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. MEMORIA DESCRIPTIVA 
,qus ee presenta para unir a le  solicitad 

d e
 ̂ P A T E N T E  DE I N V E N C I O N

1 formulada el 13 de ju lio  de 1963, con el ns 269.969

e n
E S P A ÍJ A 

per VEINTE anos

a nombre de PHILLIPS PETROLEUM COEPANY, entidad norteamericana, 
establecida en BartleBVille, Oklahoma, Estados Unidos de Ame­
rica , por:
" PROCEDIMIENTO PARA POLIHERIZAR BUTADIENO "

Ha presente invención se refiere a on procedimiento para 
polinterlzar hidrocarburos y a la  producción de un nuevo catali­
zador o iniciador de polimerización.

La produoolón de <^s-l,4-poli butadieno ha levantado gran 
5 interes en los  últimos años, en las industrias del caucho y

químicas, en vista del hecho que este material, es excepcional­
mente valioso cono materia prima para le producción de neumá­
ticos de automóvil. Se han descubierto varios catalizadores o 
sistemas iniciadores que promueven selectivamente la polimeri-
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zación de 1 ,3 -butadieno formando polímeros en los que la mayoría 
por ejemplo por lo  mecos 83%, de las anidados del polímero est&i 
presentes en la  oadena del polímero en estructura ais-1 ,4 .

Medíante la presente invención se pande prodacir políme­
ros de butadieno en los  que la estructura de las unidades monoMÓ- 

ricas en la molécula de polímero es del tipo cis-1 ,4 . La presen­

te invención proporciona un nuevo catalizador de polimerización 
que promueve la formación de eis-l¡4-pollbatadíeno. La presen­
te invención puede proporcionar la activavión de ciertas mezclas 
que contienen tm yodo-hidrocarburo para producir un catalizador 
o iniciador que promueve lá formación ae cia-l,4-polibatedicno.

De acuerdo con la presente invenoión, se proporciona un 
nuevo catalizador y procedimiento para la producción de cls-1 ,4 - 
polibutadieno por la mezcla oonjuata de (1) ai ríenos un compues­
to organometálico seleccionado del grupo representado per las 
fórmulas RgK y R̂ AIH, donde R es un radical seleccionado del 
grupo consistente en alcohilo, alquenilo, cicioaleohíio, c ic loa l- 
quenilo y arilo , M es un neta! seleccionado dél grupo oansisten- 
te en magnesio y aluminio, y n es un nóiaero entero igual a la

valencia de t ;  (2) al menos un haluro de titanio seleccionado 
del grupo consistente en tetraoloruro de titanio y tetrabromuro 
de titanio; y (3) al menos un y odohi dr o car buró representado por 

la  fórmula donde a es un número entero comprendido en
el intervalo de 1 a 20, generalmente de 1 a 15, b es un número 
entero comprendido en el intervalo de 1 a 6, generalmente de 1 
a 4, o es un número entero comprendido en el intervalo de O a 
41, generalmente de O a 31, d ee un número entero comprendido 
en el intervalo de O a 6, generalmente de O a 2, y X es un ha­
lógeno distinto de yodo, para formar un catalizador o iniciador

de polimerización; y la polimerización de butadde:
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el empleo de dicho catalizador o iniciador. En el yodohídrooar- 

buro, aúL menos uno de los átomos de yodo debe estar unido quími­
camente a un átomo de carbono, cada una de cuyas uniones a otro 

 ̂ átomo se realice por un enlace sencillo, esto es, a un átomo de 

5̂  carbono que no está unido a otro átomo de carbono mediante un 
doble o triple enlace, y que no pertenezca a un anillo aromático. 

Las personas versadas en la materia comprenderán que las defin i­

ciones anteriores de R incluyan no sólo aquellos radicales men­

cionados especiílcemente, sino también radicales que represaatan 

lo  más de uno de los grupos mencionados específicamente, por ejem­
plo^ radicales alcohilcleloalcohílicos, radicales alcarílioos, 
radicales araicohílioos, radicales aralquenílioos, radicales c i-  
cloaloohilarílíeos, etc.

Entre los compuestos organo-metálicos cae se pueden em- 
15 plear para formar el catalizador o iniciador de acuerdo con la 

presente invención están el trietil-alm sin io, triisobutil-a lu - 
minio, tri-n-hexil-elümiaio, trifenil-aluminio, trio io lohexil- 
aluminio, tri-p-tolil-alum inio, me ti Idie til-aluminio, tr i( terc- 

amil^-aluminio, hidruro de dietil-aluminio, hidruro de di-n- 
2o butil-aluminio, hidruro de fenile til-aluminio, hidruro de di(n- 

octlDaluminio, hidimro de diciclopm til-alum inio, dietil-mag- 
nesio, diisobutil-magnesio, di- tero-amil-magnesio, difenil-mag- 
nesio, dioiolopentil-magnesio, metilnaftil-magnesio y simila­
res.

25 Entre los  yodohidrocarburos que pueden emplearse para

formar el catalizador o iniciador de acuerdo coa la  presente 
invención están el yoduro de metilo, yoduro de n-propilo, yo­
duro de isobutiío, yoduro de n-dodeoilo, yoduro de eiooeilo, 
yoduro de oiclopentilo, yoduro de 3-m etil-eidopeatilo , yoduro 

3o de ciclohe3dlo, yoduro de a lilo , yoduro de 2-butenilo, yodure
 ̂ Q :
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de 4-hexenilo, yoduro de 4,8-dodecadiepilo, yoduro de 3 -c í-  

olopentenilo, yoduro de 3-ciclohexenilo, yodoformo, yoduro 
de difenil-yodonio, ol03hiro de yodoso fen iló , trifluoroyodo- 
metano, 1,1-diyodoetano, tetrayoduro de carbono y similares.

Para las personas versadas en la  materia, será eviden­
te que las lista s  anteriores de ejemplos especifioos no son 

exhaustivas, las personas versadas en la materia imaginarán 

otros ejemplos al considerar la presente exposición.
Los solicitantes han encontrado que es generalmente 

deseable, y en muchos casos necesario, cuando el yodohidro- 

oarburo contiene solo un átomo de yodo por moláeule (por 

ejemplo, yoduro de isobutilo), o si contiene más de un áto­

mo de yodo por molécula y estos átomos no están unidos el 
uno al otro, o a los mismos, o adyaceates, átomos de carbono, 

(por ejemplo, l,8-<31yodo-n-pentaao), que se junten los mate­
riales de partida del iniciador o catalizador y que la mezcla 
resultante se deje reposar o "envejecer* antes de ser pues­
ta en contacto con 1,3-butadieno monomero. El "envejecimiento* 
se realiza ordinariamente en el intervalo de 20 a ICOe C du­
rante un periodo de 18 minutos a 24 horas. De preferencia, el 
periodo de envejecimiento dura al menos 30 minutos. Estas 
condiciones no son límites absolutos, puesto que se pueden 
obtener catalizadores o iniciadores activos por la mezcla 

conjunta de componentes productores de iniciador a tempera­
turas y tiempos fuera del intervalo menoionado.

Los solicitantes han enoentrado además que es muy desea­
ble, y en muchos casos necesario, cuando el yodohidrocarburo 
es del tipo que Be acaba de describir (esto es, monoyodo, etc .) 
que el premezclado o envejecimiento de los componentes produc­
tores de iniciador se realice de tal forma que la  ooncantra-
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ción de dichos componentes sea esencialmente mayor que la
que se emplee ordinariamente en la zona de reacción de po li­

merización. Así, la concentración del componente organo-metá- 

lico  en la etapa de envejecimiento es generalmente al menos 
a 0,6 molar, si bien puede ser algo menor cacnSo la temperatu­

ra de envejecimiento es 65a c o más. También la concentración 
del compuesto de titanio en la mezcla prodiotora de inioiador 
deberla ser dé preferencia al menos 0,1 molar durante la eta­

pa de envejecimiento. Generalmente, estas molaridades deter- 
lo  minan también la concentración del compuesto de yodo emplea­

do, considerando las reíaciones molares de loa tres componen­

tes productores de iniciador, que se discute a continuación.
A tétalo de comparación, la concentración de iniciador en la 

zona de reacción de polimerización, referida al compuesto or­
lo  gano-mótalico cargado inicialmente en la etapa de envejeci­

miento, está comprendida frecuentemente en el intervalo entre 
0,001 y 0,0025 molar.

Frecuentemente, en la etapa de envejecimiento conviene 
cargar el compuesto organo-meíalico y el cloruro o tetrabro- 

2o muro de titanio en solución en un diluyante hisrooarbonado 
inerte, que puede ser del mismo tipo general del diluyente 
empleado, caso de emplearse, en la etapa de polimerización.
El yodocompuesto puede también añadirse como solución en aa 
diluyen té hldrocarb onado inerte, pero frecuentemente so aRo- 

25 de sin diluir, cuando normalmente es líquido. Sin embargo, e l 

empleo de un diluyante un la etapa de envejecimiento no es 
absolutamente necesario, cayendo dentro del ámbito de la pre­
stóte invención el uezclur los tres componentes productores 
de iniciador sin d ilu ir inicia Ima^te. Este tipo de mezclado 

§o representa'el límite superior de concentración en la etapa



de envejecimiento.

R1 formar el iniciador de acuerdo coa la presente in­
vención, la relación molar de Organo-metal a halu.ro de tita ­
nio está generalmente comprendida en el intervalo de 3 : 1 

5 hasta 30 : 1, y con más frecuencia en el intervalo de 3 : 1 
hasta 1S : 1 cuando el compuesto organo-metalico es un com­

puesto de al'nninio. Cuando el compuesto organo-metálico es 
un compuesto de magnesio, la relación molar de este oompaes- 
to al haluro de titanio está generalmente comprendido en e l 

lo  intervalo de 1 ,2b : 1 hasta 5 : 1, preferiblemente entre 
2 : 1 hasta 5 : 1. La relación molar de yodo compuesto a ha- 
iuro do titanio está generalmente comprendida en el interva­
lo  de 0,8 : 1 hasta ño.: 1; las aotividades óptimas se obtie­
nen ordinariamente en e l  intervalo, de 2 : 1 hasta 12 : 1.

18 La mezcla productora de iniciador puede agitarse du­
rante la. etapa de envejecimiento, o simplemente dejarse repo­

sar sin agitación deliberada.
Despuás de la etapa de envejecimiento, el iniciador 

producido se pone en oontacto con el 1 ,3 -butadieno en un reac­
io  tor de polimerización adecuado, de cual Quiera de loe tipos co­

nocidos en el ramo. Despuás del envejecimiento, pero entes 
de la polimerización, la mezclo inicie dora puede diluirse 
con diluyante hidroharb onado adicional hasta aproximadamen­

te de 2S a 75 % de su concentración anterior.
28 Cuando el yodo hidrocarburo oontieae mas de un átomo

de yodo unido al mismo átomo de carbono (por ejemplo, yodo- 
formo), o bien muy cercano el uno del otra) (por ejemplo, yo­
duro de d ifen il yodonio, en el que se cree que dos átomos 

de yodo están unidos el uno al otro, do acuerdo con la fór- 
3o muía (CeK^jgl-l), no es necesario premezolado o etapa de en-
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ve jeci miento especial. Sin embargo, tal etapa paa<3e emplear­
se en relación oca astee poliyodohidrooarburos, s i así se de­

sea.
Si bien no es absolutamente necesario el empleo de un 

5 di luyen te en le zona de polimerización de butadieno, es gene­

ralmente deseable un diluyante ooa objeto de mantener la mes­

óla de reacción con una visoosidad adecuadamente baja, para 

conseguir agitación y transmisión de calor eficientes. Son 
diluyentes adecuados los hidrocarburos inertes respecto al 

lo  catalizador y monómero bajo las condiciones de reacción. Son 

ejemplos específicos de diluyentes adecuados las parafinae 
tales como butano normal, isopeatano, neohexano, 3-metil-he-
xano, octano normal, 2,3,4-trimetil-pentano, do decano normal 

y similares; nafteños tales como ciclopentano, m etil-ciclo - 
15 pentano, los  dimetil-oidopentaños, oiolohexano, metí 1 -o ic lo -. 

hexano, los dietií-ciclohezanos y similares; e hidrocarburos 

aromáticos tales oomo benoeao, tolueno y xilenos. El dilu­
yante empleado debe estar esencialmente libre de eontataiaan- 
tes o corruptores del catalizador, tales cono agua, oompues- 

2o tos de azufre, y compuestos oxigenados tales como alcoholes 
y cebonas, -

la concentración de iniciador empleada durante la p o li­
merización en la zona de polimerización puede referirse conve­

nientemente a la cantidad de compuesto orgaao-metálioo carga- 
25 . da originalmente en la etapa, de envejecimiento. En función de 

áato, una concentración adecuada está comprendida en el inter­

valo de 1 a 20 milimoles-granto da compuesto organo-metálico 
por 100 g de 1,3-butedieno cargado. Estos límites no son abso­
lutos, pero representan el intervalo de concentración óptimo. 

3o Se puede conseguir un medio de oontroi dei peso molecular del
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producto regalando la concentración de iniciador para produ­
cir  el tipo de polímero deseado. Así, las concentraciones rela­
tivamente altas de iniciador tienden a favorecer polímeros de 
peso molecular bajo, mientras que concentraciones de in icia­
dor bajas tienden a favorecer altos pesos moleculares en el 

polímero producido.

En general, la temperatura de polimerización esta com­
prendida en el intervalo entre -706 y 12060. los  rendimientos 

y velocidades de reacción óptimos se obtienen en el intervalo 
de -356 a SOS C.

La presión de la reacción solo necesita ser suficiente 

para mantener el monomero y el diluyante esencialmente en la 
fase.líquida.

El tiempo de reacción puede variar desde un minuto o 
menos hasta 50 horas o más, generalmente de 15 minutos a 24 
horas..

El polímero producido se puede recuperar de la mezcla 
de reacoión por aátodos generalmente conocidos en e l  remo para 
la recuperación de polímeros elastóaeros de sus soluciones en 
hidrocarburos.

Se prepararon composiciones productoras de iniciador a 
partir de yoduro de isobutilo, tríisobutil-alum iaio (TBA), y 
tetra cloruro de titanio (TC!B). Se mezclaron conjuntamente so­

luciones del triisobuti1-aluminio y tetracloraro de titanio en 
ciolohexano, con yoduro de isobutilo, que no se disolvió in i- 
ciaimente en un disolvente. Se dejó reposar la mezcla a apro­

ximadamente 256 c durante una hora en el caso de los iniciado­
res 1 y 2, y 25 minutos en él caso del iniciador 3. Cuando se

8



hubo completado el periodo de envejecimiento, la mezcla in icia ­

dora se diluyó con ciclohexano.
La tabla siguiente muestra concentraciones y cantidades 

relativas de componentes productores de iniciador empleadas.

Iniciador na 1 2 3

Yoduro de isobutilo, volúmenes 0,58 1,16 0,29
Solución de TBA (1,0 H), Volúmenes 5,00 8,00 5,00
Solución de TCT (0,5 M) 2,00 2,00 2,00
Polaridad de TM en la mezcla 0,66 0,61 0,7
Solaridad de TCT en la mezcla 0,i3 0,13 0,14

Relación molar TRR:liBu:TCT 5:5:1 5 :10}1 5:2,5:1

Diluyante ciclohexano añadido, vo­
lúmenes 8,81 8,16 9,4

polaridad de TBA despuós de la di2ur 
ción 0,3 0,3 0,3

Cada uno de los iniciador-*? se ewpleó separadamente pa­

ra politaarizar 1,3-butadieno de acuerdo con la siguiente re­
ceta y condiciones de reacción:

Partes en peso

1,3-butedieao 100
Tolueno 1200
Composición iniciadora variable^^

Temperatura sg &
Tiempo, horas 17 ,5

(1) 3a&zela total de reacción en cada experiencia apro­
ximadamente 0,002 H referido al triisobutil-aluainio 

cargado.
La reacción de polimerización se realizó en un reactor 

cerrado. El reactor so purgó con nitrógeno despaós de la adi-



ción del tolueno. A continuación se añadió el butadieno, y, 
finalmente, se cargó el iniciador. Al termino del período 

de polimerización la reacción se terminó braeoaiente ooa 
dos partes en peso, por cada 100 partes da butadieno oare 

gado, de 2,2*-m etiÍóa-bls(4-ngtll-6-terc-butilf6aol) d i­
suelto en ún disolvente constituido por volúmenes iguales 

de alcohol isopropílico y tolueno. El polímero se coagulo 
por adición da alcohol isopropílico, se separó y secó.

Los resultados se indican en la siguiente tabla:

Inicia- TBA Conver  ̂ Viscosidad inherente fficroestructura : 
dor n4 g%m* sión, % del polímero cíe "traae v in ilica

1 4,5 3a 3,13 95,3 1 ,8 2,9

a 6 ,0 47 3 ,SI 96,1 1 ,5 3 ,4

3 3 ,0 12 6,32 95,5 1 ,8 3 ,0

Mi limóles por % g de iaonomero (butadieno). Las cifras 
representan catalizador total cargado, referido al triisobatil 

aluminio inicialmente rizado para formular el catalizador.

EJEEPLO II

Este ejemplo ilustra el empleo de yodoíormo como mate­

ria l de partida para la formación del iniciador de acuerdo 

con la presente invención.
Se pollmerizó 1,3-batadieno de acuerdo con la siguien­

te receta:

- l o  -
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Tolueno, partes en peso 1000
1,2-butadieno, partes en peso ICO
Triisobutií-alumini o, q%m o,2

Yodoformo (CHIg), variable

Tetracloruro de tiranio, m%m 0,4

Tiempo, horas 2

Temperatura, ac 5 .
Se cargó el tolueno en el reactor, y el reactor se pur­

gó a continuación con nitrógeno. Se añadió el butadieno. Fi­
lo

Raímente, se añadieron al reactor el diisobutil-almainio y el 
yodoformo, como aoluoióa en tolueno, la mezcla resultante se 
enfrio a Rae y se cargó el tetracloruro de titanio. Cada reac­
ción se terminó bruscamente, como se ha descrito en el Eje ta­

ló  pío í .  la cantidad de agente fenólico de terntineelón brusca
fuó 1 parte en peso por cien pertes de polímero. Se obtuvieron 
los siguientes datos:

Expe ri en- C§l5 Conversión Viscosidad Microeatruc tura %
cia nb ^ c r % iniisren te cis trans Viailica

1 0,25 26 1,84 94,5 2,4 2,1

2. 0,625 84 2,51 95,5 l .á 3,0
(1)

& 1,0 99 3,16 94,3 2,? 3,0
(1) Tiempo do polimerización, 18 horas 
De esta forma se ¡nuestra que no es necesario un método 

SE especial de preaezolado o preenvejecimiento para íor-nar el ini 

dador cuando el componente. yodehidrocarbonado y yodoformo.

EJEMPLO III

Este ejemplo ilustra el empico de yoduro de difenil yo- 

5o donio para formar el iniciador de acuerdo con la presente in-

2 8 9969
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vencíón. Se repitió el método del Ejemplo II, sustituyendo

el ypdoformo por yoduro de d ifen il yodonio. EL yoduro de di- 
fen il yodonio se añadió ¿ la  mezclo de reacción en forma de 
suspensión en tolueno. Se obtuvieron loa siguientes datos.

5
Expe ríen- (C cH ^ I-I  Conver- Viso osi- EReroeetructara, % 

oia n& sión % dad inhe ele trans vihiliea
— — "rente.** ***** ——— — ——

1 1,0 82 2,06 94,4 2,0 3,6

2 1,5 77 2,78 96,0 1,7 2,3
3 2,0 87 3,11 91,2 5,6 3,2

Se observará que se obtuvieron conversiones relativamen­

te altas y altos contenidos en cis del polímero sin emplear 
aingán envejecimiento o premezclado de los  componentes produc­

tores de iniciador.
15 . Además de los anteriores, los siguientes son ejemplos

específicos de combinaciones de tres componentes productoras 
de iniciador, que pueden emplearse para polimerizar butadieno 
bajo esencialmente las mi asas condiciones que en e l Ejemplo

2o Trietil-altMainio
tetrabromuro de titanio 
Yoduro de bencilo

Hldmro de di-n-hexil-aluminio 
letracloruro de titanio 
Yoduro de n-propilo
Difenil-magnesio 
letraoloruro de titanio 

25 Yoduro de oiclohexiio
Di etil-magnesio 
Tetrabromuro de titanio 
Yoduro de metilo

3o

En los ejemplos anteriores, la microsatinetara se de­

terminó como sigue:
Se disolvieron muestras de polímero en disulfuro de car-

-  12 -
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bono, formando una solución que tenia 25 g de polímero por 
litro  de solución. Se determinó a continuación e l espectro 
de cada nna de las solno iones (tanto por ciento de transmi­
sión) en un espeotrofotómetro infrarrojo comercial.

5 El tanto por ciento de la insaturación total presente

como trans-1,4 se calculó de acuerdo oon la siguiente ecuación
y unidades coherentes: ^  =t--..— , donde es igual al coe-

^  te ^
fio iaote  de extinción (Iitros-moles^-oeatimetros*^); E es 

igual a la extinción (log I c / lh  j? es igual a la longitud del 

lo  recorrido (centímetros); y c es igual a la concentración
(moles de doble en laoe/litro). la  extinción se determinó en 
la banda de 10,35 mieras, y el coeficiente de extinción fuó 

146 (l i t  ros-mole s'^-cen timetros*^).
El tanto por ciento de la insaturaeión total presente 

15 como 1,2- (o v in llica ) se calculó de acuerdo oon la ecuación

anterior, empleando la banda de 11,0 mieras y un coeficiente
de extinción de 209 (litros-móles"^--cen ti metros*^).

El tanto por ciento de la insaturaeión total presente 
oomo cis-1 ,4  se obtuvo restando la trans-1,4 y la  1,2- (vlni- 

2o l ie s )  determinados de acuerdo con los mótodos anteriores, de 

la  insaturaeión total teórica, supuesto un doble enlace por 
cada unidad del polímero.

La presente solioitud que corresponde a la presentada 
en E. V. A. el 6 de agosto de 1.962 oon el ndmero 214.8S7 se 

25 acoge a lo s  beneiloios del artículo 51 del vigente Estatuto
sobre Propiedad Industrial.
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N O T A

3 Los puntos de invención propia y nueva que se presen­

tan para que sean objeto de esta solicitud  de Patente de in­
vención en España por VEINTE años son los siguientes:

Ib .-  Procedimiento para p olime rizar butadieno caracte­

rizado por emplear un iniciador formado por la mezola conjun­
io  ta de (1} por lo  menos un compuesto organometálico de fórmu­

la RgH ó RgAlK, en donde R es un radical aleo h ilo , oicloaloo- 
hilo, slqueniío, cieloalquenilo o a r ilo  o combinaciones de los 
mismog, M es magnesio o aluminio, y n es un entero igual a la 
valencia de K; (2) por lo  menos un haluro de titanio que es 

15 tetracloruro de titanio o tetrabromuro de titanio; y (5) por 

lo  menos un yodoñidroesrburo representado por la fórmula
en donde a es un entero en el margen de 1 a 2C, b 

es un entero en el margen de 1 a 6, o es un entero en el mar­
gen de 0 a-41, d es un entero en e l margen de 0 a 6, y X es 

2o un halógeno distinto del yodo, estando por lo  meaos un átomo 
de yodo de di dio yodohidrocarburo unido a un átomo de carbo­
no cada uno de cuyos enlaces con otro átomo es por enlace sen­

c i l lo .

25

3o

2a.- Procedimiento de acuerdo con el punto 1, caracte­
rizado por el hecno de que en la fórmula del yodohidrocarbnro 
a es de 1 a 15, b es de 1 a 4, jo es de 6 a 31.y d es de O a

a.
3a.- procedimiento de acuerdo oon los puntos 1 ó 2 ca­

rao ¡-erizado por e l hecho de que el yodohidrooarbu.ro es un mo- 
noyodohidrocarburo y la mezcla conjunta de los componentes
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lo

18

2o

25

3o

del iniciador se realiza en ausencia de butadieno, a ana 
temperatura en el margen de 20 a 1003 c, durante un periodo 
de tiempo en el margen de 1/4 a 24 horas.

48.- Procedimiento de acuerdo con los pantos 1, 2 <3 
3 caracterizado por e l hecho de que el yodohidrooarburo es 

un monoyodohidrooarbaro y la  mezcla oonjunta de los componen­
tes del inloiador se realiza en ausencia de butadieno, sien­

do la concentración de compuesto organometálico durante la 
mezcla conjunta, basada en e l compuesto organometálico carga­
do originalmente, por lo  menos 0,6 molar y la oonoentraolón 
del iniciador de polimerización en la mezcla de reacción está 
en el margen de 0,001 a 0,0025 molar.

5e.- Procedimiento de acuerdo con uno cualquiera de los 
puntos precedentes caracterizado por el hecho de que la rela­
ción molar de compuesto organometálico a i haluro de titanio 
cargado in icia l mente está en el margen de 3 : 1 a 30 : 1 cuan­
do dicho compuesto organometálico es un compuesto de aluminio 
y en el margen de 1,28 : 1 a 5 : 1 cuando dicho compuesto or-r 
ganometaIleo es un compuesto de magnesio, y la relación molar 
del yodohidrooarburo al haluro de titanio cargado está en al 
margen de 0,3 : 1 a 50 : 1.

68.- procedimiento de ^cuerdo con los puntos 3, 4 ó 3 
caracterizado por el hecho de que la mezola conjunta continua 
durante un tiempo en el margen de 1/2 a 24 horas y la polime- 

rizaoión se realiza a una temperatura en el margen de -35 a 
508 c, en presencia de un diluyante hidroesrbonado líquido.

?R.- Procedimiento de acuerdo con uno cualquiera de los 
puntos precedentes caracterizado por el hecho de que dicho 
compuesto organometálico es trüsobutilaluminio, dicho haluro
de titanio es tetrao! oruró de titanio y di ̂ 3
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8a.- procedimiento de acuerdo ocaa uno de los puntos 

1 a 6 caracterizado por el hecho de que dicho compuesto or­
ganometálico es trlisobatilaluntlaio, dicho haluro de titanio

-s
5 es tetracloruro de titanio y el yodohidrocarburo es yodofor- 

mo.
9e.- Procedimiento pera preparar una composición in i­

ciadora de polimerización para usarla al llevar a cabo el pro­
cedimiento anteriormente reivindicado, que resulta de mezclar 

lo  conjuntamente (1) por lo  meaos un compuesto organo-metálico 
de fórmula ó RgAlü, en donde )R ea un radical aloohilo, 
alquañilo, cicloalcohilo, cicloalquenilo o a rilo  o combinacio­

nes de los mismos, H es magnesio o aluminio, y n es un entero 
igual e la valencia de K; (2) por lo  menos un haluro de tita - 

15 nio seleccionado que es tetracloruro de titanio o tetrabronuro 
de titanio; y (3) por lo  ráenos un yodohidrocarburo representa­
do por la fámula C^I^Xg, en donde a es un entero en el mar­
gen de 1 a 20, b es un entero en el margen de 1 a 6, c es aa 
entero en el margen de O a 41, d es un entero en el margen

So* de 0 a 6 y X es un halógeno distinto del yodo, estando por lo  
taenps uno de los átomos de yodo de dioho yodohidrocarburo uni­

do a un átomo de carbono cada uno de cuyos enlaces con otros 

átomos es sencillo.
106.- procedimiento pera polimerizar butadieno.

25 Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede
y para los  fines que se han especificado.

2 89969
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