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MEMORIA- DESCRIPTIVA
que s e  presenta- para, unir a. la. so lic itu d  

de
PATENTE. DE: INVENCION

formulada..el 6 de Julio, de 1.963, con e l Ndmaro. 239*732

en
E. S P A S A. 

por VEINTE años

a. nombre de- PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, entidad norteame­

ricana, establecida en B a rtlesv ille , Cklahoma, Estados 

Unidos de. America, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA. CONVERTIR BUTADIENO EN POLIBUTA- 
DIENO CAUCHOim"

La. presente invención ee re fiere  a. la- polim erización 

de. d iolefin as* En un aspecto se re fie re  a un catalizador o 

in iciad or mejorado para la-polim erización de d io le fin a s.
El descubrimiento reciente-de catalizadores que pro­

mueven selectivamente, la . polim erización de 1,3-butadieno pa 
ra. formar un polímero elastAmero en e l  que la-mayor parte, 

por ejemplo 85 % o más,, de las unidades mananóricas se dispo 

nan en la- cadena, del polímero segdn la  estructura, c i s - 1.4 ha 

levantado gran in terís  en las industrias del caucho y qu í-

-  T -



no elástómero que tiene un contenido muy a lto  en c is -1 ,4 ee 
muy ventajoso como material de partida- para la  fabricación 

de cubiertas para neumáticos de automóvil.
Se han decubierto recientemente varios catalizadores

en e l  que; un 80% o más de las unidades, monomáricas están u- 
nidaa. en estructura, del tip o  c is -1 ,4 . Estos catalizadores 

son generalmente del tip o  or^no-m etálicos, y se- obtienen 

mezclando un compuesto organo-metálico con un compuesto da 
un metal de transición , y corrientemente contienen yodo én 

alguna forma- La mayoría de estos, catalizadores derivados 
de compuestos de aluminio, sin  embargo, u tilizan  como compo 

nente organo-metálico de la  mezáis- productora, del cataliza­
dor un compuesto de aluminio en e l  que todos lo s  sustituyen 
tea orgánicos son grupos, hidrocarbonadoa. Los haluros de a l 
cohil-alum inio, ta les como cloruro de dietilalum inio, no han 
sido en general adecuados como materiales, de partida- para­

la-producción de catalizadores páren le  polim erización solee 
t i  va. da butadieno s  cis-1 ,4-polibutadieno, aun cuando estos 
haluros se han empleado en loa mátodos hasta ahora, conocidos 
para. la. preparación de catalizadores para, la  polim erización 
monoolefinas ta les  como etilen o y propileno.

La presenta invención proporciona, un catalizador y un 
procedimiento de polimerización, que. permite e l empleo de ha 

luros* de dialcohilalum ini# como materiales da lo s  que puede 
derivarse; un catalizador que. promueva selectivamente la  con 
versión de 1,3-butadieno a cis-1,4-polibntadieno elastómero.

Mediante la- presenta invención es posible convertir

( llamados a- menudo "in iciadores" ) que promueven la. polime 
rización de. 1,3-butscdieno formando un polímero elastómero
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1,1 butadieno en c .is -1,4-polibutadieno elastómero. La. piasen 
te invención proporciona también un catalizador para, la  con 

versión dé 1,3-butadieno en cis-1 ,4-polibutadieno. En parti. 

oular, ea posib le preparar un catalizador de haluroa de d i- 
aícohilalum inio que promueva la  conversión esp ecífica  da 
1,3-hutadieno a c.is-1 , 4-polibutadieno..

De acuerdó con. la  presenta invención,, los  so licita n ­
te s  obtienen un catalizador o in ic ia d or mezclando a l menos 
un compuesto que tiene* la  fórmula BgAlX con a l menos-un com 
p ^ sto  de tita n io  que tiene la  fórmula Ti(OR)^ y a l menos 

un material seleccionado del grupo consistente en yodo e le  

mental, lo  haluroa. de yodo, y loa  yoduros, de b e r ilio , cin c, 
cadmio,, aluminio, g a lio , indio, t a lic , s i l i c io ,  germanio, 

estaño, plomo, fós foro , antimonio, arsánico,y bismuto; sien 

do R en las fórmulas anteriores, .un radical hidrocai&urado 
que. tien e de 1 a  20 ¿tomos de carbono, y seleccionado del 

grupo consistente en radicales a lco h ilo , c ic lo a lco h ilo  y a 
r ilo , y siendo X un halógeno seleccionado del grupo consis­
tente- en c lo ro , bromo, y yodo. La. mazóla resultante es a cti­
va- como catalizador que convierte específicam ente 1,I-buta­
dieno en ciSi-t.4-DQlibutádieno. & i¿. obvio para las perso­
nas versadas? en la  materia que la  defin ición  anterior de la  
fórmula- ganó rica- R incluye, grupos combinados: ta les como a l- 

coh ila rilb , ara lcoh ilo , a lcoh ile ic loa lcoh ilo , a r ilc ic lo a l- 
coh ilo , y radicales c ic loa lcoh ilo  y sim ilares.

Da.reacción de polim erización se lleva-a-cabo general 

mente- a. una- temperatura- comprendida, entra -?5*C y 4150SC. 

Corrientemente:, la  reacción se lleva, a cabo a  una temperáis 

r a  comprendida- en e l  intervalo de -35 a C a 4?5^§* La- presión 
empleada, n ecesita  ser so lo  l a  necesaria par& mantener la  mea

2 8 6 7 3 2
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cla .de reacción esencialmente en la  fase, liqu ida .
Si bién la  reacción puede llevarse a cano sin  nig&in 

diluyante^ esto ea, conteniendo Inieialmente e l reactor tan 

sólo e l catalizador o in iciad or y e l butadieno, en general 
ea deseable la  presencia de un diluyante. El diluyante, fa­
c i l i t a  e l mezclado por reducir la  viscosidad del polímero 

formado, y además ayuda a  la  disipación del ca lor de resor­

ción exotérmico. Los diluyentea adecuados incluyen hidrocar 
buros que son líquidos bajo las. condiciones de la  reacción.

Sin embargo, pueden emplearse diluyentea en fase sólid a . En 
la  mayoría da loe casos, loe diluyentea son hidrocarburos 

no olefin ioos seleccionados del grupo consistente en parafi 
ñas, cicloparafinas e hidrocarburos aromáticos que tienen 

de. 4 a  10 átomos, de carbono por molécula. Ejemplos concretos 

son benceno, tolueno, ciclohexano, m etilciclohexeno, los  x i 

leños, n-butano, n-hexano, n-heptano, 2 ,2 ,4-t rimetilpentano 

y sim ilares. Desda, luego, pueden emplearse, s i así se desea, 
mezclas. de dos o más da estos hidrocarburos. Loa tiempos de 
reacción pueden variar desde unos pocos minutos hasta $0 ho 

ras. o más, pero están generalmente comprendidos en e l Ínter 
valo entra 15 minutos y 24 horas.

E l catalizador o in iciad or as prepara juntando lo s  tra s  
( o más ) compuestos anteriormente; descritos. Los tra s ( o 
más ) m ateriales de partida para e l catalizador pueden aña 
di rae a l a  zona de reacción en cualquier orden deseado. Pue 
den añadirse simultáneamente don, o anteriormente a la  adi­
ción  del diluyante y butadieno.

Los ejemplos concretos del haluro de organo-aluminio 
incluyan cloruro de dimetilaluminio, cloruro de d ie fila lu - 
minio, cloruro de di-n^-propilaluminio, cloruro de d i-terc-hu
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tila lu m in ic, cloruro de di—n-hexilaluminlo:, cloruro de; d i—

n-dacilalum inlo, cloruro da dioiclohe^ilalum ini o, cloruro 
da difenilalum inio, cloruro de m atiíetilalum iaio, cloruro 

da etilfen ila lu m in io , cloruro de d i-a lfa -n a ftila lu m in io , 

cloruro de d i- (n^edcoail )alum inio, y loe  compuestos análogos 

en lo s  que a l cloro  se sustituye por bromo o yodo.

Los ejemplos concretos.del compuesto de tita n io  son: 

titanato de tetram etilo, titanato da te tra -n -b u tilo , t it a -  

nato de tetra -s e c -b u tilo . titanato de tetra iaoprop ilo , t i ­

tanato de te tra c ic lo p e n tilo , titanato de te tra fa n ilo , t it a  

nato de te tra -(n -d o d e c ilo ), titanato de te tr a -(n -e ico s ilo ) ,  

y sim ilares. Como es sabido de- la s personas versadas: en la. 

materia, estos compuestos pueden denominarse tam&ián "te tra  

butóxidos de t ita n io " , "tetraisopropóxidos de t ita n io ", e tc . 

Pueden considerarse, como alcoholatos o ásteres de titan a to.

La relación  molar de compuestos de aluminio a  compues 

tos. de titan io: en e l catalizador puede variar desde 4:1 has 
ta- 15:1. La-relación molar de compuesto de tita n io  a yodo 

o compuesto de yodo puede variar desde 0,2 :1 hasta 4 :1 . Sin 
embargo, pueden emplearse mezclas fu era  de estos in tervalos.

La concentración de catalizador en l a  mezcla de reac­
ción  varía generalmente desda 1 a  20 mi lim óle s-gramo por 
100 gramos de 1,3-butadieno monómero ( m%m ) . Este ndmero

se toma- en función del haluro de organoaluminio empleado pa

ra  formar e l catalizador. Si a s í se desea, pueden emplearse 
concentraciones fuera del mencionado in tervalo. E l con tro l 

da la  concentración de catalizador en la. m ezcla de reacción 
hace de control del peso m olecular del polím ero, tendiendo 

las concentraciones, relativamente bajas, de catalizador a 
producir pesos, moleculares del polímero relativam ente a lto s ,
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y tendiendo las concentraciones del catalizador relativa^ 
menta altan a producir polímeros de peso molecular relativa 
menta bajo.

Aún más, de acuerdo con la  presente invención se pue 
de añadir un cuarto componente para, formar e l catalizador* 
Este componente, actúa como promotor, y hace posible la  obten 
oión de la  misma conversión to ta l y la. misma conversión a 
la  forma cía  con concentraciones de catalizador mucho más 
reducidas. El material adicional o cuarto componente ea u- 
na amina seleccionada del grupo consistente en aminas prima 
rías, secundarias y tercia ria s, a lifá tica s , c ic lo a lifá tica s  

y aromáticas, y compuestos hetarociclicoa de nitrógeno. En 
general, las aminas tienen de 1 a 20 átomos de carbono por 

mólácula. Ejemplos concretos, de aminas adecuadas son monos 
tilam ina, dietilam ina, trietilam ina, n-outilamina, e t ilb u til 

amina, ciclohexilam ina, difenilamina, anilina, monometilani 
lin a , dim etilanilina, o-tolu idina, trifenilam ina, piridina, 
piperidina y sim ilares.

La relación molar de amina a  compuesto de titan io  em­
pleada- para- formar e l catalizador está, generalmente compren 

dida-en e l intervalo de 5:1 hasta-1:4 .
E l polímero producido puede recuperarse de la  mezcla 

de reacción por los métodos conocidos por las personas ver 
sadas. en la  materia^ Por ejemplo, puede eliminarse e l  cata 
lizador mediante un agente de terminación rápida y e l p o li 
mero puede recuperarse da la  solución hidrocarb onada- resul 

tanta por vaporización del diluyante y /o  por precipitación 
del polímero a partir de la  solución en e l  diluyante, por 

adición de un antidi volvente ta l como alcohol isoprop ílioo.

-6
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EJEMPLO. I
Se llev ó  a-cabo la  polim erización de 1,3-butadieno, 

empleando la  siguiente receta y  condiciones de polim eriza
ción:

1,3-butaáieno, partee en peso 100
Tolueno, partee en peso 1200
Cloruro de dietilaluminio (CBEA), m%n 5
Titanato de tetra-n-outílo (TTB), 0,93
Yodo, n%a 0,7
Temperatura, BC 50
Tiempo, horas. 20

8e cargó un reactor con tolueno como diluyanta, y a 
continuación ae purgó con nitrógeno durante dos minutos. A 

continuación se cerró e l  reactor y ee obligó a entrar e l bu 
tadieno, e l cloruro de dietilalum inib, e l yodo y e l titana 

to  de tetrabu tilo , en ese orden. El cloruro de dietilalum i 
nio se cargó como solución 0,4 molar en n-heptano, e l t ita  
nato de te ro -butilo oomó solución, 0,138 molar en tolueno, 

y a i yudo como solución 0,112 molar en tolueno. El reactor 
se mantuvo a  50SC durante 20 horaa. A continuación se de tu 
vo la  reacción empleando una mezcla de alcohol isop rop ilico , 

tolueno y un antioxidante. Subsiguientemente, ee añadió su 
ficien te  alcohol isop rop ilico  para precip itar de la  solu­
ción e l polímero producido. La. mezcla taiminadora empleada 
contenia 45% en peso de alcohol isop rop ilico , 45% de tolue. 
no y 10% en peso de 2.2 '-m etilen -b is-(4-m etil-6-te rc -b u til 

fe n o l). Se añadió suficiente mezcla te minadora para propor 
don ar 1 parte en peso del compuesto fen ólico  por 100 par­

tea de polímero.
La conversión fuó deí 85%. El polímero resultante se.
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analizó empleando un espectrógrafo in fra rro jo .

' e l  91^4% en peso de las unidades de manómero eataban d is­

puestas: Segdn la  estructura c is -1 ,4 ; 4,7%. en tra n s-1 ,4 ; y  

3 ,9 ) en v in illo s . E l polímero ten ía  una viscosidad inheren 

te de 1,84.

Los datos anteriores mostraron que un catalizador pre 

parado de acuerdo con la  presente invención produce un po- 

libutadieno qué tiene más de un 90% de estm ctura c is -1 .4. 

Cuando se empleó cloruro de dietilalum inio junto oon tetra  

cloruro da tita n io , de acuerdo con lo s  métodos: conocidos 

hasta ahora en la  práctica de la  polim erización, resu ltó 

un contenido mucho menor en c is -1 ,4 en e l polím ero produci

do.
EJEMPLO I I

En una serie  de experiencias se  polim arizó 1,3-buta 

dieho a c is -1 , 4-polibut adieno. Se emplearon la  siguiente re
condicionas.de polim erización:

Parten en peso

t ,3-butadieno too

Tolueno 1200

Cloruro de dietilalum inio (CUBA) variable

Titanato de te tra -n -b u tilo  (TTB) variable

Yodo

Trletilam ina (TEAM) variable

Temperatura, BC 50

Tiempo, horas 18
En estas experiencias, se cargó en primer lugar to -

lueno a l reactor, e l  reactor se purgó oon nitrógeno duran 

te dos minutos, y se cerró a continuación. Suosiguienteman 
te  se introdujeron en e l  reactor, a presión, e l  butadieno,



e l  cloruro de d ietila lu m in io, la  t r ie t  ilam ina, e i  y o u o ^ y ^  

e l  titan ato de te tra ou tilo , en este orden. E l cloruro de 

d ietila lu m in io se cargó como solu ción  0,4 molar en n-hept^ 

no, e l  titanato de. te tra ou tilo  ccmo solución 0,13-8 molar en 

tolueno, e l  yodo como solución  0,112 molar en tolueno, y la

amina como solu ción  0,43 molar en tolueno. Las mezclas de 
reacción se sometieron a  continuación a una temperatura de 

509C durante 18 horas. La term inación y la  recuperación se 
efectuaron.com o en e l  Ejemplo I . Se obtuvieron lo s  siguien 

tes datos.
Experiencia, n* 1 2 3

m ilim oles-gram o/100 gramos, de monóme ro

CEBA 5,0 3 ,0 2,5
WRAM 0,67 0,40 0,33
Yodo 0,33 0,20 0,17
TTB 0,67 0,40 0,33

Conversión, % 80 85 85
M icroestructura, %;

c is -1 ,4 84,4 87,7 91,7

trans-1,4 11*5 8,5 4,5
v in ílica 4,1 3,8 3,8

Wiscosidadl inherente 1,16 1,41 1,89
Los datos anteriores muestran e l e fecto  ben eficioso 

de la s aminas para aumentar la  actividad del catalizador y 

reducir la. cantidad de catalizador requerido para obtener

la  conversión to ta l y la  conversión a c is -1 .4-polibutadieno 

deseadas.
. EJEMPLO III

Sé efectuó otra, serie  de experiencias como en e l  Bjem 
pío I I , salvo que se in v ir tió  e l  orden de ad ición  de la  ami



na y e l  yodo, y la- reacción se in ic ió  a 50&Q 
a 5se. Se obtuvieron loa  Biguientea datos;

Experiencia nS

n ilim oles-g /100 g de monÓmero 1 4
CDEA 2,5 a ,5 3 ,0 2,5
TEAM 0,25 0,50 0,40 0,50
Yodo 0,25 0,50 0,20 0,25
TTB 0,18 0,18 0,40 0,18

Tiempo de in ic ia c ió n , min (50^C) 20 -112 10 19
Tiesto de reacción, horas (5&C) i? 15 2i 17
Convéreión, % 45 50 55 75
M icroestructura, %

92,9 94,0 92,9 93,3
trans-1,4 4,1 2,6 4,2 3,7
v in ílica 2,8 3,4 2 ,9 3,0

Viscosidad inherente 2,9? 3,01 a ,98 4,77
Gel, % 0 0 0 0

Los datos anteriores muestran e l e fe cto  de la

para, aumentar, la. actividad  d el cata lizador, y paya, aumentar 
la  conversión a la  fonaa c is  del polibutadieno.

EJEMPLO IV

Se rep ita  e l  mótódo d escrito  en e l Ejemplo I , salvo 
que e l  cata lizador ee deriva de cloruro de d ic id o h e x ila lu  

m inio, titanato de te tra fe n ilo  y monocloruro de yodo.
EJEMPLO V

Se re p itió  e l  mótodo del Ejemplo I , pero usando lo s  

siguientes sistemas c a ta lít ic o s .



Bromuro de d i-p -to lila lu m in io  

Titanato de tetram etilo 

TTiy oduro de aluminio 

Yoduro de d ietilalum inio 

Titanato de te tra cio lop en tilo  

Diyoduro de cadmio 
A nilina

Se determinó e l tanto por cien to de estructura c ié , 

trans y v in ílioa -en  lo s  polímeros, de lo s  ejemplos anteriores 

por lo s  mátodos sigu ientes:
Se d isolv ieron  muestras, de polím eros en d isu lfu ro de 

carbono, formando una solución  que ten ía -25 g de polímero 

por l i t r o  de d isolu ción . A.continuación se determinó e l es 

pee tro  in fra rro jo  de cada, una de la s soluciones (tanto por 

ciento de transm isión) en un espectrofotóm etro in fra rro jo  

com ercial.

Se ca lcu ló  e l  tanto por cien to de la  insaturación to

ta l presente como trana-1,4 de acuerdo con la  siguiente e - 
cuación y unidades coherentes:^ =^§-, donde € es igual a l 

coe ficien te  de extinción  (litros .m oles '1  .cen tím etros*!) ;  E 

es igu al a- la. extinción  (lo g  1 ^ /1 ); t  es igual a la  longitud 

del recorrido (centím etros)} c es igual a la  concentración 

(moles da doble e n la c e /litr o s ). La extinción  se determinó 

en la  banda de 10,35 m ieras, y e l  coe fic ien te  de extinción  
e ra  146 (litros.m oles**1.centimatrosr*T).

El tanto por cien to de la  insaturación to ta l presente 
como 1,2-  (o  v ln ílica ) se ca lcu ló  de acuerdo con l a  ecuación 

an terior, empleando la  banda de 11,0 mieras y un co e fic ie n  

te  de extin ción  de 209 (litros.m oles*** .centímetros-*! ) .
E l tanto por cien to de la  insaturación to ta l presente
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como. ciSr-1,4 se obtuvo restando la  tran s-1 ,4 y la  1 ,2 - (v i -  
n ílica .) de te isainadas segdn lo s  mótodos anteriores, de la  in  

saturación to ta l te ó rica , suponiendo un doble enlaca por ca

da unidad- Ci del polím ero.4
La viscosidad inherente se determinó de la  siguiente 

forma:

Se puso un decigramo de polímero en una jaula de alam 

brs hecha de tamiz de malla 80, y la  jadía se situó en 100 

mi de tolueno contenidos en una b ote lla  de 114 g, de boca 

ancha. Despuás de permanecer a temperatura.ambiente (aproxi 

madamente 25*0) durante 24 horas, se re tiró  la  jaula y sa 
f i l t r ó  la  solución a travós de un tubo de absorción de azu 

fre  de porosidad, grado O, para, elim inar cualquier partícula 

sólida-presente. La solución resultante se h izo pasar a t ía  

vga. de un viscosím etro tip o  Medalla mantenido en un baño a 

25 SC. El viscosím etro se había calibrado previamente con to  

luano. La-viscosidad rela tiva -es la  relación  de la  v isco s i­

dad. de la  solución  del polímero a la  del tolueno. La-visco 
sidad.inherente se calcula dividiendo e l logaritmo natural 
de la  v iscosidad .relativa  por e l peso de la  muestra orig in a l.

La presenta so lic itu d  que corresponde a la  presentada 

en Estados Unidos de Amónica con fecha 6 de agosto da 1.962, 

bajo e l Nómero 234.83.6, se acoge a lo s  ben eficios del a r t í­

culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

289732
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Los puntos de. invención propia y mueva que se presen­

tan para que sean ob jeto de la  presente s o lic itu d  de Paten­

te. de Invención en España-, por VEINTE anos, son lo s  siguien 
tea :

1 " .-  Un procedimiento para convertir butadieno en po­

l i  butadieno cauchoide que tiene un a lto  contenido de la  es. 

tructura c is -1 ,4 en presencia de un catalizador que resulta 

de mezclar conjuntamente (1) por lo  .menos un haluro de or- 

ganoaluminio que tiene la  fómnula !^A1X, (2 ) por lo  menos 

un compuesto de tita n io  que tiene la  fórmula Ti(.OR)^, y (3 ) 

por lo  menos un m aterial seleccionado del grupo formado por 
yodo elem ental, lo s  haluros de yodo y los  yoduros de beri­

l i o ,  c in c , cadmio, alum inio, g a lio , t a lio , s i l i c i o ,  germa- 

n io , estaño, plomo, fó s fo ro , antimonio, arsénico y  bismuto, 
siendo R en las fórmulas precedentes un radica l hidrocarbo- 

nado que.tiene de 1 a 20 átomos de carbono y que está -se lec 
-i clonado del grupo formado por radica les a le o h ilo , c ic lo a l-  

eoh ilo  y a r ilo  y ccmbinaciones de lo s  mismos, y  siendo X 
un halógeno que es c lo ro , bromo o yodo.

2 S .- Un procedimiento de acuerdo con e l  punto 1 en 

e l que la  conversión se. rea liza  a  una temperatura en e l 

márgen de -75 a 4 150* C.

3&.- Un procedimiento de acuerdo con lo s  puntos 1 ó 

2 en que la  conversión ae efectda  en presencia de un dilu ­

yante hidrocarb onado líqu ido in erte .

43. -  Un procedimiento de acuerdo con uno cualquiera 
de lo s  puntos precedentes en que e l tiempo de reacción  es­

tá  comprendido en e l márgen de 15 minutos a  24 horas.

5 3 .- Un procedimiento de acuerdo con uno cualquiera.



5

10

' 15

20

2?

30

8973
da lo s  puntos precedentes en que la. relación  molar H eí ha^ 

lu ro As. orgaaoaluminio a l  compuesto do tita n io  e stá  en e l  

margen de 4 :1  a  15:1.
6 8 .- Un porcedimiento de acuerdo con uno cualquiera 

de lo s  puntos precedentes en que la- concentración de cata­

liza d or está  en e l  margen de 1 a  20 m ilim ólea por c ien  gra 

moa de monámero, referido a la  cantidad de dicho haluro de 

organoaluminio cargado in icialm ente.

7 8 .- Un procedimiento de acuerdo con uno cualquiera 

de loa puntos precedentes en que la  relación  molar d el com 

puesto de titanio? a l m aterial que contiene yodo está  en e l 

margen de 0 ,2 :1  a 4 :1 .

8 3 .- Un procedimiento de acuerdo con uno cualquiera 

de lo s  puntos precedentes en que e l  haluro de organoalumi- 
n io es un cloruro de dialcoh ilalum in io.

9 3 .- Un procedimiento de acuerdo con uno cualquiera 

da lo s  puntos precedentes en que e l  compuesto de tita n io  

e s  un titan ato de te tra a lcoh ilo .

1:03.- Un procedimiento de acuerdo con uno cualquiera 

de lo s  puntos precedentes, en que e l  catalizador incluye 

adicionalm ente una amina, que tien e de 1 a 20 átomos de car. 
bono por molécula y que es una amina prim aria, secundaria 

o te r c ia r le , alendo la  relación  molar de dioha amina a. d i­

cho compuesto de tita n io  d e .5:1 a  i :4 .

11 3 .- un procedimiento de'acuerdo con e l  punto 10 en 
que la  amina es trietilam ina .

128. -  Un procedimiento para, preparar un catalizador 
de polim erización pare uso en e l proceso reivindicado an­

teriormente^ cuyo catalizador resulta., de. la  mezcla conjunta 

de (1 ) por lo  menos un haluro de organoaluminio que tiene

14 -



la . fórm ula ^A2X, (2.! por lo  menos un compuesto da tita n io

r ie l  seleccionada, del grupo formado por yodo, los. haluroa 

da yodo, y  lo a  yoduros de b e r il io , c in c , cadmio, alum inio, 

g a lio , in d io , t a lio , s i l i c i o ,  gennanio, estaRo, plomo, fós 

fo ro , antim onio, arsénico y bismuto, siendo R en la s  fó r -

a  20 átomos de carbono y  seleccionado, del grupo formado por 

radicales a lco h ilo , c ic lo a lco h ilo  y a r ilo  y combinaciones 

de lo s  mismos, y  siendo X un halógeno seleccionado del gnu 

po formado por c lo ro , bromo y yodo.

t ía .— En procedimiento para convertir butadieno en 

polibutadieno cauchoida.

Tal y como ee ha d escrito  en l a  Memoria, que antecede, 

y  para lo s  fin es que se han esp ecifica d o .

la  presente Memoria consta  da quince h oja s, escrita s

a máquina, por una s o la  de sus caras.

que tiene la  fórmula Ti(OR)^, y  (3 ) por lo  menos, un mata-

-  15 -
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