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El objeto de la presente invencién es un procedimien-
to para la preparacién de polimeros conjuntivos que consiste
en polimerizar hidroscarburoes monémeros polimerizables, en pre-
sencia de polf{mercs preformados con ayuda de un sistema de
catalizadores heterogéneos y organomet&lioo".

Por polimeros conjuntives ("conjuntive polymers") en
la presente se entiende materias macromoleculares gque consisge
ten en diferentes segmentos, a ocuyo efecto a 16 menos uno de
estos segnentos es formade por el polimero preformado y a lo

menos uno de estos segmentos poli{meros a base de los mondmeros,.
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es polimerizado en presencia del polfmero preformado.

Por ejemplo se puede preparar tales polfmeros conjun-
tivos, segin la presente invencién por polimerisgacidén en blo-
que de hidrocarburos no saturados polimerizables en presencia
de un polimero de hidrocarburo natural ¢ sintético preformado
con ayuda de un sistema: de catalizadores sélido y heterogénao,
Al efecto, este gsistema de catalizadores puede estar, ya sea
preformado, ya sea formado in situ durante la polimerizacién
coajuntiva.

De preferencia son utiligados tales sistemas de cata-
lizadores que reaccionan, a lo menos parcialgente, ¢on las ma~
ocromoléculas preformadas de un segmento de unidn con formacién
de un nuevo sistema de catalizadores y formacidn simulténea de
uno o varios auevos segmentos de unidn.

Los nuevos polimeros conjuntivos, ademés, pueden ser
preparados a base de polimeros preformados en presencia de

sistemas de catalizadores heterogénecs, sélidos, multimetali-

se serial n?® 461,047, o de los sistemas de catalizadores segin
la memoria &e la solicitud de‘patente estadounidense serial nt
451?9“@% '
Los polimeros conjuntivos obtenidos segun la presente
invencién que consisten en diferentes segmentos, aungue unidos
entre 8{, se distinguen por propiedades particulares como, por
ejemplo, mejorado sardcter amorfo, temperaturas de moldeo tér-
mico més elevadas con polioclefinas y polivinilcompuestos.
Ademés, se puede preparar poliolefinas con propiedades
elastémeras e introducir grupos vulcanizables en poliolefinss.
Pl nuevo procedimiento hace posible la preparacién de

polimeros de alto peso molecular econ segmentacién conjuntiva

N st X1 SN

. gados segin la memoria de la solicitud de patente estadouniden~ |



controlada o ramificacién, as{ como la preparacidn de polime-

ros conjuntivos & base de monémerocs que no pueden ser sameti- g

d0s a polimerizacidon mixta, o 88lo pueden serlo diffcilmente.
Estos polimeros; ademés, pueden contener grupos polareni

5, como grupos carboxilo, amino, nitrile, de azufre, etc, gque son
2

L

introducidos in situ despuds de la terminacidn de la polimeri- ;

gacién en las cantidades deseadas para el tratamiento ulterior i

© la vulcanizacién de los pol{meros.

Finalmente pueden ser obtenidos nuevos polimeros a ba- |

10, se de dienos, olefinas, compuestos vinflicos, etec,, son propie-;.

dades controladas, como vgéﬁaegmentaciin, grado de ramifioaciéq?

ecristalinided, ete. » |
Ulteriores ventajas del presente invento resultan de la’
siguiente descripeidn y de los ejemplos de realizacién facili-

15, tados para los fines de la explicacién,

Los poli{meros comjuntivos, segdn la invencién, son pre-
parados partiendo de polimeros preformados y mondmeros de hi-
drocarburo no saturados con ayuda de un cataliwador sélido,
heterogéneo y organometalico.

20, Como polimeres de hidrocarburoe preformados de origen
natural entran en consideracidn hidrocarburos a modo de cau-
cho, como por ejemplo caucho, gutapercha, balata, guayule,
chicle, jelutong, Castilloa Eldstice, mangabeira, Fious Elds-
tioca, manicoba, Kok-Saghiz (diente de leén ruso), caucho g bdba-

25, se de sarmientos de caucho (Cryptostegia), Funtumia Eldstica y

) similares..

Como polimerc preformado de origen sintético puede

servir todo polimero, copolimero, polfmero mixte o interpolf-

= P SR e

mere a base de hidrocarburos de dieno monémeros, como por ejem-§

30, plo butadieno, isocpreno, dimetil-butadieno, piperileno, fenil-



Se.

10,,

154

20,

30.

=4 =

~ o0 ' 2L

~butadieno y similares;, a base de hidrocarburos vinilaromiti-

cos como vg. estireno, alfa~metil-estirenc, viniltoluenos,
etilvinil-bencenos, a base de compuestos vinilalkil-arométi- '
cos, como vg. vinilnaftalinas, vinilelkilnaftalinas y simila-~ i
res, a base de olefinas como por ejemplo etileno, propileno,
los butilenos, amilenos, hexilenos, iscbutilencs, iscpentile- |
nos, los ischexilenos y similares, as{ como sus homdlogoes, a
base de cicloaloanog polimerizables, como vg, ¢iclopropanc, i
ciclobutano, etec; y sus derivados, y partiéularnento un polf-
mero tal gque contiene unc o varios grupos alkilo y/o enlaces
dobles metalables.

Ademfs, pueden utiligarse como polimeros preformados,
asimismo, cargas vin{licas o bien pignentos vinflicos metala-
bles, preparadoé segﬁn las solicitudes de patentes esta@ouni-
denses Seriel n? 378.735, 538,728 y 462,611, y liberados, por
lavade o proced;miahtos de congelacién, de compuestos polares,
como por ejemplo emulgentes que influyen desfavorablemente en
la metalacidn o la impiden,

La preparacién de los polimeros de hidrocarburo prefor-zé
mados, copolimercs, polimeros mixtos e interpolimercs de ori- :
gen sintétice puede tener lugar mediante polimerizacién en
emulsidn, en suspensidn, o en blogue, o similares. Son conside-%
rados como polimeros de hidrocarburos, aunque contengan posi- »
blemente reducidas cantidades de materias polares, Las condiocio
nes elegidas para le preparacidn de los polimeros preférﬁados
dependen del caracter del monémerec a someter a la polimeriza-. :
oién o a la polimerigacidn mixta, No obstante, es de importan- g
cla que el sistema de polimerizacidn escogido no introduges
cantidades exageradamente grandes de impurezas que perjudiquen % ,

la preparacidn del catalizador multimetalizado o sus partionla-%
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res efectos cataliticos, Convenientemente se prepara les polf-

meros preformados por polimerizaecidn en blogue (puesto que de
este modo se impide la eliminacién del emulgente), vg. en pre-
sencia de los nuevos sistemas de cataligador segin la inven-
cién o de los catalisadores de metal alcalino, como vg. 1litio;
sodie, potasioc o sus aleaciones y compuestos, como hidruros,
alkilderivados, y similares,

Estas polimerizaciones de metal alcalino pueden ser
ictivadaa por activadores gque contienen haldgene, grupos de
éteres, de ésteres, ceto o nitrile, o mediante activadores de
hidrocarburo. Los activadores que conrtienen halégeno compren-
den los bencenos halogenados y naftalinas y sus derivados al-
k{flicos y aromaticos, como, por ejemplo, los clorobencenos, ;
cloronaftalinas, bromobencencs y bromonaftalinas; los compues-
tos halogenados alitdticos, como vg. clorures, bromuros j yo-
duros de metilo, de etilo, de propile, de dbutile, de amilo,

ete., inclusive les mondémeros de halogenuroe polimerigables,

" como por ejemplo cloruro de vinilo, los cloroestirenos, diclo~

roestirenos, etc, lLos activadores etéreos comprenden dioxeno, é
éter diet{lico, éter dimétilice, éter diisoprop{lico, dimsto-
xietano, diisepropoxi-etileno, metoxiestirenos, éter vinileti- ;
lieo, éter isopropilvinflico, etc. Los activadores de ésteres |
comprenden acetato de etilo, acrilato de metilo, acrilato de
etilo, metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, cloroma-
leato de dietilo, etcs Los activadores ceténicos abarcan ace-
tona, dietilcetona, metiletilcetona, ciclohexanona, metilvinil-
cetona, metilisopropenilcetans, etc, Los activadores de aftsl.
lo abarcan: acetonitrilo, lactonitrilo, acrilenitrile, meta-
erilonitrilo, etc, Como activadores de hidrccarburo entran en

cuenta las alkilnaftalinas, los alkilbencencs y similares.
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Ademds, pueden ser utilizgados como catalizadores para

el polimero preformado cataligadores que forman radicales li-

-bel, cemo perdéxidos e hidroperéxidos, por ejemplo peréxido de

hidrdgeno, perdxido de benzoflo, peroxido de acetile, perbxide
de di-t-butilo, hidroperéxido de t-butilo, perdxide de metil-
cetena, los hidroperéxidos de diisopropilbenceno, cor o sin
reductores, as{ como los ésteres de peroxidicarbonate, azoiso-
butirenitrile y similares.

Oonvenienteante se mantiene lo mis reducida posible
la cantidad de activadores y de catalizadores orginiocos.

Los mondmeros de hidrocarburos utilizades para la pre- %
paracién de los polimeros preformados de origen sintético com- 'i
prenden dienos, como Vg, butadieno, isopreno, dimetilbutadiono,j
piperileno, otros dienos de alkilo y aromdticos, como por ejem-?
plo feril-butadieno y similares, hidrocarburos vinilareméticos |
como vg, estirerno, alfa-metilestireno, los viniltoluenocs, etil-
vinil-bencenos, vinilnaftalinas, vinilalkilnaftalinas, otres

compuestos vinilalkilaromdticos y similares; olefinas, comeo

vg. etilenc y lwolefines, como vg. propileno, 1os‘butilenbs,
emilenos, hexilenos, isobutilenos, los isopentilencs, los iso-
hexilenos, butiletilenocs terciarios y similares; incluyendo
sus otros homdloges, éicloalcanba polimerizables, como ciclo~
propano, ciclobutanc y derivados de éstos., i
Los polimeros conjuntivos que forman una clase de ma- ;
terias de naturaleza nueva pueden estar conastitu{does a base “

de cualesquiera polimeros preformades y cualquier monémero o 4

i

mezcla de mondmeros polimerizados con les mismos en conjunocién,
La presente invencién también permite la incorporaciéa f

de grupos no saturados en polimeros saturades no vulcanizables,;

-por ejemplo en polipropileno mediante polimerizacidén conduntiva;
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con compuestos de dieno. De esta manera pueden éer prepar;dos
nuevos poli{meros vulcanizables vin{licos y oleff{nicos de hidro- @
carburo, Por selsccidén del catalizador sélido, de los componen-
tes de hidrocarburo y del procedimiento de polimorizaoién son-
Juntiva, pueden ser preparados tipos, tanxo.oristalinoa, como
asimismo amorfos, de polimeros conjuntivos elastémeros y plas-
témeros. ‘

Por polimerizacién conjuntiva de mondmeros viaflicos

pueden obtenerse productos nuevos que se distinguenr por ejemplo

por puntos de reblandecimiento mds altos, menor fragilidad, so- :

lubilidad mids baja y peso molecular mfs alto y similares, de

los productos producidos segin los procedimientos del arte co-
nooido hasta la fecha.

Por polimerizacién conjuntiva se puede obtener polime~
rizados de olefina con segm@ntos no olet{nices que presentan
una pluralidad de diferentes propiedades fisicas gue no podian A
ser logradas hasta el presente oon polimeros olef{nicos per sc.%
Por polimerizacién conjuntiva, los polimeros de hidrosarduro
que se presentan naturalmente, pueden ser provistos de dieno |
polimero, segmentos vinilareméticos y olefinicos. _ §

Ademds, por aplicacién de los métodos de metalacidén f
segin el invento, los polfmeros pueden ser dotados de propieda-%
des valiosas, por ejemplo, preparando con los mismos sistemas ’
de catalizadores mejorados para la polimeriszacién conjuntiva,
Ademds se puede obtener por la misma productos intermedios
que permiten la incorporacién en polimeros de grupos polares,
como grupos carboxiloe, nitrilo; amino, de aszufre y similares.,

Los sistemas de catalizadores heterogéneos, sdlidos y §
organometalicos, a utilizar segin la invencién, pueden estar

constitufdos a base de los siguientes componentes:
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Un com?ualto de hidrocarburo metalado (compo-

pente (1));
g?o)? varios compuestos polares (oomponento
a

Uno o varios ecempuestos Friedel-Orafts (oanpo-
nente Z(b)); y

Ua vehiculo (compomente (3)), que puede estar

formado, asimismo, entera ¢ parcialmente en
virtud de reacciones de los otros componentes,

PONENTE (1)

Il componente (1) utilisado para la preparacidn de

c oM

los nueveos catalizadores consiste en uno o varios compuestos
de hidrocarburoc metalados,,

Los metales de estos compuestos de hidrocarburos me~
talados pueden proceder de los grupos I, II, III y IV del sis~-
tema periddico, Al efecto entran en consideracién del grupo I

litio, sodio, potasie, rubidio, cesio, cobre y plata, del gru-

po II berilio, magnesio, calcio, estroncio, ginc, cadmio y mer- é

curio, del grupo III boro, aluminio, escandio, iterblo, lanta-
no, los metales de las tierras raras, galio, indio y talio,
del grupo IV titanio, sirconio, torio, germanie, estafio y
plomo,

51 el compuesto organemetialico de componente (1) de
catalizador es un compuesto organometdlico de hidrocarburo,
entonces el metal del mismo es seleccionado de los metales
de los grupos I, II, IIXI, IV y metales de tierras raras del
sistema periddico relacionados antes. No obstante, si el com-
puesto organometéalico de componente (1) de catalizador es un
compuesto de halogeaure organomatilico; entonces el metal del
mismo es seleccionado sdlo de metales de loa grupos II, III,
IV y metales de tierras raras del sistema periddico relacio-

nados anteriormente,,

g R tgn

BT, ot - S o, i S ez
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S§1 el metal del halogenure organometélico es de los

grupos II, entonces tales compuestos sélo pueden contener un

solo &tomo de haldgeno. Pero, si el metal del halogenuro orga-

P T,

nometdlico es del grupe IIX, IV y metales de tierras raras, en- 5

tonces tal compuesto puede comtensr un grupe hidrocarburo y dos

o tres dtomos de haldgeno, o dos o tres grupos hidrocarbure y

uno o dos Atomos de haldgeno. E1 término "haldgeno" es emplea-

do en su significacién normal, o sea, comprende fluorure, clo-
ruro, bromuro y yoduro.

Los grupos halogenuro de estos compuestos metalicos
pueden ser substitufdos por hidrégeno mediante tratamiento
con un hidruro metélico (componente (3) de catalizador), vg.
hidrure sédico.

En los casos en gque el metal del compuesto crganoms-~
talico es di-, tri-, o tetravalente, pueden ser satisfechas
una, o en el caso del metal tetravalente, hasta a tres valen-
clas en caso deseado (siempre que a 1o menos se haya dejado
un hidrégeno), por el radical de un compuesto gque contiene
un §tomo de hidrogeno activo como se expone bajo "Componente
2(a)"® més adelente, y el hidrégeno del mismo ha de ser subs-
tituido por metal, especialmente un metal alcalino. ‘

El componente de hidrocarburo del componente (1) me-
talado ne polimero puede consistir en un radical que es deri-
vado.de un hidrocarburo de unec de los sigulentes grupos:

a) Hidrocarburos de parafina, como metane, etano, propano,
butano, isobutano, pentano, isopentano, hexano, los iso-
hexanos, etc,;

b) hidrocarbures del tipo de olefina, como etilsne, propi-

| leno, los butenos, isobutenos, los pentencs, los isepen-

tenos, los hexenos, los isohexenos, etd,}
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o) los hidrocarburos de cicloparafina y de cicleolefina, co- |
mo ciclopropano, elclobutano, ciclepentano, ciclopenteno,
clclohexano, ciclohexeno, isopropilciclohexenterpenec, etc. ?
as{ como sus derivados;

5. d) hidrocarburos arométicos, caﬁo benceno, alkilbenscenos, bi- i
fenilo, alkilbifenilo, otros polifenilos, las naftalinas,
inoluyendo las alkilnaftalinas, como metilnaftalina, etoc;

e) los hidrocarburos del tipo de parafina con substituyentes
aromfticos, incluyendo las parafinas antes citadas que es-

10, tdn sudbstitufdas con los hidrocarburos aromiticos antes
citudos, como folueno, xilenos, isopropilbencenos, mesitil ;l

enos, etilbencenos, etiltoluencs, etilxilenos, alkilpoli-

fenoles, alkilnaftalinas, etec,

t) hidrocarbures no saturados con substituyentes aromdtices,
15., como las antes relacionadas olefinas substitufdas con hi-
drocarbures aremiticos, como por ejemploe viniletileno,
isopropilbenceno, alfa-metilestireno, los poli-alfa-metil- §
estirenos, incluyendo los di-, tri- y tetrdmeros, los vi- :
nil-toluenos, difeniletileno, etc.;
20, e) hidrocarburos de acetileno, sus homélogos y los acetile-
nos ofclicos y aromdticos, ete.
Estos hidrocarburos oitados que forman los compuestos A
metdlicos pueden llevar eventualmente ulteriores substituyentes:%

siempre que éstos no perjudiguen el efecto catalizador de los :

25, catalizadores a preparar en los mismos.

A‘ El compueste organico metalado, convenientemente, pue-
de ser un derivado de litio, sodio o potasio de un alcance gque
contiene 1-10 &tomos de carbono.

Los métodos de metalacién mediante substitucidn del

30, grupe de haldgeno puede ser utilizado para formar el conpuesto
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orgenometdlico de ciertos metales del grupe I del sistema pe-

ridédico, es decir, litie, sodio, potasio, rubidie y cesio, y
del grupe II, es decir berilio, magneslo, oinc, cadmio y mer-
ourio, y en algunos ejemplos calcio, magnesio y bario, y del
grupo III aluminio, galio, indio y tallo, utilizando estos me-
tales per se en forma de sus dispersiones, polvos o virutas, y
para formar los compuestos organometilicos se hace reaccionar
tales metales con halegenuros orgénicos. Los halogenurcs orgé-

nicos utilizados al efecto son hidrocarbures orgénicos haloge-

nosubgtitufdos y el radical hidrocarburo de los miemos son cual-.

quiera de aguellos antes citados como componentes de los come
puestos orgazometélicos y los gue estdn mono- o polihalogeno-
substituidos, Aun que en la presente hayan sido principalments
ejemplificados log halogenuros monosubstitu{des, pueden ser u-
tilizados los hidrocarburos di~-, tri-, tetra- e inocluso penta-
halogenosubstituidos, y la substitucién puede ser de un tipo
de halégeno sble como un fluoro-, ocloro-, bromo- ¢ yodosubsti-

tuyente, al producir los cocmpuestos organometalicos substitui-

dos por este medio, en el radical hidrocarburo puede guedar re-

manente haldgeno residual y/o ser introducida ingaturacidn y
todavia producir efecto de componente (1) catalizador,

Los compuestos de hidrocarburo'fioilmente accesibles,
de litio, sodio, potasio, rubidio o cesio, partiocularmeante
los de sodio son producidos haciendo reaccionar sodio metili—
¢o con un alkilhalogenuro, especieslmente cleruro de metilo,
cloruro de etilo, cloruro de n-propile, cloruro de a~butilo y
cloruro de peamilo, El compuesto sddico de p-amilo es tipico
para este grupo y por lo tante ha sido usado en muchos de los
ejemplos de la presente.

Los compuestos de hidrecarburo metdlico del grupo Ia

T SR 2

i TR S SRR AL
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pueden ser convertidos en compuestos de hidrocarburo metélioco

de grupo Ib, IXI, III y IV, o con compuestes de halogemure or-
ganometélicos, o en compuestos de hidrocarburec metalicos del
grupo II, III y IV y/o compuestos de halogenmure organometéli-
cos en complejo cen halogenuros metdlicos del grupo I, II y
III u oxihalogenuros de gireonio, hasiendo reacclionsar con
elios un hidrocarbure de metal del grupe Ia cen halegenuro
anhidro de metales del grupoe Ib, II y III, y exihalogenuro de
zirconiq;

is{, por ejemple, un mol de etil-litie reacciona con
un mol de triclorure de aluminie, formando dicloruro de etil-
-alumihio; dos mole de etil-litio, formando monocloruro de %
dietil-aluminio; tres moles de etil-litio, formando trietil-
-aluminio; cuatro moles de trietil-litio, formando tetraetil-
~aluminie-litio, e igualmeate para otros hidrocarduros de metal
alcalino y halogenuros de metal de los grupos II, III, IV y
de las tierras raras.,. '

Los metales alcalinos pueden reaccionar con compuestos
que presentan un hidrégeno reactive, como dcidos carbox{licos,

dcidos sulfénicos, alcoholes, fenoles, mercaptanes, tiofenoles

T 0 5 0 R AL 5218 A L L QL g

y eetonas que forman enol, cianmuros, ticclanuros y similares,
e inclusive compuestos con una pluralidad de estos grupos, asl '?
como compuestos con varias combinaciones de estos grupos para :
forman compuestos que presentan las siguientes férmulas genera- g
les: ,
we*000R, MeT0s0,R, MeToR, Me'SR, MeT0CRaCHR', MelNRR!
y MEINRGOR, Mb;cm, MelsCN y similares compuestos qué contienen

I

una pluralidad de grupos de Me™, juntamente con una pluralidad

de estos radicales, formando asi compuestos polares de metal

alcalino que estdn comprendidos entre los compuestos inclufdos

bajo la clasificacidn de componente 2(a) de catalizador como ;
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se define en la presente, En estas férmulas Me™ es un metal -
alcalino, mientras que R y R' son el mismo o diferente radi-

cal alkilo, cicloalkilo, erilo, alcarilo,,
Los compuestos de la clase R MbIIx, RR'MeIIIx, 0

mtellx , , mae®'x, , RR*Ne VX, , BR'R"Me!'X , segin la des-
oripoidn anterior, pueden hacerse reaccionar especialmente
por molienda en uc molino de bolas, en un disolvente inerte,
con estos compuestos polares anhidros de metal alcaline, a

ouyo efecto uno, o en el caso de compuestos RMeIllxz embos

O aclaat e T LTSN

radicales X pueden ser substitufdos por un radical pelar, mien- |

tras que el grupo halégeno X se combina con el grupo NE- de
metal alcalino, para formar el halogenuro MGII de metal alca-
lino.

Si se bace reéccionar dos moles de un compuesto de hi-
drocarburo de metal alcalino {grupo I{a) del sistema periddi-
co), ocon un mol de halogenure anhidro, cuyo metal es del gru-
po II del sistema periddico, entonces se forman compuestos de
férmula general RMeIII B0 la que R es un radical hidroocar-
buro, o sea radicales alkilo, cicloalkilo, arilo, alkarilo,
Mell en este caso es un metal del grupo II del sistema perid-
dico y X es un halogeauro. Pero, si se hace reaccionar dos mo-
les de un compuesto de hidrocarburo de metal alcalino con un
mol de un halogenuro ahhidre, cuyo metel es del grupe III del
sistema periddico, se forman compuestos de formula general

RR!MeIIIx en la que R y R' sgon los miamba o distintos ra-

dicales hidrocarburo, o sean radicales alkilo, cicloelkilo, al- .

karilo, arilo@,MeIII es un metal del grupo III del sistema
periddico. S1 R y R' son distintos, la reaccidn ha de lle-
‘varse a cabo escalonadamente haciendo reaccionar un mol Qe

Me'R ¥y un mol de ¥elR' cen la sal anhidra de MeIles. 81 se
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utiliza sélo un mol del compuesto de metal alcaline con un mol
de halogenuros del grupo III, entonces son formados compuestos
de férmula general E&eIIIxé.

El grupo X de halégeno puede ser desplazado con hidré-

geno por trituracidn o moliendo en molino de bolas los compues-

tos BMellx ’ RR'Mel I IX o BMeIIIxé'con un hidruro de Me'H de

metal aloalino,“Ademés, en el coempuesto RHIIIxé puede sor des-
plagado un grupo X de halogenuro por uno de ;oa radicales pola-
res y un hidrégeno, o por dos diferentes radicales polares que

1 escoglidos.

depende de los compuestos polares de Me

Ademds, los halogenuros anhidros de metales de los
grupos II y III del sistema periddico pueden tener parte o la
totalidad de su haldgeno desplazado por hidrégeno, haciendo
reacclonar tal halogenuro con un hidruro de metal alcalino,
produciendo de esta manera asimismo componente (1) de catali-
gador segin la 1nvenoién,,$i un radical de halogenuro de clo-
ruro de metal del grupo II es reemplagado por hidrégeno, y
8i para los halogenuros de metal dgl grupo III son reemplaza-
dos uno o dos radicales halogenuro por hidrdgeno, entonces el
halogenuro remanente puede ser reenplazado por hidrocarburo,
por reaccidn 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 cabe preferente-
mente en presencia de un hidrooérburo, o ihcluso diluente ha-
logenado, y moliendo en un molino de bolas los ingredientes
juntamente, en ausencia de aire, humedad y didéxido de carbono.

Se ocree que el simple recurso de formar estas sales por el

procedimiento de moliendocen el molino de bolas per se es nnevo;

partioularmente al utilizar los halogenuros 2o dcidos del
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grupo I1I, produciende de este modo compuestos del tipo de
componsnte (1) de catalizador. Los hidrocarburos de litio
pueden ser preparados por este método, utilizendo cloruro _
de litio anhidre, y produciendo as{ los compuestos de hidro- |

carburo de sodio, potasio, rubidio o cesio otra vez compues- '

tos del tipc de componente (1) de catalizader.

Reacciones de esta naturalegza pueden producir entqra;
o parcialmente el componente (3) catalizador de vehiculo. |
De esta mansra el componente (1) de catalizador de la pre;
sente iavencidn es fécil y directamente preparado, partien-
do de materias primas disponibles a precios razonables., Des-'
de luego, el uso de estos métodos sencillos y directos de
preparacidn de componente (1) de catalizador no excluye el
empleo de otros métodos de preparacidn,
COMPONENT 2(a

Los compusstos polares modificadores del cataliza-
dor son aplicados como complejos, o como formadores de com-
plejo., Comprenden los compuestos donadores orgénicos forma- %
dores de complejo gue coantienen oxigeno y/o N y/o azufre
y/o selenio y/o telurio y/o halégenos, y menos de 32, pre- ;
ferentemente menos de 18 &tomos de carbono; En ciertos ca~ °
sos también pueden ser utilizados polimeros formados a ba-
se de mondémeros de estas clases. Compuestos donadores de
esta naturaleza incluyen &cidos orgdnicos, aminodcidos, ce-
tonas, dicetonas, aldehidos, acetales, ésteres, cetoésteres,;
éteres, alcoholes, fenoles, ureas, aminas, amidas, nitrilos,z’
nitro- y nitrosocompuestos, tioédteres, oxitioéteres, mercap-:
tanes, mercaptoéteres, tiofenoles, sulfonas y compuestos P
de selenio y telurio andlogos a los mencionados compuestos !

de azufre, as{ como halogenuros.
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Ademds, incluyen los aditivos activadores antes des-

critos para la polimgrizacién de polimeros de hidrosarburo
preformados por metales alcalinos. Ademds, los ocompuestos
polares modificedores, pueden consistir, en substancias gque ‘f
contienen ox{geno o nitrdgeno que producen radicales libres,
como peréxides de alkilo, por ejemplo perdxido de metilo-bu~ '
tilo teroiario, perdxzido de di-butilo terciario, perdxido de
di-amilo terciario, etc.,, perdxidos de arilalkile, eomo per- ?
§xido de ditrifenilmetilo, perdxides de polialquilideno, per-;
éxidos de acetona, peréxido de benzaldehfde, perdxidos de j
ciclohexanona, etc, azocompuestos como 2-azo-bis-isobutiro- :
nitrile, 2-azo-bis-2-metilbutironitrilo, 2-ago-bis-2-metil- :
~-heptonitrilo, l-ago-bis-l-ciclohexancarbonitrilo, metilés- .
ter del &cido 2-azo-bis-isobut{rice y otros aﬁocompueetos
que estdn en condiciones de activar polimerigzaciones.
| Compuestos donadores de esta naturaleza, ademis,
incluyen aquellos compuestos antes relacionados en los que
el hidrégeno activo, como por ejemplo en alcoholes, fenoles,
mercaptanes, tiofenoles y cetonas que forman enoles, etc.,
est4d substituido por un metal apropiado gue ha sido selec-
cionado de los materiales utiligados como substituyentes
del componente (1) o del componente 2(b). La presuposicién,
no obstante, es que el metal sea compatible cataliticamente
con los compuestos metalicos utilizados en los otros compo-
nentes de catalizador o en el otro componant§ de cat&lizadof.?
Estos compuestos donadores que forman complejo y que l
contienen oxigeno y/o nitrégeno y/o azufre, pueden ser utili—é
gados en ciertos casos por s{ solos como componente 2(a) po- ;
lar modificador del catalizador.

Ademds, estos compuestos donadores que forman com-
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plejo pueden ser unidos en enlace complejo con uno o varios

compuestos de halogenuroc de metal-hidrocarburo metalizados,

por ejemplo con el halogenuro met&dlico de alkilo y/o de aris °

lo mixto, inclusive los compuestos metal-alkil- o arf{licos
de fluor-, cloro-, bromo- y yodo, para formar el componeante

2(a). Los compenentes de hidrocarburo de estos compuestos

formadores de complejos se derivan de log mismos hidrocarbu- ;

e G e

ros que les del componente (1), Como metales para tales com=

puestos formadores de complejos entran en consideraciédn,
tanto los metales alcalinos y alcalinotérreos, como asimis-
mo los metales de los compuestos Friedel-Crafts mencionados
mds adelante de componente 2(b) y plomo.

Egstos compuestos donadores que forman complejos,

ademds, pueden ser unidos en enlace complejo con uno 0 va-

A A gt 1

rios de los compuestos Friedel-Crafta, descritos a continna-ii

cidn, de componente 2(b), para formar el componente 2(a).

Lo mismo que la sucesién de la adicidén de los com-
puestos de catalizador produce efecto en la naturalega del
cataligador y del polf{mero formado, ha sido encontrado tam-
bién que se obtiene un catalizador més bueno, si se efectia
la formacidn de complejo del componente 2(a) antes de la
transposicidén con los otros componentes de catalizadores,
como si se efectila la formacidn de complejo in situ, en pre-
sencia de los componentes (1) y/o (2)b.

Cada uno de los compuestos 2(a) polares modificado-
res del ocatalizador que contenga oxigeno y/o nitrdgeno y/o

azufre, puede ser utilizado sélo o en combinacidn,

ks

i ey
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COMPONENTE 2(b)

Loes compuestos designados aguf{ como del tipo de
Friedel-Crafts que son utilizados para la preparacién del
sistema de catalizadores segin la presente invencidn, in-
cluyen no sélo los cloruros 4cidos que son generalmente co-
nocidos como compuestos Friedel-Crafts, sino asimismo los
halogenuros, oxihalogenuros y complejos de halogenuro reac-
tivos con halogenuros 4cidos de metales de los grupos I-b,
11, 111, IV, V, VI, VII, VIII del sistema periddiso. 4l
efecto entran en consideracidn, del grupo I-b, sobre y pla-
ta, del grupo II, magresio, cinc, cadmio y mercurio, del

grupo III, bore, aluminio, galio, del grupo IV, titanio,

zirconlo, talio, estafie, hafnio, plomo, del grupo V, vanadio,i

niobio, tantelio, antimonio y bismute, del grupoe VI, eromo,
molibdeno, wolframio, uranio y telurio, del grupo VII, man-
ganeso y del grupo VIII, hierro, cobalte y niguel,

Por componente Friedel-Crafts oxihalo entiendo los
oxihalogeauro de cireonio, vg. el oxicloruro ZroCl2 , el
oxibronuro 2r0Br, ; los oxihalogenuros de vanadio, vg., el
mono-oxicloruro VOCl, el cloruro de vanadilo (VO)acl, el
dicleruro de vanadile 70012 s el tricloruro de vanadilo
VOCly » el monobromuro de vanadilo VOBr, el dibromuro de
vanadilo VOBra » el tribromuro de vanadilo VOBr3 $} los oxi-
halogenuros de columbio, vg. oxicloruro cb0013, oxibromuro
CbOBr5 $ los oxihalogenuros de cromo, vg. los oxicloruros
de cr405016 ’ c:1003c124 ’ Cr6030112 » CroCcl , cr20014 R
Cr308012 ’ (cr02)8016 ’ cr809014 ’ crocl3 » Cloruro de
cromile Cr02012, bromuro de cromilo cr023r2 » yoduro de
cromilo Cr0,I, y fluoruro de cromilo cranaz los oxihaloge-

nurog de molibdeno, vg. los oxicloruros Mb0014 ’ Mooacl2 ’

N

H
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Me0013 ’ M0203016 s 108 oxibromuros MooaBra ’ ‘Mo3053r8 ’
los oxifluoruros HoOF, ; los oxihalogenuros de tungsteno,
Vvge los oxicloruros w0012, WO014 , los qxibromurbs W‘OaBr2 ’
WﬂBr4 s logs oxifluoruros woarz ’ WbF4 +« Los oxihalogenuros
de uranio, vg. los cloruros U0014 ’ ancl2 » los oxibromu-
ros UOB4,, UogBr2 s los oxifluoruros UoF, , U0>21‘2 , los
oxihalogenuros de selenio, vg. los oxicloruros 300012 y 1
oxibromuro SeOBr, , el oxifluoruro SeOF,; los oxihalogenu-
rog de telurio, vg. el oxicloruro T90012 , 81l oxibromuro

TeOBr,, el oxifluoruro TeOF,. Son especialmente itiles los

compuestos de tipo Priedel-Crafts oxihalo como VOBrs (1{qui-

do rojo), 70013 (1fquido amarillo), Gr?2012 (1fquido rojo)
y similares. |

Por compueste Friedel-Crafts entiendo los compues-
tos Friedel-Crafts definidos bajo componente 2(b) de cata-
lizador que son solamente los halogenurecs de metai y no los
oxi-halogenuros de metal,

Se produce catalizadores especiglmente activos, si
el componente (1) de catalizador es oombinaéo con a lo me-
nos un componente 2(b) Friedel-Crafts oxihalo y a lo menos
un componente 2(b) FPriedel-Crafts no-oxihalo con o sin un
componente 2(a) modificador polar de catalizador y con o
sin componente (3) de soporte de catalizador adicional.

Si se polimeriza hidrocarburos de dieno polimeriza-
bles, mediante los catalizadores segin la invencidén, produ-
ciendo estos catalizadores a base de los hidrocarburos al-
calimetalizados, no resulta necesario utilizar un céoatenido
en componente 2(b). Pero, si para polimerigzaciones de esta
{ndole se utiliga una porcidn en componente 2(b) que (refe-

rida a la cantidad de metal alcalino del hidrocarburo meta-

g s



lizado) contiene una cantidad estequiométricamente menor de
halégeno, para modificar las propiedades fisicas de los po-
l1imeros de dieno a preparar, eantonces, mediante la seleccién
de compuestos Friedel-Crafts de metalees gque forman uno o va-
5, rios escalones de valencia, se puede controlar el grado dg
B ramificacién, la proporcidn de polimerizacién 1:2 y Lli4 y
la proporcién de configuracidn cis y trans en la polimerigza-
cién 1:4. Por seleccidn apropiada de los componentes de ca-
talizador, por consiguiente, se puede lograr polimerizacidn
10, 1:4 cis practicamente completa y polimerizacidn 1i4 trens
practicamente completa.

Los pesos moleculares de los polimeros formados con
los nuevos catalizadores son influfdos, aparte de por la tem
peratura y la cantidad del disolvente aplicade, también por

15, la actividad iniciadora de polimerigacidn del cataligador
N que depende del contenido en metal alcalino del cataligador
multimetalado, y se supons gue sus substituyentes alcalino-
metédlicos representan, en ausencia del compuesto o de los
compuestos Friedel-Crafis polivalentes las porciones inicia-
20, doras de polimerizacidén del catalizador. Ademés, se supone
que estos Bltimos estdn en condiciones de servir 6omo ini-
ciadores especlalmente para polimerizaciones de alfe~olefi-

nas durante la transicidn del estado de oxidacidn, o en el

caso de inestabilidad térmica. Si los dienos y olefinas son
25 sometidos a polimerizacién mixta, se utilisza reducidas can-
‘ tidades de compuestos de tipo Friedel-Crafts de metales gue

pueden presentarse polivalentes y que inician eficazmente la

copolimerizacién durante una transicidn del estado de oxida- %

4
v

cién, con inestabilidad térmica, o con la reaccidn con el me- i

20 tal del componente (1) de hidrocarburo multimetalado.
*
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En la polimerigacidn de olefinas y mezclas de ole-
finas es deseable utiligar a lo menos una peguefia porcidn
de un compuesto del tipo Friedel-Crafts con un metal que
se presehta en varios escalones de valencia, para facilitar
la iniciacidén de la polimerigzacidn o de la polimerizacién
mizxta. E1l compuesto de tipo Friedel-Crafts remanente pue-
de ser preparado a base de un metal que forma sélo un es-
caldn de valencia o de un metal que forma varios escalones

de valencia que en si, no obstante, no constituye un ini-

ciador de polimerizacién, aunque esté en condiciones de reag |

cionar con todos o con una parte de los constituyentes me-

télicos del componente (1) metalizado y de mejorar el sis-

tema de cstalizadores.

La polimerizacidn transcurre probablemente debido
a que los mondmeros son adsordidos j activados ea los hidro
carburos multimetalados solos,en cominaciones con los com-
puestos 2(b) de tipo Priedel-Crafts y los vehiculos. Se ha
observado que los compuestos Friedel-Crafts que presentan
metales con dos o varios escalones de valencia y que son
aptos para iniciar las polimerizaciones, a menudo son golu-
bles en el disolvente y/o en los monémeros aplicados. Estos
compuestos inician la polimerizacién teambién en puntos dis-
tantes de la superficie de cataligzador, dardo bolimerizadoa
mixtos de tipo no orientado u orientado. Si se desea Unica-
mente polimeros orientados, entonces por aplicacién de los
componentes 2(a) para la disminucidén de la solubilidad del
componente metdlico iniciador del metal que se presenta po-
livalente, puedé ser logradea una polimerizacidn de contacto
superior orientada que da polimeros orientados a los llama-

dos cristalinos, De este manera se puede lograr una polime-

Rt AR
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rizaciédn orientada, précticamente completa, por ejemplo de
propilenoc. En cambio, gl los compuestos FPriedel-Crafts de
metales que se presentan polivalentes, seleccionados como
catalizadores de polimerizacidn, son utilizados en cantida-
des mayores sin el componente 2(a) prcductor de'comp;ejos,
puede ser obtenido un polimero no orientado, por ejemplo un
polipropileno no coristalino.

Por empleo de mezclas de estos componentes pueden
ser preparadas las mezclas de polimeros orientados y no
orientados, éptimas en el caso respectivo para el logro
de propiedades particulares deseadas. Ademés, mediante un
compuesto Friedel-Crafts apropiade, puede ser obtenido, por
ejemplo, cloruro de vanadio, un polimeroc de condicidn par-
cialmente cristalina dentro de la misma macromelécula, por
ejemplo un propileno parcialmente cristaline que presenta
propiedades eldsticas y, en parte, la resistencia al des-
garro del tipo cristaline.

Hemos encontrado gque se puede obtener clorures
Friedel-Crafts de grano fine muy actives, por calentamiento

de los metales de los grupos IV, V, VI y VII y aleaciones

de hierro con tales metales en corriente de cloro, eventual-

mente después de reducocién, después de tratamiento con pol-
vo metalico, hidruros metdlicos, carburos e hidrdgenc, En
algunos casos, tales halogenuros, pueden ser tratados con

oxigenoc, agua y compuestos orgénicos que»tienen hidrégenos

activos, como aloohol. lLa Tabla A muestra aleaciones de hie-

rro tipicas gque se han mostrado apropiadas para la prepara-
cién de los oloruros del tipo Friedel-Crafts a base de los
que son preparados log cataligadores de la presente inven-

cién,

f
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T ABLA A

ALEACIONES DE HIERRO

{

Para ciertos cataligadores de este invento son sumemen~-
te deseables los compuestos de tipo Friedel-Crafts mixtos, Es-~
tos son obtenidos, de modo barat{simo, por combinacidén de meta-
les y aleaciones en la deseada proporciéh y por halogenacidén

de éstos a temperatura aumentada.

COMPONENTE (3)

Bl componente vehfculo de los sistemas de catalizado-
res segin la invencidn pueden consistir en metales, hidruros
de metales y compuestos de metales de los grupos I, II, III,
v, V, VI, VII, VIII del sistema periddico. Particularmente

entran en consideracién del grupo I, litio, sodio, potasio ¥y

i

REUBE L i, e,

cobre; del grupo 1I, berilio, magnesio, calcio, estroncio, ba- g

rio, cinec y cadmio; del grupo III, boro y aluminio, los meta-

les de las tierras raras; del grupo IV, carbono, silicio, ti-

Composicién elemental %| Pe-W| Pe-v| Fetn Fe-io| Fe-Cr Fe-c$
w 81,02
v éafo
Mn 0,13 78.6
Mo 0,70 62,6
cr 71,23 B S
cb WJG%
¢ 0.51 6,38 0s4  P.35
s1 0,17 |38 | o056 |o.57 a7
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tanio, ziroconio y estafio; del grupo V, vanadio, tantalio, an-

timonio y bismuto; del grupo VI, cromo, molibdeno y wolframio;
del grupo VII, manganeso y renio y del grupo VIII, hierro y,
en ciertos casos, cobalto y niquel,

El soporte tiene que ser, como es natural, practica-
mente insoluble en los monémeros a polimerisar y en los disol-
ventes dé hidrocarburo o diluentes aventualmente utilizados,
Si el soporte estd presente en forma finamente dispersada, en-
tonces es ventajoso que sea facilmente soluble en agua, dcidos
dilufdos o dlcalis, para que pueda ser ficilmente eliminado
de los pollmeros;}Lps soportes solubles presentan la veataja
de que pueden ser convertidos por prensado, con o sin adiecidn
de un aglutinante en pildoran, barras u otros cuerpos moldea-
dos y que pueden ser solidificados y hechos porosos, para ga-~
rantigar una conveniente estruoctura superficial, Los cuerpos
de vehiculo formados, entonces pueden ser tratados, en su su-
perficie, con uno o varios de los componéntes (1), 2(a) ¥
2(b) en forme 1ligquida, disuelta o vaporosa, en la sucsesién
apropiada. El1 componente 2(b) de tipo Friedel-Crafts puede
ser aplicado al cuerpo de soporte formado por sublimacidn, o
por secado de la solucién. Como es natural, los cuerpos de 8o~
pofto deben estar en condiciones de resistir a las temperatu=-
ras de secado.

El componente (1) metalado puede estar, preformado,

o bien puede ser aplicado a los cuerpos de soporte como 1l{-
quido o solucidn, segin el compuesto utilizado, o puede ser
formado in situ en la superficie de vehfculo. Los componen-
tes 2(a) modificaldores son aplicados convenientemente en ror?
ma no complejada, siendo seleccionados de materiales que pue=-

?en ser aplicados como l{quidos, vapores, o como soluciones.

A v o ¢ ot
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Cuando un componente 2(a) no pueda ser aplicado en una de es-

tas formas, entonces también puede ser formade in situ sobre el

soporte,

a)

b)

g)

Los compuestos de los metales g utilizar consisten en;
sales de los metales antes mencionados con componentes gue
forman sales de los grupos II, III, IV, V, VI, VII y VIII
del sistema periddico., Entran en consideracién del grupo
II, zincatos; del grupo III, boratos y aluminatos; del
grupo IV, carbonatos, silicatos, titanatos, zirconatos,
estanatos, estanitos, plumbatos y plumbitos; del grupo V, “
nitratos, nitritos, fogsfatos, vanadatos, arsenatos, arseni- ;
tos, antimoniatos y entimonitos; del grupo VI sulfatos, :
sulfitos, cromatos, molibdatos, wolframatos, selenatos y
teluratos, del grupo VII los halogenuros, los halogenuros
de oxidcidos, 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-
toy niquel.-Adémés pueden ser utilizados
los hidréxidos del grupo I, vg. del 1litio, sodio y potasio,
y
los éxidos de los grupos I, II, I1I, IV, Vv, VI, VII y VIII,
preferentemente en su estado de oxidacién inferior. Del
grupo I eantran en congideracién, particularmente, éxido
de litio, 6xido potdsico, éxido sbédico y dxido de cobre;
del grupo II éxido de berilio, 6xido de magnesio, oxido
cédlcico, éxido derestroncio, dxido de bario, éxido de cinc,
éxido de cadmio y Sxido de mercurio; del grupo III oxido
de boro, 6xido de aluminio, y los éxidos de los metales de
las tierras raras; del grupo IV, &dcido gsilfcico, éxido de

titanio, éxido de circonio, 6xido de estafio, éxido de torio
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y los éxidos de plomo; del grupo V éxidos de vanadio, éxi-
dos de tantalio, los éxidos de arsénico, éxidos de antimo-
nio y dxido de bismuto; del grupo VI éxido de cromo, &xidos
de molibdeno y Sxidos de wolframio; del grupo VII, éxidos
de manganeso y 6xidos de renio; del grupo VIII éxidos de
hierro, éxidos de cobalto y éxidos de nfquel, as{ como los
éxidos mixtos de estos metales.

El soporte, finalmente, puede consistir en carbono o
un soporte comercial para substancias catal{ticas, como es apli-
osdo en la industria del petrdleo y en la industria quimica,
Los soportes antes relacionados pueden ser utilizados solos,

o en gombinacidén, inclusive en combinacidén coordinada. Ademés

..._«-...,::f,,,,f,_,_w_\‘

pueden ser aplicados en forma de minerales sintéticos o de los
que se presental naturalmente., El vehiculo insoluble (componen- 7
te (3)) puede ser preparade por si, o ser formado entera o par- ;
cialmente sdlo in situ por reaccidén de los otros componentes ;
de catalizador, como por ejemplo en el caso de la transmetala- {
cién que da cloruro sédico.

Mientras que los halogenuros y oxihalogenuros de los | '
metales de los grupos IV, V, VI y del grupo de hierro VIII son §
compuestos de catalizador especialmente activos y a los gque el
ciertos ejemplares se refiere como componente 2(b) de cataliza-
dor es deseable reemplagar o suplementar estos compuestos 2(b)
por compuestos otros que sales de halogenuro u oxihalogenuro,
incluyendo los hidruros de tales metales de los grupos IV, V,
VI, manganeso y el grupo VIII de hierro, y tales compuestos de l
metal, como estdn clasificados entre estos compuestos de vehi- '
culo, o sea, componentes (3) de cataligador son denominados com-s
puestos de vehfoculo activos como componentes.

Para la formacién del catalizador y para la polimeriza-
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eidn son utilizados generalmente diluentes convenientes, como

hidrocarburos de parafina, cicloparafina y aromaticos, y deri-
vados halogenados de éstos (siempre que estos derivados no es-
torben la formacidn de cataligador y el proceso de polimerigza-
cidn), vg. propans, butano, hexano, heptano, octano, isoocta-

no, ciclohexano, metilciclohexano, benceno, tolueno, xileno y

clorobenceno,

81 se polimeriza a bajas temperaturas, se puede utili-
gar cloruro de metilo camo diluente.

El orden de temperatura pare las polimerizaciones gue
son consideradas en la presente es de unos -65°C a 250°C.,
preferentemente de ~65° a 15o°c, y el orden de presiones, des-
de la atmosférica hasta 210 kg/oma, o més elevadas en el orden
que va desde la atmosférica hasta 35 kB/cmaﬁ

La polimerizacidn ha de ser llevada a cabo bajo condi-
ciones anhidras y esencialmente libre de oxigeno, monéxido de
carbono y diéxido de carbono. A veces es ventajoso usar tra-
zas de ox{geno, como son utilizadas en el procedimiento del
polietilenc a alta presidn. Las pequefias cantidades de oxige-
no pueden ser neutraligadas por adicidén de hidrégeno gl siste-
ma de polimerizacién.

La presente invencién incluye también dentro de su al-
cance un procedimiento de polimerizacidn con empleo de un ca-
taligador Qegﬁn el invento. La polimerizacidn puede ser lleva-
da a cabo en presencia de un diluente; diluentes coavenientes
incluyen hidrocarburos. Alternativamente, el monémero que es
polimerizado puede constituir el mismo el diluente.

Los mondmeros de dieno utilizados al efecto incluyen
butadieno-1,5-isopreno; pentenoc-l, 2:13-dimetilbutadieno-1,3;
2,5=dimetilpentadieno-1,3; 3,4-dﬂmetilpentad}eno-l,}; 2,4-41~
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metilpentadieno-l,3; 2-neopentil-butadieno-1,3; 2;3,4-trimetil-i

-pentadieno-l1,3; hexadieno-l,’; 2-etilbutadieno~l,>; 2-fenil-
~butadieno~-l,3; 2,3-difenil-butadienc-l,3; ciclohexadieno-1l,3;
cicloheptadieno-1,3; dimetiltolueno y otros butadienoe, penta-
dienos, hexadienos-1l,3 y hexadienos-z,f, incluyendo los ciclo-
dienos, heptadienos, octadienos, hexatrienos, heptatriencs y
octatrienos metil-,retil-,'propil-, isopropilsubstituidos, po-
limerizables, como hexadieno-2,4; hexatrieno-1,3,5: octatrieno- |
-2,4,6; octadieno-l,3; octadieno~2,4; mirceno,

Los dienos preferidos son los dienos-l,3 y aquellos
gue presentan 4 a 8 dtomos de carbono, debido a la facilidad
de polimerizacidn y los rendimientos satisfactorios en polime-
ro.

Los vinilos incluyen las olefinas aril- y alkarilsubé-

titufdas, como estireno, viniltoluenos, alfa-metilestireno,

til- e isobutil-estirenos, mono- y polisubstitufdos, y alfa-me-
til-estirenos a los que se puede recurrir ampliamente, como

los alkil-vinil-bencenos, los vinilbifenilos, los vinilnafta- ?
lenos, alilbenceno, aliltolueno, alilnaftaleno, estilbeno, me-
tilestilbenos, indeno, 2,2-difeniletileno, trifeniletileno,
los propilenoe y butilenos fenilsubstitufdos.

o B e o e w3 e 2 ¢ 4

Ademfs de las olefinas arilsubstitufdas estén inclufdas
las olefinas arilsubstituidas halogenadas, como aril-, y alka-
rilclefiras mono-, di-, tri- y tetra-, cloro- y bromosubsti-
tuldes, y alkarilolefinas como estireno, los viniltoluenos,
los dive;sos vinil-, etil-, propil-, isopropil-bencencs y oaf- |
talenos, -

Las aril-alfa-olefinas preferidas son las que presen-

tan 2 a 6 dtomos de carbono en adicidn al grupo arilo o alkil-

- arilo y el alkilo del grupo alkilarilo, preferentemente, pre-
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senta de 1 a 4 &tomos de carbono.

Las olefinas incluyen etileno, propileno, buteno-l,
isobutileno, penteno-l, hexeno-~l, hepteno~l, octeno-l, y las
diversas alfa-olefinas con 4 a 6 dtomos de carbono, metil-,
eti1l-, propil-, isopropil~, butil- e isobutilsubstitufdas, co-
mo por ejemplo 3~metil-butenc-l; 3,3-dimetil-butenoc-l; 2,3,3-
-trimetil-buteno~-1l; 2,2,3,3-tetra-metil-buteno-l; 2,4,4-tri-
metil-penteno-1 y ciertas 2-olefinas, como 2-metil-buteno-2.
Las olefinas preferidas son las alfa-olefinas que presentan
3 a 6 &tomos de carbono y etileno, por la facilidad de polime-

rizacifn y los rendimientos satisfactorios en polimero.

P

i-

Las olefinas halogensdasgs son preferentemente las olefi- ;

nasg fluor-, clorc- o mixtas de fluor-cloro-, y, en algunos
ejemplos, las bromo-substituidas, pudiendoc tales radicales de
halégeno mono=-, di-, tri-, tetra-substituir, es decir, despla-
zar total o parcialmente el hidrdgeno de las olefinas antes

citadas. Alfa-clefinas halogenadas preferidas son las gue se

presentan de 2 a 6 dtomos de carbono, Ademds estdn inclufdos’

¥

en la presente como mondmerocs de dieno, vinilo y olefina, aque-

1los mondémeros derivados de ios radicales no saturados utili-
zadog como en el presente componente (1) de catalizador.

Ademds, los acetilenos, y especialmente los polimeros
de bajo peso molecular del acetileno, como los dimeros, trime-
ros y tetrémeros de acetileno, con o sin inclusién de otras
olefinas (vg. etileno a los butilenos) en esta polimerizacién
¥ los productos parcialmente hidrogenados de estos polimeros
y copolimeros de bajo peso molecular del acetileno, pueden
ser utilizados como mondmeros en la polimerizacidn considerada
en la presente.

En conexidn con la polimerizacién del presente inven-

i
i

b
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to se ha encontrado gue se puede utilizar haloqmqnémeroa en
lugar de los mondémeros de hidroocerburoc, y estos halocarburos
y monémeros de halo-hidroscarburo pueden ser polimerizados con
sistemas de catalizadores sdlidos antes resefiados, siempre
que estos catalizadoges‘no reaccionen con los halomonémeios
de uns menera gque inhiba la polimerizacién, Ciertcs catalisa-
dores pueden causar deshidrohalogenacidn, pero no obstante
pueden dar resultade en la produccifn de un polimero Htil.

Los mondmeros de halocarburo y halo-hidrocarburo in-

 cluyen mondmeroe que contienen cloro, eomo clorure de vinilo

y ocloruro de vinilideno, tricloroetileno, tetraclorcetileno y
similares; estas fluor-olefinas incluyen fluoruro de vinilo,
fluoruro de vinilideno, cloruro de perfluorvinilo (trifluor-
clorobtilénoﬁg tetrafluoroetileno, perfluorobutadieno (hexa-

fluorobutadiéno), los .halo-, o sea monémeros cloro- y fluoro-

substitufdos vinilaromiticos y vinilidenaromdticos, como los

estirenos cloro- y fluorosubstitufdos, como dicloroestireno y
fluoroestireno; los vinilalkilvencenos cloro~ y fluorosubsti-
tufdos como vinilelorotolueno; el alfa-metil-estireno cloro-
y fluorosubstituido, en los cuales la substitucién se presen-~
ta, ya sea en el grupo alkilo, ya sea en el aromatico, como
alfa-metil-cloroestirenoc,
Los sistemas de catalizadores sflidos, heterogéneos
y organomet&licos, segin la invencidn pueden ser preparados
como se indica a continuaciéni
4d) A base de un compuesto de hidrocarburc metalado (com-
ponente (1)), a lo menos un compuesto polar orgeano-
metalico (componente 2{a)), & lo menos un compuesto

Friedel-Crafts en presencia de un vehiculo insclubdble

{componente (3)).
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B) A base de un compuesto de hidrocarbure organometélico
(componente (1)), a lo menos un compuesto polar orga-
nometalico (componente 2(a)) y a lo menos un compuesto
de Friedel-Craftis (componente 2(b)), a cuyo efecto el
veh{cule (componente (3)) es formado, a lo menos par-
cielmente, a base de los otros componentes. ' {

c) A base de un compuesto de hidrocarburo metalado ingo- !
luble preparado en presencia de un soporte inscluble
y de a lo menoe un compuesto polar organometdélice y/o
compuesto de Priedel-Crafts,

Los metales de los polfmeros conjuntivos pueden ser

substitufdos por hidrégeno, por reaccién con compuestos gque

contienen hidrégeno activo, como por ejemplo alcoholes, acidos

y agua. Ademas pueden ser cbtenidos nuevos polimeros con subg-
tituyentes polares, a base de los nueves polimeros conjuntivos :
metalados segiin la invencidn, sin metalacidn ulterior por traqgé
posicién con didxido de carbono, diciandgeno, halogenuros de
ciandgeno, cloruros de &cidos, cloramina, tricloruro de f6sfo-

ro, fosgeno, cloruro de azhfre, cloruro de tionilo, y simila-

res, Los polimeros conjuntivos metalados, si contienen grupos §
ulteriores metalables, pueden ser ulteriormente metalados ,;
con apropiadogs compuestos de hidrocarburo-metal, por ejemplo
con los gque son utiligados asimismo como componente (1) para
la preparacidn de los catalizadores segin la invenoién, 4 ba-

se de estos polimeros con contenido metédlico aumentado, pueden

S S R e g i ORI e

ser preparadog, por transposicién con compuestos que contienen

hidrbgeno activo, poli{meros con mayor contenido en grupos po- ;

lares. :
La preparacién del sistema de catalizadores sélido,

heterogeneo y organometalico y de los Duevos sistemas de ca~
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talizadores sélidos polimeros, as{ como la realizacidn de las

polimerizaciones conjuntivas con estos catalizadores puede te-

ner lugar de miltiples maneras:

4) El1 catalizador sélido puede ser preparado per se, o en
presencia del poli{merc preformado, o de los monémeros po~
limerizables.

B) El polfmero preformado puede convertirse en el transourso
de la preparacién del sistema de catalizadores sblidos, en
un componente deleate_siatema.

C) La transmetalacidn de coﬁiuesto de hidrocarburo organome=-
t4lico o del complejo al polimero de hidrocarburo prefor-
mado, puede tener lugar antes o después de la formacidn
del catalizador sélido.

D) La transmetalacidn del compuesto de hidrocarburo organome-
tdlico o del complejo al polimero 'de hidrocarburo prefor-
mado puede tener luéar antes o durante la polimerizacién

conjuntiva., .

g air Wt e e L e

E) La polimerizacidn conjuntiva puede ser llevada a cabo con-
tinua o discontinuamente. Los tres componentes de po}imeri-%
zacidn, el polimero preformado, sl sistema de catalizado-
res sdlido o los otros componentes del mismo, y los monéme-:
rog8, pueden ser introducidos continua o intermitentemente
en un reactor, ya sea entera, ya sea parcialmente mezcla~
dos, o en sucesién predeterminada,‘Pueden ser iantroducidos
en el reactor en los mismos o en diferentes puntos;.de modo -
continuo, intermitente o alternative,

El polimero preformado o el sfstema de catalizadores

8811do, o ambos, pueden ser introducidos en el reactor y ser

S NEAfeene e e e e e e

preparados en el mismo, El sistema de catalizadores sdlido pue-

de ser preparado en el reactor ea presencia del polimero prefor-
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mado, o de uno o varios mbnémeroa polimerizables. Los mondme-
ros polimerizables pueden ser incorporados en el reactor coa-
tinuo en los mismos puntos que el polimero preforﬁado o el
sistema de catalizadores, o en puntos situados encima o deba-
Jo del mismo.

Para la realizacién del procedimiento continuo puede
ser utilizado, por ejemplo, el aparato segin la patente esta-
dounidense Serial nt® 580,655.

Los polfmerés conjuntivos del presente invento son
formados a base de polimeros preformados, un catalizador y ma-
terial mondmero no saturado. Bl polimero al gue se refiere
como poli{mero preformado puede ser preparado partiendo de ma-
terial mondmero no saturado, como dienos, vinilos u olefinas
y con empleo de un catalizador que compreande un compuesto
organometdlioco, 0 sea el componente (1) de catalizador, tal
como ge define en la presente, con o sin componente 2(a),

2(v) y (3) ae oatalizador, tal como se define en la presente,
y,sl el componente (1) de catalizador segiin la presemte defi-
nicién es un metal del grupo II y III del sistema periddico,
entonces ha de utilizarse juntamente a lo menos un componente
2(b) de catalizador segin la presente definicidn, y, ademis,
cuando en los mondmeros que son polimerizados estén inclufdas
alfa-olefinas y el componente (1) de catalizador segin la pre-
sente definicidn, es un componente de un metal del grupo Ia
del sistema periddico, entonces debe utilizarse, preferente-
mente, a lo menos un componente 2(b) de catalizador segin la
presente definicién,

El polimero preformado entonces es conectado en un
polimero conjuntivo, polimerizando con el mismo material mo-

némero no saturado que comprende dienos, viniles, alfa-olefi-

R g s e
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nas o combinaciones de éstos, tanto polimerizados individualmen
te, en combinacidn, o subsigulentemente, y quedando el catali-
zador invariade, o bien siéndole adicionados uno o més compo-
nentes (1), 2(a), 2(b) y (3) de catalizador segin la presente
definioidn.

Por otra parte, si en la formacién del polfmero pre-
formado no es empleado ningin componente 2(b) y si se han de
convertir alfa-oclefinas mediante polimerizacién en el polime-
ro conjuntivo, entonces se debe, preferentemente, adicionar
el componente 2(b) de catalizader segin la presente definicién,
ﬁara asegurar la polimerigzecidn conjuntiva.

Le formacidn de estos polimeros conjuntivos es ilus-
trada espec{ficamente por el ejemplo expuesto a continuacidén
y por la siguienfe descripcidn.,

El polimero preformado es preparado, empleando el ca-
taligador indicado en el pérrafo anterior, y como monémeros
no saturados uno o més dienos que contienen vg. de 4 a 6 dto-
mos de carbono, por ejemplo butadieno, isoprenc y otros penta-
dienos, dimetilbutadienocs y otroshexadienos; y con o sin otros
mondémeros vin{lices, vg. estireno, los vinil-toluenos, alkil-
vinil-arilos superiores; y con osin alfa-olefinas, vg. etile-

no, propilenbutenc-l, igobutileno y las alfa—cs- y -cs-olefi-

W B
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nas-normal, secundaria y terciaria; siendo el contenido de die- |

no preferentemente un 30 a 100% en peso del polimero preforma-
do. |

Eo este punto, si ain no estd presente un componente
2(b) de cataligzadoer de compuesto Friedel-Crafts, entonces éste

puede ser adicionado y los mondémeros & polimerismar conjuntiva-

mente son adicionados después de ello, pudiendo ser éstos cual. :

quiera de los vinilos y/o alfa-olefinas utilizados hasta el
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rresente para formar los polimeros preformados, y estos mohé-.w¥
meros pueden ser incluso polares.

Se puede preparar uan copolimero preformado de butadie-
no y estireno (relacidén de mondmero 30/70 a 90/10) y emplear
este polimero preformado hasta el alcance de un 25% a 95% en
peso del polfmero conjuntivo; y monémeros polimerizables con-
Juntivamente son estireno y acrilonitrilo (relacién de moné-
geros 55/50 a 95/5). Bo lugar del estireno se puede utilizar
etileno, e isobutilenc en vez de acrilonitrilo. Igualmente,
cualguiera de los dienos, vinilos y olefinas puede ser utiliza-
do en relaciones deseadas para formar tanto los polf{meros pre- ;
formados, como los conjuntivos.

DIBUJOS

La realizacidn del procedimiento de la presente in-
vencidn asf{ como los productos obtenidos al efecto estén indi-
cados mis detalladamente en los dibujos adjuntos.

La figura 1, muestra la polimerizacién conjuntiva del
polimero preformado y monémeros en presencia del catalizador
segun la invencién, coh o sin adicidn de un diluente. lLos com~
ponentes reaccionales entran al mismo tiempo en la zona de po- i
limerizacidn en la que tiene lugar la polimerizacién conjunti-
va, _

El polimero conjuntivo obtenido puede ser desmetalado
entera © parcialmente por reaccidn con compuestos que contienen E
hidrégeno activo, como agua, dcidos y similares, Ademis, los %
metales del pol{mero conjuntivo pueden ser substitufdos por :
cualesquiera radicales orgénicos o 1norgénicoa., %

La figura 2, muestra une forma de realigacidn ulterior
del procedimiento de la presente invencidén, en el cual el po-
1{mero preformado y el sistema de catalizadores, eventualmente

en presencia de un diluente, entran en une zona reaccional,
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después de lo cual a continuacidn tiene lugar la adicién de

los mondmeros y se inicia la polimerizacidnm.

En la figura 3, esta dilucidada una forma de realiza-
cidn en la que el polimero preformado es adicionado a los com-
ponentes ‘de catalizador; teniendo lugar al efecto, in situ,
la formaeién de catalizador. A continuacidn son adicionados
los mondmeros, después de lo cual se inicia la polimeriszacién
conjuntiva,

La figura 4, ilustra la metalacién de un polimero
conjuntivo por tratamiento con un medio metalador apropiado.
El polimero conjuntivo multimetalado puede ser ilustrado camé
tel o, como se presenta en las figuras 1 a 3, ser transpuesto

ulteriormente,

Relacidén de los ejemplos de polimerizado
conjuntivo

Ejemplo ne +) Polimero preformado Monémero conjuntive

2 estireno/butadieno co-
polimero etileno
> alfa-metilestireno co-
polimero isobutileno/isopreno
4 estirenc/dbutadieno co~
polimero isobutileno
7
polibuteno butadienc/estireno
8 poelidbutens etileno
9 polibutenoc isobutileno
10 polibutadieno etilenc
1l estireno/butadieno co-
: polimero etileno
12 ast};eno/butadieno co-
polimero isobutileno

O S R PRSI IS
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Ejemplo nt * Polimero preformado Monémero oon;unttvb

13 butadieno butadieno/estirenc
14 butadieno butadieno/isopreno
15 isopreno isopreno/isocbutileno
17 caucho natural isobutileno

18 caucho natural etileno

20 poli-alfa-metilestirsid etileno

21 poli-alfa-metilestirzzg butadieno/propileno
22 nada butadieno/propilenc
24 carga vinflicae etileno

+) Los nimeros de los ejemplos correspondenr & lo de los
ejemplos de las solicitudes de proridad estadouniden-

+4) alfe-metilestireno, aunque citado como pol{mero, es un
trimero

EJEMPLO 2

+) Los nimeros de ejemplo corresponden a los nimercs

de ejemplo de la solicitud de prioridad estadounidense,

El presente ejemplo ensefia la preparacidén de un poli- .

mero conjuntivo del tipo de polivinil/dien-poliolefina en el
que se utiliza como poli{mero preformado una relacidn de po-
limerizado mixto de estireno butadieno de 90/10, as{ como eti-
leno como mondmero; como cataligador un cataligzador sélido,
heterogéneo organometdlico, preparado a base del compuesto de
hidrocarburo metalado soluble, trietilalﬁminiq como eterato

y de los compuestos Friedel-Crafts solubles, cloruro de alu-
minio y tetracloruroc de titenio, y el vehfoulo insoluble, pre-
parado in situ por reaccidn de una parte del hidrocarburo me-

talado y una parte de los compuestos de Friedel-Crafts, as{

como adicionalmente polvo de aluminio con hexmano como diluente;

s
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El polimerizado mixte de estireno/butadieno preformado

(proporcidn 90/10) se prepara seglin sigue:

El sistema de catalizadores sélido, heterogéneo y orga-f

nometdlico del tipo de alil-sodio, isopropdxido sddico, cloru-
ro sddico que puede céntener reducidas cantidades de sodio me-
tédlico 1ibre, puede ser preparado de diversas maneras conoci-
das, Para la preparacidén de un catalizador de esta naturaleza
resulta particularmente apropiado un procedimiento en el gue
bajo exclusidn de aire y bajo nitrégenc seco

(a) se calienta hasta 110-130°C, cuatro atomos-gramo de un me-
tal alkalino (por ejemplo 92 g de sodio metélico) 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-
¢idén durante 30 minutos en una forma finamente dispersa. Des-
pués del enfriamiento a temperatura ambiente y sedimentacidn,
el decano es decantado, el scdio sedimentado es lavado eon'
pentano y, seguidamente, la dispersidn sbdica es llevada me-
diente 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 agitacidn intensiva dos moles de un halogenuro de
amilo (vg. 213 g de cloruro de amilo) para provocar la reac-

cidn
4Na + 20531101 ———p 2 NaCl + 2058111%.

4 continuacidn se lleva a temperatura ambiente. Enton-
ces son adicionsados
(c) 1 mol (102 g) de éter diisopropflico bajo agitacidn, con-
tinuando con la agitacién durante aproximadamente una hora pa-

ra obtener la reaccidn

. TV o o £ 2 e g 30 AR e 4w
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20gH, \Na+(CH, ) ;CHOCH(CHy )5

—_— NaCH,CH3 CH2+Na005E7+20 5312

La suspensién de catalizador que resulta contiene
mis.e menos 1 mol de alil-sodio, aproximadamente 1 mol de
isopropéxido sédice y unos dos moles de cloruro sddico.

En un autoclaie gon cargados & 25°G 75 ml de esta
suspensi&n-de catalizadores s88lidos en pentano, después de
lo cual se adiociona 350 ml de pentano seco, 90 g de estireno
seco y 10 g de butadieno seco, llevando a cabo la reaccién
durante 30 minutos bajo sacudido suave. Se separa el peatano
del polimero obtenido y este dltimo es disuelto en cloruro

de metilenc,

H

En una caldera de resina Pyrex equipada de agitador, re f

frigerante de reflujo y camisa de calefaccién de 3.785 1 de ca- |

bida se incorpora 1l litro de pentano seco, adicionando a éste
bajo agitacién en el sigulente orden: 30 g de cloruro de alu-
minio anhidro, 10 g de tetracloruro de titanio, 0.1 g de polvo
de aluminio y 8.5 g de trietilaluminio como eterato. La mezcla
es calentada bajo reflujo durante media hora; seguidamente se
incorpora etileno en la mezcla agltada sin calentamiento ulte-
rior a presidn normal durante 4 1/2 horas, siendo adicionados

a gotas simultdneamente 16.6 g de polimero de butadieno-estire-
no preformado en 200 ml de cloruro de metileno, La temperatura
reaccional queda esponténeamente a unos 60°¢ y la reaccidn esté
terminada dentro de cinco horas, El polimero conjuntivo homo-
géneo, obtenido al efecto, es lavado con alcohol, dcido clor-
hfarico y agua, dando después del secado un readimiento de 100
g de un polimero insoluble en hexano. El contenido en enlaces

dobles del polimero preformado ha quedado incorporado en el
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Este ejemplo ensefia la preparacién de un polfmero con-
juntivo del tipo de polivinilo-poliolefina/dieno en el que se
utiliza como polimero preformado el poli-alfa-metilestireno
que es scmetido con isobutileno e isopreno a la polimerizacidn
conjuntiva bajo empleo de un catalizador sélido héterogénee
organometalico, preparado in situ a base del compuesto de
Friedel-Crafts cloruro de aluminio as{ como del mondmero de
hidrocarburoc isobutileno y del disolvente cloruro de metile-
no., El isobutileno o cloruro de metilo presenta la aptitud

para reaccionar con el compuesto Friedel-Crafts cloruro de

aluminio, bajo formacidn del componente de hidrocarburo organo-

metdlico. Trazas de agua, al efecto convierten una parte del
clorure de aluminio en el soporte insoluble del catalizador
sdlido.

El polfmero conjuntivo de este ejemplo es preparado
del siguiente modo: en un reciplente de vidrio, provisto de
agitador y eafriado a -7o°c, se incorpora 700 ml de.cloruro
de metilo, adicionando bajo agitacidn 18 g de cloruro de
aluminio técnico sublimado. Seguidamente es adicionada a
porciones una mezcla de 160 g de isobutileno, 3 g de isopreno
y 10 g de poli-alfa-metilestireno a la mezcla reaccional egi-
tada de tal modo que la temperatura quede mantenidé a unos
-70°C durante la duracidn de reaccién de unos 15 miﬁutos.

Una vez terminada la reaccién el contenido del reci-
plente reaccional es vertido en alcohol isopropflico y el
cloruro de metilo es evaporado. EL polf{mero conjuntivo obteni-

do es lavado con d4cido clorhidrice dilufdo y secado. El ren-

3

v
’

dimiento da 170 g de una materia polf{mera que presenta en solu-
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¢ién dilufda un valor de viscosidad de 0,082 que es 1,3 veces
més grande gue el de la muestra de control obtenido del mismo
modo, pero sin conjuntor {conjoiner) de poli-aglfa-metilestire-
no.

EJEMPLO 4,

Este ejemplo ensefia la preparacién de un polimero con-
juntivo del tipo de polivinilo/dieno-poliolefina, siendo uti-
lizado como polimero preformado un polimero mixto de estireno-

~butadieno (proporcidén 90/10) con el gque se polimeriza 1sobuti- |

leno en conjuncidn, Al efecto es utilizado un catalizador sé-
1ido heterogéneo organometalico que es formado in situ a base
de cloruro de aluminio, isobutileno y cloruro de metilo. Tam-
bién aquf el isobutileno o el cloruro de metilo presenta la

aptitud de reaccioner con cloruro de aluminio bajo formacién
del componente de hidrocarburo organometdlico. Trazas de agua
transponen una parte del cloruro de aluminio en un vehiculo ;
insoluble de este catalizador sdlido.

El pol{mero conjuntivo de este ejemplo es preparado

como sigues Se introduce alternativamente en pegueflas porcio-
nes en un recipiente de vidrio, equipado de un enfriador y
agitador, a -70°G, 1000 ml de cloruro de metilo 1fquido seco.,
adicionando bajo agitacién en presencia de vestigios de agua
10 g de cloruro de aluminio técnico sublimado, 140 g de iso-
butileno y 8,8 g del polimero mixto de estireno-butadieno pre-
parado segin el ejemplo 2 en 200 ml de cloruro de metileno.
Durante los 15 minutos de la adicidén de mondémeoco y
prepolimero, la temperatura es mantenida a -70°C. Después de !
terminsda la reaccién es eliminado el disolvente y el polime- ]
ro conjuntivo obtenido es lavado con agua y secado, El rendi- ;

miento es de 140 g en polimero vulcanizable.



Ios ejemplos 5 y 6 enseflan la preparacidn de ua polf-
mero conjuntivo dél tipo de polivinilo-polidieno con empleo
de poli -metilestireno, butadienoc mondmero y un catalizador ;
gblido, heterogénec y organometélico, preparado a base del
5, compuesto de hidrocarburo polar organometé&lico insoluble g
emil- o alil-sodio en presencia de cloruro sédico como sopor- ?

te insoluble y del compuesto polar organometdlico soluble, iso-:

propéxido sddico, as{ como pentano como disolvente.

EJEMPLO 7,

10, Este ejemplo ensefia la preparacidén de un pol{mero con-
| juntivo del tipo de poliolefina~polidieno con empleo de poli-
butenos, butadieno, alil-sodio, cloruro sdodico, isopropdxido
sédico y del pentano como disolvente.
La polimerizacién conjuntiva es llevada a cabo segin

15_! el ejemplo 2 con empleo de 375 ml de una dispersida con penta- P

| no del catalizador de alil-sodio isopropbéxide sddice, cloruro
sbédico, as{ como 2500 ml de pentano, 50 g de polibuteno (Cro- ?
nite N®? 52, fabricantes: Oronite Chemical Co), 500 g de buta~
dieno & 75 g de estirenc. La temperatura de polimerizacidn es- ;

20, t4 situada durante 1 hora a 0°C, durante una hora ulterior a :
40°%., E1 polimero conjuntivo es brevemente ligado con alcohol
isopropf{lico. Se obtiene un rendimiento de 500 g en bolimero
conjuntivo (correspondiente a una transposicién de 82% de los
mondmeros presentes).

25.. Los 500 g del poli{mero conjuntivo son extendidos con
75 g de Circosol 2XN (un extensor a base de petrdleo) y 75 g
de resina 731 D (una resina desproporcionada, fabricantes:
Hercules Powder Co.) y el polimero extendido es mezclado con

50 partes de Philblack "O",10,5 partes de dxido de cinec, 1

30 parte de écido esteérico, 1,5 partes de azufre, 1,2 partes de



3.

10,

15,

20,

25,

30,

Santocure (por cada 100 partes del polimero conjuntive extendi- 3

do), y vulcanizado.

El vulcanizado presenta las sigulentes propiedades:

Mezela, viscosidad Money MIL-4 139
vulecanizacién éptima, minutos a 140,5°C 60
resistencia a la traceién, kg/cm® 161
alargamiento, % 525
mbdulo a 300%, kg/om® | 113
Shore A durdmetro 62

EJENPLO 8,

Este ejemplo ensefia la preparacidn de uh polfmero con-
Juntivo con segmentos de poliolefina empleando polibuteno, eti
leno y un catalizador sélido, hsterogéneo, organometdlico,
preparado & base del compuesto de hidrocarburo metalizado de
modo soluble trietil-aluminio como eterato, as{ como eloruro
de aluminio y tetrécloruro de titanio y el soporte insoluble
preparado in situ por reaccidn de una parte del hidrocarburo
metalado y de una parte de los compuestos Friedel-Crafts, con
adicidn de polvo de aluminio, as{ como hexano como disolvente,,

En un recipiente de aproximadamente 4 litros de conte-
nido, provisto de un agitador, refrigerante de reflujo y cami-
sa de calefacoidén se adiciona 1 litro de hexano seco y, bajo
agitacidn, en el siguiente orden: 30 g de cloruro‘de aluminio
aphidro, 10 g de tetracloruro de titanio, 0,1 g de polvo de
aluminio y 5 g de trietilaluminio., La mezcla es calentada Yy
hervide durante 3 hora al reflujo, seguidemente se incorpora
sin calentamiento ulterior etileno bajo presidn atmosférica
durante 3% horas, adicionando a gotas 10 g del polibuteno

(Oronite N® 32) preformade, en 50 ml de hexano, La temperatu~

iwan

o v v e e
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ra reaccional queda constante a unos 60°c@ La reaccidn queda

terminada en un lapso de 4 horas, El polimero conjuntivo ho-
mogeneo obtenido es lavado con alcohol, &cido clorhfdrico y

agua. Después del secado el rendimiento en polimero conjun-

tivo insoluble en hexano es de 75 g.

EJEMPLO 9,

Este ejemplo ensefia la preparacidn de un polimero

conjuntivo con segmentos de poliolefina empleando polibuteno,

isobutileno y de un catalizador sélido, heterogéneo y organo-

metdlico, preparado in situ a base de butileno en cloruro de
metilo presentan la aptitud para reaccionar con scloruro de
aluminio ocon formacidén del componente hidrocarburo organome-.
tdlico, Trazas de humedad convierten una parte del cloruro
de aluminio en el vehfculo insoluble del catalizador sélido,

Fl polimero conjuntivo de este ejemplo es preparado
como sigue: En un recipiente de vidrio provisto de agitador
Y eafriado a -7000, se carga 700 ml de cloruro de metilo,

4 ello se adiciona bajo agitacidén 10 g de cloruro de alumi-

nio técnico sublimado., Entonces se afiade a la mezcla reaccio-

pal agitada, 140 g de isobutileno y 10 g de polibuteno (Oro=-
nite N¢ 32), disuelto en 50 ml de pentano, alternativamente
en peqﬁeﬂas porciones y precisemente de manera que la tempe-
ratura queca constante a unos 70°c, durante el tiempo reac-
cional de 15 minutos. Una vez llevada a cabo completamente

la reaccién, el contenido del recipiente reaccional es ver-
tido en alcohol isopropilico y el cloruro de metilo es eva=-
porado. Bl polfmero obtenido es lavado en &cido clorhfdrico
dilufdo y secado, dando un rendimiento de 150 g de un polf-

mero conjuntivo,
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EJEMPLO 10, 235(}53

Este ejemplo ensefia la preparacidn de un polfimero con-

Juntivo del tipo de polidieno-poliolefina empleando polibuta-
dieno, etileno, as{ como de un catalizador sélido, heterogé-
neo, organometdlico, preparado a base de eterato de trietil-
aluminio, cloruro de aluminio y tetracloruro de titanio, en
presencia de un soporte insoluble gue es formado in situ por
reaccién de una parte del hidrocarburo metalado y de una par-
te de los compuestos FPriedel-Crafts y con adicidn de polvo de
aluminio met4lico en n-hexano como disolvente,

En un reciplente eguipado de aglitador, refrigerante
de reflujo y camisa de calefaccidn de unos 4 litros de cabida
se carga un litro de hexano seco. Bajo agitacidén se adiciona
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 8¢5 g de trietil-aluminio como eterato, La mezcla es calen-
tada durante media hora bajo reflujo. Entonces se incorpora
en la mezcla agitada sin calentamiento ulterior etilenc bajo 2
presidn atmosférica durante 3 1/2 hores, afiadiendo a gotas 7 :
g de polidbutadieno, disuelio en banceno; La temperatura reac-
ciénal queda situada a unos 60°C. La reaccidn estés determinada
dentro de 4 1/2 horas. El polimero conjuntivo homogéneo obte-
nido es lavado con alcohol, &cido clorhfdrico y agua, dando
después del secado un rendimiento de 64 g en polimero, insolu-
ble en hexano, _

El polibutadieno de este ejemplo es obtenido del si~
gauiente modo: en un autoclave se carga 350 ml de pentano, 70
ml del catalizador de alil-sodio,lisoprppéxido sédico, cloru-
ro sddaico, asf{ como 100 g de butadieno. El recipiente es cerrg

do, sacudido y dejado en reposo durante 30 minutos; la trans-
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EJEMPLO 11,

Este ejemplo ensefia la preparacidén de un polimereo con-

juntivo que contiene segmentos de polimero mixto de dieno~vini~

lo y de poliolefina, a base de un polimero mixto de estiremo-
-butadieno (90/10), etileno, bajo empleo de un catalizador de
dietil-zine, cloruro de aluminio y tetracloruro de titanio y
del vehfculo insoluble formado in situ por reaccidn de una par-
te de hidrocarburo metalado y de una parte de los compuestos
Friedel-Crafts bajo adicidn de polvo de aluminio en hexanoc-n
como disolvente.

En el mismo recipiente mezclador, descrito en los ejem-
plos anteriores, se introduce 1 litro de hexano seco, 4 ello
se adiciona bajo agitacidn en el orden sigulentes 30 g de clo-
rure de aluminio anhidro, 10 g de tetraclorﬁro de titanio, 0.1
g de polvo de aluminio y 8,5 g de dietil-cine. La mezcla es
calentada durante media hora bajo reflujo. Entonces se intro-
duce etileno en la mezecla agitada sin calentamiento ulterior
durante 5 horas a presidn atmosférica, adicionando en regula-
res intervalos la solucidn de 8.3 g de polimero mixto de es-
tireno-butadieno (90/10) en 100 ml de cloruro de metileno en
porciones de 5 ml, La temperatura reaccional gueda espontanea-
mente a unos 6o°ck,La reaccidn queda terminada completeamente
dentro de cinco horas. Después de lavado con alcchol, dcido
clorhidrico y agua y subsiguiente secado, se obtiene el ren-
dimiento de 32 g de un poli{mero conjuntivo de etilenc, no sa-
turado, insoluble en hexano, con punto de fusidn elevado.

EJEMNPLO 12,

Este ejemplo ensefia la preparacién de un polimero con-

juntivo del tipo de polidiolefina-poliolefina a base de un

D SO S
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polimero mixto de estireno-butadieno (90/10) e isodbutilenoc

con empleo de un cataligzador fommade in situ, clorado de alu-
minio, isobutileno y cloruro de metilo en presencia de trazas
de humedad.

Bl polimero conjuntivo de este sjemplo es preparado
del modo siguiente; A un recipiente de vidrio equipade de un
agitador enfriado & ~70%C son adicionados 600 ml de clorurc
de metilo, 10 g de cloruro de aluminio técnico sudblimado an-
hidro, afiadiendo entonces adicionalmente y bajo agitacidn en
la mezcla agitada 142 g de isobutileno y 100 ml de un polime-
ro mixto de estireno-butadieno (90/10), disuelto en clorure
de metileno, segin el ej:mplo 2, de tal manera que la tempera-
tura es mantenida a -7o°c durante el tiempo reaccional de 15
minutos. Después de terminada la reaccidn el contenido del re-
cipiente resaccional es vertido en alcohol isopropilico y el
cloruro de metilo es evaporado. El polimero conjuntivo obteni-
do es lavado con &dcido clorhfdrico, dilufdo y secado; el ren-
dimiento en materia polfimera es de 145 g.

EJENPLO 13,

Este ejemplo ensefia la preparacidén de un polimero con-
juntivo del tipo de polidieno-polivinilo/butadieno a base de
polibutadieno, estireno y buta.dieno bajo empleo de un cata-

lizador preparado a base de alil-gsodio en presencia de cloruro

P

S

sddico e isopropdxido sddico, as{ como mentano como disolvente. '

El polimero mixto de rolidieno«polivinilo es preparado

cargando en un autoclave: 350 ml de pentano seco, 75 ml del ca-

talizador sdélido del tipo de sodio-alilo/isopropdxido sddico/
/cloruro sédico, en pentano segin el ejemplo 1. Seguidamente
se adiciona 100 g de butadieno, se cierra el autoclave y se

sacude durante 10 minutos a'30°c. En este instante han queda-

do transpuestos aproximadamente 65% del butadieno. Entonces

?



5

10,

15.

20.

2s,

30,

= 48 =

235653

se adiciona 40 g de estireno gue gueda sometido en el butadie- |

no restante, dursnte 10 minutos a 30°G, a polimerizacién mix- §
ta. Luego se‘mantiene la temperatura durante 15 minutos a 65°G,§

El producto es lavado con alcohol as{ como con &cido acético,

' se adiciona un antioxidante (1,5% PENA calculado del polfmero)

y se seca a continuacidn., Se obtiene 135 g de un polimero con-
juntivo de polibutadieno-poliestireno/butadieno. El estireno
utilizedo impide la gelificacion cuando la transposicidn de
butadieno se hace elevada, dando asi{ un elastdémero mds facil-

mente elaborable.

b m e

EJEMPLO 14,

Este ejemplo ensefia la preparacidén de un polimero con- %
juntivo del tipo de polidieno-polidienoc/dieno con empleo de {
polibutadieno & del mismo catalizador indicado en el ejemplo
13, as{ como de pentano como disolvente.

- En un autoclave se carga 350 ml de pentano seco, 75
ml de catalizador sélido y preparado segin el ejemplo 1 y ;
dispersado en pentanoc del tipo alil-sodio/isopropdxide sbdi- ‘
co/cloruro sédico;

Entonces se adiciona 100 g de butadieho, haciendo po-
limerizar la mezcla,_después de cerrar el aufoclave, bajo sae~
cudido durante 10 minutos a 30°c.

Al efecto se logra una transposicidn de aproximadamen-
te 65% del butadieno presente. Seguidamente se afiade 50 g &e
isoprenc y se polimeriza durante ulteriores 15 minutos a 3000.
Se obtiene una transposicidn final del 90%., La polimerizacién
es terminada por adicidén de una mezcla de 10 ml de alcohol,

2 ml de acldo acético y 2 g de fenil-beta-naftilamina (PBNA).

El polfmero conjuntivo-elastémero obtenido es separado y seca-

do, En todos los ejemplos aquf indicados en los gue es utiliza- |

H
!
P
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do un dieno como mondmero, puede ser cortada la polimerizacién
en cualguier grado deseado de la transposicida.

La aplicacidn de isoprenc en la manera antes descrita
da un elastomero mds facilmente elsborable porque la presen-

oia de los segmentos de isoprenc en el polimero conjuntive fa-

cilita la degradacidn (break down) del producto en el cilindro. °

EJEMPLO 15

Este ejemplo ensefia la preparacidén de un polimero con-
juntivo del tipo polidieno-poliolefina a base de poliisopreno
e isobutileno con empleoc de un catalizador que es formado in
situ a base de cloruro de aluminio, isobutileno, cloruro de
metilo y de una pizca de agua.

El poliisopreno es preparado como sigue:

En un autoclave son cargados a 25°C 75 ml del cataliza-g

dor sdlido de alil-sodio/isopropdxido sddiso/ cloruro sédico
en pentano, segin el ejemplo 1, seguldamente 350 ml de penta-
no seco, 100 g de isopreno. Después de cerrar el autoclave es
sacudido y dejado reposer durante 30 minutos. La transposicidn
del igopreno en poliisoprenc es de 76%. El polimerc conjuntivo
de eate ejemplc es preparado como sigue:

En un recipiente de vidrio provisto de agitador son
cargados bajo agitacién 18 g de oloruro de aluminio técnico
sublimado, una pizca de agua y 700 ml de cloruro de metilo se~-
co, a cuyo efecto el recipiente es enfriado a -70°C. Entonces
se adicione ain una pequefia mezcla de 1?0 g de isobutileno y
3.5 g de poliisopreno en pentano de modc que la temperatura
es mantenida debajo de -70°C durante el tiempo reaccional de
15 minutos. Después de terminada la reaccidn, la mezcla reac-
clonal es vertida en alcohol isoproflico y el ¢loruro de me-

tilo es evaporado.

—n:-:=—,.——,-.“<.:~:

e
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El polfmero obtenido es lavado con 4cido clorhidrico

dilufdo y secado. Se obtiene 145 g de material polimero. El
contenido en enlaces dobles es averiguado por titulacidén y
corresponde a 88% del poliisopreno aplicado.

Este método de polimerizacién conjuntiva permite el
lofro de un contenido mds elevado en enlaces dobles en poli-
meros de isobutileno/isoprenc de lo gue resulta posible con
polimerizacién mixta normal.

EJEMPLO 17,

Este ejemplo ensefla la preparacidn de un polimero
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
polimero conjuntivo de este ejemplo se prepara como sigue:

En un recipiente de vidrio provisto de agitador, y
enfriado a -70°C se incorpora 700 ml de cloruro de metilo y
17 g de cloruro de aluminio técnico sublimado. Entonces se
adiciona bajo agitacidén 140 g de isobutileno, 75 ml de una
gsolucidn al 3.3% de caucho natural en pentano de tal manera
gue la temperatura es maﬁtenida durente el tiempo reaccional
de 15 minutos debajo de -70°C. Una vez terminada la reaceidn
la mezcla reaccional es vertida en alcohol isopropflico y el
cloruro de metilo es evaporado. El polimero obtenido es lava-
do con dcido clorhfdrico dilufdo y secado, adicionando 1l g
de fenil-beta-naftilamina.

El rendimiento en meterial polimero es de 140 g. El
polimero conjuntivo obtenido presenta en solucidn bencénica
dilufda un valor de viscosidad de 0,115 que corresponde al

doble del valor de la muestra de control obtenide del mismo

modo, pero sin adicidén de caucho natural, En este ejemplo,

oppe s

e R
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también puede utilizarse como polfmero preformado, un poliiso-
preno sintético con una configuracidn correspondiente al cau-
cho natural.
EJETNPLO 18

Este ejemplo ensefla la preparacidn de un polimero 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
reaccidén de una parte del hidrocarburo metelado y una parte
de los compuestos Friedel-Crafts y polvo de aluminio adicio=-
nade en hexano. En un recipiente reaccional provisto de agita-
dor, refrigerante de reflujo y camisa de calefaccidn, de unocs
4 litros de cabida se carga 1 litro de hexano-n seco, adicio-
nando bajo agitacidn en el siguiente orden: 30 g de cloruro
de aluminio anhidro, 10 g de cloruro de titanio, 041 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 presién atmosférioca etileno en la

mezcla agitada, adicionando a gotas durante & 1/2 horas 6 g

e e

s T

de caucho natural en 50 ml de pentano-n. Lg temperatura reaccic- -

nal se mantiene a unos 60°C y la transposicién queda terminade
dentro de cinco horas.

El polimero conjuntivo homogeneo formado es lavado con
alcohol, écido clorhidrico y agua. Después del secado se obtie-
ne 33 g de polimero insoluble en hexano.

EJEMPLO 20,

Este ejemplo ensefia la formacidn de un polimero con-
juativo que'presenta segmentos de poliolefina a base de alfa-
-metilestirene como polimero preformado o "conjoiner" de hi-
drocarburo metalable y etileno con empleo del sistema de cata-

lizadores sdélidos, heterogéneos y orgeanometalicos a base de

A bme e s,
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eterato de trietil-aluminio, tetracloruro de titanio y el so-

porte insoluble formado in situ por reacoién de una parte del
hidrocarburo metalado con una parte de los compuestos Friedel-

=Crafts. En un autoclave de alta presién con agitador magnéti-

coy un serpentin de calefaccibén 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 polli-alfa-metilestiremo.

El autoclave cargado es calentado durante 12 horas a 80-85°¢C. ;
Entonces se carga & una presidn de 35 kg/cm2 etileno hasta que §
quedan formados 75 g del polietileno polimero conjuntivo. Este
producto insoluble en hexano es filtrado, lavado con alcohol
y écldo férmico, para eliminar el catalizador. El polimeroc con-%»
juntivo alfa-metilestiren-etilen-polimero presenta un punto de
reblandecimiento, segin Vicat, de 154°C.

EJEMPLO 21,

Este ejemplo ensefia la formacién de un polimero conjun-?
tivo a base de poli-alfa-metilestireno, propileno y butadieno
con empleo del catalizador a base de trietil-aluminio, tetra
cloruroc de titanio y del soporte insoluble, formado in situ
pdr reaccion de una parte del hidrocarburo metalado y de una
parte del compuesto Frislel-Crafts, En un autoclave de alta
presidn (700 kg/cm?) equipado de agitador magnéticoe, de 0.5 1,
de cabida se carga una mezcla de 100 ml de pentano, 15 g de
aluminio-trietflico, 3 g de tetraclorurc de titanio y 12 g de
poli-alfa-metilestireno disuelto en 100 ml de pentano, Después
de cerrado el autoclave se calienta bajo sacudido a éo°c.'Un
recipiente a presidn es cargado con 100 ml de butadieno y 100 :
ml de propileno 1fquido a -50°C y luego calentado paulatinamen-i

te a 20°C, A esta temperatura la presidn esta a uncs 4,2 kg/amaf

Entonces es conectado este recipiente & presidn al autoclave.
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Al cabo de 16 horas, a so°c, se abre el autoclave, se lava ol
copolimero a modc de caucho con alcohol y 4cido férmico, para
eliminar el catalizador. El polfmero conjuntivo obtenido a mo-
do de caucho presenta en solucidn bencénica dilufda una visco-
sidad de 0,93, Después de la determinacidn del contenido en en- -
laces dobles y del material transpuesto el polimero conjuntive
consiste en

55% de polimero de alfa-metilestireno

41% de butadieno

49, de propileno
EJENPLO 22,

Este ejemplo es llevado a cabo del mismo modo que el
ejemplo 20, sblo que no estd presente el polimero alfa-metil-
-estirenc. La solucidn de 1 g del copolimero a modo de caucho
en 100 ml de benceno presenta una viscosidad de 2,7. Después
de la determinacién del contenido en enlaces dobles el copo-
1imero consiste en 1 parte de propileno y 3 partes de butadie-
no.

EJEMPLO 24,

Este ejemplo ensefia la preparacién de un polimero con-
juntiveo con segmentos de polietileno a base de pa_pticulas de
carga vinf{lica coloidales y etileno con empleo del sistema de
catalizadores sdlidos, heterogeneos y organometélicos triiso-
butil-aluminioc, c¢loruro de aluminio y tetracl oruro de titanio,
y del vehiculo insoluble, preparado in situ por reaccidn de
una parte del hidrocarburo metalado y una parte del compuesto
Friedel-Crafts y polvo de aluminio adicional en hexano como
disolvente.

La carga vinflica metalable es obtenida mediante poli-

merizacidn de 90 g de viniltoluenmo, 10 g de divinilbenceno
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(50% de DVB) y 1 g de acrilonitrilo en 600 ml de ague, con
adiocidn de 1 g de persulfato potdsico y 0.3 g de bisulfito
sédico a 60°C durante 12 horas. La transposicidn es del 98%.
La suspensidn acuosa del poifmero es aecadﬁ y el polvo geco
es culdadosamente lavado con metanol y secado. En un reci-
plente reaccional provisto de agitador, refrigerante de re-
flujo, y camisa de calefaccién, de unos # 1, se carga 1 litro
de hexano seco y 20 g de carga vinflica. & ello se le adicio-
ng bajo agitacién 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 agitacidn durante media
hora bajo reflujo. A continuacidén se incorpora en la mezcla
agitada etileno bajo presidn atmosférica durante 4 horas, sin
calentar. La temperatura reaccional se mantiene espontédneamen~
te constante a unos 60°G, Después de terminada la reaccidn,
el polfmero conjuntivo es lavado con alcohol, dcido clorhi-
drico y aguea, y secado.

EJEMPLO 4l,

Este ejemplo ensefia como un halo-mondmero, particular-
mente un monémero halo-aromidtico, pucde ser polimerigedo en
conjuncidn con empleo de los catalizadores sflidos segin la
invencién con hidrocarburos no saturados. Al efecto, no obs-
tante, pueden ser utilizados sclamente aguellos catalizadores
que no reaccionan con los halo-mondmeros de un modo tal gue
los cataligzadores sdlidos son destrufdos durante la polimeri-
zacién a iniciar del halomondmero, sin provocar la polimeriza-
cidn.

Los catalizadores sdlidos polimerizadores de hslo-mo-

némeros, seleccionados para este ejemplo, son preparados del
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modo siguiente:

Eo un recipiente a presidn de vidrio con una capacidad
de cabida de 1 litro se carga 250 ml de pentano seco, 30 g de
cloruro de aluminio anhidro recién sublimado, 10 g de tetraclo-
ruro de titanio, 5 g de trietil-aluminio en 2 ml 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 sblido. A este catalizador sdlido se adiciona 10 g de
alfa-metilestireno polimero preformado (Resina Dow 276-V2).
Después de ligero sacudido se deja reposar durante 30 minutos
el recipiente que contiene el catalizador sdélido y el polimero
preformado. Entoncee se afiade 75 g de monocloroestireno, El i
frasco seguidamente es c¢olocado a 60°¢ seguidamente en una ca-
ja polimerizadora, siendo sometido en ésta durante la noche a
rotacidn, seguidamente abierto, adicionando 250 ml de agua y
5 ml de 4cido clorhfdrico concentrado, sacudiendo el frasco
durante el tiempo suficiente hasta que el catalizador haya que-
dado descompuesto. Después de la eliminacidn del agua y del
pentano, el producto es secado., Se obtiene 85.4 g de un poli-
mero conjuntivo liquido. Por variacidn del polfmero preformado
o del "conjoiner" de hidrocarburo, de los componentes del sis-
tema de catalizadores, as{ como de las condiciones de poliméri- :
zacién conjuntiva, pueden ser preparados a base de los halo- :
-monémeros, nuevos polimeros conjuntives con un grado variable
de segmentacién, de peso molecular, as{ como de la orientacidn
de los segmentos del polimerizado.

EJEMPLO 43,

Este ejemplo ensefia la polimerizacidn conjuntiva del
fluomondmero l-trifluorometil-1,2-diclorcetileno. En este ejem-

plo es llevada & cabo la polimerizacién del mismo modo que en



el ejemplo 4] Bl bien en lugar de 75 g de monocloroestireno se
utiliza 40 g de trifluorometil-l,2-dicloroetileno, Solamente
1/3 del mondmero polimeriza bajo las condiciones de procedi-
miento utilizadas, dando 25.8 g de un polimero conjuntivo ro-
5, Jo 1iquido.
| EJEMPLO 45,

Este ejemplo ensefia la polimerizacidn conjuntiva del
cloruro de vinilideno., La polimerizacidén es llevada a cabo
gegin el ejemplo 41, solamente en lugar de 75 g de monocloro-

10,, estireno se utiliza 75 g de cloruro de vinilideno, La polime-
rizacidn conjuntiva da 83 g de un polimero semisdlido.

EJENPLO 47,

Este ejemplo ensefia la preparacién de un polfimero con-
juntivo a base de una poliolefina preformada y cloruro de vi-
15. nilo con empleo de un catalizador sdlide, heterogéneo. y organo-f
metdlico preparado a base de trietil-aluminio, cloruro de alu- ;
minio y tetracloruro de titanio y del soporte insoluble prepa-
rado in situ por reaccidn de una parte del hidrocarburo meta-
lado y de una parte de los compuestos Friedel-Crafts con adi-
20, cién de polvo de aluminic metalico en hexano-n como disolven-
te.,
En un recipiente reaccional, provisto de mezclador,
refrigerante de reflujo y camisa de calefaccién, de unos 4 1.
se carga 1 litro de hexano seco, Bajo continua agitacién se
25, adiciona 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 8,5 g de triisobutil-aluminio. La mezcla es calen-
tada durante media hora b;jo reflujo. Entonces es incorpora-

do en la mezcla agitada, sin calentamiento ulterior, durante

30. 4 horas, cloruro de vinilo gaseoso, bajo presidn atmosférica,
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adicionando a gotas simultédneamente 10 g de alfa-metilestireno

polimero en benceno. La temperatura reaccidénal al efecto se f
mantiene esponténeamente a 6o°c, La reaccidn queda terminada
deantro de 4 1/2 horaa; El polfimero conjuntivo homogéneo gque
resulta es lavado con alcohol, &cido clorhfdrico y agua, dando
después del secado 49.8 g de un polimero soluble en hexano,

EJENPLO 49,

Este ejemplo ensefia como un fluoro-mondmero puede ser
polimerizado en conjuncidn, con empleo de un catalizador po-
limerizador de monémeros de halo-hidrocarburo.

El catalizador sélido tomado para la polimerizacién de |,

trifluorocloroetileno, es preparado de la sigulente manera:

En una bomba que puede ser cerrada se carga 24 ml de
pentanc 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 gque es utilizado como catalizador, A este
catalizador sdlido se afiade 1.5 g de poli-alfa-metil-estireno
(Resina Dow 276-V2). Después de ligero sacudido la bomba es
dejada reposar durante 30 minutos. Entonces se adiciona 10
ml de trifluoro~-cloroetileno (Genetron 265), calentando la é
mezcla a 50°C sin sacudida durante la noche. Entonces la bom- &
ba es enfriada y abierta. Se adiciona 100 ml de alecohol y S
ml de dcido clorhfdrico concentrado, sacudiendo la mezclﬁ
durante el tiempo suficiente para que el catalizador guede
descompuesto, Después de la eliminacidn del pentano, y del se-
cado se obtiene 2 g de un polfmero conjuntivo viscoso.

EJEMPLO 51,

El ejemplo ensefia la polimerizacidn conjuntiva del :

tetrafluoroetileno con empleo de un catalizador soélido poli-

merizador de mondémeros de halo-hidrocarburos, En este ejemplo



la polimerizacidn se efectiia en una bomba cerrada a 50°c con
empleo de un catalizador segﬁn el ejemplo 41, 81 bien con em-
pleo de 1.5 g de trietil-aluminio, 3 g de tetracloruro de ti-
tanio, 0.2 g de Alcl3 » 0,02 g de aluminio y 10 ml de pentanc,
5 Por cada gramo de poli-alfa-metilestireno se utilize
5 g de tetrafluoro-etileno. Bajo las condiciones aplicadas se

obtiene 1.3 g de poli{mero conjuantivo.

EJENPLO 4.

Este ejemplo ensefla la polimerizacidn conjuntiva de
10, cloruro de vinilo, poli-alfa-metilestireno. El catalizador
es el mismo que en el ejemplo 47, con la excepcidn de que en
vez de triisobutil-aluminio (8.5g) se utiliza trietil-aluminio.
(5,08). A
El aparato y el procedimiento son idénticos a los del
15, ejemplo 47. E1 experimento es llevado a cabo durante 110 mi-
nutos, adiclionando a gotas:a la mezocla reaccional 10,5 g de
poli-alfa-metilestireno. El polimero conjuntivo formado (26.58) ?

es semisélido.

Polimerizacidn conjuntiva con monémeros vin{licos po-

20, lares con empleo de catalizadores sdlidos.,

e

Aparte de halo-mondmeros pueden ser utilizados, segin
la invencidn, asimismo otros mondmeros vin{licos polares, en
la polimerizacldn conjuntiva, como se aprecia por los siguien-
tes ejemplos, De estos ejemplos se desprende que los mondmeros

25, vinilicos polares con polimeros prefonnédos pueden ser polime-
rizados con empleo de catalizadores sélidos, bajo la presupo- ;
sicidén de que los cabalizadores no reaccionen con los mondme-

ros polares con destruccidn de la eficacia polimerizadora del

L

catalizadore.
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Este ejemplo ensefla la polimerizaciodn conjuntiva de

EJEMPLO 57,

una mezcla de butadieno-acrilonitrilo con polibutadieno. ILa
suﬁpensi6n de catalizador sdlida del ejemplo 1 (20 ml) es car-
gada en un frasco de 1 litro con 200 g de pentano y 10 g de
butadieno., Después de la iniciacidn de la polimerizacién y de
una transposicidén de alrededor 20% (al cabo de 1 minuto) son
adicionados ulteriores 50 ml del catalizador y 100 g de acri-
lonitrilo, cerrando el frasco, y coatinuando la polimerizacidn.
La mezcla reaccional que al principio se encuentra a
temperatura ambiente, se calienta en virtud del calor de po-
limerizacién a unos 50°C. A1 cabo de tres horas el frasco es
ablerto y se adiciona 100 ml de isopropanocl, para interrumpir
la polimerizacién, Después de sacudir y dejar reposar duran-
te una hora, se decanta la capa de pentano aloohdlica, y se
seca el pol{merc amarillo durante 16 horas a 50°C. El rendi-
miento en polimero conjuntivo secado, moldeable a 250°C, es
de 94 g.
EJEMPLO 59,

Este eojemplo ensefia la polimerizacidn conjuntiva del

mondmero de fosfonato de alil-arilo polar, (de la firma Victor

S IR

Chem, Co, Monomer E-3490, descrito en la patente estadouniden-

se 2,425,765) (25 g), juntamente con 10 g o menos de poli-

~alfa-metilestireno ¢on empleo de un catalizador sdlido se-

ghn procedimiento del, y en la cantidad utilizada en el, ejem-

Plo 41, E1l rendimiento (33,6 g) en polimero conjuntivo blan-

co verdoso 8811do es casi el tedrico.
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Ejemplo nt 179
Catalizador

Componente (1) compuesto metalado
{(en pentano con NaCl)

Amil-sodio, g. 9.4a
p-xilen-disodio, g
diluente-pentano, ml 590a

Componente 2(b)

Tetracloruro de titanio, g 1,6b
diluentespentano, ml "

Mondmer og
etileno, g 10¢c

propilenc, g
isobutileno, g 104

Condiciones de polimerizacida

temperatura, °c 22
tiempo, horas 16
rendimiento, % 55
Datos de verificacidén

Temperatura de moldeo, °C 5 170
resistencia a la traccién, kg/cm 427
alargamiento, % 525

180

e ————

7+5a

600a

1.6b

10¢
104

16
€9

175
280
150

nplos de polimerms conjuntivos del pre-
ente invento gue comprenden una alis-olefina

83

7.58
600a

1.6b

10¢
104
10¢c

=
o

160
113
300

4 Leas letras a, b, ¢ y 4, indican el orden de adicién

1ngredientes.

7 .j5a
600a

1.6b

104
10¢
10¢

16
84

120
175

de los

A OO I, HAT S, 5

U U
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Ejemplos de polfmeros conjuntivos del pre-

gsente invento gque comprenden una alfa-ole-
ZIEE E iﬁ EOEEEEEO EE Eiﬁiio;

Ejemplo nt 184 i85

-

3

Cataligador

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

Amil-godio, g 9gﬁa* ' 9.4a
p-xilen-disodio, g 7 «5a 7.5a
diluente:pentano, ml ‘ 590a 600a 590a 250a

Componente 2(b)
tetracloruro de titanio, g i,6b 1.6b 1.6b 3,20
Mondmeros

etileno, g 10e 10¢c
propilenc, g 10¢
alfa-metil-estireno 104

viniltolueno (Dow Chem. Co)*? 104
estireno 104

butadieno 15b

Condiciones de polimerizacién

Temperatura, °c . 22 22 22 22
tiempo, hores 16 16 16 16
rendimiento, % ’ 100 72 100 96

Datos de verificacidn

temperatura de moldeo, °C 200 110 , +++
resistencia a la traccién, kg/cm 540 ?75

alargamiento, % o 20 75

punto de fueidn, Vicat, °C 122 o4

+ Las letras &, b, ¢ y d indican el orden de adicién de los in-
gredientes.

+++ El butadieno es polimerizado durante dos horas a 5o°c con
el catalizador de xilen-disodio-isoprepdéxido antes de la adi-
cidn de TiCl, y etilenc} el prod ugto yulcaniga a la resis-
teacla a la traccién de 175 kg/cme, sin agente réforzador.

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

L

T,



M

S

10,

15

20,

25,

20,

= 62 =

EJENKPLO 204, (’535(;53

Este ejemplo ensefia la'polimerizaci6n conjuntiva de clg%

ruro de vinilo. A un autoclave se adiciona 500 ml de pentano

que contiene 2.3 g de amil-sodio y aproximadamente 1,3 g de
cloruro gédico, siendo seguidamente afiadidos 12 g de vinilto-
lueno (Dow Chemical Co.) y 12 g de butadieno. Se deja efectuar- .
se la polimerizacidén durante la noche y los monémeros con con- '
vertidos completamente en el copolimero. El copolf{mero 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 et{lico, 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-poli{mero preformado es trasla-
dado & un autoclave, adicionando 40 g de clorurc de vinilo.
Después de reposar durante la noche, el rendimiento es de 29
g de polimero conjuntivo. El polimero es blando y es curado
a base de una f£8rmula de caucho de azufre, un elastdémero de

2

baja resistencia a la traccidn, de 328 kg/cm“, alargamiento

55%.

Por agitacién de la mezcla de polimerizacidn conjun-
tiva la transformacidén del mondémero de clorurc de vinilo en
polimero puede ser acrecentada.

Al polimerizar cloruro de vinilo, a veces, es venta-
joso complejar completamente el compuesto Friedel-Crafts (en
este ejemplo la cuantia de éter diet{lico necesario seria la
doble). También es ventajoso utilizar tricloruro de titanio
en vez del tetracloruro. De este modo se puede utilizar otros
compuestos Friedel-Crafts de componente 2(b) de catalizador,
incluyendo tales compuestos en sus egtados de oxidacidn més

bajos,
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Este ejemplo es orientado exactamente como el ejemplo

EJEMPLO 205

204, con la excepeidn de que en lugar de los 40 g de cloruro
de vinilo se utiliza 35 g de acrilonitrilo. Fl rendimiento en
polimero oconjuntivo es de 3 g y el polfmero presenta un puato
de reblandecimiento Vicat de 148°C.

EJEMPLO 206,

Este ejemplo es llevado a cabo exactamente como el
ejemplo 204, con la excepcién 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 polfmerc conjuntive con un punto de reblandeci-
miento Vicat de 59°C.

EJEKPILO 207.

Este ejemplo se lleva a cabo exactamente como el ejem-
plo 204, con la excepcidn de que en vez del cloruro de vinilo
{o de una parte del mismo) se emplea 40 g de propileno. El ren- ?
dimtento en polfmero conjuntivo es de 48 g, El polimero pre-
senta una resistencia a la traccién de 7 kg/cm? al 100% de
alargamiente.

Por émpleo de un componente (1) de catalizador segin
la presente definicidn, o sea amil-sodio, trietil-aluminio y
tetracloruro de titanio, u otro componente 2(b) de catalizador
como se deflne en la presente, entonces el propileno polimeri-
za de modo elastémeroc e igualmente los copolimeros de dienos
y olefinas que emplean {tales catalizadores son eléstioos, No
obstante, si tal polimerizacidn es interrumpida y/o se adicio-
na al oompletar ua compuesto complejador Friedel-Crafts no
netalico de los compuestos clasificados bajo componente 2(a)
segin la presente definicidn, como por ejemplo, un éter, vg.

éter etflico, adicionando ulteriormente monémero como por ejem-
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plo propileno ¢ una megela de dieno-olefina, entonces se pueae 1
consegulr que una polimerizacidn de tipo oristalino proceda & |
producir un material de tipo eldstico instantineamente reforza—i
do. A tales polfmeros se refiere como a polimeros conjuntivos |
del tipo de blogue en los que los mondmeros han sido adicionadm;
subsiguientemente y simulténeamente es adicionado un compuesto ?
modificador o formador de complejo del catalizador para cam-
biar la polimerizacién de tipo amorfo & cristalino, produ-
clendo de este modo un poli{mero de bloque que 8 cree presen-
ta segmentos cristalinos y no eristalinos.

La invencidn, deantro de su esnedalidad, puede per
desarrcllada en otras formas de realigacidn que difieran en
detalle de la indicada a t{tulo de ejemplo, a las cuales al-
canzaré igualmente la proteccién que se recaba., Podrd, pues,
realizarse con los medios, tiempos y temperaturas mas coave-
nientes, as{ como con los porcentajes mis adeouados, por que-
dar todo ello comprendido dentro del espfiritu de las reivindi- .

caciones,
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Descrito el objeto de la invencion se declara nuevas
las sigulentes reivindicaciones, con las prioridades estado-
unidenses N® 580 642 del 25 de Abril de 1956 y N 641 046 y
N® 641 047 Amhas del 19 de Febrero de 1957, existiendo ea las
tres unidad de invencion,

1. Procedimiento para la preparacion de polimeros
eonjuntivos, caracterizado porque a lo menos un monomero po-
limerizable que contiene, & lo menos, un enlace de etileno
y/0o de acetileno polimerizable es polimerizado en presencla
de ua polimero preformado conveniente segin se define en la
presente, con ayuda de un catalizador heterogéneo organo-me-
tdlico que comprende un compuesto organicc metalizado como se
define en la presente, y uno, o mas, de los siguientes, o
sea, un compuesto polar modificador como se define en la pre-
sente, un compuesto Friedel-Crafts segin la presente defini-
cién y un componente de vehfculo segin la definicién.

2. ©Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque la reaccién se lleva a cabo en presencia de
un diluente,

3. Procedimiento segun la reivindicacién 2, carac-
terigado porgque el diluente es uno, o mas, de dichos mondme-
ros8 polimerigables. ,

4, Procedimiento segin la reivindicacién 2, carac-
terigado porque el diluente es un hidrocarburo.

5. Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque el polimeroc prefor-

mado es un polimero de hidrocarburo.
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6. rrocedimiento segin cualquiera de las reivindi-

caciones anteriores, caracterigado porque el polimero prefor-
mado es un hidrocarburc a modo de cauecho que se encuentra en
la naturaleza.

7. Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 5, ceracterigade porque el polimero preformado
es un polimero sintético.

8. Procedimiento segin la reivindicacion 7, carac-
terizado porque el poli{mero preformado es formado a base de
uno o mids dienos, hidrocarburos de vinilo aromidticos y olefi-
nas.

9. ©Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porgue el polimer6 prefor-
mado contiene uno o més grupos alkilo y/o enl&ces dobles gque
pueden ser facilmente metaligados.

10, Procedimiento segun las reivindicaciones 7, 8 o
9, caracterigado porque el polimero preformado es una cargs
vinflica. _

11, ©Procedimiento segun cualquiera de las reivindi-
caciones 7 a 10, caracterizado porque el polimero preformade
es producido mediante polimerizaeién de masa.

12, Procedimiento segin la reivindicacidén 11, carac-
terizédo porque es utilizado como cataligador para la prepa-
racién del polimero preformado un catalizador heterogéneo or-
gano-metdlico, segin se ha definido en la reivindicacidn 1.

13, Procedimiento segun cualquiera de las reivindicg
ciones anteriores, caracterigado porgque el monémero o los mo-
némeros polimerizables es uno o mas dienos, hidrocarburos de
vinilo aromaticos y/o olefinas.,

14, Procedimiento segun cualquiera de las reivindi-
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caciones anteriores, caracterigado porque el polfimero prefor-
mado es no saturado, y tiene por resultado la formacidn de un
polimero conjuntivo vulcanizable.

| 15. Procedimiento segun cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterigado porgque el compuesto orga-
nico metalizado es un derivado de litio, sodio o potasio de
un alcano que contiens 1 a 10 dtomos de carbono.

16, Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterigzado porque el compuesto orgé-
nico metalizado es obtenido por megclado de a lo menos un
compuesto organo-metalice del grupo l-a del sistema periddico
¥ un halogenuro anhidro de un metal mas electronegativo que
el metal del compuesto organo-metédlico, y que es seleccionado
de los grupos I-a, Il-a y II-b del sistema periddico. ‘

17. Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque el compuesto polar
modificador contiene menos de 32 atomos de carbono.

18, Procedimiento segin la reivindicacion 17, carac-
terizado porque el compuesto polar modificador contiene menos
de 18 atomos de carbono.

19. Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque el compuesto polar
modificador es un éter,

20. Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caractsrigado porgque el compuesto polar
modificador es complejado con uno o mas compuestos de hidro-
carburo-halogenuro metglico metaligado.

21. Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1-19, caracterizado porque el compuesto polar modi-

ficador es complejado coh uno o més compuestos Priedel-Crafts

ety i v o s
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como se define en la presente.

22, Procedimiento segin las reivindicaciones 20 o 21,
caracterizado porque la formacidn de complejo tiene lugar in
gitu en preéencia del compuesto orgénico metalizado y/o del
compusesto Friedel-Crafts.

23. Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 19, caracterigado porque el monomero polimerigza-
ble comprende un dieno, siendo llevado a cabo el procedimien-
to en presencia de un hidrocarburo alcalino metalizado, pero
en ausencla de un compuesto ¥Friedel-Crafts.

24. - Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 22, caracterizado porque el monémero polimeriga-
ble comprende un dieno, y el procedimiento es llevado a cabo
en presencia de un hidrocarburo alcalino metalizado juntamen-
te con un compuesto Friedel-Crafts.

25. Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 22 o 24, caracterizado porque un disno es copo-
limerizado con una olefina en presencia de un compuesto Frie-
del-Crafts de un metal en estado de multioxidacion que esta
en condiciones de iniciar activamente la copolimerigacién.

26. Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 22, caracterizade porque una o mas olefinas son
polimerizadas en presencia de un compuesto Friedel-Crafts de
un metal en estado de multioxidacion para facilitar la poli-
merizacidn o copolimerigzacién juntamente con el segundo com-
puesto Friedel-Crafts de un metal en estado mono- o multioxi-
dado y que per ge no es un iniciador de polimerizacidn.

27. Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 22 0 24 a 26, caracterigado porque son utiliza-

dos dos compuestos Friedel-Crafts, de los que uno 8 un com-
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puesto Friedel-Crafts de oxihalogehuro Yy el otro un halocom-
puesto Friedel-c:afts.

28, Procedimiento segin la reivindicacidén 27, carac-
terizado porque el oxihalocompuesto es cloruro de cromilo.

29, ©Procedimiento segin las reivindicacionea 27 o
28, caracterizado porque el halocompuesto es un halogenuro de
un metal del grupo IV.

30. Procedimiento segﬁn cualquiera de las reiviandi-
caciones 25 a 29, caracterizado porque o8 utiligado un com-

puesto polar modificador, pari suprimir la solubilidad del

- compuesto iniciador Fridel-Crafts del metal en estado de mul-

tioxidacidn.

. 31, Procedimiento segiun cualguiera de las reivindi-
caciones 25 a 29, caracterizado porgue el procedimiento es
llevado a cabo en ausencia de un compuesto polar modificadoer.

%2, Procedimiento segin las reivindicaciones 25 a
30, caracterigado porque la cristalinidad del polimero con-
juntivo es controlada por el empleo de un compuesto polar mo-
dificador.

33, Procedimiento segin 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 1V, V, VI, VII y del grupo de hie-
rro VIII, o una aleacién ferroea del mismo en usa corriente
de cloro.

34, Procedimiento segﬁn.la reivindicacidn 33, carac-
terizado porque el cloruro que resulta es reducido seguida-
ments,

35, Procedimiento segun cualquiera de las reivindi-

caciones 1 a 22 o 24 a 34, caracteriszado porque son utiliza-
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dos dos o mas compuestos Friedel-Crafts.

36, Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque est4 presente un
veh{culo.

37. Procedimiento segin la reivindicacidn 36, carac-
terizado porque dicho vehiculo es una sal u 6xido, como se ha
expuesto antes,

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

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

40, Procedimiento segun la reivindicacion 39, carac-
terigado porque el catalizador preformado es mezclado con el
o ios monomeros polimerizables, siendo seguidamente mezclada
la mezcla que resulta con el polimero preformado.

41, Procedimiento segin la reivindicacidn 39, carac-
terigzado porque el catalizador preformado es mezclado con el
polimero preformade, y la mezcla resultante, despues de ello,
es mezclada con el monémerc o los monomeros polimerizables.

42. Procedimiento segun cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 38, caracterizado porque los componentes de ca-
talizador, adicionados ye sea individualmente, ya sea en par-
te a la mezcla, son mezclados con el mondmero ¢ los monémeros
polimerizables para formar el catalizador in situ, y la mez-
cla resultante seguidemente es mezclada con el polimsro pre-

formado.
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43, Procedimiento segia cualguiera de las reivindi-
caciones 1 a 31, caracterizado porque los componentes de cats
lizador, megclados juntamente, ya sea individual, ya sea par-
cialmente, son mezclados con el poli{mero preformado para for-
mar in situ el catalizador y la mezcla resultante, siendo se-
guidamente mezclada con el monémero o los mondmeros polimeri-
zables. |

44, Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 38, caracterizado porque el poiimeéo preformado
es preparado en presencia de un catalizador segiin se ha defi-
nido en la reivindicacion 1, y entonces, sin retirar el cata-
lizador, son adicienados uno o mis monémeros polimerizables,
siendo sometidos a polimerizacién conjuntiva con el polimero
preformado.

45, Procedimiento segin cualgquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque el polimero conjun-
tivo formado es, en caso de necesidad, desmetalizado.

46, Procedimiento segin la reivindicacion 45, carac-
terigzado porque los atomos de metal son substitufdos por ato-
mos de hidrégeno.

47, Procedimiento segin la reivindicacidn 45, carac-
terizado porque los &tomos de metal son substituidos por gru-
pos polares,

48, Procedimiento para la preparacién de polimeros
conjuntivos,

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de 71 hojas, foliadas y escritas a maquina por una
sola cara, acompafiadas de dos laminas de dibujos.

Madrid, a 24 de Abril de 1957.
OLIVER WALLIS BURKE, jr.
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