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"PROCEDIMIENTO CATALITICO PARA LA POLIMERIZACION
DE ISOPRENO".

Solcifante: MICHELIN & CIE (Compagnie Générale des Etablissements
Michelin), entidad francesa, residente en: CLERMONT~
FERRAND, (Puy-de-Ddme), Francis.

El presente invento ge refiers a la poli-
merizecion del isopreno a fin de obtener un poliiso-
preno de estructura esencialmente ois-1,4. Se rela-
ciona el-invento més particularmente con la prepara-

54 0idn ¥ la utilizecidn de un catalizador muy eficez
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para polimerizar isopreno, asi como con los metodos
de polimerizacidn que wtilizan el citado catalizador.

Eg bien conocido utilizar, para polimerizar
isopreno y obtener un poliisopreno con cadenas ecis-1,4,
un sisteme catalftico formado = partir de una sal de
titanio tetravalente, mds especialmente del tetraclo-
ruro de titanio y de un compuesto Organc-aluminico,
tal como, especialmente, el tri-isobutil aluminio,
estando comprendide la relacion aluminio/titanio en
el catalizador entre 037 y 2 por 1. Sin embargo, este
sistema catal{tico solo es eficaz si se utiliza una
gran caﬁiidad de catalizador y, de todos modos, la
polimerizacién es lenta, el reniimiento en poliiso-
preno esfeducido y sobre todo, el peso molecular del
poliisopreno es tambion reducido. Bste sistems cata-
1{tico y este procedimiento no tienen por teanto, nin-
gin interés préctico y no se les puede exigir que pro-
porcionen un poliisopreno sintético que tenga propie-
dedes andlogas & las del caucho natursl, especislmen~
te, un peso molecular elevado, y que pueda prepararse
en condiciones utilizables en la industria.

Diversos perfeccionamientos haen permitido
mejorar este sistema catalitico y hacerle aplicable
en la industria. En particular, la utilizacidén de un
catalizador preformado en lugar de un catalizador
preparado in situ en el medio de polimsrizacidn, ya
permite cierta mejora del peso molecular y eventual-
mente del graddde polimerizacién, sobre todo cuando
se elimina en su totalidad o en parte la fase 1{quida

del catalizador as{ preformado y/o que se afiade al



catalizador un coadyuvante que refuerce su actividad.
También se ha comprobado que podr{a ser conveniente fi
jar la relacidn slumimio/titanio a un velor proximo a
1, preparar el catalizador a bgja temperatura e introdu
5 cir los componentes del catalizador para su formscion
en un disolvente en un orden determinado. Sin embargo,
8i bien se ha conseguido obtener un polilsopreno de pro-
piedades comparables a las del caucho natural, no se co
nocfa hasta ahora ningin sistema catal{tico de activi-

10. dad suficiente para provocar la polimerizacidn rapide
del isopreno, por ejemplo, en dos horas o menos, y ésto
con un grado de conversidon muy elevado, proximo al 100%,
o por lo menos, superior al 80%, a la vez que da poli-
meros de peso molecular elevado exentos de gel.

15. El presente invento, tiene por objeto llenar
dicha laguna y proponer un eistems catalitico de gran
actividad utilizaeble para producir un poliisopreno
sintético comparable al ceucho natural,

El oatalizador,segun el invento, estd consti-

20. tufdo por la mezcla de uns primera solucidén hidrocarbo-
nada que comprenie, por una parte, un éter del tipo
R,-0-R,, siendo R, y R, radicales organicos aromdticos,
por ejemplo, el difenil éter,y, por otre parte, una sal
de titanio tetravalente, tal como el tetracloruro o el

25, tetrabromuro de titanio y de una segunda solucidn hidro
carbonada de un compuesto 6rgano-a1um£nico,de preferencia
un trialquil eluminio. ElL disolvente puede ser indistin-
temente un ocarburo alifético, ciclénico o aromatico.

Segﬁn uns. variante que permite aumentar aun

la gctividaed del catalizador, segin el invento, se
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sfiade & dicho catelizador, unza pequefia cantidad de
isopreno o de butadieno puro o en solucidn hidrocar-
bonada corresponiiente a unae relacion molar dieno/
titanio superior a 1, con preferencia, comprendida
entre 3 y 10. Se podr{a, naturalmente, utilizar una
mayor cantidad de dieno, siempre que la solucidn ca~
tel{tica conserve la suficiente fluidez para facili-
tar su manipulacidn. EL dieno puede introducirse an-
tes o deSpués de uno u otro de los otros constitung
tes. Entonces se presenta el catalizador en forma,
ya sea de uns solucidn —caso de la adieidn de isoprenc-
0 ya sea de una fina suspensidn en un liquido -caso de
la adicidon de butadieno,

La solucidn de éter aromético y de sal de
titanio puede prepararse de diversos modos. Por ejem-
plo, se puede diluir el éter en el disolvente hidro-
carbonado, por ejemplo, en heptano, ésto a fin de ha-
cer descender, si fuera necesario, el punto de fusidn
del éter y luego introducir la sel de titanio en la
solueidn. Cuendo se vierte asi fetracloruro de titanio
en una solucién hidrocarbonada de difenil éter, se des
arrolla una coloracidn roja muy oscura. También se
puede preparar la solucidn afiadiendo el tetracloruro
de titanio en solucion, en un difenil éter puro, & una
temperatura a la cual se halle en estado 1{quido, por

ejemplo a 30¢C, ...

Ta relacidn molar éter aromdtico/titanio
debe ser superior a 1. La relacidn mas favorable esta
comprendida entre 5 y 10, sin que haya ventaja o in-

conveniente marcados en exceder de un modo notable 10,
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w0 mejordndose 18 ectivided del catalizedor mas alld
de un umbral situado en los limites indicados.

La mezela de las dos soluciones hidrocarbonadas
se efectia en tales proporciones que le relacidn molar
eluminio/titanio estd comprendida entre 0,3 y 1,2 y con
preferencia entre 0,6 y 1,0, Ouanio se afiade la solucidn
de compuesto Organo alumfnico a la solucidn de complejo
éter aromitico-sel de titanio, se obtiene une suspensidn
nuy dividida,

Es preferible preperar el catalizador a item-
peratura relativamente baja, por ejemplo, a una tempe-
ratura proxima a 09C y dejarla envejecer elgin tiempo,
por ejemplo, dos o tres dfas, aun cuenio se pueden ob-
tener resultados aceptables preparanio el catalizador
a una temperatura superior. Sin embargo, debe hacerse
observar que el catalizador conserve su actividad in-
definidamente y se mejora sensiblemente después de
envejecimiento, por ejemplo, de por lo menos, ung hora.

El grado de dilucidn en el disolvente no des
empefia un papel importante y puede hacerse variar en
proporciones muy extensas la cantidad de disolvente,

Por el contrario, es indispemnsable utilizar disolventes
culdadosamente purificados para preparar el catalizador.

Por 1o que afecta a la eleccidn del &ter aroms
tico, el compuesto més usual y el més indicado en la cla
se considerada es el difenil éter. También se han obte-
nido buenos resultados con dibenzofurano. Se ha compro-
bado que un éter no aromatico,por ejemplo, el dietil
éter, no se comporta en modo alguno de la misme manera y
no permite preparar un catalizador eficaz. Asimismo, un

catalizador preparado reemplazando el difenil éter por
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un éter mixto, tal como el fenil metil Ster (anisol)
se ha revelado totalmente ineficaz,

Por 10 que respecta al compuesto drgano-
alum{nico, el compussto preferido es el triisobutil-
eluminio. Sin embargo, pueden utilizarse otros tri-
elquil aluminios y en particular el trietil aluminio.

Los catalizadores, segun el invento, no ne-
cesitan el empleo de un coadyuvante destinado a refor-
zer su actividad, siendo esta actividad de por si con-
siderable.

La cantidad de catelizador definida por la
cantidad de titanio que contiens esté comprendida en-
tre 1 y 5 milimoles de titanio por 100 g de isopreno
¥y de preferencia entre 1 y 2.

Por Ultimo, debe hacerse observar que los
catalizadores, segun el invento, son esencialmente
diferentes de los catalizadores conocidos que compren—
den por una parte una sal de titenio y por otra parte,
un eterato de slquil sluminio. En estos Gltimos cata-
lizadores, el éter se utiliza en una proporeidn equi-
molecular con el alquil aluminio y se combina con este
Wltimo compuesto, mienmtras que segin el invento, se
forma un complejo con la sal de titanio antes de po-
nerse en contacto con el compuesto drgano aluminico y
se introduce en cantidades méds importantes. Ademds,
la actividad de los catalizadores, segun el inyento,
no tienen punto de comparacidn con la de los cateli-
zadores conocidos,

El invento se compreniera con més facilidad

con ayuda de los ejemplos que se describen a continua~
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BJENPIO 1 -

En 30 omd de heptano cuidadosamente purifi-
cado, se introducen 30 cm3 de difenil-éter (o sea
aproximadamente 32 g o también 189 milimoles), des-
puds 1,23 g de tetracloruro de titanio o sean 6,47
milimoles. Ia relacién molar difenil—éter/TiCl4 es
de 29 aproximedamente. Cuando esta solucion estd a
02C se afiaden 9,5 cm> de una solucién en tolueno de
tri-isobutil aluminio a 0,545 moles/litro, o sea 5,17
milimoles de compuesto organo-alum{nico. La relacidn
molar aluminio/titanio es as{ de 0,8. Se obtiene una
suspensidn muy fina que constituye el catalizador y
cuyo t{tulo en titanio es de 0,10 moles/litro aproxi-
madamente,

Por medio de este catalizedor se efectua
bajo atmosfera inerte la polimerizacidn de isopreno
en frascos cerrados que contienen 55 om3 de heptano
(40 &) y 14 cmd de isopreno (10 g) uno y otro cuida-
dosamente purificados previamente. Se introduce una
fraccién de la solueidn catalitica y la reaccidn de
polimerizecion se conmtimia dursnte 2 horas a 559C.
Después se interrumpe la reaccidn y el poliisopreno
obtenido se recupera, se filtra, se lava y se seca,
segun las teécnices hebituales y se pesa. Se obtienen
los rendimientos siguientes en poliisoprenc de eleva~
da proporcidn en cadenas cis-1,4, en relacidn con la

cantidad de catalizador:
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Cataelizador que contiene titenio Rendimiento
(en cm3) (en milimoles) %
1,5 0,15 62
2 0,20 86
2,5 0,25 88
3 0,30 96
3,5 0,35 100
4 0,40 100
EJEMPIO 2 -

En 30 cm3 de heptano cuidadosamente purifi-
cado, Se inmtroducen 20 om> de difenil &ter (o sea 126
milimoles), y 0,91 g de TiCl4 puro (o sea 0,56 emd vy
4,8 milimoles). La solucidn obtenida se pone a 09C y
luego se sfiaden 8,5 om3 de una solucidn de briisobutil
aluminio a 0,565 moles/litro, o sea 4,8 milimoles. En
el catalizador asi obtenido, la relacidén molar Al/Ti
es as{ igual a 1,0.

Operando del mismo modo, pero wbtilizamlo
cantidades de triisobutil aluminio inferiores, se pre-
paran catalizadores anélogos, pero que presentan rela-
ciones Al/Ti iguales a 0,9 - 0,8 - 0,7 - 0,6.

Por medio de los catalizadores antedichos,
se polimerizs, como en el ejemplo 1, isopreno, utili-
zando una concenmtracidn en catalizador corresponiien-
te a 0,20 milimoles de titanio por 10 g de isoprenc.

Se obtiensn los resultados siguientes:
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Catalizador Rendimiento Viscosidad
Relacidn AL/Ti. % inherente.
1,0 73,3 2,68
0,9 90,1 2,54
0,8 82,1 2,27 (+ gel)
0,7 82,6 2,07 (4 gel)
0,6 70,0 1,70 (+ gel)

Los polimeros obtenidos presentan proporcio-
nes en gel tanto mds pequefias cuanto méds elevada es
la relacidn Al/Ti.

Se observa que la relacidn A1/Ti ejerce una
accion bastante sensible sobre el rendimiento, as{ co-
mo sobre la viscosidad inherente.

EJENPLO 3 ~

En 30 em’ de heptano purificado, se intro-
duce una cantidad variable de difenil éter (a saber
30, 20, 15, 10, 5y O em3 segiin el ensayo) y 0,96 g
de TiCl, o sea 5,05 milimoles y, pussta la solucidn
a 09C, 6,7 em3 de solucidn de triisobutil aluminio a
0,580 moles/litro, o sea 3,79 milimoles., La relacion
AL/Ti es asi de 0,77. Con ayuda de los catalizadores
as{ preparados se polimeriza isopreno, comoc en el
ejemplo 1, efectudndose la polimerizacion durante tres
horas a 552C y la concentracion en catalizador corres-
pordiente, ya =sea a 0,15, o ya sea a 0,25 milimoles
por 10 g de isopreno. Se obtienen los resultados

siguientes:
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Cantided de Osnt:ﬁdg @ c%até.izado“ﬁs *“Rendimiento

difenil eter wutilizado .por 10 g g@

utilizada. isopreno (mM de titdnio) %
(em3)
0,1 13,2
30 g 12 ' ’
0,25 87,9
2 g 0,15 67,0
0,25 92,2
0,15 75,6
15 g ' '
0,25 92,0
0,15 76,8
10 é ’ ’
0,25 92,5
5 g 0,15 60,9
0,25 92,8
i 0,15 28,9
0
0,25 50

Se ve que el rendimiento no se mejora cuando
se emplean mds de 10 emd de difemil &ter (63 milimoles),
es decir, una relacion molar difenil éter/titanio supe-
rior a 12. Por el conmbrario, en ausencia de difenil
éter el rendimiento dismimye considerablemente.
EJEMPLO 4 - ’

En 40 cm3 de heptano, se introducen 10 cm3
de difenil éter, 5,15 milimoles de TiCl, ¥y 3,87 mili-
moles de triisobutil aluminio (A1/Ti = 0,75). Sin em-
bargo, la preparscidn del catalizador, es decir, la
introduccion del triisobutil aluminio, se efectia @
temperaturas diferentes: 02, 202 y 402 C, Los catali-~
zadores se ensayan para poiimerizar el isopreno inme-
diatamente después de su preparacidn y por otra parte,
despuds de dos dfas de envejecimiento & la temperatura

ambiente,
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Temperatura Cantidad de catali Rendimiento ' Rendimiento
de ,prepara- zador utilizadapa sin enveje~ despues de

cion del 10 g de lsoprenoc cimiento enve jecimien
catalizador (milimoles ~de to (2 afas)
. titanio). % %
5. 02 0,15 40,7 51,7
0,25 53,9 86,8
209 0,15 39,3 46,2
0,25 69,4 80,3
402 0,15 38,5 71,0
10. 0,25 68,2 78,3

Como puede observarse, es conveniente pre-
parar el catalizador a 02 y dejarle envejecer.
EJEMPLO 5 ~

Del mismo modo que en los ejemplos preceden-

15, tes, se prepara & 02C un catalizador utilizendo 35 om3

de hepteno, 10 em> de difenil &ter, 5,05 milimoles de
TiOl4 ¥y 4,04 milimoles de trietil aluminio.

La polimerizacion se efectda a 609C durante

dos horas y se obtienen los resultados siguientes:

20, Cantidad de catalizador Rendimiento
utilizada por 10 g de
isopreno (milimoles de %
titanio).
0,10 16,5
0,15 49
25, 0,20 67,5
0,25 72,5
0,30 78,5

. Bl trietil aluminio puede también utilizar-
se, aunqgue no danio resultsdos tan buenos como el

30, triisobutil sluminio,
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Se prepars del ﬁismo modo que anteriormen—

te, utilizando las mismas cantidedes de reactivos
(10 om3 de difenil éter, 5,15 milimoles de 7401, ,
5. 4,65 milimoles de $riisobutil aluminio), pero uns
cantidad varieble de heptano.
Bfectuando la polimerizacidn del isopreno

a 458C durante 3 horas se obtienen los resuliados

siguienxes{
10, Catalizador Cantided de catas Rendimiento Viscosidad
preparado lizedor utilize~ % inherente

en un volu-~ da por 10 g de
men de hep- isopreno (milimo
tano de ... les de titanio)

cm3
10 0,15 . 52,8 4,03
15. 0,25 86,7 3,49
17 0,15 49,5 3,9
0,25 87,2 3,+59
27 0,15 49,8 3,92
0,25 89 3,58
20. 38 0,15 49,5 4,08
0,25 83,3 3,55
48 0,15 51,9 3,99
0,25 91,1 3,65
Ta dilucidn del catalizador no tieme, pues,
25, influencie significativa en los l{mites bastante &m-

plios de este ensayo.

Se obtiensn polimeros de viscomidad ;oﬁpan
rgble a la de los isoprenos comerciales que se venden
como andlogos al caucho natural (v}soosidad proxims

30, & 4) ¥ que se comportan de modo idéntico.
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A cantidades variables de difenil éter (10,

8, 6,4, 2,50 cm3) se afiaden 20 cm3 de una solucion

en heptano a 0,25 moles/litro de tetracloruro de tita-
nio. Las soluciomes obtenidas se enfrfan a 09C y se
afiaden 8,6 cmS de una solucidn e 0,580 moles/litro de
triisobutil aluminio. Estos catalizadores comprenden
as{ todos 5 milimoles de TiCl, y 5 milimoles de tri-
isobutil eluminio.

Se utilizan diferentes cantidedes de estos
catalizadores para polimerizar 10 g de isopreno du-
rante 2 horas g 452C,

Los resuitados obtenidos se indican a con-

timacidns
Cantided de Cantidad de oate~ Proporcidn Viscosidaed
difenil eter lizador empleada de |  inherente
utilizade por 10 g de iso~- conversion
em3 preno (en miliino-
les de titanio)
10 0,15 52,9 3,69
{0 7814 3,65
( 0,25 93 3,27
8 0,15 51,4 3,80
0,20 79,3 3,54
0,25 93,7 3,49
6 0,15 53 3,87
0,20 80,4 3,65
0,25 93 3,49
4 0,15 40,4 3,49
¢,20 T0,1 3,70
0,25 87,5 3,62
2 0,15 44,7 3,26
g 012D 6511 3,30
0,25 84,8 3,34
0 0,15 12,9 -
0,25 48 3,88
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Se observarad el modo operatorio diferente
de este ojemplo: se ha aﬁadido el tetracloruro de
titanio en solucidn en el difenil éter purc y no a la
inversa como en 103 ejemplos precedentes.

El cuadro anterior demuestra:

12) que es preciso cierta cantidad de dife=-
nil &ter, en el presente caso 6 cmd o ses una rela-
¢ibén molar difenil-éter/titanio de aproximadamente
7,5 para obtener los mejores resultados;

2%) que sobrepasando esta cantidad no se
obtienen reéultados superiores;

32) que no lleganio a dichas cantided los
resultados no son tan buenos y que al limite sin
difenil éter, el rendimiento se reduce sproximada-
mente a la mitad.

La eficacia del catalizador, segun el in-
vento, es de este modo, por lo menos doble de la de

los catalizadores conocidos,

EJEMPLO 8 -

Bn 44 omS de heptano cuidadosamente puri-

ficado y mentenido bajo atmésfera de nitrdgeno se
introducen 6,24 g (aproximademente 6 cm3) de difenil
eter y 0,58 emd (1 g o sea 5,25 milimoles) de TiCl

¥ por éltimo 2,4 om> de isopreno (1,75 g).

4
Se pone la solucidn a ~302C y se afiaden 4,5
cm3 de una solucidn en heptano de triisobutil eluminio
a 1,170 moles/litro. Se agita y se deja volver a'.‘la
temperatura amblente. Lae solucidn catalitica obtenide
88 merron oscurs y Se presenta en una forma perfecta~

mente homogénea. Su viscosidad no es apenas mas ele-
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valla que la del heptano puro.

Las relacionss molares de los constituyen-

tes son:
~ oter/titanio = 5
5 - gluminio/titanio = 1
-~ isopreno/titanio = 5

Se utiliza estgBolucién para polimerizar
isopreno bajo atmdésfera de nitrdgeno en un frasco
cerrado que contiens 55 end de heptano (40 g) ¥y 14
10. cm3 de isopreno (10 g) smbos cuidadosemente purifi-
cados, Se affade una fraceidn de la solucidn catali-
tica y se deja proseguir la reaccidn durante 2 horas
a 252, Su viscosidad en solucidn dilufda se mide en

tolueno & 254,

15. Se obtienen los resultados sigulentes:
Volumen de Milimoles Grado deg Viscosided
solucion de conversion inherente
catalitica~ TiC1,. %o
em3 4

0,545 0,050 34,6 4,69

20. 0,82 0,075 60,5 4,67

1,09 0,100 79,7 4,54

Segun se observa, el catalizador es mis ac-
tivo que en ausencia del mondmero introducido previa-
mente, puesto que es eficaz en menor cantidad,

25, EJEMPLO 9 -

En 113 cm3 de heptano se introducen 12,67 g
de difenil-éter bajo atmésfera de nitrégeno, asi como
2 g de T1014 (10,5 milimoles) y 2,82 g de butadiens
puro (52,2 milimoles). Se pone la solucidn a ~202 y

30, se afiaden bajo agitacion 8,2 cu’ de una solucidn en
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heptano de triisobutil aluminio a 1,28 moles/litro.
Se deja volver a la temperatura ambiente y se obtiene
upa solucidn que contiens finas part{culas sdlidas en

suspensidn. Las releciones molares son:

- difenil-éter/titanio = 7,15
~- gluminio/titenio = 1
-~ butadieno/titanio = 5

ElL t{tulo de lasolucidn en 7401, es de
0,0765 moles,

Se polimerizan con ayuda de esta solucidn,
10 g de isopreno en solucidn en 30 g de heptano en
frasco cerrado bajo atmésfera de nitrdgenc. Une vez
introducidos el disolvente y el mondmero, se afiade
ung fraccidn de la solucidn catalitica Y se deja con-
timar la reacoidn durante 2 horas a 252,

Se obtienen los resultados siéuientes:

Volumen de Milimoles Grado de Viscosided
soluc:l,on de conversion inherente
catalitica TiCl 4°
cm3.
0,98 0,075 60 5,30
1,31 0,100 80 5

Los pol:'.meros obtenidos por coagulacidn con
acetona estén exentos de gel. Los grados de conver-
sidn son andlogos a los que Se comprusban en el ejem-
plo precedente, por el contrario, los pesos molecula-
res son notablemente mis elevados. o
EJEMPLO 10 -

En 107 cm3 de heptano cuidadosamente puri-

ficado, se introducen 6,4 g de dibenzofurano (o sean
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38 milimoles) y 1 g de tetracloruroc de titanio, o sean

5,25 milimoles. ZLa relacidn molar dibenzofurano/TiCl4
es de 7 aproximedamente., Se pone a 02C y se afiaden 5,3
em3 de una solucidn en el tolueno de triisobutil alumi
nio a 0,990 moles/litro, o sean 5,25 milimoles de com~
puesto orgamo-alum{nico. La relscidn molar aluminio/
titanio es as{ de 1. Por dltimo, se introducen 2,4 cm3
de isopreno (25 milimoles). La relacién molar isopreno/
titanio es asi iguel a 5.

3,3 cm3, o sea 0,15 milimoles de la solucidn
catal{tica obtenida anteriormente se utilizan para po-
limerizar 10 g de isopreno en 40 g de heptano. La reac
cidn contimuada durante dos horas a 252, suministra
&,3 g de poliisoprenoc. ‘

EJEMPLO 11 -
En 47 em3 de heptano se imtroducen 6 cm3 de

difenil-éter, 5,25 milimoles de TiBr4 ¥ 5,25 milimoles
de triisobutil aluminio (AL/Ti = 1).

El catalizador antes mencionado se utiliza
8 razoén de 0,14 milimoles pera polimerizar 10 g de
isopreno en 40 g de heptano. Después de 4 horas a
502 se obtienen 7 g de poliisopreno (rendimiento el
T70%4) que tiene una viscosidad irvherente de 3,45 y 96
a 97% de cadenas ois-1,4.

-NOTA -

Descrita suficientemente la mneturaleza del
invento, as{ como la manera de reslizarlo en la préc-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-

teriormenﬁe indicadas, son susceptibles de modifica-

ciones de detalle en cuantd no alteren su principio
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fundamental, Tembién se hace constar que el invento
corresponde a dos solicitudes de patente presentadas
en Francia, con fechas 16 de mayo de 1966 y 10 de
febrero de 1967, bajo los mimeros PV, 1856 (P. de D)
¥ P.V. 94,608 (Seine), respectivamente, acogiénlose
por lo tanto, a los beneficios que conceden los Con~
venios Inbternacionales en vigor, siendo lo que cons-
tituye la esencia del referido invento y por lo que se
solicita Patente de Invencién, por 20 afios en Espefia:
"PROCEDIMIENTO CATALETICO PARA LA POLIMERIZACION DE
ISOPRENO"; caracterizéndose por lo siguiente:

18,- Procedimiento catal{tico para la poli-
merizacidn de isopreno, caracterizado porque comprendse
polimerizar isopreno a una temperatura de 40 a 602C,
aproximedamente, durante un perfodo de 1 a 6 horas,
aproximadamente, en presencia de un sistema catal{ti-
¢o, constitufdo por la mezcla de una primera solucidn
hidrocarbonada, que comprende, por una parte, un éter
del tipo Ry-0-R,, siendo R, y R, radicales orgénicos,
por ejemplo, el difenil-éter, y por otra parts, una
sal de titanio tetravalente, tel como el tetraclorurc
o el tetrabromuro de titanio, y de una segunda solu-
cion hidrocarbonada de un compuesto Srgano-aluminico,
con preferencia un trialquil eluminio, cuya concentra-
cidn es de 1 a 5 milimoles de titanio por cade 100 g
de isoprenoc.

28,~ Procedimiento, segin la reivimdicacidn
18, caracterizado porque la relacidn molar éter aroma-
tico/titanio es superior = 1 y esté con preferencia

comprendida emtre 5 y 10, la relacidén molar sluminio/
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titanio estd comprendida con preferencia entre 0,6 y
1,0, preparaniose el catalizador a baja temperstura,
tal como 02C, envejeciéniose durante una hora, por
1o menmos.

38,- Procedimiento, segin la reivindicacidn
12, caracterizado porque se incorpora al catalizador
una pequeila cantidad de isopreno o de butadieno puro
0 en solucion hidrocarbonada gque corresponde a una
relacidn molar dieno/titanio, superior & 1 y que puede
ger inferior a 10,

48, "Procedimiento catal{tico para la poli-
merizacién de isopreno"; tal y como queda substanciel-
mente descrito en la pfeaente Memoria.

Esta Memoria consta de diecimeve hojas,
escrites a miquina por une sola cara.

Madrid, 16 N\N\w
MICHELIN & CIE (Compagnie Générale
des Etablissements Michelin).
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