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¥EMCORIA DESCRIPTIVA
.que e presenta para unir e le solicitud
de

PATENTE DE IEKVELCIOQN

formalada el 1% de julic de 1963, con el ne 269,969
- en ‘

"ESPANA
_ por VEINTE efios
2 nombre de PHILLIPS PETROLEUH COMPARY, entidad norteamericens,
establecida en Bartlesville, Oklahoma, Estados Unidos do Auwé-

rice, por:

» PROCEDIMIENTO PADA POLIEERIZAR BUTADIEHQ »

Ta presente invencidn se refiera a un procedimiento para
polimerizar hidrocarburos y a'la produccidn de un nuevo catali-
zador o iniciador de polimerizacidm. _

La produccidn de cis-1,4~polibutadieno ha 1evantado‘gran
interes en los d1timos afios, en las industrias 61 caacho y
quimigas, eun vista del hecho que este material es excgpcional-
meate valioso como wateris prima pava le produceidn de neamd-
ticos de autondvil. Se nau descubierto varios catelizadores o
sistemas iniciadores que promueven selectivasente la polimerie
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_zaéi&n de 1,5~butadieno formaude polfmeros ex Los que 1o nayoria -

-por ejemplo pox 1o e 08 Bvﬁ. Go las unidad s del #ollmero estédn

presentes eu 1l cadena del golimero én estractura ois-1, 4.
Med;aute la presente inveAGién 1] punde 3roancir poline«

ros de butadieno en los gdﬁ ‘La estructura de los unldades monomé~

ricas en la molaoula de polfmero es del tipo cis-1,4. Le presen-

te 1nvencién proporciona un nweve catalizador de polimerizacida

‘gue promieve la formacidn de eis-1;4-polibutadieno. La presen-

te invenoida puede proporeionar la activavidn de ciertss mezolas

que Coibtieuen uu yoto-hidroczrburo nara producir un catelizador

o iniciador gue promueve la formacién de cis-1,4-polibutedicno,

De acuerdo con la nresente iavenocidi, Se- proporeionsa un
nuevo catalizador y prooe&ﬂmiento para e produceidn de cis-l &~

polibutedicnc por la mezela oonjunta de (1) el senos un compues~

‘to orgaunometdiico selecciopedo del grupo represesiedo pcr laes

£érmulas Ryl y RpAlH, donde B o® uc radical seleccionado del

srapo -consictente en aleonllo, alquenilo, cicioeleohiio, cicloal-

quenilo y arilo, ¥ es ua metel seleccionedo dél grupo cousistoeu-
te en magnesio y aluminio, y 1 €s un ndaexo entero ignal a la
valencia de 1 (2) al menos uu naluro ée titeuio sélecoionaao
del gruno oonsistente en tetracloruro de titenio y tetrabromuro
de titenio; y (3) el menos nn'yodohidrocarbure reﬁreseutado poz
la féraala Gyl B Kg, doude g es ua nimero eatero comprendido enm
el intervalo de 1 & 20, gemeralmente de 1 a 15, b os un nimero
entero comprendiéo en 61 intervalo de 1 8 6, generalmente de 1
84, 9 es un ndmero entero gomprendido en el iatesvelo de C a
él, generalmente de 0 a 31, d es u% nimero entero comprendido
en el iutervale de O & 6, generalmeute de 0 a 2, ¥ X es un ha=-

1dgeno distinto de yodo, para formar un ostalizedor o inieiador

de polimerizacidn; y le ponmerizqeién de bu?o;zeg @ @@ Q
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el empleo d¢ dicho catalizsdor o inioladoi. En el yodohidroeer-

buro, al menoe uno de los 4tomos de yodo debe estar unido quimi-
oamente a un ftomo de esrhono, cada una de cuyzs ualones a otro
dtomo se iealice por un enlsee sencillo, esto es, a un dtomo de
carbono que no esté unido a otro dtomo de esrbono mediznte un
doble o triple enlace, y Que no pertenezoa a un anillo sromético,
Las bersonas versades en la materla comprenderédn gue las defini~-
ciones enteriores de R incluyen no sdlo aguellos radiceles men-
cionados especifi gemente, sizo tamh.ien radicalés que representan
més.de uno de 108 grupos mencionados especificemente, por ejes-
plo; radicales zleohileiclosleohflicos, radicales alearflioos,
radiceles aral coh{licos, radiosles srslquenflicos, radicales e¢i-
oloaloohilariliéos, eta,

Entre los compuestos organo-metdlicos cue se pueden em-
plesr pera formar el ocataliszador o iniciador de acuerdo 6on la
presente jnvencidn esten el trietil-sluminio, triisobutil-alu-
minio, tri-u-hexil-eluminio, txifenil-sluminlo, brioiclohexile
aluginio. txi-p~tolilealuminieo, metildietil-aluminio, tri{terce
amil)~a1umiuio, hidruro de dietil-eluminio, hidraro de di-n-
batil-aluminio, hidruro de feniletil-sluminio, hidraro de di{n-
octil)aluminio, hidraro de diciclopentil-sluminic, dietil-mag-
nesio, diisobutil-magnesie, di-tero—émil~magnesio, difenil-mag-
nesio, dicicIOpentil-magneaio, metrinaftilomagnasio y siwnila-
res. | '

Entre los yodohidrocarburos que pueden emplearse para

‘formar el ocatalizador o iniotedor de agusrdo con la presente

invenoidn estdn el yoduro de metilo, yodaro de n~propilo, yo-
duro de isobutile, yoduro de n-dodecilo, yoduro de elcosilo,
yoduxo de oiclopentilo, yoduro de 3-metil-ciclopentilo, yoduro

de oiclohexilo, yoduro de elilo, yodauro de 2-butenilo, yodnre

s. 28898540
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de 4~hexenilo, yoduro de 4,8-dodecadienilo, yoduxo de S-ci-
clopeuntenilo, yoduro de 3-cielonexenilo, yodoformo, yoduro
de difenil-yodonio, clofuro de yodoso fenilo, trifluoroyodo-
metano, 1,1-diypdoeﬁano, tetrayoduro de gcrbono y similares,

Para lgs personas versadas en la materic cerd eviden-
te gue las listas anterioreé de ejemnplos especificos no 8on -
exhaustivas, Las personss versades en la materia imaginerdn
otros ejemplos sl oousiderar la presente oxposicida.

Los solielitantes han enoontrsde cue es generelmente
dsseabls, y en mugiuos easos negesario, ocuando el yodohidro-~ -
carburo contiene solo un dtnmo de yodo por moldeule (por
ejemplb. yodure Ge isobutilo), o si oontiene més de uu dto-
mo de yodo por molecule y estos dtowos no estém unides el

uno al otro, ¢ & los mismos, o adyacentes, dtomos de earbono,

{por ejemplo, 1,H-diyodo-n-nentanc), que se Juuten los mate-

riales de pertida del iniolador o setelizador y que la mezola
resultante se deje reposar 0 venvejecer” entes de ser pues-
ta en contacto con 1,3-batadleno monomero. Bl ve.avejeoimient ow
go realiza ordineriaments en el intervalo de 20 a 1C02 C du-~
rante un periodo de 15 minutos a 24 horas. De preferencia, el
periodo de envejeoimlento dura al menos 30 minutos, Estag
coundi ciones no son 1frites ebsolutos, puesto gne se pueden
obtener oatalizadores o iniciadores activos por la mezcla
conjuats de gomponentes gioduatores d4¢ iniociador a tempera-
tures y tiempos fiera del intervalo menecionsdo.

Los solicitentes han encontrado adeuds Que es muy desea-
ble, y en muciio8 casos necesario, cua.cdo el yodohidrocarburo
es del tipo gue Be écaba de describir. (esloc es, monoyodo, ete.)
que 6l premezolado o envejocimiento de los componerntes produc-

tores de infciador s¢ realice de tel foria Que la conceubra-

-4 L:. 22 23 g§.§§€§‘§D
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¢ién de aichos componentes sea esencialmente meyor que la

gue se emplea ordinariamente en la sona de reaccién e poli-
merizacidn, Asf{, la concentraoidn de! compomente organc-metd-
lico en lo etapa de envejecimiento es generelmente al menos
0,6 molar, si bien puede ger slgo wmenor caucnio la tempeiafu~
ra de envejecimiento es 659 ¢ o més, Tembien la éonoentraoidn'
del compuesto de titanio ei-; la mezele produotora de inioisdor
deberis gser dé preferencia al meuos O,i molay Jqurante ls sta-
pa de envejecimiento. Generalmente, estas molaridades deter~
minen tembien la concentraoién del compuesto de yodo emples-
do, oonsiderando las relssiones molsres de los tres eomponen-

tes prodactores de 1nieiad6r, cue se di scute a conbtinuaocién.

A titalo de comparaeidn, la oconcentracién de iniciador en la

zone de resecifn de polimerizaoidn, referida al compuesto or-
géno-métalico oargado iuidialhzente en la eta,ée de envejeoi-
miento, estd comprendida frscuenteménta en e} intervald entre
0,00L y 0,0025 moler.,

Frecuentemente, en la etape de envejecimieato conviene
carger el epmpuesto orgeno-mefalico y el eloraro o tétrabro-
muro de titanio er solucién en un diluyeate hisrooarbonado
inerte, gue puede ser del mismo tipo general del diluyente
empleado, caso de emfxlearse, en la etepe de poliwnerizacidn.
El ya&naomp@sbo puede bvambien siisdirse como solucidn en na
diluyente nidroczrbonado inerte, pero frecmentemcute S0 odo-
de sin diluir, cusido mormalmeate €s ifquido, Sin embargo, €l
empleo de .un diluyentc cu la etepa de envejeoimiento uo es

absolutamente neeessrin, ceyendo dentro del Zmbito de la 9ré~

 srate hLivencidn el mezelar los tres comioucntes productoroes

de inicicdor sin diluir inicielmete. Estc tiuo de mezelsdo

reproseuta-el lfmite superior de coucentrucidn en la etips

289989
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de cnvsjeeimiento.

4l formar el iniclador de mcuerds coa ls presente in-
veuelda, 1s relacidn moler d¢ orguno-metel a helure de tita-
nio estd generalmente ooﬁﬁrendida en el intervslo de 3 t 1
hesta 30 : 1, y oon mds frecueucia én el intervelo de 3 : 1
hesta 15 : 1 oleude el compusesto organo-metalico es un oom-

puesto de eluminio, Cuendo el compuesto organo-metélico es

an compuesto de megnesio, la relaeién molar de este compues-

to al haluro de titanio estd generalmente oomprendide en el
intervalo &e 1,20 : 1 basta 9 : 1, prefertbleuenle estxe

2 : 1 hosta 5 ¢ 1. La relecién molar de yodocompuesto a ha-
lurc de titenioc estd generalmente comprendida eu el iaterve-
lo de 0,5 : 1 haesta 50.¢ 1; las aotividades Gptimzs se obtie-
nen ordipncriamente e el imtervalo de 2 : 1 naste 12 : 1,

Ia meszole productore de iniciador puede agltarse do-
rente la etapa de envejecimiento, o simplemente dejarse repo~
ser sin agitacidn delibereda. ' ' -

Despuéds Go la etmpa de envejeciniento, el imicisdor
producido se pone en oontacto con el l,3-butadieno en an reae-
tor de polimerizeeién adecuado, de cuzalguiers de los tipos co-
nocidos en el ramo, Después del envejecimiento, pero sutes
de la polimerizacidn, la mezele iniociedoraz puede diluirse
con diluysnte nidrpBarbomado adicional hasta &proximadeaen-
te de 25 a 75 % de su cogcentraoidn anterior,

Cusndo el yodohidrocarburo contiene mds de un dtomo
de yodo unido al mismo 4tomo de cerbono (por ejemplo, yodo-
farmo), o bien muy oercsno el uwao del otroe {por ejemplo, yo-
duro de difenil yodonio, en el gue se gree jue dos étomqs
de yodo estén ﬁniaqs el uno al otro, dé seusrdo oon la £6r-

male (GeH )pI~1), no es neaesario premezolado o etepe de en-

285969
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vejecimiento especial, Sin embargo, tal etapa puede euplear-

se en relaoidn con estos poliyodohidrooerburos, i es{ se de-

. 8ea,

Si ﬁien no s ahsolutaneﬁte nacesario &1 empleo de un
diluyeate ex le zons de polimerizacién de butadieno, es gene-
relmente desesble ua dilnyente oon objeto de mentener la mez-
cla de reacciéﬁ con une viscosided adecuadamente baje, para
gonsegair agitacién y trensmisidén de ocalor eficientes. Son
diluyentes adecuaéos'los hidrocorburos inertes respaato el
oatalizador y monémero bajo las oandiciones de reaceidn., Son
ejemplos espocificos de diluyentes adecuados las parafinae

taies ¢como buteno normal, {sopsutamo, neohexano, $-metil-he-

" xano, octano normal, 2,2,4-trimetil-penteno, dodecans normel

y similares; nsfhenos fales eomo ciclopentano, metil-oiclo-
peatenc, los dimetil-ciclopgntanbs, oiclohexano, metil-ofelo-
hexano, los dietil-éiélohexanos ¥y similares; e nidroctrburos
aromdticos tales oomo benoeno, tolueno y xzilemos. ®L dilu-

yente empleado debe estar eseucialmente llbre de containune

- tes o ocorrupiores del catalizador, fales como agus, GORPUES=

tos de azufre, y compuestos oxigemados tales oomo alonholes
y eetonas, -
La concentracién de inicisdor empleada durante la poli-

merizaeidn en la zona de polimerizecidn puede referirse eonve-

- nientemente a la ocentided de dcmpuésto organo-me télico carge-

de originslmente en la etsps de envelecimiento. En funcidn de

ésto, uns coneentracidn adeousda esté scomprendida en ol inber-

valo de 1 a 20 milimoles-gramo 3¢ compuesto organo~metdlico

' por‘ioo g de 1,3-butsdienc osrgado. Estos limites 7o sbn abso-

lutos, pero representen el intervelo de aanuentracién.éptimp;
Se puede consegair un medio de control del peso molésglar del

789869
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producto regulando la aoncentrecidén de iniciador pava pTEEE?‘*“f“

eir el tipo de pol{me;o deseado, Asf.'las concentraciones rola-
tivemente altes de iniciador tienden a favorecer polimeros de
peso molecular bsjo, wlentras que concentrasciones de inicia-
dor bajss tienden a favorecer altos pesos molesulares en el
polimero producido, |

En general, le temperature de polimerizaocidn esté Qom=
prendida en el intervalo entre -702 y 1202C, Los renfimientos
y velocidades de reaccidn dpbimos ée obtienes en el inmtervalo
de =352 a £02 C,

La presibu de le resceidn solo necesita ser suficiente
para neantensr €1 monomero y el diluyente esencialmente en ls
fase 1{quida. ‘

El tiempo de reaccidn puede veriar desde un minuto o
menos hesta 50 horas o més, gemeralmente de 16 minutos a 24
horas, .

El polfmero producido se'pusde recuperer cde la mezgla
de reaccidn por-métodos gencralmente oconoeidos en el remo nars
la recuperaocién de pollmercs elastémeros de sus soluoiones en

idroocarburos,

EJEIPLD I

" Se prepararoa Qomposiciones productorss de iniciador é
partir de yodaro de 1éobutilo, triisobutil-aluminio (TBA), ¥
tetraclorurc de titanio (IC¥), Se meszclaron conjuntamente so-

Puciones del trilsobubil-sluminic y tetracloruro de titanio en

. ciolohexano, con yoduro de isobutilo, que no se disolvio ini-

cielmente em un disolvente. Se dejé reposar la mezeia a apro~
ximadamente 250 € durante una hora en el caso de los iniéiado-

res 1y 2, y 2o ninatos en &1 oaso del iniocisdor 3, Cuendo se

. 288969
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hubo completado el periodo de envejeoimiento, la mezola iniocla~
dora se diluyé eom ciclohexano.
La tabla siguiente muestra ooncentrsciones y ocantidedes

relativaz de componentes productores de iniciador emplesdas,

Inioiador n8 1 2 3
Yodure de isobutilo, voldmenes 0, 38 1,16 0, 29
Soluoién de TBA (1,0 k), Voldmenes 5,00 5, 00 - 5,00
Solueidn de TCT (5,6 H) ) 2,00 2,00 2,00
Eolarided de TBA en la mezcia . 0,66 0,61 0,7
Tolarided de TCT en la mezcle 40.15 0,13 . 0,14
Ttelaci i mol&rATBﬁzliBu:mCT 555831 ' 5:1¢C:1 5:2,56:1

Dilayeuabte clolohexano aiadido, vo-
luwencs ) 8,51 8,16 92,4

Holariad de TBA despuds de la dilw |
cidn - 6,3 0,3 0,3

Cade alo de losyiﬁiciaduynw s¢ ewvpled sepersdsmente pa-
re polimerizar l,s-butédieqo de acuerdo con la sisgiente re-
seta y eondicioues de resceidu:

_Pertes en peso

1,3-bu%edieno - 100

Polueno o ' 1zc0
6omposie16n iniciadoré v varisblell)
Tempercture &g : S
Tiempo, horﬁé ' 17,5

" {1) Ebzcia total de reagcién.eu cedu experiencia amro-
h xijwadamente 0,C02 Ii referido sl triisobutil-aluwainio
cargado.
La reaccidn de poli&erizacién se realizd en au reactor

cerrado, Bl reector 86 purgd con nitrégéuc despuds de la adi-

- 288969
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cién del toluano, A coubtiuaaciédn se eladio el batedicuo, ¥,
fineluente, se oargd el inicisdor, Al termino del ner{odo
devpolimerizaoién la reeccidn se termind bruscanente con
dos partes éﬁ peso, pbr cada 100 partes de butadieno -_eare
gedo, de 2,2’~metiién-bis(4-mefil-e-terc-butilfenol) di-
suelto en un disolvente ooﬁstit;zido por volimeunes igusles
de aleokol isopropilico ¥ tolusno. EL polfimero ‘se coagulo
por adicién de eleohol isopropflico, se sapard y aecé'.

Bos resultados se tndican en la siguiente tsbla;

Iniocia~ {BA Conver= Viscosidad inhereute Ficroestructura |

" Qor n? mim® - sidn, % del polimero _ ©I5 trans vinitioa

1 45 @ 8,16 95,3 1,8 2,9
2. 80 47 3,81 96,1 1,5 3,4
3 30 12 5,32 95,5 1,6 3,0

 # Milimoles por 5 g de monomero {butadieno), Las offras

rapresentan catelizador to.ta‘l esrgado, referide al triisobutil

" aluninio inicislmente rizado pera formalar el cateltzador.

EJEIPLO 11

Este ejemplo ilustra el empleo de yodoformo Qom0 rate-
rigl de partida pere la formaeidn del inicisdor de acuerdo
oox_:»l'a‘ presente invenoién. ‘ 4

' Se polimerizd 1,3-butedienc de acuerdo con 1a si giten~

te rocetal

‘_ - lo;

289969



Polueno, partes en DeBO 1000
1,%-butsdieno, partes en peso | ice
‘Crilsodutilealuminio, ghm | 3,2
' Yodoformo {CHIz), wiu - variable
e 5 Tetracloruro de tir;nio, mfn ' | 0,4
Tiempo, horas 2
Peuperaturs, 6 , | . ‘ 5 .

. Se caréé el tolueno en &l remotor, y el reactor se pur-
g6 & ocontinusocién con nitrégeno. Se efiadid el butadieno, Fi-
re nalmente, se aﬁadierog al reactor el &iisobﬁtil—eluminio y el
yodoformo, como solucidn an tolueno, Le mezola resultante se
. : enfrio a 8¢ y se éargé el tetracloruro de titanio, Cada reac~
oidn se termind bruécamente. eomo se ha desgritd en el Bjen-
16  plo I, Le cantidad de agents fendlico de ter;ﬂnecién'brusoa

fué 1 parte en peso por cien pertes de polimero. S8 obtuviexon

Los siguientes datos:

Experien~ CHI, Conversidn Viscosidad Microestruciura %
¢is nt ofn® 4 inherente <13 rans niTica

1 0,25 - 26 1,84 94,5 2,4 2,1
2o 3 _
2 o628 8¢ 2,51 85,5 1,5 3,0
. 1 4 .
3 1,0 99, . 3,16 94,5 2,7 3,0

{1} Tiémpo do polimerizacién, 18 hores
Dc esta forma se mueatrz que no es zecesarioc ua métode
t45] espoolal de premczoiado o preenvejeciuiento pars forzar el iai-

ciador cuando el componente. yodonidrocarbouado y yodoformo.

EJELPLO 11X

Este ejemplo ilustra el empleo de yoduro de difenil yo-
So donio para former el iniclador de acuerdo coa la presente inm-

289969
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vsnelén. Se rapit16 el método del Ejemplo 1I, sastituyendo
el yodoformo por yoduro de difenil yodounie, EL yoduro de di-
fenil yodonio se sfiadi & la mezola dec reaceidn en forma de

suspensidn en tolueno. Se obtuvieron los slguientes datos,

Expe:cien- {CgH 21—1 Gonver- Viseosi~ licroestructura, &
6ia n mzm sidn $ dad inhe c-Ie"_"F"'rans"'"ﬁ—ﬁa 1ca
_ “Tente.
1 1,0 52 2,06 94,4 %,0 3,6
a 1,8 7 2.75_ 96,0 1,7 2,8
5,8

3 ’ 2,0 87 &y il 21,2 5,6

Se observard que se obtuvieron conversiones reolativemen-
te altas y sltos contenidos en ois del polfmero sin émplear
ningdn euvejecimianto o premezcledo de los componentes produc-
tores de inlelador. '

_ &dende de los enteriores, los siguientes son ejemplos
espeaificos de combinaciones de tres componentes producotoras
de iniciador, gue pueden emplearse para polimerizer butedieuo
bajo esencislmente las miemzs ocondiciones que en el Ejemplo
It ‘

Trietil-sluminio
tetrabromuro de titanio
Yoduro de bencilo
Hidraro de di-n~hexil-aluminio
Tetracloruro de titanio
Yoduro ds n-prepilo
Difenil-magnesio
Tetresaloruro de titanio
Yoduro de eiclohexilo
Dietil-magnesio
Tetrabromuro de titanie
Yoduro de me i lo

En los ejemplos anleriores, ls microgstructlara se de-
termind como =fgue:

Se disolvieron muestras de polfmero eu disulfuro de car-

ci e 283969
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bono, formando uns solucidn que tenia 25 g de polfmero por

1itro de solucién, Se determind a continuacidn el espectre

de cada una de las soluciones {tanto por ciento de transmi~
8idn) en un espeatrofotdmetro infrarrojo comercisl.

El tanto por ciento de la insaturacidn total presente

. como trans-1,4 se cslculd de acuerdo con ls sigaiente ecuacidn

E .
s .Qonde :EL es iguel el soe-~

y unidades eohe_rentes: i = o
flofente de extinoién (litros-moles l-ceantimetros™l); E es
igual & la e:tinci6n (log Iof1); U ea igunal = la longitud del
recorrido (centimetros); y ¢ es igual a la soncantracién
(moles de doble enlsmeeflitro). La extinoidn se determiné en
la bania de 10,35 mioras, y el coeficiente de extineidn fué
146 (liﬁros-moles'I-cehtimefros'l).

Fl tento por clento de la insasturacién totel presexte
como 1,2- (o vinilica) se calould de aoucrdo con la ecuzcién
anterior, empleendo la bands de 11,0 micras y un cocficiente
de extineién de 203 (1itros-moles~i-centimetros™),

'EL tamto por ciento de la insataracidén totzl presente

.oomo ¢lis-1,4 se obtuvo restando la traass-1,4 y la 1,2~ (vini~

1ica) determinsdos d¢ acuerdo oon los métodos anteriores, de
la inseturacidn totel tedriocs, éupuesto an doble enlace por

cada unidad C, del polfmero,

4
Ta presente solioitud gue corresponds a la presentada

en E, U, &, ol 6 de agosto de 1.962 con el nimero 214.837 se

acoge a los bepefioios del articulo £1 del vigente Estatuto

sobre Propledad Indastrial,

~

w. 2898969
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Los puntos de invencidén propia y nueva gque s€ presen-
tas para que sean objeto de¢ esta solisitud de Pateute de In-
venoidn en Espafia por VEINTE afies son los siguientes:

le,- Procedimiento para polimerizar buteadieno carescte-
rizado por emplear un ianiciedor formado por la mezola conjun-
ta de (1) por lo menos ur compuesto organometdlico de £érmue

1o B & R ALH, en donde R es wa redicel aleohilo, oicloalao-

- hilo, gl quenilo, cicloalqﬁenilo o0 arilo o combinaciocnes de los

mismos, M es magnesio o aluminio, y n es us enterc igwal a ls
vslencia de ¥; (2} por lo menos un helure de titauio gque es
tetraclorurc de titanio o tetrabromuro de titaalo; y (5) por

1o monos un yodoaidrocarburo reyreseatade por le férmula

-G&Ihaéxd' en donde g 68 un entero en el margen de 1 a i€, B

s un enftero eu el margen de 1 a 6, ¢ o8 uu entero ou el mer-
gen de O a.41, 4 es un entero e: el margen de 0 & 6, y X 68
un halégeno distinto del yodo, ¢stando p0r 10 WmeGos um &bomo
de yodo de dicao yodonidrocerburo unido a un &tomo de carbo-
no oada uno de cuyos eniaées con otro étoﬁo es por ealage sen-
cillo; |

22, Procedimiento de souerdo con el punto 1, ocaracte-
rizado por el heeno de que en la fémmula del &odohidrooarhuro
8 es de l a 18, besdel a4, gesde 6adlydesde0 a
2.

3e,~ Procedimiento de acuerdo oon 1o0s puntos 1L & 2 oe-
rao:-erizado pdr ol heeno de gqae el yodohidrosarburc es un mo=-

noyodohidrocarburo y la mezela conjunte de los componeuntes

w. 285969
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tempsratura en ol margen:de 20 a 1002 ¢, duraate ua periodo

de tiempo eu el mergen de 1/4 a 24 horas,

48,~ Procedimiento de acuerdo con los puutos 1, 2 &
3 oaréetér@zadp por el heoho de que el yodohidrocarburec es
uﬁ wonoyodohidrocarburo y la mezcla conjunta de los oomponens
tos del infoiador se realiza en ausencis de butadieno, sien-
do le oonoentracidn de compuesto organometdlico durante la
mescle oconjunta, basada en ¢l oompuesto organometélico carga-
do originaimeate. por 1o wenos 0,6 molar y la concentraoién
del inieiador de po;imerizaol6n en la megzole de resccidn estd
en el margen de 0,001 2 0,002« molar.

S5e,- Procedimiento de acuerdo son uno cualquiera de los
pantos precedentes cercetertzado por el heoho de que la rela-
oién molar de compuesto organometélico al haluro de titanlo
cargado inlcialmente estd en @l margen de.3 : 1 & 30 : 1 cuan~
do dicauo eompuesto organometalico es un compuésto de alumialo
y en el margen de 1,28 : 1 & b : 1 cusndo dicho oumpuesto ore
ganometalisco &3 un obmpﬁesto}de nagnesio, y la rolacién molar
del yodéhidrocerburo al haluro de titanio cargado estéd en el
mﬁrgen de 0,9 ¢'1 a $0 : L,

| 68, Erccedzmiento de gonerdo con Los puntos 3, ¢ 8 5
caracterizado por el necho de qae la wezole counjuata eontinua
du:ante an tiempo en el margen de 1/2 @ 24 horas y la polime-

rizacidn se realiza & una tenperatura ea el margen de -35 &

‘508 €, en presencia de un diluyente hnidrocarbonado l{quide.

79.a Procedimiento de acuerdo con uno cualquiera de los
puntos precedentes caracterizado por el heche de que dicho

compuesto orgsnometdlico es 5riisobutilaluminio, éiohno halure

de titsnio es tetrsoloruro e titanio ¥ 51?20 é?d?gégaguro

- s
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es yéduro de isobutilo

82,~ Procedimiento de acuerdo con uno de ios puutos
1a 6 caiaoterizado por el hecho de gue @icho oompuesto or-
ganometdlico es triisobutilaluminio, dicho haluro de titanio
@3 tetraclorurc de titanio y el yodohidroesrburo es yodofar;
mo. _

98,~ Procedimiento pera preparar ung composicida inte
ciedora ée polinerizacida para usarla al llevar & cabo el pro-
cedimiento snteriormente reivinaicado; gue resulta ée mezclér
conjantamente (1) por lo menos au compusesto organo-metéiico
de férmula R I .6 R,A1H, en donde JR es un radical aloohilo,
algienilo, cicloalcohilo, cislioalquénilo o arilo o combinacio-
ﬁes de los wmismos, Il es maguesio o gluminio, y n 8s un entero'
igmgl e la valencia de i7; {(2) por 1o mﬁﬁos an hgluro de tite-
nio saieociouado que ¢8 tetracloruro de titanis o letrebroruro
de titanio; y (3) por 1o aemos un yodohidrocarhuro representas
do por la férmuls C IyH.Xs eu donde 2 es un eatero eu el rar-
gou do 1 a 30, b es un ealero en el margen de L a2 6, ¢ es un
estero en €l margeu de 0. 8 41, & es un eusterc en el wargen
de 0 8 6 y X es ua haldgeno dtstinto del yodo, estando por 1o

menps auo de los 4tomos de yodo de diona yodohidrocarburo uai=

. do a un dtomo de carbomo cada uild de cuyos enlaces oon otros

dtomcs oc senciilo.
109,~ Procedimienio pera polimerizar bdutadieno.
Pal y eono se ha deserito ei la Memoria gue antecede

y pare los fines que se han espeoificedo,

289969
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Este Memorie consts de dieclsiete holus eseritas a

méguina por una sola cara,

maria, 20 SEP. 1863
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