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5.

La p r e s e n t e  in v en c ió n  se r e f i e r e  a un método pa re  la 
p o l im e r i z a c i ó n  de e t i l e n o  y o t ro s  h i d r o c a r o u r o s  i n s a t u r e d o s  
que c o n t i e n e ,  a l o  menos, un e n la ce  doble v i n í l i c o ,  con la 
ayuda de nuevos c a t a l i z a d o r e s  de p o l i m e r i z a c i ó n .

Na s id o  d e s c r i t a  l a  p o l i m e r i z a c i ó n  de monómeros de 
h id ro c a r b u r o  que c o n t i e n e n ,  a l o  menos, un e n la c e  doble v in  
l i c o ,  empleando c a t a l i z a d o r e s  p r  parados  a base de compuestos 
o rg a n o m e tá l ic o s ,  (que c o n t i e n e n  un en lace  de m e t o l - a - c a r b ó n ) ,  
y compuestos de m e ta l  de t r a n s i c i ó n .  En e s t o s  c a t a l i z a d o r e s  
e s t á n  p r e s e n t e s  e n l a c e s  o rganom etá l icos  a l t a m e n te  r e a c t i v o s .10
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remos e nco n t rado  añora que c a t a l i z a d o r e s  ú t i l e s  para  
la  p o l im e r i z a c i ó n  de e t i l e n o  y o t r o s  monómeros de n i d r o c a r b u -  
ro  c on ten iendo  un en lace  doble v i n i l i c o  pueden s e r  p repa rados  
a p a r t i r  de compuestos de m eta l  de t r a n s i c i ó n ,  mes p a r t i c u l a r ­
mente de h a l u r o s ,  y de compuestos de m e ta le s  p e r t e n e c i e n t e s  a 
lo s  Grupos I ,  I I  y I I I  de la  Tabla P e r i ó d i c a ,  en p a r t i c u l a r  
de l  l i t i o ,  b e r i l i o ,  magnesio y a lu m in io ,  en lo s  que e l  m eta l  
e s t a  d i re c t a m e n te  en lazado  a lo s  átomos de n i t r ó g e n o  y no e s ­
t á n  p r e s e n t e s  e n la c e s  o rganom etá l icos  ( e n l a c e s  de m e t a l - a - c a r ­
bón) .

d n t r e  lo s  compuestos de e s t e  t i p o  son p a r t i c u l a r m e n t e  
ú t i l e s  a q u e l l o s  que t i e n e n  l a  fórmula g e n e r a l

nme # ( ^ 3 ^ . 7 m

en la  que He es un m e t a l ' d a  lo s  Grupos I ,  I I  o I I I  de la 
Tabla P e r i ó d i c a ,  p a r t i c u l a r m e n t e  l i t i o ,  b e r i l i o ,  magnesio o 

1 3 . . a lum in io ,  X es c l o r o ,  bromo o yodo, y 32 son i g u a l e s
o d i f e r e n t e s  y r e p r e s e n t a n  grupos a l k i l o ,  c i c l o a l k i l o ,  a r i l o  

*o a l k i l a r i l o  o, conjuntamente  con e l  átomo de n i t r ó g e n o ,  f o r ­
man un a n i l l o  n e t e r o c í c l i c o ,  como p i r r o l  o c o r b a z o l ,  n es 
cero  o un e n t e r o ,  m es un e n t e r o  y n + m es ig u a l  a l s  va- 

20.  l e n c i a  d e l  m e ta l .
Pueden asimismo s e r  empleados compuestos t e n ie n d o  la  

fórmula g e n e ra l

3i„e
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en le  que X es c l o r o ,  bromo o yodo, 
me es b e r i l i o  o magnesio
y R es  un grupo a l k i l o ,  c i c l o a l k i l o ,  e r i l o  o e l k i l a r i l o .

E n t re  lo s  compuestos comprendidos en la  p r im era  f ó r ­
mula a n te s  d e f i n i d a  que son p a r t i c u l a r m e n t e  ú t i l e s ,  ju n to  con 
l o s  compuestos de m e ta le s  de t r a n s i c i ó n ,  pa ra  p r e p a r a r  c a t a l i ­
zado re s  de p o l im e r iz a c ió n ,  se e n c u e n t r a n  l a s  amidas a l k i l - ,  
c i c l o a l k i l -  y a r i l - s u b s t i t u í d a s ,  l o s  d e r iv a d o s  c o r r e s p o n d ie n ­
t e s  de compuestos h e t e r o c í c l i c o s  c o n te n iend o  n i t r ó g e n o  en e l  
a n i l l o ,  y l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  h e l u r o s ,  p o r  e jemplo  a lum in io  
t r i s ( d i a l k i l a m i d a s )  y t r i s ( d i a r i l a m i d e s ) ,  l o s  c o r r e s p o n d ie n ­
t e s  d e r ivados  de p i r r o l  y c a r b a z o l ,  c l o r u r o s  y bromuros de 
l a s  d i a l k i l e m i d e s  de b e r i l i o  y magnesio y de l a s  b i s - d i a l k i l -  
amidas de a lu m in io .

E n t re  l o s  compuestos comprendidos en l e  segunda f ó r ­
mula d e s c r i t a ,  son l a s  b i s ( h e l u r o  de magnes io) -  y b i s ( n a l u r o  
de b e r i l i o ) - a l k i l a m i d a s  y - a r i l a m i d a s ,  t a l e s  como, por  ejem­
p l o ,  y C ^ N ( B e B r ) ^ .

a lgunos  de e s to s  compuestos ,  p a r t i c u l a r m e n t e  c i e r t o s  
compuestos de l i t i o  y de magnesio eran conocidos a n te s  de la  
p r e s e n t e  in v e n c ió n .  Por e l  c o n t r a r i o ,  no e re n  conocidos lo s  
compuestos de a lu m in io  con ten iend o  e n l a c e s  de a l u m i n i o - a - n i ­
t r ó g e n o .

E s to s  p rodu c to s  pueden se r  p r e p a r a d o s ,  h a c ien d o  r e a c ­
c io n a r  c l o r u r o  de a lum in io  con e l  r e a c t i v o  según h r ig n a r d ,  
c o r r e s p o n d i e n t e ,  o nac ien do  r e a c c i o n a r  e l  c l o r u r o  de a lum in io  
con 13 amida de p o t a s i o  c o r r e s p o n d i e n t e .  P a r t i c u l a r m e n t e ,  p u e ­
de s e r  p repa rado  e l  bromuro de d i f e n i l a m id a  de magnesio ,  p e í  
compuesto a s í  ob ten ido  puede s e r  p re p a ra d o  la  t r i s  t d i f e n i l a m i -  
da) de a lum in io ,  u s u a l  mente por  r e a c c ió n  de cam-
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b io  con cloruro de alum inio anhidro, como queda d e s c r ito  a n te ­
r iorm en te .

Una so lu c ió n  de 12 g de c loru ro  de alum inio en 100 cc 
de é ter  es añadida len tam en te, con a g ita c ió n  bajo n itró g e n o , 
a una so lu c ió n  de bromuro de m agnesio (d ifen ila m id a ) (o b te n i­
da de una so lu c ió n  de 0 ,3  mol de bromuro de e tilm a g n esio  en 
200 cc de é ter  anhidro y 50 g de d ifen ila m in a  en 150 cc de 
benceno anh idro) .

Hacia e l  f in a l  de la  a d ic ió n  se produce la  sep aración  
de un p re c ip ita d o  b lan co , que c o n s is te  en e l  haluro de magne­
s i o .  La m ezcla e s  h erv id a  durante 2 horas u l t e r io r e s  con a g i­
ta c ió n , y todo e l  liq u id o  p resen te  (é te r  y benceno) es sepa­
rado entonces por d e s t i la c ió n , primero bajo p resió n  a tm o sfé r i­
ca y después bajo p re s io n es  d e c r e c ie n te s  por debajo de 1 mm 
de Hg, m ientras se c a l ie n ta  e l  fra sco  en un baño de a c e i te  a 
150°C.

El resid u o só lid o  e s  ex tra íd o  muchas v eces  con bence­
no anhidro, vertien d o  cada vez por decan tación  bajo n itrógen o  
en mi fra sco  de 500 cc e l  líq u id o  c la r o , de co lor  marrón oscu ­
r o .

Se o b tien e  a s í una so lu c ió n  que con tien e  a lred ed or  
de 25 g de tr is (d ife n ila m id a )  de alum inio en 300 cc de bence­
no.

La form ación de compuestos conteniendo e l  en la ce  de 
alum lnLo-a-nitrógeno, por ejemplo haciendo reacc ion ar  e l  c lo ­
ruro de alum inio con d ifen ila m id a  de p o ta s io  o con lo s  r e a c t i ­
vos de (irignard de la  d ifen ila m in a , queda demostrada tan to  por 
h id r ó l i s i s  d el producto ob ten id o , como por ataque con c lo r o -  
form iato de e t i l o .

30 En e l  primer caso se  ob tien e  la  d ifen ila m in a  con bue-



nos r e n d im ie n to s  y en e l  segundo caso se o b t ie n e  e l  u r e t a n o  
c o r r e s p o n d ie n t e  a l a  fórmula

(C gH ^N  -  CO - 0 0 ^ ,

Otros compuestos p e r t e n e c i e n t e s  a l a  c l a s e  a n t e s  men­
c ionada  pueden s e r  p re p a ra d o s  por métodos s i m i l a r e s .

¿demás de l o s  compuestos de lo s  t i p o s  mencionados an­
t e s ,  son adecuados como componentes,  o t r o s  compuestos en lo s  
que un áteme de un m e ta l  d e l  Grupo I ,  I I  o I I I  de l e  Tabla  p e ­
r i ó d i c a  e s t á  en lazado  a n i t r ó g e n o  y que no c o n t i e n e  grupos 
o rg á n ic o s  en l a  m olécu la .  Compuestos de e s t e  t i p o  son lo s  n i -  
t r u r o s ,  p a r t i c u l a r m e n t e  e l  n i t r u r o  de a lu m in io .

Todos e s t o s  compuestos ,  copulados  con compuestos de 
m e ta l  de t r a n s i c i ó n ,  con ten iend o  p r e f e r e n t e m e n te  h a ló g e n o s ,  
de m eta le s  p e r t e n e c i e n t e s  a lo s  Grupos 17, V, VI, VII  o V I I I  
de l a  Tabla  P e r i ó d i c a ,  como T i ,  S r ,  V, Cr,  J o ,  mn, Fe ,  Co, N i ,  
p rop o rc io n an  nuevos c a t a l i z a d o r e s  en l o s  que no e s t á n  p r e s e n ­
t e s  e n la c e s  d i r e c t o s  e n t r e  e l  carbón  y lo s  m e ta l e s ,  cuyos c a t a  
l i z a c o r e s  son ú t i l e s  pare  p o l i m e r i s a r  e l  e t i l e n o ,  a l f a - o l e f i -  
nas  s u p e r i o r e s  y d i o l e f i n a s  c o n te n iend o  a lo  menos un en lace  
doble v i n í l i c o .

De lo s  compuestos d.e m e ta le s  de t r a n s i c i ó n  que pueden 
s e r  usados para  la p r e p a r a c i ó n  de e s t o s  nuevos c a t a l i z a d o r e s ,  
son p a r t i c u l a r m e n t e  ú t i l e s  l o s  h a l u r o s  que t i e n e n  una v a l e n c ia  
i n f e r i o r  que l a  máxima, por  e jemplo , d i -  y t r i e l e r u r o  de t i t a ­
n i o ,  d i -  y ' t r i c l o r u r o - de vanad io ,  t r i -  y p a n t a c l o r u r o  de molib 
ceno y d i c l o r u r o  d.e c o b a l t o .

La p o l i m e r i z a c i ó n  con ayuda de lo s  c a t a l i z a d o r e s  ge 
e s t e  in ven c ión  es l l ev ad a  a cabo, p r e f e r i o l c m e n t e , en o ra sen -



c ia  de d i s o l v e n t e s  a ro m á t icos  que d i s u e lv e n ,  $ l o  menos, une 
p o r c ió n  ¿ e l  compuesto que c o n t i e n e  l e s  e n l a c e s  de m e t o l - a - n i ­
trógen o , y a t e m p e r a tu r a s  comprendidas e n t r e  l a  te m pera tu ra  
ambiente  y lo s  200°C, p r e fe r e n t e m e n te  e n t r e  50 y 150°C.

Los po l ím eros  ob ten idos  t i e n e n  muy a l t a  r e g u l a r i d a d  
de e s t r u c t u r a ,  que no ña podido s e r  a lcanzada  h a s t a  e l  p r e s e n ­
t e ,  excep to  con e l  uso de c a t a l i z a d o r e s  p re p a ra d o s  empleando 
compuestos o r g a n o m e tá l i c o s ,  mor e jemplo ,  en e l  caso  ¿ e l  e t i -  
l e n o ,  se o b t ie ne  un po l ím ero  p e r f e c t a m e n te  l i n e a l ,  en e l  ue 
no pueden o b s e rv a r se  r a m i f i c a c i o n e s  po r  a n á l i s i s  i n f r a r r o j o .  
Tiene  una l in e a l id a d  y una c r i s t a l i n i d a d  mayor que l a s  de lo s  
po l ím eros  o b ten idos  con lo s  c a t a l i z a d o r e s  más c onve nc ion a le s  
según S ie g le r  pre p a ra d o s  a base de TiCl^ y compuestos de a l u ­
minio a l k í l i c o .

Pueden o b t e n e r s e  p ro d u c to s  a l t a m e n te  c r i s t a l i n o s ,  con 
un a l t o  c o n te n id o  de mecromoleculec i s o t á c t i c a s ,  usando l o s  
c a t a l i z a d o r e s  de la  in v e n c ió n  en l a  p o l i m e r i z a c i ó n  de p r c p i -  
l e n o ,  bu teno-1 y o t r a s  a l f a - o l e f i n a s .

En e l  caso de l a s  d i o l e f i n a s ,  más p a r t i c u l a r m e n t e  d e l  
b u ta d ie n o ,  la  p o l i m e r i z a c i ó n ,  por adecuada s e l e c c i ó n  de l a s  
co n d ic io n e s  de p o l im e r i z a c i ó n  y d e l  compuesto de m eta l  de t r a n s i ­
c ió n  que forma e l  c a t a l i z a d o r ,  puede s e r  d i r i g i d a  n a c í a  la  f o r ­
mación de po l ím eros  de l a s  d i v e r s a s  e s t r u c t u r a s  p o s i b l e s .

Los s i g u i e n t e s  Ejemplos son f a c i l i t a d o s  p a ra  i l u s t r a r  
l a  in v en c ió n .
E J E h P L 0 1 .

5 g de t r i s  ( d i f  e n i l a m i d a ) de a lum in io  y 2 g de TiC l-á?
en 2g0 cc de benceno a n h id ro  son i n t r o d u c i d o s  en un a u t o c l a ­
ve o s c i l a n t e  de 1100 cc de c ap ac idad ,  oa jo  n i t r ó g e n o .  Se em­
p iez a  l a  a g i t a c i ó n  y se añade e t i l e n o  h a s ta  una p r e s i ó n  de .45
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a tmósferas  e t e m p era tu ra  amálente ;  l a  tempero t u r a  á e l  a t o -  
c la ve  e n to n ce s ,  es ráp idamente  e levada a 100°C.

E l  a u to c la v e  es a g i t a d o  a e s t a  tem pera tu ra  duran te  
unas 8 h o r a s ;  e l  c a l e n t a m ie n to  es d e t e n id o  y ,  cuando le  tem­
p e r a t u r a  en e l  i n t e r i o r  ya ha a lcanzado  4 0 ° 0 , es descargada  
l a  f a s e  gase o sa ,  __ue c o n s i s t e  de e t i l e n o  r e s i d u a l  e l  c u a l ,  
por  a n á l i s i s ,  r e s u l t a  e s t a r  l i b r e  de o t ro s  n id ro ca r 'ou ros  (ex­
cep to  de vapores  de benceno) .

Una masa de p o l i e t i l e n o  a l t a m e n te  compacta ,  cue des ­
pués de secada es de 130 g, es e x t r a í d a  d e l  a u t o c l a v e .

La p u r i f i c a c i ó n  de l  p rodu c to  b r u to  es e f e c tu a d a  d e s ­
menuzando la  masa compacte,  t r a t a n d o  r e p e t i d a m e n te  la  masa 
desmenuzada con metanol a c i d i f i c a d o  con á c ido  c l o r h í d r i c o  co n ­
c e n t r a d o ,  levándo la  nuevamente con metanol y f in a lm e n te  s e c a n ­
do e l  po l ím ero  a 80°C ba jo  p r e s i ó n  r e d u c i d a .

E l  p o l ím ero ,  gue c o n s i s t e  de p o l i e t i l e n o  que t i e n e  
un  peso  m o lecu la r  medio de 730,000 (d e te rm inado  por  v i s c o s i -  
m e t r i a ) ,  t i e n e  un grado de c r i s t a l i n i d a d  de 30,j en e l  examen 
a lo s  r ayos  X.

Es te  po l ím ero  e s t á  l i b r e  de r a m i f i c a c i o n e s  y t i e n e  un 
a l t o  pun to  de f u s i ó n  (1 3 4 ° ) .
E J E  m P L O 2.

Operando como en e l  Ejemplo 1, pe ro  usando como c a t a ­
l i z a d o r  6 g ¿e bromuro de magnesio ( d i f e n i l a m i  d a ) y 3 g de 
T iC l^ ,  se ob t ienen  43 g de p o l i e t i l e n o  s ó l i d o ,  que t i e n e  ca ­
r a c t e r í s t i c a s  s i m i l a r e s  a l a s  d e l  p o l i e t i l e n o  de l  Ejemplo p r e ­
ceden te  .
n J -j n — L O  3.

3 g de c l o r u r o  de a lum in io  b i s  ( c i f  a ñ i l a  fai da ) ( o b t e ­
n ido  de E1/E(CgH^)g 7 ? y E1C1- en é t e r  a n h id ro ,  s i e n d o  c n to n -
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ces  separado  todo e l  é t e r  p o r  c a l e n t a m ie n to  e 140°0 ba jo  p r e ­
s ión  r ed uc ida  de 1 mm de i í g ) , 1 g de TiCl-, y 200 cc de bence­
no a n h id ro ,  son i n t r o d u c id o s  en un a u to c la v e  o s c i l a n t e  de 630 
cc de capac idad  b a jo  n i t r ó g e n o .

La a g i t a c i ó n  es i n i c i a d a ,  e l  e t i l e n o  es añadido a tem­
p e r a t u r a  ambiente  n a s t e  una p r e s i ó n  de 30 a tm ó s fe ra s  y la  mez­
c l a  es c a l e n ta d a  ráp idam ente  a 120 °C. Después de 10 ñ o r a s  l a  
p r e s i ó n  na descendido  a a l r e d e d o r  de 13 a t m ó s f e r a s .  .¿1 c a l e n ­
ta m ie n to  es d e te n id o  y 7'! g de po l ím ero  s ó l i d o ,  compacto,  co ­
lo re a d o  de v i o l e t a  c l e r o ,  son e x t r a í d o s  d e l  a u to c l a v e ;  e s to s  
son p u r i f i c a d o s  como se d e s c r ib a  en e l  ejemplo 1.
E J E m P L 0 4 .

3 ,5  g de bromuro de magnesio ( d i e t i l a m i d a )  1 ,3  g de 
TiCl^  y 2;50 cc ge benceno an h id ro  son i n t r o d u c i d o s ,  ba jo  n i t r ó ­
geno, en un a u to c la v e  r o t a t i v o  de 1 l i t o  de c ap a c id a d ,  oue con­
t i e n e  6 bo la s  i n o x id a b l e s  de 1 pulgada de d i ám e t ro .

Se añade e t i l e n o  h a s t a  une p r e s i ó n  de 40 a tm ó s f e r a s ,  
a tem pera tu ra  ambien te ,  y e l  a u to c la v e  es a g i t a d o  y c a l e n t a d o  
a 120°C. Después de 10 h o r a s ,  d u ra n te  l a s  c u a l e s  l e  p r e s i ó n  
na disminuido a a l r e d e d o r  de 13 a tm ó s f e r a s ,  e l  c a l e n t a m ie n to  
es d e te n id o .

Operando cono se d e s c r ib e  en lo s  Ejemplos p r e c e d e n t e s ,  
se ob t ienen  50 g de p o l i e t i l e n o  s ó l i d o  c r i s t a l i n o .
E a E P L 0 a*.

Operando come queda d e s c r i t o  en e l  Ejemplo 1, pa ro  u s a n ­
do como c a t a l i z a d o r  6 g de t r i s ( N - c a r b a z i l o )  de a lum in io  y 0 ,3  
g ce 'fiCl-, en 230 cc de benceno a n h id ro ,  se o b t i e n e n  13 g de 
p o l i e t i l e n o  después de 15 ñoras  a 120°C.
E J  E !,t i ' L 0___ ó .

30 6 g de bromuro ¿e b i s - d i f e n i l a m i d a  de a lum in io ,  1 , 5  g
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de TiCl^ y 120 g de benceno anhidro son in tro d u c id o s bajo n i ­
trógeno en un au toclave  de 1100 cc de capacidad.

150 g de p ro p ilen o  (pureza su p erio r  a 99%) son añad i­
dos y la  temperatura es rápidam ente e levad a  a 150°C con a g i ­
ta c ió n  d e l a u to c la v e . Después de 14 h o ra s, e l  ca len tam ien to  
es detenido y , cuando e l  a u toc lave  e s tá  f r í o ,  son descargadas 
l a  fa se  gaseosa  y después la  fa s e  l íq u id a . De e s ta  ú lt im a , 
pueden ser  a is la d o s  19 g de p o lip r o p ile n o  p u lv eru len to  median­
te  a d ic ió n  de m etanol a c id if ic a d o  con ácido c lo r h íd r ic o  con­
centrado.

E ste polím ero p resen ta  una c r is t a l in id a d  de a lrededor  
de 60% en e l  examen a lo s  rayos X.
E J E M P L 0 7 .

Operando como queda d e s c r ito  en e l  Ejemplo 1 , pero 
usando un c a ta liz a d o r  preparado a base de 3 ,5  g de t r i s - d i f e -  
n ilam ída de alum inio y 1 ,5  g de t r i  cloruro  de vanadio, se ob­
tie n e n  después de tinas 8 horas 110 g de p o l i e t i l e ñ o  l i n e a l  que 
t ie n e  un peso m olecular de 360,000^
E J E M P L O  8.

1 ,5  g de monocloruro de b is (d ie t i la m id a )  de a lum in io , 
0 ,2 5  g de CoClg anhidro suspendidos en 200 cc de benceno anh i­
dro y entonces 65 g de butadieno (grado P h i l l ip s  puro) son 
in tro d u c id o s en un a u toc lave  de 1100 cc de capacidad, y mante­
n id a  a una tem peratura de 70°C.

La a g ita c ió n  es continuada h a sta  que l a  p r e s ió n  d e l  
v a lo r  i n i c i a l  de 2 ,8  atm ósferas d ecrece  a 0 ,2  a tm ósferas. El 
calentam iento entonces es deten ido y la  masa r e a c c io n a l , que 
es un líq u id o  marrón muy v is c o s o , e s  descargada. Por a d ic ió n  
de m etanol, e s separado un p re c ip ita d o  blanco de p o lib u ta d ie -  
no, e l  cual es p u r ifica d o  d el resid u o  de c a ta liz a d o r , d is o lv ié n ­
dolo en benceno bajo n itró g en o  y p re c ip itá n d o lo  nuevamente con



m e ta n o l .';' Li
21 po l ím ero  es f in a lm e n te  secado a a l r e d e d o r  de 70°C 

b a jo  una p r e s i ó n  red u c id a  de 20 mm iig.
Se o b t ie n e n  35 g de un p o l ím e ro ,  m e  según se comprue­

ba mediante  examen i n f r a r r o j o . c o n t i e n e  70,.' de un idades  nonomé- 
r i c s s  con encadenamiento 1 , 2 - s i n d i o t a c t i c o .  P s t e  po l ím ero  es 
a l ta m e n te  c r i s t a l i n o  en e l  examen a lo s  ray o s  n .
S J 2 .. i p ,L 0___ 9,

Operando como en e l  Sjemplo p r e c e d e n t e ,  pe ro  a una 
te m pera tu ra  de 43°C, se o b t i e n e n  10 g de p o l i b u t a d i e n o  rué ,  
según se comprueba mediante  examen i n f r a r r o j o ,  c o n t i e n e  302 
de un idades  menomeràs t r a n s - 1 , 4 .
2 J E L' P L 0 10.

2 ,5  g de monocloruro de b i s ( á i f e n i l a m i d a )  de a lum in io
y 0 ,3  g de CoCl^ a n h id ro ,  suspend idos  en 200 cc de benceno, son 
i n t r o d u c id o s  en un a u to c la v e  de 1 l i t r o  de c a p a c id a d .

Luego se añaden 50 g de b u tad ie n o  y e l  a u to c la v e  es 
a g i t a d o  y mantenido a une tem pera tu ra  c o n s t a n t e  de S0°C. Des­
pués de a lgunas  ñ o ra s  e l  c a l e n t a m ie n to  es de te n id o  y,  
c iando  como queda d e s c r i t o  en e l  Ejemplo 3, son a í s l a  
de po l ím ero  que c o n s i s t e  de 75.-' de p o l i b u t a d i e n o - 1 , 2 ,  
p r e s e n t a  una c r i s t a l i n i d a d  debida a l a  e s t r u c t u r a  s i n

p r o c e ­
des 12 g 

e l  c u a l  
g i o t á c t i -

c a - 1 ,2 .
2 J 2 2  p L 0 11.

P roced iendo  como en a l  Ejemplo p r e c e d e n t e ,  ce ro  u san ­
do como c a t a l i z a d o r  2 g de t r i s ( ó i e t i l e a i d a )  de a lum in io  y 
0 ,3  g de ri(0C^Hy)¿^, di s u e l t o  en 200 cc  de benceno s n n id r o ,  
se o b t i e n e n  20 g de p o l i b u t a d i e n o  s i n d i o t á c t i c o - 1 ,2  que es c r i s -



Operando con b u t a d ie n o  como en lo s  e jem plos  p re c e d e n ­
t e s  y usando un s i s tem a  c a t a l í t i c o  c o n s i s t e n t e  sn monocloruro 
de b i s ( d i e t i l a m i d a ) de a lum in io  y 0 ,5  E de OrCl- ,  suspendido  
en 150 cc de benceno, se o b t i e n e n  15 g de un po l ím ero  pus con­
t i e n e  e l  75 - de un idades  monómeres con encadenamiento  t r e n s - 
- 1 , 4 .
"P ^  *1 1* * j T P  *15q

51 p ro c ed im ien to  es e l  de l  Ejemplo 6, pe ro  se usa un 
s i s tem a  c a t a l í t i c o  ue c o n s i s t e  de 7 ,8 5  g de b i s ( y o d u ro  ínag- 
n é s i c o ) f e n i l e m i d a  (11 I ) y 2 g de T iC l^ ,  suspend ido
en 200 cc de benceno an l i id ro .

Se o b t ie n e n  3 g ce p o l i p r o p i l e n o  ue t i e n e  un a l t o  
co n te n id o  ( a l r e d e d o r  de l  30 ) de mecromoléculas  i s o t á c t i c a s  
y p r e s e n t e  en e l  examen i n f r a r r o j o ,  l a  p r e s e n c i a  de grupos v i -  
n í l i c o s  t e r m i n a l e s ,  ju n to  con une c a n t i d a d  muc.no mis ba ja  de 
grupos v i n i l i d e n o  t e r m i n a l e s .

La v i s c o s id a d  i n t r í n s e c a ,  de termina  da en t e t r a n i d r o -  
n a f t a l e n o  a 133 C, es de 1 ,2 .
E J E  .1 P 1. 0__ 14.

10 g de n i t r u r o  de a lum in io ,  p r e p a ra d o  p o r  r e a c c i ó n  
d i r e c t a  e n t r e  polvo de a lum in io  y n i t r ó g e n o  a a l t a  t e m p e r a tu ­
r a ,  y 3 g ¿e t r i c l o r u r o d e  t i t a n i o  suspend idos  en "¡50 cc de 
-replano son i n t r o d u c i d o s ,  b a jo  n i t r ó g e n o ,  en un a u to c la v e  r o ­
t a t i v o  que c o n t i e n e  3 bo la s  de ace ro  i n o x i d a b l e .

La a g i t a c i ó n  es i n i c i a d a  y e l  a u to c la v e  es c a l e n t a d o  
a 100°C. Después de 15 mores,  se anadea 120 g de p r o p i l e n o  y 
e l  a u to c la v e  as a g i t a d o  duran te  10 ho ra s  u l t e r i o r e s .  Enton­
ces  e l  c a l e n t a m ie n to  es de te n id o  y son descargados  toco e l  p r o ­
p i l e n o  gaseoso y l a  masa de p o l i m e r i z a c i ó n ,  que c o n t i e n e  e l
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2

po l ím ero  s o l i d o  de p r o p i l e n o  en forme de ^ re n u lo s  g r i s e s .
Después de a d i c ió n  de metanol  e l  p o l ím ero  es p u r i f i ­

cado por s e p a ra c ió n  d e , l o s  r e s id u o s  ce c a t a l i z a d o r  como cueda 
d e s c r i t o  en e l  Ljemplo 1.

5* Se o b t i e n e n  a s í  37 6 de p r o p i l e n o  s ó l i d o ,  p a r c i a lm e n ­
t e  c r i s t a l i n o  en e l  examen a lo s  r a y o s  X.

La in v en c ió n ,  d e n t ro  de su e s e n c i a l i d a o ,  puede s e r  
d e s a r r o l l a d a  en o t r a s  formas de r e a l i z a c i ó n  que d i f i e r a n  en 
d e t a l l e  de la  in d icad a  a t í t u l o  de e jem plo ,  a l a s  c u a l e s  a l -

10. cansa ra  igua lmente  l a  p r o t e c c i ó n  que se r e c a b a ,  L edra ,  p^gg
r e a l i z a r s e  con lo s  medios y a p a r a to s  mas adecuados ,  pop ^  
dar todo e l l o  comprendido den tro  de l  e s p í r i t u  ce l a s  r-3- - 
á i c e c i o n e s .
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D e s c r i t o  e l  o b j e to  de l a  i n v e n c ió n  se d e c l a r a  nuevas 
l a s  s i g u i e n t e s  r e i v i n d i c a c i o n e s  con p r i o r i d a d  i t a l i a n a  n- 
17 590 d e l  2b de Noviembre de 195P:-

1. Un método pe ra  la  p o l i m e r i z a c i ó n  de h i d r o c a r b u ­
r o s  i n s a t u r a o o s ,  e t i l e n o ,  a l f a - d e f i n e s ,  y d i o l e f i n a s  que 
t i e n e n ,  a l o  menos, un e n la c e  doble v i n í l i c o  o mezclas  de 
l a s  mismas, c a r a c t e r i z a d o  porque es empleado un c a t a l i z a d o r  
de p o l im e r i z a c i ó n  que comprende un compuesto de un m e ta l  de l  
grupo 1, I I  o I I I  de l a  Tabla  P e r i ó d i c a  según i . e n d e l e i e v ,
en e l  que e l  m e ta l  e s t á  en lazado  a átomos de n i t r ó g e n o  y en 
e l  que no e s t á n  p r e s e n t e s  e n la c e s  ¿e m e t e l - a - c e r b o n o ,  en con 
t a c t o  con un compuesto de un m eta l  de t r a n s i c i ó n  d e l  grupo 
IV, V, VI, VII o V I I I  de d i e r a  r a b i a .

2 .  Un método según la  r e i v i n d i c a c i ó n  1, c a r a c t e r i ­
zado porque e l  c a t a l i z a d o r  empleado comprende un compuesto 
eue t i e n e  l a  fórmula  g e n e r a l :

Vn Le /Ñ( m

en 1a que me es b e r i l i o ,  l i t i o ,  magnesio o a lum in io
R.j y son i g u a l e s  o d i f e r e n t e s  y r e p r e s e n t a n  
grupos e l k i l o ,  c i c l o s l k i l o ,  a r i l o  o e l k i l a r i l o ,  
o conjuntamente  forman con e l  átomo de n i t r ó g e n o  
un compuesto h e t e r o c í c l i c o ,
X es c l o r o ,  bromo o yodo



A es cero o un entero  
m es un en tero , y
n + m es l a  v a len c ia  d el m etal He con un compues­

to de un m etal de tra n s ic ió n  del G-rupo IV, V, VI, VII u VIII 
5. de la  Tabla P eriód ica  según H endeleiev .

3 . Un método según la  r e iv in d ic a c ió n  1 , c a r a c te r i­
zado porque e l  ca ta liza d o r  empleado comprende un compuesto 
que t ie n e  la  fórmula general

XMe\ N - R

en la  que X es c lo r o , bromo o yodo,
10. R es un grupo a lk i lo ,  c ic lo a lk i lo ,  a r ilo  o a lk i la -

r i l o ,  y
He es b e r i l io  o magnesio, en contacto  con un compues  ̂
to de un m etal de tr a n s ic ió n  d el Grupo IV, V, VI,
VII u VIII de la  Tabla P erió d ica  según H endeleiev .

1$ . 4 . Un método según la  r e iv in d ic a c ió n  1, c a r a c te r i­
zado porque e l  compuesto de un m etal d e l Grupo I es un n itr u r o .

5 . Un método según la  r e iv in d ic a c ió n  4 , c a r a c te r iz a ­
do porque e l  n itru ro  es e l  n itru ro  de alum inio.

6 . Un método según la  r e iv in d ic a c ió n  2, c a r a c te r i­
z o . zado porque e l  compuesto que t ie n e  la  fórmula gen eral:

^  Me ¿H(RiHg.i7 „

en una amida d ia lk i l -  o d ia r i l - s u b s t i tu id a  de l i t i o ,  magnesio, 
b e r i l io  o alum inio.
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y .  un método según l e  r e i v i n d i c a c i ó n  2,  c a r a c t e r i ­
zado porque e l  compuesto que t i e n e  l a  formula g e n e r a l :

*=-'"O / ÍJ (  ̂  ̂/n m

es un c a r b e c i l o .
8 .  un método según la  r e i v i n d i c a c i ó n  3, c a r a c t e r i ­

zado porque e l  compuesto que t i e n e  l s  formula  g e n e ra l :

\
/Ju,,e

1 0 .

15.

20,

es una b i s ( h a l u r o  de m a g n e s io ) f e n i l a m id a .
9.  un método según c u a l q u i e r a  de l a s  r e i v i n d i c a ­

c iones  p r e c e d e n t e s ,  c a r a c t e r i z a d o  porque e l  compuesto de un 
m eta l  de t r a n s i c i ó n  es un h a l u r o .

10. Un método según c u a l q u i e r a  de l a s  r e i v i n d i c a ­
c io n e s  p r e c e d e n t e s ,  c a r a c t e r i z a d o  porque e l  m e ta l  de t r a n s i ­
c ió n  es t i t a n i o ,  z i r c o n i o ,  vanad io ,  cromo, molibdeno o c o b a l ­
t o .

11. un método según l a  r e i v i n d i c a c i ó n  10 c a r a c t e r i ­
zado porque a l  m eta l  de t r a n s i c i ó n  e s t á  p r e s a n t e  en un e s t a ­
do da v a le n c ia  i n f e r i o r  que e l  máximo.

12. Un método pa ra  la  p o l i m e r i z a c i ó n  de h i d r o c a r b u ­
r o s  i n s a t u r a d o s .

Según se d e s c r ib e  y r e i v i n d i c a  en l a  p r e s e n t e  memoria 
que cons ta  de quince h o j a s  f o l i a d a s  y e s c r i t a s  a máquina oor 
una so la  c a r a .

Madrid,  a 27 de I-'oviembre de 1959 .
D .

/ y -.- .
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