
pío butadieno, isqpreno, dimet11-butadieno, plperlleno, fenil-

ii



-butadieno 7 similares, a base de hidrocarburos viailaromáti- 
eos cono vg* estires©, alfa-metil-estlrene, vlnlltoluenos, 
etilvinil-bencenos, a base de compuestos vinllalkil-aromíti- 
cos, ceno vg. vinilnaftalinas, vinilalkilnaftalinas 7 simlla-

fres, a base de definas como por ejemplo etlleno, propileno, 
los butllenos, amllenos, hezllenos, isobutllenos, isopentile- i 
nos, los lsohexllenos 7 similares, así como sus homólogos, a 
base de eieloaloanos polimerizables, como vg# ciclopropano, 
ciclobutano, ete¡& 7 sus derivados, 7 particularmente un polí­
mero tal que contiene uno o varios grupos alkilo 7 /0 enlaces 
dobles metalables.

Ademó*, pueden utilizarse como polímeros preformades, 
asimismo, cargas Vlnílloas o bien pigmentos vinílieos metala- 
bles, preparados según las solicitudes de patentes estadouni­
denses Serial n* 378;#;755> 558*728 7 462.611, 7 liberados, por 
lavado o procedimientos de congelación, de compuestos polares, 
oomo por e ¿espío emulgentes que inficen desfavorablemente en 
la metala o ión o la impiden.

Xa preparación de les polímeros de hidrocarburo prefor­
mados, copolímeros, polímeros mixtos e interpolímerca de ori­
gen sintético puede tener lugar mediante polimerización en 
emulsión, en suspensión, o en bloque, o similares. Son oonside- ■ 
rados como polímeros de hidrocarburos, aunque contengan posi­
blemente reducidas cantidades de materias polares. Las condlole 
nes elegidas para la preparación de los polímeros prefórmados 
dependen del carácter del monómerc a someter a la polimeriza­
ción o a la polimerización mixta. No obstante, es de importan- j 
cía que el sistema de polimerización escogido no introduzca 
cantidades exageradamente grandes de impurezas que perjudiquen f 
la preparación del catalizador multimetallzade o sus partícula- i
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res efectos catalíticos. Convenientemente se prepara les poli» 
meros preformados por polimerisaoión en bloque {puesto q,ue de 
este modo se impide la eliminación del emulgente), vg, en pre­
sencia de los nuevos sistemas de oatalisador segón la inven­
ción o de los oatalisadores de metal alcalino, como vg, litio, 
sodio, potasio o sus aleaciones y compuestos, como hidruros, 
alkilderlvados, y similares.

Estas polimerizaciones de metal aloalino pueden ser 
activadas por activadores &ue contienen halógeno, grupos de 
Iteres, de esteres, oeto o nltrilo, o mediante activadores de 
hidrocarburo. Los activadores q,ue contienen halógeno compren- t-
den los bencenos halogenados y naftalinas y sus derivados al-
kíIleos y aromáticos, como, por ejemplo, los clorobenoenos, .

i
cloronaftelinas, bromobeneenos y bromonaftelinasj los compues- 
tos halogenados alif¿ticos, o amo vg, cloruros, bromuros y yo­
duros de metilo, de etilo, de propllo, de butilo, de amllo, 
etc,, inclusive les monÓmeros de halogenuros polimer i sables, 
como por ejemplo cloruro de vinllo, los oloroestirenos, diclo- 
roestírenos, etc. Los activadores etéreos comprenden dioxano,

|

éter dietílico, éter dlmétillco, éter diisopropílico, dlmeto- 
xietano, diisepropoxi-etileno, metoxlestlrenos, éter vinileti- 
lloo, éter lsopropllvinílico, eto. Los activadores de esteres 
comprenden acetato de etilo, acrllato de metilo, aerilato de 
etilo, metacrilato de metilo, metacrllato de etilo, cloroma- 
leato de dietilo, etc-*, Los activadores cetónicos abarcan ace­
tona, dietiloetona, metiletileetona, clolohexanona, metilvinil- 
oetona, metillsopropeniloetona, etc,; Los activadores de nitff>- 
lo abarcant acetonitrilo, laotonitrilo, acrilonitrilo, meta- 
crilonitrilo, etc. Como activadores de hidrocarburo entran en 
cuenta las alkilnaftelinas, los alkilbenoenos y similares.
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Además, puedes ser utilizados como eatalleadores para 
el polímero preformado eatalleadores que forman radloales li­
bes, oemo peróxidos e hldroperóxidos, por ejemplo peróxido de 
hidrógeno, peróxido de bansoílo, peróxido de acetilo, peróxido 
de dl-t-butilo, hldroperéxldo de t-butilo, peróxido de metll- 
oetena, los hldroperóxidos de diisoprqpilbeneene, oon o sin 
reductores, asi eomo los ásteres de peroxidiearboaato, azoiso- 
butlroxiitrlie y similares.

Convenientemente se mantiene lo más reducida posible 
la cantidad de aotlvadores y de catalizadores orgánicos.

Los monómeros de hidrocarburos utilizados para la pre­
paración de los polímeros preformados de origen sintétioo com­
prenden dienos, como vg. butadieno, isopreno, dlmetllbutadieno, ’ 
piperileno, otros dienos de alkilo y aromáticos, como por ejem- ■ 
pío fenil-butadleno y similares, hidrocarburos vlnilaremlticos | 
como vg. estireno, alfa-metilestirano, los vlniltoluenos, etll- i 

vinil-bencenos, vinilnaftelinas, vinilalkilnaftelinas, otros 
compuestos vinilalkilaromáticos y similares; definas, como 
vg. etileno y l-o le finas, como vg.: propileo©, los butllenos, 
amilanes, hexilenos, isobutilenos, los isopentilenos, los iso- 
hexllenos, butiletilenos terciarios y similares; incluyendo 
sus otros homólogos, oicloalcanos polimerizables, como oiclo- 
propano, cielobutano y derivados de éstos.

Los polímeros conjuntivos que forman una clase de ma- | 
terias de naturaleza nueva pueden estar constituidos a base 
de cualesquiera polímeros preformados y cualquier monómero o 
mesóla de monómeros polimerisados con les mismos en conjunoión;.

La presente invención también permite la incorporación ¡ 
de grupos no saturados en polímeros saturados no vulcanizables, 
por ejemplo en polipropileno mediante polimerización conjuntiva:
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con oompuestos de dieno. De esta manera pueden ser preparados 
nuevos polímeros vulcanizables viníIleos y olefínieos de hidro- 
oarburo. Por seleeoián del oatallzador sólido, de los componen­
tes de hidrocarburo y del procedimiento de polimerización con­
juntiva» pueden ser preparados tipos» tanto cristalinos» como 
asimismo amorfos» de polímeros conjuntivos elastómeros y plas- 
tómeros. j:

Por polimerización conjuntiva de monÓmeros vinílioos 
pueden obtenerse productos nuevos que se distinguen por ejemplo | 
por puntos de reblandecimiento más altos» menor fragilidad» so- ; 
lubilldad más baja y peso molecular más alto y similares» de 
los produotos producidos según los procedimientos del arte co­
no o ido hasta la fecha.

Por polimerización conjuntiva se puede obtener pollme- 
rizados de defina oon segmentos no olefinlces que presentan 
una pluralidad de diferentes propiedades físicas que no podían : 
ser logradas hasta el presente oon polímeros olefínieos per se. I 
Por polimerizaolán eonjuntiva» los polímeros de hidrocarburo |

: ' ;lque se presentan naturalmente» pueden ser provistos de dieno jj 

polímero» segmentos vinllaromátieos y olefínieos.
Además» por aplioaoión de los métodos de metalaoién 

según el Invento» los polímeros pueden ser dotados de propieda- 
des valiosas» por ejemplo» preparando oon los mismos sistemas 
de catalizadores mejorados para la polimerizaolán conjuntiva. 
Además se puede obtener por la misma productos intermedios 
que permiten la incorporaolán en polímeros de grupos polares, 
como grupos carbozilo, nitrilo, amino, de azufro y similares.

Los sistemas de catalizadores heterogéneos, sólidos y 
organometálicos, a utilizar según la invención, pueden estar 
constituidos a base de los siguientes oomponsntest
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Un oompuesto de hidrocarburo metalado (compo­
nente (1 ) )|
Uno o vario* compuestos polares (oomponeate 
2(a))j
Uno o varios o «apuestos Frledel-Crafts (eompo- nente 2(b))j j
Un vehículo (oomponente (3)), qya puede estar 
formado, asimismo, entera o parcialmente en 
virtud de reacciones de los otros componentes.,

C O M P O N E N T E  (ll
El componente (1) utilisado para la preparación de 

los nueves oatallsadores consiste en uno o varios compuestos 
de hidrocarburo metalados.,

Los metales de estos oompuestos de hidrocarburos me­
talados pueden proceder de los grupos I, II, III 7 17 del sis­
tema periódico. 1 1 efecto entran en consideración del grupo I 
litio, sodio, potasio, rubidio, oesio, cobre 7 plata, del gru­
po II berilio, magnesio, caldo, estroncio, sino, cadmio 7 mer­
curio, del grupo III boro, almninio, esoandio, iterbio, lanta- 
no, los metales de las tierras raras, galio, indio 7 tallo, 
del grupo 17 titanio, slroonio, torio, ge ríñanlo, estaño 7  

plomo.
Si el oompuesto organometálico de oomponente (1) dé 

oatalisador es un compuesto organometálico de hidrocarburo, 
entonces el metal del mismo es seleccionado de los metales 
de los grupos I, II, III, IT 7 metales de tierras raras del 
sistema periódico relacionados antes. No obstante, si el com­
puesto organometálico de componente (1) de catalisador es un 
compuesto de halogemuro organometálico, entonces el metal del 
mismo es seleccionado sólo de metales de los grupos II, III,
IV 7 metales de tierras raras del sistema periódico relacio­
nados anteriormente.,



<*1J

5.

10.

15.

20.

25.

30.

SI al metal del ha lo ganar© organometálico es de los 
grupos II, entonces tales compuestos sólo pueden contener un 
solo átomo de halógeno. Pero, si el metal del halogenuro orga­
nometálico es del grupo III, IT 7 metales de tierras raras, en­
tonces tal compuesto puede contener un grupo hidrocarburo 7 dos 
o tres átomos de halágeno, o dos o tres grupos hidrocarburo 7

uno o dos ¿tomos de halágeno. El termino "halágeno* es emplea- |i;
do en su significación normal, o sea, comprende fluoruro, cío- r 
ruro, bromuro 7 yoduro.

Los grupos halogenuro de estos compuestos metálicos i
pueden ser substituidos por hidrógeno mediante tratamiento j
con un hidruro metálico (oomposante (5 ) de catalizador), vg. í
hidruro sádico. ¡tíEn los casos en que el metal del compuesto organome­
tálico es di-, trl-, o tetravalente, pueden ser satisfechas 
una, o en el oaso del metal tetravalente, hasta a tres valen­
cias en caso deseado (siempre que a lo menos se haya dejado 
un hidrogeno), por el radical de un oompuesto que contiene j; 
un átomo de hidrógeno activo oemo se expone bajo "Componente 
2 (a)" más adelante, 7 el hidrógeno del mismo ha de ser subs­
tituido por metal, especialmente un metal alcalino.

El componente de hidrocarburo del componente (1) me-
p

talado no polímero puede consistir en un radical que es deri­
vado de un hidrocarburo de uno de los siguientes grupost
a) Hidrocarburos de parafina, como metano, etano, propano, 

butano, isobutano, pentano, isopentano, hsxano, los iso- 
hexanos, etc. f

b) hidrocarburos del tipo de olefina, como etileno, propi­
leo©, los butenos, is chútenos, los pontones, los isopen- 
tenos, los hexenos, los isohexenos, eto>|
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o) los hidrocarburos de cioloparafina y de cieloolefiaa, co­

mo oiolopropaao, oiolobutano, ciclepentaao, olelopeateno, 
ciclohexaJio, ciclohexeao, isopropilciclohexeaterpeao, etc. 
así como sos derivados*

d) hidrocarburos aromáticos, como beaoeao, alkilbeaeeaos , bi- 
feailo, alkilbifeolio, otros polifeailos, las naftalinas, 
iaoluyeado las alkllaaftaliaas, como metilaaftalloa, etc*

e) los hidrocarburos del tipo de parafiaa coa substituyeates 
aromáticos, iaoluyeado las parafiaas cates citadas que es- 
tla substituidas coa los hidrocarburos aromátioos cates 
citados, como tolueao, xileaos, isopropllbeaoeaos, mesitil 
eaos, etllbeaoeaos, etlltolueaos, etilxileaos, alkilpoli- 
feaoles, alkllaaftaliaas, etc.

f) hidrocarburos ao saturados coa substituyeates aromáticos, 
como las aates relaoioaadas olefiaas substituidas coa hi­
drocarburos aromáticos, oomo por ejemplo viailetileao, 
isopropilbeaceao, alfa-metilestireao, los poli-alfa-met11- 
estireaos, iaoluyeado los di-, tri- y tetrámeros, los vi- 
all-toluenos, difeniletlleno, etc.;

g) hidrocarburos de acetileno, sus homálogos y los aeetlle­
nos cíclicos y aromáticos, etc.

Estos hidrocarburos oitados que forman los oompuestos 
metálicos pueden llevar eveatualmeate ulteriores substituyeates, 
siempre que éstos ao perjudiquen el efeoto catalizador de los 
catalizadores a preparar ea los mismos.

El compuesto orgánico metalado, convenientemente, pue­
de ser un derivado de litio, sodio o potasio de un alcance que 
contiene 1 -1 0 átomos de carbono:.

Lo8 métodos de metalaciáa mediante substitución del 
grupo de halógeno puede ser utilizado para formar el compuesto



8 IX 8

7

5.

10..

15*

2Q.;

25 •;

50.

M.35^5 a
organometálico de ciertos metales del grupo I del sistema pe- 
rlódico, es decir, litio, sodio, potasio, rubidlo y cesio, y 
del grupo II, es decir berilio, magnesio, olnc, oadmio y mer­
curio, y en algunos ejemplos calcio, magnesio y bario, y del 
grupo III aluminio, gallo, indio y tallo, utilizando estos me­
tales per se en forma de sus dispersiones, polvos o virutas, y 
para formar los oompuestos organometálicos se hace reaccionar 
tales metales con ha lo gemiros orgánicos. Los halogenuros orgá­
nicos utilizados al efecto son hidrocarburos orgánicos haloge- 
nosubstituídos y el radical hidrocarburo de los mismos son cual­
quiera de aquellos antes oitados como componentes de los ccm-

j-
puestos organometálicos y los que están mono- o polihalogeno- 
substituídos. ¿un que en la presente hayan sido principalmente 
ejemplificados los halogenuros monosubstltuídes, pueden ser u- 
tillzados los hidrocarburos di-, trl-, tetra- e incluso penta-

|
halogenosub8tituldos, y la substitución puede ser de un tipo ]
de halógeno sólo oomo un fluoro-, oloro-, bromo- o yodosubsti- * 
tuyente, al produoir los oompuestos organometálleos substituí- ¿1,
dos por este medio, en el radical hidrocarburo puede quedar re- | 
manen.te halógeno residual y/o ser introducida insaturación y 
todavía producir efecto de componente (1 ) catalizador.

Lo8 compuestos de hidrocarburo fácilmente accesibles, f 
de litio, sodio, potasio, rubidio o cesio, particularmente 
los de sodio son produoldos haolendo reaccionar sodio metáli­
co con un alkilhalogenuro, especialmente cloruro de metilo, j. 
cloruro de etilo, cloruro de n-propilo, cloruro de a-butilo y 
cloruro de granillo. 21 compuesto sódico de n-amllo es típico 
para este grupo y por lo tanto ha sido usado en muchos de los 
ejemplos de la presenté.

Los compuestos de hidrocarburo metálico del grupo la ||
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pueden ser convertidos en compuestos de hidrocarburo metálico 
de grupo Ib, II, III y IT, o con compuestos de halogeuo.ro or­
ganometálicos, o en compuestos de hidrocarburo metálicos del 
grupo II, III y IT y/o compuestos de halogeuuro organometáli­
cos en complejo con halogennros metálicos del grtpo I, II y 
III u oxihalogenuros de circonio, haciendo reaccionar con 
ellos un hidrocarburo de metal del gripe la con halogenuro 
anhidro de metales del grupo Ib, II y III, y ezlhalogenaro de 
circonio.

Así, por ejemplo, un mol de etil-litle reacciona oon 
un mol de trioloruro de aluminio, formando dicloruro de etll- 
-aluminioj dos moleh de etil-lltio, formando monooloruro de 
dletil-alumlnlO! tres moles de etil-lltio, formando trietil- 
-aluminioj ouatro moles de trletil-lltlo, formando tetraetll- 
-aluminio-litio, e igualmente para otros hidrocarburos de metal 
alcalino y halogenuros de metal de los grupos II, III, IT y 
de las tierras raras.

Los metales alcalinos pueden reaccionar oon oompuestos 
que presentan un hidrógeno reactivo, como ácidos carboxfllcos, 
ácidos sulfónioos, alcoholes, fenoles, mercaptames, tiofenoles 
y eetonas que forman enol, cianuros, tioolanuros y similares, 
e inclusive compuestos oon una pluralidad de estos gripes, asi 
oomo compuestos con varias combinaciones de estos grupos para 
forman compuestos que presentan las siguientes fármulas genera­
les:

KeIOCOR, MeI0S02R, MeIOR, Me*SR, MeIGCR-CHR», WehíBR* 

y Me*NRCOR, Iffê Cüf, MeISCN y similares compuestos que contienen 
una pluralidad de gripes de Ele*, juntamente oon una pluralidad 
de estos radicales, formando así compuestos polares de metal 
alcalino que están conprendidos entre los compuestos incluidos 
bajo la daslfioacián de componente 2(a) de catalizador oomo
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ee define en la presente•, En estas fórmulas Me1 es un metal 
alcalino, mientras que R y R* son el mismo o diferente radi­
cal alkilo, cicloalkilo, arilo, alcarilo.,

Los compuestos de la clase R MeXXX, RRrMeXXXX, o 
HMeIXIX 2 , HBleITX5 , RR’Me^Xg , RR»R»MeI7X , según la des­
cripción anterior, pueden hacerse reaccionar especialmente 
por molienda en un molino de bolas, en un disolvente inerte, 
con estos compuestos polares anhidros de metal alcalino, a 
cuyo efecto uno, o en el caso de compuestos HUe^^Xg ambos 
radicales X pueden ser substituidos por un radical pelar, mien­
tras que el grupo halógeno X se combina con el grupo ME1 de

Tmetal alcalino, para formar el halogenuro Me X de metal alca» 
lino.

Si se hace reaccionar dos moles de un compuesto de hi­
drocarburo de metal alcalino (grupo l(a) del sistema periódi­
co), con un mol de halogenuro anhidro, cuyo metal es del gru­
po II del sistema periódico, entonces se forman compuestos de 
fórmula general KMeXXX sn la que R es un radical hidrocar­
buro, o sea radicales alkilo, cicloalkilo, arilo, alkarilo, 
MeXX en este caso es un metal del grupo II del sistema perió­
dico y X es un halogenuro. Pero, si se hace reaccionar dos mo­
les de un compuesto de hidrocarburo de metal alcalino con un 
mol de un halogenuro axthidro, cuyo metal es del grupo III del 
sistema periódico, se forman compuestos de fórmula general 
RR'HeXXXX en la que R y R* son los mismos o distintos ra­
dicales hidrocarburo, o sean radicales alkilo, cicloalkilo, al­
karilo, arilo. Me111 es un metal del grupo III del sistema 
periódico. Si R y R* son distintos, la reacción ha de lle­
varse a cabo escalonadamente haciendo reaccionar un mol de 
MeXR y un mol de lle^* coa la sal anhidra de Me111!^. Si se
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utiliza sólo un mol del compuesto do metal alcalino con un mol 
de halogexraros del grupo III» entonces son fonoados compuestos 
de fórmula general BMe^^Xg»

El grupo X de halógeno puede ser desplazado con hldró- [■
geno por trituración o moliendo en molino de bolas los oompues- : 
tos HMe^^X , HBtMe^^^X o BMe^^Xg con un hidrur© de Me*H de 
metal aloallno» Además, en el compuesto EH^^X, puede ser des» 
placado un grupo X de halogenuro por uno de los radicales pola- 
res y un hidrógeno, o por dos diferentes radicales polares que 
depende de los compuestos polares de Me* escogidos»

Además, los halogenuros anhidros de metales de los ! 
grupos II y III del sistema periódico pueden tener parte o la 
totalidad de su halógeno desplazado por hidrógeno, haciendo | 
reaccionar tal halogenuro con un hidruro de metal alcalino, 
produciendo de esta manera asimismo componente (1) de catali­
zador según la invención», Si un radical de halogenuro de clo­
ruro de metal del grupo II es reemplazado por hidrógeno, 7 

si para los halogenuros de metal del grupo III son reemplaza­
dos uno o dos radicales halogenuro por hidrógeno, entonces el 
halogenuro remanente puede ser reemplazado por hidrocarburo, 
por reacción con un compuesto de hidrocarburo de metal alcali­
no, o por un grupo polar de los compuestos polares de metal 
alcalino antes descritos»

Todas estas reacciones son llevadas a cabo preferente­
mente en presencia de un hidrocarburo, o ihcluso diluente ha- 
logenado, 7 moliendo en un molino de bolas los ingredientes j;j 
juntamente, en ausencia de aire, humedad 7 dióxido de carbono.
Se cree que el simple recurso de formar estas sales por el í
procedimiento de molienda en el molino de bolas per se es nuevo,

particularmente al utilizar los halogenuros no ácidos del
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grupo II, produciendo de este modo compuestos del tipo de 
componente (1) de catalizador. Los hidrocarburos; de litio 
pueden ser preparados por este método, utilizando cloruro 
de litio anhidro, y produciendo así los compuestos de hidro­
carburo de 8odio, potasio, rubidio o oesio otra vez compues­
tos del tipo de componente (1 ) de catalizador.

Reacciones de esta naturaleza pueden producir entera j 
o parcialmente el componente (3 ) catalizador de vehículo•
De esta manera el componente (1) de catalizador de la pre­
sente invención es fácil y directamente preparado, partien­
do de materias primas disponibles a precios razonables. Des- r 
de luego, el uso de estos métodos sencillos y directos de 
preparaoiÓn de componente (1) de catalizador no excluye el 
empleo de otros métodos de preparación.
C O M P O N E N T E  2(a) •'

Los compuestos polares modificadores del cataliza­
dor son aplioados como oomplejos, o como formadores de com­
plejo. Comprenden los compuestos donadores orgánicos forma- 
dores de oomplejo que contienen oxígeno y/o N y/o azufre 
y/o sel en i o y/o telurio y/o halógenos, y menos de 3 2, pre-

)-

ferentemente menos de 18 átomos de oarbono. En ciertos ca­
sos también pueden ser utilizados polímeros formados a ba­
se de monomeros de estas clases. Compuestos donadores de 
esta naturaleza incluyen ácidos orgánicos, aminoácidos, ce- 
tonas, dicetonas, aldehidos, acétales, Isteres, cetoésteres, 
éteres, alcoholes, fenoles, ureas, aminas» amidas, nitrilos,; 
nitro- y nitrosocompuestos, tioéteres, oxitioéteres, mercap- 
tanes, mercaptoéteres, tiofenoles, sulfonas y compuestos , 
de selenio y telurio análogos a los mencionados compuestos 
de azufre, así como halogenuros.
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Además» inoluyen los aditivos activadores antes des­

critos para la polimerización de polímeros de hidrooarburo 
preformados por metales alcalinos. Además» los compuestos 
polares modificadores» pueden consistir» en substancias que 
contienen oxígeno o nitrógeno que producen radicales libres» \ 

como peróxidos de alkllo, por ejemplo peróxido de metilo-bu- 
tilo teroiario» peróxido de di-butilo teroiario» peróxido de 
di-amilo terciario» etc.» peróxidos de arllalkllo» como per- \ 

óxido de ditrlfenilmetilo» peróxidos de polialquilideno» per- 
óxidos de acetona» peróxido de bensaldehído» peróxidos de Í!
oiolohexanona» etc» azocompuestos como 2-azo-bis-isobutiro- 
nitrilo» 2-azo-bis-2-metilbutironitrilo» 2-azo-bis-2-metil- 
«hqptonftrilo» 1-azo-bis-l-ciclohexanoarbonltrilo» metilós- 
ter del áoido 2-azo-bis-isobutírioo y otros azocompuestos 
que están en condiciones de activar polimerizaciones.

Compuestos donadores de esta naturaleza» además» 
incluyen aquellos compuestos antes relacionados en los que 
el hidrógeno aotivo» oorno por ejemplo en alooholes» fenoles» i 
mercaptanes» tiofenoles y cotonas que forman enoles» etc.» 
está substituido por un metal apropiado que ha sido selec­
cionado de los materiales utilizados como substituyentes 
del componente (1) o del componente 2(b). La presuposición» 
no obstante» es que el metal sea compatible oataliticamente 
con los compuestos metálioos utilizados en los otros compo­
nentes de oatalizador o en el otro componente de catalizador.i 

Estos compuestos donadores que forman complejo y que 
oontienan oxigeno y/o nitrógeno y/o azufre» pueden ser utili­
zados en ciertos casos por si solos como componente 2(a) po- | 
lar modificador del catalizador.

Además» estos eoopuestos donadores que forman com-
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piejo pueden ser unidos en enlace complejo con uno o varios 
compuestos de halogenuro de metal-hidrocarburo metalizados, 
por ejemplo con el halogenuro metálico de alkilo 7 /0 de ari- ' 
lo mixto, inclusive los compuestos metal-alkil- o arílicos

ide flúor-, cloro-, bromo- 7 70do, para formar el componente j 
2(a). Los componentes de hidrocarburo de estos compuestos 
formadores de complejos se derivan de los mismos hidrocarbu­
ros que los del componente (1 )* Como metales para tales com­
puestos formadores de complejos entran en consideración, 
tanto los metales alcalinos 7 alcalinotérreos, como asimis­
mo los metales de los compuestos Friedel-Crafts mencionados 
mas adelante de componente 2(b) 7 plomo. |

i-i

Estos compuestos donadores que forman complejos, * 
además, pueden ser unidos en enlace complejo con uno o va­
rios de los compuestos Friedel-Crafts, descritos a continua- ■ 
ción, de componente 2(b), para formar el componente 2(a).

Lo mismo que la sucesión de la adición de los com­
puestos de catalizador produce efecto en la naturaleza del 
catalizador 7 del polímero formado, ha sido encontrado tam- 
bien que se obtiene un catalizador más bueno, si se efectúa 
la formación de oomplejo del componente 2(a) antes de la 
transposición con los otros componentes de catalizadores, 
como si se efectúa la formación de complejo in sltu, en pre- : 
sencia de los componentes (1) 7 /0 {2 )b. i

Cada uno de los compuestos 2(a) polares modificado- f 
res del catalizador que contenga oxigeno 7 /0 nitrógeno 7 /0  

azufre, puede ser utilizado sólo o en combinación.
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C O M P O N E N T E  2(bl

Los oompuestos designados aguí como del tipo de 
Friedel-Crafts que son utilizados para la preparación del 
sistema de catalizadores según la presente invención, in­
cluyen no sólo los oloruros ácidos que son generalmente co­
nocidos oomo oompuestos Friedel-Crafts, sino asimismo los 
halogenuros, ozihalogenuros y oomplejos de halogenuro reac­
tivos con halogenuros ácidos de metales de los grupos I-b,
II, III, IV, V, VI, VII, VIII del sistema periódico. Al 
efecto entran en consideración, del grupo I-b, sobre y pla­
ta, del grupo II, magnesio, oinc, cadmio y mercurio, del 
grupo III, boro, aluminio, gallo, del grupo IV, titanio, 
zirconio, tallo, estaño, hafnio, plomo, del grupo V, vanadio, 
niobio, tantalio, antimonio y bismuto, dol grupo VI, eromo, 
molibdeno, wolframio, uranio y telurio, del grupo VII, man­
ganeso y del grupo VIH, hierro, oobalto y níquel.

Por componente Friedel-Crafte oxlhalo entiendo los 
exlhalogenuro de olroonlo, vg. el oxicloruro ZrOClS , el 
oxlbromuro ZrOBr2 ; los ozihalogenuros de vanadio, vg. el 
mono-oxicloruro V0C1, el cloruro de vanadilo (VOjgCl, el 
dicloruro de vanadlle VOClg » el tridoruro de vanadllo 
VOClj , el monobromuro de vanadllo VOBr, el dibromuro de 
vanadllo VOBrg > el tribromuro de vanadllo VOBr^ ; los oxl- 
halogenuros de columbio, vg. oxioloruro CbOClj, oxlbromuro 
CbOBr^ $ los ozihalogenuros de cromo, vg. los ozlcloruros 
de Cr405Clfi , Cr1005Cl24 , Crg05Cl12 , CrOCl , Cr2OCl4 , 
Cr^OgClg , (Cj?02 )8C16 , Cr80pCl4 , CrOClj , cloruro de 
cromilo CrOgClg, bromuro de eromilo CrOgBrg , yoduro de 
cromilo CrOglg y fluoruro de cromilo Cr02Fgí los ozihaloge­
nuros de molibdeno, vg. los ozioloruros K oOC14 , MoOgClg ,
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MoOClj , MOgO^Clg , los oribromuros MoOgBrg * Ko^0^BrQ , 
los oxifluoruros MoOF4 j los oxihalogenuros de tungsteno, 
vg. los oxioloruros WCClg, WoCl4 , los oxibromuros WOgBrg , 
WCBr4 , los oxifluoruros * WoP4 . Los oxihalogenuros
de uranio, vg. los eloruros U0C14 , UOgClg , los oxibromu­
ros UOB^ , UOgBrg * los oxiíluoruro® ü0®4 » UOgFg , los j
oxihalogenuros de selenio, vg. los oxioloruros geOGlg , el 
oxibramuro SeOBrg , el oxifluoruro SeOFgj los oxihalogenu- | 
ros de telurio, vg. el oxicloruro TeOClg , el oxibromuro 
TeOBrg, el oxifluoruro TeOFg. Son especialmente útiles los 1í;¡
compuestos de tipo Friedel-Grafts oxihalo como VOBr^ (líqui- ■ 
do rojo), VOClj (líquido amarillo), Gr^gClg (liquido rojo) 
y similares. *

Por compuesto Friedel-Crafts entiendo los compues­
tos Friedel-Grafts definidos bajo componente 2(b) de cata­
lizador que son solamente los halogenuros de metal y no los 
oxi-halogenuroB de metal.,

Se produce catalizadores especialmente activos, si 
el componente (1 ) de catalizador es combinado con a lo me­
nos un componente 2(b) Friedel-Crafts oxihalo y a lo menos 
un componente 2(b) Friedel-Grafts no-oxihalo con o sin un 
componente 2(a) modificador polar de catalizador y con o ¡i
sin componente (5 ) de soporte de catalizador adicional. j

Si se polimeriza hidrocarburos de dieno pollmeriza- ' 
bles, mediante los catalizadores según la invención, produ­
ciendo estos catalizadores a base de los hidrocarburos «1- 
calimetalizados, no resulta necesario utilizar un contenido 
en oonrponente 2(b). Pero, si para polimerizaciones de esta 
índole se utiliza una porción en componente 2(b) que (refe- ; 
rida a la cantidad de metal alcalino del hidrocarburo meta-
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Usado) contiene una cantidad estequiométrl cemente menor de 
halógeno, para modificar las propiedades físicas de los po­
límeros de dieno a preparar» entonces, mediante la selección | 
de compuestos Friedel-Crafts de metales que forman uno o va­
rios escalones de valencia, se puede controlar el grado de 
ramificación, la proporción de polimerización 1:2 y 1:4 y 
la proporción de configuración cis y trans en la polimerlsa- ¡- 
ción 1:4. Por selección apropiada de los componentes de ca­
talizador, por consiguiente, se puede lograr polimerización 
1:4 cis prácticamente completa y polimerización 1:4 trans ! 
prácticamente completa.

I*os pesos moleculares de los polímeros formados con 
los nuevos catalizadores son influidos, aparte de por la tem [ 
peratura y la cantidad del disolvente aplicado, también por 
la actividad iniciadora de polimerización del catalizador 
que depende del contenido en metal alcalino del catalizador 
multimetalado, y se supone que sus substituyentes alcalino- 
metálicos representan, en ausencia del compuesto o de los 
oompuestos Friedel-Crafts polivalentes las porciones inloia- i 
doras de polimerización del catalizador. Además, se supone 
que estos últimos están en condiciones de servir como ini- £
dadores especialmente para polimerizaciones de alfa-olefi- 
ñas durante la transioión del estado de oxidación, o en el \

ij.
caso de inestabilidad térmica. Si los dienos y definas son [ 
sometidos a polimerización mixta, se utiliza reducidas can­
tidades de compuestos de tipo Friedel-Crafts de metales que 
pueden presentarse polivalentes y que inician eficazmente la 
copolimerización durante una transición del estado de oxida- 
ción, con inestabilidad térmica, o con la reacción con el me- f 
tal del componente (1) de hidrocarburo multimetalado.
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Bu la polimerización, de oleflnas y mezclas de d e ­

finas es deseable utilisar a lo menos una pequeña porción 
de un compuesto del tipo Friedel-Crafts con un metal que 
se presenta en -varios escalones de valencia) para facilitar 
la Iniciación de la polimerización o de la polimerización 
mixta. El compuesto de tipo Friedel-Crafts remanente pue­
de ser preparado a base de un metal que forma sólo un es­
calón de valencia o de un metal que forma varios escalones 
de valencia que en si, no obstante, no constituye un ini­
ciador de polimerización, aunque esté en condiciones de reac j

i
clonar con todos o con una parte de los constituyentes me­
tálicos del componente (1 ) metalizado y de mejorar el sis­
tema de catalizadores. i

La polimerización transcurre probablemente debido 
a que los monómeros son adsorbidos y activados en los hidro 
carburos multime talad os solos, en cominaciones con los com­
puestos 2(b) de tipo Friedel-Crafts y los vehículos. Se ha | 
observado que los compuestos Friedel-Crafts que presentan 
metales con dos o varios escalones de valencia y que son

f:

aptos para iniciar las polimerizaciones, a menudo son solu- : 
bles en el disolvente y/o en los monómeros aplicados. Estos |

í-

compuestos inician la polimerización también en puntos dis- ■; 
tantas de la siq>erficie de catalizador, dando polimerizados 
mixtos de tipo no orientado u orientado. Si se desea única- 
mente polímeros orientados, entonces por apllcaoión de los 
componentes 2(a) para la disminución de la solubilidad del 
componente metálico iniciador del metal que se presenta po- ! 
livalente, puede ser lograda una polimerización de contacto ; 
superior orientada que da polímeros orientados a los llama- fi 
dos cristalinos., De esta manera se puede lograr una polime-
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rlzacién orientada, prácticamente ooapleta, por ejemplo de 
propileno. En cambio, si los compuestos Friedel-Crafts de 
metales que se presentan, polivalentes, seleccionados como 
catalizadores de polimerización, son utilizados en cantida­
des mayores sin el componente 2 (a) productor de complejos, 
puede ser obtenido un polímero no orientado, por ejemplo un 
polipropileno no cristalino.

Por empleo de mezclas de estos componentes pueden 
ser preparadas las mezclas de polímeros orientados y no 
orientados, éptimas en el oaso respectivo para el logro 
de propiedades particulares deseadas. Además, mediante un 
compuesto Friedel-Crafts apropiado, puede ser obtenido, por 
ej espío, cloruro de vanadio, un polímero de condioién par­
cialmente cristalina dentro de la misma macromolécula, por 
ejemplo un propileno parcialmente cristalino que presenta 
propiedades elásticas y, en parte, la resistencia al des­
garro del tipo cristalino.

Hemos enoontrado que se puede obtener clorures 
Friedel-Crafts de grano fino muy actives, por calentamiento 
de los metales de los grupos 17, 7, 71 y 711 y aleaciones 
de hierre con tales metales en corriente de cloro, eventual­
mente despule de reducoién, después de tratamiento con pol­
vo metálico, hidruros metálicos, carburos e hidrogeno. En 
algunos casos, tales halogenuros, pueden ser tratados con 
oxígeno, agua y compuestos orgánicos que tienen hidrégenos 
activos, como alcohol. La Tabla A muestra aleaciones de hie­
rro típicas que se han mostrado apropiadas para la prepara­
ción de los cloruros del tipo Friedel-Crafts a base de los 
que son preparados los catalizadores de la presente inven- 
ci ón.

4
;I

i
r
ir-

t
n ■

*£
i'
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ALEAC TOMES DE
i
í5
f.

____________ ____________  i
i
Composición elemental 56 Pe-W Pe-V Pe-Un Pe-Mo Pe-Ci Pe-Cb

W 81.02
V 62.0
Ma 0.13 78.6

Mo 0.70 62.6 ;
Or 71,23 i:
Cb 57.36 :
0 0.51 6.38 0.4 J.55 ¡
Si 0.17 1.38 0.56 0.57 5.47 1

I
¡:

Para oiertos catalizadores de este iaventó son sumamen- :'■i
te deseables los compuestos de tipo Friedel-Crafts mixtos* Se­
tos soa obtenidos, de modo baratísimo, por combinación de meta- ; 
les y aleaciones en la deseada proporción y por halogenación | 
de éstos a temperatura aumentada*
C O M P O N E N T E  Í5)

El componente vehículo de los sistemas de catalizado­
res según la invención pueden consistir en metales, hidruros | 
de metales y compuestos de metales de los grupos I, II, III,

10>: IV, V, VI, VII, VIII del sistema periódico* Particularmente
entran en consideración del grupo I, litio, sodio, potasio y ! 

cobre; del grupo II, berilio, magnesio, oaleio, estroncio, ba- ¡ 
rio, ciño y cadmio; del grupo III, boro y aluminio, los meta­
les de las tierras raras; del grupo IV, carbono, silicio, ti-
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tanto, sirconio y estaño,* del grupo V, vanadio, tantalio, an­
timonio y bismuto| del grupo vi, cromo, raolibdeno y wolframio} 
del grupo VII, manganeso y renio y del grupo VIII, hierro y, 
en ciertos casos, cobalto y níquel.

El soporte tiene que ser, como es natural, prlictloa- 
mente insoluble en los monómeros a polimerisar y en los disol­
ventes dé hidrocarburo o diluentes aventualmente utilizados.
Si el soporte está presente en forma finamente dispersada, en­
tonces es ventajoso que sea fácilmente soluble en agua, ácidos 
diluidos o álcalis, para que pueda ser fácilmente eliminado 
de los polímeros. Los soportes solubles presentan la ventaja 
de que pueden ser convertidos por prensado, con o sin adición 
de un aglutinante en píldoras, barras u otros cuerpos moldea­
dos y que pueden ser solidificados y hechos porosos, para ga­
rantizar una conveniente estructura superficial. Los cuerpos 
de vehículo formados, entonces pueden ser tratados, en su su­
perficie, con uno o varios de los componentes (1), 2 (a) y 
2 (b) en forma líquida, disuelta o vaporosa, en la sucesión 
apropiada. El componente 2(b) de tipo Friedel-Crafts puede 
ser aplicado al cuerpo de soporte formado por sublimación, o 
por secado de la solución. Como es natural, los cuerpos de so­
porte deben estar en condiciones de resistir a las temperatu­
ras de secado.

El componente (1) metalado puede estar, preforinado, 
o bien puede ser aplicado a los cuerpos de soporte como lí­
quido o solución, según el compuesto utilizado, o puede ser 
formado in situ en la superficie de vehículo. Los componen­
tes 2 (a) modificadores son aplicados convenientemente en for­
ma no complejada, siendo seleccionados de materiales que pue­
den ser aplicados como líquidos, vapores, o como soluciones.
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Cuando un componente 2(a) no pueda ser aplicado en una de es­
tas formas, entonces también puede ser formado in situ sobre el 
soporte.

Los compuestos de los metales a utilizar consisten en: 
a} sales de los metales antes mencionados con componentes que 

forman sales de los grupos II, III, IV, V, VI, VII y VIII 
del sistema periódico» Entran en consideración del grupo 
II, zincatos; del grupo III, boratos y aluminatoe; del 
grupo IV, carbonatos, silicatos, titanatos, zirconatos, 
estañatos, estanitos, plumbatos y plumbitosj del grupo V, 
nitratos, nitritos, fosfatos, vanadatos, arsenatos, arseni- 
tos, antimoniatos y antimonitos; del grupo VI sulfatos, 
sulfitos, cromatos, molibdatos, wolframatos, selenatos y 
teluratos, del grupo VII los halogenuros, los balogenuros 
de oziácidos, siempre que no estén contenidos en el compo­
nente 2(b) y los manganatos; del grupo VIII, ferratos, fe- 
rritos y compuestos de complejo, incluyendo los del cobal­
to y níquel. Además pueden ser utilizados

b) los hldróxidos del grupo I, vg. del litio, sodio y potasio,
y

c) los óxidos de los grupos I, II, III, IV, V, VI, VII y VIII, 
preferentemente en su estado de oxidación inferior. Del 
grupo I entran en consideración, particularmente, óxido
de litio, óxido potásico, óxido sódico y óxido de cobre; 
del grupo II óxido de berilio, óxido de magnesio, óxido 
cálclco, óxido de estroncio, óxido de bario, óxido de cinc, 
óxido de cadmio y óxido de mercurio; del grupo III óxido 
de boro, óxido de aluminio, y los óxidos de los metales de 
las tierras raras; del grupo IV, ácido silícico, óxido de 
titanio, óxido de circonio, óxido de estafio, óxido de torio
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y los óxidos de plomoj del grupo V óxidos de vanadio, óxi­
dos de tantalio, los óxidos de arsénico, óxidos de antimo­
nio y óxido de bismuto; del grupo 71 óxido de cromo, óxidos 
de molibdeno y óxidos de wolframio; del grupo 711, óxidos 
de manganeso y óxidos de renio; del grupo 7III óxidos de 
hierro, óxidos de cobalto y óxidos de níquel, así como los 
óxidos mixtos de estos metales.

£1 soporte, finalmente, puede consistir en carbono o 
un soporte comercial para substancias catalíticas, como es apli­
cado en la industria del petróleo y en la industria química.
Los soportes antes relacionados pueden ser utilizados solos, 
o en combinación, inclusive en combinación ooordinada. Además 
pueden ser aplicados en forma de minerales sintéticos o de los 
que se presentan naturalmente. El vehículo insoluble (componen­
te (5)) puede ser preparado por si, o ser formado entera o par­
cialmente sólo in situ por reacción de los otros componentes 
de catalizador, como por ejemplo en el caso de la transmetala- 
ción que da cloruro sódico.

Mientras que los halogenuros y oxihalogenuros de los 
metales de los grupos 17, 7, 71 y del grupo de hierro 7ZII son 
compuestos de catalizador especialmente activos y a los que en 
ciertos ejemplares se refiere corno componente 2(b) de cataliza­
dor es deseable reemplazar o suplementar estos compuestos 2(b) 
por compuestos otros que sales de halogenuro u oxihalogenuro, 
incluyendo los hidruros de tales metales de los grupos 17, 7,
71, manganeso y el grupo 7III de hierro, y tales compuestos de 
metal, como están clasificados entre estos compuestos de vehí­
culo, o sea, componentes (5 ) de catalizador son denominados com­
puestos de vehículo activos como componentes.

Para la formación del catalizador y para la polimeriza-
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eión son utilizados generalmente diluentes convenientes, como 
hidrocarburos de parafina, clcloparafina y aromáticos, y deri­
vados halogenados de éstos (siempre que estos derivados no es­
torben la formación de catalizador y el prooeso de polimeriza­
ción), vg. propane, butano, hezano, heptano, octano, isoocta- 
no, clclohezano, metilolclohezano, benceno, tolueno, zllene y 
clorobenoeno.

Si se pollmeriza a bajas temperaturas, se puede utlli- 
zar cloruro de metilo como diluente.

f

El orden de temperatura para las polimerizaciones que 
son consideradas en la presente es de unos -65°C a 250°C«, jí
preferentemente de -65° a 150°C, y el orden de presiones, des- j

2 ide la atmosférica hasta 210 kg/oa , o más elevadas en el orden 
que va desde la atmosférica hasta 55 kg/cm2.,

polimerización ha de ser llevada a cabo bajo condi­
ciones anhidras y esencialmente libre de oxígeno, monéxido de 
carbono y dióxido de carbono, A veces es ventajoso usar tra­
zas de oxígeno, como son utilizadas en el procedimiento del 
polietileno a alta presión. Las pequeñas cantidades de oxíge­
no pueden ser neutralizadas por adición de hidrógeno al siste­
ma de polimerización.

La presente invención incluye también dentro de su al­
cance un procedimiento de polimerización con empleo de un ca­
talizador según el invento. La polimerización puede ser lleva- c 
da a cabo en presencia de un diluente; diluentes convenientes 
incluyen hidrocarburos. Alternativamente, el monómero que es 
polimerizado puede constituir el mismo el diluente.

i;'
Los monómeros de dieno utilizados al efecto incluyen t

butadieno-l,3-isopreno$ pentexxo-1 , 2:3-dimetÍlbutadieno-l,3í ;- i
2,3-dimetilpentadieno-l,3j 3,4-dimetilpentadieno-l,3í 2,4-di-



metilpentadieno-1 ,3 ; 2-neopentil-butadieno-l,3j 2,3,4~trimetil- 
-pentadleno-1,3 ; hexadieno-1,3} 2-etilbutadieno-lj3$ 2-fenil- 
-butadieno-1,3 ; 2,3-difenil-butadieno-1,31 oiclohexadieno-1,3» 
cicloheptadieno-1,3 } dimetiltolueno y otros butadieno®, penta- 
dienos, hexadienos-1 ,3 y hexadienos-2,4, incluyendo los dolo- 
dienosy heptadienos, octadienos, hexatrienos, heptatrienos y 
octatrienos metil-, etil-, propll-, isopropilsubstituídos, po- 
limerizables, como hexadieno-2,4; hexatrieno-1,3,5: octatrleno- 
«2,4,6; ootadieno-1,3; ootadieno-2,4; mireano.

Los dienos preferidos son los dienos-1,3 y aquellos 
que presentan 4 a 8 átomos de oarbono, debido a la facilidad 
de polimerización y los rendimientos satisfactorios en políme­
ro.

Los vinilos incluyen las olefinas aril- y alkarllsubs- 
tituídas, como estireno, viniltoluenos, alfa-metilestireno, 
alfa-metil-viniltoluenos, los etil-, propil-, isopropil-, bu- 
til- e isobutil-estirenos, mono- y polisubstituídos, y alfa-me- 
til-estirenos a los que se puede recurrir ampliamente, como 
los alkil-vinil-beneenos, los vinilbifenilos, los rinilnaftá­
lenos, aliIbenceno, aliltolueao, alilnaftaleno, estilbeno, me- 
tilestlíbenos, indeno, 2,2-difeniletileno, trlfeniletileno, 
los propilenos y butllenos fenilsubstituídos.

¿demás de las olefinas arilsubstituídas están incluidas 
las olefinas arilsubstituídas halogenadas, como aril-, y alka- 
rilolefinas mono-, di-, tri- y tetra-, cloro- y bromosubsti- 
tuídas, y alkarilolefinas como estireno, los viniltoluenos, 
los diversos vinil-, etil-, propil-, isopropi1-boncenos y naf- 
talenos.

Las aril-alfa-olefinas preferidas son las que presen­
tan 2 a 6 átomos de oarbono en adición al grupo arilo o alkil- 
arilo y el alkilo del grupo alkilarilo, preferentemente, pre-
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sonta de 1 a 4 átomos de carbono.

Las olefinas incluyen etlleno, propileno, buteno-1, 
isobutlleno, penteno-1 , hexeno-1 , hepteno-1 , octeno-1 , y las 
diversas alfa-olefinas con 4 a 6 ¿tomos de carbono, metil-, 
etil-, propil-, Isopropil-, butil- e isobutllsubstituldas, co­
mo por ejemplo 3-metil-buteno-lj 3 »3-dimetil-buteno-l; 2,3,3- 
-trimetil-buteno-1 } 2 ,2 ,3 ,3-tetra-metil-buteno-l} 2,4,4-tri- 
metll-penteno-1 y ciertas 2-olefinas, como 2Hmetil-buteno-2 .
Las definas preferidas son las alfa-olefinas que presentan

f-
3 a 6 átomos de carbono y etlleno, por la facilidad de polime­
rización y los rendimientos satisfactorios en polímero*

Las olefinas halogenadas son preferentemente las olefi- , 
ñas flúor-, cloro- o mixtas de flúor-cloro-, y, en algunos 
ejemplos, las bromo-substituidas, pudiendo tales radicales de 
halógeno mono-, di-, tri-, tetra-substituir, es decir, despla­
zar total o parcialmente el hidrógeno de las olefinas antes 
citadas. Alfa-olefinas halogenadas preferidas son las que se 
presentan de 2 a 6 átomos de carbono» Además están incluidos 
en la presente como monómeros de dieno, vinilo y defina, aque­
llos monómeros derivados de los radioales no saturados utili­
zados como en el presente componente (1 ) de catalizador.

Además, los acetilenos, y especialmente los polímeros 1
i;

de bajo peso molecular del acetileno, como los dímeros, tríme­
ros y tetrámeros de acetileno, con o sin inclusión de otras 
olefinas (vg. etileno a los butilenos) en esta polimerización 
y los productos parcialmente hidrogenados de estos polímeros 
y copolímeros de bajo peso molecular del acetileno, pueden 
ser utilizados como monómeros en la polimerización considerada ’ 
en la presente.

En conexión con la polimerización del presente inven-
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to se ha encontrado C[ue se puede utilizar halo-monómeros en 
lugar de los monómeros de hidrocarburo, y estos halocarburos 
y monómeros de halo-hidrocarburo pueden ser polimerizados con 
sistemas de catalizadores sólidos antes resellados, siempre 
que estos catalizadores no reaccionen con los halomonómeros 
de una manera que Inhiba la polimerización. Ciertos cataliza­
dores pueden causar deshidrohalogenación, pero no obstante 
pueden dar resultado en la produoolón de un polímero útil.

Los monómeros de halooarburo y halo-hidrocarburo in­
cluyen monómeros que contienen cloro, como cloruro de vinilo 
y cloruro de vinilideno, tricloroetlleno, tetracloroetileno y 
similares} estas fluor-o1afinas incluyen fluoruro de vinilo, 
fluoruro de vinilideno, cloruro de perfluorvinilo (trifluor- 
clorofetilehO}^ tetraflúoroetlleno, perflúorobutadieno (hexa- 
fluorobutadieno), los halo-, o sea monómeros cloro- y fluoro- 
substituídos vlnilaromáticos y vinilidenaromáticos, como los 
estírenos cloro- y fluorosubstituídos, oomo dicloroestireno y 
fluoroestlreno; los vinilalkilvencenos cloro- y fluorosubsti­
tuídos como vinilolor o tolueno; el alfa-metil-estireno cloro- 
y fluorosubstituído, en los cuales la substitución se presen­
ta, ya sea en el grupo alkilo, ya sea en el aromático, como 
alfa-metil-cloroestireno.

Los sistemas de catalizadores sólidos, heterogéneos 
y organometálicos, según la invención pueden ser preparados 
como se indioa a continuación}
A ) A base de un compuesto de hidrocarburo metalado (com­

ponente (1)), a lo menos un compuesto polar organo­
metálico (componente 2(a)), a lo menos un compuesto 
Friedel-Crafts en presencia de un vehículo lnsoluble 
(componente (3)).
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B) A base de un compuesto de hidrocarburo organometálico 
(componente (1)), a lo menos un compuesto polar orga- 
nometálico (componente 2(a)) y a lo menos un compuesto 
de Friedel-Crafts (componente 2(b)), a cuyo efecto el 
vehículo (componente (3 )) es formado» a lo menos par­
cialmente» a base de los otros componentes.

C) A base de un compuesto de hidrocarburo metalado inso- 
luble preparado en presencia de un soporte insoluble 
y de a lo menos un compuesto polar organometálico y/o 
compuesto de Friedel-Crafts»
Los metales de los polímeros conjuntivos pueden ser 

substituidos por hidrógeno» por reacción con compuestos que 
contienen hidrógeno activo» como por ejemplo alcoholes» ácidos 
y agua. Además pueden ser obtenidos nuevos polímeros con subs­
tituyeles polares» a base de los nuevos polímeros conjuntivos 
metalados según la invención» sin metalación ulterior por trans 
posición oon dióxido de carbono» diclanógeno» halogenuros de 
cianógeno» cloruros de ácidos» cloramina» tricloruro de fósfo­
ro» fosgeno» cloruro de astfre» cloruro de tionilo» y simila­
res. Los polímeros conjuntivos metalados» si contienen grupos 
ulteriores metálables» pueden ser ulteriormente metalados 
con apropiados compuestos de hidrocarburo-metal» por ejemplo 
con los que son utilizados asimismo como componente (1) para 
la preparación de los catalisadores según la invención. A ba­
se de estos polímeros con contenido metálico aumentado, pueden 
ser preparados, por transposición con compuestos que contienen 
hidrógeno aotivo, polímeros oon mayor contenido en grupos po­
lares.

La preparación del sistema de catalisadores sólido, 
heterogéneo y organometálico y de los nuevos sistemas de oa-
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talizadores sólidos polímeros, así como la realización de las 
polimerizaciones conjuntivas con estos catalizadores puede te­
ner lugar de múltiples maneras: L
A) £1 catalizador sólido puede ser preparado per se, o en 

presencia del polímero preformado, o de los monómeros po- 
limerizables»

B) £1 polímero preformado puede convertirse en el transcurso
de la preparación del sistema de catalizadores sólidos, en >í ■
un componente de este sistema.

y i:
C) La transmetalación de compuesto de hidrocarburo organóme- I

tálioo o del complejo al polímero de hidrocarburo prefor- j
i

mado, puede tener lugar antes o después de la formaoión \ 

del catalizador sólido.
D) La transmetalación del compuesto de hidrocarburo organome­

tálico o del complejo al polímero de hidrocarburo prefor­
mado puede tener lugar antes o durante la polimerización 
conjuntiva.

*

E) La polimerización conjuntiva puede ser llevada a cabo con- I
% -

tinua o di scont i mámente. Los tres componentes de polimeri­
zación, el polímero preformado, el sistema de catalizado­
res sólido o los otros componentes del mismo, y los monóme­
ros, pueden ser introducidos continua o intermitentemente 
en un reactor, ya sea entera, ya sea parcialmente mezcla­
dos, o en sucesión predeterminada. Pueden ser introducidos 
en el reactor en los mismos o en diferentes puntos, de modo 
continuo, intermitente o alternativo.

£1 polímero preformado o el sistema de catalizadores \
sólido, o ambos> pueden ser introducidos en el reactor y ser *■ 
preparados en el mismo. £1 sistema de catalizadores sólido pue- ■ 
de ser preparado en el reactor en presencia del polímero prefor- }50
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mado, o de uno o varios monómeros polimerizables. Los monóme- 
ros polimerizables pueden ser incorporados en el reaotor con-

i

tinao en los mismos puntos que el polímero preformado o el 
sistema de catalizadores» o en puntos situados encima o deba­
jo del mismo.

Para la realización del procedimiento oontinuo puede 
ser utilizado» por ejemplo, el aparato según la patente esta­
dounidense Serial n* 580.655.

Los polímeros conjuntivos del presente invento son 
formados a base de polímeros preformados, un catalizador y ma­
terial monómero no saturado. El polímero al que se refiere 
como polímero preformado puede ser preparado partiendo de ma­
terial monómero no saturado, como dienos, vinilos u olefinas 
y con empleo de un catalizador que comprende un compuesto 
organometálico, o sea el componente (1) de catalizador, tal 
como se define en la presente, con o sin componente 2(a),
2(b) y (5) de catalizador, tal como se define en l‘a presente, 
y,si el componente (1) de catalizador según la presente defi­
nición es un metal del grupo II y III del sistema periódico, 
entonces ha de utilizarse juntamente a lo menos un componente 
2(b) de catalizador según la presente definición, y, además, 
cuando en los monómeros que son polimerizados estén incluidas 
alfa-olefinas y el componente (1) de catalizador según la pre­
sente definición, es un componente de un metal del grupo la 
del sistema periódico, entonces debe utilizarse, preferente­
mente, a lo menos un componente 2(b) de catalizador según la 
presente definición.

El polímero pref orinad o entonces es conectado en un 
polímero conjuntivo, polimer izando con el mismo material mo­
nómero no saturado que comprende dienos, vinilos, alfa-olefi-
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ñas o combinaciones de éstos, tanto pollmerlzados individualicen 
te, en combinación, o subsiguientemente, y quedando el catali­
zador invariado, o bien siéndole adicionados uno o mis compo­
nentes (1), 2(a), 2{b) y (5) de catalizador según la presente 
definíoién.

Por otra parte, si en la formación del polímero pre­
formado no es empleado ningún componente 2(b) y si se han de 
convertir alfa-olefinas mediante polimerización en el políme­
ro oonjuntivo, entonces se debe, preferentemente, adicionar 
el componente 2(b) de catalizador según la presente definición, 
para asegurar la polimerización conjuntiva.

La formación de estos polímeros conjuntivos es ilus­
trada específicamente por el ejemplo expuesto a continuación 
y por la siguiente descripción.

£1 polímero preformado es preparado, empleando el ca­
talizador indicado en el párrafo anterior, y como monómeros 
no saturados uno o más dienos que contienen vg. de 4 a 6 áto­
mos de carbono, por ejemplo butadieno, isopreno y otros penta- 
dienos, dimetilbutadíenos y otroshexadleños; y con o sin otros 
monómeros vinílicos, vg. estireno, los vinil-toluenos, alkil- 
vinil-arilos superiores; y con osla alfa-olefinas, vg. etlle­
no, propilenbuteno-1, isobutileno y las alfa-C^- y -Cg-olefi- 
nas-normal, secundarla y terciaria; siendo el contenido de die- 
no preferentemente un 30 a 100% en peso del polímero preforma­
do.

En este punto, si aún no está presente un componente 
2(b) de catalizador de compuesto Eriedel-Crafts, entonces éste 
puede ser adicionado y los monómeros a polimerlzar conjuntiva­
mente son adicionados después de ello, pudiendo ser éstos cual­
quiera de los vlnllos y/o alfa-olefinas utilizados hasta el

* 34 *
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presente para formar los polímeros preformados» y estos mono- 
meros pueden ser incluso polares.

Se puede preparar un copolímero preformado de butadie 
no y estireno (relación de monémero 30/70 a 90/10) y emplear 
este polímero preformado hasta el alcance de un 25% a 95% en 
peso del polímero conjuntivo; y monomeros polimerizables con­
juntivamente son estireno y acrilonitrilo (relación de monó- 
Jjteros 55/50 a 95/5). En lugar del estireno se puede utilizar 
etileno, e isobutileno en vez de acrilonitrilo. Igualmente» 
cualquiera de los dienos, vinilos y definas puede ser utiliza­
do en relaoiones deseadas para formar tanto los polímeros pre- :: 
formados, como los conjuntivos.
DIBUJOS

La realización del procedimiento de la presente In­
vención así como los productos obtenidos al efecto están indi­
cados más detalladamente en los dibujos adjuntos.

La figura 1, muestra la polimerización conjuntiva del 
polímero preformado y monémeros en presencia del catalizador r
según la invención, con o sin adición de un diluente. Los com­
ponentes reaccionales entran al mismo tiempo en la zona de po- i 
limerización en la que tiene lugar la polimerización conjunti-
va.

El polímero conjuntivo obtenido puede ser desmetalado 
entera o parcialmente por reacción con compuestos que contienen i 
hidrógeno activo, como agua, ácidos y similares. Además, los 
metales del polímero conjuntivo pueden ser substituidos por 
cualesquiera radicales orgánicos o inorgánicos.•

La figura 2, muestra una forma de realización ulterior 
del procedimiento de la presente invención, en el cual el po­
límero preformado y el sistema de catalizadores, eventualmente 
en presencia de un diluente, entran en una zona reaccional,
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después de lo cual a continuaclon tiene lugar la adición de 
los monómeros y se inicia la polimerización.

En la figura 3, esté dilucidada una forma de realiza­
ción en la que el polímero preformado es adicionado a los com­
ponentes de catalizador) teniendo lugar al efecto, in situ, 
la formaoión de catalizador. A continuación son adicionados 
los monómeros, después de lo cual se inicia la polimerización 
conjuntiva.

la figura 4, ilustra la metalación de un polímero 
conjuntivo por tratamiento con un medio metalador apropiado.
El polímero conjuntivo multimetalado puede ser ilustrado como 
tal o, como se presenta en las figuras 1 a 3, ser transpuesto 
ulteriormente.

Relación de los ejemplos de ‘polimerlzado 
conjuntivo

Ejemplo n® Polímero t> reformad o Monómero conjuntivo

2 estireno/butadieno co- polímero etileno
5 alfa-metilostireno co- 

polímero i s obut ileno/is opreno
4 estireno/butadieno co- 

polímero isobutileno
20.; 7

/polibuteno butadieno/estireno
8 polibuteno etileno
9 polibuteno isobutileno

10 polibutadieno etileno
11 estireno/butadieno co- polímero etileno

25. 12 estireno/butadieno eo- polímero isobutileno



Ejemplo nt *  Polímero preformado Monémero con-junt 1-q-n

13 butadieno butad ieno/est ireno
14 butadieno butadieno/is op reno
15 isopreno i s op reno/is obut ileno
17 cauoho natural isobutileno
18 oaucho natural etileno
20 poli-alfa-metilestiren^

44)
etileno

21 poli-alfa-metilestireno butadi eno/propileno
22 nada butadieno/proplleño
24 carga vinílica etileno

+) Los números de los ejemplos corresponden a lo de los 
ejemplos de las solicitudes de prioridad estadouniden­
ses.

4 4 ) a lfa -m e tile s tiren o , aunque citado como polímero, es un 
trímero

E J E M P L O  2*)
4 ) Los números de ejemplo corresponden a los números 

de ejemplo de la solicitud de prioridad estadounidense.
El presente ejemplo enseña la preparación de un polí­

mero conjuntivo del tipo de pollvinil/dien-polioleflna en el 
que se utiliza como polímero preformado una relación de po- 
limerizado mixto de estireno butadieno de 90/10, así como eti- 
leno como monómero; como catalizador un catalizador sólido, 
heterogéneo organometálico, preparado a base del compuesto de 
hidrocarburo metalado soluble, trietilaluminio como eterato 
y de los compuestos Friedel-Crafts solubles, cloruro de alu­
minio y tetracloruro de titanio, y el vehíoulo insoluble, pre­
parado ln 8itu por reaoción de una parte del hidrocarburo me­
talado y una parte de I ob compuestos de Friedel-Crafts, así 
como adicionalmente polvo de aluminio oon heaano como diluente.
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SI polimerizado mixto de estireno/butadieno preformado 
(proporción 90/10) se prepara segán sigue:

El sistema de catalizadores sólido, heterogéneo y orga­
nometálico del tipo de alil-sodio, isopropóxido sódico, cloru­
ro sódioo que puede contener reducidas cantidades de sodio me­
tálico libre, puede ser preparado de diversas maneras conoci­
das. Para la preparación de un catalizador de esta naturaleza 
resulta particularmente apropiado un procedimiento en el que 
bajo exclusión de aire y bajo nitrógeno seco
(a) se calienta hasta 110-130°C, cuatro atomos-gramo de un me­
tal alkalino (por ejemplo 92 g de sodio metálico) en aproxima­
damente un litro de decano, con la finalidad de fundir el so­
dio, a cuyo efecto el sodio es convertido bajo enérgica agita­
ción durante 50 minutos en una forma finamente dispersa. Des­
pués del enfriamiento a temperatura ambiente y sedimentación, 
el decano es decantado, el sodio sedimentado es lavado con 
pentano y, seguidamente, la dispersión sódica es llevada me­
diante pentano a un volumen total de unos 3.785 litros y en­
friada a -10 a -18°C. Seguidamente
(b) son adicionados en el transcurso de 2 a 3 horas, a -10 a 
-18°C, bajo agitación intensiva dos moles de un halogenuro de |i
amilo (vg. 213 g de cloruro de amilo) para provocar la reac­
ción ’

4Na + 2 0 ^ ^ 0 1  -------- > 2 NaCl + 2 C ^ 13Ha
í

A continuación se lleva a temperatura ambiente. Enton­
ces son adicionados
(c) 1 mol (102 g) de éter diisopropflico bajo agitación, con­
tinuando oon la agitación durante aproximadamente una hora pa­
ra obtener la reacción

f



2C^I11lIa+ (CH5 )2CH0CH(CH5)2

-- 7 NaCHgCHjCHg+Na 00^2^+20^1^2

La suspensión de ca ta lizador que resu lta  contiene 

mis o menos 1 mol de a l i l- s o d io ,  aproximadamente 1 mol de 

isopropóxido s¿di00 y unos dos moles de cloruro sódico.

En un autoclave son oargados a 25°C 75 stl de esta 

suspensión de oatallsadores só lidos  en pantano, despule de 

lo  cual se adioiona 550 mi de pentano seco, 90 g  de estireno ¡ 
seco y 10 g de butadieno seco, llevando a cabo la  reacción 

durante 30 minutos bajo sacudido suave. Se separa e l pentano [ 

de l polímero obtenido y este último es d isuelto  en cloruro 

de m etlleno.

En una caldera de resina Pyrex equipada de agitador, re 

fr ig eran te  de r e f lu jo  y camisa de ca lefacción  de 3.785 1 de ca- \ 
blda se incorpora 1 l i t r o  de pentano seco, adicionando a este 

bajo ag itac ión  en e l s igu ien te orden; 30 g de cloruro de alu­

minio anhidro, 10 g de tetracloru ro  de t ita n io , 0.1 g de polvo 

de aluminio y 8.5 g de tr ie t ila lu m in io  como e tera to . La mezcla 

es oalentada bajo r e f lu jo  durante media hora; seguidamente se 

incorpora e tilen o  en la mezcla agitada s in  calentamiento u lte ­

r io r  a presión normal durante 4 1/2 horas, siendo adicionados 

a gotas simultáneamente 16.6 g de polímero de butad ieno-estire- [ 

no preformado en 200 mi de cloruro de m etileno. La temperatura j 

reacclonal queda espontáneamente a unos 60°0 y la  reacción está ;

terminada dentro de cinco horas,: El polímero oonjuntivo homo- \
|

géneo, obtenido a l e feo to , es lavado con a lcoho l, ácido c lo r -  \
í

h íd rico  y agua, dando después de l secado un rendimiento de 100 I)
g de un polímero insoluble en hexano. El contenido en enlaces i 

dobles de l polímero preformado ha quedado incorporado en e l
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E J E M P L O  3.

Este ejemplo enseña la preparación de un polímero con­
juntivo del tipo de polivinilo-poliolefina/dleno en el que se 
utiliza como polímero preformado el poll-alfa-metilestireno 
que es sometido con isobutlleno e i8opreno a la polimerización 
conjuntiva bajo empleo de un catalizador sólido heterogéneo 
organometálico, preparado in situ a base del compuesto de 
Friedel-Crafts oloruro de aluminio así oomo del monómero de 
hidrocarburo isobutlleno y del disolvente cloruro de metile- 
no. El isobutlleno o cloruro de metilo presenta la aptitud 
para reaccionar con el compuesto Friedel-Crafts cloruro de 
aluminio, bajo formación del componente de hidrocarburo organo­
metálico. Trazas de agua, al efecto convierten una parte del 
clorure de aluminio en el soporte insoluble del catalizador
sólido.

El polímero conjuntivo de este ejemplo es preparado 
del siguiente modo: en un recipiente de vidrio, provisto de 
agitador y enfriado a -70°C, se incorpora 700 mi de cloruro 
de metilo, adicionando bajo agitación 18 g de cloruro de 
aluminio técnico sublimado. Seguidamente es adiolonada a 
porciones una mezcla de 160 g de lsobutileno, 3 8 ¿a isopreno 
y 10 g de poll-alfa-metllestireno a la mezcla reaccional agi­
tada de tal modo que la temperatura quede mantenida a unos 
-70°C durante la duración de reacción de unos 15 minutos.

Una vez terminada la reacción el contenido del reci­
piente reaccional es vertido en alcohol isopropílico y el 
cloruro de metilo es evaporado. El polímero conjuntivo obteni­
do es lavado con ácido clorhídrico diluido y secado. El ren­
dimiento da 170 g de una materia polímera que presenta en solu-
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ción diluida un valor de viscosidad de 0.082 que es 1,5 veces 
más grande que el de la muestra de control obtenido del mismo 
modo, pero sin conjuntor (conjoiner) de poli-alfa-metilestire- 
no.
E J E M P L O  4.

Este ejemplo enseña la preparación de un polímero con­
juntivo del tipo de poliviailo/dieno-poliolefina, siendo uti­
lizado como polímero preformado un polímero mixto de estireno- 
-butadieno (proporción 90/10) con el que se polimeriza isobuti 
leño en conjunción. Al efecto es utilizado un catalizador só­
lido heterogéneo organometálico que es formado in situ a base 
de cloruro de aluminio, isobutileno y cloruro de metilo, tam­
bién aquí el isobutileno o el cloruro de metilo presenta la 
aptitud de reaccionar con cloruro de aluminio bajo formación 
del oomponente de hidrocarburo organometálico. Trazas de agua 
transponen una parte del cloruro de aluminio en un vehículo 
insoluble de este catalizador sólido.

El polímero conjuntivo de este ejemplo es preparado 
como sigue* Se introduce alternativamente en pequeñas porcio­
nes en un recipiente de vidrio, equipado de un enfriador y 
agitador, a -70°C, 1000 mi de cloruro de metilo líquido seoo-* 
adicionando bajo agitación en presencia de vestigios de agua 
10 g de oloruro de aluminio técnico sublimado, 140 g de iso­
butileno y 8.8 g del polímero mixto de estireno-butadieno pre­
parado según el ejemplo 2 en 200 mi de cloruro de metlleno.

Durante los 15 minutos de la adición de monómeoo y 
prepolímero, la temperatura es mantenida a -70°C. Después de 
terminada la reacción es eliminado el disolvente y el políme­
ro conjuntivo obtenido es lavado con agua y secado. El rendi­
miento es de 140 g en polímero vuloanizable•

= 41 «
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Los ejemplos 5 y 6 enseñan la preparación de un polí­

mero conjuntivo del tipo de polivinilo-polidieno con empleo 
de poli -metilestireno, butadieno monómero y un catalizador < 
sólido, heterogéneo y organometálico, preparado a base del 
compuesto de hidrocarburo polar organometálico insoluble ¡

amil- o alil-sodio en presencia de cloruro sódico como sopor­
te insoluble y del compuesto polar organometálico soluble, iso->■ 
propózido sódico, así como pentano como disolvente.
E J E M P L O  7.

Este ejemplo enseña la preparación de un polímero con- . 
juntivo del tipo de poliolefLoa-polidieno con empleo de poli-

»

butanos, butadieno, alil-sodio, cloruro sódico, isopropÓxido 
sódico y del pentano como disolvente.

La polimerización conjuntiva es llevada a cabo segdn 
el ejemplo 2 con empleo de 575 mi de una dispersión con penta- ■ 
no del catalizador de alil-sodio isopropÓxido sódico, cloruro 
sódico, asi como 2500 mi de pentano, 50 g de polibuteno (Cro- 
nite N» 52, fabricantes: Oronite Chemical Co), 500 g de buta­
dieno y 75 g de estlreno. La temperatura de polimerización es­
tá situada durante 1 hora a 0°C, durante una hora ulterior a 
40°C. El polímero conjuntivo es brevemente ligado con alcohol 
isopropílico. Se obtiene un rendimiento de 500 g en polímero 
conjuntivo (correspondiente a una transposición de 82$ de los 
monómeros presentes).

Los 500 g del polímero conjuntivo son extendidos con 
75 g de Clrcosol 2X31 (un extensor a base de petróleo) y 75 g 
de resina 731 D (una resina desproporcionada, fabricantes: 
Hercules Fowder Co.) y el polímero extendido es mezclado con 
50 partes de Philblack w0*»,l0,5 partes de óxido de cinc, 1 
parte de ácido esteárico, 1,5 partes de azufre, 1,2 partes de



5.

10.

15.

20.

25.

3 0 .

Santocure (por cada 100 partes del polímero conjuntivo extendí 
do), y vulcanizado.

El vulcanizado presenta las siguientes propiedades!
Mezcla i viscosidad Money ML-4 139

vulcanización óptima, minutos a 140.5°C 60
resistencia a la tracción, kg/cm2 161
alargamiento, % 525

módulo a 300%, kg/om2 113

Sh.0 re A duróme tro 62

E J E M P L O  8 ,
Este ejemplo enseña la preparación de uii polímero con» 

juntlvo con segmentos de poliolefina empleando pollbuteno, eti 
leño y un catalizador sólido, heterogéneo, organometálico, 
preparado a base del compuesto de hidrocarburo metalizado de 
modo soluble trietil-aluminio como eterato, así como cloruro 
de aluminio y tetracloruro de titanio y el soporte insoluble 
preparado ln situ por reacción de una parte del hidrocarburo 
metalado y de una parte de los compuestos Eriedel-Crafts, con 
adición de polvo de aluminio, así como hexano como disolventes 

En un recipiente de aproximadamente 4 litros de conte­
nido, provisto de un agitador, refrigerante de reflujo y cami­
sa de calefacción se adiciona 1 litro de hexano seco y, bajo 
agitación, en el siguiente orden: 30 g de cloruro de aluminio 
anhidro, 10 g de tetracloruro de titanio, 0,1 g de polvo de 
aluminio y 5 g de trietilaluminio. La mezcla es calentada y 
hervida durante -§■ hora al reflujo, seguidamente se incorpora 
sin calentamiento ulterior etileno bajo presión atmosférica 
durante 3§ horas, adicionando a feotas 10 g del polibuteno 
(Oronite 32) preformado, en 50 mi de hexano. La tempera tu-
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ra reaccional queda constante a vinos 60°C, La reacción queda 
terminada en un lapso de 4 horas. El polímero conjuntivo ho­
mogéneo obtenido es lavado con alcohol, ácido clorhídrico y 
agua. Después del secado el rendimiento en polímero conjun­
tivo insoluble en hezano es de 75 g.
E J E M P L O  9.

Este ejemplo ensena la preparación de un polímero 
conjuntivo con segmentos de poliolefina empleando polibuteno, 
isobutileno y de un catalizador sólido, heterogéneo y organo­
metálico, preparado in sltu a base de butileno en cloruro de 
metilo presentan la aptitud para reaccionar con cloruro de 
aluminio oon formación del componente hidrocarburo organome­
tálico. Trazas de humedad convierten una parte del cloruro 
de aluminio en el vehículo insoluble del catalizador sólido.

El polímero conjuntivo de este ejemplo es preparado 
como sigue; En un recipiente de vidrio provisto de agitador 
y enfriado a -70°C. se carga 700 mi de cloruro de metilo.
A ello se adioiona bajo agitación 10 g de cloruro de alumi­
nio técnico sublimado. Entonces se aQade a la mezcla reaccio­
nal agitada, 140 g de isobutileno y 10 g de polibuteno (Oro- 
nite Nfi 52), disuelto en 50 mi de pentano, alternativamente 
en pequefias porciones y precisamente de manera que la tempe­
ratura queda constante a unos 70°G. durante el tiempo reac­
cional de 15 minutos. Una vez llevada a cabo completamente 
la reacción, el contenido del recipiente reaccional es ver­
tido en alcohol isopropílico y el cloruro de metilo es eva­
porado. El polímero obtenido es lavado en ácido clorhídrico 
diluido y secado, dando un rendimiento de 150 g de un polí­
mero conjuntivo.
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E J E M P L O  10.
Este ejemplo ensefia la preparación de un polímero con­

juntivo del tipo de polidieno-poliolefina empleando polibuta- 
dieno, etileño, así como de un catalizador sólido, heterogé­
neo, organometálico, preparado a base de eterato de trietil- 
aluminio, cloruro de aluminio y tetracloruro de titanio» en 
presencia de un soporte insoluble que es formado In situ por 
reacción de una parte del hidrocarburo metalado y de una par­
te de los compuestos Friedel-Crafts y con adición de polvo de 
aluminio metálico en n-hexano como disolvente.

En un recipiente equipado de agitador, refrigerante 
de reflujo y camisa de calefacción de unos 4 litros de cabida 
se carga un litro de hexano seco. Bajo agitación se adiciona 1
en el siguiente orden: 50 g de cloruro de aluminio anhidro,

i.

10 g de tetracloruro de titanio, 0.1 g de polvo de aluminio 
y 8.5 g de trietil-aluminio como eterato. La mezcla es calen- 
tada durante media hora bajo reflujo. Entonces se incorpora írf
en la mezcla agitada sin calentamiento ulterior etileno bajo | 
presión atmosférica durante 5 1/2 horas, afiadiendo a gotas 7 
g de pollbutadieno, disuelto en benceno. La temperatura reac- 
ciónal queda situada a unos 60°C. La reacción está determinada | 
dentro de 4 1/2 horas. El polímero conjuntivo homogéneo obte­
nido es lavado con alcohol, ácido clorhídrico y agua, dando 
después del secado un rendimiento de 64 g en polímero, insolu- ; 
ble en hexano.

El pollbutadieno de este ejemplo es obtenido del si­
guiente modo: en un autoclave se carga 550 mi de pentano, 70 

mi del catalizador de alil-sodio, isopropóxldo sódico, cloru­
ro sódico, asi como 100 g de butadieno. El recipiente es cerra : 
do, sacudido y dejado en reposo durante 50 minutos; la trans­

235053
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posición es de un 80$.
E J E M P L O  11.

Este ejemplo enseña la preparación de un polímero con­
juntivo que contiene segmentos de polímero mixto de dieno-vini- 
lo y de poliolefina, a base de un polímero mixto de estireno- 
-butadieno (90/10), etileno, bajo empleo de un catalizador de 
dietil-zinc, cloruro de aluminio y tetracloruro de titanio y 

del vehículo insoluble formado in situ por reacción de una par- £
te de hidrocarburo metalado y de una parte de los compuestos 
Priedel-Crafts bajo adición de polvo de aluminio en hexaao-n 
como disolvente.

i.
En el mismo recipiente mezclador, descrito en los ejem- l 

píos anteriores, se introduce 1 litro de hexano seco. A ello 
se adiciona bajo agitación en el orden siguiente: 50 g de clo­
ruro de aluminio anhidro, 10 g de tetracloruro de titanio, 0.1 
g de polvo de aluminio y 8.5 g de dietil-clne. La mezcla es 
calentada durante media hora bajo reflujo. Entonces se intro­
duce etileno en la mezcla agitada sin calentamiento ulterior 
durante 5 horas a presión atmosférica, adicionando en regula- [ 
res intervalos la solución de 8.3 g de polímero mixto de es- 
tireno-butadieno (90/10) en 100 mi de cloruro de metileno en j 
porciones de 5 mi. La temperatura reaccional queda espontánea- j 
mente a unos 60°C;¿j La reacción queda terminada completamente j
dentro de oinco horas. Después de lavado con alcohol, ácido 1£'
clorhídrico y agua y subsiguiente secado, se obtiene el ren- | 
dimiento de 52 g de un polímero conjuntivo de etileno, no sa- 
turado, insoluble en hexano, con punto de fusión elevado. \

E J E M P L O  12.
Este ejemplo enseña la preparación de un polímero con- F

ijuntivo del tipo de polidiolefina-poliolefina a base de un |
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polímero mixto de estireno-butadieno (90/10) e isobutileno ] 

con empleo de un catalizador formado in situ, clorado de alu­
minio, isobutileno y cloruro de metilo en presencia de trazas 
de humedad.

El polímero conjuntivo de este ejemplo es preparado 
del modo siguiente! A un recipiente de vidrio equipado de un 
agitador enfriado a -70°C son adicionados 600 mi de cloruro í 
de metilo, 10 g de cloruro de aluminio técnico sublimado an­
hidro» añadiendo entonces adiclonalmente y bajo agitación en 
la mezcla agitada 142 g de isobutileno y 100 mi de un políme­
ro mixto de estireno-butadieno (90/10), disuelto en cloruroSV I
de metileno, según el ejemplo 2, de tal manera que la tempera­
tura es mantenida a -70°C durante el tiempo reaccional de 15 
minutos. Después de terminada la reaccién el contenido del re­
cipiente reaccional es vertido en alcohol isopropílico y el 
cloruro de metilo es evaporado. El polímero conjuntivo obteni­
do es lavado con ácido clorhídrico, diluido y secado; el ren­
dimiento en materia polímera es de 145 g.
E J E M P L O  13. [

Este ejemplo enseña la preparación de un polímero con- [■ 
juntivo del tipo de polidieno-polivinilo/butadieno a base de ¡ 
polibutadieno, estireno y butadieno bajo empleo de un cata- ;

5lizador preparado a base de alil-sodio en presencia de cloruro [ 
sódico e isopropóxido sódico, así como mentano como disolvente.

El polímero mixto de polidieno^polivinilo es preparado 
cargando en un autoclave: 550 mi de pentano seco, 75 mi del ca­
talizador sólido del tipo de sodio-alilo/isopropóxido sódico/ 
/cloruro sódico, en pentano según el ejemplo 1* Seguidamente 
se adiciona 100 g de butadieno, se cierra el autoclave y se y 

sacude durante 10 minutos a 50°C. En este instante han queda­
do transpuestos aproximadamente 65$ del butadieno, Entonoes
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se adiciona 40 g de estireno que queda sometido en el butadie­
no restante, durante 10 minutos a 30°C, a polimerización miz- j 

ta. Luego se mantiene la temperatura durante 15 minutos a 65°G# 
El producto es lavado con alcohol así como con ácido acético, 
se adiciona un antiozidante (1,5# PENA calculado del polímero) 
y se seca a continuación. Se obtiene 135 g de un polímero con­
juntivo de polibutadieno-poliestireno/butadieno• El estireno i 

utilizado impide la gelificación cuando la transposición de 
butadieno se hace eletrada, dando asi un elastómero más fácil­
mente elaborable.
E J E M P L O  14. j

Este ejemplo enseña la preparación de mi polímero con­
juntivo del tipo de polidieno-polidieno/dieno con empleo de 
polibutadieno y del mismo catalizador indicado en el ejemplo 
1 3* así como de pentano como disolvente.

En un autoclave se carga 350 mi de pentano seco, 75 
mi de catalizador sólido y preparado segán el ejemplo 1 y í
dispersado en pentano del tipo alil-sodio/isopropóxido sódi- 
co/cloruro sódico.

Entonces se adiciona 100 g de butadieno, haciendo po-
A

limerizar la mezcla, después de cerrar el autoclave, bajo sa- 
oudido durante 10 minutos a 30°c.

Al efecto se logra una transposición de aprozimadamen- ¡ 
te 65# del butadieno presente. Seguidamente se añade 50 g de 
isopreno y se polimeriza durante ulteriores 15 minutos o 30°C.
Se obtiene una transposición final del 90#. La polimerización 
es terminada por adición de una mezcla de 10 mi de alcohol,
2 mi de ácido acético y 2 g de fenil-beta-naftilamina (FBNA).
Si polímero conjuntlvo-elastómero obtenido es separado y seca­
do. En todos los ejemplos aquí indicados en los que es utiliza- \
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do un dieno como monómero, puede aer cortada la polimerización 
en cualquier grado deseado de la transposición.

La aplicación de isopreno en la manera antes descrita 
da un elastómero mas fácilmente elaboradle porque la presen­
cia de los segmentos de isopreno en el polímero conjuntivo fa­
cilita la degradación (break down) del producto en el cilindro. 
E J E M P L O  15.

Este ejemplo enseña la preparación de un polímero con­
juntivo del tipo polidieno-poliolefina a base de poliisopreno 
e isobutileno con empleo de un catalizador que es formado in 
situ a base de cloruro de aluminio, isobutileno, cloruro de I 
metilo y de lina pizca de agua.

El poliisopreno es preparado como sigue:
En un autoclave son cargados a 25°C 75 mi del cataliza­

dor 8olido de alil-sodio/isopropóxido sódico/ cloruro sódico 
en pentano, según el ejemplo 1, seguidamente 550 mi de penta- 
no seco, 100 g de isopreno. Después de oerrar el autoolave es
sacudido y dejado reposar durante 30 minutos* La transposición ¿

i'del isopreno en poliisopreno es de 76$. El polímero conjuntivo 
de este ejemplo es preparado como sigue:

itEn un recipiente dé vidrio provisto de agitador son | 
cargados bajo agitación 18 g de oloruro de aluminio técnico
sublimado, una pizca de agua y 700 mi de oloruro de metilo se- >

i
co, a cuyo efecto el recipiente es enfriado a -70°C. Entonces 
se adiciona aún una pequeña mezcla de 170 g de isobutileno y 
3.5 g de poliisopreno en pentano de modo que la temperatura 
es mantenida debajo de -70°C durante el tiempo reaccional de r 
15 minutos. Después de terminada la reacción, la mezcla reac­
cional es vertida en alcohol isoproílico y el cloruro de me­
tilo es evaporado*
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El polímero obtenido es lavado con ácido clorhídrico 

diluido y secado. Se obtiene 145 g de material polímero. El 
contenido en enlaces dobles es averiguado por titulación y 
corresponde a 88$ del poliisopreno aplicado.

Este método de polimerización conjuntiva permite el 
lofro de un contenido más elevado en enlaces dobles en polí­
meros de isobutileno/isopreno de lo que resulta posible con 
polimerización mixta normal.
E J E M P L O  17.

Este ejemplo ensefla la preparación de un polímero 
conjuntivo a base de caucho natural e isobutileno con empleo 
del catalizador formado in situ a base de cloruro de aluminio, 
isobutileno o cloruro de metilo y de una pizca de agua. El 
polímero conjuntivo de este ejemplo se prepara como sigue:

En un recipiente de vidrio provisto de agitador, y 
enfriado a -70°C se incorpora 700 mi de cloruro de metilo y 
17 g de cloruro de aluminio técnico sublimado. Entonces se 
adiciona bajo agitación 140 g de isobutileno, 75 mi de una 
solución al 5.5$ de caucho natural en pentano de tal manera 
que la temperatura es mantenida durante el tiempo reaccional 
de 15 minutos debajo de -70°0. Una vez terminada la reacción 
la mezcla reaccional es vertida en alcohol isopropílico y el 
cloruro de metilo es evaporado. El polímero obtenido es lava­
do oon ácido clorhídrico diluido y secado, adicionando 1 g 

de fenil-beta-naftilamina.
El rendimiento en material polímero es de 140 g. El 

polímero conjuntivo obtenido presenta en solución bencénlca 
diluida un valor de viscosidad de 0.115 que corresponde al 
doble del valor de la muestra de control obtenida del mismo
modo, pero sin adición de caucho natural. En este ejemplo,
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también puede utilizarse como polímero preformado, un poliiso- 
ftreno sintético con una configuración correspondiente al cau­
cho natural.
E J E M P L O  18.

Este ejemplo ensefia la preparación de un polímero con­
juntivo a base de caucho natural y etileno con empleo de un 
catalizador de eterato de trietil-aluminio, cloruro de alumi­
nio y cloruro de titanio y del soporte formado in situ por 
reacción de una parte del hidrocarburo metalado y una parte 
de los compuestos Friedel-Crafts y polvo de aluminio adicio­
nado en hezano. En un recipiente reaccional provisto de agita­
dor, refrigerante de reflujo y camisa de calefacción, de unos 
4 litros de cabida se carga 1 litro de hexano-n seco, adicio­
nando bajo agitación en el siguiente orden: 30 g de cloruro 
de aluminio anhidro, 10 g de cloruro de titanio, 0.1 g de pol­
vo de aluminio y 8.5 g de eterato de trietil-aluminio. La mez­
cla reaccional es hervida durante media hora al reflujo. Segui­
damente se Incorpora bajo presión atmosférioa etileno en la 
mezcla agitada, adicionando a gotas durante 4 1/2 horas 6 g 
de caucho natural en 50 mi de pentano-n. La temperatura reaccic 
nal se mantiene a unos 60°C y la transposición queda terminada 
dentro de cinco horas.

El polímero conjuntivo homogéneo formado es lavado con 
alcohol, ácido clorhídrico y agua. Después del secado se obtie- 
ne 33 g de polímero insoluble en hezano.
E J E M P L O  20.

Este ejemplo ensefia la formación de un polímero con­
juntivo que presenta segmentos de poliolefina a base de alfa- 
-metilestireno como polímero preformado o "conjoiner" de hi­
drocarburo metalable y etileno con empleo del sistema de cata­
lizadores sólidos, heterogéneos y organometálicos a base de

** 51 *



eterato de trietil-aluminio, tetracloruro de titanio y el so­
porte insoluble formado in situ por reacción de una parte del 
hidrocarburo metalado con una parte de los compuestos Eriedel- 
-Crafts. En un autoclave de alta presión con agitador magnéti­
co y un serpentín de calefacción que se encuentra en el inte­
rior se carga 2 1. de hexano-n, 15 g de trietil-aluminio, 3 g 
de tetracloruro de titanio y 10 g de poll-alfa-metilestireno.
El autoclave cargado es calentado durante 12 horas a 80-85°C.

2 iEntonces se carga a una presión de 35 kg/cm etlleno hasta que j 
quedan formados 75 g del polietileno polímero conjuntivo. Este 
producto insoluble en hexano es filtrado, lavado con alcohol 
y ácido fórmico, para eliminar el catalizador. El polímero con­
juntivo alfa-metilestlren-etilen-polímero presenta un punto de 
reblandecimiento, segán Vicat, de 154°C.
E J E M P L O  21.

Este ejemplo ensefia la formación de un polímero conjun- : 
tivo a base de poll-alfa-metilestireno, propileno y butadieno 
con empleo del catalizador a base de trietil-aluminio, tetra 
cloruro de titanio y del soporte lnsoluble, formado in situ 
por reacción de una parte del hidrocarburo metalado y de una 
parte del compuesto Erlsdel-Crafts. En un autoclave de alta

Apresión (700 kg/cm ) equipado de agitador magnético, de 0.5 1. 
de cabida se carga una mezcla de 100 mi de pentano, 15 g de 
aluminio-trietílico, 3 g de tetracloruro de titanio y 12 g de 
poli-alfa-metilestireno disuelto en 100 mi de pentano* Después 
de cerrado el autoclave se calienta bajo sacudido a 60°C. Un 
recipiente a presión es cargado con 100 mi de butadieno y 100 
mi de propileno líquido a -50°C y luego calentado paulatinamen­
te a 20°C, A esta temperatura la presión está a unos 4.2 kg/cm^.
Entonces es conectado este recipiente a presión al autoclave.



« 53

7

5*

1 0.

15*

20.

25*

30.

Al cabo de 16 lloras, a 60°C, se abre el autoclave, se lava el 
copolímero a modo de caucho con alcohol y ácido fórmico, para 
eliminar el catalizador. El polímero conjuntivo obtenido a mo­
do de caucho presenta en solución bencénica diluida una visco­
sidad de 0.93* Después de la determinación del contenido en en­
laces dobles y del material transpuesto el polímero conjuntivo 
consiste en

55% de polímero de alfa-metliestirano 
41% de butadieno 
4% de propileno 

E J E M P L O  22.
Este ejemplo es llevado a cabo del mismo modo que el 

ejemplo 20, sólo que no está presente el polímero alfa-metil- 
-estireno. La solución de 1 g del copolímero a modo de caucho 
en 100 mi de benceno presenta una viscosidad de 2*7. Después 
de la determinación del contenido en enlaces dobles el copo­
límero consiste en 1 parte de propileno y 5 partes de butadie­
no.
E J E M P L O  24.

Este ejemplo enseña la preparación de un polímero con­
juntivo con segmentos de polietileno a base de pa_rtículas de 
carga vinílica coloidales y etlleno con empleo del sistema de 
catalizadores sólidos, heterogéneos y organometálicos triiso- 
butil-aluminio, cloruro de aluminio y tetranLoruro de titanio, 
y del vehículo insoluble, preparado in situ por reacción de 
una parte del hidrocarburo metalado y una parte del compuesto 
Frledel-Crafts y polvo de aluminio adicional en hezano nomo 
disolvente*

La carga vinílica metalable es obtenida mediante poli­
merización de 90 g de viniltolueno, 10 g de divinilbenceno
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{50# de DVB) y 1 g de acrilonitrilo en 600 mi de agua, con 
adioión de 1 g de persulfato potásico y 0.5 S de bisulfito 
sódico a 60°C durante 12 horas, la transposición es del 96#.
La suspensión acuosa del polímero es secada y el polvo seco 
es cuidadosamente lavado con metanol y secado. En un reci­

piente reaccional provisto de agitador, refrigerante de re­
flujo, y camisa de calefacción, de unos 4 1. se carga 1 litro 
de hexano seco y 20 g de carga vinílica. A ello se le adicio­
na bajo agitación en el siguiente orden: 30 g de cloruro de 
aluminio anhidro, 10 g de tetracloruro de titanio, 0.1 g de 
polvo de aluminio y 10 g de triisobutil-aluminio.

la mezcla es calentada bajo agitación durante media 
hora bajo reflujo. A continuación se incorpora en la mezcla 
agitada etileno bajo presión atmosférica durante 4 horas, sin 
calentar. La temperatura reaccional se mantiene espontáneamen­
te constante a unos 60°C. Después de terminada la reacción, 
el polímero conjuntivo es lavado con alcohol, ácido clorhí­
drico y agua¡, y secado.
E J E M P L O  41.

Este ejemplo enseña como un halo-monómero, particular­
mente un monómero halo-aromatico, puede ser polimerizado en 
conjunción con empleo de los catalizadores sólidos según la 
invención con hidrocarburos no saturados. Al efecto, no obs­
tante, pueden ser utilizados solamente aquellos catalizadores 
que no reaccionan con los halo-monómeros de un modo tal que 
los catalizadores sólidos son destruidos durante la polimeri­
zación a iniciar del halomonómero, sin provocar la polimeriza­
ción.

Los catalizadores sólidos polimerizadores de halo-mo- 
nómeros, seleccionados para este ejemplo, son preparados del
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modo siguiente:
En un recipiente a presión de vidrio con una capacidad 

de cabida de 1 litro se carga 250 mi de pentano seco, 50 g de 
cloruro de aluminio anhidro recién sublimado, 10 g de tetraclo- 
ruro de titanio, ^ g de trietil-aluminio en 2 mi de pentano 
seco y 0.1 g de polvo de aluminio. Después de sacudida se de­
posita un. precipitado pardo oscuro que es utilizado como cata­
lizador sólido. A este catalizador sólido se adiciona 10 g de 
alfa-metilestireno polímero preformado (Resina Dow 276-72). 
Después de ligero sacudido se deja reposar durante 30 minutos 
el recipiente que contiene el catalizador sólido y el polímero 
prefoxmado. Entonces se aftade 75 g de monoclbroestireno. El 
frasco seguidamente es colocado a 60°C seguidamente en una ca­
ja polimerizadora, siendo sometido en ésta durante la noche a 
rotación, seguidamente abierto, adicionando 250 mi de agua y 
5 mi de ácido clorhídrico concentrado, sacudiendo el frasco 
durante el tiempo suficiente hasta que el catalizador haya que­
dado descompuesto. Después de la eliminación del agua y del 
pentano, el producto es secado. Se obtiene 85.4 g de un polí­
mero conjuntivo líquido. Por variación del polímero preformado 
o del HconjoinerM de hidrocarburo, de los componentes del sis­
tema de catalizadores, así como de las condiciones de polimeri­
zación conjuntiva, pueden ser preparados a base de los halo- 
-monómeros, nuevos polímeros conjuntivos con un grado variable 
de segmentación, de peso molecular, así como de la orientación 
de los segmentos del polimerizado.
E J E M P L O  45.

Este ejemplo ensefia la polimerización conjuntiva del 
fluomonómero l-trifluorometil-l,2-dicloroetileno. En este ejem­
plo es llevada a cabo la polimerización del mismo modo que en
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el ejemplo 4}. si bien en lugar de 75 g de monocloroestireno se 
utiliza 40 g de trifluorometil-l,2-dicloroetileno. Solamente 
1/5 del monómero polimerlza bajo las condiciones de procedi­
miento utilizadas, dando 25.8 g de un polímero conjuntivo ro­
jo líquido.
E J E M P L O  45.

Este ejemplo enseña la polimerización conjuntiva del 
cloruro de vinilideno. La polimerización es llevada a cabo 
según el ejemplo 41, solamente en lugar de 75 g de monocloro­
estireno se utiliza 75 g de cloruro de vinilideno. La polime­
rización conjuntiva da 85 g de un polímero semisólido.

}
E J E M P L O  47. \

Este ejemplo enseña la preparación de un polímero con­
juntivo a base de una poliolefina preformada y cloruro de vi- 
nilo con empleo de un catalizador sólido, heterogéneo, y organo- 1 
metálico preparado a base de trietil-aluminio, cloruro de alu­
minio y tetracloruro de titanio y del soporte insoluble prepa­
rado in situ por reacción de una parte del hidrocarburo meta­
lado y de una parte de los compuestos Friedel-Crafts con adi­
ción de polvo de aluminio metálico en hexano-n como disolven- 
te»;

En un reoipiente reaccional, provisto de mezclador, 
refrigerante de reflujo y camisa de calefacción, de unos 4 1.

!
se carga 1 litro de héxano seco. Bajo continua agitación se 
adiciona en el siguiente orden: 50 g de cloruro de aluminio 
anhidro, 10 g de tetracloruro de titanio, 0.1 g de polvo de 
aluminio y 8.5 g de triisobutil-aluminio. La mezcla es calen­
tada durante media hora bajo reflujo. Entonces es incorpora­
do en la mezcla agitada, sin calentamiento ulterior, durante
4 horas, cloruro de vinilo gaseoso, bajo presión atmosférica,
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adíe i ojiando a gotas simultáneamente 10 g de alfa-metilestireno 
polímero en benceno. La temperatura reacciónal al efeoto se 
mantiene espontáneamente a 60°C. La reacción queda terminada
dentro de 4 1/2 horas* El polímero conjuntivo homogéneo que 
resulta es lavado con alcohol, ácido clorhídrico y agua, dando 
después del secado 49*6 g de un polímero soluble en hexano.
E J E M P L O  49.

Este ejemplo enseña como un fluoro-monómero puede ser 
polimerizado en conjunción, con empleo de un catalizador po- j 
llmerizador de monómeros de halo-hidrocarburo.

El catalizador sólido tomado para la polimerización de ,íitrifluorocloroetlleno, es preparado de la siguiente manera;
En una bomba que puede ser cerrada se carga 24 mi de 

pentano seco, 0.3 g de tetracloruro de titanio y 1.5 g de 
trietil-aluminio disuelto. Al sacudir se deposita un precipi­
tado pardo oscuro que es utilizado como catalizador. A este 
catalizador sólido se añade 1.5 g de poli-alfa-metil-estireno 
(Resina Dow 276-72). Después de ligero sacudido la bomba es 
dejada reposar durante 30 minutos. Entonces se adiciona 10

(
mi de trifluoro-cloroetileno (Genetron 265), calentando la I 
mezcla a 50°C sin sacudida durante la noche. Entonces la bom­
ba es enfriada y abierta. Se adiciona 100 mi de alcohol y 5 
mi de ácido clorhídrico concentrado, sacudiendo la mezcla 
durante el tiempo suficiente para que el catalizador quede 
descompuesto. Después de la eliminación del pentano, y del se- [ 
cado se obtiene 2 g de un polímero conjuntivo viscoso. 
E J E M P L O  51. ¡

El ejemplo enseña la polimerización conjuntiva del \ 

tetrafluoroetileno con empleo de un catalizador sólido poli- 
merlzador de monómeros de halo-hidrocarburos. En este ejemplo
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la polimerización se efectúa en una bomba cerrada a 50°C con 
empleo de un catalizador según el ejemplo 41, si bien con em­
pleo de 1.5 g de trietil-aluminio, 5 g de tetracloruro de ti­
tanio, 0.2 g de AlClj , 0.02 g de aluminio y 10 mi de pentano.

Por cada gramo de poli-alfa-metilestireno se utiliza 
5 g de tetrafluoro-etlleno. Bajo las condiciones aplicadas se 
obtiene 1.5 g de polímero conjuntivo.
E J E M P L O  54.

Este ejemplo enseña la polimerización conjuntiva de 
cloruro de vinilo, poli-alfa-metilestireno. El catalizador 

es el mismo que en el ejemplo 47» con la excepción de que en 
vez de triisobutil-aluminio (8.5g) se utiliza trietil-aluminio. <

• í

(5.0g).
El aparato y el procedimiento son idénticos a los del 

ejemplo 47. El experimento es llevado a cabo durante 110 mi­
nutos, adicionando a gotas.a la mezcla reaccional 10.5 g de f 
poli-alfa-metilestireno. El polímero conjuntivo formado (26.5g) i 
es semisólido.

Polimerización conjuntiva con monÓmeros viníIleos po­
lares con empleo de catalizadores sólidos.

Aparte de halo-monómeros pueden ser utilizados, según 
la Invención, asimismo otros monómeros vinílicos polares, en 
la polimerización conjuntiva, oomo se aprecia por los siguien­
tes ejemplos. De estos ejemplos se desprende que los monómeros 
vinílicos polares con polímeros preforinados pueden ser polime-
rizados con empleo de catalizadores sólidos, bajo la presupo- !¡
sición de que los catalizadores no reaccionen con los monóme- j.

»

ros polares con destrucción de la eficacia polimerizadora del {
catalizador
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Este ejemplo ensefta la polimerización conjuntiva de 

una mezcla de butadieno-acrilonitrilo con polibutadieno* La 
suspensión de catalizador sólida del ejemplo 1 (20 mi) es car- 
gada en un frasco de 1 litro con 200 g de pantano y 10 g de 
butadieno. Después de la iniciación de la polimerización y de 
tina transposición de alrededor 20# (al cabo de 1 minuto) son 
adicionados ulteriores 50 mi del catalizador y 100 g de acri- 
lonitrilo, cerrando el frasco, y continuando la polimerización.

10. La mezcla reaccional que al principio se encuentra a
temperatura ambiente, se calienta en virtud del calor de po­
limerización a unos 50°C. Al cabo de tres horaB el frasco es 
abierto y se adiciona 100 mi de isopropanol, para interrumpir 
la polimerización. Después de sacudir y dejar reposar duran-

1 5, te una hora, se decanta la capa de pentano alcohólica, y se
seca el polímero amarillo durante 16 horas a 50°C. El rendi­
miento en polímero conjuntivo secado, moldeable a 250°C, es 
de 94 g.
E J E M P L O  59.

p  A * Este ejemplo ensefia la polimerización conjuntiva del
monómero de fosfonato de alil-arilo polar, (de la firma Víctor 
Chem. Co. Monomer E-5490, descrito en la patente estadouniden­
se 2.425*765) (25 g), juntamente con 10 g o menos de poli- 
**alf a—met lies tire no con empleo de un catalizador sólido se—
Sun procedimiento del, y en la cantidad utilizada en el, ejem­
plo 41. El rendimiento (55.6 g) en polímero conjuntivo blan­
co verdoso sólido es casi el teórico.
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Ejemplos de polímeros conjuntivos del pre­sea te invento oue comprenden una alfa-oTefina

Ejemplo a*
Catalizador
Componente (1) compuesto metalado 

(en pentano con NaCl)
Amil-sodio, g, 
p-xilen-disodio, g 
diluente-pentano, mi
Componente 2(b)
Tetraoloruro de titanio, g 
diluenteipentano, mí
Monómeros

etlleno, g 
propileno, g 
isobutileno, g

Condiciones de polimerización
temperatura, °C tiempo, horas 
rendimiento, %

Datos de verificación
Temperatura de moldeo, °C p
resistencia a la tracción, kg/cmz alargamiento, %

m 180 182 183-A

9.*a+
590a

7.5a
600a

7.5a 600a
7* 5a600a

1,6b 1.6b i, 6b 1.6b

10c
lOd

10c
lOd

10c
lOd
10c

lOd
10c
10c

t

22 22 22 22
16 16 16 16
55 69 66 84

170 175 160 120 *•f
427 280 113 48 *
525 150 300 175 f.

|
+ Las letras a, b, c y d, indican el orden de adición de los ingredientes.
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Ejemplos de polímeros conjuntivos del pre­
sente invento Que comprenden una alfa-ole- fina y un moaOmero de vlnilo.

Ejemplo n» 18» 185 186 196

Catalisador

Componente (1) Compuesto metalado 
(en pentano con NaCl)

Amil-sodio, g 9 - V 9*,4ap-xilen-disodio, g 7.5a 7.5«diluentetpentano, mi 590a 600a 590a 250a
Componente 2(b)
tetracloruro de titanio, g 
Monómeros

1.6b 1.6b 1.6b 5.2o

etileno, gpropileno, g
alfa-metil-estirano
viniltolueno (Dow Chern* Co)++estlreno
butadieno

10c

lOd

10clOd
10c

lOd
15b

Condiciones de polimerización
Temperatura, °C 22 22 22 22
tiempo, horas 16 16 16 16rendimiento, # 100 72 100 96
Datos de verificación
temperatura de moldeo, °C 2 resistencia a la tracción, kg/cm 
alargamiento, # 
punto de fusión, Vicat, C

200
w20122

110
775
75 9»

+++

+ Las letras a, b, c y d Indican el orden de adición de los in­
gredientes*

+++ El butadieno es polimerizado durante dos horas a 50°C conel catalisador de xilen'-»di8odio-Ísopróp¿xido antes de la adi­
ción de TiCl* y etilenoj el producto vulcaniza a la resis­
tencia a la tracción de 175 kg/em2 , sin agente reforzador*

++ El viniltolueno de Dow contiene para- y meta-viniltolueno (alrededor de 30# de para)



5.

10.

15.

20.

25.

3 0 .

E J E M P L O  204.
Este ejemplo enseña la polimerización conjuntiva de cío 

ruro de vinilo. A un autoclave se adiciona 500 mi de pantano 
que contiene 2.3 g de amil-sodio y aproximadamente 1,3 g de 
cloruro sódico, siendo seguidamente afladidos 12 g de vinilto- 
lueno (Dow Chemical Co.) y 12 g de butadieno. Se deja efectuar­
se la polimerización durante la noche y los monómeros con con­
vertidos completamente en el copolímero. El copolímero es in­
corporado en un molino de bolas y se adiciona 4.4 g de cloruro 
de aluminio y se tritura, se agrega 3.2 g de fluoruro de boro, 
juntamente con 3,4 g de éter etílico, continuando el molido en 
molino de bolas, después de lo cual se adiciona 1,6 g de tetra- 
cloruro de titanio y la mezcla es ulteriormente molida. El sis­
tema de catalizador eterogéneo-polímero preformado es trasla­
dado a un autoclave, adicionando 40 g de cloruro de vinilo. 
Después de reposar durante la noche, el rendimiento es de 29 
g de polímero conjuntivo. El polímero es blando y es curado 
a base de una fórmula de caucho de azufre, un elastornero de 
baja resistencia a la tracción, de 328 kg/cm^, alargamiento
55$.

Por agitación de la mezcla de polimerización conjun­
tiva la transformación del monómero de cloruro de vinilo en 
polímero puede ser acrecentada.

Al polimerizar cloruro de vinilo, a veces, es venta­
joso complejar completamente el compuesto Friedel-Crafts (en 
este ejemplo la cuantía de éter dietílico necesario seria la 
doble). También es ventajoso utilizar tricloruro de titanio 
en vez del tetracloruro. De este modo se puede utilizar otros 
compuestos Priedel-Crafts de componente 2{b) de catalizador, 
incluyendo tales compuestos en sus estados de oxidación más 
bajos.
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E J E M P L O  205. 'U? i.

Este ejemplo es orientado exactamente como el ejemplo 
204, con la excepoión de que en lugar de los 40 g de cloruro 
de vinilo se utiliza 35 g de acrilonitrilo. El rendimiento en 
polímero conjuntivo es de 34 g y el polímero presenta un punto 
de reblandecimiento Vicat de 148°C.
E J E M P L O  206.

Este ejemplo es llevado a cabo exactamente como el 
ejemplo 204, con la excepción de que los 40 g de cloruro de 
vinilo se emplea 40 g de acrilato de metilo y el rendimiento 
es de 34 g de polímero conjuntivo con un punto de reblandeci­
miento Vicat de 59°C.
E J E M P L O  207. i

Este ejemplo se lleva a cabo exactamente como el ejem- ? 
pío 204, con la excepción de que en vez del cloruro de vinilo 
(o de ima parte del mismo} se emplea 40 g de propileno. El ren­
dimiento en polímero conjuntivo es de 48 g. El polímero pre-

Asenta una resistencia a la tracción de 7 kg/cm al 100# de 
alargamiento.

Por empleo de un componente (1) de catalizador según 
la presente definición, o sea amil-sodio, trietil-aluminio y 
tetracloruro de titanio, u otro componente 2(b) de catalizador 
como se define en la presente, entonces el propileno polimeri- 
za de modo elastómero e igualmente los copolímeros de dienos 
y olefinas que emplean taleB catalizadores son elásticos. No 
obstante, si tal polimerización es interrumpida y/o se adicio­
na al oompletar un oompuesto complejador Priedel-Crafts no 
metálico de los compuestos clasificados bajo componente 2(a) 
según la presente definición, como por ejemplo, un éter, vg. 
éter etílico, adicionando ulteriormente monómero como por ejem-

i
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pío propileno o una mezcla de dieno-olefina, entonces se puede | 
conseguir que una polimerización de tipo cristalino proceda a V 
producir un material de tipo elástico instantáneamente reforza- . 
do. A tales polímeros se refiere como a polímeros conjuntivos 
del tipo de bloque en los que los monómeros han sido adicionada^ 
subsiguientemente y simultáneamente es adicionado un compuesto 1 

modificador o formador de complejo del catalizador para cam­
biar la polimerización de tipo amorfo a cristalino, produ­
ciendo de este modo un polímero de bloque que se cree presen­
ta segmentos cristalinos y no cristalinos.

I*a invención, dentro de su esnedalidad, puede ser 
desarrollada en otras formas de realización que difieran en 
detalle de la indicada a título de ejemplo, a las cuales al­
canzará igualmente la protección que se recaba. Podrá, pues, [' 
realizarse con los medios, tiempos y temperaturas más conve­
nientes, así como con los porcentajes más adecuados, por que­
dar todo ello comprendido dentro del espíritu de las reivindi- í. 
caciones.
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Descrito el objeto de la invención se declara nuevas 

las siguientes reivindicaciones, con las prioridades estado­
unidenses N® 580 642 del 25 de Abril de 1958 7 641 046 y
N® 641 047 ambas del 19 de Febrero de 1957» existiendo en las 
tres unidad de invención.

1. Procedimiento para la preparación de polímeros 
conjuntivos, caracterizado porque a lo menos un monómero po- 
limerizable que contiene, a lo menos, un enlace de etileno 
y/o de acetileno polimerizable es pollmerizado en presencia 
de un polímero preformado conveniente según se define en la 
presente, con ayuda de un catalizador heterogéneo organo-me- 
tálico que comprende un compuesto orgánico metalizado como se 
define en la presente, y uno, o más, de los siguientes, o 
sea» un compuesto polar modificador como se define en la pre­
sente, un compuesto Priedel-Crafts según la presente defini­
ción y un componente de vehículo según la definición.

2. Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque la reacción se lleva a cabo en presencia de 
un diluente.

5. Procedimiento según la reivindicación 2, carac­
terizado porque el diluente es uno, o más, de dichos monóme- 
ros polimerizables.

4. Procedimiento según la reivindicación 2, carac­
terizado porque el diluente es un hidrocarburo.

5. Procedimiento según cualquiera de las reivindi­
caciones anteriores, caracterizado porque el polímero prefor­
mado es un polímero de hidrocarburo.

35^51 2 4 f
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6. Procedimiento según cualquiera de las reiviadi- j
T

caeiones anteriores, caracterizado porque el polímero prefor­
mado es un hidrocarburo a modo de caucho que se encuentra en 
la naturaleza.

7. Procedimiento según cualquiera de las reivindi­
caciones 1 a 5» caracterizado porque el polímero preformado 
es un polímero sintético.

8. Procedimiento según la reivindicación 7» carac­
terizado porque el polímero preformado es formado a base de 
uno o más dienos, hidrocarburos de vinilo aromáticos y defi­
nas.

9. Procedimiento según cualquiera de las reivindi­
caciones anteriores, caracterizado porque el polímero prefor­
mado contiene uno o más grupos alkilo y /o enlaces dobles que 
pueden ser fácilmente metalizados.

10. Procedimiento según las reivindicaciones 7» 8 o 
9, caracterizado porque el polímero preformado es una carga 
vinílica.

11. Procedimiento según cualquiera de las reivindi­
caciones 7 a 10, caracterizado porque el polímero preformado 
es producido mediante polimerización de masa.

12. Procedimiento según la reivindicación 11, carac­
terizado porque es utilizado como catalizador para la prepa­
ración del polímero preformado un catalizador heterogéneo or- 
gano-metálico, según se ha definido en la reivindicación 1.

13. Procedimiento según cualquiera de las reivindica 
clones anteriores, caracterizado porque el monómero o los mo- 
nómeros pollmerizables es uno o más dienos, hidrocarburos de 
vinilo aromáticos y/o definas.

14. Procedimiento según cualquiera de las reivlndi-
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caeiones anteriores» caracterizado porque el polímero prefor­
inado es no saturado» y tiene por resultado la formación de un 
polímero conjuntivo vulcanizadle.

15. Procedimiento según cualquiera de las reivindi- !
f

5. caeiones anteriores» caracterizado porque el compuesto orgá- i
nico metalizado es un derivado de litio» sodio o potasio de 
un alcano que contiene 1 a 10 átomos de carbono.

16. Procedimiento según cualquiera de las reivindi­
caciones anteriores» caracterizado porque el compuesto orgá-

10. nico metalizado es obtenido por mezclado de a lo menos un |
compuesto organo-metálieo del grupo I-a del sistema periódico 
y un halogenuro anhidro de un metal más electronegativo que 
el metal del compuesto organo-metálieo» y que es seleccionado 
de los grupos I-a» Il-a y Xl-b del sistema periódico. 

lf?. 17. Procedimiento según cualquiera de las reivindi­
caciones anteriores» caracterizado porque el compuesto polar í
modificador contiene menos de J2 átomos de carbono. j

18. Procedimiento según la reivindicación 17» carac­
terizado porque el compuesto polar modificador contiene menos

20. de 18 átomos de carbono. 1f
0 !

19. Procedimiento según cualquiera de las reivindi- l
oaciones anteriores» caracterizado porque el compuesto polar 
modificador es un éter.

20. Procedimiento según cualquiera de las reivindi-
25. caciones anteriores» caracterizado porque el compuesto polar

modificador es completado con uno o más compuestos de hidro- 
carburo-halogenuro metálico metalizado.

21. Procedimiento según cualquiera de las reivindi­
caciones 1-19» caracterizado porque el compuesto polar modi- i 
ficador es completado con uno o más compuestos Friedel-Crafts



como se define en le presente.
22. Procedimiento según les reivindicaciones 20 o 21, 

cerecterizedo porque le formecién de complejo tiene luger in 
situ en presencie del compuesto orgánico metelizedo y/o del

5 , compuesto Friedel-Crafts.
23. Procedimiento según cualquiera de las reivindi- 

ceciones 1 e 19» cerecterizedo porque el monómero polimerÍza­
lo le comprende un dieno» siendo llevado a cabo el procedimien­
to en presencie de un hidrocarburo alcalino metelizedo, pero

10. en ausencia de un compuesto Friedel-Crafts.
24-. Procedimiento según cualquiera de las reivindi­

caciones 1 a 22, caracterizado porque el monómero polimeriza- 
ble comprende un dieno, y el procedimiento es llevado a cabo 
en presencia de un hidrocarburo alcalino metalizado juntamen-

13» te con un compuesto Friedel-Crafts.
25. Procedimiento según cualquiera de las reivindi­

caciones 1 a 22 o 24, caracterizado porque un dieno es copo- 
limerizado con tuca olefina en presencia de un compuesto Frie- 
del-Crafts de un metal en estado de multioxidación que está

20. en condiciones de iniciar activamente la copolimerización.
26. Procedimiento según cualquiera de las reivindi­

caciones 1 a 2 2, caracterizado porque una o más olefinas son 
polimerizadas en presencia de un compuesto Friedel-Crafts de 
un metal en estado de multioxidación para facilitar la poli-

2 3. merización o copolimerieación juntamente con el segundo com­
puesto Friedel-Crafts de un metal en estado mono- o multioxi­
dado y que per se no es un iniciador de polimerización.

27. Procedimiento según cualquiera de las reivindi­
caciones 1 a 22 o 24 a 26, caracterizado porque son utiliza-

30. dos dos compuestos Friedel-Crafts, de los que uno es un com-

\

!
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puesto Friedel-Crafts de oxihalogenuro y el otro un haloeom- 
puesto Friedel-Orafts.

28, Procedimiento según la reivindicación 2 7, carac­
terizado porque el oxihalocompuesto es cloruro de cromilo.

5. 29. Procedimiento según las reivindicaciones 2? o
28, caracterizado porque el balocompuesto es un halogenuro de 
t u metal del grupo 17*

30. Procedimiento según cualquiera de las reivindi­
caciones 23 a 29» caracterizado porque es utilizado un com- 

10* puesto polar modificador, para suprimir la solubilidad del
compuesto iniciador Fridel-Crafts del metal en estado de mul- 
tioxidación.

31* Procedimiento según cualquiera de las reivindi­
caciones 23 a 29, caracterizado porque el procedimiento es 

1 3* llevado a cabo en ausencia de tul compuesto polar modificador.
32. Procedimiento según las reivindicaciones 23 a 

30, caracterizado porque la cristalinidad del polímero con­
juntivo es controlada por el empleo de un compuesto polar mo­
dificador.

20. 33. Procedimiento según cualquiera de las reivindi­
caciones 1 a 22 o 24 a 32, caracterizado porque el compuesto 
Friedel-Crafts es obtenido quemando un metal del compuesto 
deseado elegido del grupo 17, 7, 71, Til y del grupo de hie­
rro 7111, o una aleación ferrosa del mismo en una corriente 

23* de cloro.
34. Procedimiento según la reivindicación 33» carac­

terizado porque el* cloruro que resulta es reducido seguida­
mente.

35. Procedimiento según cualquiera de las reivindi-
30. caeiones 1 a 22 o 24 a 34, caracterizado porque son utiliza-

*s 69 *=
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dos dos o más compuestos Friedel-Crafts.
36. Procedimiento según cualquiera de las reivindi 

caciones anteriores, caracterizado porque está presente un 
vehículo.

3 7. Procedimiento según la reivindicación 36, carao- 
terizado porque dicho vehículo es una sal u óxido, como se ha 
expuesto antes.

38. Procedimiento según cualquiera de las reivindi­
caciones anteriores, caracterizado porque el vehículo es for­
mado, a lo menos parcialmente, por reacción del compuesto or­
gánico metalizado con el compuesto polar modificador y/o el 
compuesto Fridel-Crafts.

39. Procedimiento según cualquiera de las reivindi­
caciones anteriores, caracterizado porque el catalizador es 
formado previamente.

40. Procedimiento según la reivindicación 39» carac­
terizado porque el catalizador preformado es mezclado con el 
o los monómeros polimerizadles, siendo seguidamente mezclada 
la mezcla que resulta con el polímero preformado.

41 . Procedimiento según la reivindicación 39» carac­
terizado porque el catalizador preformado es mezclado con el 
polímero preformado, y la mezcla resultante, después de ello, 
es mezclada con el monómero o los monómeros polimerizables.

42. Procedimiento según cualquiera de las reivindi­
caciones 1 a 38, caracterizado porque los componentes de ca­
talizador, adicionados ya sea individualmente, ya sea en par­
te a la mezcla, son mezclados con el monómero o los monómeroB 
polimerizables para formar el catalizador in situ. y la mez­
cla resultante seguidamente es mezclada con el polímero pre­
formado.
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43» Procedimiento según cualquiera de las reivindi­

caciones 1 a 3 1» caracterizado porque los componentes de cat¿ 
lizador, mezclados juntamente, ya sea individual, ya sea par­
cialmente, son mezclados con el polímero preformado para for­
mar in sltu el catalizador y la mezcla resultante, siendo se­
guidamente mezclada con el monómero o los monómeros polimeri- 
zables.

44. Procedimiento según cualquiera de las reivindi­
caciones 1 a 38, caracterizado porque el polímero preformado 
es preparado en presencia de un catalizador según se ha defi­
nido en la reivindicación 1, y entonces, sin retirar el cata­
lizador, son adicionados uno o más monómeros polimerizables, 
siendo sometidos a polimerización conjuntiva con el polímero 
preformado.

43. Procedimiento según cualquiera de las reivindi­
caciones anteriores, caracterizado porque el polímero conjun­
tivo formado es, en caso de necesidad, desmetalizado.

46. Procedimiento según la reivindicación 45, carac­
terizado porque los átomos de metal son substituidos por áto­
mos de hidrógeno.

47. Procedimiento según la reivindicación 45, carac­
terizado porque los átomos de metal son substituidos por gru­
pos polares.

48. Procedimiento para la preparación de polímeros
2 5. conjuntivos.

Según se describe y reivindica en la presente memoria 
que consta de 71 hojas, foliadas y escritas a máquina por una 
sola cara, acompañadas de dos láminas de dibujos.

50.
Madrid, a 24 de Abril de 1957.
OLI VER TULLIS BUREE, jr. 
p.a.
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