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MEMORIA DESCRIPTIVA 
para aolicitar

P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N  
e n

E S P A Ñ A  
por VEINTE años

a nombre de MONTECATINI SOCIEIA GENERALE PER ̂ "INDUSTRIA 
MINERARIA E CHIMICA ANONIMA jf PROF. DR. DR^ e.h. HARL 
2IEGLER, entidad italiana la 1* y el 29 de nacionalidad 
alemana, establecida la 16 en Via F. Turati 18, Milán, 
Italia y el 29 en Kaiser-Wilhelm-Plata 1, Mulhein^-Nubr, 
Alemania, por:

" UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE POLIME­
ROS ELEVADOS LINEALES DE ESTRUCTURA REGULAR A PARTIR DE 
ALFA-OLEFINAS "

S e ^  reivindicado con anterioridad la produc­
ción de polímeros sólidos del propileno con característi-
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cae particulares y una regularidad considerable de estruc­
tura y cristalinidad, eB decir, propiedades completamente 
diferentes de las de polímeros del propileno conocidos 
anteriormente.

Se ha descubierto ahora, que, no solamente 
es posible aumentar considerablemente la velocidad de 
polimerización del propileno, sini también polimerizar 
además del rpopileno, otras alfa-olefinas que contienen 
al menos un grupo vinilico, y que incluso en este caso 
es posible obtener polímeros que presentan una regularid 
dad excepcional de estructura.

Tales regularidades considerables de estruc­
tura provocan en muchos casos la formación de polímeros 
sólidos con una cristalinidad elevada.

Este hecho es sorprendente porque todos los 
polímeros conocidos de alfa-olefinas (propileno, butile- 
no, etc. ) que contienen, después de la polimerización 
sucesiones regulares de átomos de carbono asimétricos, 
normalmente no son sólidos, incluso si su peso molecular 
es elevado, y cuando son sólidos (polistireno), no son 
jamás, que se sepa, cristalinos.

En muchas publicaciones científicas se pre­
cisa también que tales polímeros no pueden ser cristali­
nos a causa de posibles orientaciones dáferenteB estéri- 
cas de los átomos de carbono que consisten en la cadena 
principal.

Nadie ha conseguido hasta ahora obtener
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polímeros de alfa-olefinas, en los cuales la sucesión de 
las configuraciones estéricas de los atómos de carbono 
en la misma cadena presente una regularidad tal que sea 
posible obtener productos cristalizables.

En efecto, solamente en el caso en que un 
átomo de hidrógeno del grupo vinilico está sustituido 
por átomos, o grupos de pequeñas dimensiones (flúor, hi- 
dróxilo) había sido posible obtener polímeros cristali­
nos porque en estos, aún conteniendo en la cadena prin­
cipal átomos de carbono con una configuración estárica 
diferente, dispuestos irregularmente, no obstante, a cau­
sa de las pequeñas dimensiones de los grupos de sustitu­
ción, la tendencia a la cristalización de las cadenas 
parafínicas principales no era perturbada suficientemen­
te. Para el caso del propileno, la presencia dé áto­
mos de carbono asimétricos unidos a un grupo metílico ha­
cía ya aparecer sorprendenterla*po^ábilidadlddaobtenehe 
polímeros cristalinos. Todavía más sorprendente parece 
ahora el hecho de que por el presente invento es posible 
obtener polímeros cristalinos con monómeros vinilicos, 
en que el radical enlazado al grupo vinilico, tiene dimen­
siones aun mayores que el grupo metílico.

Según el presente invento,es posible ob­
tener polímeros cristalinos a partir de alfa-olefinas, 
si la polimerización tiene lugar en un mecanismo de ca­
tálisis que puede inducir las moléculas del monómeros a 
disponerse con una orientación particular con relación 
al agente de polimerización y a la parte reactiva de la 
cadena en crecimiento.
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Por $1 contrario, no es posible conse­
guir polímeros cristalinos de las alfa-definas si la 
polimerización tiene lugar con un mecanismo de radica­
les libres, incluso si éstos son asimétricos, porque la 
molécula del monómero que se une a la extremidad de la 
cadena en crecimiento está libre para disponerse con o- 
rientaciones espaciales diferentes con relación a la pro­
pia cadena. En efecto, las tentativas hechas anterior­
mente madianteoeleemp&^.déeradicales libres asimétricos 
no han conducido a resultados positivos.

Incluso en el caso de catalizadores de 
tipo iónico (como el cloruro de aluminio, el fluoruro de 
boro, etc.) aunque el crecimiento tenga lugar segán un 
mecanismo diferente del de radicales libres, no se han 
obtenido hasta ahora polímeros cristalinos de alfa-ole- 
finas. Solamente en el caso de los éteres vinílicos, en 
que el catalizador puede ejercer un efecto especifico de 
orienteoión sobre el grupo étereo, se han obtenido, ope­
rando con precauciones particulares, polímeros que pre­
sentan una débil cristalinidad, pero en ciertos casos muy 
sensible.

Se ha descubierto ahora que es posible 
obtener polímeros cristalinos de las alfa-olefinas, si 
si se hacen polimerizar éstas por un agente de polimeri­
zación que actúa de tal modo que la olefina deba inser­
tarse en el enlace entre un metal polivalente y un carbo­
no de la cadena de crecimiento oréentándose no sólo a
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causa de la polarización del doble enlace (como en el ca­
so general de la polimerización del tipeo&#niíaá sino 
también por razones estóricas debidas a la configuración 
particular del complejo formado por el agente de polime­
rización con la cadena en crecimiento. Se puede pensar, 
en efecto, que el grupo CH^= de la alfa-olefina sea qui- 
mio-adsorbido selectivamente sobre el catalizador sóli­
do o sobre la parte inorgánica del complejo catalizador- 
polímero, orientándo la reacción entre el átomo de car- 
bono del grupo =C g de la defina y el grupo terminal 
=CHg de una cadena alcohólica en crecimiento, unida al 
metal polivalente del agente de polimerización. Se ha 
encontrado que tal orientación particular de las molécu­
las del monómero en la polimerización se produce por e- 
jemplo, cuando se emplean como agentes de polimerización 
los productos de la reacción entre un compuesto alcohili- 
co de aluminio y los compuestos reactivos del titanio, 
como el tretacloruro de titanio.

Catalizadores análogos, aunque en gene­
ral menos activos, se obtienen reemplazando el titanio 
por otros metales polivalentes, pertenecientes al pri­
mer subgrupo de los grupos IV al VI del Sistema Perió­
dico, y los aluminio-Alcohilos, por compuestos alcohili- 
cos de ptros metales con propiedades semejantes como los 
cino-alcohilos y los magnesio-alcohilos.

Se ha descubierto también que pueden 
prepararse agentes de polimerización excelentes emplean-
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do un aluminio-trialcohilo, o derivados alcohilieos de 
aluminio en los cuales las valencias del aluminio están 
saturadas solamente en partea por radicales alcohilieos 
como por ejemplo un monocloruro de aluminio-dialcohllo o 
un alcoholato de aluminio dialcohilo, etc.

Se logran tiempos de polimerización muy 
cortos si el agente de polimerización se preparan según 
detalles particulares que forman uno de los objetos del 
presente invento.

Las relaciones entre el titanio y el a- 
luminio más elevadas que las propuestas anteriormente 
por Ziegler para la polimerización del etileno, condu­
cen a un aumento de la actividad de los catalizadores, 
lo cual permite la polimerización del rpopileno, pero 
ello no es todavía suficiente para polimerizar con rápi­
dos interesante otras alfa-olefinas como el estireno, bu- 
teno-1, etc.

Se ha encontrado ahora que la veloci­
dad de polimerización puede aumentarse de un modo muy 
considerable en el caso del propileno; si el agente de 
polimerización se prepara en presencia de las definas 
de polimerizar y en particular, en el caso de agentes 
de polimerización que contienen titanio, a pna tempera­
tura superior a la ambiente.

Este invento es muy importante, porque 
permite polimerizar con velocidades considerables inclu­
so alfa-olefinas que no pollmerizan en absoluto o que po-
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limerizan con velocidades muy pequeñas con los catali­
zadores arriba indicados.

El agente de polimerización preparada de 
acuerdo con este método,contiene, unidosna los metales po­
livalentes, cloro u otros halógenos u otros gnupos mono­
valentes que al principio estaban unidos al titanio o al 
aluminio, asi como grupos alcohilicos de diferentes compo­
sición que forman un complejo ciertamente asimétrico. 
Cuando, por ejemplo, el agente de polimerización es pre­
parado, sin adición previa de definas, por reacción en­
tre el tretacloruro de titanio y un aluminio-trialcohilo, 
se observa la formación de un precipitado negro que con­
tiene titanio, aluminio, halógenos y grupos alcohilicos 
en proporciones que dependen de las condiciones de pre­
paración. El precipitado contiene grupos alcohilicos 
que tienen un número de átomos de carbono superior al de 
los alchhilos contenidos en el aluminio-alcohilo de par­
tida. Asi, si no hace reaccionar un mol de aluminio-trie- 
tilo con 0,75 moles de tretacloruro de titanio en una 
solución de hidrocarburos saturados no volátiles, se des­
prende un gas que se compone sobre todo de etano y que 
contiene un pequeño porcentaje de etileno, butileno e 
hidrógeno y un producto negro precipita.

Este último se inglama espontáneamente 
al aire y por descomposición con agua o alcoholes desa- 
rrol&a un gas que contiene sobre todo hidrocarburos sa­
turados de cadena no ramificada, con un número medio de
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átomos de carbono de 3 y que contiene cierto porcentaje 
de hidrógeno (sobre todo etano y butano normal).

Si, por el contrario, el agente polime­
rización se prepara en presencia de alfa-olefinas libres 
y, con preferencia, en caliente, se obtiene también un 
precipitado negro, pero que contiene deadecúe se Éerma 
grupos alco&ilos más largos ramificados, con un porcenta­
je en peso inferior de titanio y que prácticamente es un 
agente catalítico mucho más activo que el preparado en au­
sencia de definas libres.

Esto confirma la interpretación dada al 
mecanismo de polimerización.

Puede resultar que convenga preparar el
de/

agente polimerización en presencia de una concentra­
ción elevada de definas en fase liquida. En el caso de 
definas líquidas a la temperatura de polimerización se 
puede disolver el compuesto de aluminio-alcohilo en las 
definas liquidas y añadir luego, pon preferencia a una 
temperatura superior a la ordinaria, el compuesto de ti­
tanio.

En algunos casos, la reacción es muy 
violenta y se tiene en considerable aumento de la tempe­
ratura. Conviene particularmente en estos casos añadir 
el compuesto de titanio poco a poco o de un modo con­
tinuo y siempre en pequeñas cantidades por unidad de tiem­
po, de manera que se pueda controlar la temperatura de 
polimerización. El procedimiento que constituye el obje-
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to del presente invento presenta la característica sor­
prendente de ser esencialmente selectivo para las alfao- 
lefinas. Resulta en efecto que incluso si se emplea una 
mezcla de alfa-olefinas y de definas que carecen de gru- 

5 po vinilico, las macromoléculas producidas en la polime­
rización contienen,al menoaa para largos trozos de cade­
na, sucesiones regulares de grupos que proceden solamen­
te de las alfa-olefinas, con una configuración estérica 
igual de los átomos de carbono asimétricos. Por ejem- 

10 pío, si se polimeriza una mezcla de 1. buteno y 2, bu-
teno, la parte cristalina del polímero obtenido no es 
diferente de la que se obtiene polimerizando por este 
mismo procedimiento el buteno-1 puro, al paso que la mez­
cla residual de los monómeros se enriquece en buteno-2.

15 Si se emplea, como compuesto de alumi­
nio alcohilico, el aluminio-triotilo, una parte del etis­
leño, que puede ser proporcionada por éste reemplazando 
el etileno por otra defina, se vuelve a encontrar en 
los productos de polimerización. La mayor parte de és- 

20 ta está contenida en los productos de polimerización
menos cristalinos, como ha resultado del examen de la 
relación entre los grupos metílicos y metilénicos, por 
medio de espectrografía al infrarrojo, en las diferen­
tes fracciones obtenidas por extracción mediante disol- 

25 ventas del producto de polimerización. Ha resultado que
empleando para la producción del agente de polimerización 
en lugar de aluminio trietilo, un compuesto de aluminio 
alcohilico, en el caul los grupos alcohilicos tienen un
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números de átomos de carbonomsuperior a dos, se obtienen 
polímeros que presentan una mayor porcentaje de fraccio­
nes de viscosidad intrínseca más elevada. En el caso de 
que se emplee un aluminio-alcohilo, en el cual los gru­
pos alcohílicos tienen el mismo número de átomos de car­
bono que la defina a polimerizar, se obtienen polímeros 
con la regularidad de estruetura más elevada. Como se 
describe en los ejemplos, un polímero de proplleno, ob­
tenido empleando como agente de polimerización el pro­
ducto de reacción de aluminio trirpopilo y tretracloruro 
de titano, presentaba una viscosidad intrínseca de 2,52 
cc/g. Tal producto no fraccionado podía ser hilado y da­
ba fibras con buenas propiedades mecánicas, al paso que 
un producto preparado en las mismas condiciones, pero en 
presencia de aluminio-trietilo, presentaba una viscosi­
dad intrinséca más baja (1,34 cc/g). Este último no da 
buenas fibras más que después de separar fracciones más 
bajas.

La polimerización puede efectdarse a dife­
rentes temperaturas y, a diferencia de los procedimien­
tos que emplean como iniciadores radicales libres, pue­
de dar productos de elevado peso molecular, incluso ope­
rando a temperaturas relativamente elevada y con bajas 
velocidades de polimerización. Bajo este punto de vis­
ta, el procedimiento que constituye el objeto de este 
invento diferente esencialmente de los procedimientos co­
nocidos de polimerización de definas asimétricas. Inclu-
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30 polímeros de alfa-olefinas del tipo CH^CHR superio­
res al propileno obtenido según el presente invento, pue­
den dar productos cristalinos. Con el aumento de 1-a 
longitud del radial R, se observa que la temperatura de

5 paso del estado cristalino al estado amorfo disminuye,re/
aun cuando el propileno presenta una excepción con re­
lación al polietileno, porque permanece cristalino a tem­
peraturas mayores. El pali-butileno-1 presenta una tenw 
peratura de desaparición de la estructura cristalina in- 

10 ferior a la de los polipropilenos.
Con relación al polietileno, sea el poli­

propileno, sea el pdli-l-buteno, presenta al estado es­
tirado una mayor capacidad de deformación reversible. Au­
mentando el número de ¿tomos de carbono del radial alifá- 

13 tico R, el polímero, aun teniendo una regularidad consi­
derable de constitución, tiende siempre a convertirse en 
elastómero, cuyas moléculas, por estirado, tienden a dis­
ponerse paralelamente tomando una estructura cristali­
na orientada.

20 Por ejemplo, el polihexeno presenta pro­
piedades análogas a las de un elastómero no vulcaniza­
do y características de alta elasticidad. Deformado por 
traooión, presenta alrgamientos muy grandes y adquiere 
una mayor resistencia después de haber sufrido un alar̂ - 

25 gamiento rápido por tracción.
Si se copolimerizan una alfa-defina y 

pequeñas cantidades de otra defina, el polímero elevado 
obtenido presenta todavía una cierta cristalinidad del
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tipo de la del polímero de la alfa-olefina.
El grupo R de la defina CHg=CHR puede 

aer también cíclico, como por ejemplo el ciclohexilo, el 
c&clohexilo, el fenilo etc. Existe interés particular 
por el polímero que se obtiene según el presente invento 
del estireno, porque contiene macromoléculas de estruc­
tura regular y con una configuración estérica igual al 
menos para largos trozos de cadena, de los átomos de car­
bono asimétricos. Los polímeros sólidos del estireno 
son cristalinos y presentan una temperatura muy alúa de 
fusión, considerablemente superior a la de los políme­
ros conocidos hoy en día del estireno puro y una mayor 
masa especifica. La tendencia notable a la cristali­
zación, sobre todo en las muestras orientadas por tra­
tamientos mecánicos, de los polímeros de las alfa-de­
finas, obtenidos según el presente invento, presenta in­
terés particular para la producción de fibras. Por ejem­
plo, en el caso de los psdipropilenos, si la polimeri­
zación se efectúa de modo que se obtenga un peso mole­
cular medio elevado ( viscosidad intrínseca de las so­
luciones superior a 2,5 cc/g) el producto obtenido pue­
de ser bien orientado por extrusión en caliente, y de 
esta manera es posible obtener fibras con una buena re­
sistencia mecánica, después de estirado en frió, sin 
que sea preoidoneliminar antes de la ecttrusión las par­
tes de peso molecular más bajo.

Por ejemplo, el producto obtenido como 
en el ejemplo 2 puede ser presado tal cual y luego ser
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expulsado a través de una hilara a una temperatura de 
170-200BC. Esta extrusión puede hacerse por acción 
de una presión de algunas atmósferas de nitrógeno. Los 
filamentos continuos asi obtenidos presentan caracterís­
ticas mecánicas que dependen de la relación de estirado 
asi como del diámetro del hilo.

Se han encontrado para productos no frac­
cionados obtenido como en el ejemplo, 2, expulsados en 
caliente con una presión de 1-2 atmósferas de nitróge­
no, los resultados siguientes:

diámetro
inicial del 
hilo.

% de estira- Barga de ruptu- Alargamiento 
ra con relacióndo en frió. a la sección ini- de rotura, cial .

0,5 mm 0 2,3K/.mm^ 520%
6,2 mm 400% 30 " " 50%
(4) después de estirado en frió.

El mismo producto, si se fracciona pri­
mero para eliminar las partes de peso molecular menor, da 
un material que posee características mecánicas superio­
res, pero cuya extrusión es más difícil, a menos que se 
opere a temperaturas y presiones mayores. En efedto, el 
producto de peso molecular más bajo actúa entonces como 
plastifieante y favorece la orientación de las molécu­
las durante la extrusión reduciendo la viscosidad de la 
masa.

Pero si las partes de peso molecular me-
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ñor son eliminadas después de la formación del hilo, por
e j emplo, hac iendo pasar los hilos antes y después del
estirado por un disolvente, (por ejemplo,éter etílico)

, , que retira los polímeros de bajo peso molecular y que
5 sensiblemente no infla la parte restante, el hilo pre-

senta después de la eliminación del disolvente mejores

i propiedades mecánicas.

% de alargamiento Diámetro Carga de ro- % de alarga-
por eaterida en inic ial tura con reía- miento de :

; io frió del hilo ción a la sec- tura.
* oión inicial

-
— C— — — — — — — —
0 0,6 mm 3,5 Er/mm^ 470%
150 0,25 " 20,5 " 130%

15 0 0,1 " 12,7 500%
300 0,05 " 52 " 50%

Se llega por tanto fácilmente a cargas de 
rotura dé más de 70 KG/mm^ con relación a la sección 
de rotura. El hilo fuertemente estirado presenta valo- 

20 res excepcionales elevados del alargamiento reversible
asi como otras análo^hs con la lana. Con relación a 
esta última, los filamentos de polipropileno obtenidos 
según este invento pueden tener características mecáni­
cas mejores.

25 Es preciso observar que los filamentos
* de polipropileno tienen un compartimento muy interesan­

te en el estirado, porque en ciertos casos pueden no pre-
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sentar un punto de relajamiento, al cual corresponde un 
máximo en el diagrama esfuerzo-alargamiento.

También el polibutileno-1 presenta la pro­
piedad de poder ser hilados fácilmente y de dar fibras 
que pueden ser estiradas en frió, con buenas caracterís­
ticas mecánicas y una gran elasticidad.

Con relación al polipropileno presenta 
la característica de ser menos estable desde el punto de 
vista dimensional a las temperaturas elevadas, porque 
tiende a perder la cristalinidad a temperaturas inferio­
res a aquellas a las cuales la pierde el pp&ipropileno, 
Las características particualres mecánicas, químicas, e- 
léotricas y elásticas de muchos de las polo-alfa-defi­
nas hacen que estos materiales sean ventajosamente apli­
cables a los husos más variados, por ejemplo, como ma­
terias plásticas para la producción de cables y de ais­
lantes eléctricos para la producción de cuerdas que pue­
den flotar en el agua etc. El polipropileno y el poli- 
butileno presentan en estado orientado valores absoluta­
mente excepcionales de elasticidad.

Los polímeros y copolímeros de las al­
fa-definas más largas que el 1-buteno presentan un ma­
yor intereá en los empleos como elástómeros.

Ahora vamos a dar algunos ejemplos con 
fines ilustrativos y no limitativos del invento.

15 -



5

- 10

<

15

20

25

E J E M P L O  I.

En un autoclave de acero inoxidable 18/8 
de 2.150 c.c. se introducen 600 c.c. de disolvente (una 
mezcla de heptano-iso-octano) que contienen 11,4 grs. de 
aluminiotrietilo. Se añaden 325 gra. de propileno y se 
caláenta la mezcla a 60SC. A esta temperatura se introdu­
cen en el autoclave 3,6 grs. de tetracloruro de titanio 
disueltos en 50 c.c. dé disolvente, subiendo la tempera­
tura espontáneamente en algunos minutos hasta 113SC y ba­
jando luego lentamente. Después de haber alcanzado 808C 
se añaden todavía 1,8 grs. de tetracloruro de titanio di­
sueltos en 50 o.o. de gasolina; se tiene de nuevo un au'tt - 
mentó de temperatura, aún cuando inferior al primero.
Se deja el autoclave en agitación durante unas dos horas.
Se enfria luego a 60S C y se eliminan los gases residua­
les.

El agente de polimerización se descompo­
ne introduciendo en el autoclave 150 c.c. de metanol. Se 
deja el autoclave bajo agitación durante unos min&tos y 
se retiran luego los productos de reacción constituidos 
por una masa sólida embebida en metanol y en gasolina.
La mas-a se deslía en éter y se trata-con ácido clorhidri 
co para eliminar la mayor parte de los productos inorgá­
nicos presentes, se coagula luego mediante metanol y se
filtra. De este modo se obtienen 282 grs. de un produc-que/to sólido y blanco se ablanda a unos 130-140BC. El
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rendimiento de polipropileno sólido con relación al pro- 
pileno introducido es de 87%; el rendimiento con rela­
ción al propileno transformado es de más de 95%.

El polímero obtenido se fracciona por ex­
tracción en caliente con disolventes empleando sucesiva­
mente acetona, éter dietilico y heptano normal.

El extracto para acetano corresponde a 7,9% 
del polímero obtenido y está constituido por productos 
oleosos de bajo peso molecular. El extracto por éter co­
rrespondiente a 40,5% del polímero obtenido y está cons­
tituido por un sólido amorfo cuachutoso. En una solución 
en tetralina a 135SC presenta una viscosidad intrínse­
ca de 0,49 (que Corresponde a un peso molecular de 11.000 
aproximadamente). El extracto por heptano corresponde 
a 24,4% del polímero obtenido y está constituido por un 
sólido parcialmente cristalino que presenta una viscosi­
dad intrínseca de 0,64. El residuo de las extracciones 
citados representan 27,2% del polímero, y está constitui­
do por un sólido pulverulento muy cristalino, con un pun­
to de transición de primer orden a unos 1603C. En so­
luciones en tetralina a 135SC presenta una viscosidad 
intrínseca de 1,77 que corresponde a un peso molecular 
de 78.000).
E JE M P L 0 II.

En un autoclave de 2.150 c.c. se introdu­
den 530 c.c. de gasolina que contienen 15,6 grs. de alu­
minio- tripropilo y 275 grs. de propileno. Se calienta
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el autoclave a 70SC y a esta temperatura se añaden 3,6 
grs. de tetracloruro de titanio disuelto con gasolina.
La temperatura sube espontáneamente a 95SC. Se deja que 

, baje de nuevo a SíC y se hace una nueva adición de 1,8
' i 5 grs. de tetracloruro de titanio. El autoclave se deja

luego en agitación durante 4 horas manteniendo la tempe­
ratura a 80SC. Operando a continuación como en el ejem- 
plo 1 se obtienen 209 grs. de polímero sólido. Este po- 
limero purificado no fraccionado, comienza a ablandarse 

.10 a 140SC. El rendimiento con relación al propileno intro­
ducido es de 76%.

- El rendimiento con relación al propileno
transformado es de más de 95%.

El extracto por acetona corresponde a 7,1%
15 del polímero obtenido y está constituido pár productos

oleosos de bajo peso molecular. El extracto por éter 
corresponde a 32,4% del polímero y está constituido por 
un producto sólido amorfo, de aspecto oaachutoso, con 
una viscosidad intrínseca de 0,9. El extracto por hep- 

20 taño corresponde a 19,1% del polímero obtenido y está
constituido por un sólido amorfo parcialmente cristali­
no connuna viscosidad intrínseca de 0,95. El residuo de la 
extracción correspondiente a 41,4% del polímero obteni­
do y está formado por un sólido pulverulento, muy cris- 

2$ talino en el exámen de los rayos X, con una viscosidad
* intrínseca de 4,6 y un punto de ablandamiento de unos

180SC.
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Las características mecánicas de las muestras 
obtenidas de estos productos, conforme a su mayor visco­
sidad, son mejores que las de las muestras obtenidas se­
gún el rpocedimiento descripto en el ejemplo 1.

E J E M P L O  III.

En un autoclave de 2.150 c.c. se introducen 
500 c.c. de gasolina que contienen 12 grs. de ponedle*j. 
r^ro^ái^alüminiorrdietlle y 310 grs. de propileno. Se 
calienta el autoclave a 60BC y se añaden en dos tiempos 
3,6 grs. y luego 1,8 grs. de tetracloruro de titanio di­
suelto en gasolina. La reacción tiene lugar de un modo- 
análago al desorito en los ejemplos anteriores y el pro­
ducto de la reaoción que resulta está constituido por 248 
grs. de polipropileno blanco y sólido. El rendimiento 
con relación al ppopileno introducido es de 80 %. El 
rendimiento con relación al ppopileno transformado es 
aproximadamente de 95%.

El extracto para acetona, constituido por 
producios oleosos, corresponde a 15% del polímero obte­
nido. El extracto por óter, constituido por un sólido 
amorfo de aspecto cauchutoso, corresponde a 44% del polí­
mero obtenido y tiene una viscosidad intrínseca de 0,4.
El extracto por heptano corresponde a 15,4% del polipropi­
leno obtenido y está constituido por un sólido parcialmen­
te cristalino con una viscosidad intrínseca de 0,78.
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El residuo de la extracción corresponde a 
14,4% del producto obtenido, tiene una viscosidad intrín­
seca de 1,53 y se presenta muy cristalino en el examen 
a los rayos X.

E J E M P L O  IV.

En un autoclave de 2150 c.c. se introduce 
una sol&sión de 11,4 grs. de aluminio-trietilo en 500 c.c. 
de gasolina. Se añaden luego 267 grs. de propileno y se 
calienta hasta 68eC. A esta temperatura se introduce en 
el autoclave la solusión de 6,8 grs. de ieopreno en 100 
cm^ de gasolina. Se añaden inmediatemente 3,6 grs. de 
tetracloruro de titanio en 50 c.c. de gasolina. Se obser­
va un aumento de temperatura de unos 10SC. Se efectúan 
a continuación todavía dos adiciones de tetracloruro de 
titanio. Unas s&is horas después del comienzo de la rea­
ción se descompone en catalizador con 100 grs. de meta- 
nol y se descargan los gases residuales. El polímero ob­
tenido se depura como en el ejemplo 1, y se obtienen 225 
grs. de producto sólido y blanco, con una transformación
de 82% con relación a la misma de las definas y diofe- 
linas presentes. El producto absorbe bromo y presenta 
una cristalinidad inferior a la que presentan los políme­
ros obtenidos en las mismas condiciones con el propile­
no solamente
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En un autoclave de 2150 c.c. de capaci­
dad no introduce la disolución de 11,4 grs. de aluminio- 
trietilo en 500 o.c. de esencia y 320 grs. de una mez­
cla de propileno y propano, conteniendo 15% de propano . 
Se calienta la mezcla hasta 71SC y se introducen a con­
tinuación 3,6 grs. de tetracloruro de titanio disueltos 
en 50 c.c. de gasolina. La temperatura sube espontánea­
mente hasta 108a 0 y desciende de nuevo lentamente a con­
tinuación. Después de una hora aproximadamente se ava­
den todavía 1,8 grs tetracloruro de titanio disueltos 
en gasolina y se observa un aumento menor de temperatu­
ra. Unas tres horas después de la primera adición de 
tetracloruro de titanio se introduce en el autoclave me- 
tanol y se descarga el gas que no ha reaccionado. El 
producto de reacción, purificado como en el ejemplo 1, 
está constituido por 200 grs. de polímero blanco y só­
lido. El rendimiento con relación al propileno introdu­
cido en de 73%; el rendimiento con relación al propile­
no transformado es de 93%; el polipropileno obtenido pre­
sentan propiedades prácticamente idénticas a las dél po­
límero obtenido con propileno puro.

E J E M P L O  VI.

En un autoclave de 435 c.c. se introdu­
cen 110 c.c. de gasolina que contiene 5,7 grs. de alumi­
nio tietrilo y 97 grs. de pripileno. Se calienta el au-
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toclave a 62BC y ae introducen a continuación 3,6 grs. 
de acetilo acetonato de cromo disuelto en 50 c.c. de ben- 
zeno anhidro. Se observa un ligero aumento espontáneo 
de temperatura; después de dos horas se añaden todavía 
3,6 grs. de acetilacetonato de cromo y se continúa agi­
tando el autoclave manteniendo la temperatura entre 80 
y 90 a durante 10 horas. Operando como en los ejemplos 
anteriores, se obtienen solamente pequeñas cantidades 
de producto sólido cristalino.

E J E M P L O  VIL.==================
En un autoclave de 435 c.c. se introducen 

160 c.c. de gasolina que contienen 5,7 grs. de alumi- 
nio-trietilo y 85 grs. de buteno-1 ( Ph&lipB cechnical 
grade). Se calienta el autoclave a 85c C y se introdu­
cen luego 1,8 grs. de tetracloruro de titanio disueltos 
en 35 c.c. de gasolina. Se registra un aumento espontá­
neo de temperatura de algunos grados.

después de una hora aproximadamente se ha­
ce una adición interior de tetracloruro de titanio disuel­
to en gasolina y se tiene un aumento espontáneo de la 
temperatura de unos loac. Se deja el autocloro en agi­
tación durante algunas horas entre 90 y 980C y operando 
luego como en los ejemplos anteriores s e obtienen 10 grs. 
de un ppoducto sólido blanco que se ablanda a 110a C y 
se presenta cristalino al examen de lss rayos X. El 
residuo de la extracción con éter correspondiente a 46%
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del polímero obtenido presenta una viscosidad intrínse­
ca, determinada por medidas análogas a las descritas en 
el ejemplo 1, de 1,44. c.c./grs.

E J E M P L O  VIII.
5 En un autoclave de 2150 c.c. se introducen

400 c.c. de gasolina que contienen 11,4 grs. de aluminio- 
trie tilo y 291 grs. de una mezcla de buteno-2 y buteno- 
1, que contiene aproximadamente 70% de buteno-1.

Se calienta el autoclave a 71BC y se intro- 
10 ducen 3,6. de tetracloruro de titanio disueltos en gaso­

lina. La temperatura sube hasta 77SC. Después de 3 ho­
ras se hace todavía una introducción de 3,6 grs. de te­
tracloruro de titanio. Se mantiene el autoclave en agi­
tación durante unas horas a temperaturas entre 80 y 85sC. 

1$ Operando luego como en los ejemplos anteriores se obtie­
nen 86 grs. de un producto sólido blanco con caracterís­
ticas semejantes a las descritas en el ejemplo 7 y que se 
ablanda a 125S C. Este producto ha sido hilado por ex­
pulsión a través de una hilera bajo presión de nitróge- 

20 no a una temperatura cercana a la de ablandamiento obte­
niendo fácilmente fibras con características de resisten­
cia semejantes a las de los hilos de polipropileno pero 
con una elasticidad mayor. El polímero bruto obtenido 
ha sido fraccionado por extracción en caliente mediante 

25 disolventes.
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El extracto con acetona, correspondiente 
a 14% del polímero obtenido, está constituido por pro­
ductos oleosos de bajo peso molecular.

El extracto con áter, correspondiente a 
35,5% del polímero obtenido, está constiuido por un só­
lido amorfo, de aspecto caaohutoso, con una viscosidad 
intrínseca de 0,35 ( correspondiendo a un peso molecular 
de aproximadamente 7000).

El residuo de la extracción de áter pue­
de, extraerse completamente caliente con heptano normal, 
y está constituido por un sólido altamente cristalina, con 
unapunto de fusión de 125SC y una viscosidad intrínseca 
de 1,02 ( correspondiendo a un peso molecular de 33*000 
aproximadamente).

E J E M P L O  IX.

Se hacen hervir a reflujo 25 grs. de he- 
zenoel diaueltoa en 24 grs. de hexano, conteniendo 5,7 
grs. de aluminio-trietile en un matraz de 500 c.c. pro­
visto de agitador en atmósfera de nitrógeno. Sé añade 
luego 1,8 grs. de tetracloruro de titanio disueltos en 
hexano y se deja hervir a reflujo durante 5 horas. La 
solución obtenida después del enfriamiento se trata con 
metanol, y luego con ácido clorhídrico diluido y final­
mente se seca. El polímero formado correspihnde a una 
transformación de más de 50% del hexano empleado. Este 
polímero es soluble en gasolina y áter y muy poco en me­
tanol.
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La parte inaoluble en metanol presenta propie­
dades de viscosidad y elasticidad muy marcadas.

E J E M P L O  X.

En un autoclave de 2150 c.c. se introdu­
ce, en una atmósfera de nitrógeno, la disoluoión de 11,4 
grs. de aluminio-trietilo en 400 c.c. de heptano normal 
y 250 grs. de estirano monómero. Se aalienta el autocla­
ve hasta 68ec yá aesta temperatura se inyecta en el au­
toclave en atmósfera de nitrógeno una solución de 5,4 grs.de/
de tetracloruro de titanio en 50 c.c. haptano. Después 
de tres horas, durante las cuales la temperatura ha si­
do mantenida entre 68 y 70ec se inyecta en el autoclave 
una solución de 3,8 grs. de tetracloruro de titanio en 
50 c.c. de heptano.

Seis horas después de la primera adición 
de tetracloruro de titanio se bonbea en el autoclave 100 
c.c. de metanol y se descarga luego en producto de la 
reacción, qae se presenta como liquido viscoso, que con­
tiene en suspensión en polvo fino.

La masa de reacción recibe luego la adi­
ción de ácido clorhídrico para solubilizar los productos 
inorgánicos presentes. Por adición de una fuerte canti­
dad de metanol se obtienen por coagulación un polímero 
que se filtra y trata luego con acetona acidificada por 
ácido clorhídrico. De este modo se solubilidad el polies- 
tireno amorfo asi como las eventuales impurezas inorgánicas 
todavía presentes.
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El residuode los tratamientos pAr acetona 
se se^ca luego al vacio en oaliente y se obtienen así 30 
grs. de polistireno, constituido por un polvo blanco que 
se presentan fuertemente cristalino en el examen con los 
rayos X. El polistireno cristalino obtenido tiene un pe­
so molecular de 2.800.000 aproximadamente (determinado se- 
gdn medidas viscosimétricas en benzeno a 25SC) densidad 
1,08, y un punto de transición de primer orden superior 
a 210BC. Los disolventes empleados en la purificación 
y polimerización son luego concentrados en el vacio en 
caliente hasta pequeño volumen y finalmente son adicio­
nados con metanol. Se precipita asi el polímero amorfo 
que se aisla por filtracción y se seca al vacio en calien­
te. De este modo se obtiene 50 grs. de polímero sólido 
amorfo, con un peso moleoular de 10.000 aproximadamente .

La presente solicitud, que corresponde a la 
presentada en Italia, con fecha 27 de Julio de 1954, ba­
jo el ndm. 25.109, se acoge a los beneficios del Articu­
lo 51 del vigente Estatuto-Ley, sobre Propiedad Industrial.

- N O T A -

20 Los puntos de invención propia y nueva que 
se presentan para que sean objeto de la presente solici­
tud de Patente de Invención en España por VEINTE años son 
losmsiguientes:
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, is.- Un procedimiento para la polimerización
de hidrocarburos no saturados asimétricas con relación 
al doble enlace, con 3 átomos de carbono o más en el mo- 
nómero, por ejemplo, del propileno, con obtención de po- 

' * 5 limeros de peso molecular medio, determinado por visco-
simetria, superior a 20.000, constituidos por maeromolé- 
culas con sucesión esencialmente regular de grupos -CH^= 
CH-R- , por ejemplo -CHg-CH CHy- en largas cadenas linea­
les, qur toman, al menos para largos trozos de molécula,

. 10 una estructura regular,

* H H H H H H H H H H H H H H
t < t < < , t t ! ) <

'
- c -C - C- C- C - C - p. e. - C- c - C - C - C - C - c- c -

* t t * t t t t ' * * ! f t

H R H R H R H CH^H CH^H CH^ H OH^

donde los Atamos de carbono "asimétricos" de cadenas prin­
cipales, se encuentran en una configuración estérica ideo- 
tica sobre la misma cadena y que presentan t-endenciae 
considerable a la cristalización, caracterizado porque 

15 como agente de polimerización se emplea un producto sóli­
do que contiene grupos alcohilicos fácilmente disociables, 
unidos a átomos de un metal polivalente con configuración 
asimétrica.

2B.- Un procedimiento para la producción 
20 de polímeros segdn el punto 1, caracterizado por el hhcho
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de que el agente de polimerización ae prepara en presen­
cia de una defina asimétrica según los puntos 1 6 2 ,  de 
manera que se una al Atomo de un elemento metálico poli­
valente en forma de radicales alcohilicos fácilmente di- 
sociablea.

3a.- Un procedimiento según se reivindi­
can en el punto 1, caracterizado porque estos polímeros 
se obtienen por medio de agentes de polimerización que 
contienen derivados alcohilicos de metales polivalentes 
o sua&ezclas, particularmente el producto de reacción en­
tre compuestos aluminioa-alcohilicos y el tetracloruro de 
titanio, operando a una temperatura a la cual tiene lu­
gar el crecimiento de las cadenas del compuesto metal- 
alcohilico, agente de polimerización, pero no tiene lu­
gar su disociación más que de un modo despreciable.

43.- Un prodedimiento para la producción 
de polímeros según los puntos anteriores, caracterizado 
porque los agentes de polimerización se preparan en pre­
sencia de la defina asimétrica que se quiere polimeri- 
zar, por reacción entre un compuesto alcohilico de alu­
minio o de magnesio o de cinc, y un compuesto reactivo 
de los metales del primer subgrupo cuarto del sistema pe­
riódico.

53.- Un procedimiento según se reivindi­
ca en el punto 4, caracterizado porque la reacción que 
conduce a la formación del agente de polimerización se 
efectúa en una solución y porque como disolvente se em-
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plea la defina o una solución de esta en disolventes 
inertes.

6a.- Un procedimiento segdn se Reivindi­
ca en los puntos anteriores, caracterizado porque el a- 
gente de polimerización se obtiene partiendo de un com­
puesto que puede definirse como de adición de una olefi- un/
na asimétrica con hidruro de aluminio, haciendo reac_ 
cionar este compuesto con un compuesto de un metal ca­
paz de dar un derivado metal-alcohilieo más fácilmente 
disociable que el aluminio-alcohilo.

7a.- Un procedimiento segdn se reivindica 
en los puntos anteriores, caracterizado porque el agen­
te de polimerización se prepara en presencia de una con­
centración elev-ada de la defina que se desea polimeri- 
zar.

8a.- ^  prodedimiento segdn se reivindica 
en el punto 4, caracterizado porque el metal pertenecien­
te al primer subgrupo del grupo cuarto del sistema pe­
riódico se añade a la solución de defina y de un com­
puesto aluminio alcohilico o magnesio-alcohilico o cinc- 
alcohilico a una temperatura superior a la ambiente e 
inferior a la de descomposición muy rápida del compues­
to metal-alcohilico que actda como agente de polimeriza­
ción.

9s.- Un procedimiento para la producción 
de polímeros segdn se reivindican en el punto 1, carac­
terizado porque se añade un compuesto reactivo de titanio,
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como el tetracloruro de titanio, a una mezcla liquida 
previamente formada que contiene un compuesto aluminio- 
alcohilico y la defina que ae desea polémerizar.

10e.- Un procedimiento según se reivin­
dica en el punto 9, caracterizado porque la adición del 
compuesto de titanio se efectúa a una temperatura supe­
rior a la ambiente y cercana a aquella a la cual se efec­
túa la polimerización con preferencia entre 50 y 100SC.

lie.- Un porcedimiento para la producción 
de polímeros según se reivindica en el punto 1, caracte­
rizado porque los polímeros que tienen una considerable 
reguBaridad de estructura y la propiedad de dar solucio­
nes con una viscosidad intrínseca más elevada, se obtie­
ne empleando en la preparación del agente de polimeriza­
ción y según el punto 4, un compuesto aluminio-alcohíli- 
co en el cual los grupos alcohilicos tienen un número de 
átomos de carbono superior a dos y son con preferencia 
iguales a los que pueden derivarse de la defina a po- 
limerizar.

12s.- Un procedimiento según se reivin­
dica en los puntos anteriores, caracterizado porque el 
compuesto reactivo del metal polivalente perteneciente 
al primer subgrupo del grupo 4S del sistema periódico, 
necesario para la preparación del agente de polimeriza­
ción se introduce en el aparato de polimerización poco 
a la vez, o con preferencia de un modo continuo en el 
curso de la polimerización, evitando asi un aumento ex-
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cesivo y brusco de temperatura, debido al carácter exo- 
tármioo de la polimerización.

138.- un procedimiento según se reivin­
dica en el punto 12, caracterizado porque la polimeriza­
ción del compuesto reactivo del metal polivalente, con 
preferencia diluido con un disolvente inerte o con la 
misma defina a polimerizar, se efectúa introduciándolo 
poco a la vez o con preferencia de un modo continuo en el 
aparato de polimerización mantenido a una temperatura e- 
levada comprendidda entre 60 y ÍOOBC, y porque incluso 
a las temperaturas más elevadas se obtienen polímeros de 
altísimo peso molecular, operando siempre a altas velo­
cidades de reacción.

148.- Un procedimiento según se reivin­
dica en los puntos anteriores 4 a 13, caracterizado por­
que en lugar del compuesto de elementos pertenecientes 
al cuarto grupo del sistema periódico, se emplea un com­
puesto reactivo de un metal del primer subgrupo de los 
quinto o sexto del sistema periódico de los elementos.

158.- Un procedimiento y productos 
según se reivindican en los puntos anteriores, caracte­
rizados porque como olefina asimátrica se emplea el pro- 
pileno.

168.- un procedimieto según se reivin­
dica en los puntos 1 a 14, caracterizado porque se em­
plea como olefina el buteno-1.
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17a.- Un procedimiento segdn se reivindica 
en los puntos anteriores, en el cual como defina se em­
plea hexeno-1.

18e.- Un procedimiento segdn se reivindica 
5 en los puntos 1 a 14, caracterizado porque se parte de

una mezcla de definas del tipo.

CH^CHR y CHR^=OHR^

10 y porque por polimerización selectiva áe obtiene!los po­
límeros solamente de las definas que tienen el doble en­
lace terminal (alfa-definas).

19a.- Un procedimiento segdn se reivindica 
en el punto 18, caracterizado porque se parte de una mez- 

15 ola de buteno-2 y de un euteno-1 y se pdimeriza selecti­
vamente solo el buteno-1 obteniendo polímeros elevados 
de estructura regular que en estado sólido presenta una 
cristalinidad elevada.

20B.- Un procedimiento segdn se reivindica 
20 en los puntos anterirores caracterizados porque como o-

lefina se emplea un compuesto que contiene, unido al 
grupo vinílico, un grupo cíclico.

2ia.— Un procedimiento segdn se reivindica 
en los puntos precedentes, caracterizado porque como ole- 

25 fina se emplea el estireno.
22B.-UÉ procedimiento para la producción de 

hilos de polímeros del propileno, producidos particuA&r-
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mente segdn el punto 11, empleando por ejemplo, como alu- 
minio-alcohilo, el aluminio-tripropilo, caracterizado 
porque la mezcla de polímeros asi obtenida se hila direc­
tamente en seco y a una temperatura superior a 150S, dan­
do hilos que pueden estirarse también en frió, con una 
resistencia mecánica elevada y una gran elasticidad.

23c.- Procedimiento de transformación 
del producto obtenido segdn el punto anterior, por eli­
minación de las partes de peso molecular más bajo, por 
medio de una extracción con disolventes a fin de obtener 
un material, cuyos artículos fabricados presentan carac­
terísticas mecánicas, mejoradas.

24B.- Un procedimiento segdn se reivin­
dica en el punto 23, caracterizado porque esta extracción 
por disolventes se efectda sobre el hilo ya preparado em­
pleando disolventes como el éter etílico, que disuelven 
solamente los polímeros que tienen un bajo peso molecular 
y que ne inflan sensiblemente el residuo insoluble.

25s.- Procedimiento segdn se reivindica 
en los puntos 23 y 24, caracterizados porque se parte 
de polibutilenos.

26s.- Un procedimiento para la produc­
ción de polímeros elevados l&neales de estructura regu­
lar a partir de alfa-olefinas.

Tal y como se ha descrito en la M emo-
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ria que antecede, 
do.

y para los fines que se han especifica-

La presente Memoria conata de treintai- 
cuatro hojas escritas a máquina por una sóla de sAs caras.

Madrid,
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