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* Vanderberg Case 30 MEMORIA DESCRIPTIVA Spain
para solicitar

P A T E n T E D E 1 N V E N C i O N
en

E S P A N A 
por V E I N T E anos

a nomore de HERCULES POWDER CCMPANY, entidad nortea­
mericana, estaolecida en 90u íviarket Street Wilmington, 
Delatare, Estados unidos de América, por:

"UN METODO DE PCLIMERIZAR POR LO MENOS Un MIDRO-'\\ 
CARBURO NO SATURADO QUE CONTIENE UN GRUPO VIuI- 
LICU"

- o - c - o  — o - c - c - o - o  — o — o - o - o - o - o
Este invento se refiere a un método mejorado de poli— 

merizar hidrocarburos, solos o mezclados con otros hidro­
carburos vinilieos, y mediante el cual es posible llevar a 
cabo la polimerización a la presión atmosférica o a presio­
nes apenas ligeramente elevadas y a temperaturas relativa­
mente bajas, y obtener polímeros y copollmeros que presen­
tan propiedades poco comunes.

K. Ziegler ha descrito un nuevo método de polimeri- 
zar el etileno y convertirlo en un polietileno de alto pe­
so molecular, en condiciones de temperatura y de presión 
relativamente moderadas, utilizando como catalizador para 
la polimerización una mezcla de un compuesto de un metal
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perteneciente a los Grupos IV-B, V-B, VI-B u VIII de la 
Tabla Periódica, o bien el manganeso, en combinación con 
un compuesto organometálico de un metal alcalino, un metal 
alcalinotérreo, el zinc, un metal térreo (especialmente el 
aluminio) o un metal de tierras raras. El procedimiento 
usual para llevar a cabo tal proceso consiste en mezclar 
los dos componentes del catalizador en un hidrocarburo di­
solvente y hacer pasar luego el etileno a la mezcla eatali- 
zadora a la presión atmosférica o a una presión ligeramen­
te elevada y a la temperatura ambiente o a temperaturas 
moderadamente elevadas. Se ha sugerido la posibilidad de 
que se opere una reducción de titanio tetravalente o de 
otro metal de transición al mezclarse con un compuesto or­
ganometálico, produciendo una mezcla de compuestos de va­
lencia más baja, pero la mecánica de la reacción no se co­
noce . El hecho de haberse operado una reacción lo indica 
generalmente la formación de un precipitado de color, que 
varia por lo común entre pardo y negro, al mezclarse los 
dos reaccionantes.

En nuestra solicitud de patente copendiente No. ¿2. t 
presentada  ̂ ge describe el empleo de
un sistema catalizador de dos componentes para la polime­
rización de las definas, en el cual se utiliza, como uno 
de los componentes del catalizador, el producto de reac­
ción, insoluble en hidrocarburos, que se obtiene en la pre—
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ha visto que empleando la composición catalizadora de dos 
componentes de este invento, es decir, la mezcla de los 
productos de reacción obtenidos en la preparación del ca­
talizador de Ziegleren combinación con un compuesto orga­
nometálico exento de halógeno, es posible aumentar la pro­
porción del polipropileno cristalino respecto del propile- 
no soluble en hidrocarburos de como 1 , según se produce en 
muestra solicitud dependiente, hasta una cifra de como 19, 
de acuerdo con la elección que se hace de la combinación 
catalizadora. En otras palabras, el polipropileno crista­
lino puede obtenerse con rendimientos de hasta 9$ % del 
total del polímero de propileno, utilizando el sistema 
apropiadamente escogido de catalizador de dos componentes 
de este invento.

La mezcla de los productos de reacción empleada como 
uno de los componentes del catalizador de acuerdo con el 
método de este invento se prepara fácilmente con sólo mez­
clar el compuesto metálico definido de los grupos de la 
Tabla periódica indicados con el compuesto organometálico 
del metal que se escoge. Como se ha indicado ya, el com­
puesto del metal de transición puede ser un compuesto de 
cualquier metal de los Grupos IV-B, V-B, VI-B u VIII de la 
Tabla Periódica, es decir, el titanio, el circonio, el 
hafnio, el torio, el vanadio, el columbio, el tántalo, el 
cromo, el molibdeno, el tungsteno, el uranio, el hierro, el
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^ cobalto, el níquel, etc., o bien el manganeso. El compues­

to puede ser una sal inorgánica, tal como un haluro, un 
oxihaluro, etc., o una sal orgánica o un complejo, tal co­
mo un acetilacetonato, etc. Son ejemplos de tales compues— 

* tos el tetracloruro de titanio y circonio, el cloruro man-
ganoso, el cloruro niqueloso, el cloruro ferroso, el clo- 

* ruro férrico, el titanato de tetrabutilo, el acetilacetona—
to de circonio, el oxiacetilacetonato de vanadio, el ace- 
tilacetonato de cromo, etc. El compuesto organometálico 
que se hace reaccionar con uno de los compuestos de meta- 

, les de transición o mezclas de los mismos puede ser cual—
quier organocompuesto de un metal alcalino, un metal alca- 
linotérreo, el zinc, un metal térreo o un metal de tierras 
raras como, por ejemplo, los alcohilos o los arilos de 
metales alcalinos, tales como el butil-litio, el amilaodio, 
el fenilsodio, etc., el dimetilmagnesio, el dietilmagnesio, 
el dietilzinc, el cloruro de butilmagnesio, el bromuro de 
fenilmagnesio, el trietilaluminio, el tripropilaluminio, el 
triisobutilaluminio, el trioctilaluminio, el tridodecil- 
aluminio, el cloruro de dimetilaluminio, el bromuro de 
dietilaluminio, el cloruro de dietilaluminio, el dicloruro 
de etilaluminio, la mezcla equimolar de los dos últimos, 
conocida con el nombre de sesquicloruro de aluminio, el 
fluoruro de dipropilaluminio, el fluorruro de diisobutil- 
aluminio, el hidruro de dietilaluminio, el dihidruro de
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etilaluminio, el hidruro de diisobutilaluminio, etc., y 
complejos de tales compuestos organometálicos como el 
tetraetilaluminio sódico, el tetraoctilaluminio Utico, 
etc.

La Reacción entre el compuesto de metal de transi­
ción y el compuesto organometálico que sirve para propor­
cionar el componente de la mezcla de reacción de nuestro 
catalizador mejorado puede llevarse a cabo mezclando los 
dos compuestos en cualquier diluente inerte, como, por 
ejemplo, hidrocarburos alifáticos, tales como el hexano, 
el heptano, etc., hidrocarburos cicloalifáticos tal como 
el ciclohexano o hidrocarburos aromáticos, tal como el 
benceno, el tolueno, el xileno, etc., hidrocarburos aro­
máticos halogenados, tales como los clorobencenos, cloro— 
naftalenos, etc., o cualquier mezcla de tales diluentes 
inertes. Puede emplearse cualquier concentración de los 
dos reactivos que sea cómoda. Otro método que puede uti­
lizarse en la preparación de este componente de cataliza­
dor consiste en mezclar sencillamente los dos reactivos, 
es decir, sin que se utilice un diluente. La reacción de 
los dos componentes puede llevarse a cabo a cualquier tem­
pestara, y generalmente es determinada por el disolvente, 
si es que se emplea, la actividad de los reaccionantes, 
etc. Por ejemplo algunos alcohilos metálicos reaccionan 
a las temperaturas del hielo seco, mientras que otros ne—
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cesitan temperaturas elevadas. Por lo común la reacción 
se lleva a cabo cómodamente a la temperatura ambiente o a 
temperaturas ligeramente elevadas, pero podrían emplearse 
temperaturas que varían de como -50° C. a como 1$0° C.

Al preparar la mezcla de reacción que se utiliza co­
mo uno de los componetes de nuestro catalizador, la rela­
ción molar de los dos reaccionantes puede variarse asimis­
mo dentro de amplios limites. Se cree que tiene lugar una 
reducción del compuesto de metal de transición, de un esta 
do de valencia más alto del metal de transición a un esta­
do de valencia más bajo. De ahí que deba emplearse una 
cantidad del compuesto organometálico que produzca la 
cuantía de reducción deseada. Asi, pues, se necesitan re­
laciones más grandes del compuesto organometálico al com­
puesto de metal de transición para los alcohllos de meta­
les alcalinos que para un trialcohilaluminio y de la mis­
ma manera se necesita mayor proporción de un dihaluro de 
alcohilaluminio que de un monohaluro de dialcohilaluminio. 
En general, la relación molar del compuesto organometálico 
al compuesto del metal de transición debe ser de como 
0,1 : 1  a como 100?1 y, de preferencia de 0,3 :1 a como 10:1 , 
y todavía más preferible de 0,5:1 a como 2:1. La elección 
de la relación molar depende, por supuesto, del monómero 
que se polimerlza, del compuesto del metal de transición, 
del compuesto organometálico y de las condiciones de reac-
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ción que se utilizan.

El hecho de tener lugar una reacción entre el com­
puesto organometálico y el compuesto de metal de transición 
se hace patente al punto en los casos en que los dos reac­
tivos son solubles en el hidrocarburo diluente, puesto que 
se forma un precipitado insoluble, como, por ejemplo, en 
el caso de la reacción del tetracloruró de titanio con 
cualquiera de los alcohilaluminios, etc., o la reacción de 
compuestos tales como el acetilacetonato de circonio con 
alcohilaluminios que contiena halógeno. En algunos casos 
el compuesto de metal de transición que se emplea como 
reaccionante inicial puede no ser soluble en cierto grado 
apreciable, como por ejemplo, el tetracloruro de circonio, 
en el diluente inerte: pero generalmente los subproductos 
de reducción son entonces solubles. En algunos casos la 
reacción del compuesto del metal de transición con el 
compuesto organometálico puede formar una mezcla cataliza­
d o r  completamente soluble y puede emplearse también esa 
mezcla.

La mezcla de productos de reacción en el hidrocarbu­
ro diluente puede emplearse inmediatamente o puede dejar­
se envejecer antes de emplearla. En algunos casos la ac­
tividad de la mezcla de reacción ae aumenta dejándola en­
vejecer durante cortos periodos de tiempo, por lo menos, 
antes de emplearse para el método de este invento. El en-
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vejecimiento puede llevarse a cabo dejando en reposo la 
mezcla de reacción a la temperatura ambiente o a una tem- 
peaatura cercana, d urante un periodo que varia de unas po­
cas horas hasta semanas, o bien puede acelerarse conside­
rablemente llevando a cabo el envejecimiento a temperaturas 
elevadas de hasta como 100° C. o más. La mezcla de reac­
ción puede entonces almacenarse a bajas temperaturas, como 
la de 0° C. o más baja, con lo que se aminoran considera­
blemente cualesquiera otros efectos de envejecimiento u 
otros cambios.

Como se ha señalado ya, el método a que se refiere 
este invento entraña el empleo de un sistema catalizador 
de dos componentes, uno de los cuales es la mezcla de pro­
ductos de reacción preparada, según se describe arriba, y 
el otro, un compuesto organometálico exento de halógeno de 
un metal escogido de entre el grupo de los metales alcali­
nos, metales alcalinotérreos, el zinc, metales tórreos y 
metales de tierras raras. Por la expresión "compuesto or­
ganometálico exento de halógeno" se quiere dar a entender, 
desde luego, un compuesto organometálico que no tiene ha­
lógeno en la molécula. Este segundo componente del cata­
lizador puede ser el mismo compuesto organometálico que se 
empleó en la preparación del componente de la mezcla de 
reacción, si en tal preparación se utilizó un compuesto or­
ganometálico exento de halógeno, o bien puede emplearse un

-  9 -



2 2 9 7 ü
compuesto organometálico diferente. Son ejemplos de los 
compuestos organometálicos exentos de halógeno, que pueden 
emplearse, los alcohilos o arilos de metales alcalinos, tal 
como el butil—litio, el amilsodio, el fenilsodio, etc,; 
el dimetilmagnesio, el dietilmagnesio, el dietilzinc, loa 
compuestos trialcohilaluminio o triarilaluminio, el tri— 
octilaluminio, el tridodecilaluminio, etc., los hidruros 
de alcohilaluminio o de arilaluminio, tales como el hidru— 
ro de dietilaluminio, el dihidruro de etilalumlnio, el hi- 
druro de diisobutilaliminio, etc. y complejos de tales com­
puesto organometálicos como, por ejemplo, el tetraetilalu- 
minio sódico, el tetraoctilaluminio litico, etc.

Una ventaja muy notable en el empleo de la combina­
ción catalizadora de dos elementos utilizada en este inven­
to para la polimerización de hidrocarburos vinilicos es la 
de que pueden emplearse concentraciones de catalizador mu­
cho más bajas, y obtenerse sin embargo una tasa práctica, 
que cuando el compuesto del metal de transición y el al- 
cohilo metálico se mezclan simplemente y se emplean como 
tales. El resultado de ello es que el polímero asi produ­
cido tiene un contenido inorgánico mucho más bajo. La can­
tidad de cada uno de los dos componentes del catalizador 
que se utilizan para llevar a cabo la polimerización de 
acuerdo con este invento, depende del monómero que se poli— 
meriza, de si se emplea un proceso en lotes o continuo, de
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sí todos se mezclan a la vez, o, en el método de lotes, 
uno o ambos se agregan en incrementos, o bien, en el méto­
do continuo, se agrega uno o ambos de modo continuo. En 
general, los limites de la cantidad del componente del ca­
talizador de la mezcla de reacción varían de una cantidad 
pequeña de catalizador a un gran exceso, como, por ejemplo, 
de como 0,1 a como 1000 milimoles por mol de monómero y en 
el método de lotes puede ser de como 0,1 milimol por litro 
de mezcla de reacción a como 100 milimoles por litro, y en 
algunos tipos de funcionamiento continua podrían emplearse 
concentraciones más altas aun. La cantidad de componente 
de catalizador organometálico exento de halógeno que se 
agrega al segundo componente del catalizador depende no só­
lo de las variaciones indicadas, sino también de la activi­
dad del compuesto organometálico que se agrega. General­
mente la relación molar entre el componente organometálico 
del catalizador y el componente de mezcla de reacción del 
catalizador está comprendida dentro de los limites de como 
0,05:1 a como 100:1 , y, de preferencia, de como 0,2:1 a 
como 20:1 .

Cabe hacer notar que s i bien el segundo componente 
del catalizador es un compuesto organometálico exento de 
halógeno, el sistema de polimerización no tiene que estar 
necesariamente libre de halógeno, ya que el compuesto orga­
nometálico que se ha hecho reaccionar con el metal de tran-
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siciín, al formar los productos de mezcla de reacción que 
se utilizan como uno de los componentes del catalizador, 
podría contener halógeno en la molécula. En efecto, el 
compuesto organometálico exento de halógeno que se agrega 
como segundo componente del catalizador podría ser un pro­
ducto crudo, que contuviera algunos compuestos organometá­
licos que contienen halógeno, o bien podría agregarse una 
mezcla de compuestos, uno que está exento de halógeno y 
otro que contiene halógeno, siempre que se agregue una can­
tidad adecuada de compuesto organometálico exento de haló­
geno, es decir, una cantidad comprendida dentro de los lí­
mites antes indicados.

Como se ha señalado ya anteriormente, este sistema 
catalizador de dos componentes puede emplearse para la po­
limerización de cualquier hidrocarburo etilénicamente no 
saturado que contiene un grupo vinilico, y especialmente 
de las 1-olefinas lineales, o para la copolimerización de 
tales hidrocarburos no saturados. Así, pues, puede emple­
arse cualquier hidrocarburo que tenga la fórmula general: 
CH2=CHR, en la que R representa hidrógeno, un grupo alcohi- 
lo, cicloalcohilo, arilo, aralcohilo o alcarilo. Son ejem­
plos de hidrocarburos vinílicos que pueden homopolimerizar- 
se o mezlcas que pueden copolimerizarse las 1-olefinas li­
neales, tales como el etileno, propileno, buteno-1 , hexe- 
no-1 , heptano-1 , octeno-1 , octadeceno-1 , dedoceno- 1 terci-
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butiletileno, 4- y 5-metilheptenos-l, etc., y los deriva­
dos sustituidos de los mismos, tales como el estireno, 
alllbenoeno, vinilciclohexeno, 4-vinllciclohexeno-l, etc., 
diolefinas, tales como el hexadieno-1 ,4, etc. y diolefinas 
conjugadas, tales como el butadieno, isopreno, pentadie— 
no-1,3, etc. Se obtienen resultados especialmente notables 
en la polimerización del proplleno-con el sistema catali­
zador de dos componentes de este invento. Cuando el pro- 
pileno se polimeriza con el catalizador del tipo de 
Ziegler, se forman dos tipos de polímeros: uno de ellos 
es un polímero que tiene úna viscosidad un poco más baja 
y que es soluble en hidrocarburos disolventes, y el otro, 
un polímero de viscosidad más alta, que es cristalino e 
insoluble en hidrocarburos disolventes. Empleando la com­
binación del componente de la mezcla de reacción, prepara­
do con el dicloruro de monoetilaluminlo y el tetracloruro 
de titanio, con un compuesto organometálico, exento de ha­
lógeno, según este Invento, es posible obtener este poli­
propileno cristalino, de -alto peso molecular, en una can­
tidad de hasta 95 % del polipropileno que se produce.

La polimerización de los hidrocarburos vinilicos o la 
copolimerización de cualquiera mezcla de dos o más de ta­
les definas puede llevarse a cabo según una gran variedad 
de procedimientos. El proceso puede llevarse a cabo, ya 
sea en lotes o en funcionamiento continuo, utilizando o no
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un diluente orgánico inerte como mezcla de reacción. Cuan­
do se emplean monómeros más volátiles, se prefiere por lo 
común utilizar un diluente. Puede emplearse cualquier di­
solvente orgánico liquido inerte, como, por ejemplo, hidro­
carburos alifáticos, como el hexano, el heptano, etc., hi­
drocarburos cicloalifáticos, como el ciclohexano, hidrocar­
buros aromáticos, como el benceno, el tolueno, xileno, etc. 
o cualquier mezcla de tales hidrocarburos, hidrocarburos 
aromáticos halogenados, tales como los clorobencenos, cío— 
ronaftálenos, etc.

La elección de la temperatura y presión que se uti­
lizan para el proceso de polimerización depende evidente­
mente del monómero, de la actividad del sistema cataliza­
dor que se emplea, del grado de polimerización que se dé­

la
sea, etc En general,/polimerización se lleva a cabo a la 
temperatura ambiente o a una temperatura ligeramente más 
alta, pero puede utilizarse cualquier temperatura dentro 
de los limites de como -50° a como 150° C., y, de prefe­
rencia, entre -20? C. y como 100" C. De igual manera, si 
bien puede emplearse la presión atmosférica o una presión 
de algunos hectogramos por centímetro cuadrado, la polime­
rización puede llevarse a cabo dentro de amplios limites 
de presión, por ejemplo, desde un vacio parcial hasta como 
35 kilogramos por centímetro cuadrado y, de preferencia, 
desde la presión atmosférica hasta una presión de como
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17,5 kilogramos por centímetro cuadrado. Pueden utilizar­
se, desde luego, presiones más altas, pero ellas no afec­
tan en general apreciablemente el curso de la polimeriza­
ción.

La manera en que se agregan los dos componentes del 
catalizador al sistema de polimerización depende del méto­
do según el cual se lleva a cabo la polimerización. Pue­
den agregarse de una vez, en cualquier orden, o bien pueden 
agregarse el uno o el otro o ambos en incrementos o de mo­
do continuo durante la polimerización. Pueden obtenerse 
excelentes resultados y, en algunos casos resultados supe­
riores, mezclando los dos componentes del catalizador, de­
jando que la mezcla envejezca durante corto tiempo y agre­
gando luego la mezcla, toda de una vez, en incrementos o 
de modo continuo, al proceso de polimerización. Los dos 
componentes del catalizador que se combinan para la poli­
merización dependen del monómero que se está polimerizando, 
el grado de polimerización, etc. Para definas que se po- 
limerizan fácilmente, como el etileno, pueden obtenerse 
excelente resultados con cualquier combinación del compo­
nente de la mezcla de reacción con el componente del cata­
lizador organometálico, exento de halógeno. Para las d e ­
finas que se pdimerizan con menos facilidad, se prefieren 
las combinaciones más activas, como, por ejemplo, la mezcla 
de reacción producida con el tetracloruro de titanio y un
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compuesto organometálico, exento de halógeno, cuando es de 
baja relación molar, por ejemplo, de como 0,3 :1 a como 
2 :1 , o bien la mezcla de reacción que se obtiene con tetra— 
cloruro de titanio y un haluro de alcohilaluminio, cono uno 
de los componentes del catalizador, en combinación con el 
trlisobutilaluminio u otro trialcohilaluminio, o hidrocar­
buros de alcohilaluminio, tal como el hidruro de diisobu- 
tilaluminio, como segundo componente del catalizador.

Los ejemplos que se dan a continuación ilustran la 
polimerización y copolimerización de una gran variedad de 
hidrocarburos vinilicos de acuerdo con el método de este 
invento y algunas de las muchas variaciones que pueden 
introducirse en este método. El peso molecular de los po­
límeros producidos en estos ejemplos lo indica la Viscosi­
dad Especifica Reducida (VER) que se da para cada uno. Por 
la expresión "Viscosidad Especifica Reducida" quiere darse 
a entener la Aesp/C determinada en una solución al 0,1 % 
del polímero en decalina, que contiene 0,1 g del polímero 
por 100 mi. de solución, a 135° C. Cuando se da el punto 
de fusión del polímero, ese punto representa la temperatu­
ra a la cual desaparece la birrefringencia debida a la 
cristalinidad. Todas las partes y los porcentajes se en­
tienden por peso, a menos que se indique otra cosa.

E .lempos 1 a 5
Se reemplazó el aire en una serie de recipientes de
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polimerización con nitrógeno y en cada uno de ellos se car­
garon luego 33 partes de n-heptano y se agregaron 2 partes 
de etileno, después de hacerse el vacío. Después de una 
equilibración a 30° C., se agregó una solución del compo­
nente del catalizador organometálico (trietilaluminio en 
los Ejemsplos 1 a 3, un triisobutllaluminio crudo, que con­
tenía como 60 % de hidruro de diisobutilaluminio, en el 
Ejemplo 4? y un trilsobutilaluminio puro en el Ejemplo 5) 
en n—heptano, y luego se agregó la mezcla de los productos 
de reacción obtenidos al mezclar el tetracloruro de titanio 
y el alcohilaluminio especificado, en n—heptano. La mezcla 
de los productos de reacción utilizada como uno de los com­
ponentes del catalizador se envejeció en cada caso a la 
temperatura ambiente durante 35 días en el Ejemplo 1 , y du­
rante 2 horas en los Ejemplos 2 a 5. La presión manométri— 
ca inicial fuá de 3,515 kilpgramos por centímetro cuadrado. 
El alcohilaluminio y la cantidad del mismo, la cantidad 
de tetracloruro de titanio y la relación molar de los dos 
que se utilizó en la preparación del componente del catali­
zador de la mezcla de reacción correspondiente a cada ejem­
plo, se indican en el Cuadro I. También se expresan en 
ese cuadro la cantidad de alcohilaluminio que se agregó 
como segundo componente del catalizador, el tiempo de reac­
ción y la presión final.

Cuando la polimerización hubo terminado, según lo in-
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dica el descenso de la presión manométrióa a O, se intro­
dujeron 4 partes de etanol anhidro, a fin de detener la pe 
limerización. El polímero que se había separado en forma 
de un precipitado insoluble en cada caso se separó por fil- 
tración, se lavó dos veces con n-heptano, dos veces con 
etanol absoluto, se sometió a reflujo durante 1$ minutos 
con 40 partes de una solución metanólica de cloruro de hi­
drógeno al 10 %, .. filtró y se lavó el polímero con meta- 
nol hasta que el filtrado quedó libre de ¿cido. Los polí­
meros así obtenidos se desecaron durante 4 horas al vacío, 
a una temperatura de 60° C. La conversión del etileno en 
polietileno y la Viscosidad Específica Reducida se tabu­
lan también en el Cuadro I, En el Cuadro I y en los si­
guientes, el símbolo "Bt" se usa para designar el radical
etilo y el símbolo "iBu" para designar el radical isobuti-
lo.

Los datos que se exponen en el Cuadro I demuestran 
claramente los resultados considerablemnte mejorados que 
se obtienen cuando se agrega el segundo componente del ca­
talizador (un alcohilalumlnio exento de halógeno, en cada 
caso) a la mezcla de los productos de reacción, comparados 
con los del empleo de estos Altirnos sin adición para cata­
lizar la polimerización.

-  18 -
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22971 1Ejemplos 6 a 1$
Se utilizó en estos ejemplos el procedimiento des­

crito con respecto a los Ejemplos 1 a 5, sólo que en los 
Ejemplos 6 a 12 se emplearon otros compuestos de metal de 
transición en lugar del tetracloruro de titanio, y en los 
Ejemplos 13 a H? se emplearon compuestos organometálicos 
diferentes de los compuestos organoaluminio para la prepa­
ración de la mezcla de los productos de reacción utiliza­
dos como uno de los componentes del catalizador. El al- 
cohilaluminio, el compuesto de metal de transición, la can­
tidad de cada cual, y la relación molar de los dos que se 
emplearon en la preparación del componente del catalizador 
de la mezcla de reacción correspondiente a cada ejemplo, se 
indican en el Cuadro II. El diluente empleado para la pre­
paración de este componente de catalizador en los Ejemplos 
6, 7, 9 a 15, fuá el n-heptano, y en el Ejemplo 8, el to­
lueno. El componente de catalizador de la mezcla de reac­
ción de los Ejemplos 6 a 8 se envejeció calentándolo du­
rante 16 horas a una temperatura de 90" C. en una atmósfe­
ra de nitrógeno, y el de los Ejemplos 9 a 15 se envejeció 
a la temperatura ambiente durante 2 horas. El compuesto 
organometálico, exento da halógeno, que se agregó al se­
gundo componente del catalizador, lo mismo que la cantidad 
respectiva, se indican también en el Cuadro II, junto con 
el tiempo de reacción, la presión final, el porcentaje de
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conversión, y la Viscosidad Especifica Reducida del poli- 
etileno que se obtuvo en cada caso.
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Ejemplos 16 a 19

El aire de una serie de recipientes de polimerización 
se reemplazo con nitrógeno y cada uno de ellos se cargó 
con 33 partes de n-heptano y, una vez que se hizo el vacio, 
se agregaron 8 partes de propileno, después de lo cual se 
colocó el recipiente en un bastidor giratorio, en baño de 
temperatura constante que se mantuvo a 30° C. Cuando se 
equilibraron el recipiente y el contenido a esa temperatu­
ra (a una presión manométrica Inicial de como 3,l6ij. kilo­
gramos por centímetro cuadrado), se introdujo el componen­
te organometálico del catalizador y se agregó luego el can- 
ponente del catalizador de la mezcla de reacción. En el 
Cuadro II que se inserta luego se indican, para cada uno 
de estos ejemplos, el alcohilaluminio que se empleó para 
reaccionar con el tetracoluro de titanio en el preparación 
de la mezcla de productos de reacción utilizada como uno de 
los componentes del catalizador de polimerización, después 
de envejecerse durante 2 horas a la temperatura ambiente, 
y la relaciÓh molar de los dos reaccionantes empleados, el 
compuesto organometálico utilizado como segundo componente 
del catalizador y las partes del mismo que se agregaron a 
cada recipiente de polimerización. El tiempo de reacción 
que figura en el cuadro se tomó desde al momento en que se 
agregó al sistema de polimerización el componente del ca­
talizador de la mezcla de reacción.

-  25 -
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Al final dal tiempo de reacción especificado, se de­

tuvo la polimerización mediante la adición de 4 partes de 
etanol anhidro. Se produjeron tanto polímeros solubles en 
heptano, como polímero insolubles en heptano. En cada ca­
so se separó por filtración el polímero insoluble, se la­
vó dos veces en n-heptano, dos veces con etanol absoluto 
y luego se sometió a reflujo durante 1$ minutos con 40 

partes de una solución metanólica del cloruro de hidrógeno 
al 10 %, después de lo cual se lavó con metanol hasta que­
dar libre de ácido y luego se desecó durante 4 horas al 
vacio, a la temperatura de 80° C. El polímero soluble en 
heptano se aisló combinando el filtrado de la mezcla de 
reacción y los productos de lavado con heptano, concentran­
do por destilación y precipitando luego el polímero median­
te la adición de un exceso grande de etanol anhidro. El 
polímero asi obtenido se lavó con etanol y luego se desecó 
durante 16 horas al vacio, a la temperatura de 80* C.

El polipropileno insoluble en heptano producido en 
estos ejemplos es una sustancia cristalina, mientras que el 
polímero soluble en heptano es de consistencia cauchosa.
En el cuadro se indican la cantidad que se produjo de cada 
polímero y las características respectivas. En general, el 
polímero insoluble que se produjo en estos ejemplos tenia 
un punto de fusión de alrededor de 160° C.

Como pueder verse por los datos del Cuadro III, se

26
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obtienen resultados considerablemente mejorados cuando se 
agrega un compuesto organometálico exento de halógeno, 
como segundo componente del catalizador, a la mezcla de 
reacción que se obtiene mezclando un compuesto organometá­
lico con tetracloruro de titanio y se utiliza como uno de 
los componentes del catalizador. Estos datos demuestran 
que se obtienen rendimientos inesperadamente altos del po­
lipropileno cristalino, insoluble y rendimientos bajos del 
polímero soluble cuando se emplea el dicloruro de monoetil- 
aluminio en la preparación del componente del catalizador 
de la mezcla de reacción y se agrega un trialcohilaluminio 
como segundo componente del catalizador.

-  27



3rWoM
O

r-t

<-)OaCw
_ a6 <i¡o-w 3 a r4 a oa M >

43A

0a

O" as O ' t—t -3- ^ 3 O as
cT r-t r-t* r 7 r-T r4 r-t O

-3- as fn -3* r - > - O
-3*
O)

0 ?
r-t

V\
<s.

-3* -3* r-t
r-t

-3-<h

a a
o  r-t a js3 a w*3 o

43aA
aa

wt-t
t-t
o
*&a

a'O N"-< S

o t a &á*om 6 & *rt a a o a -w a o on * e a t a
a ¿a¡

43 43 r-t a aa a a ^  43¡o S  43a S ao a a )& a a 0
OOr-t ^ -a

V ao *3 M a ^  00

o a a *3 a a o& TS a
-8 go a s-t
r*ta ̂  M o a *3 B aMa
*"3a -a -n a a aagr-to a&Tt

aa ei
r-t "a <3¡M
a3̂a

H  43es a <rt aEi &< 
MauaaPLt

o
w

00*Yf\

-3*

2
2 oOJ . wr\ 1

2

1
2 \0

<3

79 oV\ f*)<n v\ 3- 00-3- -3-<-t sOM\ C>

O' -3- es wO -3* ^3 r-t o r*t fn <n
o*! cT O f o* O «ot rj <-t

v\
<o-d* as-3* 0̂r*4 cr-

<-t
<-t r-t O O'r*l o

r-t
O'
rW

r-(r**! - - <-<
r-t

Ht-to' o O O O
43
s a s - a s =
-a

<-t rW r-t r-t rW
.3* ú\ r*4 0J "0 r*! rW <\t t\to
tfto - = S s c s -
o

rjr*l
u\O'<s

o
r-tO
O

f"¡o
o'

-4SO
o

as
r-t

O
.o

c?
<"<o
o

'OO
o o

r l fu a *ct r-t-r) <-t *w V4S o 3 M ÍM
a

<n
t= r  43Oa 43 c  O

<j a 3 rj r-tM ̂  *ü{ -a
*<*3 Oj \D f- aco A o <a a<y-

r-t
a ts63 tat f-t r-t r-t

22 97í

28



2237a a
Ejemplo 20

Se utilizó en este ejemplo el procedimiento descrito 
en los Ejemplos 16 a 10 para la polimerización del propi- 
leno, sólo que se empleó tetrabromuro de titanio, en lugar 
del tetracloruro de titanio, en la preparación del compo­
nente del catalizador de la mezcla de reacción. Este últi­
mo se formó mezclando 0,014 parte de trietilaluminlo y 
0,092 parte de tetrabromuro de titanio (a una relación mo­
lar de 0,$:1) en 1,4 partes de n-hpetano. Esta mezcla de 
reacción se utilizó como uno de los componentes del cata­
lizador y se agregó 0 ,11 parte de trietllaluminio, como 
segündo componente del catalizador. Se repitió la polime­
rización sin agregar el segundo componente del catalizador. 
Los resultados de estas dos operaciones se tabulan a con­
tinuación:

Segundo 
componen­
te del 
catalizador

Tiempo de 
reacción: 

horas

Presión
manomé—
trica
kc/cm2

Insoluble 
en heptano

%"^e%"*aé
Conv. VER

Soluble 
en heptano 

% áe % de 
Conv. VER

Testigo 
(sin adié.) 19 2,53 1,6 1,7 8,6 o,3

Con
adición

3,0 0,14 47 5,2 13 1,9

Ejemplo 21
Un recipiente de polimerización bajo una atmósfera de 

nitrógeno se cargó con 1 ,4  partes de n-heptano y 10 partes

29 -



^2237i í
de estireno, Después de hacerse el vacio y equilibrarse 
luego a la temperatura de 30" C., se agregaron 0,20 parte 
de triisobutilalumlnio puro en 2,7 partes de n-heptano, y 
después se agregó la mezcla de reacción que se obtuvo mez­
clando 0,075 parte de triisobutllaluminio puro con 0,095? 
parte de tetracloruro de titanio (a una relación molar de 
0)7$íl) en 2,7 partes de n—heptano y se envejeció durante 
2 horas a la temperatura ambiente. Al cabo de 18,5 horas, 
se agregaron 4 partes de etanol anhidro y se separó por 
filtración el polímero insoluble qüe se había formado. El 
polímero se lavó cuatro veces con tolueno bajo nitrógeno y 
luego se sometió a reflujo durante 15 minutos con 40 partes 
de una solución metanólica de cloruro de hidrógeno al 10 %, 
99 separó por filtración, se lavó con metanol hasta quedar 
libre de acido, y finalmente se desecó al vacio por espa­
cio de 4 horas, a la temperatura de 80° C. El poliestireno 
insoluble en tolueno asi obtenido correspondió a una con­
versión da 9,4 % y tenia una viscosidad especifica reduci­
da de 15,0 (determinada en una solución al 0,1 % del polí­
mero en alfa—cloronaftaleno, a la temperatura de 135" C.).

Ejemplo 22
Se cargó un recipiente de polimerización bajo una 

atmósfera de nitrógeno con 33 partes de n-heptano y 10 

partes de octeno—1 . Después de equilibrarse el recipiente 
y el contenido a la temperatura de 30" C., se agregaron
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}

0,2 parte de triisobutilaluminio puro y luego la mezcla de }
rla..i6n que se obtuvo mezclando 0,02$ parte de triisobu- j
tilaluminio puro con 0,0$ parte de tetracloruro de titanio 
(a una relación molar de 0,$:l) e* 1,4 partes de n-heptano 
y se envejeció durante 2 horas a la temperatura ambiente.
Al cabo de 19 horas se detuvo la polimerización agregando 
4 partes de etan.l anhidro. La solución al heptano del po­
límero así obtenido se lavó dos veces con una solución me- 
tanólica de cloruro de hidrógeno al 10 % y luego con meta- 
nol hasta quedar libre de ácido. El polímero se precipitó 
de la solución de heptano agregando un exceso de etanol 
anhidro y luego se separó por filtración. El poliocteno 
asi obtenido correspondía a una conversión de 73 % y era 
un polímero de consistencia cauchosa, pegajoso, capaz de 
formar película, con una viscosidad especifica reducida de 
2,9 y punto de consistencia quebradiza entre como -$0° C. 
y como —60° C.

Ejemplo 23
Se cargó un recipiente de polimerización bajo una 

atmósfera de nitrógeno con 33 partes de n-pentano, se hizo 
luego el vacio, y se agregaron 2,2 partes de propileno y 
1,5 partes de etileno. Después de equilibrarse a la tem­
peratura de 30° C., se agregaron 0,03 parte de trietllalu- 
minio, y luego la mezcla de reacción obtenida mezclando 
0,03 parte de cloruro de dietilaluminio con 0,024 parte de
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tetracloruro de titanio en 1,4 partes de n—heptano y se en­
vejeció durante 2 horas a la temperatura ambiente. La po­
limerización se detuvo al cabo de 4 minutos mediante la 
adición de 4 partes de etanol anhidro. El polímero lnso- 
luble en heptano que se había formado se separó por fil­
tración, se sometió a reflujo con 40 partes de una solución 
metanólica de cloruro de hidrógeno al 10 % durante 15 mi­
nutos, se lavó con metanol hasta quedar libre de ácido y 
se desecó al vacio. El copolimero de propileno-etileno 
así obtenido correspondía a una conversión de 11 % a base 
de la totalidad de los monómeros cargados, tenia un punto 
de fusión de 126° C., y una viscosidad especifica reducida 
de 13,4 y, a base del contenido de metilo, determinado 
mediante análisis infrarrojo, contenía 15 de propileno.

Ejemplo 24
Se repitió el Ejemplo 16, sólo que en lugar del pro— 

pileno empleado en dicho ejemplo, se utilizaron 10,6 par­
tes de buteno-1 , y el tiempo de reacción f.ué de 23,5 ho­
ras. Se produjeron un polímero soluble en heptano y un 
polímero insoluble en heptano, y se separaron como en el 
ejemplo citado. El polímero soluble en heptano era un ti­
po de consistencia cauchosa y se obtuvo en una proporción 
equivalente a una conversión de 2,6 tenia una viscosi­
dad especifica reducida de 1,4-* El polímero insoluble en 
heptano era un polímero cristalino, con una viscosidad es-
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pecifica reducida de 11 ,9  y se obtuvo en una proporción 
equivalente a una conversión de 4o %.

Ejemplo 29
Un recipiente de polimerización bajo una atmósfera 

de nitrógeno se cargó con 32,2 partes de n-heptano, 10 par­
tes de lsopreno y 0,5 parte de triisobutilaluminto en 1 

parte de n—hpptano. Despuós de equilibrarse a una tempe­
ratura de 30° C., se agregó luego la mezcla de reacción ob­
tenida mezclando 0,046 parte de trietilaluminio con 0,19 

parte de tetracloruro de titanio (a una relación molar de 
0,4:1) en 1,4 partes de n-heptano y se calentó a la tempe­
ratura de reflujo durante 4 horas. La polimerización se 
detuvo al cabo de 18 horas a una temperatura de 30° C., 
mediante la adición de 4 partes de etanol anhidro. La mez­
cla de reacción viscosa se lavó luego dos veces con 4o par­
tes de una solución metanólica de cloruro de hidrógeno al 
10 % y luego con agua hasta quedar neutra. La mezcla de 
reacción se vertió luego en 20 volúmenes de etanol que 
contenía 0,2 % de fenil-beta-naftilamina. El precipitado 
que se separó se recogió, se lavó con etanol que contenía 
0,2 % de fenil-beta-naftilamina y se desecó. El polímero 
así obtenido era un sólido blanco, ligeramente extensible.
Se fraccionó en dos polímeros, uno insoluble en benceno 
(10 % del producto total), y otro soluble en benceno. El 
polímero soluble en benceno se recuperó por precipitación
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en un exceso grande de etanol anhidro. Este polímero era 
un producto blanco, ligeramente extensible y por medio de 
rayos X se determinó que era sumamente cristalino. El es­
quema a los rayos X era similar, si bien no idéntico, al 
de la forma alfa de la gutapercha. El análisis infrarrojo 
indicó que tenia las mismas bandas que la forma alfa de 
la gutapercha, sin ninguna absorción de vinilo ni vinili- 
deno, desmostando que se trataba da un 1,4-polímero.

— 34 —



229711
1. Un método de polimerizar por lo menos un hidro­

carburo no saturado que contiene un grupo vinilico, el 
cual consiste en poner en contacto dicho hidrocarburo con 
una composición catalizadora de dos componentes, la cual 
consta de (1) de la mezcla de reacción producida por la 
reacción de un compuesto de un metal perteneciente a los 
Grupos IV-B, V—B, VI—B y VIII de la Tabla Periódica o el 
manganeso con un compuesto organometálico del grupo que 
abarca metales alcalinos, metales alcalinotérreos, el Zinc, 
metales tórreos y metalas de tierras raras, y (2) un com­
puesto organometálico, exento de halógeno, de un metal del 
grupo que abarca metales alcalinos, metales alcalinoté- í
rreos, el zinc, metales tórreos y metales de tierras raras. [

2. El método segán se expone en la reivindicación 1, j¡
en el cual el hidrocarburo no saturado es una 1—defina. ^

3. El método segán se expone en la reivindicación [
2, en el cual la 1—defina es el etileno o el propileno.

4. El método segán se expone en la reivindicación 
2 ó 3, en el cual se polimerizan dos 1-olefinas, por lo
manos.

5. El método segán se expone en la reivindicación 1,
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en el cual el hidrocarburo no saturado es un hidrocarburo 
moneetilénic amente no saturado que contiene un grupo vini- 
lo.

6. El método según se expone en la reivindicación 5, 
en el cual dicho hidrocarburo no saturado es un compuesto 
aromático.

7. El método según se expone en la reivindicación 6, 
en el cual dicho hidrocarburo no saturado es el estireno.

8. El método según se expone en cualquiera de las 
reivindicaciones anteriores, en el cual dicha mezcla de 
reacción se produce mediante la reacción de un compuesto 
de titanio con un compuesto de organoaluminio.

9. Un método según se expone en la reivindicación 8, 
en el cual el compuesto de titanio es el tetraclouro de ti­
tanio,

10. El método según se expone en cualquiera de las 
reivindicaciones anteriores, en el cual la mezcla de reac­
ción se produce mediante la reacción del tetracloruro de 
titanio con un trialcohilaluminio.

11. El método según se expone en cualquiera de las 
reivindicaciones 1 a 9, en el cual la mezcla de reacción
se produce mediante la reacción del tetracloruro de titanio 
con dicloruro de monoetilaluminio.

12. El método según se expone en cualquiera de las 
reivindicaciones anteriores, en el cual el compuesto orga—
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nometálico exento de halógeno ee un compuesto de organo- 
áluminio.

13. El método según se expone en la reivindicación 
12, en el cual el organoaluminio es un compuesto de alcohil- 
aluminio.

14. El método de polimerizar por lo menos un hidro­
carburo no saturado según se ha descrito hasta aquí en 
esencia.
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