Fam 194242

£.9C Sp.

Rehecha I

255504

MEHMORIA DESCRIPTIVA
pare solicitar

PATEND?E DI INVEFNCION

ESF AL A
poy VEINTE afosg
a nonbre de SHELL INTERNATICONADE RESEARCI LAslsCIAPPIT E.V.
entidad holandesa, establecida en 30, Carel ven Pylandtlaan,
Ta Haya, Volanda; por:

"UN PROCESTITENTO FPARA L FABRICACICH ui FCLIIS(QPRENC!.

S
LR—

Hste invento se refiere a un procedimiento para la 20-
limerizacidn del isopreno, y en particular a un procedimien—
to para la polimerizacidn de isopreno en que el producto Te—
aultante es totalmente, o casi totalmente, el producto cis

5 de adicidn en 1,4.

Ag sabido que puede polimerizarse el iwopreno para FIo-
dueir el producto cis de adicidn en 1;4. Gsto nuede pealinar—
se, nor ejemplo, Qbr el 1lamado "pprocedindento catalinado
por litio", aue se conduce a Lenpesraturas por debajo de 12080

1 7 & presiones cuc @on uenores de 35 atn. Formalmente, 108
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procsdimientos se conducen & srésiones ordinariazs I & temne-

~f58, Con el fin le nroducir nolinero

(_)

returas del orden 3de 4
que posea un alto contenide de 1,4 cis, se conducen las jo-
limerizaciones en augencis de varias invurezas aue son fer-—
judiciales para log nrocedimientos senerales. Iales imure-
zea incluyen, por ejemplo, humelad, oxl-eno, compuestos que
contensan oxigeno, azufre, compuestos que contensan azuflre
v 9imilares. El efecto de tales impurezas puede ser producir
polimero que tenia bastante menos del polimero deseado, o
bien las impurezas pueden rescclonar con el catalizador re-
duciendo las velocidades de poliwerizacidn o el rendimisnto
de polimerc.

Ctra clase de convusstos cue siennre ge ha considerado
ae son peviudiciales son los que tienen dtomos de idrdzeno

activo, tal como hidrocarburos acetilénicos Lildrocarburos

®

7o saturadios distintos del hildrocarburo cue se va a nolime-
rizar. P todo cuso, la srdetica era conincir las polimeri-

aciones de igopreno en condiciones en que todas las impure-—

_zag del tipo Wltimamente nenciorado se eliminaban lo mas po-~

gible a causa de lug dificultadss de pealivacidn cue pueden
surglr. Una de estas dificultades es gue el producto Jinal
neede ecarecer de uniformiiad si gse emplean operaciones Con—
tinuas u operaciones digcontinuas y esta falta de uniformi-
dad es de vital importancla en cnanto a los agpectos comer-—
ciales del polimer
E presente invento estd dirieido particulamente a

la polimerisacidén de isopreno por vrocediuilentos cataliza~
dos porx litio, en gue el producto fingl conticne una PronOI—
cidn muy crande del producto de adicidn cis en 1,4. Il cis-

1,4=-poliizoprenc es un caucho sintético de alta utilidad vy
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es particularmente Wtil en la manufactura de neumdticoa de
automéviles y camiones. 3in embar;o, para gue el cis-l,4-30-
liisopreno sea util con este fin, no debe comiener una pro-
zorcidn muy alta de los otros productos de addcidn posibles,
teles como los productos de adicidn 1,2-, trans-l,4- 6 3,4-.
3i se conduce la polimerisacidn del izcpreno en presencia de
demagiadas impurezas del 4ipo Gescrito, el »oliuerc finul
puede contensr rrun cantidad de las otras Lformas de polizero,
de modo que se obtiene un producto que cae fuera de la rama

e

t0, ed seneralmente ciervo, de

@

de caucho dtil. Hsto, en efec
modo que hasta ahora se ha crefdo que es vital cue dambidn

la polimerizacidn de isoprenoc catalizada por 1itio sea con-
dueida en ausencia total de toda clase de impureszas. kil ave-
gente invenio se basa en el descubrimiento de que puede DPro-
ducirse el cig~1l,4-voliisopreno en presencia de ciertos hi-
drocarburos no saturados sin influir desfavorablenente en la
polimerizacidn o en la naturaleza del producto ¥, en efecto,
puede conducirse asi dando muy iumporitaentes ventajas.

e acuerdo con el presente invento, el izoprenc se 0-
limeriza por medio de un procedimicnto para lu produccidn de
poliisopreno con un alto centenido cis-1l,4 polimerizando iso0-
preno en presencia de un catalizador organolitico, en el cuul
la polimerizacidn se lleva a cabo en presencia de una cznbi-
dad notable de monoolefina(s). Como vesultado de esia téeni-
ca se experimentard una imporfante reduccidn en los cosles
renerales de opermcidn. Sorprendentemnente, el isopreno ge
polimeriza selectivanente y las mono-oleilnas perinmecen inal—
teradas, de modo que se geparan fdeilmente del protucto cils-
1,4-poliigopreno. Je reconocerd nue esta veculiariiad es una

divergenciea notable respecto de las doctrinas de la téenica
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La principal ventaja agcortada por el »resente iunvento

anterior.

es que »uede polimerizarse isopreno bruto para dar un poli-
mero que tiene un alto contenido cis-l,4 sin soneter el igo-
preno bruto & costosos procedimientos de separacidn. Ia wne-
jor manera en que »uele ilustrarse esto es describiendo bre-
vemente 1o que estd implicado en la producecidn del isovrenoc.
Sucintanente, el isoprenc puede ser producido deshidro/enan-
do isopentano, terc-amilenog, 3-metil-buteno-l o mezclas de
ellosg. Bn realidad Tales procesos se usan cousreilalmente vy
la antiszwa tdenica de produccidn de isopreno por la deshidro-
cenacidn de higrocariuros en 05 del tipo Jescrito es periec-
tanente conocida v estd altamente desarrolladz. e Obhservard
que en la tdenica aniisua de preparacidn de isopreno 2 par-
tir de los hidrocarburos antes mencionsdos, la cantidad de
isoprenc que eztd presente en el producto de reaccidn es bus-
tante baja, esto es, del orden de alrededor <el 4CY eu peso.
i veces puede aumentarse egta cantidad por adopeidn de cui-
dadosos mdétodos de produceidn o por varios perfeccionanien-—
tos en los procedimientos de deshidrosenscidn, pero en gene-
ral puede tomarse 4C;: como un. nimero representativo, anngue
en la prdetica real puele ser considerablenente menor que
éste. sto sismifica que en el producto de reacceidn de los
procedinientos de deshidrorenacidn cueda del orden de alre—
dedor del 60 ¢ mds de otras olefinas en €., que e separu-

ban casi enteravente antes de congilderar &l isonreno suiicien-

tenente puro para lu sroduceidn de cis-l,4-noliisoprenoc. Ia
gesaracidn de las olelines tanto 8l son metilbutenos o anl-

lenos gue no hen reaccionado, consune tiempo y reouleve de-

gsembolscs de cerital de varioes millones de délaves juode te- -
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nerge una ides de la conplejidad de tal operacidn nor un erd-
men de la téenica antisua.

Los metiloutenos, terc-amilencs y otras mono-olerl
no 88lo no copolimerizardn con el isopreno cuando la poliuc-

rizacidn se coniuce en presencia de catalizadores owprnoli-

ticos, sino que, al wismo ftiempo, el isopreno se polinevisard
con un alto contenido del proiucto de adicidn cis,l-4. Esto
es un descubrimiento sorprendente, ya que se ha dicho que una
nexcla de isopreno ¥ uono-oleiinas dard por resuliado un »o-
limero que tenca un bajo contenido de cis-l,4 y nor tanto se-
rd un producto inferior.

Il isonreno que s¢ Zomete a la volimerizzcidn de ucuer-

presente procedinicnto &3 en esencla una mezcla

do con el

nidrocarburcs en C3

il muterlal crudo pucde ser realmente una wnewscla e isopreno,

o

oruqa obtenida Ac la deshidrorenacidn de

isopentano, terc-amilencs ¥ 3-metil-buteno-l. Loz tres uUlti-
nos componentes estarian presentes normalments en uns cunti-
dad mayor del 5Ci en peso del total. Il porcentzje real de
cada uno de los conponentes en 05 variard mucho deneniienco
de los procedimientos de deshidrogenacidn, pero la neculia-
ridad gicnificativa del presente invento es oue c3 indifcren-
te qué cantidad de nentenos estdn contenidos cu la mezcla
puesto cque no polimerizardn o copolimerizardn en npresencia
de los catalizadores organolilicos actuales; sino que por el
contrario solamente polimerizard el isopreno. .1 invento se
refiere, por lo tanto, cntre otvas cosas, a un »rocedinient
en el que la cuntidad de izsopreno presente en la meuzclu ‘e
reaceidn o en el material de partida empleado para la woli

rizacidn es menor del 5C. en neso.
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¢idn suponen c~eneralanente el 10C,. de la mewela cruda, pero
es pocivle, dependiendo de log procedluoientos usados para la
deshidrorenacidn, gue nasen & la mexcla cruda cantidades pe-
quefias o traszus de sustancias ewtralias. Una de tales impure-
cas pusde ser, por ejemnlo, humedad. 9i no estd presente en
rentidad demasiado grande, no influird deslovorsblenente en

.

invanto. 31 s8¢ desea elimi-

loa procedinientos

nescla sinnlecente jopr una to-

nar el ar~um, puede
rre que contenta un acente de desecacldn corriente. Clrus
impurezas que pueden estar presentes incluyen coupucztos que
contengan azufre, que pueden cori:inarse poy ejemzlo « partbir
de catalipadores aue contensan azsuire., Tules impurezas pue-
den ser eliminadas fdcilmente pasando el hidrocarburo crudo
por tamices noleculszres. Cualouler otra imiurssa vucde ser
elininada anflo~amente por una extraceidn simple v selecti-
va por trenes de purificacidn adecuados. Otro tijpo de mate~
rial extralio aque puede estar conitenido en la mezcla cruda
de hidrocarburcs en 05 gon nmono-olefinas distinbas de las
cue tienen cinco dtomos <Ze carbono, couc etileno, propileno,
deceno~l, etc., Tales oleiinaus pueden oririnarse a causa de
temneraturas usadas durante la deshidro~enccidn
de hiirocarbuies en 05, por lag cuales pusdsn tener lusuar
refornacidn, desradacidn o dineriwacidn. Una veculiswidad
sorprendente del Dresente invento es que el igonieno no co-
polimerizard con otros mono-olefinas i de is sual importancia
e el descubrimicnto de sue tales wmono-olefinss no influl-
rén desfavorallenente en la formacidn del cis-l,4-poliisopre—
no, sea en cantidad o en velocidad.

Aungure el trataniento de la fraccidn en 05 deshilro—

genada para eliminar cualquler material indedeable no wepre-—
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senta un problema ojerativo insupcrable, se avreciard FTdeil-
mente, desde lueso, que se obtiei:e wis venieia si lu rraccidn
en 05 que se usa en el presents invento se prepara en condi-
cioneg que minimicen 0 eliminen la foraacidn de meteriales
indeseables en el hidrocarburo crudo. isi, la mejor prdeti-
ca serd conducir la deshidrosenacidn con un catalizador de
deshidrozenacidn exento de asufre. .andlosanentc, serd mejor
suninistrar externanente el culcr necesario para la Jeshidro-
zenzeidn que inyectar vapor recsleniado en la mezels de hi-

drocarphurog en 05 mezelados. in todu case, lus nolimerizacio-
nes del pregente invento no dependen de ninsdn nétodc par—
ticular de produciy isovreno si se mezcla cono ono-olefinas
y si sucede que pueden estar presentes meno-olerinas en Oy

en srandes cantidades, generalusnte uayores de alrededor del
50, en pPeso.

¥l catalizador gue se enplea ceinn los procelimientos sre-

Q

gentes puede ser cualgulera de los llamados sistenss “cata-
lizados por litio". For 'ecataliszudo por 1livio' ze guiere Jde-

cir compuestos de hidrocarbil litio. Zn la realiszacidn mds

"preferivle, el catalizador se selecciona eutre compuestos

de alecchil~litio en cue el radical alquilo tiene de 2 a 8
dtomos en cadena reocta y mds preferibles son los que tienen
de 4 a 6 dtomos de carbono ell cadens recta. Fueden wsarse
alconil-litios que tenzan haste 12 dtonos de carbond, nero
son achtualmente menos preferidos porgue son Giiffeiles de
preperar en forma alitaunente purificada. Los alonil-litios
preferidos, tal como n-butil-litio o n-—amil-litio, son Fd-
cilmente adquiribles por los conductos comerciales normules.
Pueden emplearse como catalisadores alquil-litios que tenan

ramificaciones en sl radical &lcnillo, pero son ends prefe-
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ribles porgue reducen la prozoreidn del polfmero cis=l,4 de~
seado en sl vroducto finul. Por ejemplo, el sec-butil-litio
es menos preferible cue el n-~butil-litio y menos preferible
ain es el terc-butil-litic. Para log fines de gste invento
se entenderd que cuando ge hace referencis a los catalizucos
alquil-liticos, ge incluven tanbidn formas polfmeras de ellos,
Iasto es porque al~unog de los alquil-litics ge ha enconirino
que existen en rormas distintas de la mondmera. Iow ejemplo,
el catalizador n-buitil-litio puede ser activo realmente cCMo
hexdnero en bencenc v obros disolventes.

fomo previamente se indicd, el polimero preparado por
log procedimientos de este invento es un caucho sintético
dt1l. Tales zolfimeros, sin embargo; requicren un peso mole-
cular sulicientemente =lto y también una proporcidén suificien-
temente alta del produeto de adicidn eis-1l,4. Hs conveniente
expresar el peso molecular en términos de la viscosidad in-
trinseca del nclimero ¥y vara lom fines de esta descripeidn
los pesos moleculares se definirdn en adelante por la visco-

gidad intrinscca medida en decilitros »or ~ramo en tolueno

“a 2580, 4l congiderar los iInteorvalos de pesos moleculares

dtiles, se encuentra cue unz viscosidad intrinseca lJe 2 a 12
aproximadamente, cae demtro del intervalo de caucho sintdéti-
co Util. I contenido de cis-1,4 del poliisopreno s¢ deter-
mina, pars log finea de este invento, por andlisis cn el
infrarrojo.

Una importante consideracidn sl obtener un roliwro
dentro tel intervalo de caucho Util es la cantidad de cata-
lizador que se emplea. Lomo reneralizacidn puede estuableco:
se qué cantildades superiores de catal dor dardn viscosida-

des intrinseca nernores. “esulte cue la winina concentracidn

<2
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de eatalizador producird productos que tensan pesos molecu-
lares superiores, nero esto estd limitado »nor el descubri-
miento de que se alcsnza un minimo critico de cataliualor a
vnos C,03 milimoles por mol de isopreno y centidades wenorcs
no producirda un aumento apreciable en la vigcosidad intrin-
seca ni en lu cantidad de confiruracidn cis-l,4. i la ves-
lizacidn preferible el alquil-litio se emplea en una canti-
dad gue oscila entre C,C4, aproximadamente, ¥ 1,0, aproxinu-

amente, milimoles por mol de isoprenc, pero edte lntervalo

-
,‘ J

suede variurse Jerendlendo le otras wvariables gue han e gew
consideradas vds adelante y puede alcunzar haste 1,5 ailimo-
les de catalizador por wol de dieno.

Gtro impontante Jactor a oonuiﬂer‘“ 21 obtener lod 0=
duetos deseados es la temperatura & que se conluce la oli-
mérizacidn. in ~eneral, pucden enslearse teupcraturas compren-—
didas entre -20&d v 1CLE aproximalamente, pero el trabajo en
log extremos de este intervalo de temperaturas producird con-
siderablenente menos esbereocspecificidad y/o pesos molecu-

lares inadecuados. S¢ ha encontralo que las temperaturas com=

‘prendidas entre unos 25¢C y 85¢C producen los mdximecs rendi-

mientos del polimero eis-l,4, v son, por tanto, preleridas.

&

[

i un procedimiento que ha gido suverido, pucden calentare
prinero a unog 4CEC las nateriss iniciales nezcladas, Jdes-

ador v poco desyués se

N

puds de lo cual se afade el catali
reduce la temporatura a unos 2C-30¢C y se mantiene dentro
de eate intervalo de temperatura durante un corto seriodo
de tiempo. Despuds se elevard la hemperatura debido 2l carde-
ter exotérmico de lz remccidn y la polimerisacidn e muntie-

ne entonces a la terperatura de polimerizacidn desezda. La

calefaceidn inicial del dieno en el disolvente en presencia

- -
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del catalizador tiene la ventaja de que se evita un periodo
de induccidén mds larzo.

M (leos) procedimiento{s) de este invento se lleva(n)
a cabo ventajosamente en un sistema cerrado, evitando asi
pérdida de mondmero por evaporacidn. Un sistema cerrado ex—
cluye también del sistema el aire y la humedad. Jowo proce-
diniento conveniente, la presidn a que se rezliza la reac-
cidn puede ser la presibn creadz por el sistema, esto es,
presidn autdzena. To obstante, si se desea, pueden ser en-
rleadas presiones superiores o inferiores. Zl tieuno recue-
rido para que se complete lza reaccidén variard dependiendo de
las variables arriba mencionadas, siendo las temzerzturas el
factor mds importante a tener en cuenta. A temperaturas su-
periores el tiempo de reaccidn es menor, pero, como ge indi-
¢é antes, el vroducto no es tan satisfactorio. 4 la tempera-
tura preferente de 25-35¢C pueden requerirse de 1C ainutos a
6C horas. 4 tempmeraturas suderiores el tiempo serd menor y
a temperaturas inferiores el tiempo requerido serd notable-
mente mayor.

La polimerizacidén se rezliza siempre en fase liquida.
1 diluyente pusden ser solamente las mono-olefinas e hidro-
carburos contenidos en la mezcla Je alimentacidn. Si se desea,
psuede haber presente isopentano afiadido, pero generalmente
no se reguiere nada de esie dltino. A medida que transcurre
la polimerizacidén, la mezcla de reaccidn se hace cada vez
mds viscosa a medida que el volimero se forma y permanece
en solucidn, hasta que se termina la polimerizacidn destru-
yendo el catalizador o hasta que se consume el catalizador
activo. s prefefible el Yltimo procediniento, ya que tien-

de a producir polimero mds uniforme, especialmente en opera-

- 10 -
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ciones discentinuag. Si se adopta el primer procedimi@nto,
puede terninarse la polimerizacidn saiiadiendo = lu mezcla de
reaccién un azente coarulante, como isopropanol, acetona, ste,
con 1o cual el polfmero coarula como JSrumos de caucho. Legy-

~és pueden separarse estos srunos por cualculer operacidn

Wi

ordinsria, como filtrzeidn. ¥l hidrocarburo en 05 no reac-
clonzdo puede serl recuperado y devuelto a la unidad de des~
hidrogenacidn.

I procedimiento de exte invento es adscuado para Ole—

w

1C raciongs por tandaz, intermitentes o continuas. Lu oporacidn
continua »or el presente procedimiento es eficlente y capau
de producir zrandes cantidades de producto uniforme en tien-
pog relativamente cortos.
1 invento puede ger ilustrado en gsran detalle por los
15 sisuientes ejemplos no limitativos:
BISrLC T
En ﬁn experimento preliminar se polimeriza, en presen-
cia de 78% en peso de penteno-l, una muestra hidrogenada de
1sooreno conteniendo 96,9% de isopreno. La mezclz de isopre-
20 no v penteno-l se calienta a unos 555C, desguds ce lo cual
se aflade catalizador. Il catélizador para esta reaccidn es
C,24 partes por cilento de nonénero de n-butil-litio. Jespués
de afiadir el catalizador, se nantiene la temperaturs & uulos
55¢C¢ Qurante 36C minutos. La polimerid acidn se conduce en
25 un reciniente de yresidén provisto de un agitador, termdmetro

s I ps . 3 e “asy e > L, L. L1 o3 i &d
v camiga de pefrigeraclon. La polimerizacion se termina POX

18]
adicidén de varios oS de alcohol isoprosilico, con 1o cuul

coazula una masa grunosa de polimero v se recoe y, pOr &nd-
lisis infrarrojo, se encuentra que contiene 9C. del prouuc=

3C 0 de adicidn cis-l,4 7 4 vy 64, respectivamente, de produc-—

- 1l] -
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tos de adicidn trsns-l,4 ¥ 3,4. No se observa nin~dn polime-
ro del pentenc-l ni ningdn copolimero. Il polimero recoyido
tiene una V.I. de 3,67 v la conversidn es 80 moles por cien-
to.
EJEFLO IT

n otro experimento preliminar se repiten los procedi=-
mientos del ejemplo I, excepto en que la galinentacidn Jde iso-
preno contiene 757 en peso de piperileno (oue a veces estd
contenido en cantidades bastante considerables en el isopre-
no preparado por deshidrogena cidn). Ta temperatura de polime-
rizacidn es 45¢C¢ y el catalizador es n—butil—litio en una Culi-
tidad de 0,143 partes por cien de isopreno. il cabo de 6CC
minutos de polimerizacidn, el polimero rscozido contiene 93
de cis-1,4-poliigoprenc v 7: de 3,4~poliisopreno. Mo se ob-
serva ninzdn polfmero ni copolimero del piperilenoc. ¥l old-
mnero recuperado tiene una V.I. de 1,64.
EJEGFLO 11T

Je replite el procedimiento del ejemploc II, excepto en
que el isopreno se mezcla con 35 en peso de butadienc. La
ﬁolimerizacién ge confnce en presencia de isopventano como di-
solvente. “n este caso se obtiene un copolimero, de lo cual
ge deduce que el presente procedinmlento es adecuado con tal

de oue no esté contenido butadieno en la alimentacidn.

AJEILG IV

3e realiza aln otro experimento preliminar sisuviendo
el procediniento del sjemplo II, en el cual el isopreno se
mescla con 73,5 en peso de amilenos mezelados. La polimeri-
zacldén se conduce a 454C durante 60C ninutos, estundo presen—
te n-butil-litio en una cantidad de G, 32 rpartes por cien de

isoprenoc. HL nroducto recupersdo estd exento de polinero o
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conolimero de amileno y contiene 94i de wroducto de adicidn
cis-1,4 y 6;: de producto de adicidn 3,4. Tiene una V.I. de
5,20,

EJEIPLC ¥

de repite el procedimiento del ejemplo IV, excepto en
que los amilenos mezclados estdn presentes en una cantidad
de 76,254 en peso y el isopreno en une cantidad del 23,75
en peso. #1 catalizador estd presente en una conticad de
C,02 partes por cien del isopreno. La polimerizacidn es =
55¢C hasta que hay una conversidn del isopreno de alrededor
de 82 moles por ciento. El producto final tiene el misno con-
tenido de cis-l,4 ¥ 3,4 que en el ejenplo IV. La V.I. es 6,1
y tampoco hay polimerizacidn de los amilenos.
EJEIPLC VI

e vepite el procedimiento del ejemplo V, excepto en
que los anilenos mezclados eslan nresentes en una cantidad
de 72,64 en peso y el cataligador estd oresente en una can-
tidad de C,CL partes por cien de isopreno. La V.I. del poli-

nero recunerado es 7,75 con S2% de conversidn y el conteni-

"do de cis-1l,4 es 88;:, siendo 125 el contenido de 3,4. Ho se

observan poliueros de los amilenos.
BIWIELC VII

Para este experimento se usa isonreno crudo obtenido
durante una deshidrosenacidn comercial resular Ge una wescll
de isopentano v amilencs mesclados. DLa alimentacidn cruda

tiene el andlisis aproximado sisuiente:

Isoprenc 24if en peso
n-pentano 74
2-metil-buteno-2 445,
2-metil-buteno-l 235

o
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¥l resto commrende hidrocarburos diversos, Inclurendo pipe-
rileno, penteno-2, penteno-l, evileno, propileno, isopenta~
no v otros hidrocarburos en cantidades muy pequelias, La po-
limerizacidn ge 1leva 2 cabo a 5528 durante 36C minutos ussn-
do n=-butil-litio como catalizador en una cuntilad de C,C4
pertes por ciem de isorreno. 11 polimerc recuperado contiene

alrededor de 92¢% de cis-l,4-volilgoprenc y alrededor de 8-

de 3,4-poliisopwrenos. Tiene una V.I. de 8,6 v egtd exento de

copolimero y de otros polimeros.
Fop log ejemplos anteriorwes 5@ verd que este invento

es ecapaz de numerosas modlficaclones partlcularmente en lo

referente 2 la composicids de la alimentacidn nondmerw, 15
‘@ cate~

terperaturas y presiones de polimervisacidn, cantiiad &
ligador, gtce Teles modlficaciones, sin embargo, sSe entende—
8 que eatdn dentro del campo de este invento.

Pate soliecitud cne corresponde a la presentada en
B.Ueie, 61 5 de Febrevo de 1.959, bajo el ndmero 791.264,
ge acoce a los beneficios del articulo 51 del vizente Zsta-

tuto sobre Propiedad Imdustrial.

b OF b

Tos puntos de invencidn propia y nueva gle 9€ presen—
tan para que sean objeto de esta solicitud de ratente ve In-
vencidn en dspeliia, wor VAIITE aios, son log si-vientes:

1t .~ Un procedimiento para la fabricacidn de poliiso-
preno que tiene un alto contenido de cis-1,4 nolimerizando
isopreno en presencia de un catalizador orsenolitico, carac-
terizado porque la polimerizacidén se lleva o cabo en presen-

cia de unz cantidad sustancial de mono-olefina(s).
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srocediniento sesin la reivindicacidn 1, curac—
terizado porque se usa como materlal de pawitids eunleado pu-—
ra la 2olimerizacidn wna mezcla que comprende isoprenc ¥ una
cantidad sustancial de por lo mmenos una mono-olefina, de gre-
ferencia una monowolefina en 05, tal como n-pentencs, metil-~
butenos o amilenos.

3¢.- Un procedimierto scrin cuzlaiera e las reivin-
dicaciones precedentes, caraecterizado porque la cantidad de
isopreno presente en la mezcla de reaccidn o en el matorial
de partida enpleado para la wolimerizacidn es menor del 5Cis
en pPeso.
1¢ .~ Un procedimiento sesmin cualquiera de las reivin-
dicaciones precedentes, caracterizado porque la razdn en pe-
so entre las cantidades de nmono-oclefina(s) vy la cantidad de
isépreno presente en la nescla de reaccidn o en el naterial
de vartida enpleado para la volimerizacidn es mayor de 1:1.

5¢,~ Un procedimiento sesin cualouiera de lus reivin-
dicuciones precedentes, caracterizado porgue la reaccidn se
lleva a cabo en ausencia de cantidades notables de dienos
distintos de los dienos en Cse

6%+ Un procedimiento sesdn la reivindicacidn 5, ca-
racterizado porque la reaccidn se lleva a cabo en aunsencia
o prdcticamente en ausencia de dienos conjuzaedos distintos
del isopreno, por ejemplo butadieno.

7¢ .= Un procedimiento sestdn cualguiera de las redivin-

dicsciones precedentes, caracterizado porgue el reactor de

e

polimerizacidn del isopreno se alimenta con un isopreno tec-

nico crudo, en cuya prevaracién no se ha(n) tomedo medida(s)
s

especial (es) para evitar la formacidn de mono-olefina(s) ni/o

medidas especisles para eliminar mono-oleiina{s).

- 15 =
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82.~ Un wmrocedimicnto sesn cualguiera de las reivin-
dicaciones precedentes, caracterizado porgue el cubuliswoor
es un alquil-litio.

€.— Un procediniento serin cualquilera de las reivin-

dicaciones aﬂcceuentes, curacterizado porque el catalizudor
es n-butil-litio.

104~ Un procedimiento para la manufactura de articu-
los con forme, caracterizado porque en su manufaciura se ha-
ce uso total o parcialmente de poliisonreno(s) obtenido(s)
por un procedimiento sexin cualquiera de las reivindicacio-
nes 1-1C.

11¢.~ Un procedimiento para la fabricacidn de poliiso-
preno.

Tal v cowmo se ha descrito en la ilemoria gue antecede,
v con los fines gue se han especificado.

Bsta Ilemoria consta de dies y sels hojes escritas a
ndouina por una £0la cara.

- bl ﬂ » 14./6&
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