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MEMORIA. DESCRIPTIVA
que se: presenta para. unir a. la. solicitud
de '
PATENTE I INVENCION

formulada.el 6 de Julio. de 1.963, con el Ndmero. 289.732

aen

ESPAfNA
poxr VEIME aiios ‘

a noux‘b;v de. PHILLIPS PETROILEUM COMPARY, entidad norteame-
ricana, eetableéiéa. on Barl:lesvilla, Oklahopa, Estados
Unidos de. A.mériea, por: '
"UN PROCEDIMIENTO PARA- CONVERTIR BUTADIENO EN POLIBUTA~
DIENO CAUDCROIDE!

La. presente invencién se refiers a.la poiimrizaoién
de. diolefinas. En un aspecto se refiere & un catalizador o
iniciador mejorado para.la polimerizacibn de diolefinas.

E‘l descubrimiento reciente. de catalizado;es que pro-
musven selectivamente. la. polimerizacifén de ;;'S-butaaieno pa
ra formar un pol:@mezto elastémero en el que la mayor parte;
por ejemplo 85 % o mée:;. de las unidades manomdricas se dispg
nen en la. cadena- del polimero segin la estructura cis-1,4 ha

levantado gran interds en las industries del caucho y qui-
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micas Es.te inte:rés: arranca. del hecho de que el polihutadie ‘
no eldstémero que tiene un contenido nuy alto en cis-1,4 es
muy venteajoso como material de parnda pard la febricecidn
de: cubiertas pare neumfticos de automovil.

Se han decubierto reazentementa varios catalizadores
{ 11ama¢oa s-menudo "iniciadorea ) q_ue promueven la. polime
rizacidn de. 1,3-butauzeno fomando un polimerc elastémero
en el que: un 80% o mds de las tmiaades, monoméricas. estén u-
nidas. en estructurz. dal tipo cis-1,4. E&to& catallzadores
son generalmente del tipo o:;g;po-—metz’clic o8, 7 Se. obtienen
mezclando wn compuesto organo-metdlico con un compuesto de
un metal de tranaici&n; y corrientemente contienen yodo en
alguna. forma. Iamayoria de estoa. catalizad'oms}. derivados
ds compuestos de aluminio, sin amb-arg&'; utiiizan GOomO Compo -
nente orgsno-metdlico de la mezels produe.tora.. del cataliza-
doxr un Moxnpuesto de. aluminio en el que todo& los sustituyen
tes: orgdnicos. son grupos hidrocerbonadoes. Los haluros de al

cohil-aluminio, tales como cloruro de dietiialmnio, ‘no han

sido én ganeml adecusdos como materiales. de partida. para-
la. produccidn de. catalizgd.gms. pa.re..la polimerizacién selec
tiva. de butadieno a. g;g-—‘[;tt-polihuta@iano; aun cuando estos
haluros. se han empleado en los métodos hasta ahora conocidos
para. la. proparacién de catalizedores para la polimerizacifn
monoolefinas tales como etileno y éropileno.

& presente. invencifn proporciona un catalizaﬁor ¥y un
procedimiento de polimerizecifn que. permite ¢l empleo de ha
Turos: e dialcohilaluminis como. materiales de los qua puede
derivarse: un catelizedor que promueve: selectivamente la con
versibn de 1 .3-butadieno a eis-1 ;4-polibutadieno elastdmero.

Mediant& 1e. presenté: invencidn es posible convertir
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,3 huta.dleno en cis-1,4—polibutadieno elastémero. Ia pnesen
te invencién propomiona tanbidn un. ca.tallzador pars. la con
versibn de j,3.—butgdieno en cis-1,4~polibutadieno. En parti
cular, es posiblel pmpm un catalizador de hé.lﬁros de di-
Aic'ohiialuminio que promueve la conversién ezpecifica da

,3-butadieno a cis-1 ,4—pohbuta.dieno.

De acuerd¢ con la preaente invencién, 1os. solicitan-
tos ob'tienan un gatgliza&on o iniciador mezc;lando.al menos
un compuesto que tienai].a.: £éraula Rzm con al@enoé.un com
puesto de t:’._t&;miq q_{ze‘. t'ié;xd:_la i’émula, Ti(OR) 4 ¥ al menas
un ma.tenal Seleccionado del gmpo cons'iaten'éa; en yodo -ele
mental lo haluroa de yodo, ¥ 1oa yoduroa. de ’oerilio, cme;
cadmio, alumnio, ge.lio, indio, taln.a, silicio, germanio,
estafio, ploma, fésforo, antimonio, arsén.ico.-y bismuto; sien

do R en las idmulaa enteriores. un radlcal hidrocerburado

- que. tisne de 1 & 20 £tomos de ca;-bon.o, ¥ geleccionado del

gmpo consistente en raaioalea a:l.cohilo, cic.loalcomlo Yya
rilo, y sisndo X un hulégeno selsccionado del grupo consis-

tente. en cloru, bramo ¥ yodo. la mezels resulte.nte es acti-

Va. como ca:&alizadoz: gue convierte especiﬁcamente. 1,3-buta-
~ dieno en cis~t,4-polibutddienc. Serf obvio para las perso-

nas versadas en 1a materis que 1s definicién enterior de la

fémula. genérica. R incluye grupos comb:.nadoa tales como al-

c:ohilarna, amlcohilo, aiaohi].cicloalcohJ.lo, arilcicloal-
cohilo, y radicales cigloalcohilo y simileres.

YIB. reaccidn de polimerizacilp se lleva. e oabogenem_i_
mente. a. uns- tempersture- comprendida entre -7590 y 4150%C,
Corrientensnte, la reaccidn se 1leva a cabo & “una tenperatu
ra. comprendida-en el interwalo de -1530 a 47536‘. la- presidn
empleads. neceaita ser sole 1& necesaria pars mantensr la meg.
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cla de reaccifn esencialmente en la fase liguida. ot
51 bidn la reaccibn puede llevarse a capo 8in nipgin
da,lwente; esto es, conteniendo inicialmente el rcactor tan
s6lo el catalizador o iniciador y el butadieno, en general
es deseable la presencia de un diluyente. Bl diluyente fa-
cilita el mezclado por reducir la viscosided del polimero
formado, y ademds ayude @ la disipacibn del calor de reacs
cién exotdrmico. Tos diluyentse adecuados incluyen hidrocar
burog que son liguidos bajo las condiciones de la reaccidn.
Sin embargo, pueden emplearse diluyentes en fese sflide. En
la. mayorfa de los ceso@, loe diluyen‘&ga son hidrocarburos
no o_lef:tnicoe. seleccionados. del grupo consistente en ﬁamf_:g |
nas, cicloparafinas e hid;'oeazbﬁros aromdticos que tisnen
de 4 a 10 &tomos- de carvono por moldcula.. Ejempios. concretos

son benceno, tolueno, ciclohexano, metilciclohexeno, los xi -

‘lenos, p-butano, p-hexano, n-heptano, 2,2,4-trimetilpentano
¥ eimileres, Deade. luege, pueden emplosrse, =i asf se desea,
© mezolas. de dos o mds de estos hidrocarvuros. Los tiempos deo

reaccién pucden variaxr desde unos pocos minutos hasta 50 ho
res. o nds, pero estdn generalmente: comprendidos en el inter
valo entre: 15 minutos.y 24 horas.
EL catalizador o iniciador se prepare. juntendo los tres.

( o més ) compusstos. anteriormente. descritos. Los. tres. ( &
mde ) materiales de partida para. el catalizador pusden afia
dirse: & la zona de reaccién en cualquier orden deseado. Pue
den afisdirse simultdneamente. con, o anteriormente. & la adi-

" cién del diluyente y butadieno,

Los sjemplos concretos del haluro de.’organo—aluminio

‘incluyen cloruroc de dimetilaluminio, clomro de dietilalu-

minio, clorurs de di-p-propilaluminic, cloruro de di-terc-bu
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tilaluminia, cloruro de di-p-hexilaluminio, clorurc de: di--
p-decilaluminio, cloruro de diciclohexilaluminie, cloruro
de difenilaluminio, cloruro de metiletilaluminio, clorure
de etilfenilaluminio, clorurc de di-alfa-naftilaluminio,
cloraro de di-(p-edcosil)aluminio, y 1los: compuestos andlogos
en los que. el éloro ge sustituye por bromo o yodo.

1os. e jemplos concretfos. del compuaesto de titanio son:
titanato de. tetrametilo, titanato de tetra-n-butilo, tite~
nato de tetra-gec-butilo, titanato de tetraiscpropilo, ti- -
tanato de tetraciclopentilo, titanato de tetrafenilo, tita
nato de tetra-(n-dodecilo), titanato de tetra-(m-eicosilo),
Y similares. Como es sabido de les pexaonas versedas: en la.
materia, est0s5. compuestos pueden denominarse tambidn “"tetra

'putéxidod de titanio®, "tetxaisbprqpéxidos de t.itanio‘-', 8%C.

' Pv.éc‘le.n considararse. como alccholatos o dsteres de tité.na.t.o.

Ia. velacidén molar de compuestos de aluminio & compues
tos: de titanio: en el catalizador pusde. variar desde 4:1 has
ta. 15:1. Ia relscidn molar de compuesto de titanio & yodo
0 eomm;esﬁo ds yodo puede wvariar desde 0,2:1 hasta. 4:1. Sin

'embargo, pusden emplearse mezclas fuera ds estos intervalos.

Ia concentracién de catalizador en la mezcla de reac-
cién varda generalmente desde 1 & 20 milimoles—gramo por
100. gramos. de 1,3~butadienc mondémero ( m#m ). Ests némero
se toma. en funcién del haluro de orgazioaluminﬁlo empleado pa

ra. formar el cata.lizadar.' Si asf se desea, pueden emplearse

" coneantraciones fuera. del mencionado intervalo. E1 control

de la. concentracién de catalizador en la mezcls ds reaccidn
hace de eom:roi del peso molecular del polimé:m, tendiendo
las concentraciones. relativamente. bajas de catalizador 'a
producin peesos. moleculares del polimero relativamente. altos,
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xgente. bajo. -

- Adn hé.é, de acuerdo con le presente invencidén se pug
de afiadir un"c.ﬁ#mé componente par# formar el catalizador.
Este componente. actia como promotor, y hace posible la obten
cidn de le misma cqnversién totel y la misma conversién a
l2 forma cis con concentraciones de catalizador mucho més
reducidas. E1 meterial adicional o cuarto compomente: e8 u~
na amine seleccionada del grupo consistente en aminas prime

rias, secundarias y terciariss, alifdticas, cicloalifdticas

.y svométicas, y compuestos heterociclicos: de nitrégeno. En

general, les aminas- tienen ds 1 a 20 4tomos de carbono por

- m6lécula. Ejemplos concretos. de aminas adecusdas son inonog '
‘tilamina, dietilamina, trietilemina, n-vutilamina, etilbutil

amina, ciolohexilaming, difenilamina, anilina, monametilani

" line, dimetilanilins, o-toluidina, trifenilemina, piridina,
" piperidina. y similares, -

A la. relacién molar de amina a compuesto de titanio om-
pleads. para. formaxr el catalizador estd. gensralmente compren
aid.#en el intervalo ds 5:1 hasta 1:4. |

El polimero producide puede recuperarse de la mezcls
de reaccibn por los métodos: conocidos por las personas ver

sadas. en la materia., Por ejemplo, puede eliminarse el catg

lizador mediante un agente do texminacién rdpids. y el polf

mero puede recuperarse de la solucién hidrecarbonads resul
tante: por ‘vaporizacidn del diluyente. y/0 poxr precipitacidm
del polfmero a partir de 1a solucién en el diluyente, por
adicién de un antidivolvente tal como alcohol isopropilico.
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EJEMPIO. I
Se 1lové a cabo la polimerizacién de 1,3-butadieno,
empleando la siguiente receta.y condicionse de polimeriza

cidn: _ '
1,3=butadieno, partes en peso 100
Polueno, partes en peso ~ 1200
Cloruro de dietilaluminio (CDEA), mfm. 5
Titanato de fetremn-butilo (TTB), mfn 0,93
Yodo, nfa | 0,7
Temperaturg, 90' .50
ﬂliempo, hora.s . 20

be cargé un reactor con tolueno como diluyente, y &
continuacién se purgé con nitrégeno durante dos minutos. 4
continuacién se cerrd el reactor y se obligé & entrar el bu
tedieno, ei clorurc de dietilaluminio, el yodo y el titana

 to de tetrabutilo, en ese orden. El1 cioruro_ de dietila;lum_:l_

nio se cargd como solucién 0,4 molar ‘en n~heptano, el tita
nato de garc-butilo oomé soluci6n, 0;'13.8 molar en tolueno,

' ¥ el yodo como soluoién 0,112 n_xolar en toluené., El reactor

se mantuvo & 50RC durants 20 horas. & continuacién se dsiu
vo la reaccidn émpleando una mezcla (ie aleohol isopropﬁico,
tolueno y un antioxidante. Subsiguientememe, se afiadié su
ficients alcchol isopropilico para prec:x.pitar de la solu-
cibn o1 polimero producido. Ia mezcla terminadora empleada
contenia 45% en peso de aloohol isopropflico, 45% de tolug
o ¥y 10% en peso de 2,2‘-metilen-b;s-(4-me:c11-6-3_e_r£-buti:_l._
fenol). Se afiadié suficiente mezcla. terminadore para propor
clonar 1 parte en peso del compuesto fendélico por 100 par-
tes: de polfimero. - 4

Ia conversién fud del 85%. El polfmero resultante se:
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analizf empleando un espectrégrafo infrarrojo. A
el 91,4% en peso de las unidades ds mandmero estaban dis- |
puestas: segin la estTucture ciB~1,4; 4,7%, en trans-1,4; y
3,9, en vinflica. E1l polfmerc tenia. uné viscosidad inheren

te de 1,84

los datos antarioma mostraron que un catalizaaor pre
para.do de aouardo con ls presente invencién produce un po-
libutedienc qué tiene mds de un 90% de estructura cis-1,4,
Ouando se emple6 clorure de dietilaluminio junto con tetra
cloruro de ‘titanio, ‘de acuerdo con los métodos conocidos
hasta ahora en la préctica de la polimerizaci6n, resulté

un contenide mucho menor en cis-1,4 en el polimero produci

_'aOo'

| BIEMPIO II |
En',una.'seria de experdencias se. polimexrizé 1 »3-bute
dieno a ci%1f,4—polibutadieno. Se emplearon la siguiente re
cete ¥y condiciones de polimerizacién: _
Partes en peso
1.3=~butadisno 100
Tolueno | 1200

Cloruro de dietilaluminio (CDEA) veriable

Titanato de tetra-n-butilo (ITB) veriable

Yodo , - ‘ variaolg
Trietilamina (TEAM)‘ variable
Temperatura, £C ' ' 56
Tiénpo, ho,ras' 18

~ En estas experienciss, se cargé en primer lugar to-
lueno al reactor, el resctor se purgd con nitrdgeno duran

to dos minutos, y se cerrd a contvinuacidn. Su‘os‘ig_uientemeg

"~ te se introdujeron en el reactor, a presidn, el butadieno,

,23@732
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o1 clozuro de dietilaluminio, ls trietilamina, e ’i yodo, ¥

el ui’cansmo de tetraputilo, en este orden. El cloruro de

dietilaluminio se cargb como Bolucién 0,4 molar en n-heptg
n6, el titanato de tetraputilo como solucién 0,138 molar en
tolueno, el yodo como solucién OA, 112 molar en tolueno, y la

amina como solucién 0,43 molar en tolueno. Ias mezclas de

raé.cci&n ge sometieron a contimacién a una temperatura de

502¢ dumnte 18 horas. Ia terminagcién y la recuperacidn se
efectuaron como en el E.)emplo I. Se obtuvieron los siguien

teg datog. ’

Experiencia n® | ‘ ____1__' 2 . .3

milimoles—grax;w/ 100 gramos de mondémero

| CTEA | 5,0 3,0 2,5

TEAN 0,61 0,40. 0,33
Yodo o o;'33 o;go 0,17
B '. o;s'i 0;40 | 0,33

Convereién, % | 0 8 - 85

Kieroestructura, %3 | _ .
cis-1,4 84,6 81,1 91,7
trans-1,4 1,5 8,5 4,5
vinil;ca 4—; 1 3 ,8 3 ;8

Viscosidad inherente 1,16 1,41 1,89

los datos anteriores muestran el efecto benaficicso
de las aminas para sdumentar la actividad del cztalizador y
‘reducir la cantidad de catalizador requerido pere obfene-r
la conversifn total y la converaién a g__i_._s_~1,4-—poli‘61itadieno
deseadas. o
EJENPIO IXII

Se efectud otra serie ge experieneias como en el Bjem

plo II, 8alvo que ee invirtid el orden de adicién de 1a ami

a. 28€732



10

15

20

25

30

na. y el yodo, y la reaccién se inicid a 5080 ¥ 7 ”

@ 59C. Se obtuviercn los eiguientes datos;

Experiencia n% - ' : .

milimoles-g/100 g Lie monéinero 3 ___1_____g___*_~3__ 4
CIEA L W5 A5 34 55
- IEAK 0B 050 0,40 0,50
“Yodo V 0125 0,50 0,20 0,25
7B 0,18 0,18 0,40 0,18
Tienipp de iniciacién, min (508C) 20 112 10 19
Tiempo de veaceién, horas (58C) 17 15 21 1
Conversién, # ‘ 45 _ 50 55 .'75
Hicroestructura, % - . .
cis-t,4 92,9 9,0 92,9 93,3
trans-1,4 $3 2,6 4.0 39
vinflica . B 2,8 3,4 2,9 "3;0
Viscosided inherente 2,97 3,01 2,098 4,77
el | 0 0 o o

Los - datos anteriores muestren el efecto de la amins
para: aumentar la actividad del catalizador, ¥y para gumentsr
la conversifn a la forma cis del polibutadieno. ‘

‘ _ EJEMPIO IV

‘Se repite el método aescrito en el Ejemplo I, salvo
que el catalizador se deriva de c;.tgiuro de diciclohexilaly
minio, t:@té.mto de tetrafenilo y monocloruro de yodo.

EJEMPIO V “ |

Se repitié el mdtodo del Ejemplo I, pero usando los

siguientes sistemas cataliticos,

285732
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Bropuro de di-p-tolilaluminio
Iitanato de tetrametilo
Triyodurc de aluminio
Yoduro de dietilaluminio
| Titanato de tetraciclopentilo
.i)iyoduro de cadmio
Aniling. | |
Se determind el tanto por éien‘bo’de estructura g_i_e;
trans y vinflica.en los polfmeros de los ejemplos anteriores,
por los métodos siguientleafz
. Se -disolvieron muesiras. de polimefoé. en disulfuro de
carbono; formando une solueién que tenfa 25 & de'polimeré
por 1litro de disolucibn. A continuacidén se determind el eg

pectro infrarrojo de cada una de las soluciones (tento por

" ciento de transmisién) en un espectrofotdmetro infrarrojo

comercial.

Se calould el tanto por ciento de la insaturacidn to

tal preaem;e como trans-1,4 de acuemo con la siguiente e-
cuacién y unidades coherentes:§ "F"' donde € es igual al

coeficiente de extincién (lltros.molea".eentimatros") E
es igual a la extincién (log IO/I), i e8 igual a la longitud
del recorrido (cemtimetros); ¢ es 1gua1 a la concentracién
(moles de doble enlace/litros). Ia extincién se determind
on la banda de 1:0;3»5 micras y ¥ el coeficiente de extincidn

' ora 146 (litros.moles~l.centimetros=1),

El tanto por ciento de¢ la insaturacién total presents
como 1,2- (o vinflica) se calculd de acuerdo con la ecuacién
anterior, émpleando la. banda. de 11,0 micras y un coeficien

te do extincidn de 209 . (litros.moles™!.cent{metros-1).
Bl tanto por ciemto de 1a insaturacién total presente

28732
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como cis~1,4 3e obtuvo restapdo 1a trans-1,4 y la 1,2— (vi-
nflica) determinadas segin los métodos anteriores, de la in

saturacién total teérica, suponiendo un doble enlace por ca

. 8a. unidad ¢, del polimero.

4 S
Ia viscosidad inhsrente se determind de la siguiente

forma: , .

Se puso un decigramo de polfmero en una jaula de aiag
bre hecha de tamiz de malla 80, y la jaula se situé en 100
ml de tolueno contenidos en una botella de 114 g, de béca |
ancha, Dsspués de permanscer a tempe'mtu;'a; ambiente (aproxi
nadamente 252C) durante 24 hores, se retiré la jeula y se
£iltré la solucién a travée de un tubo de absorcién de azy
fre de porosidad. grado C, para elminé.r cualquier partfcula
sblide presente. Ia solucién resultante se hizo pasar 2 trs
véa. de un viscosf{metro tipo lMedalia mantenido en un dbafio &
259C, E1 viscos{metro se habfa calibrade previamente con tg
lueno. la viscosidad reletiva es la relacién de la viscosi~

dad. de la solucidn del polfmero a la del tolueno. La viscg

- 8idad. inherente se caleula dividiendo el logaritmo natural

de la viscosidad relativa por el peso de la muestras original,
La. presente solicitud que corresponde a la presen'baaa
en Estados Unidoe de América con fecha 6 de agosto de 1. 962
bajo el Minsxo 2’14.836, se acoge 2 los beneficios del arti-
culo-.51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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Los puntos de. invencién propia y nueva. que se presen-
tan pai'a. que Sean objeto de la presents solicitud de Paten-
te: de: Invencién on Espafia, por VEINTE afios, son los siguien
tea: A ’ o

1.~ Un procedimiento para convertir butedieno en po-
liniztadiieno cauchoide que tiene un alto contenido de la es
tructura cis-1,4 en presencia de un catalizador que resulta
de mezclar conjuntamente (1) por lo,menos un haluro de or-
ge.noalun_:):inio que tiene la Pérmula RyAIX, (2) poi- 1o menos
un compuesto de titanio que tiene la férmmla Ti(OR),, y (3)

por 1o menos un material seleccionado del gz'ui)o‘foimado bor

yodo elemental, los haluros de yodo y los yoduroe de beri-

lia, cine, cadmio, aluminio, galio, talio, silicio, germa-
nio, estaiio, plome, f,6sf6ro, antimonio, arednico y bismuto,
siendo R en las férmulas prededentes un radical hidrocarbo-

nado que tiens de 1 & 20 dtomos de carbono y que estd seleg

{ cionado del grupo formado por radicales alcohilo. cicloal-

cohile y arilo y combinaciones de los mismos, y siendo X
un halégeno que es cloro, bromo o yodo.

2¢2,- Un proc:e&imiento de acuerdo con el punto 1 én
sl que la conversién se realiza a una temperatura en el
mﬁrg‘en de -"7—'5 a + 1508 C,

32,~ Un procedi:;i.en‘co ds acuerdo con los puntos 1 §
2. en qué- la conversidn se efectida en presencia de un dilu-
yente hidrocerbonado l{iquido inerte.

42.- Un procedimiento de acuerdo con uno ¢ualquiera

" de los puntos precedentes en que el tiempo de reaccidn es-

t4. comprendido en el mérgen de 15 minutos & 24 horas,

59,~ Un procedimiento de acusrdo con uno cuélquiera.
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de: 103 puntos precedentes en que la. relacién molur Wel Ban

lure Qe or@anoalminio al compuesto de titanio estd en el
margen de: 431 & 1311, o

6‘2.- Un- porcedimiento de acuerdo con u.no cualq_uiera
de los puntos precedentes en que la concentracién de ceta-
lizador estd en el margen de 1 a 20 milinéles pdfeien &ra
nos de monémero, referido & la cantidad 'de dicho halu.ro da.
organoaluminio cargado inicislmente.

T8.= TUn procedimiento de: acuerdo con uno eualquiem
de: 1os puntos pmcedente& en qus la relacién molar del cop
puesto de titani& al naterial que contiene: yodo estd en al
ma.rgan de 0,2‘1 a 4 1. ‘ )

‘ 8 +— Un procedimiento de acuerdo con uno cualquiera.
de: los: puntoe_s praoedentea e_n quevel haluro de orgencalumi-
aio es un cloruro de dialeohilaluminig. B '

92.- Un pméedimiento de acuerdo con uno cualquiera
de los éuntoe precedentes’en que el compussto de titanie
es un titanato de tetma.lcohxlo.

109.- Un procedimiento de acusrdo con ung oualq,uiera

' de I_Lcs puntos precedentes, en que el catalizador incluye

adicionalmente upa amina. que tiene de 1 2 20 Ztomos de caz
beno por moldcula y que es. una amina. primar,ia.; secundaris

o tercieria, sienio la relecién molar de dicha amina & di-
cho compuesto de. titanio de. 5:1 a 1.4.

11%,~ Un procedimiento de acuexdo con el punto 10 en

qua la. amina. es t.'cietilam:.na

129.-— Un procedimiento para preparar un catalizador
de. polimerizacidn pars-uso en el proceso reivindicado an- |

teriomente, cuyo catalizador resulta.de. la mezecle conjunta

de. (1) por lo menos un haluro de orgencaluminio que tiens

- 14 -
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la f6rmuis RZAlx, (2} POT 10 menos un compuesto de titanio
que tiene la fdmula Ti(OR){_, 4 (3) por lo menos. un mate-
xisl seleooionadm del grupo fomado por yodc, los haluros
‘de: yodo, ¥y 103 yodux:oa de berilio, einc, ea.dmio, aluminia,
galio, indio, talio, silicia, gamania, estafio, plomo, fés
foro, antimonio, arsdnico y bismuto, eiendo R en las fér-
mulag precadenfeer. un radical hidrocarbonado que tiene de 1
a Zovétomos_de carbono. y selecoionado del grupo formado por
radicalsa: a:!;c;.ohilo:; cicloalcohilo y arilo y combinacliones
de los mismos-; y siendo X un ‘haldgeno seleccionado del gru
© PO fomado por ¢loro, bromo y yodo.

138.,« Tn proce&:}.miento pare convertir butadieno en
polibvutadisno cauchoide.

Tal y como se ha. descrito en la Memoria. que ;a.ntecede,

' .y: Ear& i08 fines que se han eapeeiﬁaa&o

" Ia presente HMemoria consta de quince hojas, escritas
. a mdquine. por una sola de sus carss,
Madrid,

g QCT. 1963
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