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por ViIINTL ados
a nombre de SMELL INTHHuATIORALE RiESLARCH MAATSOEAPPIJ Ko Vo,
entidad holandeca, estsblecida en 30, Carel van Bylandtlaan,
La aya, Holanda, poxrs
WO PROCEDINILITO PalA LA POLIMERIZACION D& UN IL ENO
COHJUGADO"

Bsta invencidn se refiere a procedimientos para la po—
limerizacidén de dienos conjugados mediante el empleo de nuevos
catalizadores de polimerizacidn. _

Los dienos conjrgacos, tales como bntadieno e ilsopreno,

5 pneden polimerizarge para dar yfodwcﬁos de adicidn 1,4-cis, rea-
lizando la polimerizaclidén en presencia de clertos datalizadores
organometdlicos. Los prodrctos obtenidos de este modo son Wtl-
les en la formecidn de composiciones de cancho. 3in B TEO 5
eotos procedimientos ticuen ol ertos inconvenientes que Se el i—

10 minen por la presente invencidn. Tos procedimim tos segvidos
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ciales de residwos ds cabelizador gne no se separan fhcilmente
del polimero. Loz rasidios de catalizador que permenscen en el
volimero son inconvenientes porgne disminmryen la estebilidad del
polimero y preden acslerar la Gegradacidn y el enlace ornzado.
Otro inconvenlente es ume los catalizelores son caros y de di-
ficil manejo. Ademés, los predvetos de adicidn en 1,4-cis obte-
gidos grelen ser frecrentemsente de neso molecrlar variable de
n lote a otro, a cavge de gne la polimerizacidn es mny sensible
a las varisciones en la composida dn del catalizador.

DLos inconvenientes anterlores se evitun totalmente o en
gran parte por el procedimiento de acuerdo con la invencidn, que
comprende polimerizar un &l eno conjngade a vna temperatvra com-—

prendide entre -40¢C y vnos 15C¢ €, en parvic:lar, de 0 a 1502 C,

@

en presencia de wn cotalizador gue es mn prodneto de reaccidn.
de 1n helvro de mebal &ci@o v wn haluro de metal de transicidn
prepsrado en nn hidrocarburo lfgrido, siendo la relacidn molar
del metal éoido al metal de transicidén preferiblen ente mayor de
1. De acuerdo con nn aspecto preferido de la invencién, se uil -
liza vn cabalizaedor ¢ne es vn prodncto de reaccidn de vn nalwnro
de metal ‘cido, wn halvro de metal de transicidn y 'm dlquil-—
glvuminio. Al considerar los dos halnros metdlicos que se msan pa-—
Tra preparar el catulizador, se sobreentenderd gqve los metales
serdn siempre diferentes.

Como se ha indlcado anteriomente, ia presente invencién
tiende @ la volimeri zacidn de dienos conjngados tales como iso~
preno, cloropreno, butadieno y dienos conjuzados andlog s. in
el aspecto preferido, el proceso de esta invencién es particu~—

larmente sdecvado pera la polimerizacién de dienos conjugados
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gue tienen de 4 a 3 dtomos dé carbono, slendo particularmente
convaniamtes 6l Untadieno y &l imoprenc. il dieno conjugado mo-~
némero estd preferiblemente en ma forma exenta précticamente

de impvrezag tales como agﬁa, oxigeno, compnestos gue contienen
oxigeno, azwfre, compu.stos svlfrrados y andloros, Sin embargo,
la presente inveneidn prede emplezrse para la volimerizaci dn de
vne mezcla de dienos conjrgados tal como isopreno-butadieno,
cloropreno-vutadieno, y anélogos, asl como para la copolimeriza-
cidn de vn dieno conjugado con nna mono-alfa-olefina tal como
etileno, propileno y endélogos.

Fl dieno conjngado mondmero al comienzo .de la polimeri-
zacl én estd disvelto con vn diluyente hidrocarboncdo. Entre los
dilvyentes hidrocarbonados se prefieren los nidrocarburos aromi-
ticos y ciclicos. Se consigmen también bnenos resmltados con
mezcles de hidrocarbnros lignidos en las que solamente una parte
de los mismos es wn hidrocarburo aromético o ciclico. fn €l as-

4

pecto més preferido, se ntiliza benceno como tnico dluyente
pars ¢l dieno conjrgado, awmngne preden emplearse bencenos algqni-~
lados. Intre losg otros nidrocarburos gnre preden emplearse, pue—
den mencionarse toluecno, los xilenos, mesitileno, etilbex eno y
otros compqestos cklicos normalmente 1lignidos. Los compngstos
celclicos gue ticnen insatnrecidn asctivae en radicales algnilicos
son menos pref eridos porgue preden copolimeri zarse., in algunos
cagos, gin embargo, la insatnracidn no es reactiva y pneden
wtilizaerse también particrlarmente bejo las condiciones més sva-
ves de polimeriszacidédn. Dichos hidrocarvvros estén representados,
por ejemplo, por el alilbencenc. Entre los hidrocarbnros alifd-
ticos gue pneden emplearse fignren, por ejemplo: hexano, octano;
iso-octano y anflogos, pero vales diluyentes se anplean_mejor en

mezcla con vu hidrocarbuvro arondbico como el benceno. Cnrando se
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niilizen dilnyentes nidrocarbonados mixtos, se obtlenen buenos

resnltados, si el hidrocarbrro aromitico estd preseite en la pro-
porcidn de sproximedemente 5¢¢, en peso, o mayor.

La solncidn del dieno conjngado en el dilnyente prede es-~
tar comprendida entre 5!, eproximadsmente, en peso y 25%, aproxi-
medanente, en peso. Preden introdncirse variaciones dentro de es-
tos 1imites, si se desea, para controlar la viscosidad y €l peso
molecnlar dél polimero. 4 concentraciones menores, la viscosidad
de la solreidn del volimero y el peso molecnlar del mismo 8erén
menores. |

Log nuevos catalizadores de esta invencidn son complejos
formados a mrtir de dos o tres ingredientes, a saber, un halvro
de metal dcido, wn helnro de metal de transicidn y, opcionalmente,

vn  alquilaluminio, empledudose preferiblemente tcdos ellos e
forma pricticamente pura y anhidra., La presencia de impvrezas no
guita opersbilicad o esta invencidn pero hace gue la prodnceidn y
el control de 1la calidad resnlten més diffciles. ntre log helnros
metélicos fdcidos, se prefieren los halvros de dlvminio, especial— .
mente el cloyro, segnido dél bromnrro de aluminio y de los otros
helros de este metal, todos los crales deben tratorse previamente
para eliminsr la hrmedad gue pwedén contener. Je ha sncontrmdo gque
da reswltados parivictlarmente févarables el clormro de @lvminio
resvblimado, pera la prodvccién de polimero 1l,4-cis de dienos
conjngeios. Intre los otros hulnros de mebal dcidos gne se msan

en esta invencidn fignuran los halnros de. cinc, férrico, estdnumico,
de titanio (IV) y anélogos, prefirilndose los cloruros.

3l otro componcnte gque interviene en la formacidn de los
cataliz adores complejos no esté'limitado a ning’n haluro metéli-
co de trensicidn particrlar pero es particvlarmente convenieante

anplear wn halnro metdlico del Grupo VIIT de la Tabla Periddica,
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parsicnlarnsnte Log ¢re fignran en el primer veriodo largo de la,
tebla Periddica, inclryendo sobre todo cobalto y ni¢grel, Loé heg-
Lrros de los metzles de dransicidn, en ovden de preferencia, in-
clryen primero los clorrros y despuéds los bromiros,

@1 tercer componente opcionul del catalizudor, se denomina
n compmesto "algrll dl-minic! y comprende, por ejemplo, hsluro
de algnil alr-minio, itrialgril elsminilo y mezclas de los mismos.
“ntre los compreetos de algnil wlvminio repreaentativos' Tigvran
los representucos por lu Léranla 1&1(1‘{)3 en la ge R pnede repre-

to-

fun

geiter los mismos redicaleg signile o diferentes de 1l alo:
mos de carbono, teles como medl lo, etvilo, propil<'), tilo, ismobu-
tilo, octilo, nonilo y anflo,os. un el aspecto preferido, lds
radlcales represcntuados con R son. algrilos inferiores»que ‘tienen
de 1 a 4 dtomos Ge carbono, prefiriéndose particnlarmente el eti-

lo. Ctros comprestos de alqnil alwninio inclnyen los de férmnla

general ALR,X, donde R agnifica lo mismo gre srriba y X es hidré-

£eno o halég@.ﬂ(), tel como cloro, bromo y endloc.os. Ul compm-sto.
de algril gl minio prede corresponde taombién a la férmmla AJ.RXE,
dende R y X significan iqgval grue antes. fmtre los Werosos . comn-
prestos de alqril al-minio, se prefieren los algrisesgnihalnros
de al'minio, y més partic-larmente el etil sesg-icloriro de glmne
minio. Posteriormente se prefieren los dial quilhalvros de dln-
minio y despnés los comprestos de trislgmil alwminio. |

Ta presente invencidn pnede adaptarse a la prodnceidn de
cralgriera de las diversas formas de polimero variando los oom=
ponentes del catallzador sleslidos yne se wiilicen para la preo a-
racidn de dichio catalizadore. :sto prede exp licarse haciendo refe=—
rencia al polimero obtenido a pariir de butadieno que puede apa-

recer en veriae formas, tal como los diversos proinvctos de adi-—

cidn 1,2; €l proivcto de adlclén 1,4-tres, y las cspecies mbs pre- .
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feridas de pirodcto de adicidn Lly4~-cis. Un polimero gue tenga
nne proporeidn clevade de prodvcto de udici én 1,4=cis de poli~
butadieno, se cbtiene ficiluwnte crando el catulizador se pre-
pers a partir de los componentes mds preferidos, o8 decir, clo=-
mro de couelto ¥y clornrg de dmminio, preferiblemente juntos con
etil sesgriclorvro de alvminio., Un polfmero de esta Indole ten-
drd vm contenido de isémero cis 1,4 del orden de 95-98% o inclu-
so mayor. Por otra parte, crando e prepura mn polimero a partir
de brtadiendo y nn cetalizador obtenido con nn naluro de mebal
de trensicién del grmpo IV, tal como cloruro de titanio o de
circonio y wn hnelvuro de sluminio, se encontrard gne el contenido
de isdmero cis disminnye snstanclalmente y awmenta el contenido
de trans 1,4. Avngne los cataliz adores de esta invencidn se for-
men partiendo de 2 § 3 componentes, se reconocerd gue el catali-

zador prede ir @ erarse convenientemente a partir de 2 o més com-
ponentes de cada grpo sin spartarse del espiritn de esta inven~
cidn. Zsto prede estar represcatado, por ejemplo por wn catalize-
dor preparaﬁo,partiendo de ma mezcle de cloriiro de e&lvminio, bro-
morp de clvminio, clorro de conalto y/o clerro de nigiel, Sin
embargso, conviene advertir ¢-e hay algna indicacidn e el senti-
do de ¢ne dichas mezclas preden emplearse convenlentemente para
controlar ¢l peso molecrlar dal polimero, partic-larmente crendo
intervienen halrnros de nignel, en cryo caso, pneden empleurse
favoranlemente mezcelas del tipo indicado.

we na ventaoje noteble de la presente invencidn la faci-
lidad con gne sc preperan los cabalizadores. in esencia, todo lo
gue se necesita es mezclar los componentes cateliticos en wn dl-
lnyente hidrocarbonado ddl tipo antes descrito y dejar gne se
forme el complejo. Preferiblemente, el dilnyente Lidxocerbonado

pera el mondmero y la preparaci dn del caltalizador debe ser ignal
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vy segin eslto, se preflere para la preparacidn cutalitica bence-
no, o mng mezcla gre convense benceno. Lea formad dn de cutaliza- i
dor se acelers, o1 el dilwyente hidrocarbonado e contiene los
componciutes cutuliticos se‘c&lienta a refl~jo drrante »n pericdo ¢
compr eindd do eantre ~nos minrtos y vnus horas. ¢ tambidn, prede
dejarse formar el calallzador & partir de los componentes, aban-
donendo genclllumente la mezcla en reposo drrante varias horas,
3in embarso, se obticnen resnltados Sptimos crando reacciona
la cantidgd méxima de los componsntes cataliticos y se dismelve
en el dilnyente hidrocarbomsdo. #n cl aspecto més preferido, los
componntes cetaliticos se afiaden al dilnyente hidrocarbomdo, la
mezcla se czlienta y despnés se separa el exceso de sdlidos vpor
filtracidn, ceatrifvgad én o decantacidn. Il ceteliz ador estd
despnds en vnu forma solnble gre estd contwida en el dilmyente
hidrocarlonado. ista téenica se prefiere de modo pertievlar por-
gre da na forma mnds activa de cabalizador. sdemds, proince wna
compogicidn catelitica »niforme de "n lote a olro a cansa de ¢ e,
en egencia, en &l dilnyente hidrocarionzdo huy contenida »na sow-
1l dn satvreds del complajo. Une tercers ventaja, mny lmportante,
es gre el catalizador estd exento de sbélidos gre, de otro modo
estarien mezclados con el nolimero y dardsn wn prodicto con cna-
lidades menos convenientes, debido ol efecto desfuvorable de las
centidades grandes de resianos de cutalizedor. Ctra ticnica para
la preparacidn de los catalizadores de esta inveneidn comprende
la adicidn &l dilwyente hidrocarbonado de justamente la cantided
de componentes cataliticos ¢ne formardn los cetalizadores en dl
nidrocarburo 1fgrido evitendo de este modo cvalgnier separacidn
svbsigniente del exceso de sdlidos, )

Si se usan compnegtos de algnil-aluminio d>mo compvestos

cataliticos, el catalizador se pre are operande como Se ha d cho
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arribe, pero exlenyendo inicielmente el

como el algrilsesgrihalyro de slvminio. Després de huber calen-

edc losg obtros dce compounentes an el dilnyenve hLildrocarbonado ¥

- ~
T

de holber separedos log sblivos, prede cidadiree el tercer com=—
ponente, e nommaolmente es vn lig-ido, para dar el prodvcio de
reaccidén. Preden emplenrse todevia otras téenicas y qzétodos_para
obtuner &l cetalizador complijo de esta invenci én, gne prodrel-
rion <l mismo resilitado.

De acrerdo con la presente invencidn, los componaites
cedb aliticos se corven @ el dllnyente hidrocerionado de manera |
are la relascidn molar del nelvro metélico dcido al heluro metdli-
co de transicidn es mayor (e 1 en el catalizader final, Les cen-
tidedes especificzg de los componenies e se ailaten d.l dilnyente
hidrocarbomde varisrén sez'n sean las solvwbilidudes de los com=
ponentes paritlcrlares y 4 dilnyente hidrocsrbonado anpleado, pe-
ro, en [cueral, se preficre slempre efiadir vn eXces0 con relacién
2l qre se disolverd en el dilnyente hidrocgax‘b onado y el excesgo
del componente gllido prede sepurerge despmés. un los procedimlien— -
tog mis pre:'n:‘éridos, les relaciones molares son del orden de epro-
ximadanente 2:1 a aproxim dumente 531, encontrindose ¢gre & cala-
liz ador solnble contiene €l componente metdlico dentro de dicha
relad én. 51 tercer componecnte opclonal, es decir, el el¢iil aln-
minio, prede estor presente en cnalgrier cantidad en exceso de
cero moléenlus. s vna varteja de esta invencidn dé gne no se ne-—
cesita gren oridade en la adicién de los wmponsutes catal{ticos
gl dilvyarte, porgnc los procedimiuntos preferidos derdn & enpre
el cztolizador deseado independientenente de la centidad de 103'
componentes yve se afiadan, porgne intsrviwmen constantes de solu—
pilidad y constantes de reaccidn.

Ademés, Lo presente invencidn tiene la ventuja de gme el

pelimero contendrd solo peqrefias cantidades del metal de trensi-~
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cidn. Ieto es importante vworure lasg cantldades

grendes de metval
de traonsicidn preden originar el enlace crwzado en el gamdzo o]
el dsterioro por envejecim@ento. Por otra parte, el alwinio & e~
ne vna tendenclie menor o nrla a favorecer le degradacidn oxidati-
va o el wnlace crnzado. Otra venbaja es gre la presente invencidn
¢s manos sensible a las imprrezas ¥y por lo tanto permite mayor
libertad en las operaciones. Otra ventaja mis es ¢me los catali~
zadores prescntes permltirdin veloci dades de polimerizacidn muy
répidas con lo ¢ral serd vosible le produccidn en masa por téoni-
cas de nrodveeidn contimna. Otrs ventajs adicional es que €l ca-
talizador presente no progivciré féeilmente la algnilacidn del
dilnyente, miwmtras gne prede snceder a veces lo contrario em=—
pleando otros cutalizadores.

Le centided de catelizador complejo gne estd e solncidn
variard mcho segn sean los componentes y €l dilvnyente o digol-
vante gve se elijan. In cranto se refiere al halvro de metal
fcido y al halvro de metal de trunsicidn, el totel prede estar
comprendido entre 5 ¥y 50,000 p.pems del dllnyente. Sin embarso,
més frecrentemente, los limites estardn comprendidos entre 5 y
2000 p.p.. gt o podrd parecer »ne cifrs mmy bajs y wne caracte-
rigtica sorprendente de esta inveucidn es gre tules regliados
excelentes se obtienen con concentraclones de cutelizador peque-
fHage ¢l glgil alvminio contenido en el dilnyente prede estar
presente sblo en cantidades de indlclos y, & pesar de ello, pro-
porcionar ventejas swstanclales, 4 meudlda gre avmenta la canti-~
dad, avmentan correspondlentemente las venitujas y se hacen com—
pletanate pronnneciadas a vnos 5 moles por le del metal de tran-
slcidn. Se ontiene res ltados mmy convenlentes con 100 moles
sproximademente por mol d@l_me'tal de transicidn. Post eriomenta,

las ventzjas son menos promwmciadas y pars 1.000 moles por mol
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del metal de trensicidn solo preden consegiirse ventajas psc
1l cutalizador predc preparerse en cralgnler vasija conve-
niente ove estd cevrada a lu atmbefera. @8 convenlente luvar la
vasija con vm gas inerte, por sejemplo nitrdgeno, antes de curgar i
los distiubos ingredientes. Hay gne tomer precaciones ya ¢re la
formaci dn del complejo prede 1lr acompuiiade de desprendimicnto de
calor ¥ prede ger noceserio enfriar,

Al resligar las polimesrizacioncs de esta invencidn preden
empleurse temperutres comprendidas eatre mmos -40¢C y mmos 1500C.
La temperatvra paritic-lar escopzida variard dependiendo de ciertas
variables inherentes ¢l proceso. Por ejanplo, la presaite invencién' 
se curacteriza por velocidades de polimerizacidn répidas. In slgu-
nog casos, por tanto, prede ser conveniente reslizar la polimerize- -
cidn & temperatnres menores para hecer mids lenta la polimerizacidn.
Te dieminreidn de la veloeidad de polimerizacidn en tales cascs
facilita €l control de prodnceidn y redrce al minimo el peligro de
dafio del eperato de polimerizacidn, "n otros caéos, parvicenlarmen—
te cvundo el cotelizuador es menos actlvo, prede ser conveniante
operar & la tenpersivra mis ol ta, es decir, del orien de 40 g
100eC o inclrso 1502C, Ctre veatajs notable de esta invencidn es
e lag polimevizaciones, en la mezyorfa de log cuscs, predel rea-—
ligzarse Tocilmente a tanperst ras préximes o la ambiente redmoien-
do asi 2l minimo el coste del egnipo de transferencia téraica.

Ctro medlo pera controlar la velocidad de polimerizacidn
es gjvebar la cantldad de culalizador empleado, cwys cantidad va-
ria geg'n gean 1os componehtes cuntenidos en el catalizador en
cadu caso particrler. In los aspectos mds prefsridos, es decir,
ntilizando "n cutelizeador preperado a pwrbtir de clormro de cobal-
to y dlormvo de dlvminio, por ejenplo, se obtimien polimeri zacio-~

[ R PRI o
nes mmy repldes con centidades de solamate 20 ppm, de cobalio
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celerledes con resvecto al pesc de lu mezcla de reaceldn totals

I

Red-ciendo le cauticad, por gjw@plo, a 1 ppm., se obilenen velo-
clidades mde loutas. Con centldades miyores, vor ejemplo, del or-
Gen de 50 ppme, la reaccidn es tan ripida gne presenta ¢l peligro
de dafio pera el sparsio. Con obres especlies de hal-ros metlilicos,
lag velocidadss diferirdn de manera gve, en seneral, la cuntided
de complejo gre se empnlsu prede verlar desde C,1 a 200 ppm. del
metal de trousicidn celerladio 8Cure la mezcla de reaccidn total.
51 se msa vn algril elminio como componente catalitico,
se obitiaren polimerizaciones My rdvidas con exlo 1 ppm de cobal-
to calecrlado con respecto al peso de la mezcla de reaccidn total.
Digminyendo la cantidad, por ejaaplo, o C,1 ppile, Se obticuen
velocidades maores. Con cuntldades nayores, por e¢jemplo, del
orden Ge 2C Ppme, Lo reaccldn prede ser tan rdpida gre preseute

gl pelicro de verjrdeio nurs el aparato, Con obres csoecies de

nalmros mutdlicos, log velocldudes gerdn Giferentes Ge manera

,a
()

e en punerel, la cantided de complezjo ¢me ze emvlsa pmeds va-
riar desde (,01 & 200 ppm. el metel de translcidn basado er la
mezcla de reaccidn total, ¥l componente alg il-ulvminio esterd
oresente, como »arte de los reacclonastes tolales, en lag propor-
clones wmteriornante indicedes

Ctra venteje del procedimiento presente psra la polimeri—

zac édn de dienos conjrz

3

@8 gre las polimerizaciones se rea-
lizan a bajes presiones en los procedimientos preferidos. =n la
préctica real, todo lo qre se necesite normslmonte es gne el

reactor de polimerizacibn esté cerrado de munera gue se excluya
la atmésfera del reactor. isto es conveniwmte porgue el oxlgeno
¥ la hvmedad son perjrdicisles para la polimerizacidne. Por esto,
en el especto preferido se encontrard gne son convenientes pre~

o f

ciones atmosiéricas crendo la polimerized dn se reslisa agroxi-

-1 -
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modonente a lae teapercat res del embiente. Crondo la poWLm 211 8-

e 3T A T 2 Y e

. 4
cidn se huce @ temmerat rag mayores, N4y e creal preslones mog

intent o1 del recctor pero en casi lodos los cagos es ipt
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dn Gesde frentes enternas. Tog jresiow-
. » s me “ -4’
nes preferidus se Gedlnen convaai entemente como "srewlones &rlo-

onas" gre se refileren o la pres dn oripgineds por el elstema Dajo

las cendiciones de reaccidn. Tules presiones vericrdn, seg’n sea

i~

tomperuinra, le nutvrelszo ¥y la cantldad dd dilryeate y otros
factores endlosos.

La polim@rlu,ulou He comiaiza pry sferivicusunte cargando san;;
cillamente el cutalisador en um solveidn de »n Gleno conjvgado’ Ei
on ¢l dilvyeute nicrocerionado mientras se agita el conterido l
del reactor. Le solnd én cedalltica se syrepa al reactor de tal

monels ¢ve no entrs ea contucto con la etmésfera. Un vrocedimien~

P

to tipico comprende vrenurar "ns sclocidn del dieno conjrgado en

"me veslje seoureds ¥ medlr desorés la solncldn asl prepereda gre

ge sfiade 8l reactor. 81 ge deges, lo solncidn ddl dieno conjnzado

en el dilvyente hidrocarbonade prede wepararse en el resclor de
o l'i AT L. & - . ; R Suw oo (1 A
polimerizacidn. Lo mis convenlente eg cme el dieno conj—gado mond-

merce y el cotelizader se mezclen a fondo desde el principio y en

consiyne sancillumente agltondo

A

m reuctor discontinro, esto s

L 53

nioitras se siede el catelizador. Crando ge trubuja de modo con-

t{o-0, emnlezndo, por sjemplo 1n reactor tnbrlar, esto wmede
realivzrse cargondo & cuaballzador sol-ble en el mizmo en "
prnto préuimo el condicto de enbtrada para el dieno. Bn operaclo-
nes discontimmas y contfumas el tiaapo de permenencla de le mez-
cla de polimexd zecidn se controle por cralgrier medlo adecnado
de lecs gne se conccen en este téenica,

4 medida gre drauscrrre la polimerizacidn, se formerd &

- 12 -
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velimerizacidn, se obtienc - lig-ido viscoso. Il polinero se

- o .t )
recrpera wiialiiende »n = anbe de coag-laclon tal come acetona,
ma alcohol inferlor, tal come metanol, efancl o anﬁlouo, con lo

cral se forma vn codyrlo del polimero. 1 pollmere se recrpera

despnés gessrendo cdmplarente el polimero sdlide del 1igmido. Otra

ventoja de esba invencidn es gre el codolo no necesita tratarse -
més vers geprrur los residros de catellszador, pnesto gne log re-
gldvos son siicientencute insignificantes després de la vrimera
coagrlad dn. seto es de importancie considerable, presto gre hasg-
te ahors ge necesitsben varios lavedos del polimero.
demdes des briadisno e isoprenc, preden volimerizarse otros

Uienos conjrgedos de acrerde con la presente invéncién a1tre log
creles Tigvrans 2,3-dimetil-l, 3-~butadlieno, 2-etil-1,3-butadienc,
4-mevil-i,3-hexadleno, 2-metll-1,3-pentadienc, 2-igopropil-1,3-bn
tadl eno, 2,4,6-0ctatrienc, 2-amil-l,3-brtadieno, piperilenc y
andlo:.os, asl como meszclas de los mismos.

La presente invencidn se descrive con mayor detalle en los

sigrientes ejemplos.
e aHPLO T

in vn metraz de 100 mililitros, ¢me ge pvrga con nitrd—
£ €00 pura exprlsar el aire, se adaden 11 gramos de clormro de
alwminio y 1 gramo de clormro de cobulto segmido de 80 mililitros
de beucenc. Despds de calenter o reflvjodrrente varias horas en
presencia de nitrégwmo, se a1fria a lo temper uﬂra amblarte el
contenido del metruz. Se obtiene mna capa sbdlida en el fondo del

s

metras, y vtne capé Ligrida svperior gre tlene mn color verde esme-

ralda clsrg. La caa ligriga es el cutelizedor preferido de esta

invencidn, Després se aflwden 2 mililitros de la solweldn verde

t
—
L
1
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enn 'n metrez e contlene 30 mililitros de benceno. I solveidn

verde ¥ el benceno gs excl-yen del contacto del sire drrente an
d

e eney ] e ) A . e - 5 . - .
treciado 8l matras. Posteriormcnte, se hace onronjear drtadlenc

!

GV es

53

H

a b

o
o)

le la mezcls dd benceno y le solveidn verde durante
1moe 5¢ minvtos perg cfect er la volimerizacidn., Despés se wiig-
de "1 volwmen igel de mobauol, con lo cral coggrla »n sdlido.
uste coég“lo e ldentl fica como polibtadieno gne tiene nn con—
tenido de isbmero cis 1,4 de sproximedsmente 784, wn contenido

de isdmerc trens 1,4 de 176 aproxinadanente. 1l resto estd cons—
titvido por 1,2-polibutadienc, Il andlisis se nuce por el eapectro

infrarrejo.

WS MPLe 1T

wn o matrez gre contlaie 10O cc. de Denceno ge afiaden 20

gremog de clorro Ge cinc y 2 gramos de CoCl,. Lo mezcla se ggita

2
brevensate y se deja en repozo dnrante varios dlas. Despﬂés se
afiade botadienc al 1fg-ido ¢re sobrenada dando »na solveidn al
104 del brbadienos. Desp-8s de agitar drrente veriug horas, se
coazmla el polfmero con isopropanol y lvucgo sSe secpura. IL prodic-

to contiecne 79¢% del prod-elo de adicidn 1,4~trans y 21¢% del pro-

dncto de adicldn i,4-cis.

LJ SMPR0  TIT

e repite el procedinmiusnto descrito en el ijemplo I pe-
v la proared én del catalizador lignido, a excepcidn de wfg
ge vrepcrad a partir de 0,2 gramos de clorro de cobalto ¥ 040
cc. de tetraclor-ro de titanio, en forma de solncién bencénica

al 214, en peso. Lo®& Componenites calzliticos se callenten a refln-

- 14 -
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jo en 6C mililitros de beiceno drracte 2 horas ¥y 40 mirmtos. La .
freceldn Lligride es mas solvcidn de color verde claro como a1 el
Sjennlo I. Se efiuden 2 mililitdros de la solvweidn verde soure 300

cxento de eire, des—

ct
Cw

mililitios de Lencerno en 'm nubrez ¢re

: | - N - L = R AN
pﬂés de lo cal se nuce brrojear brolouleno & traves del lig¢ido

- N . . T e 4
drrente 20horas vy 20 mimmios a la temperabrra amdlente., Despres

ge o_rTa a olconol isopropilice en ma volwnen igimal resuliundo vn

54:0 Gdl. prodroto de adicidn 1,2, esbundo ccnstitnido el resio por

4

los prouvchos de adicidn e 194 7 trans 1,4.

un ~n mebraz de litro orovigio de auitador y trberias

sen 4,2 crzmos de clome

convarlentes de ontruda v gelida, se o

ro-ce cobalto, 12,6 srvemos de clor-ro de elminio ressblimudo y
500 cc. (e buuceios Se calienta € contenido del mulraz o refln-
jo, acitango congtentomente, en vna atmdxfera inerte, drrante
wnas 10 horas. 91 calentamicnto a reflnjo dnrante 10 horas tie~-
ne por objte cgssrar (e se congigre vna solncidn saturadae del
rodieto de reaceidn del clormro de cobalto y clorro de alnminio.ﬁ

lizperinantos g bsiygmientes ind con ¢re son ismalmente satisfac to-

riog veriouog snzbtoncivlmante nenores de 1C horas. Despés de re—

~

peso drrente T biwve sericdo, se obticne mna solncidn de color
verde intenso, clure como fraccidn wvperior, con e fraccidn
sflida en & fondo del netraz. Dezepnls de euafriar, se scparan
lag dos fraccioned Lwcicude puser nitrbpeuo a »r zién por la va-
slja pere oblifar & gre la porcidn 1f¢-ida del ceivallsuior pase
g otro recipivate de mencra ye no satre en contacto con lu at-—

seno. wl sndlisis de la fracd dn 1ig-ide indi-

- 15 -
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ca i contouido de 3 noloed, sorvoxdnedsnente, de clor-ro de @b~
2. . AR SISO I B . P T T oo . ¥4
minlo por mel de cloerre de copudio ¥y, €3 cite Cuso L& solncion

conti&ne uuroﬂlﬂdu~ub-be 10C0 partes por miildn de cobalio. Se

. . = ! ~ - o . .
realiszs ne pelimsriziclon cirgendo i matres con mna sol-ci én

satrredn ge Lrtwiieic en weaiceno vajo conalciongs yre esclnvyen

2 )

de 1o vimdasfera. we ilede, mientras se

E-

el oexiyene y la bie
acita congtantemente, ™o cactided de la fraceidn 1igrida ante
rior pura doy 20 vartes por wmilldén de cobelto, calce-lado con
respecto al peao btotel de la mezcla de reaccl dne Lo vemperatnrs
de luo mezcla de reaccidn smenia por ser exotirmlca, nasts vnos
35-402C., ¥y al cabo Ge mnos 1C mimrios, la sclneldn de polimero
en el Dbenceno se hace my viscosa y diffcil de spiter, despnés
de 1o o al lo polimerizacidn se terminse afiadiendo eproximadamente
1 a 2 veces dal volrmen total de alconol isopropllico. Se forma
en estas condiciones »n codxilo de polibvbadieno. El polimero,
degprés de soparad én de lu Ffage 1igrida por filtracidén, contie-
97:4 del pred-cto de adiecidn cig 1,4 estando constitrido el
resto por los prodrctos de adicidn 1,2 y trans 1,4, Bl polimero
tiene "ma viscosidad intrinseca de syroxinadsmente 3,2 deteminada ;
enn tolveno a 25¢ C, Le estrietnra del polimero se determina por

el esnectro infrarrojo.

BHPLO ¥

Se ropite el procedimiento del Ljemplo IV, & excepcidn
de g e se emplen el cobtalizador 1igido en wna canticad tal que
res:lten 5 partes por milldén de cobalto, basaio en el peso votal
de le msucla de reaccidn. in sobe ces0, la polimerizascidn exige
naos 15 minvtos antes de ¢ve el ligrido se haga my viscoso y

dificil de ouitar. #l vrod—cto contiaie 9T% del prodvcto cis de

()
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L WMPLC VI

Se repite el procedimiento del ijemplo IV, o excepcidn de
ge la cantidad del covulto contenido en el cataulizador lignido
alcanze vnas 50 partes por millén, czlcnlado cou respecto al pe-
so total de la mezcla de reaccidn. in osbe cazo, la reaccidn es
extraord narienmte rd,ida y termina 2l cabo de nnes pocos minm-
%os. Ll polimero contiene anroximedemsate 96¢% del prodweto cls

de adicidn 1,4.

sd Wl PLO VIT

Se repite el procedimiento del Ejemplo IV para la pre-
porad én del cebulizador, o excepeidn de qre Sé srgtitnye el
clor+ro de alrminio por —n peso eqrivelente de bromrro de aln-
minio, Postericrmente, lo polimerizacidn ge verifica del mismo
modo pero se encrentra gre se necesitan nos 30 minvtos pars
cons ¢, ir ~na conversidn andloga en polibriadienoc. En “m expe—
rimento idéntico en los demds aspectos, la cantidad de cobelto
conbenida en el cabalizador liqnido,_calaﬂlada sobre el peso to-
tal de la mezcla de reaccibn, sw de mnes 100 partes por milldn.
fn este caso, la solncidn se hace mvy viscosa en "mos 15 minn-

tOSo

ST WP VIIL

b

ge rerite el procedimlento del Hjemplo V, a excepcidn de

e, en lvgar de emplsar le fraceidn Ligaido clara como catsli-

- ﬂ;zm
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zador, se emplea ~ne mezcla de la fracolidn 1ligwida y la Fraccidn
86lida en ma cantlanl tul ¢re proporeione ma tolul de 20 vartes
por milldén de cobuzlito en lu mezcla de polimerisacidn., In cote
cuso, lo polimerizseldn transcrrre de modo pricticemente iddnti-
co obtenllutose »n prodcto de resccidn grstancialmente idénti-~
co. 3in embargso, @ contealdo de ceuiza del polfmero, por com-

bostidn, cs zrgtancialmente mayor.

de orepura vn cetelizador mezeclando 2 grémos de ¢l orvro
de nigrel y 6 gremog de cloxro de dlrminio en 300 zramos de
benceno en m metraz seco. Le sdicidn se hece de msnera gre la
atmdefera no entre en contacto con los compons.tes. Se clerra
sl metraz ¥y se deja en reposo drrante 3 dlas, sgin gpitacidn, des-
prée de lo c¢ral, se ouserva ¢re ™ ligrido amerillo claro estéd

confenido como cepe s-serior y en el fondo del matraz greda +na

. o = . o PR & L Ns s
froccidn sbdlida, Se realisa vna volimerisecion bajo condid ones

cre exclnyen el oxfgenc y lo hrmedad de la atndsfera en presen—
ciw de nitrdgeno sindicudo 12 cc. de la frecd dn ligrida ante-
Tior sobre 300 mililitros de bemnceno gre estd ssgturado con bm-
tudienoe La polimurizsci g se verifica a la Temperatnmra ambien-
te, epro¥imedamarte, dnrsute mmn periodo de 24 horas. Posterd or-—
mente, se aiede M volumen i_mal de alcohiol isopropilico, con

<

lo ¢ve el polinero coagnla. il gndlisis infrarrojo indica gnre

fe)

s P . EYCR Y S .
¢l poiimero contlone 91,8{ del praincto de adiclon cis 1,4 y &

N . . . 3 § N - BN ¢
resto estd constitrldo principslmarte por el prodreto de adicion

i
1=
o

I
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Je vepite el procedinicnto del Ljemplo IX, & e.cepcloil

e ¢ve, &1 cole ceso, se cmule 300 CCo ael cutaligador 14 ¢1doo

5'-'.'

OO ¢

Se observa ge la polimerizecidn coundrce a s solrcidn espesa,
viscosa, en 'mag 3 Loras. sdends, el vrodércto iinal contlere nma

. 4

mayor proporcidn del isdmero cis 1,4

L AIPLC KT

de replte €l procedimisnto del Hjemplo Iﬁ, & excepclon
Ge e se stitoye el clowwro de nigrel por »n peso egrivelente
de bLromwrro Ge ni.mel, n eshe caso, el 1lev-ido gre aoﬁrenada e8
de colow perdo inteanso, claro, v caado se amnlean 12 ce, del
mlurio purs volimerit sar 300 mililitros de Zanceno suirado con

brtzdl@o, se obtiene »n pollmsro (e conticne —na provorcidn

. . I N . . N
de lgomero cis 1,4 de 90, wproxlmwadcaente, en ~nas 24 horas

OLLWLG XIT

fe repite el proccuimicnto del ¢jenvlo V, a excepcidn
de yre se srabitrye la solweidn de Wrbauleno por mna solnd én
gatvroda de lgopreno en Taicuno. . e8le camo, el prodrcio de
sdicidn cis 1,4 cg svglzncialmente wunor y las conversiones

totules son compurables.

md PLe  XITT

wn o ;ﬂlﬁ‘traz de 100 ml, ’ O""G e 1)"‘1"&, coxl u.L'Ll’D"‘eno par&
eliminer ¢l aire, se afladen 11 gramos de clorwro de alvminlo ¥y

1 gramo de clor—ro de covalto, s&™ido de 80 mililitros de ben—

-19 -




20

25

960164

’
ceno. Degpres de calenter o reflnjo drrante veries horas en pre-

sencie de nitrlsno, se enfric el contenido del mutraz a la tem-—
es Se¢ obtime "na capa sdlida en cb Tondo del
metraz 7 vie cupe llyrida encima, de color verde ssicrelda éla-
ro. w& mencian lvggo 10 mililitros de la solweidn verde con 0,5
mle de *mu selicldén 3 molar de etil sesgriclom ro de clrimiunio en

o

benesuo. Pesterlormoente, se ciiede 1 mililitro de le mezcla scbre

50 mililidros de “na gclweidn satnrada de botadlcno en bwceano
con lo crel comicnzs la polimcerizacidn. La polimerizzcidn
Irger o tauperatnra mmblente ¥ presidn normal con ecsitacidn cons-

tente. 41 cdbo Ge nos 3 minvtes, la solvcidn de polimero se ha-

ce my viscosa vy la polimervisecida se bermina viwuiendo munos 50

ml de motancl, con lo cval coo 1 codsrlo se iden=

P a) .

tifica come nolibwibodiene con -m contenlido de isdmero cig 1,4 de
97,7y wproximedinenie, esiundo constitrido el resto nor cautidam
deg eproxlmoiensate 1ules de log nidades 1,2 y tras 1,4. EL

o

anélizls se nuce por espoeivo infrerrcjo de le pelicrle de poli-

T

» o aan s . C o : . o J
meroe L polimero tlene vua viecosidud intrinseca de 4,45 dl/gm,

detsrniveda en tolreno a 25¢ (.

g LliPLC XTIV

de ruplte el procedimicnto del jumplo XIII en todos los

agpectos, & encepcidn de (e el catalimetor (e comprende la

[

golncidn verde y la gol-eidn etil sesqrilclor=ro de alvminio
se envejoce urrsinte 5 diles a temperutrra anbiente antes de em-
nlescrse en lo pollmerivscidn. Zl prod-cto resrlitante tiene m™n
contenido de ledmero cis 1,4 de 98,17 y la viscosidad intrinse-

ca a9y nr»ﬂulc&mente le misme,

..20_
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Se repite el procedimiento del Ejemplo XIII, & excepcidn

EJEMPIO XV

de que- se prepara el catalizador de. polimerizacién' con. 45 moles
de ebll-sesquicloruro de aluminio por mol de. 00.012. In este caso,
la polimerizacidn es tan répida que en realidad no puede contro-

larse.
EJEMPIO  XVI

Se repite el procedimiento del Ejanplo inI, & excepcidn.
de que se afiaden 2 mililitros de wna solucién 0,41 molsr de tri-
isobutil eluminio sobre 10 cc. del liquido verde esmeralda claro.
Despuds se utilizan 2 cc. de la solucidén resultente para polimerd-

zar una solucién saturada de butadiero en 50 mililitros de ben-
cenoe ILe polimerizacién se realizs a temperatyra ¥y presién nomsales , “
con sgitacién constante. AL cabo de 5 minutos, la soluclén de po- |
limerizacién es muy viscosa, despuds de lo cual se agregen unos
50 cce de alcohol isopropilica el If{quido y se sgp ara por filtra-
cién el codgulo resuliante. EL polfmero contiene 98,3% de poli-
butadieno cis 1,4 y tiene una viscosidad intrinseca de 6,3.

EJEMPIO _XVIL

Se repite el procedimiento pars la preparacidén del catali-
zador que se ha descrito en el Ejemploc XIII, a excepcidn de que
la primere solucidn de cebalizadore se pre ara gertiendo de 0,2 ’
gramos de cloruro de cobalto ¥y 0,5 cc. de tetracloruro de titenia,
como solucidn bencénica el 21%, en pesc. Estos compuestos ge ca-

lientas a reflujo duresnte varios minutos en bencenc y la fraccibn
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liq,uida, que 68 una solucién de color verde claro comc;2 Gen el Ejen~
plo I, se separa. Después as afiede sobre la solucién verde 1 mili-
1itro de una solucién 3 moler de dietil cloruro de slommio en ben-
ceno. Despuds se polimerize una solucidén saturade de butadieno en

50 mililitros de benceno con unos 2 mililitros de la solucién del
catalizador preparade de estes modo. En este caso, la polimeriza-—

oldén estd teminada el cabo de unos 10 minutos de reaccién o ten~
pereturas y presiones normasles. El producto que se coagula deapuéa
contd ene eproximedamente te 60% del producto de adicién cis 1,4,

EJEMPLO XVIIT

En wn mebrez que contlene foo cc, de berceno me afiaden 20
gremos de clorura de cine y 2 gramos de cloruro cobaltoso. La mez-
cj.a, se deja en reposo durante varias horas y de_spués se afiaden.
045 cc. de dietd 1 hidruro de eluminio. La mezclé, se aglta durante
varios minutos y la fraccién l{quida se separa., Con 1 militro de
la fraccién 1fquida, se polimerizen 50 mililitros de une solucién
saturade de butadienc como en el Ejemplo I. EL polimero que se

recupera tiene un contenido de isdmero cis de. 98#4, aproximedamente. ;

ERPI0O XIX

Se repite el procedimiento del Ejemplo XIII, a excepcién
de que el cloruro de sluminio se sustituye por wms eentidad equi-
velente de bromurc de sluminio. En este ceso el polimero tiene

un contenido de isémero cia 1,4 algo menox.
EJEMPLO XX

Se repite el procedimiento del Ejenplo XIIX, a excepcién
- 2D -
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de que el clorurc de: cobalio se reemplaza por cloruro de niquelo'
EL polimero que se recupera tiene um contenido de cis 1,4 de 90%,
aproxi mademente. Ban un experimento reslizado al mismo tiempo, se
utilize una mezcla de porcliones sproximadamente equimoleres de
cloruro de cobalio y cloruro de niguel. En este case; el conteni-
do de igdmerc cis ea aproximademente de 98% y la viscosided in-

trinseca parece ser menor.
EJEMPLO XXI

Se repite el procedimiento del Ejemplo XIII, a excepcién
de que se polimeriza isoprenoc. En este caso, el pdlimero qQue se
aigle tiene ume cantidad sustancialmente menor del producto de
adiclén cis 1,4, ,

En wne serie de experimentos, utilizando diversos haluros
de metal de transicidn con haluros de metal 4cidos para la repa-
recién del catalizador, se estcblecen las caracteristicas prefe-
rides de este lnvencidne. Hay que edvertir, sin embargo, que en
todom los casos se praduoe uns polimerizacidén sustencial y que.
le naturaleza y les cantidades de 1w productos varfan dependien-
do principelmente de los componentes escogidom para la formacién
del catalizador. Entre los haluros de metales de trensieidn que;
segn ge ha encontrado; son més activos cuando se utilizan e la
prepa:;'ad. én del cetalizador, pueden mencionarse cloruros de cir—
conio, cloruros de vanadio, cloruro de cromo, clorurc de mengene-—
80 y los correspondientes bromuros. Se comprueba que otros hald- |
gencs distintos de los cloruros forman también catalizadores Gti-

les.
Aungue los productos de adicién cia 1,4 encuentran wtilided
méxime en la fabricacidén de productos de caucha, particularmente

-23 -
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en le fabricecidn de meteriel para la bande de rodadura pars neu-
méticos de automévil y camidn, los polimeros que tienen cemtidades
sustanciales del producto de adicidén 1,4 trana y/o los productos
de edicidn 3,4 son tembién dtiles pera la obtencién de productos
de ceucho que no requieren lga mismas propledades ﬂeﬂ.oaé. |
La presente solicitud, que corresponde a las presen‘l:adaa»
en los Estados Unidos de Anérice el dia 16 de Junioc de 1.958, bejo
el numero 742.016 ¥y 9 de Septiembre de 1.958, bajo el nimero
759.858, se acoge @& los baneficios del artfculo 51 del vigente

Estet uto-Tiey sobre Propieded Industrial.

l‘ N"O‘? A.i

Los puntos de invencidn, propia y nueve, que se presentan

en Espafia, para que sean objeto de esta solicitud de Patente da In-
vencién en ESPANA, por VEINTE aios, son los algulentes: ,

12+ = TUn procedimiento para le polimerizacién de un dieno
conjugado, caracterizado porgue se pone en contacto wun dieno conju~
gedo con un catalizador que es el producto de reaccién de un ha-
luro de metal dcido y un haluro de metal de transicidne.

22, = Un procedimiento segiin se reivindica en la reivindie
cacién 1, caracterizado porque se emplea un cataslizador en el que.
le relacién moler del metal 4cido al metal de transicidén es mayor
de 1. '

3%. —~Un procedimiento seglin se reivindica en la reivindi-
cacion 1, o 2, caracterizado porque se utiliza un catalizador cons-
titufdo por wm producto de reaccién de un heluro de metal é.oido"; un.
heluro de metel de transleldn y un elquil-sluminio.

49, ~ Un procedimiento segﬁn se reivindica en cuslquiera de
las reivindicaciones 1 a 3; earactgr.tzado porque el dieno‘conjugado

que. 86 ha de polimerizar tiene de 4 & 8 &tomos de carbono, particu-
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59, ~Un p_rocedimiento segfn se reivindica en cualquisre de

larmente butadieno o fsopreno.

las reivindicaciones 1 & 4, caracterizado porque la polimerizacién
se realiza en presencia de uwn diluyente hidrocarbonado. :

'6‘9.. -~ Un procedimiento segdn se reivindica en la reivindica-
cidn 5, caracterizado porque el diluyente hidrocarb onade es un hi-
droca.r‘nuro aromético, particularmente bencena.

7&. - Un procedimiento Segin se reivindica en cualquiera de
las reivindicaci ones 1 a 6, caracterizado porque el haluro del me-
tal 4eido utilizado en la preparacién del catalizador es un haluro
de aluninio. : ‘

82, - Un procedimiento sezin se reivindica en la reivindi-
cacién 7, caracterizado porque el clorurc de aluminio se ha utili-

zado como haluro de aluminio.

99, - Un procedimiento Begin e reivindica en cuslquiera de
las reivindicaciones 1 a 6, oarac‘aerizadb porque el haluro de metal
de transicidén utilizado en la preparacidén del catalizador es wm ha-
luro de un metal del Grupo VIII. |

102, - TUn procedimiento segfin se reivindice en la reivin-
dicacién 9, ceracterizado porque el haluro de metel del grupo VIII
es un haluro de niguel o cobalto, pariticularmente cloruro.

lle, —Tn brocedimientg segin se reivindice en cuelquiera
de les reivindiceciones 3 a 10, caracterizado porque el alquil alu-
minic vtilizado en le preparscidén del catalizador es un halurc de
alguil eluminio, wn heluro del trialquil .eluminio o mezclas de log
miemos.

122, — Un procedimiento megin se reivindica en la reivindi-
cscidn 11, carecterizado porque el alquil eluminio tiene la f6mu~
la general AL(R) 3 donde R puede representar radicales alquilo, |

iguales o diferentes, de 1 & 10 4tomos de carbono, particularmen~

- 25 -




10

15

20

25

30

950164

te de 1 2 4 4tomos de carbono, preferiblemente trietileluminio.

‘i’ﬁ?. ~ Un procedimiento seglin se reivindica en la reivindi-
cecidn 11, cesracterizado porque el alquil sluminio tiene la férmula
genersl AIRoX o AIRXp e donde K es un radical alquilo que tiene
de 1 & 10 4tomos de carbono, particularmente de 1 a 4, ¥ X €8 un
&tomos de hidrdgeno o de haldgeno.

142, - Un procedimliente segin se reivindica en la reivindi-
cacidn 1‘3', caracterizado porque el etil semquicloruro de sluminio
se ha usado como componente del catalizedor.

158, - Un procedimiento segtn se reivindica en cuslquiera
de las reivindicaciones 1 a 14, ceracterizado porque se utiliza wn
cataliz ador preparado a partir de un haluro de\metal écido y wn ha-
luro de metal de transicidén en wma relacidén moler desde 23t & 53%.

162, - Un procedimiento segin se reivindica en cualquiera de
las reivindicaciones 3 & 15, caracterizado porque en el catalizador;
el alquil aluminic estd presente en una cantidad desde 0 & 100 mo-
les por mol del metal de transicidn. |

l'in. - Un procedimiento'segt’m se reivindica en cualquiersa
de las reivindicaciones 5 a 16, caracterizado porque el catalizador
esté presente en una cantided comprendida entre 5 y 50.000; mrtie
cularmente entre 5 y 2.000 ppm. del diluyente.

182, - Un procedimiento segin se reivindica en cualquiera de
las reivindicaciones 1 & 17, caracterizasdo porque la polimerizacién
ge realiza a una temperstura comprendida entre -409 \'4 150ac; pre—
feriblemente & temperatura ambiente o hasta 1002C.

192, —Un procedimiento segin se reivindica en cuslquiera
de las reivindicaciones 1 a 18, caracterizado porque la polimeriza-

cién se realiza bajo pred én eutdgena.

202. — Un procedimiento para la polimerizacidén de un dieno
conjugado.
-26 ~
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Tel y coma se ha descrito en la Memoria que antec ede Y pa-
ra los finea que se han especificado.
Esta Memoria consta de veintiseis hojas y la presente, es—

critas e méquina por una sola de sus caras.

Medrid, 97 Q953
“p.

Alberlo de Elzaburly
: ‘_,/For ?gd%n F {,

AC/o - 27 -
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