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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLIMEROS DE ELE-
VADO PESO MOLECULAR DE HIDROCARBUROS ACETILENICOS®, a favor
de MONTECATINI, Societd Generale per 1'Industria Mineraria
e Chimica, de nacionalidad italiana, domiciliada en MILAN

(Italia), via P. Turati, 18.

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencién se refiere a un procedimiento
para la preparacién de pol{meros de elevado peso molecular »
de hidrocarburoe acetileénicos.

La polimerigacidn del acetileno y de otros hidrocar-
buros acetilénicos ha sido estudiada extensamente con respec~
to a la produccién de pol{meros de bajo peso molecular, por
ejemplo vinilacetileno, benceno y clclooctatetraenc a partir
del acetileno. También es sabido que el acetileno puede po-
limerizarse en presencia de cobre para formar polimeros ele-

vados tridimensionales ingolubles (cupreno).
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La presente invencidn permite polimerizar acetileno
y otros hidrocarburos acetilénicos de férmula CH = CR, en la
cual R es un substituyente seleccionado de la clase consis-
tente en grupos algquilo y arilo, con formacidén de polimeros
elevados, que contienen cadenas lineales o secciones linea-
les largas de cadenas de atomos de carbono, los cuales scn,
excepto el poliacetileno, completamente solubles en disol-

ventes orgédnicos adecuados.

La particular polimerizacién que constituye el obje-

to de la presente invencidén ha sido realizada utilizando ca-

talizedores de un tipo muy diferente a los utiligados nor-

‘malmente en el pasado para la polimerizacibén catidnica (del

tipo Friedel y Crafts) y de aquellos utiligados para los
procedimientos de polimerizacidn que tienen lugar a través
de la formaeidn de radicales libres.

Se ha enccentrado de hecho que este tipo particular
de polimerizacién, que produce pol{meros elevados solubles
tiene lugar sélo cuando se utiliga como agente polimerigador
un compuesto de un metal de transicidn perteneciente a los
grupos 4t g 8% del sistéma periddico, y cusndo dicho com-
puesto céntieée grupos alquilo o alguenilo directamente uni-
dos a un metal.

Dichos cataligadores pueden ser obtenidos haciendo
reaccionar compuestos de metales de transicion con compues-
tos organo-metalicos.

Como compusstos metalo-organicos se puede utiliszar
ventajosamente compueston‘no‘clqnil aluminio, alquil ginc o
alquil 1litio, o similares; como compuestos de los metales de

transicién, preferiblemente halogenuros o compuestos muy re-

PSPPI

N

B 1 O e IR €

e T g TR €



Se

10.

15.

20,

25,

30.

1/

activos, tales como alcoholatos, etc. Se puede preparar un
cataligador efectivo, por ejemplo haciendo reaccionar tri-
cloruro de titanio con trietil aluminio o monocloiuro de di-
etil aluminio.

En lugar del tricloruro de titanio se puede utiligzar
tefracloruro de titanio o un tetraalcdboldto, tal como el
tetraisopropilato de titario. También se obtiene catalizado-
res muy activos partiendo de halogenuros de hierro, vanadio
o ﬁolibdeno, 0 similares.

Tanto en la preparacidn del cataligador como en su
uso es posible operar en solucidén en un disolvente inerte
con respecto del catalirzador, tal come un hidrocarburo para-
finico o aromatico. Los catalizadores as{ preparados polime-
rigan los hidrocarburos acetilénicos a temperatﬁras inferio-
res a las temperaturas ambiente, por ejemplo a 0°C, o més

altas que la temperatura ambiente, hasta 150°C; aunque es

preferible operar a temperaturas comprendidas entre 20 y 80%.

Cuando se utiliza un hidrocarburo acetilénico gaseo-
BO, puede.ser conveniente llevar a cabo la polimerigacién a
presiones mas elevadas que la atmosférica y diluir dicho hi-
drocarburo con un gas inerte a fin de evitar el peligro de
explosiones, Asi{, por ejemplo, en el caso del acetileno se
puede utiligar una megcla de acetileno y nitrdgeno. También
es posible utilizar acetileno aiiufdo com otros gases (por
ejemplo, H2 o GHQ) loes cuales no reaccionan con el cataliza-
dor utilizado. Por tanto es posible utilizar acetileno pro-
cedente de la pirdlisis de hidrocarburos, por ejemplo del
metano,

Loe polimeros elevados as{ obtenidos aparecen, en ge-

neral, profundamente coloreados. Por ejemplo, el acetileno
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produse un polimero negro, el fenilacetilene un polimero ro-

Jo, ¥ el etilacetileno un polimero marrén oscuro, mienfras el

polimero de acetileno es sdlo parcialmente soludle en disolven-

tes orgidnicos, los polimeros de hidrocarburos acetilénicos
més elevados en general son completamente solubles en bemceno,
El polimero de acetileno contiene un alto nimero de enlaces
dobles {el cual puede ser determinado, por ejemplo, por adi-
eién de haldgenos); esto puede ser explicado sélo por la su-
posicidn de que la molécula consiste predominantemente en ca-
denas rectas de grupos metenilo. En el caso de poli{meros de
los acetilenos elevados, los cuales son solubles en disolven-
tes organicos, se calcula el niémero de enlaces dobles a par-
tir del hidrégeno absorbido en una hidrogenacidn catal{tica
que corresponde aproximadamente a la que podrfa esperarse para
los polimeros lineales de dichos acetilenos. Por tanto, hay
que suponer que el polimeroc de acetileno consiste principal-
mente en grupos metenilo y los polimeros de acetilenos mas
elevados en grupos meteniloc alternados con grupos del tipo
~CR=. |

En el caso del acetileno, el empleo de cataligadores
altamente diaspersados o disueltos en un diqolvente modifica
notablembnto las propiedades del polimero obtenido. De hecho,
en tales casos, se forma un polimero negro gue puede presen-
tar en la superficie un brillo mds elevado similar al de los
metales y qne’ba:o los rayos X presenta lineas de difraccién
gue son caractéristicas de las substancias cristalinas. Se
obtiene cataligadores adecuades para esta finalidad, por ejem-
Plo utiligando como material de partida un tetraalcoholato de
titanio. Los polimeros de los hidrocarburcs de acetileno men~

cionados anteriormente, los cuales constituyen el objeto de
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la presente invencién, son nuevos materiales que seran adecua-
dos para numerosas aplicaciones, asimismo en relacién con su
elevada reactividad quimica y, en el éaso del poli{mero del
acetileno, con muy notables prepiedades de adsoreidn.
Sorprendentemente, el polimero de acetilenc tiene una
notable accion reforzante sobre los cauchos naturales o sin-
téticos cuando es {ntimamente mezclado con elles antes de 1a-
vulcanizacién.
EJEMPLO 1,

_ Se introduce 7.5 g de tricloruro de titanio y una so-
lucién de 5.7 g de trietil aluminio en 425 cc¢ de benceno, ba-
jo atmésfera de nitrdgeno, en un autoclave de acero inoxida-
ble de 2,156 cc de capacidad. Entonces se bombea acetileno en
el autoclave y el todo es calentado a 40°c. Como que se obser-
va una continua disminucién de presion, se bombea méds aceti-
leno lentemente al interior del autoclave hasta haber intro-
ducide 40 N1. Después de 30 horas del principio del experi-
mento, los gases que no han reaccionado son evacuados y se
bombea metanol en el autoclave a fin de descomponer los com-
puestos metalo-organicos presentes. El producto de reaccién,
que aparéco ecomo un polvo negro suspendido en el disolveate
utilizado, es recogido. El1 polimero obtenido es filtrade y
purificado de los productos inorgdnicos que se derivan de la
descomposicién del catalizador, suspendiéndolo varias veces
en metanol y &cido clorhidrico calientes. Finalmente el poli-
mero es filtrado, lavado con metanocl, y secado por caleata-
miento al vac{o. Se obtiene de esta manera 17 g de un polime-
ro consistente en un producto sélido negro-marrdén del cual

s6lo una pequefia porcidn es soluble en benceno.
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EJENMPLO 2,

| Se introduce une solucién de 1ll.4 g de trietil alumi-
nio en 200 e¢ de mn-heptano en un frasco de 4 cuellos de 1000
cc de capacided, provisto de un agitador mecénico, un terméme-‘
tro y un embudo decantador, bajo atmésfera de nitrégenc. Luego
se hace burbujear acetilemo en dicha solucidén, y se afiade a
gotas, a una temperatura de 20°C una solucién de 1.9 g de Ti01,
en 50 cc de n-heptano. Se observa un aumento de temperatura
exponténeo limitado (7°C). la introduceidn de acetileno es
continuada con un gasto de 3.0 l/h, mientras se mantisne la
mezcla de reaccién en agitacidn a una temperatura de 50%, du-
rante un tiempo total de 17 horas. Después de este perfodo de
tiempo la mezsla de reaccién consiste en un liguido que con-
tiene en suspensidn un producto sélido pulverulento y negreo.
Se introduse 100 cc de metanol en el frasco de reaccién a fin
de descompener los productos m?talo-orgénicos presentes,

El producto de reaccidn es tratado luego con acido
clorhidrico para solubilizar los productos inorganicos der iva-
dos de la descemposicidn del catalizador, filtrado, lavado va-
rias veces con metanol, y secado por calentemiento al vacf{o.

| Se obtiene de esta manera 12.5 g de un polimero sélido
pulverulente negro. E1 40 % del polimero obtenido puede ser
extrafdo con acetona caliente.
EJENMP 0

Se introduce 11 g de cloruro férrico anhidro y una so~
lucion de 11,4 g de trietil aluminio en 500 cc de n-heptanc,
bajo nitrdgeno, en un autoclave de 1750 cc, iilentras se man-
tiene el autoclave en agitacién, la mezcla es calentada a 50%
y & esta temperatura se afiade acetileno poco a poco hasta une

cantidad total de 15 N1. El mondmero que no ha reaccionado es
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evacuado y se $ombea al interior del autoclave metanol, El pro-
ducto de reaccidén es tratado, entonces, tal como se ha deacrito
en el Ejemplo 1. Se obtiene de esta manera 5.5 g de un producto
aéliao y negro que tiene propiedades similares a las del pro-

ducto descrito en el Ejemplo 1.

EJEMPLO &,

Se introduce 2.5 g de tricloruro de vanadic y una solu-
cion de 1ll.4 g de trietil aluminic en 500 c¢cc de n-heptano, bajo
atmésfera de nitrdgeno, en un autoclave de 1750 cc. Entonces la
mescle es calentada, mientras se agita, a 45°c y se comprime
poco a poco 20 N1 de acetileno en el autoclave. la temperatura
es mantenide entre 40 y'45°c durante aproximadamente 20 horas,
luego el producto de reaccién es retirado y tratado tal como se
ha descrito en los Ejemplos precedentes.

De esta manera se obtiene pequefias cantidades de un po-
l{imero sbélido negro que tiene propiedades similares a las de
los productos obtenidos en los Ejemplos precedentes,

E ¥ o__ |

Se introduce 10 g de una megcla gue contiene 50% de
Mo015 y 50% de M0015 » ¥ una solucién de 1l.4 g de trietil alu-~
minio en 500 cc de heptano, bajo nitrogeno, en un autoclave de
2150 cc, 1.a mescla o8 calentada a una tenperatura comprendida
entre 30 y 36°C durante aproximedamente 20 horas y se comprime
poco & poco 26 N1 de acetileno al interior del autoclave., Des-
pués de este periodo de tiempo los gases gue no han reaccionado
son evacuados y el producto de reaccidn es tratado tal como ya
se na descrito, obteniéndose 16.5 g de un polimerec sélido ne-
gro-marrén. |

El 42 % del polimero obtenido es extrafble con acetona

caliente
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EJEMPLO 6

——————

Se introduce una solucidn de 11,4 g de Al(caHs)5 en
400 cc de heptano, bajo nitrdégeno, en un autoclave de 1780 cc.
Entonces se bombea acetileno en el autoclave hasta 2 atm. y el
todo es calentado a 27°C. & esta temperatura se inyecta en el
autoclave, btajo presidn de nitrdgeno, una solucién de 10 g
(aproximadamente 0.04 mol) de tetraisopropilato de titanio en
100 cc de heptano, La temperatura sube expontédneamente en unos
pocos minutos hasta 44°C, mientras se aprecia una disminucién
de preaién, Luego se bombea méds acetileno en el autoclave, mien
tras se mantiene la temperatura a 50°C,

Deaspués de haber introducido 25 N1 de acetileno, se in-
yecta en el autoclave, bajo presién de nitrdégeno, una soluciédn
de 5.5 g de isopropilato de titanio en 70 cc de heptano, Se in-

troduce aun més acetileno poco a poco, mientras que se observa

una disminucién de presidn continua a una temperatura de 55°C.

Despuds de unas 20 horas desde el principio del experi-
mento, habiendo introducido un total de 34,0 N1 de acetileno en
el autoclave, el mondmero que no ha reaccionado es evacuado y
gse bombea metanol en el reactor. Finalmente el autoclave es
abierto y se retira el producto de reaccidn que aparece como

una masa sdlida y negra, hinchada por el disolvente., Procedien-

do tal como se ha descrito en los Ejemplos precedentes, se obtie |

ne 35 g de un poiimero sélido negro. Por extraccidn con acetona,
este producto proporciona una fraccidn amorfa soluble y una frac
cién soluble que bajo los rayos X con luz monocromidtica presen-
ta algunas 1fneas de difraccidén que pueden ger atribufdas a la
presencia de porciones cristalinas,

EJEMPLO

Se introduce 2 bolas de acero inoxidable de 25 mm de
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didmetro y un frasco de vidrio que contiene 4 g de tricioruro
de titanio, en un autoclave sacudidor de 2150 cc de capacidad.
Entonces el autoclave es llenado con nitrégeno y se afiade una.
solucidn de 5¢7 g€ de trietil aluminio en 250 cc de benceno an-
hidro, y 78 g de fenilacetileno, La mezcla es calentada a so°c
Y el autoclave es puesto en agitacidn, ocasionando de esta ma-
nera la rotﬁra del frasco,

El autoclave es mantenido en agitacidn durante 48 horas
a temperaturas comprendidas entre 45 y 50°G, Después de este
periodo de tiempo se detiene el calentamiento, se bombea en el
autoclave metanol y el producto de reaccidn es recogido en for-

ma de una masa semi-sdlida de un profundo color anaranjado-rojo,.

Los productos inorginicos derivados de la descomposicidn !

del catalizador son eliminados del polimero por tratamiento con

doido clorhidrico y éter calientes bajo nitrdgeno. Entonces el

';polimero es éoagulado completamente con metanocl, filtrado y se-

cado por calentamiento al vacfo.
Se obtiene de esta manera 51 g de polimero lo cual co-
rresponde a 65.5 % de conversién del mondmero empleado, El pro-

ducto consiste en aproximadamente 20 % de un polimerc sdlido a-

‘marillo claro, soluble en acetona., La fraccidn restante consis-

te en un producto sélido anaranjado-rojo insoluble en &ter hir-

viente y heptano hirviente, completamente extraible con benceno

caliente, La fraccidn insoluble en acetona pero soluble en bence :

no presenta, en solucidn de tetralina a 135°C una viscosidad in-
trinseca de 0,077, y en solucién de tolueno a 25°C una viscosi-
dad intri{nseca de 0.132.

EJENPLO 8

—

Se introduce 4,5 g de TiCly y una solucién de 5.7 g de

trietil aluminio en 400 cc de heptano, bajo nitrdgeno, en un

Sty
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autoclave de 2150 cc. Se empieza la agitacidn del autoclave y
poco después se inyecta 50 g de etilacetileno en el reactor ba-
jo presidn de nitrdgeno. El autoclave es calentado, mientras se
agita, hasta 52°% y mantenido a esta temperatura durante unas
14 horas.

Entonces se bombea metanol en el autoclave y el conte-
nido del mismo es recogido. El producto obtenido consiste en
una masa lfquida de un color rojo oscuro, de la cual, por adi-
cibén de una gran cantidad de metanol, se separa un producto sé-
lido marrdn negro, que es recuperado por filtracién. Este pro-
ducto sdlido, es completamente soluble en éter caliente y es pu-
rificado de los productos 1nqrginicoa preseates por tratamiento
con éter y dcido clorhfdrico y subsiguiente coagulacién comple-
te con metanol, Entonces el polimero es filtrado, lavado y seca-

do por calentamiento al‘vacio, Se obtiene de esta manera 5 g de

un producto sélido pulverulento marrdn negro, que tiene una vis- |

cosidad intrinseca, en tolueno a 25°C, de 0.085.

EJENFPLO 9

Se introduce 4 g de tricloruro de titanio, una solucién
de 5 g de dietil zinc en 200 cc de benceno anhidro, y 36 g de
fenilacetileno, en un frasco de 500 cc provisto de agitadbr me-
cdnico.. La mezcla es mantenida a 80-85°C durante 3 horas mien-
tras se agita, Después de este periodo los productos metalo-or-
génicos presentes son descompuestos con metanol y el producto
de reaccidn es tratado tal como se ha descrito en el Ejemplo 7.
Se obtiene, asf, 20 g de un poli{mero gélido, amarillo claro,
similar al descrito en el Ejemplo 7.

EJEMPLO 10

Se introduce una solucidn de 5,7 g de trietil aluminio

en 200 N1 de heptano en un autoclave sacudidor de unos 2 litros

de capacidad, llenado con nitrdgeno.
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Entonces se afiade 12 g de acetileno purificado y seca-

do, por medio de una bomba adecuada y el autoclave es salentado

e :
SRR . © ST ST

a 40°C, La solucién de 0,02 mol de isopropilato de vanadilo (VO
(003H7)3) en 50 ml de hepteno es inyectada luego bajo nitrégeno.
La temperatura sube de unos 10°C en 20 minutos, mientras se pue- |
de apreciar una caida de presién,

Dentro de aproximadamente 5 horas se introduce més ace- !
tileno, en porciones, hasta un total de 27 g. Luego se bombea §
metanol en el autoclave y el producto de polimerizacién es re- !
cogido. Es purificado de impurezes inorgdnicas por tratamiento
con &oido clorhfdrico, Por filtraéién y secado, se aisla 22 g
de un polimero negro s8lido en forma de escamas de aspecto me-
télico drillante. El poli{mero aparece cristalino bajo los rayos |
X. Por evaporacién al vac{o de los disolventes utilizados en la |
polimerizacidn y purificacidn se recupera 2 g de productos acei-g
tosos de bajo peso molecular. El rendimiento total en pollmero' ]

es de 86% del mondmero empleado.

EJEMPLO 11

Se carge una solucidn de 5.7 de trietil aluminio en
200 ml de benceno anhidro, y 30 g de fenilacetileno, bajo ni~
trdégeno, en un frasco de vidrio de 500 ml provisto de agitador,
embudo decantador y condensedor de reflujo.
_ Despuds de calentar a 55°C, se afiade 2 gotas y agitan~
do una solucién de 5.5 g de tetraisopropilato de titanio en
50 ml de benceno,

La temperatura sube expontdneamente a unos 80% mientram:
que la mezcla se hace cada vez més viscosa. »

Después de unas tres horas, se afiade 50 ml de metanol

y el producto de polimerizacién es purificado segin es usual,

Después de coagulecidn completa con una gran cantidad
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de metanol, se aisla 21 g de un polifenilacetileno, 104 del
cual, mientras que es insoluble en acetona hirviente, se di-
suelve en benceno a la temperatura ambiente.

EJEMPLO 12

Se introduce bajo nitrdgeno una solucidn de 12 g de
monocloruro de dietil aluminio en 400 ml de heptano en un au-
toclave de 2080 ml, y se bombea al interior de &ste 20 g de
acetileno,

Mientras se mantiene el autoclave en‘movimiento, se
inyecta a 25°c 11 g de tetraisopropilato de titanio disueltos
en 50 ml de hepteno. En unos 25 minutos, la temperatura sube
a 40°C, mientras la presidn disminuye cont{nuamente. Se afiade
més acetileno énrporcionés hasta un total de 46 g, mientras se
mantiene la temperatura entre 40 y 5000.

Al cabo de tres horas del principio, el gas que no ha
reaccionado es evacuado y se bombea en el autoclave metanocl,
Despuéds de purificacidén del modo usual, se aisla 20.5 g de un
polimero negro sdlido que aparece cristalino bajo los rayos X.
De los disolventes empleadoé se recupera 2.8 g de polimeros

aceltosos de bajo peso molecular.

EJEMPLO 13

Se introduce 3.2 g de tricloruro de titanio y una so-
lucibén de 5.7 g de trietil aluminio en 100 cc de heptano en
un frasco de vidrio de 250 cc provisto de aglitador, embudo de-
cantador y condensador de reflujo, llenado con nitrdégeno,

El frasco es mantenido a una temperature de 20-25% y
se afiade una solucidn de 30 g de l-hexino en 50 cc de heptano,
La masa es agitada durante unas éeis horas, mientras se apre-
cia la formacidn de un polimero sdlido. Después de este tiempo

el catalizador es descompuesto por adicidn de metanol, y el
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producto de polimerigacion es puriticado disolviéndolo en
éter caliente acidificado con 4cido clorhfdrico, y coagulén-
dolo entonces completamente con metanol.

“Después de filtrar y secar el precipitado por calen-
tamiento al vac{o, se obtiene 14 g de un producto de polime-
rizacién de l-hexino, en forma de un sélido de aspecto a mode
de caucho, completamente soluble en tetracloeruro de carbono
caliente,

El polimero tiene una viscosidad intrinseca, en solu-
cidn de tetralina a 135°%, de 1.2. _

Por hidrogenacién del polfmero del l-hexino a 100°%C y
200 at, en presencia de niquel Raney, se obtiene un polimero
aceitoso inecoloro. El espectro infrarrojo de este polimero es
seme jante al esprectro del polihexeno obtenido por polimeri-
zacién dé l-hexeno tal como se ha descrito en nuestras paten-
tes anteriores. ‘

EJEMPLO 14,

Se coloca una solucién de 0,05 mol de triexilaluminio
en 250 cec de heptano, en un autoclave sacudidor de 2380 cec
llenado con nitrégeno. Entonces se afiade 23 g de acetileno, y
el autoclave es calentado bajo sacudimiento hasta 60°C. A es-
ta temperatura se inyecta en la masa reaccional una solucion
de 0.025 mol di tributilato-mono-n-dodecgnolato de titanio
[!1(004H9)3001é32 en 50 cc de heptano. La temperatura sube
expontaneamente a 70°C mientras se nota una cafda de presién.
Entonces se afiade mas acetileno, 26 g, en varias porciones.

Al cabo de unas ocho horas desde el principlo, se
bombea metanol en el autoclave y el producto de polimeriza-
cién es tratado como en los Ejemplos anteriores., Se afsla

29 g de un polimero brillante negro, que aparsce cristalino
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bajo los rayos X.

Por evaporacién de los disolventes utilizados en las
fases de polimerigzacidn y purificacién, se separa 5 g de pro-
ductos de bajo peso molecular y aceitosos.

s, La invencién en su esencialidad, puede ser llevada a
la préctica en otras formas de realizacidn que difieran en de- :
talle de las indicadas a titulo de ejemplo, a las cuales alcan- 3
zard igualmente la proteccidén que se recaba. Podré, pues, rea- B
lizarse con los medios y aparatos mds adecuados, por quedar to=-

10, do ello comprendido en el espiritu de las reivindicaciones.

NOTA

Hecha la descripcién del presente invento, se declara
nuevas las siguientes reivindicaciones, con prioridad italia-
na nt 530,753 del 18 de Marzo de 1955, '

1., Un procedimiento para polimerizar hidrocarburos

15, acetilénicos de férmula R-GECH, en la cual R es hidrdgeno o
un radical hidrocarburo, en polimeros de elevado peso molecu-
lar que tienen secciones 11neélea de cadenas dtomos de carbo-
no que contienen enlaces dobles, en el cual la polimerizacién
es efectuada en presencia de un catalizador obtenido por tra-

20. tamiento de un compuesto de un metal de transicidén selecciona-
d0 de los grupos 49 a 8¢ del sistema periédico con un compues-
to metalo-orgénico.,

' 2. ©Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la polimerigacién es efectuada en presencia

25, de un catalizador obtenido por tratamiento de un compuesto de

2 0



Se

10.

15.

20,

25.

30.

z 15 =

227374

un metal de transicidn seleccionado de los grupos 4¢ a 8¢ del
sistema periddico con un compuesto metalo-alquflice de un me-
tal seleccionado de 1los grupos 19 a 32 del sistema periddice.
3. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la polimerizacidn es efectuada en presencia
de un catalizador obtenide por tratamiento de un compuesto de
titanio, hierro, vanadio o molibdeno, selecciona_do de la cla-
se consistente en halogenuros y alcoholatos, con un compuesto
metalo-alquilico seleccionado de la clase consistente en com-
puestos de alquil aluminio, de alguil zinc y de alquil litio.
4, Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque la polimerizacién es efectuada a una teﬁperatura
inferior a 150°G, preferiblemente comprendida entre 20 y 80°¢c.

5. Progcedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-

rizado porque el hidrocarburo acetilénice a polimerizar es ace-

tileno.

6. Procedimiento segin la reivindicecidén 1, caracte-
rizado porque ¢l hidrocarburo acetilénico a polimerizar tiene
la férmula general R-CwCH, en la cual R es un grupo alquilo o
arilo.

7. Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rigado porque el hidrocarburo acetilénico es etilacetileno.

8, Procedimiento segun la reivindicacién 1, carace
terizado porque el hidrocarburo acetilénico es butilacetileno,

9., Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
riéado porque el hidrocarburo acetilénico es fenilacetileno.

10, Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque el hidrocarburo acetilenico es polimerizado en
mezcla con gases inertes con respecto de la polimerizacion

tales como hidrdgeno, nitrégeno o hidrocarburos saturados.
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de elevado peso molecular de hidrocarburos acetilénicos.
Segin se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva, que consta de 16 hojas, foliadas y escritas a m&-
Se quine per una sola cara.
Madrid, a 17 de Marzo de 1956

MONTRCATINI, Societa Generale per
1*Industria Mineraria e Chimioca,

Pe.a.
JAIME ISERN MIRALLES
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