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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presente pera unir a le solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formuleda el 3 de Agosto de 1.961, con el Nim. 269.543
en
BSPARA
por VEINTB afios
a nombre de PHILLIPS PBTROLEUM COMPANY, entidad norteeme-
ricans, establecida en Bartlesville, Oklahoma, Estedos

Unidos de América. por:
WON PROCnﬁIMIENTO PARA POLIMERIZAR 1, 3-BUTADIERO"

= m::.a—-———p.—m .= oo s e e ECS SR S Ee St e arany

Bate invento se~refiéré”a'un procedimie nto para'lé

. polihefiZacién de 1,3-butadieno con al fin de obtener un

polimero ceuchoide. En un aspecto, el invento se refiere

e un procedimiento pers producir 018~l 4~polibutadieno y

) un,nuevo sleteme catelitico para el mi smo.
Se han propuesto LuRerosos métodos pare la polimeri— '

zacidn de 1, 3-butadieno, incluyando la polimerizacién en

emulsaibn, polimerizacién,catalizada por metel elecalino, y
polimerizacién catalizada por alfine. En la polimerizacidn

en emulsidn de butedieno, se obtiene un polimero que tiene
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deade, aproximadamente. 60 a. aproximadamente. 80 por
ciento de sdicidn 1, 4~trans, desde, aproximadamente. 5
8 proximadamente. 20 por cient de edicién l 4mcis y
desde 15 &, aproximadamente. 20 por ciento de esdicidn
1,2. Se ha encontrado que el polibutadieno catelizado

por sodio contiene desde, eproximadamente, 60 a, apro-

.,xiﬁédamente. 75 por ciento de adieién 1,2, siendo el res-

to adicién 1,4 trans y cis. Le utilizacién de potasio y

otros metales alcslinos como catalizadores'buede'hacer

que estas Gltimas releciones verien algo. Un polibuta-

dieno produciddrpor una polimerizacién cetalizada por al-

f:ma tiene desde, aproximaaamente. 65 a, aproximadamente.
75 por clento de aaiulén.l.4-trana. desde aproximadamente.
5 8, eproximademente, 10 por clento de adioi6n 1,4 cis,

y desde 20 a , eproximedamente, 25 por ciento de adioi6n

~

1,2, Haste hace bastante poco tiempo, parece que no se

hebie producido polimero de butadieno que contuviera més

'dé aproximadamente 50 por clento de configuracién 1,4 cis.

Rgdientemente. se ha descublerto que puede producirse un

polibutadieno que contenge un porcentajeVmuy elevado de

edioién 1,4 cie, utilizendo un catalizador que comprende

"ciertos 6rgano-metalea y tetrayoduro de titanio. Desde

® en ouente que 1os catalizadorea que contienen otros
haluros de titanio son 1nefectivos para producir un poli~
butadieno que contenga w elavador porcentaje de insatura—

cién cis, Por ejemplo. cuando ae use un catalizaaor que

o conxlena un trialcohllaluminio Y. tetracloruro de titenio,
el produoto tlene un contenido cis que, generalmente, es- '

. té& comprendido entre 60 y TO por ciento y contiene una

lluego. este fué uan descubrimiento sorprendente. 8l se tie-.*-5

- v,
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centidad sustanciel de gel. Usando un catalizaﬁor que

contenga un trielcohilaluminio y tetrayoduro de titanio.
es posible obtener un polibutedieno libre de gel, que
‘eontiene 95 pdr ciento y més de adicibén 1.4 ois, E1 te-
5 traydduro de titanio es un materiel s611do, que es inso-
luble en el diluyente normalmente empleado en le poli-
R merizecién. Como reaultado de este insqlubilidad. el te-
trayoduro de titanio esféigo inconveniente pera su carge
en el reactor de polimerizacién. Ademds, el tetrsyoduro
10 de titanio es un meterisl costoso, en.comparaciSn con
haluros metédlicos. De acuerdo con el presente inveuto,
se proporciona un procedimiento para preparsr un polibu-
;ﬂﬁ “ ‘°’ ~ tadieno de elevado contenido en 1.4 cis, que no estd su-
ffa;:  Jjeto a los inconvenientes del catelizador de de tetrayo- -
; ?i 15 duro de titanio y compuesto organometélico, ;
' ' El prgbente invento se refiere a un procedimiento o
“;:% . pare produoir un polibutedieno en el que un eiévaﬂo por-
: centaje. por ej. desde 85 e 95 por c¢ciento y mée. del po-
. 1imero. esté formado por adicién 1.4 cis del butadieno.
20 -Dicho en términos generales.“él procedimiento de este in-~
- vento éomprende 1a'0pérac16n de'ponef»en contacto 1, 3-bu-
}‘}f . -tadieno con un catelizedor. De'un.modo geheral. el cata-
. lizador puede definirsé couo comprendiendo (a) un compues-
%o que tiene la féranla an..donde R e8 aloohilo, ciclosl-
25 cohilo. erilo, aralcohilo. [} alcarilo. M es aluminio, ga-
lio. indio o talio. Yy nesun numero entero - 1gual e la ve-
- lencia del metal 11, (b) un haluro de titanio que tiene la
£6rmula TiX,, donde X es yodo. cloro o bromo, y (¢) un ha~

luro metélico que. tiene le f6rmula.M"'X'm. donde M''* es

30 un metel distinto del titahio. X' o8 yodo, oloro o bromo, .
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.y b es un entero igual e la velencia del metel M''', sien~

do uno de los haluros y solo uno, un yoduro.

Més especificamente, el catéiizador se selecciona
del grupo constituido por (1) un céfélizador que compren—
de un compuesto drgeno-metalico, un tetracloruro o tetra-
bromuro de titanio, y una orgénica, (2) un,qatalizédor
que comprende un compuesto organdhet&lico.>tetrayoduro de

titanio, y un olorure o bromuro'inorgéhico. Una reeliza- .

‘¢ién Ael invento, el procedimiento comprende la operacidén

de poner en contacto 1,3~butadieno con une composicién
de catalizsdor seleccionada del grupo " constituldo por
(1) un oatalizador que comprende (a) un compuesto que tie-
ne la férmmle R M. donde R es un radicel seleccionado del

grupo oonstituiqp por eloohilo, cidléaloohilo. ari;o, -

~ersleohilo, y alearilo, M es un metal seleccionado del

grupo constituido por aluminio, galio, indio o talio y

n es un entero iguel aA;a valencia del metal M, (b) un

heluro de titanio que tiéna le férmuls T4 X,. donde X

es un halégeno seleccionado del grupo constitufdo por

cloro y bromo, y (e) un yoduro inofgénicd que tiene le

férmule M'Ix, donde M' es'un niembro deleccionado del

grupo constituido por berilio. cinc. cadmio. aluminio.
galio. indio. talio. silicio. gprmanio. estaﬂo. plomo.
fésforo. antimonio, arsénico, y bismuto y x s un entero
desde 2 a 5, inolusive, y (2) un catalizedor que oompren-
de (a) un compuesto gue tiens la fdrmula R ol donde R.M
y n tienen la misma significaoién deda arriba. (b') te-
trayoduro de titenio, y (e') uz eh luro inorgénico que
tiere la férmula M"xb donde M'' es un miembro selecoio~

nado del grupo coms titufao por aluminio, galio. indio, -
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taelio, germenio, estafio, plomo, fésforo, antimonio, or-

sénico yvbismuto. X tiene la misme aignif;caci6n dade
arriba, e y o8 un entero desds 2 g 5, inclusive.

Comd se ha menclionado arriba, se has sugérido'antes
de shora que el 1,3-butadieno puede'polimerizarse cdh un
sietema‘qatalizaﬂor que comprende un 6rganome%al ¥y tetra;
cloruro de titaﬁio.. Siﬁ’énbargo,"él.producto dbtenido con
este catallzador ‘contiene solamente elrededor de 60 a 70
por oiento de adicién 1.4 cis, e incluye una cantided
austanoial de gel Se ha descubierto ghora que, si se

incluye un yoduro inorgéinico, como se he deserito arriba,

en un sistema oatalizador que contiens un compussto 6r-.
'ganometélico y un tetraclorure o tetrabromuro de titanio.
© el produoto de polibutadieno obtenido .oon el catalizador

“resultante contiene un elevado porcentaae de adici6n.

1,4 cis'y esté austanoidlmente 1ibre de gel 'Se ha men-

cionaao tambidn anterlormente que, aunque un catalizador

,’de compuesto organometélicoetetrayoduro de titanio es muy
~efectivo en la polimerizaci6n de butadienoc a un cis 1,4~
f:polibutadieno. el uso de este catalizadbr implice ciertos

'”inconvenientes. 8 causa del coste relstivamente elevado

del tetrayoduro de titanio y de la insolubilidaa de este
material en diluyentes hidrooarhonadoa. Se he anc0ntrado
ahore que una porci6n sustencial del tetrayoduro de tite-

nio en un catalizador de 6rganometdl-tetrayoduro,de tita—i

'ﬁnib pede ser reemplazada, por cientos-c;orhros 0 broma-

108 inorgénicds. segin se he especificado‘anteriormsnte.
de manera que resulte un catalizador sltemente efectivo

pafa la'produCCiéh de polimeros de butadieno libres de

" gel, que tienen uncontenido de ais extreordimariamente .
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elevado. Los cloruros partieculeres ussdos en el sisféma

catalizador solubilizen el &etrayodurq de titanio, fa?/"\
cilitendo asi la cargs ae este componente en el sistema-
reactor, Ademds, el ooste de los cloruros de usualmente
menor que el del tetrayoduro de titanio, de manera qxe‘;
el coste del catelizedor por kg. de polimero es usual~
mente menor que cuando se emplea un aistema catalizador
6rganometal-tetrayoduro de titanio, Bn una.Operaei§n

comefoial. ésto es, naturé.lmehté; una venteja muy impor-

Eaemplos de compuestos organometélicos que tienen

S la fbrmula R M, qus son adecuados pera uso en el sistema

cetalitico de este invento incluyen trimetilaluminio.—-

_ trietilaluminio. triisobutilaluminio, tri—g-dodacilaluf

minio, tri-ciclopentilaluminio, tri-g-tolilaldminio. y
tribencilaluminio. Pueden emplesrse también conpuestos

correspondientes de galio, indio y talio en el sistema.

| oaxalitico.

ReSpecto al componente tetracloruro de titanio o
tetrabromuro de titanio del sistems catelftico, se pre- 
fiere usualmente}emplear tetracloruro de titenio, Los yo-
duros inprgénicos-que 8e usan en ol sistema catalitico
son yoduros de ciertos meteles de los Grupos II, III, IV,
y V del 8istema Peribdico, tal como diyoduro de berilio,
diyoduro de cine, diyoduro de cadmio, triyoduro de alumi-

nio, triybdurOJdevantimonio._fetrayoﬁuro de estafio, tetra~

' yoduro de p10mo. triyoduro de fééfopo. pentayoduro de an-

timonio, diyoduro de aréénico..triyoduro de arsénico, pen<

tayoduro de arsénico, tetrayoduro de silicio, tetraybduro

de germanio, triyoduro de bismuto, triyoduro de galio, -

-6 -
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triyoduro de indio, y triyoduro de talio, Se ha encon-
trado que los yoduros de otros meteles, p, ej;'ﬁeféieé L
del Grupo I, II, VI, VII y VIII, no favorecen la forma;
cién de polibutadienoa que contenvan uan eleVado porcen-
taae de imsaturacién cis. '

mjemplon de cloruros o bromuros Anorginicos que
pueden.usarse en los presenxes sistemag.cataliticos in-
cluyen tricloruro de aiuminio. tetracloruro de géfﬁénio.

tetraclorure de estafio, tricldrﬁfo de fésforo, tricloru-

‘To de arsénico, tricloruro de entimonio, y. los correspon-

. dientes bromurcs. Se sobreentenderéd que puédén emplearse .

mezolas de compuestos dentro de las clases de compuestos

‘arribg déseritas en el sistema.cétaiiticb.

Eaemploa de ‘sistemas cataliticos espocificos gque

pueden emplearse en la préctica de este invento incluyen

~ los siguientes: triisobutilaluminio, tetracloruro de ti-

tanio, y triyoduro de antimonio; tri-isobutileluminio,

‘tetraclorurd de titanio y triyoduro de aluminios trioéi—

'butilaluminio. tetrabromuro de titanio, y triyoduro de

aluminio, trietilaluminio. tetracloruro de titanlo. y
triyoduro’ de fodforo; tri-n- dodecilaluminio. tetracloru—
ro de titanio. y tetrayoduro de eatano. trietilgalio, te-~

tratromuro de tltanio. ¥ triyoduro de aluninio; tri-n—-

butilaluminio. tetracloruro de titanio, y triyoauro de anti-

monio; ¥ triciclomntilaluminio. tetracloruro de titanio. o
y tetrayoduro de silicio; trifenilalumlnlo. tetracloruro

de titanio y triyoauro de galio, triisobutileluminio, te-

trayoduro de titanio y tetracloruro de gstafio; triisobu- .
tilaluminzo. tetreyoduro de titanio y tricloxuro de anti-
monio; triisobutilaluminio, tetrayoduro de titanio y tri-

-7 -
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vacio y que levanta el meterial envasado hasta una altu- .
ra de 11 m. para lanzarlo en ol mencionado tubo de baja-
da 23, . _ o -

Bl llenado del meterial tratado en el depésito de

“vacio 9 en los envéses'zz. impermeablés pera el aire,

los liquidos y los vapores. as{ como el cierre hermético

‘de estos envases. ge realiza autométlcamente y bajo vacio
por medio de cualesquiera méquinas en si conocidas.‘pero
‘convenientemente fuera del depdsito 9, El recipiente 13,

'bor consiguiente. quede en este ocaso suprimido.'sienao

sustituido por una oémars bajo vacio. en la que se encuen-
tra la mdquina de 1lemdo y cierre automatica. la cual
entrega los envaeses a una ointe de tran3porte 21 situada
en 12 canal 31, la cual se halla todavia bajo vaoio._}lf

' Bn el tratamiento de une nata asi almaoenada. no-

8e presentan dificultades.

El procedimiento repreéentadb.puederser utilizado
ventajbéamente tanbién para él almaeenéje_d,conaervaciéﬁ
en fresco de érema batide oon un cohtenido de“grasa‘de
alrededorrde 35%. Para la‘yénta.al por menor de esta nata,
batida cohgalada a bajas témpérafurés. se puede llévar
e cabo un envesado bajo vacio en bolsas de plast1co o la-

tes con un contenido de alrededor de 1/4 a1 1, ofraoién—

dose a la venta en los armarios’ refrigeradores a baaa temfm_.

peraturas usuales.

Puede ser asimismo ventajoso. el tratar le leche
fresca de manera anélob . Tna congelacidn a aproximada—
mente -2 a -42 C seria suficiente pars las n90951dades
préctioas. Los diversos estados de distrivueidn se con-

servan totalmente; no tiene lugar una separacién de la
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cloruro de aluminio; triisobutileluminio, tetrayoduro de

titenio y tricloruro de fésforo; triisotubilaluminio, te-

- trayoduro de titanio y tetrabromur6 6é estafio; trietil-

- .ealio, tetrayoduro de titapio y tribromuro de alumihio.

trietilalumihié. tetféydduro de titanio y tricloruro de

jarsénico, y tribencilaluminio, tetrayoduro de titanio y

tetracloruro de germanio.
AL poner en préctica el presente procediris nto, se
emplea un exceso ‘del compuesto. organosluminico, es decir,

la centidad molar excede de las cantidades molares toteles

de 1os haluros. Cén un ostaelizador gque comprends un com-

pueéto brganometélioo. un c¢loruro o bromuro de titenio,

|y un yoduro inorgénico, la relseién moler de. compuesto

organometdlico & haluros totalee (tetracloruro o tetra—

bromuro de titanio més yoduro metélico) esté entre los .
1imites de 1,25: 1 & 20: l..siendo preferida una relacién
molar por lo. menos de 2:1 de ‘compuesto organometalico a
hélufos:tofaleé; Le relacién molar de tetracloruro ¥ te— :
trabronuro de titenio a yoauro inorgénico éstéﬂentre los .
limites 4e.0,05: 1 a 5: 1, siendo prefefidé'una e relacidn
moler de 1l: 1 o mayor de tetraaibruro o teﬁrabromwro de
tltanio a yoduro inorgénico. Con un catalizador que com-
prenda un compuesto orgenometélico, tetrayoduro de tita-
nio, y un cldruro 0 bromuro inorgénico.lla oantidad de
compuesto organometélico usada en exceso de los naluros
totales estd determinada por el c¢loruro o bromuro inor-

ganico particuler emplesdo, y la cantidad es también afec-

" teda por las condicioneg de le reaccién. Por ejemplo, cuen—

do se usa cloruro de aluminio, la polimerizaeidén ocurre

~cuendo le relacidn moler de érjenometel o haluros toteles

-9 -
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s 2 : 1 o menos, mientres qus, con tricloruro de fésfo~
ro. 1as relacionea nés elites dan mejorea resultados. En
general, la relanién molaxr de eompuestos organometélicos
a heluros toteles (tetrayoduro de titanio mée eloruro o
bromuro inorganico) esté entre los limites de 1,25 L f

20 ; 1, siendo preferida por lo menos una relaoién de 2:1

o més de compuesto organometdlico a haluros totales, Ls

rélaoi&n moler del cloruro o bromuro inorgénico al tetra~
yoduro de titénio.esté.entré los limités,de 0,5:1e _
5: 1, siendo preferida um relecién molar de 1: 1 o mayor,
de cloruro o bromuro inargénico’a féfrayoduro de titenio.

El nivel de catalizador esté uaualmente entre los

- 1imites e 1l a 20 gramo-milimolea de compueeto orgenome-
. télico por 100 gramos de 1,3~-butadieno que se quiere po-. -

limerizer., Bl nivel dé cata1izador partiocular usado de-
pende del peso molecular el producto deseado. Bl nivel

de oaxalizador puede ser mayor que el especificado si -

se desea preperar un polimaro 1iquido.

Bl procedimiento de polimerizacidn de este invento

se realize usualmente en presencia‘de un diluyenfe. Di-
luyentes edecuados para uso en el prooedimiento incluyen
erométicos tales @mo benceno. tolueno. xileno. etilben-

ceno y mezeles de los mismoa. Tembién entra dentro de 1os

'1imites del invento el uso de parafinas de cadena normdl R

y ramificada que oontienen hasta 10 atomos de oarbono por

__molécula. Ejemplos de pmrefinas que pueden utilizerse in-
- oluyen propano, y buteno normel, pentano normal. isopen-

tano, hexano narmal. isohexano. 2,2, 4-trimetipentano (iso~

ootano), decano narmal, y anéiogos.“ También pueden usarse

_pioIOparafihgs. tal como ciclohexano y metiloiclohgxano;

- 10 .
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Igualmente, pueden emplearse gomo diluyentes mezelas
de cuslquiera de los hidrocarburos erriba mencioneafos,

También entra dentro del aloance del invento el uso de

otros tipos de diluyentes. tal como olefines, p.'ej;:

'eetireno. l-buteno y 2-butého; haluros de vinilo, p.ej.

triclorostileno; y haluros de arilo p.ej.: clorobenceno

¥y cloronaftaleno. Es preferible emplear un diluyente hi-
drocerbonado eromético, ya que los polimeros con conte-
nidos més elefadoa de cis we obti_enén cuando le p‘oilime-'
rizacién se realiza en presepcia de un materisl de este
tipo. . . o | - |
81 procedimiento de polimer;zacién de este invento
puede reaslizarse s temperaturas que varian dentro de li~
mites bastante smplios, es decir, de ~73¢ C a 121¢ C. =
Usualmenté se prefiere reslizer el prooedimisnto e tem-
peratures dentro ge los liquidoe de =342 C a 712C. Ta
reaceidn de polimerizacién puede realizarse bajo presién

" autédgena o a cuslquier presién adecuada. suficiente pa-

ra mentensr le mezcla de reaceidn sustanoislmente en fase

1iquide. Ia presién dependers, pues, del diluyente parti-
oular que se esté empleanio y de la temperature & la cual

ge realice le poliﬁérizacién. Sin embargo, pueden utili-

. zerse presionee més elevadas, si se desea, obteniéndose

| ebtaa presiones por algin método adecuado, tal como po-

niendo a presién el reactor con un gas que sea irerte con

respecto @ la rescoidn de polimerizacidn. Ha de sobreen-
tenderse también que entra dentro del alcance del invenxd

le realizacién de le polimefizaci6n en fase sélida.
Bl procedimiento e este invento puede realizarse

en un procedimiento discontinuo cergsndo 1,3- butadieno

- 11 -
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en un reactor que conxlene catalizedor y diluyente. Aun— .

‘que puede usarse cualquier procedimiento de carga adecua~ -

dd, se prefieré usuaslmente afiadir el 1l,3-~butadienc a un

reactor que contiene diluyente y después introducir los

componentes cataliticos. En otro procedimiento de barga.

. los componentes cataliticos se afiaden & un reactor que

" contiene diluyente después de lo cual se introduce 1.3-

butadieno. También esté dentro del elcence del invento

el preformar el catalizedor haciendo reaccionar los com-
ponentes catali{ticos gentro de un recipiente aeparada de
preparacidn de'oatalizaddr; Bl product6 de reaccidn To-
sulta se carge luego en el reactor que’céntiené nonémero

hg diluyente 0 estoé dltimos mﬁteriales"puedeh aﬁédirse'

desPués del oatallzador. Bl prooedimiento puede realizaru '

8o también oontinuamente manteniendo les concentraciones -

" aryiba indicadas ds reaccionantes en el reaotor_durante

tlempos de pefmanencia édécuados; Bl tiempo de permenen—

ola en el procedimiento continuo verderd, naturalmente, .

. dentro de limites bastante amplios, dependiendo de veria-

bles teles como temperatura, presifén, relad én de compo-
nanteévcatalitiéoevy‘copcentraciones de catalizador. En
un procedimiento continuo, el tiempo de permanencia es-
taré comprendido usualmente entre los limites de 1 segun~

do y 5 horas, cuando se empleen condiciones dentro de los

_1imites eapecificados. Cuando se esté. utilizendo un,pro-

cediniento diacontinuo. el tiempo para la reaccl6n puede
ascender hasts 24 horas o méa.
Se conocen verios materialee que son perjudicialea

pare la oomposicién catalitica de este invento, Estos me~

teriales ineluyen d16xido de oarbono. oxiseno ¥ agus. Por

- .
. v
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éonsiguiente. es muy conveniente que.el 1,3-butadieno

esté liberado de estos materiales, aéirpoﬁo de otros
naterieles que puedan tender & ingetivar el cateliza~
dor, Puede ussrse cualquiera de los medios conocidos pa~

re retirar teles conteminentes. Ademés, cuendo ge usa

un diluyente en el procedimiento, es preferible que este

mate‘fiai egtd sustancialmente libersdo de impurezas, ta~
les como agna, oxfgeno y andlogos. A este respecto, es
conveniente eliminar el aire y la hqmédéd de la vesija

de reaccidn en la que ha dé rea1izarae la polimerizaecién.

~ Aunque se prefiere reslizer le polimeriza§i6n bajo con-

"dicionés'anhidras 0 sustancialmente anhidres, ha de so-

breentenderse Que pueden tolérﬁ#sa.algunas pequeflas can-

tidedes de estos materiales irectivedares del cetaliza~ -

dor en le mezels de reacéiGn.‘Sin embergo, se ha de so--
brentender tembién que le cantidad de tales materisles

que pueden tolerarse en la mezcla de reaccién es insu-
ficiente para causer la desactivacién complete del ce-

telizedor.

Cusndo se hs terminado la reamocidn de polimeriza~
cién, ei se ha utilizedo un procedimiento discontinuo,
la mezcle de reacoi6n total'Sé trate luego pare inaotié

var el catalizador'y_recupéfar el producto cauchoide. -

Puede utilizerse cualquier método adecuado para reslizer -

este ‘tratemiento de la mezcla de reaceidn., En un método,

el polimero recupera por arrastre con vapor del diiuyen-,

te, para separarlo del polimero. Eh Qtro método edecuado,
8¢ afinde un material irectivedor del cetelizador, tal -

como un alcohoi. sobre la mezcla. de manera qQue se insc~
tive el catalizedor y origine le precipitacién del polf-

-13 -
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meré. El polimero se separa luego del elcohol y.del di-
luyente por cualquier método edecuado, tal como decanta-
cibén o filtracién. Frecuentemente, se prefiere afiadir

iniclalmente sdla une cantidad del material inactifador

del catalizador que sea suficlente pare inactiver el oca-

teligedor sin ceusear la"preoipifacién del polimero disuel~"

to. Se he encontrsdo témbién que es converiente afiedir
un antioxidente, tal como fenil-beta—naftilaﬁina.‘sobré

la solucién polimers, antes de la recuperscién del poli-

~ mero. IbSPués de adicién del agente inactivador del ca~

talizedor y del antioxidante. el polimero presente en la
soluci6n puede separarse por edicidn de un exceso de un
meterial, tal como aleohol etilico o algcohol iSOprOpili-
o, Cuando el procedimiento se realize de maners conti-
nue, el efluente total del. reactor puede bombearse des-—
de el reactor hasta une zona inactivadora del catalize-
dor donde el efluente del remctor se pone en contacto
con un materiasl adecuado, insctivador del catglizedor
tal oomo un alocohol. Cuando se use un alcohol como ma-

terial inasctivedor del catalizador, funciona tambidn

para préoipitar el polfmero. &n ellcaso'de que se empleen .

naterieles inactivadores del catelizedor que no realicen

este doble papel, puede afiadirse despuds un material con-

veniente » tal como un alcohol, para pfecipitar el polf-

- mero, Naturelmente, debe sobrentenderse que estd dentro

del alcance del invento el empleo de cualquier otro me-

- @io adecuado para recuperar el polimero de la solucién.

'Después de seperarlo del ague o del alcohol v del dily=-

yente por filtracién o por cualquier otro medio adecua-

do, el polinero se seca.

-14 -
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Los pollmeros producidos de acuerdo con eate in-

vento son polimeros cauchoides, nstos polimeros pueden

Amezclarse por los varios. métodos que han venido uséndo-

se hasta ahora para la preparacién de cauchos sintéticos

: y naturales. Anélogamente. en las mezoles de cauchos de

este invento, pueden usarse aceleraaores de vchenizas
ci.bi, agentes vulcauizaentes, agentes de refuerzo y car-

gas tal como se han venido empleando pars caucho mate-

rial. Tanbién estéd comprendido dentro dei'invento el mez-

clar los polimeros con otros polimeros $al como caucho ne-
tural.vnolietileno y andlogos. Como se ha menoionado arri-
ba, los polimerog de este invento tiene un elevado conte-
nido de 1,5 cis, que les hace particuiarmente adecuados
pars eplicaciones que reqdléren_poca histérosis, altae
resiliencia y excelente resistencia é'ia abrasgibn. in
general, los‘polfmeros gon Gtiles en aplicacionas en les
que 8o usan cauchos sintéticos y naturales. Son especial-~
mente valiosos en la fabriéaciénvde neuméticos de automo-
mil y canidn y otros articdlos‘de caﬁcﬁo. tal como jun~
tas; . |
. Por los ejemplos que se dan a continuacién. podra
tenerss una idea més completa del invento. N

. Muestras de algunos de los productos polimeros ob-
tenidos en las pruébas desoritas en los ejemplos, se exa-

minaron por anélisis infrerrojo. Eete trebajo se realizé

con el fin de determiner el porecentaje de polimero formedo

 por @dicidn 1,4-cis, edieién 1,4-trens y edicién 1,2 del

butadieno. En algunas‘de'las”pruebas, las determinaciones
particulares se hicieron por el método infrarrojo comple-

to gesorito por ¥ilas, Yates y Thornton en "Determinacidn

-15 -
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269543 v
de distribucibn de la insaturaclén en polibut;ﬁieno §or
esgectrometfia'infrarroja". Analxticalrchemistrx. . -
529 (1959), usamio coeficientes de extineién de 133 pera
1.4;tréna y 134 pera vinilo. En otras pruebas, se indi-

ca en notas al pié’adeouadas. que los valores para adi-

\cién 1,4~cis se obtuvieron por diferencia, y el procedi-

miento descrito luebo se empled al hacer las determina—

ciones en estas pruebas.

Les muestras de polimero se disolvieron en disul-

furo de carbono ‘para formar una solucibn que tenia 25 -

gramos de polimero por litro de soluclén. Después se de- :

ternind el espectro infrarrojo de cada una de las solu-
ciones (txansmision por ciento) en un espsctrofotémetro
infrarrojo comercial o en un infraoord.

| El{pbroentaje de insaturacién tvotal presente como
l,4~trans se oalculé de ascuerdo con la siguiente acua~
cién y unidades consistentes- E— —— Qdonde Ees ignel

te
al coeficiente de extlnclon (11tros-moles -1-centimetros

=1); E es iguel a la extincién (log Iy/1); t es igual
la longitud-'de trayectoria (centimetros), y ¢ es igual

a concentracién (moles doble enlace/litro). La extin—

cidn se Astermind se dotermind en la bands, de 10,35 mi-
crones, Blcoeficiente de extinoién fué 146 (litroa-mo-

les ?1-cen¢imetrosl) cusndo se usé ol infracord. y 126
pare el espeotrofotbmetro.

icx | porcentaje de la insaturacidn total como 1, 2-
(vinilo) se caloulé de aouerdo con la ecuacidn anterior,
usando le banda de 11,0 mioronps. B coeficiente de ex=-

~1

tineidn fud 184 (litros-moles —céntimetros"l) cnando -

se usé el infracrod y 173 para el espectrofotémetro,
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Bl porcentaje de le imsaturacién totel presente
como 1,4-0is se obtuvo restando la 1,4~trans, y le 1,2
~(vinilo) determinadas de acwerdo con los procedimien-
tos antériores, de 1a inseturscién teérica, suponiendo

un: doble enlaoe'por cade unided C; en el polimero.

Ejemglo I

Se realizé una serie de ensayos de polimerizaoién
en. los que se polimerizé 1, 3~butadieno por medio de un
sistema de catalizador const;tuido por triisobutilalu-~

minio, tetracloruro de‘titanio ¥ triyodﬁro de antimonio.

' Le recete de polimerizacién fué como signe:

1, 3~butadieno, granos | 100
Tolueno, gremos . 1200
Triisobut?laluminio (TBA) milimoles 345
Tetracloruro de titanio (T1C) ) variable
Iriyoduro de antimonio (SbI,) - veriable.
Teiperatura. e C, 5
1ianpo. horas, !

La polimerizecién se efectud en botellas de 0 198
kg. Se careé tolueno primero en las botellas. y después
e Qplicé una purge de nltrégeno. les botellas se tepa-
ron, se aplioé una presién de 1,40 kg/cm » con nitrégeno,
y se anad16 triisobutileluminio en forme de solucibn

0,43 moler en tolueno.'Se preparéruha aolucién de tétrae

| cloruro de titenlo y friyoduro de antihonio en tolueno

0,01 molar de cade haluro. y e cergd después. La tem-
peratura se aausté colooando las botellas en un bafio
a 52 C. después de lo oual se 1ntroauao el butadieno,

Lgs botellas se cdlocarog.Otra vez‘en el bafio a 5% C,
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y =e voltearon durante todo el periodo de polimeriza-

cidn. Posteriormente. lse botelles se sacaron del bafio

'y ge afiadié una pequefia cantidad de iso propanol, como "dg

terminacién“ y se vertiﬁ cade mezcle de reaccién sobre,
eproximajemente, un litro“defieoprOPanol,y se agitd -
energicemente. Se afiadid s,proximéda;qen¥e 2 por ciento
en peso (basado_sobré'el peso del polimero) de un an~
tioxidante, 2.2--métileno-bie(4-met11+6-3ggg-but11fe-
nol) sobre 91“130pr0pan01 entes de S5uU uSO COmO coagu~
lante. £1 polimero que precipitd se separd y se sgcé
durente la noche en una estufa de vacio;'hds resulta-
dos de lag diversas pruebas se dan en lg tabla sigulen-
te:

Bnsa~ TBA: TTC: SbI "TBA: Haluro totel Conver-

_yo n? _Milimoles cefigedos _ Relaeifn molar eién 4

1 3.5:0.84:0.84 2.08:1 72
2 3.530002007 205 31 89
3 3.5:0.5:0,5 3.5 :1 66

Le estructura del polimero resultante de la prue-
ba 2 se determind por el método de anélisis infrarrojo

de Silas, Yates, y Thornton. Los resultados fueron:

.Q_j_-,g_: % 95,3

trans, % 1,8
vinilo, ¢ 2,9

Bjemplo II

Se polimerizé l.3-butadieno en presencia de un
sistena catalizador preparado a partir de triisobutil-
sluminio, tetraoloruro de_titaniq. ¥y triyoduro de elu-.

ninio. Le receta fuéd como sigue:

- 18 -
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1,3-butedieno, gramos, = 100
Tolueno, gramos . 866
Triisobutilaluminio, _

(TBA)..milimoles , 2,07
Tetracloruro de titanio,

(?TC), milimoles 0.4
PTriyoduro de sluminio, - _ '
nilimoles (A1I,)(1) 0,16

. Bied del catalizsdor a .

308, minutos. 3

(1) Cargado como producto de reaoci6n de AlI3 con
TBA, en una relacién moler de 1 2..

" Se preparé triyoduro de aluminio afiandiendo 1.1394
gramos (4,48 milimoles) de yodo sobre 60,5 gramos (69,9

_oc.) de tueno que se habia cargado previamente en une

botells secs. Se introdujo un exceso de aluminio (0,232
£remos /o 8,60 milimoles) ¥y la reaccidn qued6 comole-
tada en una hora. Se retiré el exceso de aluminio por

filtraci6n. Le concentracién de le soluocidn, calculada
sobre la base del yodo afiadido, fué 0,0427 moler en -

triyoduro de aluminio,
Se afiadieron 20 mililitros de 1le solucién 0,0427

molar de triyoduro de sluminio (0.8540 milimoles de
A1I3) sobre 3,36 ml. de una soluoién 0,760 molar de

triisobutilaluminio en tolueno (2,554 milimoles de tri-

isobutilaluminio) pare hacer una solucién que.era ——
0,0365 molar en triyoduro de eluminio y'0;1093 molexr
en triisobutileluminio. Se cargé triyoduro de aluminio
en esta forme sobre el sistema de polimgrizaoién.

La polimerizacién se efectué en.ﬁha botella Qe

0,198 kg. El tolueno se cargd primero y después ée epli-

~19 -
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¢ unaipurgé de nitrégeno; Se afiadld 9._c?on‘tstl.nuétc:l6n‘-~
triosobutilaluminio (O.B‘milimdles) vy 0,4 nilimoles

de tetracloruro de titanio. No se produjo reaccién

y se introdujeron 0,8 milimoles més del $riisobutil-
eluminio, dando como resultado.ig forméqién de un ~
précipitado négrb. Ia mezcla de triyoduro de sluminio-
triisobutilaluminio. previamente preparada, se sfiedid
entonoces (4,27 cc. que contenfan O, 16 milimoles de -
A1l y 0.47 milimoles de . triisobutilaluminlo) gseguido
del butadieno. La botella se colood en un bafio a 302

C. durente una hora. Te conversién fué cuantitative.

Se efiedié una solucibn entioxidente de fenil-beta-naf-
tilaﬁina en tolueno sobre la mezcla de reacoidn. El po-
1f{mero se reouperd por ooagulaoién en ieoprobanol y se-
oénaao en una estufa de vacio. Se obtuvo un polimero -
con elevada proporcidn de cis que tenfa uus viscoaidad
inherente de 3,61 y estabe libre de gel. Ia miocroestruc-

ture del polimero tal como se determind en el infracord,

.fué como sigue:_

el 92,3(1)
trans. %_ 4,0.
vinilo, % 37

(1) Velor obtenido por diferencia

Ejemplo III

- Se realizeron dos pruebas en les que se polimeri-
z6 1, 3-butadieno 6on un catelizgador constituido por tri-
isobutilaluminio. tetracloruro de titanio ¥y triyoduro

de aluminio. Se emplearon las siguientes recetes pars

.."estas pruebas:
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1,3-butedieno, gremos

269543

1100 100
Tolueno, graimos, 866 866
Lriisobutllaluminio. (TBA) milimoles 2.3 2.7
- Tetracloruro de titenio (TTC),milimoléé 0.4 0.4
Triyoduro de aluminio (AlIS) milimoles - 0.13 0.13
Bded do catelizedor a 308, mimtos 2 2
Temperatura. ec, o ,f}_. 30 30

Tiempo horas l aproximsdamente 75 en cade

prueba.

" Bn. cada una de las pruebas de polimerizacién, se

. cargd primero tolueno, y e continumcibdn sé'aplicé una.

puwrga de nitrbgeno. Se efedid luego triisobutileluminio

(1,9 milimoles en la primera prﬁeba y 2.3 milimoles en

la segunda) seguido de una dispersi6n preparada a per-

“tir de triyoduro de aluminio. triisobutilaluminio y te-

tracloruro de titanio. Bl butadieno se cergd el Gltimo.
Lo dispersidén antes mencionsda se prepar6 mezclando 0,13

milimoles de triyodure de sluminio (soluoidn 0,0427 mo-

ler descrita en el Ejempio II), 0,4 milimoles de triiso-

butllaluminio (s0lucibn 0.760 molar en tolueno). y 0ud

milimoles de tetracloruro de titanio, y calentando 8 802 ”

C durante 5 & 10 minutos. Ia conversién en cada prueba

1 ¥ 1la viﬁoosidad inherente y contenido de gel de los pro-

ductos se dén en la tabla‘éiguiente. La microestructure
de cada polfmero, tal como se determiné en el infracord,

e Ada tambidn en lg table.
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ctace coy

I II
Conversidn % 95 95
Viscosided inherente 3.21 1.55
Gel, % o o 9240 (1) indicios
LTI A 40 89,5(1)
rens, % 40 6
vinilo, % - g g 4.1

(1) Valor obténido por diféfencia.,
Ejemplo IV

Se realizd une serie de prusebee de polimerize-

cién en les que se polimerizd 1.3-bﬁtadieno por medio

de un sistens cetalizador constituido por triisobutil-

 , alaminio, tevrayoduro de tifanio. ¥y tricloruro de enti- ;
monio. Le recete de polimerizacién fué comO'sigue: Qyﬁ
_1.3;butadiéno . . Pertes en peso: 1100 : ?=
Loeleno . B o 1200 f%;
Triisobutilaluminio (TBA)' S 0,79 (4, 0 moles) f;i
Tricloruro de antimonio (SbCly) ~ variable " i;ﬁ
Letrayoduro de titanio (TTI) _' varigble r
Relacidn molar SbCly: TII - 1i L "7§
lemperaturs, 2C. s X
Tienpo, horas. - o | -2 5}i'
: ‘
| | Cni
Se coloceron 100 mililitros de tolueno en una bo- e
tella de 0,198 kg, y se eplicd una purga con nitrdgeno |f§.
pre-purificado durante 3 minutos s une velocided de 3 35?'
litros por minuto, Se disolvieron cristales blencos de :
tricloruroc de antimoniof(0.234 aramos, 1,03 rdlimoles) E;
en tolueno y se efiadié tetrayoduro de titanio (0,630 :f
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Zramos, 1,13 milimoless) en forma de pblvo seco. Je ce-
rré la botella se eplicd una presién de 1075-kg/cm2

con nitrégenO»prepurificado y se volted a 509 c; du-~

" rante unos 30 mimmtos. Se formé unm solucibn roja.

'39 coloocd tolueno en bofellas.de‘bebidae de 0,198
kge y se aplicé'una,purga cono antes.,ias botellas se

oérréron, se aplicé una presidn de 1,75‘kg.'o¢?, oon

'nitrégeho prepurificado, se eargaron con'triiaobuti1~

aiﬁminio. y se volt egron durante 30 minutoe'a 52 C,
d¢ efindid. la solucién de haluros de titenio y antimo-

'.nio.ﬁSe imtrodujo butadieno y las botellas se volvie~

ron sl bafio de 59 C. A contimmacién se dan los resulta-
dos obtenidos deépuée»de un beriodo de'polimerizaoi6n

de dos horas:
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ITBA: T4

Frueba ITI SbCl |
) PIT(L) I.‘THfsTv( ) PHI(L) .r;.zﬁr'f( 2) Relecid n_gcwi_f
1 0.444 0.8 0.166 0.73 5:1
2 0.372  0.67  0.139 0.61 6:1
3 0.317  0.57  0.119 0.52 i1
4 0.245  0.44  0.091 0.40 9:1
5 0.20  0.36  0.075 0.33  11:1
6 | 1

0.143  0.267 0.054 0.24  15:

(1) Pertes en psso por 100 sramos d¢ mondmero -

(2) Gramomilimoles por 100 gramos de mondmero.
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TBA:Haluro total Conv. % Viscosidad

_Helacldn mola® . e _loberente .  _ % __
2.6:1 9 4,33 0
3.1:1 100 321 0
371 100 258 o
4.8:1 13 276 0
5.8:1 53 306 0
T.9:1 22 - 3.12 0
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Se obtuvieron microestructuras sobre produoctos
de cuatro de las pruebas anteriores por andlisig in-

frarrojo. bos resultados se dan en la tabla signien-

to:
£rusba .Q_ Microestructura, %
_ois Trans vinilo
1 94(1) 2.6 3.4
2 93,3(1) 3.1 3.3
4 95(1) 1.6 3.4
6 96. o(z) 0.7 3.3

(1) valor obtenldo por giferencis (e usé espec-
trofotémetro).
(2) valores determinados por el método de anali-
. sis infrarrojo de Silas, Yates y Thornton.i
Se realizé una serie de pruebas de control en las
que se polimerizé 1, 3-butadiono en prasen01a de un ais-

tema oetalizador de triisobutil eluninio-tetrayoduro

~ de titanio. Le receta de polimerizacildn fué como si-

gue:

| Pertes_en peso
Butedieno o 100
‘Tolueno - | 1200
Triisobutilﬁluminiq (TBA) 0,59 (3 mmoles)
mgtfayodufb‘de titanio (TTI) vaﬁiable'

| .Témperaxura. 8C . 5 |

'?iempo. horas‘. - : 2

Los resultadoS”dbtenidos Se 1ndican en ls sigulen—
teitabla. que inecluye las ﬁicroestruoturas He los pro- -
ductos tal como se determlnan por el método de anflisie:

infrérrojo de Silegs, yaxea y Thornton.
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Prueba T TBA: TTI Conv. Viscosia

28 TH — T  Relacidn molar % inhersn
1 0.56 1.0 3:1 90 2.57

2 0.42 0.75 *4;1" . 81 2,20

3 0.33 0.60 51 65 2.35

4 0.28 0.50 6:1 53 2,32

5 0.18  0.33 9:1 28 2,46

6

0.15 0.27 11:1 15 2,45



Gel, . Aicroestructura, %

% eis trang  vinilo

94.3 2.6 3.1
34.9 2.0 3.1
95.7 1,2 3.1
95.9 1.0 R

96,4
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Una conparacién de los rasultados de pruebas de
control con los obtenidoa cuendo se usé el caializadoﬁj
de tras componentss indica que se neoesita mucho menos
tetrajoduro de titanio parg dar altas conversiones que
cuando hay presente un cloruro metélioo, Le prueba de
controles con 0,23 PHM de tetreyoduro de titano dié una
cénversién de 52 por ciento mientras que la prueba 6,
en la que se empleé ol catalizador de tres componentes,
aié una conver316n ae 73 por ciento en el mismo perio~
do de polimerizecién cusndo habia presente 0,245 PHM
de tetrayoduro de titenio en el sistema de cataliza-

‘dor.

Bjemplo V

Se realizd una serie de pruebas en las que se po-

limerizé 1, 3~-butadieno con un sistema catalizedor de
triisobutilaluminio-tetrayoduro de titanio-tricloruro

de.fésforo. Se usb en estas pruebas la siguiente rece~

td:.

| Partes en peso
Butediemo , o 100

Tolueno - - - 1200 L
Triisobutileluminio (TBA) - 0,79 (4mmoles)
Tetrayoauro‘aé titenio (TTI) veriable
Irieloruro de fésforo (3013) o veriable
Temperaturea, 2C. ' ' : o 5.

‘Tiempo. horas _ | | 4'

| Pare la preparacidén de la soluoién de tetrayoduro
de titanio y tricloruro de £ésforo en tolueno, as{ co-

mo paras la polimerizacién, se siguid el miemo procedi-
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miento del ijemplo IV, Los resultados de las pruebas se ;‘f‘:i‘
dan en la tabla signiente. . '

26 954 3
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Prueba P13 _DTI  qpp o TOT

pe. PENCTTRENT FPEN THMEM  RoTacldn molar

1 0.06 0.44 0.24 0.43 91

2 . 0.05 0.3 0,20 0.36 11:1
3 0.04 0.29 0.15 0.27  15:1
) o
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ﬁBA: Haluro totsl
HeTacldn molar

4‘06:1
5.6:1.
7.1:1

Viscosidad

Conv. Gel
VA inherente %
85 2.70 0
70 2.51 o}

35 2,22 0
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26 95 43

‘Se obtuvieron microestruetura sobre los produotoa

'de 1as pruebas 2y 3 por analisis 1nfrarrojo. Los resul-

_ tadoa fueron los siguientes-

Prusbg ns_ | rﬂgg:'géétruétug_g. %
o | _ois _trems  yinilo
2 | 94.6(1) L9 3.5
3 95.9(2) 0.9 3.2

(1) Valor obtenido por difsrencie (se usé el espectro-
fotémetro)

(2) Velores determinados por el método de anélieis in-

frarrojo de Silas, Yates y Thornton.

Bjenplo VI

Se polimerizé 1, 3-butadieno en ung serie de prue-
bas usando la receta y el prooedimiento empleados en
los ejemplos enteriores, a excepcidn de que se usd clo-
g} Bals) ééfénnico (Sn014) en lugar de SbCl3 o PCl3y ¥y de que
¢l tiempo de polimerizacién fué de 2,3 horas., Los resul-

tados se dan en la tebla siguiente.
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e i e N e
1 0.37 0.67 0.17 0.6 6:1
2 0.32 0.58 0.15 0.57 3.5:1
3 0.24 0.43 0.11 0.42 4.7:1
4 0.20 0.36 0.09 0.34 11:1
> 0.15 0.27 0.07 0.27 15:1

- 3] -

TBE;Haluro
Relacidn

it Y e et S =

3.1
3.5:1
4.7:1
5.7:1
Ted:l



o v . «;J total COIIV’., N -viscosidad G‘Sl.
- - - imolar % inherente %

89 4.12
91 2,71
50 2.37
25 237

o O O o

269543
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269543

Se obtuvieron microestructuras sobre los productos

’de las pruebas 2, 3y 5 por analieis infrarrojo. Se ob-

tuvieron los siguientes resultados:

Prusba N8 , __Microestructura, %

cis trggg_ _vindlo

2 94.4(1) 2.3 33
3 | 94.4(1) 2.2 3.4
5 96.2(2) - 0.7 3.1

(1) Velor obtenldo por diferencia (Sa usé el es- -
- pectrofotdmetro)

(2) Valores determinados por el método de anallsis
infrarrojo de Silas. Yates y Thornton.

Bjemplo VII

Se empled un sistema catalizador de triisobutil-
aluminio-tetrayoduro de titanio-cloruro de sluminio en

una serie de pruebas pera la polimerizaci6n de 1.3-bu-

'tadieno. Ta receta fud la sigulente-

Pertes en peso

Butadieno 100

Zolueno 1200
Triisobutilaluminio (TBA) 0,53 (3 mmoles)
Tet:ay@ﬁﬁro de titanio (TI1) variable
Clorﬁfé?de‘aluminio (A1C13) variable
Temperatura, 2C, 5

tiémpo horas. 2,25

Los result ados de las diversas prusbas se dan a

continuacidn:
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Pr%iba PWEQEW m%lglgﬁﬁ Reggg{ggl-molar
1 0.42 0,75 0,10 0.75 4:1

2 033 0.60 0.03 0.60 5:1

3 0.23 0.50 0.07 0.53 6:1

4 0.18 0.33 0.04 0.0 9:1

5 0.15 0.27 0.27 11.1

0.036
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"BA:Haluro total Conv., Viscosidad Gel.,

Relacidn molar % inherente  _ %
2:1 s 48 : - -
2.5:1 | 97 3.67 o
2.9:1 ' 97 2.49 0
4.8:1 97 2.65 o o
5.6:1 46 2.26 0
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Se,déferminéfmicro estructura por el método de -

endlisis infrarrojo de Siles, Yates y Thormton sobre el

| producto de 1a'prueba 3. Tos resultados fueron como s8i-

- gue:

eis, % 9449
drane, % 21
vinilo, % "7, 3.0

3 Comd se deduciré evidentemente por 1los expertos
en esta técnies, pueden hacerse muches verisciones y mo-
difioaciones de este invento a la vi-ta de 1a descrip~

oién anterior. Se sobreentiende tales variaoiones y mo-

'dificaoiones que estén incluidas denxro de la esfera y .

‘alearice del invento.

Esta solioitud que oorrasPOnde e la presentada

en E.U.A.» con_feopa 8 de Agosto de 1.960.‘bajo ol mi--

mero 47.946, se acoge & 1los beneficios del articulo 51
del vigente Hetatuto sobre Propledad Industriel.

-NOTA-

. Los puntos de invencién propia y nneva que se pre-
sentan pare Que sean objeto de eata solicitud de Patente
de Invenocidén por VEINIE afios, son los sigaientes:

1¢ ..- Un procedimiento para polimerizar 1, 3~bu-
tadieno, que comprende poner en contacto 1 3-butadieno
en condiciones de polimerizaciém con un catalizador ca-

raoterizado porque consiste en (1) un oatelizador que
comprende (a) un oompuesto que tiene la férmula R M,

d°nd9 R o9 un radical elegido del grupo consistente en
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‘.alcohilo; cicioalcohilo. arilo. araloohilo ¥ alearilo,
[ ;M es un metal elegido del grupo consietente en aluminio.
. gallo, indio y talio, y n es un entero igual a la va-
~ lencia del metal M, (b) un haluro de titanio que tiene

la férmula TiX,, donde X es un ha.légeno elegido del -

vgrupo consistente en cloro y oromo. ¥y (e¢) un yoduro -

inorginico que tiene la férmule M'Ix.'donde M' es un

miembro elegido dsl grupo consistente en berilio. cine,

_cadmio, sluminio, galio, indlo, tallo, silicio, germanio, -

estaﬁo; plomo, fésfore, antimonio, ersénico y biesmuto, -

¥y x es un entero de 2 s 5. inclusive, o (2) un cateliza-

dor que oomprende () un compuesto que tieme la férmula

RyM, donde Ry My n son como se hap definido nés arriba.
(b')s tetrayoduro de titenio y (') un haluro inorgini-

co gue tiene la férmula M"Xy, donde M" es un mismbro

.elégidb del grupo conﬁistenfe en aluminio, galio, indio,

talio. germanio. estano. f£8sforo, antimonio, arsénioo

y bismuto. x es como se ha definiao arriba e ¥y 8 un en-
tero de 2a5b inclusive.
23. ~ Un procedimianto gegin el punto 12, cgrac-

terizado porque la relacién molar de dicho compuesto

;@hﬁ.évdicho haluro de titenio y dicho yoduro inorgénico
-0 1a relecién molar de dicho compuesto RM a dicho te-

“.trayoduro de titanio y dicho haluro inorgénico estd den~

tro de los limites de 1,25 a 1 haste 20 a 1.
32, - Un procedimiento segin el punto 12, caracte-
rizado porque la relacién moler de dicho haluro inorgh-

nico a dicho tetrayoduro de titanio o de dicho haluro

~ de titanio a dicho yoduro inorgnico esté dentro de los
" 1imites de 0,5 a 1 hasta 5 a 1.
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48, - Un procedimiento segin qualqaiera de los pun-
tos amteriores, caracterizado porqué di cho eontacto tiene
" luger en presencia de un diluyente hidrocerbonsdo & une
presidn suiiclente para mantener en la'fase 1iquida a -
dicho 1.3-butadieno.

58, =~ Un progedimiento parﬁlbolimerizar l;j-buta-
dleno. B
| Tal y como &6 ha desorito en la Memoria que ante-
oede.y con los fines que se han especificeado.

 Bgta Memoria consta de treints y seis hojas escri-

tes 8 miguina por uns sole 0&rg.
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