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El invento se rofiere a un nuevo sistema catalitico que

«

permite convertir .los compuesios insaturados polimerizables en poli-

meros estereo-regulares de alto peso molecular, que tengan por ejem~

plo una viscosidad intrinsica, medida en el benceno a 309C, superior

'a.O,lh‘ 

En particular las dioiefinas conjugadas proporcionan po-

L]

limeros'esterebéfegulares.esencialmenteA1,4. Wilke (Angewandte Chemie

13 3 (1961) pagina 33) ha demostrado que los complejos de metales de

{ransicién con aglutinantes orgénlcos catalizan la conversién selec-

~ tiva de los compuestos 1nsaturados en ollgémeros.

A veces es poslble, con estos catalizadores, utlllzando

condiciones de reaccién muy severas (temperaturas elovadas, tiempos

de reaccién prohibitivos), obtener altos polimeros de mediocre estereg

regularidad.

- El ﬁresénte invento se basa en el descubrimiento sorpren—
deﬁte de una\pqsibilidad de utilizacién de los complejos citados como
eleméntos constitutivos de sisfemas cataliticos,qué permiten conver-
tir los oompﬁestos ihsaturadés on polimeros altamente esteredesﬁecifi-
cos de elevado peso molecular, en suaves’ condiciones de temperatura
¥y oon velocidades elevadas de reacoién, ’

Estos 31stemas ‘cataliticos utillzan oocatalizadores POCO.

.costosos, f4cilmente dlsponlbles y de una manlpulaclén més fé4cil que,

por ejemplo, la ‘de los catallzadores utilizados en los sistemas Zie-
gle?.o similares (por ejeﬁplo metales de los grupos 1 a 3, sus hidru-
ro; o sus derivados. orgénicos). '

. El s:stema catalitlco del invento comprende al menos tres
elementos esenclales.

a) un comnlego de hldrocarburo no saturado ¥y de metal de

'tran31oién a los grupos Iv a VII (sub—orupos ayhb)

~ H b) un compuesto Que presenta propiedades de éc1do de

s e | i s s i o oy e ¢
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#no saturados que contienen al menos un par de eleotrones

{
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Broensted.,Uné definicién dée estos &oidos ha sido dada, por ejemplo,
por Pauling (Chimie Générale, Dunod editor (1958), pagina 455)..

c) el monénero a polimerizar.

Por "complego de metal de trans1c16n" se entiende un com-
ple;o que comprende en general de 1 a 4, con preferencia de 1 a 2
aglutlnantes, los aglutlnantes son aqui con preferen01a hidrocarburos
ag

Como ojemplos de aglutlnantes, mencionaremos més partlcu-
larmenue los hidrocarburos monoetllénlcos, dletllénlcos, aromatlcos
o alilicos, solos o] asoclados a otros agentes aglutinantes, por ejem-
plo el 6xido de carfono o las quinonas, ' o ‘
| ' Se dars sin embargo preferencia a los aglutinantes cons-
tltuidos excluszvamente por clclopoliolefinas, especlalmente las que
contienen de 5 a 18 4tomos de carbono por moléoula con ua nidcleo for-
mado‘por 5 a 14 dtomos qe carbono.: Estos dltimos aglutinantes condu— .
cen a oafalizadores dotados de una actividad ¥y de una selectividad
'partlcularmente elevadas. Menclonaremos particularmente el’ bzs-l,5-
ciclooctad;eno niquel, - '

Podrén utlllzarse por- ejemplo los compleaos 310uientes.
derivados de los aglutlnantcs mencionadoss '

. Bls-l,s-oioloootadleno niquel, bié~ciclopentadieno niquel;
bzs-clclopentadieno cobalto; ‘ciclooctatetraenc niquel, tr, tr, tr
ciclododecatrieno (1, 5, 9) centro niquel; dibenceno cromo;’ bls-fT1/
~alil niquel; JTT/-alileoiclopentadlenll niquels trls-f~(-elll-cromo;
tris- (trané estilbeno) niquel; bis-hexametilbenceno cromo; dibenceno
vanadlo, clclooctatetraeno niquel, dibenceno mollbdeno, 01clopentadle—
no, benceno mollbdeno- 1 3—clclohexadleno, ciclopentadieno paladio;
1 3-clclohexad1eno, benceno rutenio, ciclohexadieno niquel; bis (3, 7-

dimetilel,5. clclooctadleno) niquel, ‘bis (3—fen11-l 5-clclooctadleno)

.niquel.

R
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molibdeno tricarbonilo; ciclopentadienil dicarbonilo cobalto; ciclo-

"oromo; dioiclohexadieno~l,3 diocarbonilo molibdeno; 5,6;dimeti1§no bi-

'fosférlco, écldo yodhidrlco, -&cido bromhidrico,

coBy écidé_benceno-sulfénioo, écido paratolueno—suifénico, &cidogi -

que poseen una constante de disociacién en solucién acuosa a 259C su--

-
Otros complejos utilizables éon:
; 1,5=-ciclooctadieno~duroquinona niquel; ciclooctatetraeno-

duroqﬁinona niquel; ciclopentadieno vanadio teiracarbonilo; benceno
heptatrieno tricarbonilo cromoj l,5-ciclooctadieno tetracarbonilo.

ciclo-é,z,l-heptéﬁo-z tricarbonilo molibdeno.
Estos diversos complejos son generalmenté~solubles en los
hidrocarburos a razén al menos de 0,01% en peso.
| Como ejemplos espe@ificbs de compuestos segfin (1), mencio
naremogs | _ '
~ 4cidos minerales como ééido fluorhidrico, 4cido clorhi-

drico, &cido sulfﬁrico, &cido monopersulfﬁrico, écido'nitrico, &cido

~ 4cidos orgénicos como 4cido acétlco, écxdo férmlco,
&cldo isbbutirigo, 4cldo monocloroaoético, &dcido dicloroaoético, dci-

do tricIorQacétiéo, Acido trifluoroacético, u otros Acidos carboxili-

naftaleno-sulfénico u otros &cidos sulfénioos,‘écido pierico, &cidos
sulfinicos, ete. » '

A Se prefieren sin embargo los 4cidos fuertes, s decir, losg
-4

périor a 10 ', Con estos 4cidos es mayor la velocidad.de reaccién,

Bn los cataizzadores del invento, pueden varzar ampliamen—

5

te las proporclones respectivas de compuesto (a) y compuesto (v); a
titulo Qe ejemplo, podré uﬁilizarse‘de 0,01 a 50 moles de compuesto
(a) por mol.de 6om§uesto (v). Estas proporciones no son sin embargo
equlvalentes, ¥ para obtener con un grado de conversién elevado un po
~limero soluble en los hldrooarburos que presenteluna buena estereo—

regularidad y un beso moleocular . elevado, se utilizaréd con preferqncla
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de 0,1 a 3 moles de compueéto (a) por mol de compuesto (b),

.oién'Qe»la velocidad de polimerizacién deseada ¥ del peso molecular

'7590. La.presién debe ser suficiente para ‘mantener el monémer9~en fa-

~ se liquida.

 prendidas entre la temperatura ambiente (aproximadamente ZQQC) ¥y 75%C.

‘presencia del monémero, oon el fin de evitar las reacciones secunde~—

‘oonstltuyente (v).

Y SN N

' W~.».\'\-.~.&u\.ﬂ_~.-..~.’

Pueden obtenerse cétalizadores de actividad aun mas acen-
tuada afladiendo otros constltuyentes a los catallzadores citados con

anterlormdad, por eaemplo BF.,, SnCl, o SbCl5, u otras substancias ca-

3 4
paces de formar un complejo con el &cido proténico aumentando su aci-
dez. . .

Ia proporecién de catélizador puede determinarse en fun-

del polimero, ¥y pﬁede ser extremadaménte escasa.‘En la mayoria de los
casos, Se utiliéaré al menos 0,001l 4tomo d§~metal (en forma de comple-
jo) y con preferenoia de O,1 a 2 étomqs de metal para 100 moles de mo-
némeré. Egtas proporciones preferidas confieren una estereoespecificiq
dad mé&xima. ‘ ' ‘ | i ‘

La reaccién de polimerizécién se‘realiﬂa, con o sin disol-
-vente, a una temperatura generalmente comprendlda entre ~40 y 4 1202C,

‘con preferencia entre la temperatura amblente aproximada de 2090 y

En lo que concierne a la temperatura, para obitener una

buena esterso—regularidad, se dars preferencia a~1aé temperaturas. com-
Es preferible no mezclar los compuestos (a) y (b) sino en

rias, ‘
Sin embargo una forma de realizacién preferida del inven—
to consiste en hacer sufrir el pretratamiento siguiente al constitu-

yenté (a) de los catalizadores del invento,vantes de mezclarlo con el

Se mezcla el oompuesto (a) con una parte al menos del mo-—

némero, con preferenc;a en presencla de un disolvente inerte tal como

1
i
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" mero a una temperatura convenlente, por ejemplo entre ~20 y +1002C,
‘rior a wn minuto, por eJemnlo 10 minutos a 24 horas: En el curso de
_oonvenzente evaporar una parte al menos del hidrocarburo inicialmente

. presente en forma combinada en el complego. En el ocurso-de esta eva—

ipora.clén, tanto el monémero no combinado como el digolvente (llegado
“to (a) meaorado del cataligzador.

‘tienén a partir del elemento (a) no tratado previamente como se indica
- Broensted, en ausencia de mondmero; a continuacién'se evapbra ol exce-

de monémero a polimerizar. Tal tratamiento itiene la ventéja de elimi-

- nar el exceso de &cido libre, por una parte, que puede dar lugar a

'que es corrosivo para el material en el cual se efectua la polimeriza~

un hidrocarbuio parafinico'o aromético. Se utiliza con prefereﬁcia al
menos 0 s> mol de monémero, y por ejemplo 3-a 30 moles de monémero,
por atomo de metal en forma de oomplejo. 4

Se mantiene el contacto entre el compuesto (a) y el moné-
con preferencza entre O y 6090, durante un tiempo habitualmente gupe~—

este contacto o, ‘con preferenoia, a contznuaclén de este dltimo, es

el caso) pueden destilar en su totalidad o en parie.

El producto que queda, no. destilado, congtituye el elemen-

Los catalizadores formados por este elemento (a) mejorado

¥ por un elemento (b) son generalmente més activos que los que se ob-

Otra forma de realizacién preferida del invento consiste

en poner a reaccién el complejo’previémente tratado (a) con 4cido de

go de &cido que no ha reaccionado y, por Gltimo, se afiade la cantidad

reacozones secundarnas durante. la pollmerlzacién y, por'otra parte,

cién. - .

. Como- monémeros, menclonaremos partlcularmente el butadie-
no.. Otros monémeros pollmerlzables son, por egemplo, el isopreno, el
estireno ¥y, -en general, todos los compuestqsllnsaturados pollmermza—

bles o mezclas de varios monémeros. Se p:efgfirén las diolefinas con-

o
1,
-
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'solventes no polares tales como los hldrocarburos que conducen & una

.hexano, el heptano, el octano, ol 1soheptano, el isoootano, el bence-

»ﬁir diversbs aditivos cbmpatiblea'con ellos y empleados habitualmente

- con los catalizadores de coordinacién corriéntes, reguladores:- de cade-

8ién es. funcién del dlluyente particular utillzado ¥y de la temperatu-
-ra a la cual se eaecuta la pollmerzzaoién. Sln embargo, pueden utili-
.cién de polimerlzaoién.

"nas en un reactor que contenga. el 1n101ador y el diluyente.

BN PN NN
B

jugadas que céntienen de 4 a 7 &tomog de carbono.

Los disolventeS'efentualmente utilizados se escogen con
preferencia entre los hidrocarburos inertes, en partiéglar los hidro-
carburos‘arOméticos, parafinicos o oicloparafinicbs, ¥y sus derivados
halogenados, en partlcular clorados. Se prefieren sin embargo los di-

.
mayor selectividad en c;s-l y4, en tanto que los disolventes polares
oonduoen preferéncialmente a la formacién de unidades trans-l,4.

' Como eaemplos de dlsolventes, citaremos el. pentano, el

no, el tolueno, el leeno, el ciclohexano y el metilciclohexano.
Cuando se utiliza un compleao (a) descomponible por agua,

es prefgrible operar en medio anhidro 0 que no contenga mas que trazag

deiagué. | '

-A los elementos cataliticos expuestos se les podrén aifa-

»

nas por eaemplo.
C La reaccién de polimer123016n puede realizarse a la pre~
siéh autégena 0 a una presién cualqu;era\apr0p1ada suﬁzclente para

méhtener 1a?mezcla dé.reaccién sensiblemente en fase liquida. La pre-

zarse preszones elevadas, por un procedimlento aproplado cualqnlera,

tal como la presién del reactor con un gas inerte’ respeoto de la reacH

E1l procedimlento del presente invento puede llevarse a ca-

bo en'confinuo o por cargas separadas 1ntroduclendo la o las diolefi-

Sabldo es que dlversas substan01as, en cantidades no con-

’

v g sy e = = e e o e g e =
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troladas, ejeroen un efecto perjudicial sobre la aotividad del catali~

el anhidrido carbénico y el oxigeno. Es pues habitualmente deseable

_  seable eliminar el aire del reactor en el ocual deba eaecutarse la po-

llmerlzaclén.'

A. Santambrogio, L. Porri y P. Ciampelli. (La Chimica et 1’Industria

'nldos, podrén obtenerse efectos diferentes segin la naturaleza de los

'compuostos (a) ¥ (%) y sus prOpor01ones relatlvas, Es asf como el.4cid

“oon otros écidos orgénlcos halogenados. El 4cido olornidrnco propor-

ACASAAAA A
. —

zador del presente 1nvento. Estas -substancias comprenden entre otros .

que los reaotmvos no contengan estas substanclas, asl -como otras subs-
tanclas que puedan tener tendencia a inactivar el catallizador, Puede
utillzarse cualquiera de los prooedlmlentos conocidos para ellmlnar-
las., Ademés, cuando se utillza un dlluyente en el procedlmlento, ‘86

preflere que osté sensiblemente exento de impurezas. Es igualmente de-

-

. Cuando se ha‘terminado la polimerizacién, en el caso en -
que'so recurré a un procedimiento por cargas séparadas, se trata la
mezcla de Teacoibén total'para inactivar el iniciédor ¥y reocuperar el
Productb;‘ ‘ o )

Puede utlllzarse cualquler prooedlmlento aproplado para

este tratamlento de la mezcla de reaccién,

" Los polimeros obtenidos de acuerdo con el presente inven- '

o son. generalmente sélldOs, aun cuando puede obtenerse toda una gama

de masas moleculares que va de los liquldos a los sélidos.
La microestructura de los pollbutadienos ha pido determi-

nada por espectrofotometria infrarroja seglin el método de D, Morero,

XLI - 8 - 1959). , 4
~ En lo que concmerne a la estructura de los polimeros obte-

do clorhidrico y sobre todo el &cido trlfluoroacétzco confieren a los

catalizadores del invento una aot1v1dad ¥y una esteroespecif101dad cis+

1,4 partlcularmente elevadas, superiores en partlcular a- las obtenidag

N
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_.disolucion en el benceno, filtracién de -la solucidn obtenida y preci-

. dieno elastomérlco que contiene 84ﬁ de unldades cis-l Py 13p de unida-

PN Y s

ciona polimeros fuertemente cis-1l,4, a la'vez que el &cido pirrico
conduce a polimeros‘extremadamente Ticos en unidades cis-l 4. En los
ejemplos gque sxguen, faozlltados a titulo no limltativo, se encontra-
rén algunas 1lustraciones de estas diferencias de resultados.

" » EJIIPIO 1 ‘ "

Se mezcla, en atmésfera inerte, 8 om3 de butadieno=-l,3
liquldo, 6 cm3 de una solucién toluénica a 0,12 mol/litro de bis-

‘oiclooctadieno niquel de férmula ) Nl(o) ¥ 1 cm3 de una solu-

(¢

cién toluénica a 0,27 mol/lltro de iciio clorhfdrico anhidro., Tenemos
asf una relaoién molar del compuesto de niquel al écldo clorhidrlco
igual a 2,6, '
| Se agita.a 559C durante 20 horas. ‘

' Se trata a’'continuacién la mezola de reaccién‘pof ol al-
cohol metilico acuoso adicionado con un agente antioxidanie (pér ejem-

plo N-fenile B -na.ft:.lam1na.) ¥ con un agente complejo del niquel

(por ejemplo acetzlacetona) El polimerc precipita. Se purifica por

pitaclén en alcohol metiliOO.

Se obt iene, con un grado de conversién de. 20%, polibuta~

des trans 1,4 -y 3% de unidades vinilicas.
' EJEEPLO 1 bis

A tftulo oomparatlvo, si se repite el ejemplo 1l sin utili--
zar lé solucién de Acido clorhidr;co, se obtiene, ademés de los 0lig6-
meros, polibutadieno én polvo que contiene més de 85% de unidades
traﬁs-1,4, con ,un rendimiento aﬁrbiimédd de 1,5%.

EJEMPLO 1 tris

,

A titulo comparat;vo, si se repite el eaemplo 1, sin uti—

lizar la soluclén da bis-ciclooctadieno niquel, no se observa la for- :

macién de polimero.
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“dad 1ntrinseca préxima a 0,7. El polimero estd constituido por 80% de.

‘ se anade 6 cm3 de una solucién a O 11 mol/lltro de biscchOOctadleno
'niquel (o) en ol tolueno y 3 cm3 de una solucién a 0, 1 mol/litro de

'écldo picrico en el tolueno. Operando en las mismas condiciones expe-

“dea ois—l 4o . -

- 10 =

| B 2 |
Se aflade, en atmésfera inerte, 6 cm3 de una solucién a
0,1 mol/lit;o de bisciclooctadieno niquel (o) a una solucién de. 8 am3
de bgt#diéno en 10 om3 de toluenos Qé afladen 5 cﬁj'de una solucién a
d,lfmol/liiro de 4cido sulfdrico anhidro a la nezcla reactiva con el
fin de iener una relacién molar (A 2)2
a 5590 durante 20 horas, se obtlene 60“ de pollbutadieno de viscosi-

unidades- cis-l,4, 18% de unldades trans-1,4, siendo ol Testo unidades
vinilicas. " | ’
' | BJENPLO A '

Si se utiliza 1 cm3‘de la solucién a 0,1 nol/litro de 4oi-
do sulfﬁrioo anhldro, para dar una relacién molar (CSHiz) Ni/SO E, =
6 1, todo lo demés por otra parte igual al ejemplo 2, se obtiene, oon
un rendimlento de 31%, un polimero que contlene aproximadamente 31%
unidades ois-1,4, 65% de unidades trans-l1,4 y 4% de unidades vinilicas

— EJEﬁPLG‘

A una solucién de 8 om3 de butadieno en 7 om3 de tolueno,

rlmentales que las descritas en los eaemplos anterzores, ge obtiene
aproximadamente 3p de pol1butadleno que contiene més de 90% de unide~
! R EJEMPLO.
) ‘ Se anade 6 cm3 de una solucién 0,11 M/L de bisociclooctadie
no niquel a una solucién de 8 cm3 de butadleno en 9 cm3 de tolueno. Se
anadé\a esta mezcla 6 om3 de una soluc;én 0 1 ML de écido tracloro—

acético en el tolueno, 1o -que proporciona una relaoién nolar (C8 )'

Nl/CCl3COQH ?[1’1' Tras ag;tagién'a 5580 durante‘go horas, se obtiene

Ni/SO > = 1,2, Tras agitaciéy

£
:
l:
f;
p
]
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36% de polibutadieno que contiene 90% de unidades cis-1,4, 8% de
trans-l 4, siendo el resto unidades vanilioas.A
EJEMPLO 6 . ’ A
Si en el ejemplo 5 se reemplaza el 4cido tricloroacétioco
por &cido trifluoroaoético, todo igual por otra parte, el rendlmlento
en polimero alcanza 70%, permaneciendo la mlcroestructura preferente~

* mente cis=l,4, -

EJEMPLO. T

A una solucién de 8. cm3 de butadieno en 9 cm3 de tolueno,

‘se afiade 6 -cm3 de una sqiuciénvo,l M/L de bisciclooctadieno niquel Y

5 em3 de'una solucién 0,1 M/L de 4cido paratolueno sulfénico§ deapués

. de 20 horas af55§C, se obtiene 37% de un polimero de viscosidgd in-

trinseca préxima a 0,2 y cuya mioroestrucﬁura estd esencialmente com-
puesta de unidades 1,4 (relacién cis/trans préxima a la unidad),
o  EJEMPLOS 8 a 16,

‘ '.Se‘utiliza la forma operatoria‘generalAdei Qjemplo 1. Se
emplea cada vez un monémerb polimerizablé, bis-cicloootadieﬁo niquel
(o), un 4cido anhidro, un disolvente orgénico y se agzta a la tempera
tura de 552C, Se aisla el polimero como se indica ‘en el ejemplo 1 R4
se detemina su viscosided intrinseca”‘ a 302C en el 'benoeno.

A Los resultados Y detallea operatorios se oonsignan en la

v

tebla I T e

i
.
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N2, de Waturaleza
ejen~ . del
plo dcido Digolvente Mondmero
.8 tricloracético 20 osw_wowﬁmbo 5,2 g bu=-
o . tadieno -
9 yodidrico 16 cu” ciclohe 5 g buba-
.xanc + tolueno dienoc
10 yodidrico 16 cw? ciclohe 5 ‘g buta-
) xano + tolueno dieno
11 yoaidrico 16 ¢m” ciclohe 5 g buta-
xano + tolueno dieno
12 yodidrico " 19 cm? ciclohe m“m,w.dﬁl
" xano + toluenc Tadieno
Hw tricloracético 10 on.dowcauo we# g iso
: ’ preno
14 tricloracético.” 10 osw tolueno 3,4 g iso
, preno -
15 trifluoracéti- 10 om’ toluenc 3,4 g iso
co . preno
°16 trifluoracéti~- 210 cn® tolueno 5 g esti-
co Teno

- 12 -

GUADRO T

Ni
milimo

0,66
0,9
0,5
0,5
0,5

0,5

. Acido
milimol

0,6
1,2°
0,15

0,96

0,5

G5

Dura=- -

cibén
horas

15
20
20

20

48,
48
48

48

% Con
ver-
sién

27,2
64,5
57,4

49,9

30,4

22,5
6,3
5,7

8,4

Microestructura %

cis
1.4

80,7

0

35
35

35

cromersse £ [y o
1.4 <M§HHO.
16,6 2,7 0,24
100Q1) 0 L
100) 0 -
1001y © -
00(1) 0. -
55(2) 10 -
s52) ‘10 -
55 (2) 10 -
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(1) Este espeotro infrarrojo indica dos absoroionea a 770 ¥ 1050 on31]
caracteristiocas de la oristalinidad. Esta observaoidn se ha ocon-
‘firmado, por otra parte, por determlnaoiones oristalograficae por
mwsL;, A
'5 (2) Los poroentajes de unidades 1,4 han Bldo estimados segim laa deters
' 1minaoiones por reaonanoia magnetica nuclear; no obstante, estos
ana1131s indiecan un deflolt de aproximadamente 10 % en protones
etlleniooa. Loe porcentajes de unidades vinilicas han sido deter-
minados por espeotrometrla inrrarroja. . v; f, ‘
10 - I
15 - '
20 o . ;
‘. “\‘ l
25 LT e s —
30 —
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'sultados se reoogen en la tabla II.

-4
'BIENPLOS 17 & 29

Estos ejemplos iluqtran'la forma operatoria preferids del
invénto; que oongiate en tratar previamente el compiejo de metal de
transicién.VSe mézola, en atmésfera&iﬁerte, 8 cm3 de butadieno 1,3
liquido, o] sea‘5,2 g con 2,2 g de bié-oiclooctadienokniquel;&e férmu~
la (C
Tras evaporaoién a vacio (0,2 mm Hg) a 209C durante una hora, se ob=

) Niy 20 cm3 de heptano. Se agita a 209C durante una hora.

tiene un aceite rojo qpe ge pone de nuevo pn soluocién en heptano. Des

pués de titracién del niquel, se aﬁade a 6 cm3 de esta. solucién que

contiene 3,9 g de’'niquel por litro 8 cm3 de butadieno-l,3 liquldo,
deSpués el complemento de dlsolvente ¥y 6cido- anhidro. Comienza la po~-

limerizacién. Se prosigue agiténdola a 559C (el ejemplo 27 ha gido

~realizado a 25¢C) durante un tiempo t variable. Se aisla el polimero

como en el ejemplo 1. '%‘5"' o ;”'“ “‘f‘._ ' ..~

Las oondioiones operatoriaa de ls polimerizaoién y los re
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K 86% 015-1,4, 12% trans 1,4 y 2% vinilo,

- to de reacoién del bisoicloootadieno niquel con el butadieno, siendo

~ una solucién 0,534 ¥/L de CCl

. durante 1 h 30, se obtiene 1,36 g de polibutadleno (oonversiénz 52, 3%)
" 4o’ miorosstructuras 93,24 de cie-1,4, 3,8% de trans-I,4 y3% de vini-
.iog y cgyd &iaoggidad 1@t:1nseoa‘pé igualfa,0,§7'(egﬁe1‘bénoeno a 30¢
C)e it 1";;.-5' Jg;f,‘y;:,i4:=g L ,fflj_Q ,

’ra reoaer sobre las eiguientess

“16- .

| EJEMPLO 30
Si en las mismae,condioionésiexperimentales que los ejem
plos 17 a 29 se afiade oomo catalizador una mezcla de &cido tricloro~
acético ¥y tefraoloruro de estafio, a fin de. tener una relapién molar.
114/0C1,CO0H igual & 1, ‘Be obtiene después de 30 minutos de reaccién
3cooH/Snc:l
COOH/SnCl -2,

3 4
La microestructura del polibutadieno estd oonstituida por

3

33% de convereién en polibutadieno, para una mezola CCl 4"

1y 25,4% de conversién para una mezola CCl.

EEMPLO3L - . -
'BEn las mismas condiciones que las del ejemplo 28, se hace

reaccionar, a temperatura ordinaria, foido olorhidrico con el produc—

evaporado a continuacién el exceso de &cido libre al vaoio, Yy se ana-
de al residuo 1a cantidad de butadieno a polimerizar; en estas condz-
clones, se obtiene, .con un grado de conversién (13,5%) comparable al

del eaemplo 28, polibutadieno de microegtructura 90,5% cis~l,4, T,7%

: trans-l,4 y 1 8% vinilo, ¥y cuya viscosidad intrineeca es igual a 0,83,

EJEMPLO_ :2

o Se mezola, en atmésfera inerte, 4 om3 de butadleno con
,9 cm3 de una solucién de ciclododecatrieno niquel en heptano (O 25
milimol del complejo de niguel), 10,6 pm} de heptano ¥ 0,94 om3 de

3COOH en heptano. Tras agitacién a 45¢C

- ?i En resumen, la Patenteide Invenoién qne se solioita debe—

e s

- e o
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=~ REIVINDICACIONES =
1. Prooedimiento de polimerizacidn catalitica de mondmeros
insaturados, caracterizado porque se utiliza, como catalizador la

composicion que resdlta de la puesta en contaoto de un complejo de .

bidrocarburo no saturado y de metal de transicidn de los- grupos IV

a VIII con un éoido'de Brgensted ¥ un mondmero polimerizable.

2. Procedimiento segun la.:eivindicaoién 1, caracterizado .
por 61 hecho de que el hidrocarburo no saturado del complejo es una
ciclopolioléfina. . |

3. Procedimiento segin la‘reivindioacién~1, caracterizado

_por el hecho de que el metal del complejo es el niquel.

4. Procedimiento segun la reivindioacion 1, caracter1zado
por el hecho de que el acido de Broensted es un compuesto quimico
que tlene una oonstante de disociacidn superior a 10™ ~4,

5. Procedimiento segun;la reivindioaoion 1, caracterizado

por el hecho de que el éci@o de Broensted es écido trifluoroacéti=

COo

6. Procedimiento segun la reivindicaoidn 1, oaracterisado
por el hecho de que el doido de Broensted es doido tricloroacético. |°

7. Procedimiento s§gﬁn.la reivindicacion 1, caracterizado

por el hecho de que el dcido de Broensted es dcido pforico. -

. 8. Procedimiento segin 1la reivindicacidn 1, en el oual la
relaé16n molar &91 complejo de metal de transiocién al dcido de
Broensted se halla comprendida entre O 01/1 y 50/1.

9. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el oual la

relacidn molar del complejo de metal de transicidn al aoido de-

Broenated se halla oomprendida entre 0,1/1 y 3/1.

10, Procedimiento segun la reivindiocacidn 1, que contieno

: ademae un dcido de Lewis.

11. Procedimiento. segun la reivindicacion 1, caraoterizado




BT

»

20

25

" por el hecho de que el oomblejo de hidroocarburo no saturado y de me-

jpor el hecho de que el mondmero polimerizable es bgtadieﬂo.~

"menos del hidrocarburo insaturado del ocomplejo inicial.

:trhnsicién de los grupos IV a VIII y con un dcido de Broensted.

nuacidn el produotd,resu}taﬁte en contacto con dcido de Broensted.

'7ro, se elimina el acido de Broensted que n§ ha reacoionado.

- 18 -

tal de transicidn, antes de ser puesto en contacto con el doido de
Broénsted, se pone en reaccidn con el mondmero polimerizable.

12, Procedimiento segﬁh la reivindicacidn 1, caracterizado

13. Procedimiento aegﬁn la reivindicacién 11, ocaracterieado

: por el hecho de que se msepara pdr destilacion o lavado una parte al .

14. frooedimiento segun la reivindiqacién 11, caracterizado
por el hecho de que se utiliza, para la puesta en reaccion, &l me=-
nos 6,5 mol de mondmero polimérizable por atomo de metal en forma de
Aoompléjoo | |

15, Proéedimiento segun 15 reivindioaciéhvll, oaraoterizado
pox el hecho de .que el complejo resultante se pone 6n contacto con
un égido de Broensted, en ausencia de mondmero, y se separa el éoido_
que no ha reaccionado. » A |

. 16. Procedimiento de polimerizacidn catalitica de mondmeros
insaturados, ocaracterizado por.ql'hechg de que se fabric§ la §ompo—
siqién catalftica por'puesta en contacto de una parte al.menos de mo

némero con un complejo de hidrocarburo no saturado y de metal dé

-17o,Prooed1mieh£o.aégﬁn la reivindicacion 16, caracterizado
por oljheoho de que se fabricalla composicidn catalf{tica por puesta
en reacoidn de ﬁn oomplejo.dd hidrocarburo no saturgdo'y de metal de
transicidn de los grupos Ivga.VIII‘oon una parte del mondmero polime

rigzable, se elimina:el hidrocaruburo. del complejo y se pone # conti-

18. Probedimiénto segﬁn'ia reivin@ioacién 17, caracterizado .

por el hecho de que, antes de afiadir la cantidad restante de mondme- |

eri SRR MBIS
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MAAAALAAA A

19. Se reivindioa por ultimo como ob;eto sobre el que ha de

| recaer la Patente de Invencidn que se solicita: “PROCEDIMIENTO DE PO-

IIMERIZACION CATALITICA DE MONOMEROS IRSATURADOS" .
Todo conforme quede desorito y'feivindiéadq en la presente e

moria descriptiva que conste de diecinueve paginas mecanografiadas.

Madrid, 3 de Diociembre 1.966
BERNARDO UNGRIA
peps”
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