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El invento se refiere a un nuevo sistema catalítico que 
permite convertir los compuestos insaturados polimerizables en polí­
meros estereo—regulares de alto peso molecular, que tengan por ejem­
plo una viscosidad intrlnsica, medida en el benceno a 309C, superior

10
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En particular las diolefinas conjugadas proporcionan po- 
limeros estereo-regulares.esencialmente 1,4» Wilke (Angewandte Chemie 
73 (1961) página 33) ha demostrado que los complejos de metales de 
transición con aglutinantes orgánicos catalizan la conversión seleo- 
tiva de los compuestos insaturados en oligómeros.

A veces es posible, con estos catalizadores, utilizando 
oondioiones de reacción muy severas (temperaturas elevadas, tiempos 
de reacción prohibitivos), obtener altos polímeros de mediocre esteren 
regularidad.
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' El presente invento se basa en el descubrimiento sorpren­
dente de una posibilidad de utilización de los complejos citados como 
elementos constitutivos de sistemas catalíticos, que permiten conver­
tir los compuestos insaturados en polímeros altamente estereoespecífi- 
cos de elevado peso molecular, en suaves condiciones de temperatura 
y con velocidades elevadas de reacoión.

Estos sistemas catalíticos utilizan oocatalizadores poco 
costosos, fáoilmente disponibles y de una manipulación más fácil que, 
por ejemplo, la de los catalizadores utilizados en. los sistemas Zie- 
gler o similares (por ejemplo metales de lps grupos 1 a 3, sus hidru- 
ros o sus derivados.orgánicos).

El sistema catalítico del invento comprende al menos tres 
elementos esenciales:

a) un complejo de hidrocarburo no saturado y de metal de 
transioión á los grupos IV a VII. (sub-grupos a y  b)

b) un compuesto que presenta' propiedades de ácido de
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Broensted.. Una definición de estos ácidos ha sido dada, por ejemplo, 

por Pauling (Chiraie Générale, jDunod editor (1958)» página 455)- 
c) el monóraero a polimerizar.
Por "oomplejo de metal de transición" se entiende un com­

plejo que comprende en general de 1 a 4» con preferencia de 1 a 2
aglutinantes! los aglutinantes son aquí con preferencia hidrocarburos

' .— ino saturados que- contienen al menos un par de eleotrones ) | .

Como ejemplos de aglutinantes, mencionaremos más particu­
larmente los hidrocarburos monoetilénicos, dietilénicós, aromáticos 
o alilicos, solos o asociados a otros agentes aglutinantes, por ejem­
plo el óxido de carbono o las quinonas.

Se dará sin embargo preferencia a los aglutinantes cons­
tituidos exclusivamente por ciclopoliolefinas, especialmente las que 
contienen de 5 a 18 átomos de carbono por molécula con un núcleo for­
mado por 5 a 14 átomos de carbono.' Estos últimos aglutinantes condu- . 
cen a catalizadores dotados de una actividad y de una selectividad 
particularmente elevadas.'Mencionaremos particularmente el bis—1,5“ 
ciclooctadieno níquel. •

Podrán utilizarse por ejemplo los complejos siguientes, 
derivados de los aglutinantes mencionados:

Bis-1,5-ciclooctadieno níquelj bis-ciolopentadieno níquel; 
bis-ciclopentadieno cobalto; cicloootatetraeno níquel; tr, tr, tr 
oiclododecatrieno (1, 5» 9) centro níquel; dibenceno cromo; bis- l l 
-alil níquel; -'Tf'-alil —oiclopentadienil níquel; tris-^TT-alil-cromo; 
tris- (trans esti-lbeno) níquel; bis-hexametilbenceno cromo; dibenceno 
vanadio; cicloootatetraeno níquel; dibenceno molibdeno; ciclopentadie- 
no, benceno molibdeno; 1,3-ciclohexadieno, ciclopentadieno paladio; 
1,3-ciclohexadieno, benceno rutenio; ciclohexadieno níquel; bis (3,7- 
dimetil-1,5.ciclooctadieno) níquel; bis (3-fenil-1,5-ci clooctadi eno) 
níquel. / •
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Otros complejos utilizadles son:
■ 1,5-ciclooctadieno—duroquinona níquel; ciclooctatetraeno-

duroquinona níquel; ciclopentadieno vanadio tetracarbonilo; benceno 
molibdeno tricarbonilo; ciclopentadienil dicarbonilo cobalto; ciclo- 

heptatrieno tricarbonilo cromo; 1,5-ciclooctadieno tetracarbonilo 

oromo; dioiclohexadieno-1,3 dicarbonilo molibdeno; 5»6-dimetileno bi- 
ci clo-2, 2,1-hept eno-2 tricarbonilo molibdeno.

Estos diversos complejos son generalmente solubles en los 
hidrocarburos a razón al menos de 0,01$ en peso.

Como ejemplos específicos de compuestos según (h>), mencio

naremos *
- ácidos minerales como ácido fluorhídrico, ácido clorhí­

drico, ácido sulfúrico, ácido monopersulfúrico, ácido nítrico, ácido 

fosfórico, ácido yodhidrico, ácido bromhídrico.
— ácidos orgánicos como ácido acético, ácido fórmico, 

ácido isobutirico, ácido monocloroaoótico, ácido dioloroacético, áci­
do tricloroacético, ácido trifluoroacótico, u otros ácidos carboxili- 
cos, ácido benceno-sulfónico, ácido paratolueno-sulfónico, ácido c* - 
naftaleno—sulfónioo u otros ácidos sulfónicos, ácido plcrico, ácidos 
sulfInicos, etc.

Se prefieren sin embargo los ácidos fuertes, es decir, los
que poseen una constante de disociación en solución acuosa a 25aC su-

-4perior a 10 . Con estos ácidos es mayor la velocidad de reaoción.
En los catalizadores del invento, pueden variar ampliamen- 

te las proporciones respectivas de compuesto (a) y compuesto (b); a 
titulo de ejemplo, podrá utilizarse de 0,01 a 50 moles de compuesto 
(a) por mol de compuesto (b). Estas proporciones no son sin embargo 
equivalentes, y para obtener con un grado de conversión elevado un po 
limero soluble en los hidrocarburos que presentaixma buena estereo- 
regularidad y un peso moleoular.elevado, se utilizará con preferencia
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d© 0,1 a 3 moles d© compuesto (a) por mol de compuesto (b).
Pueden obtenerse catalizadores de actividad aún más' acen­

tuada añadiendo otros constituyentes a los catalizadores citados con 
anterioridad, por ejemplo BFy SnCl^ o SbCly u otras substancias ca­
paces de formar un complejo con el ácido protónico aumentando su aci­

dez. ,
La proporción de catalizador puede determinarse en fun­

ción de la velocidad de polimerización deseada y del peso molecular 

del polímero, y puede ser extremadamente escasa. En la mayoría de los 
casos, se utilizará al menos 0,001 átomo de metal (en forma de comple­
jo) y con preferencia de 0,1 a 2 átomos de metal para 100 moles de mo- 
nómero. Estas proporciones preferidas confieren una estereoespecifici- 
dad máxima.

La reacción de polimerización se realiza, con ó sin disol­
vente, a una temperatura generalmente comprendida entre -40 y 4- 120»C 
con preferencia entre la temperatura ambiente aproximada de 20°C y 
750C. La>presi6n debe ser suficiente para mantener el monómero en fa­
se liquida.

En lo que concierne a la temperatura, para obtener una 
buena esterso-regularidad, se dará preferencia a las temperaturas.com­
prendidas entre la temperatura ambiente (aproximadamente 20&C) y 75®C.

Es preferible no mezclar los compuestos (a) y (b) sino en 
presencia del monómero, con el fin de evitar las reaociones secunda- 
rias.

Sin embargo -una forma de realización preferida del inven­
to consiste en hacer sufrir el pretratamiento siguiente al constitu­
yente (a) de los catalizadores del invento, antes de mezclarlo con el 
constituyente (b).

Se mezcla el oompuesto (a) con una parte al menos del mo­
nómero, oon preferencia en presencia de un disolvente inerte tal como

1

*.■ • 
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un hidrocarburo parafinico o aromático. Se utiliza con preferencia al 

menos 0,5 mol de monómero, y por ejemplo 3 a 30 moles de monómero, 
por átomo de metal en forma de complejo.

Se mantiene el contaoto entre el compuesto (a) y el monó­
mero a una temperatura conveniente, por ejemplo entre —20 y J-100°C, 
con preferencia entre 0 y 60$c, durante un tiempo habitualmente supe-

* k
rior a un minuto", por ejemplo 10 minutos a 24 horas. Bn el curso de 
este contacto o, con preferencia, a continuación de este último, es 
oonveniente evaporar una parte al menos del hidrocarburo inicialmente 

presente en forma combinada en el complejo. En el curso-de esta eva­
poración, tanto el monómero no combinado como el disolvente (llegado 

el oaso.) pueden destilar en su totalidad o en parte.
El producto que queda, no destilado, constituye el elemen­

to (a) mejorado del catalizador.
Los catalizadores formados por este elemento (a) mejorado 

y por un elemento (b) son generalmente más activos que los que se ob­
tienen a partir del elemento (a) no tratado previamente como se indica;

Otra forma de realización preferida del invento consiste 
en poner.a reacción el complejo previamente tratado (a) con ácido de 
■ Broensted, en ausencia de monómero) a continuación se evapora el- exce­
so de ácido que no ha reaccionado y, por último, se anade la cantidad
de monómero a polimerizar. Tal tratamiento tiene la ventaja de elimi—

* \
nar el exceso de ácido libre, por xma parte, que puede dar lugar a 
reacciones secundarias durante la polimerización y, por otra parte, 
que es corrosivo para el material en el cuál se efectúa la polimeriza­

ción. •
Como monómeros, mencionaremos particularmente el butadie­

no. Otros monómeros polimerizables son, por ejemplo, el isopreno, el 
estireno y, en general, todos los compuestos insaturados polimeriza— 
bles o mezclas de varios monómeros. Se preferirán las diolefinas con-



i

5

10

15

20

25

30

jugadas que contienen de 4 & 7 átomos de carbono.
Los disolventes eventualmente utilizados se escogen con 

preferencia entre los hidrocarburos inertes, en particular los hidro­

carburos aromáticos, paraflnicos o oicloparafInicos, y sus derivados 
halogenados, en particular clorados. Se prefieren sin embargo los di­

solventes no polares tales como los hidrocarburos que conducen a una 
mayor' selectividad en cis—1,4* en tanto que los disolventes polares 
oonduoen preferénoialmente a la formación de unidades trans-1,4*

Como ejemplos de disolventes, citaremos el pentano, el 

hexano,. el heptano,. el octano, el isoheptano, el isoootano, el bence­

no, el tolueno, el xileno, el ciolohexano y el metilciclohexano.
Cuando se utiliza un complejo (a) descomponible por agua, 

es preferible operar en medio anhidro o que no contenga más que trazas 

de agua.
A los elementos catalitioos expuestos se les podrán aña­

dir diversos aditivos compatibles con ellos y empleados habitualmente 
con los catalizadores de coordinación corrientes, reguladores de cade­

nas por ejemplo.
' La reacción de polimerización puede realizarse a la pre­

sión autógena o a una presión cualquiera apropiada suficiente para 
mantener la mezcla de reacción sensiblemente en fase liquida. La pre­
sión es función del diluyenté particular utilizado y de la temperatu-* •- 1 4
ra a la cual se ejecuta la polimerización. Sin embargo, pueden utili­
zarse presiones elevadas, por un procedimiento apropiado cualquiera, 

tal como la presión del reactor con un gas inerte respecto de la reac­

ción de polimerización.
El procedimiento del presente invento puede llevarse a ca­

bo en continuo o por cargas separadas introduciendo la o las diolefi- 
nas en un reactor que contenga el iniciador y el diluyente.

Sabido es que diversas substancias, en cantidades no con-
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troladas, ejeroen un efecto perjudicial sobre la aotividad del catali­
zador del presente invento. Estas -substancias comprenden entre otros . 
el anhídrido carbónico y el oxigeno. Es pues habitualmente deseable 
que los reaotivos no contengan estas substancias, asi como otras subs­
tancias que puedan tener tendenoia a inactivar el catalizador. Puede 
utilizarse cualquiera de los procedimientos conocidos para eliminar- 
las. Además, cuando se utiliza un diluyante en el procedimiento, se 
prefiere que esté sensiblemente exento de impurezas. Es igualmente de­
seable eliminar el aire del reactor en el oual deba ejecutarse la po­

limerización.
Cuando se ha terminado la polimerización, en el caso en 

que so recurra a un procedimiento por cargas separadas, se trata la 

mezcla de reacción total para inaotivar el iniciador y recuperar el 

producto.
Puede utilizarse cualquier procedimiento apropiado para 

este tratamiento de la mezcla de reacción.
Los polímeros obtenidos de acuerdo con el presente inven-♦

to son generalmente sólidos, aun cuando puede obtenerse toda una gama 
de masas moleculares que va de los líquidos a los sólidos.

La microestructura de los polibútadienos ha sido determi­
nada por espectrofotometría infrarroja según el método de D. Horero,
A. Santambrogio, L. Porri y P. Ciampelli. (La Chimica et 1’Industria 

XLI - 8 - 1959).
En lo que concierne a la estructura de los polímeros obte­

nidos, podrán obtenerse efectos diferentes según la naturaleza de los 
compuestos (a) y. (b) y sus proporciones relativas» Es así como el.áci­
do clorhídrico y sobre todo el ácido trifluoroacótico confieren a los 
catalizadores del invento «na aotividad y una esteroespeoificidad cis- 
1,4 particularmente elevadas, superiores en particular a las obtenida; 
con otros ácidos orgánicos halogenados. El ácido clorhídrico propor-
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dona polímeros fuertemente ds-1,4, a la vez que el ácido pirrioo 
conduce a polímeros extremadamente ricos en unidades cis-1,4. En los 
ejemplos que siguen, facilitados a titulo no limitativo., se encontra­
rán algunas ilustraciones de estas diferencias de resultados,

EJEMPLO 1
Se mezcla, en atmósfera inerte, 8 om3 de butadieno-1,3

liquido, 6 cm3 de una solución toluénica a 0,12 mol/litro de bis-
oicloootadieno níquel de fórmula (0oH ) Ni(o) y 1 cm3 de una solu-

o 12 2
ción toluénica a 0,27 mol/litro de ácido olorhldrico anhidro. Tenemos 

asi una relaoión molar del compuesto de níquel al ácido clorhídrico 
igual a 2,6.

Se agita,a 55QC durante 20 horas. *
Se trata a 'continuación la mezola de reacción por el al- 

oohol metílico acuoso adicionado con un agente antioxidante (por ejem­
plo N-fenil— . —naftilamina) y con un agente complejo del níquel
(por ejemplo acetilacetona). El polímero precipita. Se purifica por 
disolución en el benceno, filtración de la solución obtenida y preci­
pitación en alcohol metílico.

Se obtiene, con un grado de conversión de. 20$, polibuta— 

dieno elastomérico que contiene 84$ de unidades cis-1,4, 13$ de unida­
des trans -1,4 y 3$ de unidades vinilicas.

EJEMPLO 1 bis
A titulo comparativo, si se repite el ejemplo 1 sin utili­

zar la solución de ácido clorhídrico, se obtiene, además de los oligó-f
merosj.polibutadieno en polvo que contiene más de 85$ de unidades 
trans-1,4» con,un rendimiento aproximado de 1,5$.

, EJEMPLO 1 tris
A titulo comparativo, si se repite el ejemplo 1, sin uti­

lizar la solución de bis-cicloootadieno níquel, no se observa la for­
mación de polímero, •
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EJEMPLO 2
Se añade, en atmósfera inerte, 6 cm3 de Tilia solución a 

0,1 mol/litro de bisciclooctadieno níquel (o) a una solución de 8 cm3 

de "butadieno en 10 om3 de tolueno; se añaden 5 cn>3 de una solución a 

0,1 mol/litro de ácido sulfúrico anhidro a la mezcla reactiva con el 

fin de tener una relación molar (CqH^g)g^i/ $ ® 4^2 ^ras agitaoiór
a 55°C durante 20 horas, se obtiene 60J» de polibutadieno de viscosi­
dad intrínseca próxima a 0,7. El polímero está constituido por 80$> de 
unidades cis-1,4, 18# de unidades trans-1,4» siendo el resto unidades 

vinilicas. ' f' . ' '
■ ej e m p l o: 3

Si se utiliza 1 cm3 de la soluoión a 0,1 mol/litro de áci­

do sulfúrioo anhidro, para dar una relación molar (CqH_ JgNi/SO.H^ *
V *

6,1, todo lo demás por otra parte igual al ejemplo 2, se obtiene, con
’ , r

un rendimiento de 31$> un polímero que contiene aproximadamente 31/» de 

unidades ois-1,4, 65$ de unidades tráns-1,4 y AÍ> de unidades vinilicas
-■ EJEMPLO: 4

A.una solución de 8 cm3 de butadieno en 7 cm3 de tolueno, 
se añade 6 cm3 de una solución a 0,11 mol/litro de bisciclooctadieno 

níquel (o) en el tolueno y 3 om3 de «na solución a 0,1 mol/litro de 
ácido plcrico en el tolueno. Operando en las mismas condiciones expe­
rimentales que las descritas en los ejemplos anteriores, se obtiene 
aproximadamente 3$ i© polibutadieno que contiene más de 90/» de unida­

des cis-1,4»
EJEMPLO- 5

Se añade 6 om3 de una solución 0,11 M/L de bisoiclooctadie
.4 *

no níquel a una solución de 8 cm3 de butadieno en 9 om3 de tolueno. Se 
añade a esta mezcla 6 om3 de una solución 0,1 M/L de ácido tricloro- 
acético en el tolueno, lo que proporciona una relaoión molar (CqH ^ ^  
¡íi/CCl^COOH’« 1,1. Tras agitación a 550C durante 20 horas, se obtiene
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i6 f o  de polibutadieno que contiene 90$> de unidades ois-1,4, de 

trans-1,4» siendo el resto unidades vinllioas.
EJEMPLO 6

Si en el ejemplo 5 se reemplaza el ácido trioloroacétioo
por ácido trifluoroaoético, todo igual por otra parte, el rendimiento
en polímero alcanza 70$¿, permaneciendo la microestructura preferente-

* *
’ mente ois-1,4* ' ’

EJEMPLO. 7

A una solución de 8 cm3 de butadieno en 9 cm3 de tolueno, 
se añade 6 cm3 de una solución 0,1 M/L de bisciclooctadieho níquel y 

5 cm3 de una solución 0,1 m/L de ácido paratolueno sulfónico; después 
de 20 horas a 55°C, se obtiene 37$ de un polímero de viscosidad in­
trínseca próxima a 0,2 y cuya mioroestruotura está esencialmente com­
puesta de unidades 1,4 (relaoión cis/trans próxima a la unidad),

. . EJEMPLOS 8 a 16/

Se utiliza la forma operatoria general del ejemplo 1. Se 

emplea cada vez un monóraero polimerizablé, bis-ciclooctadieno níquel 
(o), un ácido anhidro, un disolvente orgánico y se agita a la tempera 

tura de 55°C« Se aisla el polímero como se indica en el ejemplo 1 y 
se determina su viscosidad intrínseca^ a 30°C en el benoeno.

Los resultados y detalles operatorios se consignan en la 
tabla I. . ' ’
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'(i) Este espeotro infrarrojo indioa dos absorciones a 770 y 1050 onT1- 

oaraoteristiocts de la cristalinidad. Esta observación se ha con­

firmado, por otra parte, por determinaciones cristalográficas por 

rayos X.. ,

(2) Los poroentajes de unidades 1,4 han sido estimados según las deter­
minaciones por resonánoia magnética nuclear} no obstante, estos 
análisis indioan un déficit de aproximadamente 10 i» en protones 
etilénioos. Los porcentajes de unidades vinílioas han sido deter­
minados por espeotrometria infrarroja.
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EJEMPLOS 17 a 29
Estos ejemplos ilustran la forma operatoria preferida del 

invento, que oonsiste en tratar previamente el complejo de metal de 
transición. Se mezcla, en atmósfera inerte, 8 cm3 de butadieno 1,3 
liquido, o sea 5,2 g con 2,2 g de bis-oiolooctadieno níquel de fórmu­
la y 20 cm3 de heptano. Se agita a 20flC durante una hora.
Tras evaporaoióir a vado (0,2'mm Hg) a 20° C durante una hora, se ob­
tiene un aceite rojo que se pone de nuevo en soluoión en heptano. Les 
pués de titradón del níquel, se añade a 6 cm3 de esta. solución que 
contiene 3,9 g de1níquel por litro 8 om3 de butadieno—1,3 liquido, 
después el oomplemento de disolvente y ácido-anhidro. Comienza la po- 
limerizadón. Se prosigue agitándola a 55 °C (el ejemplo 27 ha sido 
realizado a 25»C) durante un tiempo t variable. Se aisla el polímero 
como en el ejemplo 1.'

Las condiciones Operatorias de la polimerizadón y los rjs
sultados se reoogen en la tabla II.
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EJEMPLO 30
Si en las mismas condiciones experimentales que los ejem 

píos 17 a 29 se añade oomo catalizador una me¡zcila de ácido trioloro- . 
acético y tetracloruro de estaño, a fin de tener una relación molar 
Ni/CC1^C00H igual a 1, se obtiene después de 30 minutos de reacción 
33$ de conversión en polibutadieno, para una mezcla CCl.COOH/SnCl. »

I ^ ^
1 y 25,4$ de conversión para una mezola CCl^ COOfi/SnCl^ =2.

La mioroestruotura del polibutadieno está oonstitulda por 
86$ ois-1,4, 12$ trans 1,4 y 2$ vinilo.

. ' EJEMPLO 31
En las mismas condiciones que las del ejemplo 28, se hace 

reaccionar, a temperatura ordinaria, áoido olorhidrico con el produc­
to de reacoión del biscioloootadieno níquel con el butadieno, siendo 
evaporado a continuación el exceso de áoido libre al vado, y se aña- 
de al residuo la cantidad de butadieno a polimerizar; en estas condi­
ciones, se obtiene, con ion grado de oonversión (13,5$) comparable al 
del ejemplo 28, polibutadieno de mioroestruotura 90,5$ cis-1,4, 7)7$

' trans-1,4 y 1,8$ vlniló, y cuya viscosidad intrínseca es igual a 0,83.
EJEMPLO 32 -
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Se mezola, en atmósfera inerte, 4 om3 de butadieno con 
2,9 om3 de una solución de ciolododecatrieno níquel en heptano (0,25 

milimol del complejo de níquel), 10,6 cm3 de heptano y 0,94 «n3 de 
una solución 0,534 M/L-de CCl^COOH en heptano. Tras agitación a 45°C 
durante 1 h 30, se obtiene 1,36 g de polibutadieno (oonversión» 52,3/®) 
de mioroestruoturat 93,2$ de ois-1,4, 3,8$ de trans-1,4 y 3$ de vini­
lo, y cuya visoosidad intrínseca es igual a 0,57 (en el benoeno a 30®

i->:=-'' - . •
■ En resumen, la Patente dé Invención que se.solicita debe­

rá recaer sobre: las siguientes!
: ‘ ¡ 30 •' ••. 1.
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1 - EEIVIHDICACIOUES -
1. Procedimiento de polimerización catalítioa de monómeros

insaturados, caracterizado porque se utiliza, oomo catalizador la
oomposioión que resulta de la puesta en contacto de un complejo de

■ * 5 hidrocarburo no saturado y de metal de transición de los grupos IV
*¿ «•■ é a VIII oon un ácido de Broensted y un monómero polimerizable.

». * e *
2. Procedimiento según la reivindicación 1, caracterizado

»• * *
. ♦ * por el hecho de que el hidrocarburo no saturado del complejo es una
# ♦ • • ♦ • ciclopoliolefina•

•io 3. Procedimiento según la reivindicación 1, caracterizado
por el hecho de que el metal del oomplejo es el níquel*

*i * *
1 .  ̂ #4* Procedimiento según la reivindicación 1, caracterizado

. **• • • por el heoho de que el ácido de Broensted es un compuesto químico
•

• • • • « que tiene una constante de disociación superior a 10~4.
•

í 15 5« Procedimiento según la reivindicación 1, caracterizado
por el hecho de que el ácido de Broensted' es ácido trifluoroaoéti-
oo*

6« Procedimiento según la reivindioaoión 1, oaraoterizado
por el hecho de que el ácido de Broensted es áoido trioloroaoético*

[V. 20 7* Procedimiento según.la reivindicación 1, caracterizado
por el heoho de que el ácido de Broensted es áoido píorioo.

: 8. Procedimiento según la reivindicación 1, en el cual la
relación molar del complejo de metal de transición al ácido de 
Broensted se halla comprendida entre 0,0l/l y 50/l*

25 9. Procedimiento según la reivindioaoión 1, en el cual la
relación molar del complejo de metal de transioión al áoido de
Broensted se halla comprendida entre 0,l/l y 3/l.

10♦ Procedimiento según la reivindioaoión 1, que contiene
además un ácido de Lewis»

30

Í-.

11* Procedimiento según la reivindioaoión 1, oaraoterizado



por el hecho de que el oomplejo de hidrocarburo no saturado y de me­
tal de transición, antes de ser puesto en contaoto con el áoido de 
Broensted, se pone en reaoción oon el monómero polimerizable.

12. Procedimiento según la reivindicación 1, caracterizado 
«(por el hecho de que el monómero polimerizable es butadieno.

13* Procedimiento según la reivindicación 11, oaraoterizado 
por el heoho de que se separa por destilación o lavado una parte al 
menos del hidrocarburo insaturado del complejo inioial.

14* Procedimiento según la reivindicación 11, caracterizado 
por el heoho de que se utiliza, para la puesta en reacción, al me­
nos 0,5 mol de monómero polimerizable por átomo de metal en forma de 
oomplejo.

15* Procedimiento según la reivindicación 11, caracterizado 
por el heoho de que el oomplejo resultante se pone en contaoto con 
un ácido de Broensted, en aueenoia de monómero, y se separa el áoido 
que no ha reaccionado.

. 16. Procedimiento de polimerización catalítica de monómeros 
insaturados, oaraoterizado por el hecho de que se fabrica la compo­
sición catalítica por puesta en contaoto de una parte al menos de mo 
nómero oon un complejo de hidrocarburo no saturado y de metal de 
transición de los grupos IV a VIII y oon un áoido de Broensted.

17» Procedimiento según la reivindicación 16, oaraoterizado 
por el heoho de que se fabrica la composición catalítica por puesta 
en reacoión de un oomplejo dd hidrocarburo no saturado y de metal de 
transición de los grupos IV a VIII oon una parte del monómero polime 
rizable, se elimina el hidrocaruburo. del complejo y se pone a conti­
nuación el producto resultante en contaoto oon áoido de Broensted.

18. Procedimiento según la reivindicación 17, oaraoterizado 
por el hecho de que, antes de añadir la cantidad restante de monóme— 
ro, se elimina el áoido de Broensted que no ha reaooionado.



19. Se reivindica por último como objeto sobre el que ha de 
recaer la Patente de Invención que se solicitat "PROCEDIMIENTO DE PO­
LIMERIZACION CATALITICA DE MONOMEROS IK5ATÜRAD0S".

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la presente Me 
moria descriptiva que consta de dieoinueve páginas mecanografiadas.

Madrid, 3 de Dioiembre. 1.966 
BERNARDO UNGRIA
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