
MEMORIA DESCRITTIVA', 
quo se presenta para unir a la solicitud

'

 ̂ P"'A;T ;E . /D E R:;ii N 'V;;E 'N- d'' ì 0 i f - " 'i'""'
." *"formulada e 1 2  de."Febrero, de 1961, con el .'Kùm.'' 264.586-

.'̂ '̂-'"i'eñ. ' "i ".' p . .

/'-.-."i,'"-  ̂ - ''R'''E;E-.F;;A'''N. A'̂  i*.^- '"'-'1 -
:f;h' h. .. .por' Y3D:TE, años \r '

a nombre de GOODRICH-GULF CHEÌIICALS, IEC., entidad norteainerica 
na, ..establecida en 1717 East Ninth Street, Cleveland, Ohio, Es­
tados Unidos de America, por: .

"UN PROCEDIMIENTO FARA FOLIAR DE .COIIFIEJO CATALITICO DE. TRES 
'EOMLONENTES". ' 1..

La presente invención se refiere en general.a un nuevo 
catalizador y a. un proceso que lo utiliza pai'a la polñn eriza- 
pión dirigida de. hidrocarburos,,de; butadieno-'l'i3. Más eoncre-
tam'entela .presente invención ,s#̂  refiere a un metodo para la ' 

polimerización de.butadieno-1,3 e isopreno hasta obtener homo-. 

polímeros de* estructura cis-1,4 esencialmente *en su totalidad.
...;,if#IaHos recientes se ,han '.venido de.sarrolí"ahuÓ''''ĉ ^̂  

dores ; del tipo, ''Ziegler''oapacesde polimerizar una.átiiplia va- ' 

riedad de hidrocarburos alfa-monoolefínicainénte insaturados,



tales como etilenó y propilenohasta obtener polímeros alta- ; 
mente valiosos "de una!linealidad y cristaliiiidad grandemente 
acrecentadas. ̂ Algunas variantes de este tipo de catalizadér,. 
según se:ha demostrado, tienen una gran actividad directiva 
en Ta*poliraeriÉación dé hidrocarburos dé i,3-dieno hasta ob- ' .
tener homopolímeros y copolíraeros de estruciura 1,4- en su to­
talidad . " Asimismo, se ha demostrado "qué los compuestos litio- * 
alquílicos" tienen'-'una" apreciable actividad catalítica direc-.i 
tiva con 'el isopreno, para producir'homepolímeros' que.-contienen
un 85-88?) de la estructura c'is-1,4. t t'".; 1 .;;'

Todos estos, catalizadores vienen necesitando, al menos-un . 
ingrediente que es. un compuesto organometálico en el que al 
menos mu grupo hidr o carburado va unido á través dé un átomo 
de carbono a un- átomo de aluminio, üietal alcalino, cinc, mag­
nesio, estaño, plomo -o "similar. Tales ingredientes" catalíti­
cos son costosos dé hacer y extremadámehte sensibles y peli­
grosos de mane jar.debido a su carácter, 'írecuehtemente piro- U 
fóripo en. el aire. Sería muy ventajoso que pudiera habilitar­
se un procedimiento a basé de utilizar un efecto catalítico 
diréctiva-;pero que no necesitara páre, su preparación un. in- ... 
grediente organometálico,'caro.y.peligroso. ......

Estos y otros objetos se logrant conforme'a la presente 
invención, merced a unas soluciones de catalizador de tres com-
ponentes que contienen un compuesto de coordinación en el cual 
un átomo de un metal divalente de transición, tal como se de­
fine;. mas., adelante, es coordinado con ' dos " átomos. de aluminio . 
por''.médio' .deppaénte^ tai- péso

puesto de coordinación résultante se hace reaccionar, se aso­
cia- o sé combina de otrq.'mpdo .en-; solución con al menos Ó,5. mo- '
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= les,, más preferiblemente dé 1 a ;4 ó más rióles, de un material ' 
elegido de* entre, la clase, consistente ermtiofeno, .'vinil-tiof-e- 
nohidrocarburos aromáticos alquilados, y amiiíás alquílicas . 
por cada mol de aluminio .en la solución.* Tales soluciones de .. 
cat.alisa.dor de tres componentes son catalizadores directivos 
de cis-1,4, únicos en su género, para la polimerización:de *bu- 
tadieno-1,3, y .la-producción, partiendo de éste, ..de polímeros 
cauchoides -comercialmente valiosos,- en los cuales al menos un ,1 

$0% de unidades monómáricas de.I 'hi^oparburo, de butadieno-i, 3^
;''' - s e *' un en .. én 1 ) 4 y , démanera -f uert emente predomi-.
'i nante, (esto es, al menos un 5C^) ,* en cis-1,4,-con unar baja 
..... proporción de utuidades estructurales en 1 ,2... . "PppPp*'-:';''rp

. Tales catalizadores se utilizan en un procedimiento se­
gún el cual un hidrocarburo monomérico de butadieno-CL, 3 se d ' '.'-p,: 

mezcla con un medio de reacción estable contra la combustión i' 
espontánea en aire y que contiene la solución de catalizador ; 
de tres componentes, llevándose a cabo la polimerización del 
monómero en el mismo a una temperatura inferior a .unos 75ec, ' .
y de preferencia entre aproximadamente -30& y 60^0, en atmós- - 

... fera inerte. El manejo de tal medio de reacción no implica 
máyor '.riesgO'deí. noanálmenté asociado ál.r-Aan¡ejó - de "disólv.en-'"..

.3tes y diluyentes,-'y. el monómero empleado, para-;el catalizador .p 

.' no. contiene ;.grupo.s '.de = hidrb.oarburo Wiidos -a ..átomos'm 

¿ .̂ #ór.-,:union.&s -dePyalóncia.ñprmal'.íest'p eŝ ; por .uniones directa.s 

de metal con carbono). Con el butadieno-1,3 ei procedimiento, 
produce a buenas velocidades de reacción unos homopolímeros 

.... lineales, y cristalinos que tienen una estructura en la cual' 

r"imág...'deí 95%.-dé. las ui'iidad.es ,.de.'butadieno. están unidas en ,1,4,.. 

y más -del 90%'.de las 'uniones 1,4 son''ci.s-l,4. ..rCuañdp. se. .lleva. ' * ' 

a cabo en las condiciones''preferidas, "con íbs'cataíizaidores
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polibutadienos de elevado peso molecular y con una estructura

' eá la..cual del 90 al 9%  o más.; de las unidades/de butadieno" / ' j. '
están miidási en ''cis-1̂ 4i...:Con .él''is , se producen homop.o- ,

^ ;d- - ,lí:/eros caúcheidás-'de ..estructura en'láfbual. h '
o más de las unidades de isopreno' están tupidas' en 1,4. Los po- ..

: . "1 . "liisoprenos cauchoides. de valor comercial tienen una estruc­
tura en la cual hasta el 85% o más de las unidades de isopre­
no están-duLidás en cis-1,4, con poca proporción de trans-1,4  

10./ y cantidades; de estructura 3,4- ligeramente-superiores a las 
vz,.. que-rse encuentran-en -la goma-"nati^¿l^--Estosr res.nl tq,d9.á;ls-e' 

;;;;j;.d'̂ .;,:tleuén;.s".ln,in̂ edientes/de...c;atálizad'̂
; / l d - . r / .  PREFACION. BEL CATALIZADOR. ' "

 ̂- "/ -J, Se ha descubierto . que los metales divalentes .'de transi-
15 ción, cuyo ion divaíente existente eñ estado do máxima multi- '
/ plicidad eh: un cafnpo ligando débil (tal como el producido por:

4//';l?' el ion álCl^"), contiene sólo un electrón en cualquiera de sus 
dos penúltimos niveles orbitales d de máxima energía, forma'/

- complejos con los haluros de aluminio que contienen halógenos 
2p de un peso atómico mayor de 19. Dicho de otro modo, cuando el 

ión de forma divaíente de un metal de transición de este géne­
ro se coordina con ligandos tales como átomos"de;halógenos,

" .sus electrones de órbita d se ven sometidos a campos;electros­
táticos que dan lugar a una escisión o división de los electro^ 

25-. nes de órbita d, por la cual estos últimos se disponen en ni- *. 
veles energéticos altos y bajos,. oon sólo un electrón en cual­
quiera de los dos penúltimos niveles orbitales d de máxima / ' " 

d,;// energía. 4sí, los metales divalentes de-transición cuyos iones 
- n o  contienen electrones de órbita d, oque tienen una envoltu-. 

30;. ra mas o menos completa (de 9 o 10 en número) de electrones

" As * i'..

í Y ̂
n # *

id?*-y*

'y
K #

3
/./-d.df-



. de órbita- d,-no.fprman ̂ cataiizadores de eféo.to directivo a-' "" 
-. cis-l,4 *en la polimerización de los hidrocarburos de butadie-

—  .....  no-1,3. ' .. - -L"..' ''i"".p ..;p. -
...... : -Los metales divalentes de transición que caen dentro de

5 " la aiiterior definición son el cobalto (preferido),, el ni quel,
- ...\ , hierro,- mangajiesoppciomo', Calàdio*:y-r,p.latin

'̂ 1¡ - y .' la solución""de. catalizador' directítq:'a' cis-i,^ 
r ' "componentes puede, sintetizarse^ sola etapa
. haciendo" reaccionar los! tres ingredientes esenciales, o bien 
10 .-p--' puede-, preparase., mediante un procedimiento de dos. etapas en, el"
. d' "c primero un; compuesto de coórdinación'de' dos ,,

p componentes (metal,'.de- transición se com-
.- .bina este compuesto con el tercer ingrediente., constitutivo' del

catalizador . El procedimiento de una sola etapa, llevado, a i 
-d5tyd.'. efecto ,en,.î  'liid tal como el ' xi-' .

pieno, conduce a la obtención de un "aceite" de tres componen­
tes (análogo al coacervato formano entre un trihaluro de alu- 

p, .. -' . min-io-'ry ' un-'' h ar omát ico ) ''̂ que,- conti en e alumin io y un
metal de transición combiiiados, y. el.cual .es insoluble en la,' 

2Q. - ' j;.- mayoría de los medio s... hidr o carburado s. "En Los me dios hldro car- 
' r -.buradós que . contienen un. hidrocarburo'

-- 1 ,3, el ¡'áceitê  es usualmente soluble. . - . - ' p,' -
PSn cualquiera de los procedimientos arriba descritos, .

. 1 ", "p la formación bien del compuesto de coordinación de dos": compo-r 
25 , p"'- nentes o bien de la solución final de 'catalizador de tres com- 

! ponentes exige que los," ingredientes se feunan- de mahéra qúep-'- 
permita, la reacción a 'escala, molecular. ..Asiy se pueden.pcomb.i- '' 
nar los compuestos metálicos y caldear la mezcla hasta permi-,

' tir, o producir, la mutua solubilidad o absorción del uno en 
30 el otro, o en un disolvente mutuo. Los compuestos'metálicos

^'4-

-S'v..



y -.... anhidros pueden mezclarse y caldearse hasta derretirlos o ;
y; J efectuar la fusión en estado sólido; pueden ser mezclados en 

un'medio diluyente o disolvente que tenga "al menos una peque­
ña, acción como tal para con uno de los ingredientes; o bien - 

5 pueden vaporizarse los más volátiles:de los dos compuestos 
metálicos (usualmente el haluro de aluminio), y ponerse sus 
vapores en contacto con el otro ingrediente metálico a una 
temperatura superior al punto de condensación de los vapores, 
hasta que se produzca la absorción (quimisorción) evidenciada 

10 .... por una ganancia de peso del sólido. Cualquiera de las formas
" - sólidas - resultantes del compuesto. de coordinación puede cal- 

ydearse para sublhaar el compuesto de coordinación de dos com- 
ponentes y-obtenerlo en forma cristalina relativamente pura,' 
libre de los ingredientes de catalizador no coordinados.

1-5 y, /y.: Los procediraientos de disolución implican, la dispersión
.- del metal de transición o compuesto de éste, y la del haluro * 

de aluminio,. en un hidrocarburo aromático líquido, o en un .: 
medio hidrocarburadó seco que contenga al menos un 5% en pe- 
so de un hidrocarburo aromático, y el caldeo de la mezcla re- 
suitante. Los ingredientes pasan al estado de disolución.. Si 
se persisto éh el caldeo de la mezcla, se observa que en eh 
fondo, de esta se va sedimentando gradualment^.^^^ de y

apariencia oleosa y de color oscuro. Este ultiinó es mi cata- 
: lizador de tres componentes, de e s ta inV en clon, en el cual 
- el compuesto.del metal de transición y el haluro de aluminio

., y-y y." resultan haberse unido_ en una relación molar de 1 :2 (respec-
y.y;v* * tivamente). Cuandó'he' utiliza un: hidrocarburo, aromático ál-: 5'

1 quilado, este se asocia o "coacerva" (en las formas "oleosas" y
j-- . 1 . . y del catalizador) con el contpuesto de coordinación, pues el '
30 - .hidrocarbufo aromático puede yser separadóydel "aceite" por *

?
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destilación,; aunque con'dificultad. - ....."i;--:- . *
1, -331 metal divalente de - transición. puede utilizarseeh- 

cuálquiera de estos u otros" 'procedimientos,'-en forma de-me­
tal propiamente, dicho, de preferencia finamente dividido,.-y- 
en forma de cualquiera,.de. susvcompuestó's, tales como- sus -sa,—;

-les. de ácidos inorgánicos y' orgánicos ,.;*S'Us. "óxidos, *hidróti-r 
dos,,y complejos y lotras.muChaé.- Por-ejemplo^ los., cataliza-;;r
dores de. cobalto-alurdnio conforme, a.esta invención pueden
prepararse partiendo de cobalto metálico finamente dividido, 
pues .este.. último pasa a disolución,,en * el ' haluro de : aluminio,' 
o en una- solución de un haluro de aluriinio en un disolvente- 
bidroc.arb,urado.. .De modo "semejante, puedén utilizarse haluros 
cobaltosos,anhidros, tales como el fluoruro cobaltoso, el cío
ruro. cobaltoso, el bromuro cobaltoso, el yoduro cobaltoso, el 
clorobromuro cobaltoso, el clorofluoruro cobaltoso y otros ; 
el sulfato cobaltoso, nitrato cobaltoso*, ortofosfato cobalto- 
so, ortotitanato de cobalto^ y sales de otros ácidos inorgá­
nicos ; el hidróxido de cobalto, el acetato cobaltoso, octoato 
cobaltoso ( "seoante" cbmer.cial de pinturas- y ' barnices) pál- ̂ 
mitat.o cobaltoso, estearatc. cobaltoso,. tartrato. - cobaltoso, -. 
benzoato cob alt oso, ftalato cobaltoso, naftenato cobaltoso 
(otro "secante"), maleato cobaltoso, y sales de otros ácidos 
orgánicos ; compie j os cobalamínicos tales como.los compie j os ;:i 
de cobalto y piridina, ..acetilaé'et de. cobalto y. muchos''
otros. Los haluros' cobaltosos Son muy preferidos., . =

Tueden .utilizarse mezclas dé los metales bivalentes de 
transición. -̂ l'̂ gimps-;.-.c.a'áos,ylos?'*coMpÚQ.st§s; disponibles,'de
estos metales de trarisición; contienen indiciós- de cobalto y, 
níquel.
;"Í"'l.Lâ  formación- de.̂ complejos ee; facilita.,. y,.'se".preparah'-,
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complejos muy. activós,. a .base de compuestos' de ¡áetales. diva- ' 
lentes de transición que son' sales, o complejos'de un ácido,- el 

. c.uaí.PObee, de por .sí, una constante de,disociación. (paratel'n 

. .piimei íiidrógeno) mayor. deJ..aproximadaméntelo"-, medida. - .

. entre .183. y 253?. Esta., clase.preferida, de compuestos de meta-, 
-íes de transición-incluye las sales de la mayoría de, los áci-- 
dos inorgánico s fuertes,- y - de los ácidos orgánicos de ¡rayor'
. disociación. Así, .además., de las sales de los ácidos halohídri . 
eos,- pueden utilizarse ...las sales dé metales; divalarites de ' .
transición del ácido nítrico, deí..ácido sulfúrico, de.los áci-

' dos carboxílicosíperhalogenados'"tales ,.como:"el ácido' perfl'dóro.r 
"butírico" (ácido heptafiuorobutírico),;*'ácido .perfluorooctahoi- .
- co (ácido-pentadecafluorooctanoico).-y.otros muchos, y.:,de los .
' ácidos. suifónicos :hidrocarbur-ados, ácido4dalosulídnicos hidi'o-p 
carburados y, muchos otros.

-Del mismo modo, puedeiutilisarse níquel metálicofina.- 
mente dividido en la preparación.de' estos catalizadores,. así 
como las sales de níquel(osas) divalehte correspondientes a 

.. las anteriormente indicadas, y en particular el cloruro ñique- 
loso, bromuro niqueloso, yoduro niqueloso, como-también el 
fluosilicato niqueloso, hidróxido niqueloso, benceno sulfona­
to niqueloso, acetato ni.quelosoy estearatp. niquelóse.,' sales 
nique.io.sas de - los. ácidos'-pe-rfluorocarboxílicos,-y. otra.s muchas. --- 

- Lo mismo es el cromo, y puede utilizarse de modosemejan- 
Ate.'áSe^preflerehylqs';-^
cromoso, bromuro cromoso y. yoduro croníoso. - - 'i" ;y' -

-'ÍSl manganesb es similar, y pueden utiiizars.e..'.cualesquie-'- 
' ra .compuestos .cori'espondientest: a"- cuaiquiera^de;,ios anteriores ̂ 
y-otros compuestos que "inoliyeH^'eífe'íqyuyd mdngeaiosobromuro. - 
mangan o s o, yoduro maiiganoso, hidróxido manganeso, sulfato: man- ,

*

^*3 -



útia act ividad.. f^iédel-Cratts (é ato e s , : áct iy idau en reaccioneg.

aptitud ..párá'lnhucir una péiiiaériza^ 
ción . de hidrocarburos- de- büta¿ieno-l,3 formaiites de polímeros 
do estructura heterogénea, - uáuálment.e her- forma res inosa cocio 
hist intos de los polímeros gomo sos) y en-el cual él halógeno 
tiene ün peso'atómico mayor de 19, También pueden emplearse 
mezclas de tales halaros. ásí, se pueden utilizar el tríelo— 
ruro :.de .hluñiinio ̂ _.tribrpmuro dé aluminio, tríyoduro da alumih 
hio,y cualquiera dê . los.rtrihaíuros" mixtos de áluiuínio.-El ̂  
fluoruro de aluminio es tan escasamente soluble y de.: un.pdnto 
de fusion tan alto (104-Ú3C) que es difícil preparar cataliza-. 
dores a base del mismo. Tampoco"se ha encontrado evidencia de
que el flúor entre én los compuestos de coordinación. No obs-r 
tante, el haluro" de aluminio puede contener uno o. dos átomos
de flúor por aluminio, y pueden formarse compuestos de coordi­
nación siempre, q.ue-se .emplee un exceso suficiente del íluor- 
haluro mixto -de--, aluminio o un haluro de metal de transición
para proporcionar los-Halógenos dé coordinación por inter cani- . 
bio .de halógenos.. Como el triyoduro de aluainio es un ..material 
costeso y difícil de obtener., le "dudosa estabilidad, el halu-
ro inorgáiiico á.e' alu!'ainio preferido es. aquel en el .cual el ha 

lógeno tiene.:.un. peso atómico.'comprendido entre* 35 y ..80.(esto 
es, cloro y bromo). e . ...

La relación en que se combinan el compuesto de metal di 
valenté dé transición y el haluro de aluminio.no es crítica,
ya.que los dos sé combinan aparentemente tan sólo en la rela­
ción de 1:2 (respectivamente). Todo exceso de uno.u otro in­
grediente se .encuentra presente-en.horma no coordinada, y la 
mezcla.puede separarse por sublimación del compuesto da coor­
dinación .más. vo lati 1 , sacando lo" del' residuo, o separando de
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'̂""' .,lá\mátriztpor .d̂ aq;íúo.lóh'-je-iypó)̂ ueáto. de'-:cobrdlnac'i6n.-'l̂ orá̂ ,-; .. 
. < bien, los mejores .resultados se. obtienen cuándo el halúro de :, 

^4i'al.uminlo\'"€^3ib^í¡a4^Í...ó'^pue8to-ydeymetaÍ'jde^'transición^ en pro­
porciones molares.

3n todos los métodos arriba indicados para obtener estos
.. .-.catalizadores, ...existe-áníplia... evidencia de la formación -dél. un. "i-.
f-rf.ĉ mpû óto, - dé".co ordinación-¿'''*'En̂ J.a descripción .que.-sigue "áe-uti- 

lizarádel- -.cobá.ltqibo&m.?me..tái ;
 ̂tivo, aun..cuando. se sobrentiende jque- los compuestos de coordi-

- rnación de los otros metales divalentes de transición * arriba
; descritos .se comportan de modo semejante. *- _. - ' '

J P o r  ejemplo, cuando el. CoClg (anhidro) de oolor azul ca-j 
racterístico se expone a los vapores sublimados d§ AlBr^, el . 

:.. color cambia a un verde claro. De modo semejante, la fusión de
- ^.IBr^ sólido y C0CI2 produce el mismó cambio' decólor. De modo ̂ 

'.y. semejante, una mezcla de fusión de CoClg anhidro y AlCl-̂  -anhi-'
' dro es un sólido de color azul que, disuelto en benceno, for­
ma una solución de color.verde. La mezcla azul por fusión de '

... . un mol de .CoClg. y dos m.oles de hlCl^ se sublima. 'a. temperátû ;..*,.
* rás ,de 400 a 500^0 más. bajas que., el CoCíg. anhidro de color 
. azul,.y se condensa formando cristales en aguja de color azul 
que, analizados, dan un átomo de cobalto por cada dos átomos '. 
de aluminio. Los cristales sublimados constituyen*catalizadó- 
res muy activos. ..y4 ' - 4 - . - " *- r - .'

-1. ' Los estudios realizados son sólidos obtenidos por fu— : 
sión y quimisorción, aceites y con las soluciones arriba men­
cionadas han confirmado adémasela formación'de, complejos en 

-'-'Telaci'óhes de.y-cobaÍtO'a aluminio de 1 :2. jpór ejempíb:., ío's.'. cbm- 
' piejos de cobalto;, alumin.io".exhiben;' má-cámg^prística señal 
de resonancia parama^iética de electrones (señaldeRFE) no

- ir ̂ 

^  .



presentada por lamaypria de las formas se cobalto no .componen­
tes ,de complejo. La señal de KBE observada.:se debe a la divi- 
sien o escisión dei: campo cristalino,' ai'riba Indicada. Él ana- . .- 
lisis de* los espectros,dé'-fi?E' obtenidos de catalizadores sólidos,'- 
pongelad'o s a. -19.6 a C, .indica,, .que. el o ampo c,ristaíino de ' alrededor 
déi<núcleo,de Q.o'balto- tién#,-.unaj':eihetria más próxima..-á la -octa­
édrica." En disolución,..el'catalizador..:dé tnes .componentes pre­
senta tuia simetría mas próxima a la cpadrada plaña, alrededor 
del cobalto. Según paré ce, el .campo cristaíin.o alrededor del 
allmilnio. presenta una simetría tetraèdrica. Se sobrentiende 
que én muchos casos - la simetría. del .campo cri s taiino alrededor .' 
del cobalto y el .aluminio puede defogmiarse. ...
* r 4 continuación se consigñan ruios datos dé RSE rmedidos y g" 
calculados, que iñcluj^en- el factor g paralelo (g^) y el factor '
g ,'..pe ipen di calar (ĝ *), :: amo o s medido s ,".*"r esp'e ct o al eje de.simetría
alrededor -dei cobalto- en: (1) un compuesto .sóliáo,rdemcoordiná^'m 
éi'ónYde.ídos.fcbmponeñtes; .'y
tresj.componentes. La. coduima-'-'desi^ expresa la medida -
de., la, deformación -del 'c ampo- c r i s talino ' beta é dr. i-c p puro ( /\ = p 
representa el octaedro puro).
Cát ali zad.br Di so lv ente- Intensidad' 

" señar-RÍE*'.?
Factor g.. . ." 
. #1 3-11 - ... - -

Simetría-

(1) vapores 
de.'."ÁlCÍ3 ab­
sorbidos en 
Co Ü 2 sólido

". ninguno ,! 1 :.b , fuorio,:. ' octaédrica

(2) lo, mismo - benceno mèdia ' 'octaédrica

- Las 'soluciones "de catalizador de tres componentes,' y.,las, 
formas., sólidas' por, fusión y quimisorción de los compuestos de"' 
coordinación de dos componentes utilizados en este invento, . ' 
presentan espectros ópticos característicos,de. complejos coor-



;... y*..

1 -Ainados 4- y 6-. La . fig.. 2 *de los dibujos^es una representa- 
"'-' clon gráf ica de tales-espectros ópticos P-La curva "A"..repre- -"

senta los espectros ópticos, de un catalizador sólido altamen­
te, activo, de color asul¡ confórme a la presente invención,.

- .5 " ' preparado por fusión de aproxinadamente- uti mol de CpOlg -ánhi-
- - dro con dos a tres moles de; AlCl-̂  anhidro. La curva "3" repr.e-

aént.a-los\espc,otros-de-uiia'...solüóiÓn*'"de color, v.érde 'preparada--

''.-.-.-, ..--....'..-̂bás' curvas do 'ia'''-'i'l'g...;2' mué st ran tres, inflexiones -(señala-*'-
- .-..Lpr ̂ l̂údaé'.'-con'tl'oéúplr culpe')'-,enp.íú .tipo,.dé' espectro

,- .. que. como se sabe es- caraoterístioo de . compíe.j'ds' que- tienen si­
mó tria más. o 'menos cúbica,dsien.dol-ía^ cur%á;"A^o^act.eyiátió^.'. 
.-de -un* complejo /'simetría*-&á#''*pr Óxima¡̂ .-a"''L̂ Tdcf.â ódficâ  - y'-l̂ ' -

.. ; ponida ..L!J3':r':ódracierísti.ca''.'*ded̂ . compíê .oúm'á
.15.-' -'' .drádá...plíma. ¡b ' -

- - : „ , ""modo.-":semejantc, los espectros ,a rayos X de formas sór
lidas por fusión. y..quimiSoroión de]dos .catallz.:a 
senfe invento muestran que la interacción de los ingredientes 
de cobalto y haluro*de alúminio da'."It^ar a la formación de trn 

20 .complejo en el cual s e.; as ocian do s. uto les del ingrediente de 
r. - - aLuá^^c^.-un.- mói' de 1 ingr e di ent e de: q'c&alt o . -La - samej an za. -de 

'".d-.'"'̂"-%*":e$t.os ecpectrós, d los de comp^'j'(^^'b.conQ^i4o.s5iñ^Qa¡ú'^^a?.'. 
'id J.. J mente .que sólo se forma el cCmplejj0¿3je.x2i l . e á t ^ i d o ^ ^ r ^  
*"'p s ente: -en forma no asociada todo ex ceso de uno u'ctró-.jd -d-

,- 25 dienteComo cada, uno de ios ingredientes de catalizador-no . -
L... - i'.'" -- asociados es incapaz de polimerización directiva, se cree qua 
'. i'-';;"'.---" el compuesto de coordinación de 2:1 forma parte de la especie.
. . activa, siendo este último un material do. tres .c.omponentp.si en.
. .. - solución, como antes sé ha dicho. - Ú ;''. i' i ,5 ''.-..'1
30 "'. ?S1 compuesto de coordinación de. 1:2 de dicloruro del.có-

^'^- ',íá.?4A,i"#
*..ĥ

' f-ú":̂ -ryi.-ú *s

4̂"̂ '

-

! '

''''tr-'-Á-

Éá-*

###-
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balto: triclorur.o. de aluminio , (do.s componentes) en solución 
presenta unas señales de resonaiicia, magnótiéa nuclear (Rl̂ l)- en
las cuales lá. resonaiiciá: del Aí^7 es desplazada-en 316 ppm'(par­

tes por mil lún^ -uji carapo más alto.: (véase fi?. - 1), despláza^
m i e n t o  muy idistinte á 10403- los!7á^ápiázamiénio,Srr.dé..irespnahbia.  

de j'il̂  ̂conocidosconanterioridadpor.el hecho' de que . tal', des­
plazamiento o traslado se produce, con un desp la.zaniento - químico 
de r  216 ppm con respecto al ̂ 1 (IÍ2H)^. La resonaíicia. de A l ^  - 

observada en caynpo superior es explicable a base de la presen­
cia de cobalto coordinado,,.de simetría cuadrada plana en"su ma­
yor, parte, en la solución. En estado sólido, esta misma reso­
nancia en campo superior-queda oscurecida por la falta de re­
solución con respecto al Al^. Pos compuestos de- aluminio- co- * 
nocidos presentan valores negativos de. desplaz^niento. con res­
recto, al- A &
> : - Cu:ándo el compuesto de coordinación de 1:2 de cloruro de,
cobalto:triclbruro de aluminio se disuelve en benceno,.y la so­
lución resultante se Valora, con yápór de butádieno-1 ,3, la. ; -.'
"cresta'' de resonancia- de A l ^  en campo superior, antes mencio­
nada, desaparece;, gradualrnenté,: mient.^ que láiresohanciaren?^ .; 
saí^podinfe^ AlCl̂ ..''libre'' o sin coordinar, que
da esenoiaíméh.té.incóld^Q^, .Estas últimás observaciones se to--

HS',.

SÍVS&'W'
r.v4§á:' " " ̂ 8%?.''

man cornp,indicaclon'de:.. (i),formación de tih compuesto de co­
ordinación; (2) que el compuesto decoordináción forma parte ' 
de la especié pátalíti^iáctiv-a; y (3) qüe ia ppiimerizáción' 
se efectúa en lugares asociados con el aluminio'y no con el 
metal diyal^ni^.*J^^^áB#iciún, que constituyen, el cataiízádor¿

- visimismo,""se*; descubre;qüê  los.poíímeros producidos,por 
medio del catalizador de tres componéhtes hecho con tioíeno'' 
cont ienen, .a¡z.üír eme omb*inadójdAálisi sr dé'eá'zú̂  e
a- cada c ad éna.p o lime rica va uhido por término medio,aproxima— --

-

W -

H i -
m . - :%4-f"

-

-t?
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..idamente un, grupo de tiofeno. Bor^Ó j^np^o ,^u:^^-Í,^--p'olibu4'-/ 
tadieno hecho de tal manera,. con una viscosidad inherente, de '. 
2,16 (peso molecular, 90.500) tiene un contenido de azufre de 

'.... 0,03.8%, 0,044% que'coincide, ' dentro., lo.s errores experimentales,
- con el correspondiente. valor - calculado* (Ó, 035%) - .El 'polímero"'.

.' resultante es, muy-resistente a la-gelación.'' -1 ""
Los compuestos de coordinación de dos /componentes arri- - 

' ba descritos tienen actividad catalítica en la policierización.
"** de hidrocarburos de butadieno-1,3. Ahora bien, parecen funcio­
nar;. mediante. dos mecanismos en competencia. Un mecanismo es lar-" 

i cOhvenienteLreacción d.irigida:.a cis--Í,4 _y el otrp.-es û ía polí- 
merización r.del tipo heterogéneo de Friedel y. Orafts. ádemás,
él compuesto de coordinación de dos..componentes tiene poder

.:para "alquilar" el polÍKiero, .^ disolventes áromáticos, el
poiíineró presentará un.a "fe'nilación". Como consecuencia,, el " 
compuesto de coordinación ..de dos ' componentes produce de por , - 

.-sí.:...unQ.s polímeros -inferiores,...en j^.saturaoióñ,--yJén .los...opa- . 
'".le"s hó"más.d.el 5,(yó''aproximádamente de -la insáturación dispo- 
'nibld/he halla presente en. la conveniente. estructura"ie' cis-1 ,4.. 

..-.-.,*Áhbrá*'j3ie'n, cuando se a¿yrega*el tercer, ingredientoiesencial, o 
. agente, de - formación de compiej o, el contenido depcis-1,4 délr .
; polímero ;sube b'ru'sca!'nente,/y la/alquilación y ^  sel* -

;reduc e, indicando con eli o. una * supr e sión de la act ivi dadi llriede 1-L 
Crafts del ¡cata li z ad or .AÍ pr in cipío se consideraba' que -, la ac- .

:/ tividád Friedel-Crafts a- veces observada era atribuíble al há- 
luro de aluminio "libre"o sin coordinar. Se creía tamoién que 
la adición de tiofeno^ suprimíanla, actividad,.Friedel-Craftüs-por..1. 
reacción con tal haluro de aluminio libró./Como .
.¡se desprende, ̂ sin embargo, el tipi en o parece reaccionar,' prefe- ;

. .urentemente con el compuesto de - coordínaciónde dos componen-^ '

n: ' s^  /
-

Ua''"-

-

-*
h .

-

-

--d-.-ki'.'"' ,

''

-
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''&TlL'IZADÓh-'^
^ /'';r'.l'' -!; Cuando una masa 'derretida de CoOlg ̂ y AlCl'̂  por fusión * - 

,-, .'-; se. disuelve en benceno , y se observa el espectro <ie resónan- 
1.:" 151-. i. f cía magnética nuclear (KvMl' m - se valora con tioieno
; " .Y" ; - ' la resonancia dé A l ^  en catnpo"superior.vadesapareciendopgrá 

* -; dualmente. la íig. 3 es una,gráfica de datos obtenidos de es­
ta  manera, representándose la intensidad de resonancia en las 
ordenadas y las miidades de una disolución normal de .tioieno 

10 (3)4 x 1Q? moles por litro de benceno) como abcisas, Nótese
que la resonaiicia en campo inferior del A l ^  libre no cambia 

/. hasta que el Al en complejo ha reaccionado casi completa- - 
mente con el tiofeno. Estas observaciones indican claramente 

, que la especie-activa es un compuesto o complejo de tres com- ,̂,.
", ponentesd'é,i (1) el metal diválente dé traiisicíón; (2) el ha-̂ ,

"'4' r i.' ''-/<5̂ iurb.^é * aluminio; y (3) el tioieno. El tiofcno tiene mía fuer- *
" - ' ' te reactividad para. confel. compuesbo d'eivdoordin'gción Y"B^

' . , tando una "reactividad,,,10 veces superior â la aei butadieno,
, .p"or ,ejemplo. .Los hidrocarburos .aromáticos-alquilados,'en[.par^. '

-1 2o ̂ r-l'tic'uiar"loa PéRceáóa alquilados tales como..̂ el.xile.no"'0'.elto--.
; .1 - lueno, se asocian también con el compuesto., de coordinación. Las
jl'.. aminas alquiladas, según se^cree, hacen, lo mismo. - *

" . '.—p* La fig. .4 de los dibujos es una gráfica compuesta de datos
.; "" '^obtenido#-en la* polimerización del, butadieno";qddlel--i&iemo cata-'
-il'"' 25-.I"** Íizador..'preparadb''*'por caldeo de"una mezcíá ,de CoC^. anhidro'..gra-..

nular y AlCl^ anhidro granular-en benceno, a 80^0. di cabo,'de.
" f ,r-"'*' unas 16-horas se obtiene, utia disolución'rverdé''qu&^ o* ?
' . 1 J * 1: Iqueda.. éh * la part eg^s^er ioy... Es ta "ultima -.esf- extraída} y fregada,,.r;

'' al benceno, añadiéndose luego, tiofeno y finálmenté .butadieno "pá- 
-, 30 - ra* -efectuar. la. pq'ílmpr.iáadióji'I*'Lá̂ yedccÍón se termina- en J.oáda'*'"""1

b%#.'

^  t
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. sión' alcan zade 7 ría. i.ig447'mue str a-' -el oqnt'.éhidO'-;.de?q̂  
jlqeypq'l'ibutadienó's result^ftésy'r

ŷ,a'''ianper.ioy)q*enf̂  ' mo lár-^-tloí eno :'̂ iu-r
.minio (representada en ordenadas). La curva ítiferidr es-un^.-r 
gráfica del porcentaje de conversión e:í,7 función de

.la r6Í^iÓn^!ml^'ded'%óyéñO':á¡L.^Íiííp'r'^ó^'se-^e-''la'r.Q3.i.^ón-,r

^̂ -4'
g-%;
a ^ .

B#,-

de-*ttüi Lsqló O /5 moLydeytiof eno por; mol dé aluminio - en- él''oadr ;y7 
t al i z ador .in c r ee¡ en t a - él contenido de "cis-1,4 del polibútadie- \ 
no, desde aproxlmadaiüénte el 5^  hasta alrededor del 7(%Ó, red"7. 
duciéndose ..la .fenilación de 1 polímero. ^ara' una reíacion. de .Yy. 
t lofeno:aluminio de 1 :1 , el polímero ti*éhe7uná -estructuraren 
la dual más de un 90;7 de las unidades dé. butadieno, están uni- ' 
,das en:;Cis-i,4. Bata relaciones;de .1:1 a,4:;1, .el contenido, de- 7. 

'cisr-1,4 del polímero "es., superior -al,..9'5%- Se . prefiere, "pqr "con- 
.siguienté4'. utilizar;. rela'ciones'7de''-;tióf eno :aluji!inió 
mayores.- Con relaciones - superiores,.á '-l:l_no se descubre feni'--;
1 ación del polímero. ...i.- ' ---t

...Nótese.asimismq .que- al crecer,la .relación" de ...tioieno:alu­
minio , la conversión decae primero bruscamente,.y luego vuel- , 
ve .a. .aumentar con; gran rapidez, gst.o indica que; se esta supri­
miendo uno de los dos mecanismos de .polimerización en- compe-. -
tencia. --.'-"y* "y * .y-yb--: " -,r y.'y'. *'. - '""*b 7 7....rby 7.-'-7 y7y"77f7yy.:
*'...my.-... .Dêtáó'do-','seiiie j'.â  vinil-tiofeno .y otros sencillos -,.r .' 7 
derivados" alqúilado'.s dei-tioféno 'tienen 'un- ef ecto s^hiiar^..-,

. La-adición, a la-'solución de.1 compuesto- de. coordinación- 
(dé.preferencia en un.hidrocarburo alifático), de 0,5 a 4 (y. 

más preferiblemente..de 1 a 2) moles de una alquil-amina por <-7 . 
iñOl dé Aluminio','7m.é.jora;el contenido .de. cis-ly4 ^del,.polímero. 
Como ejemplo de - -pininas". qu"e;r pueden' útlíiz&rá'e'''.Í9§.. inb luyen la...;
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trietilá)áíjT.a, - tri-n-but ilamina.," tyihéi'il'^Dina^';^
'texi'fajnin̂ 5,...t.ri'd:ecilMiha--'y;.;,pt¿as.̂

quil-aminas superiores que contienen.. 4 o más átoinos- de. car­
bono por grupo'alquílico. Î iq-'.-amií̂ s.'tÍén.eñp^Imi^MO;^eír' efec- ; 
to "de .solubilizar el catáíizadqr.'.Tó.r.'cte
'.hórfáa'̂ nent'eglnsolubles en hidrócarbû s.i-.--áar̂ áq.enY.%ásl,sqlUb.Íes ' 
¿espues'de la" "adición- de una amina.. r #  - .-- , -1
r ' las formas."oleosas" .de los catalizadores de tres com- -- ' .. 
ponentes tienen muchabHenos.ac.tividad-^iedel-Crafts'rqUel . - "
-forma -co rrespondiente de solución del compuesto-deácp^ *'
ción.'La formación del aceite se facilita, y su actividad 
rpriedéí-Cráfts.'. se.reduce "áúíi-nnas,- cuando el ac^lte./..se.^.prepara, 
:enupne'seu'cia de ,un material 'auxiliar- aceptor de-, protones', tal _* 
c ornól aluRiini'o jf inament e - - divid ido,.. magn e si.o'c:*.f in̂ 'enj&el 'div̂  ̂ -:
y otros. En. presencia de estos últimos, el "aceite" se forma 
mucho íiiás rápida^üenté y se separa íüás 1 Lnplaiíient e .de 1 ; di so 1- 
ven t e. hidr o carburado. 31 metal *f inament e dividido*; puede captar 
el ̂ protón liberado-Cuarido él-;hidrocarburo' aroniáticq ̂ aiqúilado 1 

reacciona o- se asocia con el compuesto de .c oo rdinac ion, s i en -' -. 
do el protón neutrallzádo y liberado en -jf-órmá.- de' hidrogena o 
de haluro de hidrógeno que, a su vez,, reacciona.con*.el metal.g ' 
De esta manera,, lá reacción entre 'el'compuesto delépordihación... 

y ..el ."hidrocarburo "aromático alquilado as'.:iĵ p.úl#ada ,íia'cia.ÍQd'.'! ' * i 
terminación.. Del tiofeho se sabe qué tiene aptitud..para-ligar. ... 
el protón en forma-que no . queda disponible. Las aminas..-son* en 
cierto**modo .similares en este...aspecto, ya que tienen"uda pro- ' 
nunciada reactividad con los ácidos halohídricos.
"... Una mayor "cocción" del "aceite" en presencia de un hi­
drocarburo aromático alquilado reduce laactividadpriedel— 
Crafts aún más, quizá debiuo a u¡\ mayor grado de arilación Idel

-b i-

'ir



compuesto' de...coordinación. Talas'"aceites'' producen''unos po-' 
iib.ut-adienos" que:....tienen" 97-98% i más de*" la .estructura' cis-yl*'4- 
-— ---El .te.rce'r'''.cómponente de la solución de'''catalizador,-, es­
to 'es,- el material ace.ptor'de' protone's 'e' ¡naterial coordinador

dos. y aiquila/ninas, se agrega de preferencia al;compuesto jde" - 

*qqor̂ '̂apî /̂'dós/c61̂ 'oñ̂ 'te§-.pie'C'isaments.--Muŷ pqcc...̂ itesf-''.:; 
de 'agregarel monoiaero al* medio . de poliiaerización. La razón ;; 
para elio reside' - eñ' que el.-'.jp'atallzáddrj-dertresúicomp'bnentes e. 
veeeá.,,no es estable en solución en ausencia *de mr iuoÚQmero 
'poiimerizablc. ?or ejemplo, si se a^e^/Jb-i^f'áho a uná' solu-p 
ción preparad^ partiendo de una" mezcla*j^órl^&gsi*ón.-'i 
de. CoCln y- dos moles, de nlClg,. y .se deja.en.;reposo la resul-. /y-- -- ." ' - -
tanto- solución .de catalizadorse separador sedimentación * un. 
;''pre*cipfit.ad gomoso ̂.'Tal.'''precipito.dó resulta ser un con.
densado - o. polímero- de tiofeno:catalizador. Este ultimo' tiene" 
suh^:re.du'cida;%ctiyi rc-atalítícny^o se encuentra en. forma/
de fácil mengjo en-fa polimerización. " . j í .
/ ' . ' ¿r 'Dei/mTi^ 'dep' .catalizador .es -
..proj^ ...d'-criatalizacipn
rde m^era/imprevisi-ble. preparación prc-
'feridárdeJ/cataÍizadbr;:-;consí en/pf aparar-'-é'l có¡ ípuesto de'

rcoordinación mediante^Wóc'é^gi%to.Sr'^ * disolución, *en los 
,-qtte ..<§ í/,..cpáip.u6 s t ó!"ánh%r o * de'lmetal̂ ' diyalent'O"̂  de Lrunsición'y  ̂
ef haluro de aluminio' anhidro'' seicombináíi' ̂''.unfinndio'-.'̂ il̂ ''̂ -̂  
vente hidrócarburado inerte (seco /y/ exento de oxígeno) 'que; - * 
contiene al menos de 5 a 1C% en peso de Un hidrocarburo aro­
mático., de preferencia da un hidrocarburo,/áfomáticb.de"pi.uitb. 
dé ebullición inferior a 10033 y más preferiblemente de ben-
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C.eno, .y 1$,;mezcla se -agita''a uiia temperatura comprendida en-: -
tre los límites* dé'*'̂ Q3-̂ a''*9Ó̂ CgBiB̂ á' eíectuep? la disolución dé­
los ingredientes^ Se obtiene así uná:Solución"de compuesto,de 

"i:0&ordlnac'Íón de dos ' componentes , a la - cuál..sé"'Ie_ágrega' tlofe-g 
no c una amina,, antes, de. la mezcla con., el monómero. g
g . EL 1R0CES0 DE FOLD^RIZáCION ' . ..* g'- g,g
.m.;- .Ba solución de catalizador de" tres componentes de. esta .
invenc'ión'se utilizaren--la, poliJB.erizac:ión combinando la solm- 

' -cí.ón 4e catalizador ..y el. monómero gen atmósfera -inerte* (seca 
y exenta* de oxígeno), tal como en.alto vacío o en.atmósfera 
; de nitrógeno^ ̂argón..,. h o vapores de hidrocarburo. La reac- 
yoión de polimeiizapión progresa del mejor modo*cuando el mo- 
- nómero- esta diluido en un. tota 1 dé 0,5 a . 20 volúmenes de un", 
..disolvente ¡-'ó 'di.luyente*'hidróc'atb.Ur'ádo 'inerte (̂ oí-̂ pítuf̂ n**de'''-"-g 
monómero) , tal . eomío cuálquierá de los hidrocarburos alifáti­
cos ar omát ic os-, o" o i c 1 oalifáticó s, -en e stadolíqui do y . d e pre- g 

mfer.encj^ Aquéllos cuyo punto, degébullición .esgihíerior a lOO&jlí 
Como Jiiedios diluyentes se prefieren el benceno, xileno y to-* 
..*luen-o,'gas-í,4bmdgla*s ̂  degéstos con uiio gogmás.: hidT.ocar-
^bt^'sg-dj^iñtosgíáies comog.elbutat'io', .buténo-i, buteno-2, peñ- 
âR&̂ ''.'.Hex#nd,íÁep̂ ghq̂ :.:,ci*cloiíexanû  vinií-ciclohexeno-1 , y si- 
'.miiares. También son diluyentes preferidos el buteno-1,.bute- 
no-2 y las mezclas de éstos, obtenibles, eñ. el comercio, que ,

.. .contengan una cantidadgjustamente suficiente de hidrocárburp * g 
.aromático líquido de punto, de ebullición inferior a unos 1ÓÓ-C, 
para, asegurar la solubilidad del polímero en el medio disoigg 

J.:y ent-e-'-o .''á'i íúy.'ehte-.".*'3)- ̂sr§.e c-ÉIt'imó'lbb'. j étjb" bastá''üs3a'LmáK^gcb 
, un 5. a 40% '44 peso del .'hidrocárburp -arbmá^
. .táieigpoíímprp",' RaygmáybrgbPp.T't.un.idad para, la formación de 
'géiesgydepósito de polímero-sólido éh-ias superficies de los



*' < - 
/ y

' aparatos. -"..'.* ";.. * : '''l.''..'\'.-:d- , "*' "̂'- '
- La proporción'de catalizador utilizada -en íá polimeri- '- " 

, zación puede, variar' con .gran amplitud según" los resultados .. "

g . 'deseados, la - pureza, del diluyante y " del mohómero, el peso mo- 

5 - 'lecular deseado en el producto'y la"temperatura de polimeri-,;-. '

,p t  - -1.. "zación. .Los; monomeros y diluyentes, menos puros exigen mayor:; . t - 

'.."proporción" de ca.tallzador... Al;'' dism.ihúir: la temperatura, se ne- 1

- ce si ta ut ilizar ' e i.. catalizador en may ores proporciones . Del.
vf '''".mismo modo,' aumentado''" las'proporciones .de catalizador..,se re-
. 10 duce el peso" molecular del polímero,' aun cuando una disminu-" -

... "ción'de' la temperatura, de reacción anulará al menos - parci'ály-
"-mente'-la-disminución de.pesp inolecmlar causada'.por el aumento 1 

-.de", catalizador.pgentro -de estas ""consideraciones, generales,' la 1 

" -..."proporción"de* catalizador^"''éxp^es^da. en tanto.^por ciento" en 
.1*5 *pesó--básado-en el peso de monómeros, puede variar desde tan 
' solo-un Ó, 01%,^aproximadamente, hasta alrededor del. 3% en pe-. ... 

.. so,.; piendo- el margen ̂ ndustrialnl^ importante el. comprendi- 
' , do entre, alrededor del 0.¡05 y i,5%'.p;Expr osado de otra maiiera, ' 
.. se necesitan usualmpnte alrededor de al menos 0,0001 mlj de- 

2Q. cobalto com'o.in'ado, . y más preí'eriblemente' airededor .de al me- 
1'.;-,-./' nos 0,0005 mM. En algmios casóse cuando se trabaja con un* di-' 
,t''" solvente o.di luy en te en el cual eí'-''áat î izad'ó̂ l'Rpl aprecia- -

; - - ,-blemente soluble, pueuen necesitarse proporciones mayores de,
1 las indicada s. - ; ' " - . - *

";.25;,,"- .. - La' polimerización puede- llevarse" a cabo de manera contí-*.
nua o'discontinua (por partidas), con o sin adición intermi­
tente "O continua ne disolvente, monómero y catalizador. La - 
presión obtenida durante; la polimerizaciÓn no -es crítica, ya 

- - que pueden utilizarseppre.sióhes subatmosfóricas, atmosféricas
30 o..' superatmosf ericas ¿ Se*, pr ef i oro la; pro sión autógena debida

-

^  "
M&jr.

-
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a-la .presencia de losprisclventes y monómero o mcnóméros. '7.',.'' .7

- ';,;..%a-;Mäcci6n' de polimerización7ea..exótérínica.,. .y.̂7̂̂^̂ -
.-7 tui .'.enfriamiento para regular. la temperatura de reacción en -- *.' -

7. '*7- ̂ 'margen-preferido inferior a los 75 ac, y más prcférible- 7

/5  ̂ .. .mente- entre ios límites de. -30¿ y 4-60̂ 0. El* enfriajBiento. pue- 
. . ie efectuarse por. conducción o dor reflujo' dê ; disolventes dir

,.""' 7 '- luy'ente y/o monómero. - d - -7 f̂ 7''''-7.7í7*7

' La reacción de polimerización áe realiza de"preferencia
- hasta llegar a completarla esencialmente (ésto es, hasta que 

10 se p o lime riza ai menos uh 90%. aproximadamente.del monómero),
aun .cuando la reacción puede .darse por terniinada, aht.es, y re^i r 

1 cuperarse elnionómGro.que no haya, reaccionado, para su nuevo
tratyricnto. La -reacción se termina enfriando la mezcla dé .7 * 

reacción y7 ''matandö.'''ö'de*struyendoeicatalizädor.773stoulti- 
;15"7Ĉ 'mÓ.7se- efectúa medicnté7 adi ciónde agua, alcohol, acetona, áci­

do acético, óteres, .0 cualquier otro'compuesto.activó hidroge- 
- - nado capaz. de - reaccionar con 7el catalizador. Mientras.el' cata-

..-.lizüdor no se. destruya, la mezcla.de reacción debe protegerse
7 7'óuidadosaiisente de la. atmósfera para inhibir, la gelación y otras

2.0 formas* de degradación del polímero, ..-.; . ^ ^
,...7 Se prefiere.lasjM'swó'agregar' un l^itioxi^.tó.'d^i. caucho;

. . .. a la mezcla .de;...-.r.eacción,;simulf'árLearnente''con. o-después de la .--
7-r 777;'.'';destr-ucci<$h..dél--o'at al.i-z-a§,ólr  antes de que el .polímero pueda

..25..7'.-.7mtPatár.ŝ  extraer los
"". .'7.7'. resí dúos' dê  catalizador . [,ÍDos *p- ...tres invados ;cbn agua, que - p.üé- 7-
"" .7 ld&)óóht'e^r ün ̂ gente..sui<ef f iciá'Niénté. activo ,'*7b'ast'an.-para .'.í

réducir'$1 contenido de cenizas del...polímé'rq'̂ -'a'"û  
^óptQ.;men'dsJ^A"éste punto, .queda en.el diluyante hidrocarbu­

ro. -- rado ;;ímâ pápilía. q':.';..aíó.íUclÓn-'7'de' 'polímero;̂

-



'.S imd 11 áp. v i ente"'con continuación"' de* la; extracción - ;r;
aê .'icáitâ 'í'záddrir se 'trata' I'Of"'mezcía" d§:-reaociónj pá̂ a'* separar- ; 
ĉ ;''̂ '§clyeñte.'̂ -'̂ sto:*uit'¿Kó̂ 'se ihaceidelnnejor'-itodo-' enípresencia 
^éLagt^jsH^ÍC;i^-té-..fp.^ádfó^ñr'rpart'ícuíá$3p.ímig'^QydeÍ**^.^ímero. 
Í3n. esta, etapa, los agentes superficiaLaentc activos f ¿teilltan . 
la formación íde migas," pDespués de separado*ol displvente,.el 
sólido;elastomérico puedo lavarse de nuevo, ágreg¿mdose más
ahtioy idant e ;.ái.. así conviene, y, secándose luego, el pollüero.
.dlternativarnente, - se. puede efectuar ._la.-'Sep^^c'íón^el^dIsol^ ,... 

-vente J én uii medio órgánie'o.-taldcomo'.'üri.alcohol" ó acetona, con' 
lo cual...e 1'.polímero.. se"obtlene. exento' de' agua* y ss.;seca; fácil-'

ibente. exprimióndolo y/o...por "secadó, del', disolvente.- "' '"r-

-r - '  ̂' --''''̂ 5'''̂ ?̂ ^
; Lod catalizadores,y elprocedimiento de esta invención -*"- 

son específicos 'para la polimerización del butadieáo-1,3 -y.. - 
sus homólogos tales como el isopreho, piperileno;,* ¡2,3-dlnietil . 
butadieno, 2-etil-butadieno-l,3, 2-f enllt-bútadieno-l ,3 ? 2-iso-
propil-butadieno-l,3.!,.2-neQpentil-b.utadieno-l,3, pentádieno-1,3 
y  atros #{uc.ho.s}'.,c;-̂ idden̂ '.̂ plĉ ñse mezciásgd^" tdió ó ;.másydé--.Ódtoá̂
y.otros-hidrocarburos de butadieno-l¡3.; Las monoole.íinás' no
son po lime risadas por estos catalizadores. 1 -f" - d * ;..-d'
-lid "Los.;moñómeros preféridoa,,s.On' el''butadieno.y, sus-'d'eriv*a-; 
dds" 2-sustituldos ''''qu.e contengan no,, más. de-^alrededor "$e. 6 "áto-" 
#os de carbono, .tales como el..'.lá'ópreno yp;2-etll^-butadiono-l,3.'. 
di butadieno es el más preferido. - ... . ." '"". "'

Los polímeros producidos- medlaríte el procedimiento des­
crito tienen un grail valor comercial debido a la.naía común
combinación. .̂ .§..̂ prppledadéS'ín-Cqmidl clase, estos polímeros tienen - 
mayor, resistencia- a la tracción,;..mayores ..módulos'" -y májor' alas
ticida.d-/.con inferiores cargas de. negro-dé.hd^ó,-. que los p.Oll'tie-



;tqá;hete-rÓgéne no"
tiéKsiif-rivai lasf.godas' elásticas .sintéticas y naturalés...=cp-.
-Rp'é.iS.̂ a*'h§'̂ t%.̂ biá.. Tpyhé^oaplo, 'los pqlíbutadicjios de un con 
¿t eutd'odde.cis--ly4 "d$-1 .934-9.8̂  ó'-su.qdrdór,..son elaotóneros de
baja - histércsls, siendo. Casi tsui buenos en- este aspecto cono- ; 
*el caucho natuial (Heyea). Estpsrmismos poiíbütadionos de ele­
vado cis-1,4 tienen una 'eitraprdiiiariií resistencia a la abra- 
-eÍ-ÓR4'g.ugí'̂ ó!'̂  -.bandas - de"rodadura do cubiertas
-p.e.lneuiMtic:'b̂ 4'pi'eh olgs/§n'-qó S ^  'd'n un 50 a _500̂ n
o més, que'tla ].*ojpr dé lasqgoiaas'clásticas natúral-es.s.'-Log.-.po.-..' 
liisP'pr.en'O's de b'uy elevado cisni,4 ,igualan o so brepasan; al " .4 
caucho* natural. : Hevea- en. casi todas y cada- .una .de sus nro¿Pie­
dades.ytademás tienen fuerte' "garra'' en compuestos .'pbp.repa?-:.''.
rado'á''upara'*dr.maz.onës-'de..f':ç,uble.f tas.,jd.ê nemïiâtic.op.,-'̂
muy ^preciablemente las -operaciones de.,construcción de la''̂ u- 
bie rta' y "pe rmit i endo' la obtención de, cub iertas Lde qneitaát icos - 
notablemente superiorés" en. resistencia al fallo .por separa- . 
-ción- de papas. Estos,-cLos homopolímeróa "sintéticos dg..,elevado
pis-1 ,4, :.de hidr'ocarbur os. ..de -butadieno-í',.3' son .coniplptainehte ; 
compatibles'-'UíiO:con el otro,- o con- 'el'-eauclionatui''al, y' uti- 
lizables .en taleslmésclas para construir cubiertas- de 'neumá­
ticos de resistencia superior.' * . ... - - -.

La-invención se déscribiná'a'continiát.cióu con maypr"'de-.. 
dalle,- con referencia a varios" ejémpiios específicos que' deben 
tomarse 'sólo"a título ilustrativo. <. b.q;¿.,b'-*'r

.... ..-'-En'' upte ..ej'éiiipld'.':,,- s.$L.'.d<?sh'íáí?ata jatî dio idruro c.obaltoso J 
hexaliidrátó-(5.7,.5 gráiips,p-*Ó'̂  225..moled en-_uh recipiente de y 
Tesina c'aiehtándoio ' durante- toda la noche. a"1403-150PC. AÍ" 
residuo (CoElg) seco,-* 'característicamente azul, se le'agre-.



-gan ..s.lrededor., de *0,25 grajíi-goles -de .Rrìcloruro^ de -alm̂ in-lo 
anhidro'', ,dGi;aTmilni.ó''7me
d̂pzdjdé'"..' Í., 5- 'lí̂yo'á'-.(IB;, x i.l.aho. 's erOO' ; da, dosi iídcióng^elámp ;
odiQs.tahtflnea.'' Se aulica.','enton'c_e''àp'cd.ibry 
't,iíapiÓn,rá'lrededo'r,.;de''''.î lde'l''Í3í.i'l!en 
'I,a-meP.cla:"en ê aldicdé'á̂ rBê o'spd
ÈR'"eI fondo juna''"̂  b *- ""  ̂ ' '"!'.

'.i d-.y.Sb .prepp,rà' .mzprsói pi $h't̂  ; de--̂ p olinter i dación sedándolo ".# 
dWaRye,....^ v.aciof'-ĝ
sejád.dpTo Shfriárgmiehtras-pp.orlsuy^
rCOi'riChf egds Aityógeno.. séc.0 -y exento de .ooígeho^. A est.erre- ' 
cimiente ,ĝ

jai' d p;.;hac ez?; y a s ar el -nitrógeno:) 'u8'*gz;,aaió'c de benceno se¿ o y ' 
§"Í#hÑO's:-' ddydn .r&oAÓmef^

ds'du'á'd.-Tecipients.-, se-, cierra -luego hejdííéticlm.onte yf.se-l.e';. dí.i.: ; 
'-presisn, a través dd uñ
.nitrógeno--.seco gr .1 atmósf erás.̂ - o n c . é x ^ U O é Y " r j ) U r r  '
fnedio ;.dee^^k j;ér.jjn^t^p^árí^o&- Jqal^^r#a
diij del ;i;átsrid.l ' catalizador oleoso '..preparado d¿l la' Uianera ' '.

'^eci^ien.^ se.. voltea tódhacédgdrar^ 
-;eia'JOî ód-en'puh'"'báĤ de'̂ â á' dW^'teytOda' da * 'Oo.c.haét#or
la; macana, gal' cabó'de.uzias 18 horas, .s e obsei-va que. el conte­
nido del recipiente-'se ha espesado de modo' zlotabíer Entonces 
Se . saca'del "baño - el recipientegy -se agregan. 5 -mi de tetra- - 
hidrof urano- para insensibilisár . ' l a _ m e z c l a . :: 
.,%- continuación - se agregan apipximadiSMáentó 0) 5^, basado engol. 
peso - del 'polímerô ., dé "Stalite" (dif enilMbina .heptilada) como 
ahtioxidante, más ana- cantidad- suficiente dp-.uáa solución de 
ácido picolínico (en un disolvente mixto d̂ .̂ bencen'0.y'"éter,.,-i 
dietilo y ..al.cóh&l)A.-pa3̂.:'fbî adr?̂ .<oo!npl'e.jo- óón- el contenido, de



cobalto &e la -mezcla* Estás-soluciones se' dispersan íritiitaj-nen- 
jt.e en la, mezcla de r eac'ciÓTi.antes'....de trasladar el .contenido -,... 
!deL;-'rcci?piente'''a' alcohol 'etílico, para .Efectuar siaultáneariénte-' 
la . extracción del -catalizador * y la precipitacióR"del políméro. 
El precipitado enhiormá dé higas so lava v^ias voces con eta-
noipren'óv.ado - y--se.,r acoge.enri^iínás^ara "secarlo 1 dí'í-''propio ..
tiempo,l'se.rincorp'óra.-ai;'.rpoíiMÍero-una

-;l,$ll (m'ipesol'del ela3tóMérd%-del n̂il-ií§ia'l'&ŝ tlX̂ íf̂ a'*'"COmóh--̂ l- 
-án^óxid'áj^é-é--^s^ómiii^-.& 'Ho jaŝ -sé*- socan, pn .una -eistufa de 
-vacío a 5030. '.....,* ,1; ., ^

; y.,- ^1. polímero desecado.os tenaz y de. naturaleza "parecida
al,. caucho. Analizado^ con cl'respectrof otóme tro de..infrarrojps,. J 
mhe'stra'hcontener alrededor de. un 91,3% de .la estructura-.cis-i 4̂ 

aproi-ihíd'dáií̂  trans-1,4 y, sólo un- i,3̂ idelid''%sh*h -

¿tructura"'.'! ,¿.hhsíí:..^ las unidades' de butadieno de '
ést*e..p.oiím.@ro'-están-dnídas en 1,4. '.Yulctm izado "c.ón azufre y, 
negro *de humo, -.este polímero desarrolla las pr&pded^j^'^dsijdi."' 
cas caracterís,ticaj'.'d.n;te: excelentes de un polibutadleno deheler-' 
vadc^:^s-o'^tblacui^,^ alónente lineal y totaLtiei^éñcis-lí%tf'"'j. 
destahándo entre ellas las de .una reducidá liistórésis! (interh r 

.medi#i^ntTS'rel¿-cáuchQ\-^tural- Hevea y el SUR) y ?
naria "resisteheia^ 31 polímero preseptaleyidén^;-*'
ciá.i.deh'î a-..crlstaljit.idad-r:al-/,menos tan;i;..el 
''cho--'natura,1.'

h:5uhn.d^ .expérimdnf'o,i'der *
utiliza-ido diversas cíAntidades de la capa .transpai'énté^.que so­
brenada (anterioripente..desi.znada coito "aceite") no.se obtiene 
polímero alguno. Teda. ía .actividad cátal-ítica;r h'mi
"aceite". .... .... ,_y. ...-
"* Cuando sé repite el procedimiento dei'éjemplo d, pero 1.



prescindiendo cLel compuesto de cobalto, no se separa "aceite" 
de la solución, aun cuando se observam cristales flotando en 
el xlleno. Cuando se utiliza esta solución en la polimeriza­
ción del butadieno, se obtiene un polímero insoluble, pulveru­
lento, de elevado.punto de fusión. Al examinarlo, se ve que el 
polímero es de estructura heterogénea, probablemente más ó.mé- 
nqs - cióllzada-^ ̂ a la- vistá.de _su elevado puRto de ablandamiento 
El ingrediente de cobalto, utilizado por sí solo, notiene ac­
tividad.catalítica alguna..' .

.. , ......EJEI.1PL0 2 .:< ' .4 -
...Se - repite' el procedimiento del ejemplo.. 1 utilizando, to­

lueno en lugar del xileno en la preparación del "aceite" cata­
lizador. Se obMeñe.. un-buen' rendimiento--de un polibutadieno 
cauchoide, esencialmente'1,4 en su totalidad, que al análisis
da. un.90,7% de..cis-.i,4; un 8,1% de .trans-1,4 y 1,2% de la es-
tructinca 1,2 (98,8% de estructura 1 ,4).--

.1. b'b- ^-EJÍÉELQ3 . ---'-y .7 .4 ** *4'-.
En este experimento ̂ la etapa de* formación.del cataliza- 

dop se llevó a cabo en un tubo de ensáyo abierto, caldeando 
una mezcla de sales dé cobalto y aluminio sobre run mechero - 
Bunsen *abiprto. Se agregaron pequeñas cantidades de dicloru­
ro cobált oso y tricloruro de aluminio anhidros en un pequeño - 
tubo de ̂ ensayo medio lleno, aproximadat/iente, dé xileno comer­
cial seco,.Se aplica calor hasta que.se forma y sedimenta un 4 
aceite oscuro. Durante los primeros pocos momentos del caldeo 
sé-detectan vapores de ácido clorhídrico.Sé agrega después -. 
una pizca: dé aluminio en...polvo y se agita -la mezcla durante 
algunos minutos, dejándolo en reposo, seretira por medio'de 
una jeringa hipodérmica una capa oleosa oscura, de "aceite" 
debsepáración neta, y se echan-en una botella seca* de bebidas



que contiene 100 mi de benceno (en corriente de Ng),seguidos- 
de 8. gramos de butadieno- líquido, de "pureza especial" (redu- " 
cido .contenido de .agua, oxígeno 'e-. impurezas ' acetilénicas). La 
botella se tapa entonces,-selle aplica'una.presión de aprori-: 
mudamente 1,36 atmósferas con nitrógeno y se coloca en un ba- ' 
Ko de. agua a 30^0. Al cabo de sólo 40 minutos, el contenido 
de la botella se ha hecho moderadamente viscoso.. Transcurridas 
*18 horas, el contenido de la botella es completamente, visco s o .
La condición de .viscosidad se. trabaja como len el ejemplo .1, i.., 
'obténiéndose.- 2,56.'.-grambs' dei'un' políme^
algo -glutinoso.-y; que,.analizado .da un 94,6% de.cis-l,4í 0,9̂  de . 
trans-1 ,4-; y 4,5% de 1 ,2. El .polímero se -trabaja..con toda fa- 
"piíldádV" y-- á'Üde- - mañera* igualmente "fácil antioxidantes y
otros-ingredientes de composición o preparación, Al ser vulca­
nizado, el- polímero se convierte en un producto de vulcaniza­
ción fuerte y.muy.elástico. La capa de disolvente flotante ob­
tenida en la'preparación del catalizador no llega a polimerizar

él-butadieno-r.1,3". ". .... '' .... — „.'..i. .
r-,- \ 3JEI¿L0 4 . .. " , . . ,

En csteyejemplo se toman 14 gramos de tricloruro de alu- . 
minio aríhidro (0;5 moles más -5% dé exceso sobre el .cobalto), 
5,9''rgramos de ..cobalto metálico finamente mi de .
un xileno dé'̂ /calidád.,;:-cdmercial'"q sido destilado par ti en
do de sodio metálico, y.se combinan en un frasco que a continua-' 
ciónse caliê ta'Jd'áránt'e. tpdá-'..la'*npche el xile
no. i .la mañana se habíá:.;fqrmádd'..uná'̂ ,̂

:-hRetírando,,,de; ̂

agua' *se',desárróíló.:*'r̂  fuerteyg.blbr^ ,pre- *
sencia de., cobalto disuelto, .Una. botella,de bebidas,, seca y la-

.,t:vaday'qp̂ .:f'-nitrág.enô



-

gramos de butadieno-1,3 de "pureza especial" y en él se inyec­
tan í,5. mi de la solución. cataiítica"preparada como antes- sé 

- ;  ha dicho. Al cabo de 16 horas a* 30^0, el contenido de la bote- 
. * - .1' lia hérmeticajuente cerrada se ha * espesado considerablemente.
5 Trabajando como en.el ejemplo 1, áe""o.b.t_iehen ;'áprp .
y " , 4, gramos dé-un polímero"elástico .(él.astóm'éMco a n # l i - .

\ sis con infrarrojos, - .se.' .ve.'quére'síé'r' pb . 7-7,7%.
, . de estructura cis-1,4, 20,1% dé trans-1,4 y sólo un 2,,2% de * 

estructura 1,2. Usí, pues, se ha obtenido un polímero de,97,8%
10 t - de.estructura 1,4 utilizando cobalto metálico como manantial 

. dé procedencia dé. cobalto. Cuando se agrega tioíeno al catali- 
-y-zador citado más. arriba, justa¡nenté muy poco antes de la adición 

y  del bütadiehb, el polímero contiené'más...de un .90% de,. estructura
t  y .  cis-1,4. " * - "1 t .. . .  ..... ; y  y ... . y , . y  *., 'y ,yr .. .r;,y. ....

4 .1- . \yh'" . .. EJEMILO'5 ;* 'Y * y*%".̂ .% ... f y..ty -
c'̂ yb- 7 - ..' 3^ este ejemplo se. combinan cantidades aproximadamente y, - .
-y - equimolares de tricloruro de aluminio y estearato dé cobalto

ry *t ; anhidros, con una pizca,.de aiüjninio metálico en polvo y un 
" exceso de tolueno. Al cabodel.alrededor deuna.hora de'reflu-

20 ^o, se ha separado en él fondo un "aceite". Cuando se ensaya
.- .. 1 mi de este "aceite" como catalizador, en el procedimiento '

r de los ejemplos precedentes, sé obtiene un polibutadieno elas- - 
. ,...y tomérico y tenaz que al análisis da un 72,0/j¡ de estructura 

.̂..̂ cis-1 ,4, 25,5% de trans-1,4 (97,5% de 1,4) y 2,3% dé estruc-
.25 ' tura, í,2. Es .dé notar que este lpolí:iero contiene un 34% dé.

-. .".ge.l insoluble en tolueno. Del mismo modo*, la adición de 1 mi
1 de tioféno justamente muy poco antes dé la adición del .buta- .
*̂ b diéno incrementa, e 1. conten*ido. de cis-1,4 del poljuaero hasta 
- . alrededor del 90?j, y reduce la proporción de gél a'Uh peque-*

30 . Ho valor."" i"-''""* -;'x3.y **'"% -;'y ŷ y..7yyyh' -:yy"

-i#*''"'-'i.' -

. *
-bUby * y-íct* ! í. <y-'w yi#."''"

Kas?3y

!W'fr?
t,-

-



ganoso, nitrato manganoso, fluosilicato manganoso, acetato 

manganoso, valesianato manganoso, tartrato manganoso y otros 

muchos. Se prefieren los haluros mánganosos.

Del mismo modo puede utilizarse el hierro en compuestos 

5 semejantes, y particularmente como cloruro ferroso, bromuro 

ferroso, yoduro ferroso, sulfato ferroso, hidrórido ferroso, 

íerrocianuro ferroso, tartrato ferroso y otros muchos. Se pre 

fieren los haluros ferrosos.

Di platino metálico tiene, un punto de fusión tan alto 

10 y una solubilidad tan reducida (aparte de su elevado precio), 

que es difícil de utilizar. No obstante, la formación de ca­

talizadores se facilita empleando cloruro de platino (plati- 

noso), bromuro de platino (platinoso), sulfato de platino 

(platinoso) y otros. Se prefieren los haluros platinosos.

15 Ha de sobrentenderse que el compuesto de metal divalen-

te de transición debe encontrarse en forma anhidra antes de 

ser utilizado en la preparación de catalizadores. Huchas de 

las sales de estos metales se encuentran con suma facilidad 

en formas hidratadas, que se deshidratan fácilmente antes de 

20 su uso. Calentando la sal hidratada, en una estufa al vacío 

a temperaturas de 75^0 a 500^0, se obtendrá usualmente una 

deshidrataoión. Otro método conveniente consiste en poner en 

suspensión el compuesto de metal de transición finamente di­

vidido, en un hidrocarburo aromático que forma azeotropo con 

25 agua y se separa luego por destilación del azeotropo hasta

la deshidrataoión. La papilla de sal deshidratada resultante 

necesita ser protegida solamente por una atmósfera inerte has­

ta su empleo en la fabricación del catalizador.

El ingrediente de haluro de aluminio puede ser cualquier 

30 compuesto anhidro inorgánico de haluro de aluminio que tenga

-  9 -
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- En los anteriores experimentos-se ha utiíizado :él tipo -//. '",*"/ 
"oleoso".de catalizador. /Es posible preparar- soluciones de - -

: " catalizador directamente sin formación "de "aceite" ."-"Íí̂r 
5 ' -- pío, se-toman 0,53-gramós de tribromuro de aluminio -anhidro .

-* .< . '(calidad, ds .reactivo.) .disuéltos eh: 94,5 mi de...benceno"; seco' de 
2 destilación inst^tánea, y se* mezc.lan- con CoClg anhidro/ granu- */ 
lar,, dejándolos en reposo, hasta que la solución llega ársatut" 

d3" .3 -rarsé de ÓoClp. De la ̂ solución resultaiite, de color verde transó­
lo/ párente, se toma una .porción de 10 mi y se. diluye con benceno'

seco hasta 35: mi, formando tuna solución que al análisis, da un 3 7 

r !, - contenido de. o,018 milimoles (mM) de AlBr^/nl, y : 0,00049 7ml4;-de.
Coclg/mlt A 7 e s t a ultima solución se le"agregan"0,2 mi.de tio- i 

1 feno y 2,2 gramos de butadieno, y la mezcla resultante se en-
15 -ederra hermóticamente.con'nitrógeno. seco.. La solución es/ sua- 7 /
* / vemente .agitada dúrante 3/ 1/2' horas/. ..á ' l ^

.." Se- observa .que la . polimerización, empieza. casi inmediatamen té 
./ como lo 'demue.stra él aumento 'de viscosidad. Se '.obtiene unren-'- 

" - dimiento de 1,69 gramos de un .elastómero tenaz, que tiene una
2,0.'." ' estructura de -94%-.de cis-1,4; 38%"de .trans-í,4 y 2",2% .de. l/2.*'..-
"4 .- . La'solución de color Verde arriba mencionada se .'diluye....'

. , ". progresivamente /con benceno .para detérmihar las - cantidades .mí- .../'
" ../nimasde. catalizador capaces de producir la polUnerización.-. * ^
.. - Los experimentos se conducen de .la manera. indicada más arriba,
25 - excepto en la dilución del' catalizador: - . ' = *//. .
.*mM dé CoCl2/ml --- r Tiempo: horas .... ' 'Gramos... de p olímero

- A f
r-M/

-

7 ^ 4

7
7 n ! /

' w

- - . 
' í S t  
S:#"'

- 4 ' ' '  o ,00097  ̂ '̂//"" /331/2 . 3̂;¡/,.. -..'-3'"''' ' 1,58 ....3 ..'
/ * 0,00024. ; 7 / " 4- 2 1/2 - ...4--' 1,33 3. ,
* " 0,00012 .3/..---.. 20 -'7 * 0,72 l-'i

"37 30 --/' 0,00005. _..r- -77̂. ..// *20 , .;. .-//.. --3-̂3-r "' '3, 0,10..

- -"4 -. x' 7/ - "" ...' ..7 - ' . - . ..--.-37" j/r'" '7 7. -' " :..''"" '---' -- 7/3....//'--'4.4.3̂ 7f'"3̂i-**r̂- *̂
;. . . . .
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* ^  L  ^  ̂ ^
-r " ' Resulta claro qué''̂ *é;.Dié(̂ éájL̂ ,..:una-pí̂ tlidadipéqd'Pñ'isima 

;.''̂ ''''de .catalizador. bn disolvente y."w. monómerp..aún..más. puros y 'r,; 
.̂" ̂,* -s$̂ ..o§- puedéh pe!rmi ti'rr.r%dcir^t'0davía más la proporción de- 
,,p catalizador.. . - ,..,y i.-,...."' --

7 * -*; "
. -i;..-"'t'.J-Jlái . „ e é ^ ^ r é j r , d e m u e s t r a /  que ciertos codisolventes, 
'Y..... o. dispIventes -au:-íiliarés, pueden .-tener un. efecto beneficioso 
;. .'sobre'.'el contenido de cis-1,4 del pollero. Se nrepara un 

"aceite" catalizador a base de bromuro cobaltoso (preparado
1Ó - por deshidratación de bromuro cobaltoso hexahidrato.a 140^0

durante 16-18 ñoras) combinando 33 granos (0,1 moles) del bro 
muro de cobalto, 70 gramos de AlCl^ anhidro y 1,5 litros de

'*á̂-c.ó*' (déstiládq* a.-pe(rtir-dél sodio) y poniendo en re- -. 
flujo la mezcla durante varias'horas. Se separa un "aceite"

15 acompañado de liberación de vapores de ácidos bromhidricq y - ; 
^ clorhidrico. Sé. agrega una pizca de aluminio en polvo, y se _

* : ' reanuda el reflujo durante varias horas más. En el fondo del
'.y . frasco de destilación se observa una capa de "aceite" clara-

--- ' mente definida. La mezcla se. mantiene en reflujo durante va- ' ....
L i 20 riás horas más hasta asegurar que se completa la reacción de
... - t - ...formación del catalizador. Del "aceite" oscuro resultante se

1. "aparta una,.muestra, bajo nitrógeno,..para uso-..pnjel... experimento.. 
- * -i-- "A^ de control conducido más abaj.o.,*̂  en" un medio, disolvente., dé 
.* -" -benceno puro, en una botella de bebidas .de 170 gramos .Del -b 

2$ mismo "aceite" catalizador se utilizan otras muestras, en ex-
perimentos "3", "C" y "D", en un medio disolvente-mixto de 
benceno y buteno-l. Los materiales; utilizados .y AÍos. resulta- r , 
dos obtenidos son los siguientes:. . . *. 'i -y , y . t f.



/

* '5

'' Sperimentò

."..Catalizador —  
'Benceno
'. Buteno-1 - ' -  ...i 
Butadieno ' -

Rendimiento (%)

. A - *
(Control)

" 0,5 mi

"... - .... — 

^  . (%;. i' j ) ;

Wji

75%.

.... ,:B-\ . 0 ..... D ,

0,5 mi ''L-.;,,.'. 1,0 mi ... 0,5 mi

20 gramos 20 gramos 20 granos

150 '"  . 150 " 150 . "

3p " 30 " ,30 "

'23,3* 100 47 - ' " '

Infrarrojos
í%;:Ciŝ l,%;;;" . _  83,5% - 93,6 94,5 .
%.'trans-l,4 . 3,5 ' 4,5 2,8,

% 1,2 2,1% 3,0 * 1,9 * .,"'1,7. 1

' jÉri loo espectros cLe infrarrojos no hubd^id,eiycii&'-^^ 
que los polibutadienos .resultan-tas' ''Cont^t^nn.-'gi^^&^^4ni- 
cos. El polímero !'C" arriba indicado es'un^p 

15 ** glutinoso, que'según se-ha visto se puede moler muy fácilmen- 
. - te en un molino de caucho. , . - ' 1- 7 .

%-p, t ,,'. -n * EJEMPLO 8 J
.. -.;. "r-t";*' ;3n -este experimentó "se pone de manifiesto el empleo de . 
- " -. tri-n-hexiláminá. Una mezcla, de 15., 34- gramos (0 ,;1 moles ). de * - - 
20 ; triclorufo de:;alumin anhidro, 4,33"gramos (0,033 moles) de "

- dicíoruro cobaltoso anhidró, y una pizca de, aluminio imetáli- 
" - 'i - co en p o Ivo y se c ombinan en " 250 mi de x ilen o comer cial se co, 

y la mese la se pone en reí luj o cuidado sámente liasta observar­
se la separación de un "aceite" oscuros A continuación se 

25' agregan 20 ml'de la anina (relación molar de a}nina:J!2L. de -i,5)
- - y se reanuda el reflujo. Al cabo de un. breve tiempo^ desapa- 

rece la capa oleosa separada y se forma una solución oscura -

" .  -  32 -  - % ,1  -. J - " -  -

-
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/yP'de' aparien^

p-erización del butad'ieno-i',3 p''o'y:''^itaqa.^ 

materiales que a contirnladión se .indican'', env ídraseos hermet-i-'.'.

10

..camente cerrados y . l  leños_.de nitrógeno, ,auparite .ui'as lo horas pp..

a 50? c? - * .. .' ,r , - yP', p - ... *

p..  ' "" ' ' P" '....  ̂ PP-- -ISxpeJPimentib'.A Experimento 3 ..

Benceno (granos) - . -^p^yp sa^-p- -  "' - 20 "y  PP
Soluc ion de cata lizad or (mi) 3 . P " 3 ' p - *
Ruteno- 1 (granos) . " P'' ' - " '. - -  - -I I y y p I 5 0 .y í ._

ButdSíenp-1,3 ''(gramos") y.. ' -"í - . 30 p,
^iSnáliei's\'a.oni"''infrarroj - 1 '' ' ...;.,". ' ..' ;ú '..

-p is- í, 4 (:%)-. "'y i  p- _n§pí'yppi'''' '%.'-PP;y^9.2,í^'^ "n 1 5 ^ 9 6 ,5 P ^ p y

" Trans-1,4 " ' - * pi"'.. ' 2,3 ,
--'Í-,Í2- '':i*. . 1- " ...- .-'.-'P,'.'' P' - , 0,9 1,2

. nL
- M *-
' ty<-yM<' ̂
.

. .

'

-L-4-ÍKP y* n _yn-pM 
^ ip.,

^  v;
' ̂ §Mr

.15 Rendimiento ('-¡) ,PPP""' ŷ.,- 33^

20

25-

30

.P h illips 'Petroleum l o . , "Jal'idad E sp ecial" d e stila c ió n  instan- 
0 tánea^ ' , yP̂-P-P . ,-"* p-PP';?'!

'̂ Py ydyy' ':;l P̂ y" y"; y. s d ; : 1 -i

-i;i- 13n poste- 'experimento, .3\.17 granios- (0,033Pin o Íe s) de hidrór

xido c obalt os o y .14Í25 gramos (0 , 0Ó6 moles) de ácido períluoro-

íEicoP'l(^6í'd!0-''áíe%a^íuorobut%ric o) se ¿ombineui en."250 mi de

3̂ ..ien.< -̂3? é ^ e jf  d é ístil a lo , yy l a . mezcla, se pone en reí'lu jo  duran-

't:é;,alródedbr-=de media horaV 'De e llo  re su lta  una, mezcla de co-

, lo r  a z u l "púrpura, - oscura'.. A-pco'ntinuacióiii'se.- una * dcs-

- tiláciÓn.;.;l.ent.a,do^ íelinTinan-aguáí.'.: .'El destilado  es

--'&ds'ta¿í*e'.:ádld^ rá-

;iPidam.enté...li^'sFa..míiv .Se a^ré^Ptdny^lvujen ig u a l

deyx i  1 en o. s e*c o-Py se . rep ite  - la  foper ac l ón. íLtf ex t  r  ae c i ón ue agua

lPpñ'-unA...tempe-3^tl^&"d '̂' .cabera.<^-;_sá^&6ique de.. 130^01 A este

pun to ,.se  agregan 13,34 gramos (Ó, 1 'moles) de tric lo ru ro  de'

§sSí

#§Wr. -

s 3̂'-̂ .
-.-..¿PW'V -

- 33 _r



aluminio anhidro. y se .pone en reflujo "la mezcla durante 6 ho- .-'' 
ras más. - La mezcla, se .clarifica (.áato'-*esno, hay solidos) has­
ta, formar dos fases. líquidas muy .oscuras y muy. difíciles*de'' .. 
distinguir una de otra a simple viáta. 'La .capa .inferior de., * 
apariencia' oleosa se utiliza en labpol'imerización de -'butadie- r 
ño-l,.3 'medi.aa.te. unr-procedimiento 'similar'-'álf'.de,.los-. .ejempipa.*"., 
precedentes, ¿émpleahddlos siguientes materiales: - ' -
- 1 ' - -  Benceno (gfaiiios) ..................... 4

.. . a Solución de catalizador.' (mi.)' r5 -:"" ;
/....f.BUte.ho-1 (grajeos .120 ... ''----1,.

. .r:.. Butadieno-I,'3 (gramos) _ .. . 27 - I,'. - .
B Alrededor de 6 milimoles. .de '-aiuminio mM aprox. de cobalto 
.1 ,. El.frasco lleno.de..'..Nitrógeno se voltea sobre sí mismo, du­

rante 16 "horas, a 5 sj. incluso a los diez minutos"-derla adición 
del butadieno, hay formación-de espuma y otros signos eviden­
tes de una reacción vigorosa. la mezcla se pone viscosa rápi-.
Idamente.'. El resultado final_ es. un 100Í de un polibutadieno --f 
elaSfomérico y tenaz*,'.de excelente agarre. El. análisis con ra- 
ybs.rinfi'árrojos.m.ue'st̂  contiene 90,7̂  de cis- ;

de_ tranŝtí!4-_;.̂l%jde;'--ír̂ 2 y ningún---signo dê polimeri-"/: 
záoion '"'de'- butano;. Este .pClímerohse muele . con. gran" facilidad 
en un molino,de caucho de dos rodillos que constituye un exce­
len te. grupo de laminación*, y acepta con facilidad ingredientes 
de composición o tratamiento. iAl vulcanizarlo, se logran exce­
lente s,,,prop;ie,dáde.shfí  ̂ ", "

= 1 EJEMHxTlO -* ' r *"?
En este, experimento se polimeriza isopreno utilizando un 

catalizador preparado por combinación de 27 gramos (0,2 moles), 
de. AlCl̂  anhidro-, 1,3 ̂gramos (0,05 moles) de aluminio en polvo 
fino,io.j57 gramos (0,066 moles) de CoUlg anhidro, y 250 mi de h'



x i leño en un - frasco' 'layado c on nitrógeno. Al .cabo de . varias lloras 

.de agitación se'forma un "aceite" oscuro, que se} sedimenta, Este - 

"aceite" se utiliza en :1a polimerización como sigue:

' ¡W'lt'*.*,r-̂ #:.Ü&S-

gMg:

10

Material \ . 1 ' r

Benceno .. -
Tiofeno - ' r /
"Aceit e" catalizador-(según - 
composición arriba indicada)

Isopreno '
.Buten o-l .

hartes 
4o gramos 

. ' 0,5 mi -

.r: \. 2 mi :

12 gramos 

130 gramos

-

g á ;

íhtN'

í&*

*

w

...

......................„. ..................... . ... . .  .. . . ... .... . .......

no' tiene gel y prdse'hta*'úna -vise"osi'dádyen''̂  --

"*1" ..'"""'la polimerización... se,- lleva a cabo a 5^0, en', botellas que

se ; cargan en.-?atm.ósfera'' .de n.î  obtiene un buen rendi-

.' '; Amiento' de un -polímero "muy elást icd" de-'alto- pe so

^Í5

20

25

de 3,87. El análisis.con infrarrojos muestra qué el po- 

: lÍDiero tiene, una estructura en la cual no puede detectarse .

, estructura trans-1,4, y la relación de las densidades ópti- 

cas para el polímero de 3,4 a 1,4 es de 3,30. Esto significa 

que en el polímero predomina muy fuertemente (esto es, en-6o%

. o más) la estructura cis-1,4. (Nota: la.estructura.3,4 es.mu- 

- cho más fuertemente' absorbente que la. estructura cis-1,4). - ...

j.Otrbl experimento-en* el cual.se" utiliza una" proporción "mayor

.". - de tiofeno,. ,prpduce_.un. pó'liisopreno que-tiene..una relación 

^-^^dep#,4/óí,4 j igua.lyaj-2^5y( eonteRida-'.de^ois-l,4 estimado: 80-85%). 
f ¡ . En el experimento . que se- acaba de describir se agregó' * -

tiofeno para -i^ib ^l^^pol jjáê 'i'zációñ. Íriedel-Crafts, sibn- 
,* do el isopreno: mucho más . susceptible que el butadieno a este*

". tipo de polimerización. Sin. él, se obtî he"'l.uh''políme.rb-;tulv'ê

. ... rulento, resinoso, insoluble y de muy.alto punto de fusión. *

-  35 -



fara poner aún más de nanifiesto los efectos inIi#)ido- : 
res de reacción Friedel-Crafts del tiofeno, - se- prepara uní ca-: 
tálizadór por fusión, baj o nitrógeno y en tubo herméticarnent e 

cerrado,;de 4 gramos (0,03 ii)l, de AlCl^ anhidro; 3,90 grados 
(0,03 M) de CoCl^ anhidro; y Ó, 107 gramos (0,0Ó4 K) de almnî - 
hio en polvo. Los tubos herméticaniente."cerrados se envuelven  ̂
en tela de fibr as de vidrio y se montan en un autoclaye osci­
lante caldeado a *200SC^ ¿1 cabo de varias horas, el material f 
enfriado (de color azul) del tubo tiene el aspecto de una so­
lución 'uniforme del OoClg en ei AlGl^ 
cuarto de gramo del sólido fundido,.!y

Se saca dél tubo uh t, 
se agrega a un frasco- ,

de .bebidas, lavado .con nitrógeno que contiene 1Ó gramos de 
benceno, 52.gramos de buteno-1, 0,2 mi de tiofeno y 12 gramos
de butadieno. La botella, rellena de nitrógeno y hermética­
mente cerrada, se voltea en un baño de agua a 5aq durante una
hora. Después de una elaboración cómo la indicada en los ejem 
píos anteriores, : se obtiene un rendimiento cuantitativo de dh 
polibutadieno efasiómerico. Su estructura es de cis-1,4 eñ un 
97;7%, tráhs-l,4 en ún 1,7%, y sólo un 0,6% de-1,2^ í,a presen
leía del tiofeno eleva.dé un modo muy definido el contenido de 
cis-1,4, a expensas del- contenido estructúcaijdei políniero de 

butadieno. "'*1- ".-- -
EJEMP3D :12 "

En este Je jemplo, se-prepara otro catalizador "homogéneo 

_(.S.in '(aceite".).'.'partiendo-de-una s'áí orgánica de "cobaltp.-.. En'

.la preparación ̂ daÍt-mi'#mor'sp "agregan- 231,"79 gramos 
carbonato cobaltosp ( CoCO-^), lentamente y agitando, a una mez 
cía dé 124 gramos Y0,4. E) de "Súlíonic 100'̂" (fabricado por - 
Stepan 'Giemical Co., de Chicago, -Hl. U.S.h../y"due," segújri se-
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10

15-

20

25

dice,- es e 1 sulfonátobde ^̂ :$ĉ ^̂ densê dd'pLe-'pdl'llnroipiienc/bense­
no) /unos pocos molilitros de metaiioi y algunos mililitros ae 
Jaguáí La. mezcla se agita, duríhite ubi corto tiempó,. y.-. se calien­
ta luego . a ebullición hasta 'que'* h-íis- de producirse efervescen­
cia dé COg.- Después se agregan aproximaAart^rte 1,5' litrps de 
fileno coniercial, y .se destila la mezcla azeotrópicaiüehte pa­
ra se-járar el ál.colio 1 y el agua'. En el prócesode secado,; el 
volumen total de solución se. Reduce a menos de 1 litros J " - 

Una parte' alícüotay.de- quinientos mililitros,delaSo--
luc ión d.&l.sal'.de cobalto y ..-ácido-\sulfónicose iraslada a uñ'_ '-
embudo de-goteo con cprrient el'dehitró fijado a un frasco-
de tres cuelíos, de un litro, que contiene -uñadmezcla de 200 

mi. de xiieno, una pizca dé aíu¡ninio en polvo y 13,34 Seamos - 
(Osi molos) de AlCl^ anhidro./ Se.p.one enmarchael agitador y 
rselvanlágregahdd. ̂  de :2.5'.-ml de ialsoluciónide cobalto
mientras ei-xilénd;;deí birascó'gse' encuentra a. 'la f empératurá. " " 
-de reflujo.. Después de'iiabér 'ahadido 50 mi de- la so'luciónj'de 
cobalto, , todo el ALCI3. parece haberse disuelto, - y "la solución 
a., este punto es oscura y homogénea. Aliora bien-, en el enfria­
miento,. se sedimentan cristales de. la soiüéipn/de'.m^ se
ta agregando solución de cobalto por incrementos de-25 mi. Des-- 
* pues- de cada adición de 2.5. ml.de solución de. cpbaítp'se observa, 
formación de cristales',.. hastarllegar-a-aHadirse-un'' total '4%.200" 
mi de solución de cobalto'. La solución es' entonces homogénea,. f 
aunque de colpr oscuro. L a 'solución resultante se utiliza en ' 
la polimerización cómo a continuación sé-indica: * -

;
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M a t e r i a l  '  " T - . 7 *  r  " ' 7 .  ^   ̂ - * A  3  . 7 "  C

Benceno (mi) 440 * 40 40
.7 i Sol. de catalizador indicada (mi) ÍO 10 i - 10

- ' Tioí'eno (mí) - - " - 0,3
' 5 ' Buteno-1 (gramos) -7.7̂ 77'7,- -yr-- <7. .. ' "d'7-""' 130 ,y.- -13.0^,^, -.

; '̂ .̂....y *.' Butadieno" (gra¡nbs r.IAirt'". yitr" r' 30 '"';;/30:'. ̂
y., ! , Sé observa, en el experimento "3", una reacción inmedia-

- y .."*.'.*''.-ta:."y".:''V'igorosa. indicativa de que el catalizador esta reaccionan­
do,con el diluyente de buteno-1. En canuio,*los experimentos.. .

10 "A" y "C" reaccionan normalmente, con los resultados* siguien.-.
te'snr::n'3'''. ;; :t * r'ditt

'.n'̂  A%..;péSbd'y7''-7.:7yy - ^ n d  23,3' loo

# Análisis con infrarrojos.: .. .d7''/l , y-.7,̂- - .y . .  -

 ̂' .d5.. '; - y  7 Ois-1,4 (%) "7n7 n - y  ,;7d ; ; 97,0 96,6 -

Trans-1,4 (%) ' 2,2 -2,6
1,2 (fQ . - - , 0,8 0,8

77f' Cor tenido de gel (%? peso) '7,. . ..5" ' - .... ' O. y
' 7/ ' VSD . y/7:.f . A \i,sy.r;r ^ ;" 2,252
-̂20 y. -.El polímero del experimento ''C'l arriba indicado es un r

* *t ' *  elastómero particularmente bueno. Su viscosidad Mooney 212/10 f.
minutos es de 6o mi. Este elastómero se muele muy í'ácilrnehtê ^̂  7

y tiene muy buenas propiedades de distéresis y extraordinarla'.̂ - 
resistencia a la abrasión, una vez vulcanizado en formas ñor- * 

25 ., males de banda de rodadura y armazón de cubiertas de; neumáti- '
- ' COS. -...,'7 " , "

""i , , . . * EJEí^L0*13 " 7*77', -77 . 7* ' 7

"7 " Tara polimerigar 2,3-dimétií-butadieno-T,3 séutiliza un. 7
.'.catalizador dn. tipo "oleoso".., preparádp por-reilu ĵ qr'dd * 2? - - .

30 gramos (0,2 K). de7%'lCl̂ '.ianhidroy 8,5. 'grámos'' (0*,0óó hi) '.de' CoClp

'̂1"
y

.... A d



anhidro y 1,35 gramos (Q,Q5 M) de aluminio en polvo fino, en 
250 mi de xileno..La polimerisacion-sé lleva a oabo a 52C, 
utilizando el procedimiento de los ejemplos precedentes y los 
siguientes materiales: .... ' r -

....  Material " .. " .. '1 7 " -..
. .. . 3enceno ' 1 . ' - ..-7.''7'.16 gramos - '*
" ' . Tiofeno ' 7..7 .o,2 mi . " 7   

- Solución catalizador (indicada) 0^8 mi
Buteno-1 52 gramos . . .

..7'..j; 2-r3rdiáotií-^butadieno-l,3 12 gramos .
' '.-Al.cabo de.-tinas 16 horas se obtiene, después de elabora­

ción y.. sbcado, un bueh^pendimiénto de un po limer o: pulverulen- - ̂ 
to' 'que se vuelve elastomérico .al ser ligeramente calentado,, y 7 
-da evidentes ̂ signos de nristalinidad a la temperatura ambiente, '' 
''El''PoÍíme.ro7esl-S'Q.Í.ubíe; .en'td'isolyé̂
cuando el análisis'de esté polímero con rayos infrePprojos.no 
es;"cu'aÍitativo:.rni ' cuantitativo^ debido7a%a,,-f^ 
tos'y polímeros modelo con fines de calibración, 
d'a,ládgnP,s evidentes * dé - poseer .una=..e.structura'^ltaM^ 
nada, bebido a su naturaleza elastomcrlca al ser ligeramente 
calentado, se cree que su estructura es lineal, y dé dispo-- *
sición 1,4 en su mayor parte. - *7 _ " ^

4:4* ' "EJEHFLO 14
En este epperimen bo'.s'e--'prepara. un__catalizador' a base . 

de NiClganhid^ compüesto.decoordina-
- cíóhée prepara .eneerrando herméticamente 6,9 gramos - de 
AlCl^, 3)2 granos de .NiG^ y o,l gramos de aluminio en pol­
vo * enun tubo de vidrio dyrex,y caldeando el tubo y su con- _. 
tenido a 275-300SC, en un autoclave oscilante, durante 15 ho- ^
ras. El contenido del tubo reáulta ser un producto de fusión 4



homogéneo que contiene níquel y aluminio en una relación mo 
.lar' aproximada de 1:2. .-7. . "7.7- 7:-' ...
" ' En\-'upé "polimerización..,de..*bu^ a.. cabo -en
.una, botellâ ' de bebida, de vidrio .'y-¡secada .al horno, se. disuel­
ven 1,3 gramos del catalizador.sólido en 88 gramos, de benceno
seco, y después se agregan 0 gramos de butadieno de "especial 
pureza" (desecado con tamices moleculares 4 A) , jan 17 horas 
á 30ec, el contenido de la botella herméticamente cerrada (a 
presión de nitrógeno) se espesa apreciablemente, una vez ela­
borado como en el ejemplo 1,.se obtienen 4,3 gramos de poli-"
butadieno de una estructura" en íá cual-él 7.0%-.de* las unidades 
_de butadieno están unidas en cis-1,4," el 2?,5% en trahs-1,4 
y el 2,5% en 1,2, dando -un contenido total, de .1,4 del 97,5%. ... 
El análisis con inirarro jos acusa ̂ haberse"producido algo dé 
feniiación. '.7̂ --*77"-r̂ '*jî -.,4;7 " " .- 

"" , - , ,#1. un experimento dé repetición se agregan 0,2 mi de.. 7".; ' 
tiofeno.; Se obtienen 4,4 gramos dé ún polibutadieno en .el 

cual eí 75% de las unidades de butádienO-^1,3 están miidas en 
cisti,4, el/23,5% én 'trans-l,4 y Elanálisis
conjini'rarroj os indica un. acusado desp enso en, la fenilacion 
del polimero. '7 7'- *'* -77̂ * j74i77.'/'7...i; ̂-.-.7... *'.j: 1.."*̂?::. 7'77'j - 777 '

 ̂ ^  experimento todaVia,; en el cuàl se..ponén- en re- 7
f luj o baj o -nitrogeno 6,9j gramos de AlCl^, 3 graitos de* NiClg, 
Ò , 8 gr amos - de aluminio en poivo y 150 ml7de xilèno seco,- se 
forma- una capa de "aceite".7El "aceite" (1 mi), 88 gratto s de - 

ben.ceno, 0,2 mi de tiofeno y 8 grajiìoside butadieno se combinan 
bago nitrògeno'seco y se agitàn durante 227horas a 3090. Se 
ottiene* un liquido * muy viscoso-de polibutadieho en t otal 1,4 
que contiene tatT sólo un 2% de estructura* Ì,2.. iEÌ producto 
r e sulta-util en mezclas 7̂ ô  caucho naturai y7 én mézclas- con 4



... En este ejemplo, se produce-mi catalizador de., cromo/.
aluminio mediante fusión de 4',2"gramos::de.Ci'Clg y . 9,1 granos

de AlCl^ en un tubo de vidrio hermática¡nente cerrado, á 300^0 
durante ,24 horas. El compuesto de coordinación resultante se -
convierte en solución de catalizador disolviendo 0,49 gramos
del producto de fusión sólido dn 87 gramos de behcenó secó,: 1 

y agregando luego 1 mí de tiofeno. A la. solución resultante 
se agregan 3,9 graínos. de butadieno seco, y la botella se cie­
rra herméticatííente con atmósferá de nitrógenos. En 24 horas a 

-30-̂ Ĉ .se' Obtienen.0̂ 73* gramog."ldeiüti polímero blando que .tiene 
una estructura en la cual el 84% de las ,unidades de butadie­
no 'están, unidas en" cis-1 ,4 , el ,14% en - trans-1,4 y" el 2,1% en 
1 ,2. ' i - . . .i 't-"' 4-^' " -  .

. En. repetidos experjjncntos con. 0,25 mi y 0,5 mi de tió- 
feno, el contenido de cis-1,4 es de 78%,y 82%, respectivamen­
te.

''EdEMiLO 16
.. Ííl̂ De''"mai4eraÍ''áe4 ponen --.en ..'fus ión 4^4. grair.o ŝ "de" .,
UnClg y 9,3 grantos de AlCl^ (relación molar de ls%h:Al igual * 

jíürwte''24- horas'..a 300^0. El compuesto.,de'coordinad 
ción.. resultante ' se .convierte, en solución de catalizador di- *i 
solviendo .0,49- .gi*a¡nos;,dei producto de fusión en 90,2 . grafios 
de benceno y agregando luego 0,25 mi de tioíeno. A la solu-'' 
clon resultante se le agregan 4,1 gramos de butadieno-y.la 4 
mezcla -se cierra herméticamente,.- en una botella de bebida,' con 
nitrógeno. En 18 horas a 30^0 se obtienen 0,7 gramos de un 
polibutadieno glutinoso que tiene'una estructura én la cuál i: 
e 1- 88% de las unidades de but aeLieno - están unidas en, .cis-l,4 ,



^1, 9%, en̂ ;tráp.s-l ,̂.,.y. ̂ ^%.-. en 1,2. Utilizando mayores'niveles 
de- tiofeno, los resultados son' los siguientes:' .. .'

5 '

Tiófeno (mi) 
; 0,25 .
1- 0,50

1,0  ;

E s t r ; u 0 t u Ir a. 
% cis trans . :

'- 88 5- \ 9-- ' /
90 - gj." -7;-gg
92 / - 5 . .. ,

%  1,2
g3': 
r 3 
3

EJEMPLO 17

10

15

20

' -r : .' Enceste ejemplo, se funden a 300S5 durante .24 horas 4,4 ', 
gramos de FeClg y ;9 ̂ 6 gramos'. de AÍCl-̂  (relación molar de Feijll 
igual a 1:2) 0,49 gramos del producto. de fusión resultante se 
disuelven en. 91,7 gramos de benceno., y se. agrega 1 ml.de tio- .. 
rf-eno."" A.' ,1a - so luoión de*, catalizador .(resultante ,sé - le - incorporan^. 
4,1. gramos de . butadieno, y la mezcla resultante, se pone en̂  agir. 
tación...(con nitrógeno) .durante'.unas - 4Ó horas a 30se. Se obtiene 
una pequeña c sorbí dad de un polibutadieno elástico y glutinoso., 
que tiene.una estructura en la cual el 77% de las unidades-de ' 
butadieno están unidas en cis-1,4, el 19% en trans-1,4 y el.4% 
en 1,2.-Las concentraciones de tioíeno superiores dan lugar 
a polímeros de mayor contenido en cis-i,4. ,
7 '" - -.Ejn,n?Ló 18. * "L gi '

- c
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. .En este experimento,, se ponen enlfusión durante.24 horas,..
a..300-5003C, en, un tubo de vidrio herméticamente cerrado, un ' 
.mal de.dicloruro-de platino anhidro y 2 moles de AlCl^ anhi- * 
dr.o. El compuesto de coordinación resultante se convierte en 
''splüción*.Ue-:icatalizador disolvî dC!/,l**gramo..';'d.el ̂ producto de 
fusión en 88 gralíoc ,4é.-:butd'diehdrh'ecô  luego 1 mi
-de tiofeno. -A ia,,sb;lúpión,,re^ le agregan 8 gramos
de butadieno, y la mezcla resulta:ite,,se encierrad'ieiiaéticamen-''

. -  42 -  .



L^eiyb'ajo-\n.M¿6g^cyyx se/''p.óhé.réh'-..agitación durante 48 horas a 
30^0. Después de elaboración cono en el ejemplo 1 se obtienen' 
3 gramos de un.polibutadieno,-sólido que tiene úna estructura - 
'..eü^a/^áíl^il^^^/de/l^-^ldades de butadieno estén unidas 
/éng^arl^, el 9-,5%!en trañs-l,4'y el 2,1; ̂ en 1,2. - . . . d

1$'

..: b,,y se .prepará-' un.b -ññ""-pr q'bádimient o de. -
üna. sola etapa, según el cual 0,7ó granos de triyoduro de 
aluminio anhidro, 0,27 gramos de CoClg anhidro y 98 grabaos 
de benceno-seco se .caldean con agitación a- 50^0 durante dos . 
hoyas'' y media. La mezcla se' deja enfriar-y"' sedimentar, obte- .. 

nién'dose uña napa isuperioy -tr^sp y: de,-coló
ranjado. Esta última-constltuyé la'solución de catalizador, de.' 
.̂.tres componen tés,/utilizada directamente en . la ipólime
del butadieno por combinación, .bajo- nitrógeno, dn una,botella,- " 
de .bebida lavada con corrienté de/nityógeho , se 35 "ìnì̂ da'T̂ -**/. - - '
solución dé capa-superior indicada, 0,2.mi de tiofeno y 2,2 - 
gramos de butadieno de "pureza especial". En 1? horas a 30^0 
se obtiene un polibutadieho blando y glutinoso en el cuál el 77%#/Y
de las unidades de butadieno están unidas en cis-1,4, él 7% en
trans-1,4 y el 16% en 1,2. Aumentando-el nivel de tiofeno a 

1

tura cis-1,4 en^-n^s^del

¿y?:
ír- /Eas, 'i

0,5,.-y después a.l,0 mi, sé obtienen polibutadienos de estruc- -

IMll^LO 20 - - * 1- 
:"^í

i 'En esté ejemplo, se.utiliza CoFd eh la obtención dé un -- W*.-- .. . ' e... -  ̂- -. " "". ' - " hd//- ** - "" .. . ' ."*
excelente catalizador .-Ei 'CoFr anhidro se prepara por descom-*2 '.3̂4
posición-de un aducto de' CoFg NH¡̂ F a 300-400hC. Úna mezcla 
dél 'CoFg" anhidro y m\ exceso (ésto..és, más-de E moles por-mol 
dé. CoFg) de Alci^.anhidro se combinanjen benceno yr caldean a 
50^C-dur;ante toda la noche. ^1 día siguiente se ha obtenido .



F' ^ ^ A l i s i s  a^ ,pl^t^lrjr,l^
/'^ .--''y.,̂ dey.O,o2Ó3'̂  '

 ̂ " .,; - náda da urt diálisis indicado aproximadamente por coAl^^'dqq' ' - 
* . s ^  traza alguna'de flúor^disuelto. Esto ixiuica que la solu-

- 5- y c ^  AÍCl^isuolto Suficiente para for-
* mar una apreciaole cantidad áe CoAlgOlg. El material transpa- 1

lente que sobrenada se utiliza "para ooíimerizar butadieno óom- :
* binando 8Q mi de la solución de catalizador con Q,5 mi de tio-- 
. feno y 114 gramos de Óuteno-1. A la solución trem cuarenta re-

- 10* sultante se lo agregan"de modo inmediato 30 gramos'de. bütad.ie- -
no4 _cerrándose.liermétic^^^^ botella. Al cabo de 16 horas *

, a 30-C- se. "obtiene uní ÍQO^:de .un: polibutádienp sólido que tióne '.
- una VSD de ly762;. .0,56% de ge! (el gel tiené un índice '¿e hin-

- - .- chazqn de Í21p.:indicativo de una. estructura aitajnentc hinchada);
.. 15 .1 ". y'. mia '.estrúctúra .en la cual oír 9%3 de. las unidadeA.de outadie- - 

no están unidas en cis-1,4, el 1,2^ en trans-1,4 y el 0,8?j¡ en
;.-' - ..,-". _, e structura - 1,2."'.:..''1.' "  ̂' -'""';i' "'-' j 1--''';';.'''-'F gY'.''2.'l*' 1'1:"1 -'.. J ". -

" " /.fli - ŷ '"2,'Esta. 'S.olicitúdb'.Jdue corresponde1.a. la-rpresentáda: en los
".'Estados unidos de Ajnerica -'ei '3 de Febrero de I960, bajo, el'núm. - 

2ó. ' 6d444,yÍ3.de]^erp'*'de.l96l,'bajp elnúni. Q2,.489, se acoge a-- ..... 
. - los beneficios ̂ del'artículo. 51.. del'Vigent.e.E^^
- '"* ..".'-.piedad ..'industrial... \r '-. ' - . -"'i---'' . -  --'Yl''"'"-!-"-'!;!'
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Los puntos de invención propia y.nueva que se presentan- 
para. que sean objeto dé esta ¡Patenté dé Invención en España, . 

l'pô'..3¡/lEÜ̂B-E\'.;§H&s,.r..spá; los siguientes:
-lUn-,;procé'dimiento'para. formar

co de tres ...componentes, caracterizado por la combinacion de:*:

-.yY

ü̂¡\* V*'.
M#"#'

x - - 
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(a) uno o más compuestos ahiiidros de irietal divalente de tran- 
,-sioi^.,rsiendo-dioh.d"iaét*ál divalente 'dé_'-tráñisíbí Ón- aquó 1- .puyo 
don divalente ex'fst ante."$ñ''m-^stado- de -máxjjna multiplicidad 
t*én./^-"caj^ou]^aRdó?'&^ft¡:no'contiene más que ;,,un electrón - en 
cualquiera peñuítiWbs d de máxi
ma-- estahdo . dicha solución 'exenta de' materiales, agre­
gados en los cuáles . hay:;uíi grupo'' de., hidro'cá a un
áto.mp,.metáÍtco-''P̂  de car cono; con metal; ;
(p) un tf iha'luró'-de-. alumiiiib.:' e 1 cual al menos uno
";de---íóié..'.Í̂Í.î;§nos tiene un peso, atómico superior a 19; y  (c) 
uno o más materiales aceptores de protones, tales como el tio- 
feno, vinll-tiofeno', hidrocarburos .'aromáticoS'j'alqui'lados, y/o !' 
'alquilaminas,; y-la consecución de combinaciones íntermolecu- 
lares de las-sustancias indicadas hasta formar un 'complejo '̂de 
catalizador en el cual-cada átomo de, dicho metal'diyálente es­
tá coordinado con dos/átomos, de aluminio*-por medio de puentes 
de dichos átomos de halógeno- de.un peso * at óini c o h  upe r lor al 19 

26. - pn procedimiento conforme a la reivindicación 1 ,̂ 

caracterizado por el hecho de que la combinación interno lecu-̂ . 
lar se*efectúa en presencia de alurainio o magnesio metálicos.

3&.! - Un procedimiento conforme a las-reivindicaciones 
í Ó 2, caracterizado por "el hecho ;de que:por cada mol de alu­
minio en dicho rcompíej o de catalizador se agregan ..de 0,5 a 6 

moles del material aceptor.de protones.
4s. - un procedimiento conformé a cualquiera"de las ... 

reivindicaciones 1;a 3, caracterizado por el hecho de que los 
ingredientes se combinan en un* medio^ hidrocarburádo'inerte, 
que contiene de preferencia.--al-'fh en peso de un hi- -
droc.arburo aromático. yi.. ' ** "' . *"""4
. - * 5a. - Un procedimiento conforme a cualquiera de las' ...



' !

. reivindicaciones l*a 4) caracterizado- por eì hecho de que el
-fi, .'''f-...-métáí - divaìento' de transición ea. el cobalto. .1 ' '
''-".'*-1'' 6a. - Un- pròcedi'mientO''conforme á cualquiera de las rei-,

vindicaciones ì a 4, caracterizado por el hecho de que el metal 
5 - divalente de transición es el níquel. ;fm.-

-r'"'" - 7s. - un procedimiento conforme a cualquiera de las rei-;
' vindicaciones 1 a 4, caracterizado por el hecho de que.el me­

dí-' tal.divalente de-trànsìciónles. el cromó.4.-l' n.'.''

Jr" ' - Un procedimiento- c de las rei-
-vindicaciones l a  4, caracterizado por el hecho de que el me­
tal divalente de transición es el hierro.

, : "9 3 . - Un procedimiento conforme a cualquiera de las. r e i-

iía,.4/;fca^act.erízado\p que el me-
tal, divalente de' transición . ".'.--i - - f"-

15 . , loa. - Un procedimiento confenne a cualquiera de las rei-
, vindicaciones, 1 a 4 caracterizádpf^rál hecho de que .el metal 
divalénte de tranaición es, el-paíadlo.'.

11--* *, Un ̂ procediníiento conformé a cualquiera de-las. rei-
- " vindicaciones 1 a. 4r'caracterizado-"por-el hecho de-que elme- ^
20"' -- tal .divalente* de.transición es el-plátino. " 4

123. - un procedimiento para pólimerizar el butadieno-1,3 
o sus.'derivados hidroeárburados o copolimerizar mez.qlaáfjd#Jlqpn- 
mismos, caracterizado por el hecho deque se efectúa la poli-

- . merización con mi complejo catalizador de tres "componentes.-'qua '. 
25- comprende:

(h) 'uno o .más metales divalentes de'transición, -Siendo 
metal- divalente de transición uno de.aque­

llos cuyo ion divalente existente en estado de má- 
J 1" - r'-"'-:'''.'. . xima.'.multiplicidad en un c,anpo , ligando débil, no * 

30 .1.y. ' contiene .más que., un,, electrón en .cualquiera de. sus

. ÍO
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dos niveles orbitales penúltimos, d* da máxima enei'- .. 
gia, estando dicha "solución exenta de materiales - 
agregados en los cuales hay un grupode-hidrocar­
buro unido a un átomo metálico,por un enlace ordi-

nário¡dei.Carbono- /c;oh'"'Ime%áI""!"--i--'''
(b) 2 ..átomos.de [alirpihiblcoordinad

-divalente de -transición por medio de ,
puentes de átomos de halógeno de un peso atómico
superior a 19; y ...y*

y (c) uno o"más de los siguientes materiales aceptores
**.. .. de. protones,y.un tioieno, -.yinil-tiofeno,.,'.:alquilami-j

rr. nas ..y/o ..un -'hidrocarbu:^'a^omática^ r.'_
- 133.. - Un procedimiento c0nf.0rme.-7a la ;reivindicación 12,..

.caracterizado_ por el hecho de que la polinierisaciónsé" efectúa
a una temperatura, inferior a los 75-C. -
7 r -
ó 13), caracterizado por el hecho de qua la polimerización se - - 
efectúa á. una temperatura comprendida entre los límites dé -30^C 
y +6o$c. 777 - ' pJ. .i; .

- ' I.53. a un procedimiento conforme a cualquiera ó e las rei-
vindicaciones' 12 a 44, caracterizado por el hecho de que el mo- 
'nómero..-,es ,el butadieno-1,3. .
7 ' . ' - y ' ; U h ,  procedimiento-conforme' a-rcuaiqulerá-de ias reí-,, 
vindicaciones "12 a 14, caracterizado por el 'hecho de, que el mo­
lí omero es el isopreno.  ̂ ^

1 7 3 . Uh procedimiento para.formar un complejo catalí­
tico de tres componentes. . .. - - - ..

Tal y como se ha descrito en la -llemoría que antecede, ré-



26,4586
presentado en los dibujos que: -se acompañajiy con los fines .que 
se han especificado,. * - ' . ..
- - Esta Memoria consta de.; cuarenta'y ocho hojas escritas a . 

"máquina por una sola cara. * ' -
Madrid,
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