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rice('imiento de po lim erizac ión  de hidrocarburos

que contengan e l  grupo v in i l o " .

<37̂ ¿ap¿%372¿%.' 1 '̂ ¡ -1 é ̂1  ̂ '.L  ̂J..,' \JLeS L u ir t e e n t id a d  in g lesa ,

dom-Lciliada en Im perial Chemical Hcuse, ilillb a h k , 

Londres, In g la te r ra .

Este invento se r e f ie r e  a la  po lim erizac ión  

de hidrocarburos que contengan e l  grupo v in i lo .

De acuerdo con este  inven to, un hidrocarburo 

que contenga e l  grupo v in i lo ,  puede pc lim erizarse ponién- 

5. dolo en contacto con t ita n io  m etá lico , tratado con

j cloruro,bromuro o iodu.ro de alum inio. Se cree que esta

. po lim erizac ión  se c a ta liz a  como resultado de una reacción

química entre lo s  componentes tratados uno con o tro , 

i E l metal tra tad o , con p re fe ren c ia , se

10 . encuentra en estado pu lverizado y lim p io , especialmente
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un polvo que a trav iesa  o l  tam iz de 100 mellaa*pa^ua 

Norma B ritán ica , con ob jeto  de e v ita r  la s  reaoci^Kes 

secundarias y de l le v a r  a cabo o l  procedimiento con 

rap idez.

También de acuerdo con este  Invento, se 

consigue un., po lim erizac ión  e s p e c ia l ¡ente a c t iv a , cuando 

en lugar d e l t i ta n io  m etálico se u t i l i z a  un m ateria l que 

comprenda una composición de c loru ro , bromuro o ioduro 

de t i t a n io ,  que rosea una re lac ión  atómica de halógeno 

a t ita n io  in fe r io r  a. 2 :1 . liste  m ateria l puede pracararse 

p iro lizan d o  un tr ih a lu ro  de t i t a n io ,  en cuyo proce­

dimiento se forma un te trah a lu rc  de t ita n io  que se elim ina, 

por ejem plo, en una co rr ien te  de un gas in e r te , o por 

ex crac c ien  en va c io , jaste m a te iia l puede también obtenerse

por la  p i r ó l i s is  de T iC l , T iB r ó T i l  . Se obtienen
2 2 2

resultados muy s a t is fa c to r io s , cuando e l  haluro es e l  

c lo ru ro . La a c tiv id a d  de este m ateria l puede deberse 

a la  presencia de t ita n io  m etálico recientemente preparado, 

o a un complejo titan io/ha lu ro  no id e n t if ic a d o . S in emaargc 

este  m ateria l es análogo a l  producto obtenido tratando 

t ita n io  m etálico con lo s  mencionados haluros de aluminio, 

por ser un activo  ca ta liza d o r de po lim erizac ión  sin  

la  ad ición  de lo s  Laluros de aluminio mencionados, 

Consiguientemente, una ca ra c te r ís t ic a  nueva de este . 

invento es la, po lim erizac ión  de un hidrocarburo que 

contenga e l grupo v in i lo ,  poniéndolo en contacto con un 

m ateria l que comprenda una composición de c loru ro , 

bromuro o ioduro de t i t a n io ,  que tenga una re lac ión  

atómica de halógeno a t i ta n io  in fe r io r  a 2 : 1 .

30 Como se in d icó , lo s  Liejores rendimientos de
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polim erizac ión  se consiguen cuando e l m ateria l mencio­

nado se usa en combinación con e l  naluro de aluminio 

indicado, obteniéndose rendimientos especialmente elevados 

cuando dicho m ateria l t ien e  una re la c ión  atómica de 

halógeno a t ita n io  in fe r io r  a 1,95:1 , y con p re ferenc ia  

no in fe r io r  a 1 :5 :1 . Otra razón para p r e fe r i r  e l  

empleo de dichos m ateria les  en e l  procedim iento de

este  invento mejor que e l  t ita n io  m etá lico , es que 

éste comunica un c o lo r  do g r is  a negro a l  polímero 

producido. S i e l m ateria l c itado es t a l  que 'tenga 'una 

re lac ión  naluro a t ita n io  no in fe r io r  a 1,5 : 1, puede 

extraerse lavando con un a lcoho l, per ejemplo metano 1 

seco, con preferencia, después de maceración con e l

a lcoh o l, n i tratam iento puede usarse también para 

ex traer haluro d^ aluminio de io s  polímeros de este

invent o .

Un método muy s a t is fa c to r io  para - preparar

lo s  cat tinadores de este  invento, im p lica  la  moltura-

ción  del t ita n io  m etálico o d e l m ateria l titan io/ha logeno, 

en presencia d e l haluro de aluminio, que con p re feren c ia  se

d isuelve en un hidrocarburo l iq u id o . Se ha observado

que lo s  molinos de bolas de acero son adecuados para 

esta  operación de molienda, h l m ateria l c itado es 

más reac tivo  que e l  mismo t ita n io  m etálico y pueden 

obtenerse ca ta lizadores  de po lim erizac ión  muy activados, 

moliendo e l m ateria l hasta c o n ve rtir lo  en polvo fin o  

y mezclándolo luego, s i  se desea, con e l  naluro de

aluminio mencionado.

Se p re fie r e  que e l  procedimiento de este 

invento se aplique en presencia de un hidrocarburo
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l iq u id o . Los hidrocarburos líq u id os  p re fe r id os ,es tán  

l io r e s  de impurezas que contengan azu fre ya que de este 

modo se obtienen lo s  ca ta lizados más a c t iv o s ; se 

p re fie ren  especialmente lo s  hidrocarburos a l i fá t ic o s

líq u id os . ,11 compuesto 

en e l  procedimiento de

halurado p re fe r id o  para usarse 

este  invento, es e l  bromuro de

aluminio, ya que puede usarse fácilm ente en forma, de 

solución  de un hidrocarburo liq u id o .

Se comprueba que una concentración de 

haluro de aluminio en solución  en hidrocarburo liq u id o , 

medio de reacción , a fec ta  e l  rendimiento de polímero 

de c t ilen o  producido por e l  procedimiento de este 

invento, y e l  peso molecular (ind icado por la  v is co s i dad

del cuerpo fundido a, 197^ 0 . )  de l polímero que se 

obuiene. Para lo g ra r  lo s  r\mdimientos mejores y 

polímeros de peso m olecular bien adecuado para u t i l iz a r s e

en e l  equipo normal de moldeo por inyecc ión , se comprueba 

que lo s  mejores resu ltados se^btienen cuando ex is te  

una concentración comprendida entre 0,75 y 1 ,5  g ,  de 

'̂-̂ -31*3 Por l i t r o  de hidrocarburo l iq u id o , medio de 

reacción . Otro fa c to r  va r ia b le  e importante para 

e l  peso m olecular de lo s  polím eros, es la  cantidad de 

t ita n io  presente en la  mezcla de reacción . Con ob jeto 

de reducir a l  mínimo la  cantidad de caluro de aluminio

Usado en este procedimiento y la  proporoió 

que primeramente se produce por e l  procedim iento de 

es te  invento, se p r e f ie r e  que e l t ita n io  m etálico o 

e l  m ateria l de t ita n io  mencionado, se t r a te  con

una solución  de un bromuro de aluminio en un h id ro ­

carburo liqu id o  que contenga con p re fe ren c ia , por lo



t=i M tM TH id?

O

1C.

15.

20.

o .

30.

240972
menos 0,75 g . de AlEr^ por l i t r o ; e l  só lido  molido 

se separa,por ejem plo, por decantación y se u t i l i z a  para 

c a ta liz a r  la  p o lim er iza c ió n ,s i se desea, en presencia 

de mas nidrecarcuro liq u id o . Este último método de 

preparar los ca ta lizd o res  de este invento, se p r e fie r e  

para la  po lim erizac ión  de p rop ileno , por la  u lt e r io r  

razón de que la  cantidad de polímero oleaginoso o 

graso producida,con respecto a l  polímero s ó lid o , se 

reduce en estas condiciones.

Se cotienen fácilm ente buenos rendimientos 

de polím eros de g t ilcn o , aplicando e l  procedimiento de 

este invento a presiones reducidas, t a l  como de 1 a ICO 

atmósferas y a temperaturas moderadas, t a l  como entre 

OS y 2503 0 . especialmente de 503 a 150s 0 .

Los ca ta lizadores  de este  invento son atacados 

por e l  oxigeno, e l d ióxido de carbono y la  hamacad, 

y su preparación y empleo como ca ta lizad o res  para 

po lim er iza r e t i le n o , ha de re a liza rs e  por tanto en 

ausencia de a ire  c de humedad, o en presencia de ca n ti­

dades de lo s  mismos controladas y muy lim itadas.

Se comprende que e l  procedim iento de este 

invento es muy adecuado para la  producción de polímeros 

do e tilen o  de elevado punto de fu s ió n ,a lta  densidad y 

re s i st ent es.

Los Ejemplos s igu ien tes s irven  para a c la ra r 

este invento. Debe entenderse desde luego que, s in  

embargo, e l invento no se lim ita  en modo alguno por 

dichos Ejemplos.

EJTS.ÍPLO 1 -  Durante 15 horas se m olieron en un molino 

de bolas ¿e acero ,en e l  que e l  a ire  se
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había sustitu ido  por n itrógeno, 8 g . de t ita n io  p u lv e r i­

zado, 2 g . de bromuro de aluminio y  100 mi. dqóter de 

petroleplC0-120S O ., l ib r e  de componentes aromáticos 

y  de a zu fre . La pasta obtenida se tras ladó  a un 

autoclave carga.do con n itrógeno y se anadiaron otros 

500 m i. de é te r  de p e tró le o . Se cerró e l  autoclave y se 

in trodu jo  e t llen o  hasta que la  presión  ascendió a 

40 atmósferas a la  temperatura ambiente, b l autoclave 

se calentó a 90S 0 . , durante 15 horas y la  presión  máxima 

alcanzada fué de unas 60 atm ósferas. ^1 producto só lido  

se maceró con a lcoh o l m e tílic o  con el que se lavó a 

continuación. Se obtuvieron 97 g . de p o i ie t i le n o ,  en e l  

que figuraba a lrededor de l 10% de polímero de bajo peso 

molecular-, que se elim inó por ex tracc ión  on ca lien te  

con é te r  de p e tró leo ; la  v iscos idad  en fu sión  de l 

producto ex tra ído , era de 1 x 10*̂  po ises a, 197a c .  

hJNíPLO 2 - Durante 16 horas se calentaron a 700* C. en 

una co rr ien te  de argón 67 g . de T iC lg . h l

producto pesó 28 g .  y su fórmula empírica era T iC l .
1,82

ae mclreron en un molino de bolas 2 g . de este producto 

con 1  g . de bromuro d.. aluminio d isu e ltc  en 500 mi. 

de é te r  de p etró leo  p u rificad o . La noltu ración  se 

r e a liz o  en un molino de acero inoxida b le . n i é te r  

de p etró leo  empleado era una fra c c ión  de punto de 

e enjillieron IC f—12o- 0. , I r  ore de productos aromáticos, 

que se ha¡,ia pu rificado  u lteriorm ente sometiéndolo 

a a flu jo  con una .--leacion de sodio y potas io  y 

destilán do lo  de la. a leac ión  en una atmósfera de

n i ca ta liza d o r obtenido por esta molturación



10 .

15,

-  7  -

con bolas, se tras ladó  en uncí atmósfera in e rte  a un 

autoclave ag itado , a l  in t e r io r  del cual se h izo  oa.sar

e t ilen o  a la  presión  de 50 atmósferasí T ..L po lim erizac ión

comenzó inrne diat¿.mente, y 1o. temperai ura en e l autoclave
5. ascendió con rap idez a 90* <0. a l  aut r-clave se conservó

30.

a esta temperatura y la  presión  d e l e t ilen o  a 50 atmós­

fe ra s , durante 15 horas, n i polímero producido se lavó 

con metanol y se secó, para recoger 180 g . de p o lio t i le n o  

de v iscosidad  en fu sión  a 197* 0. de 1,72 x 10  ̂ p o ises . 

EJniPLO 3 -  Se r e p it ió  e l  procedim iento d e l Ejemplo 1,

empleando 3 g . de T iC l y polimerizando
1,82

e l  e t ilen o  a 2os c. y i  atmósfera de presión,durante

2 horas. D -spués de la va r con meleno 1 se obtuvieron 

25 g. de p o lio t i le n o  de una v iscosidad  en fu sión

a. 170-  g , de 6 ,1  x 10*? p o ises .

EJiaSPLC 4 -  Un ca ta lizad o r preparado como se ha

d escrito  en e l  Ejemplo 1, pero .empleando

3 g . ¿e T iJ l  se tras ladó  en una atmósfera in e r te , a
1,82

un autoclave con ag ita c ión  en e l  que se in trodu jo  e tilen o  

a 1C atmósferas de presión . La po lim erizac ión  empezó 

inmediatamente, y la  temperatura so e levó  a 40s d. A 

continunción se in trodu jeron  200 m i. de propileno 

en e l  au toclave, que se calentó a 9C-S 0 . durante 16 

horas, Se obtuvieron 63 g . de un só lid o  de propiedades 

análogas a la s  de l caucho, que se ex tra je  con é te r  

de p etró leo  ca lien te  60-80. E l extracto  soluble se 

p rec ip itó  p o r ad ición  de etanol y su espectro in fra rro jo  

demostró que estaba constitu ido por copolimero de 60% 

de propileno y 40% de ot l le n o . E l residuo estaba 

constitu ido en gran n a ife  por p o l i  e t ilen o  c r is ta l in o .
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JeiJnál'itO 5_- .8n una co rr ien te  de argón se calentó T iO l
3

a 75QS o. durante 10 horas. Se obtuvo una

composición que respondía a la  fó rau la  a -drica  T iC l ,
1,69

d. la  que se tra ta ron  g g . como se ind ica en e l  Ejemplo 

1 , y I  cal a lisa d o r ,en una atmósfera, in e r te , se 

tras ladó  a un sur cclave con a g ita c ión , en e l  que se 

inyectó c t llen o  a le., presión de 50 atm ósferas. La reac­

c ión  de po lim erizac ión  se ap licó  como se describe en e l  

Ejemplo 1  y  se obtuvieron 222 g . de p o lie t i le n o  de una 

ve loc idad  , en fusión  a 170a o . de 1,28 x lO^ pc ises .

E^IPLO.6 -  La tabla. 2 que figu ra  a continuación

muestra lo s  e fe c tos  de la  p ir c liz a c ió n

do T iC l„  en d is t in ta s  condiciones. Se in trodu jeron  o
en un molino de bolas de acero, en una atmósfera in e r te , 

1 ,1  g . de la  muestra designada con e l  n* 1 d- la  tab la , 

0,6 g . de bromuro do aluminio y l f 0 mi. de é te r  de 

p etró leo  l ib r e  de impurezas que contuvieran azu fre .

-*1 molino se cerró herméticamente y se h izo  funcionar 

durante 2C horas. Le. pasta obtenida, se lavó en un 

autoclave de 2 l i t r o s ,  en una atmósfera, in c it e ,  con 

otros 500 mi. del mismo é te r  dé p e tró le o . En dicho 

autoclave se inyectaron 200 mi. de propileno liq u id o , 

por meció de una bureta de presión , n i autoclave se 

conservó & 90- 0. durante 2 horas, después de la s  

cuales e l  polímero só lid o  obtenido se lavó con ácido 

ilu o rh id r ico  metanólico y luego con metano!. Se obtuvie­

ron 2,5 g ; de po lip rop ilen o  c r is ta lin o  que e l  examen 

in fra rro jo  evidenció que era " is o tá c t ic c " .  E l 13% de 

este polímero só lid o  era soluble en ó te r  sometido 

a la  extracción  por e l  método Soxhlet,durante un periodo

-  8 -
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de 48 ñoras.

±<ste invento se aclara  ,s in  lim ita rs e , por las 

ta  olas I ,  -Li, I l i ,  IV , V, V I, V II y  V I I I  s igu ien tes .

La. Tabla I  muestra e l  e fe c to  de d is tin tos  

5. halaros de aluminio con t i t a n io  m e tílic o  en la  p o lim er i­

zación de e t i le n o . nn lo s  experimentos do esta Tabla, 

e l  t ita n io  finamente d iv id ido  se molió en molino da bolas, 

sometido a condiciones anaerobias, con una solución  

o d ispersión  d e l haluro en 100 m i. de é te r  d ^ e tr ó le o  

10 . l ib r e  de oxigene (punto de eb u llic ió n  ICC-120* O .)

durante 90 horas, en un molino de bolas de acero 

in ex id ao le . La pasta obtenida se tra s lad ó , en atmós­

fe ra  do n itrógeno, a un autoclave en e l  cue se ag itó  

con e t ilcn o  (pureza 99,9%) en la s  condiciones e s p e c ific á ­

i s .  das en la  Tabla I .  á l  polímero só lid o  obtenido 

se a is ló  por e l método descrito  en e l  .-templo 1 .

la  tab la  ind ica  cue e l  A lB r„ es más e f ic a z  cue loso
demás halaros de alum inio, en estas condiciones de 

re¿í.cción con t i t a n io .

T____A B L A ____i

Po lim eriza ­
ción.

Componentes de l 
ca ta lizad o r

D eta lles  de la  
po lim erizac ión  
Tempe- P res ión  
ratura máxima.

Polímero 
so lido  
o bt enido

7 2 gms T i  f  1.0 gm A lB r
3

9QS 500 l i ­
bras par 
pulgada 
cuadrada

162 gms.

8 2 " T i + 1 . 0 ' '  A lC l^ 2003 1000l i ­
bras por
pulgada
cuadrada

4.5 "

9 2 " T i + 1 . 0 "  A1I-3 2002 1000 l i ­
bras por

40 "

t— — Eua^rada -__ )
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la  TatiLa H  muestra lo s  e fectos  de la  p i r o l i -

zaoión de T iC l .^stas p i r ó l i s is  se rea liza ro n  en un matraz 
3

de s í l i c e  del que e l  T iC l desprendido se elim inó en e l
4

método (a )  insuflando una co rr ien te  lenta, de argón a través 

del matraz y  en e l  método (b )  bombeándolo p o r medio de 

una bomba. dt= va c io . Las condiciones de p iro liz a c ió n  y 

la  composición de lo s  m ateria les producidos se indican 

en la  Tabla.

T A B L A I I .
Muestra' 

de
m aterial

Método de
extracción
del T iC l.4

— ----- .  . ____
A-CAümaento con ca lo r  
Tempera Tiemno* de 
tura ca ldeo . 
iíaxima

Composición del 

% T i % e l

mat e r ia li* *^ ' 
Relación  de 

C1 : T i .

1 (a ) 695B 32 horas 42.3 54.4 1.74
2 (b ) 480 4 ' 36.5 63.0 2.34
3 (b ) 475 6 38.0 59.6 2.12

* 4 (b ) 430 6 39.1 59.2 2.05
5 (b ) 480 SI 39.6 59.2 2.02
8 (b ) 475 24 40.0 57.0 1.93
7 (b ) (475

(550
18 luego ) 
5 )

40.9 57.7 1.91

a (b ) 550 40 43.4 53 .6 1.67
9 (b ) 575 42 43.7 53.8 1.66

10 (b ) (450
700

18 luego 
24

49.3 - 1.39

------- ------------------ — ------------ -
—  —  —
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Con respecto a la  muestra n.s ¿g ia  ta b la  I I

se cree que e l  m ateria l no se p ir o l iz ó  en grado uniforme,

ya que parte  de é l  se acumuló a lrededor del cu e llo  del

matraz durante la  p i r e l i s ia ,  y luego cayó a l in te r io r

del matraz, a la  masa del m ateria l. Se cree por tanto

que esta  muestra de m ateria l contenía T iO l con una
5

re la c ión  atómica de C1 : T i  en e l  misma, in fe r io r  a 2.

Las muestras de lo s  m ateria les  de la  Tabla 11 

y de A lB r , como se e sp ec ific a  en la s  Tablas 111, IV ,

Y,V¿ y v i l  se pesaron de Ie s  tubos de conservación, 

empleando equipo de se l i  do. que perm itía  tra s lad a rla s  

a l molino de bolas en una atmósfera in e r te  (n itrógeno 

o argón ). E l molino de bc-las, construido completamente 

do acero inoxida o le , se hacia purgado prévismente de 

a ir e ,  por completo. Se anadió hidrocarburo liqu ido  

(ICO m i. ; ,  se cerró horméticamente e l  molino y se h izo 

g ir a r  durante 20 horas per meció de r o d il lo s  ro ta t iv o s , 

n i nidrocarburo liqu id o  usado, era é te r  de p etró leo  

(punto de e b u llic ió n  ICC-120* 0 . )  que se había purificado 

sometiéndolo a r e f lu jo  en una atmósfera de n itrógeno, 

sobre una a leac ión  de sodio y p o tas io ; se conservó 

en atmosfera de n itrógeno, n i producto molido se 

d iluyó luego hasta un volumen t o ta l  de un l i t r o ,  con más 

hidrocarburo l iq u id o , y se cargó en un autoclave con 

ag itad o r, poniendo gran cuidado en la  expulsión de l 

a ir e .  Después de añedir e l  ca ta liza d o r ,s e  cerró e l  

autoclave herméticamente y se h izo  entrar e t ile n o  hasta 

obtener una presión de 21 ig/cm2 (a  2C-s). S i la  

po lim erizac ión  no se rea lizab a  inmediatamente ,se  calen- 

tapa e l  autoclave ,paro s i  se rea lizab a  una po lim erizac ión
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rápida, era p rec isa  la  re fr ig e ra c ió n . La ca le fa cc ión  y/o la  

re fr ig e ra c ión ?  se graduaba de t a l  modo que se conservara una 

temperatura de 9C-s. S i la. p resión  en e l  autoclave caía 

por debajo de 24,5 hg./cm2 se introducía;, más e t ile n o . Después 

de 2 horas, se en fr ió  e l  au toclave y se dejó escapar e l  

monónero no reaccionado. n i polímero se lavó perfectamente 

con metanol y se secó en una estufa en vac io , nn la s  Tablas 

111, IV ,V , VI y V II  s igu ien tes , e l  rendimiento o produc­

ción  de polímero se expresa en granos de polímero obtenido

por gramo de t i ta n io  empleado y la  v iscos idad  del 

polímero fundido, se in d ica  en po ises a 197^ C.

T____A_ B L ___& I I I .

P o lim eri- Producto
*** *

de p i r ó l is is Peso Polimero
zació-n. Muestra Relación  

C1 : T i .
Peso
usado

Á lBr
usado.

Producción Viscosidad en 
fu s ión ,

¿--------- ——- — — _.. i d  -  -— ------------------ - — —,----------------

10 TiC lg 5 . 0.872 1.078 3 1.73 x 10^

11 2 2.34 0.724 1.032 65 1.89 x 10  ̂
. 4

12 3 2.12 0.797 1.005 11 <  10
4

15 4 2.05 0.746 1.009 245 &.4 x 10
4

14 )! M 0.344 1.012 352 6.55 x 10

15 5 2.02 0.741 1.037 89 4.0 x 10^

16 6 1.93 0.801 0.994 209
4

17 7 1.91 0.308 1.054 633 5 .35 x 10

18 M M 0.290 1.010 600 8.95 x 10^ 
4

19 8 1.67 0.390 1.040 646 8*25 x  10
420 M M 0.300 1.180 787 5.15 x 10

21 !t !! 0.190 1.050 1360 ^  10

22 9 1.66 0.318 0.991 569 2 .5 x 10^

25 10 1.39 1.018 0.986 195 -
34 M

"
0.459 1.031 1 388 

i ________ ___________________ -



-------- - —--- — ------- - —--------— --- —

P o lim eri­
zación

C ata lizador 
Peso de m a ter ia l" 
1 de la, Tabla 11 

g .

Peso A lBr 
g -

Polímero
Producción" V iscosidad en

fu sión .

j 25 0.78 0.00 52 8
4.05 x 10

26 0.74 0.24 42 1.44 x 10^
27 0.78 0.41 104 2.45 x 10^

- 28 0.77 0.81 270
7

1.73 x 10
29 0.74 0.99 284 2.3 x 10^

i- * 30 0.73- '^-1.06 283
5

1.73 X 10
31 0.75 1.47 260

6
1.27 x 10

32 0.75 2.99 151 5.25 x 10^
i  . 35 0.74 6.00 15 . 3.2 x 10^

— ------ .------------------- -- -------------- ---------------- ----- — —̂—......—;— —„ - ..—,

En e l  experimento marcado*-, e l  producto de p ire  l i s i a  se molió, por s i  
mismo y luego se añadió e l  nlRrm cuando e l producto molido se cargó en 
e l  au toclave.

A V.

P o lim er i­
zación

C ata lizador
Peso de m áteria l Peso nlRr^
^ de la  Tabla 11, g .  3

. _ _ . g . __ . ____

Polim ero.
Producción V iscosidad  en 

, fusión .

34 0.78 0.00 75
' Q 

2.4 x 10

35 0.43 0.00 45 4.05 x 10^

38 0.301 0.274 20
6

4.25 x 10

37 0.306 0.511 154 1.25 x 10^

38 0.299 0.780 ' 555 - \ 4 
>. 10

39 0.318 0.991 569
5

2.5 x 10
40 0.300 1.258 489

' 5 
2.72 x 10

41 } 0.353 1.49 250 6.2 x 10^
42 0.514 3.11 ______ JZ6.. 3-.55-X—ÍOÉ— f



—---------------- _____________

P o lim eri­
zación C ata lizador

leso  de m ateria l Peso' A lBr 
7 de la- Tabla 11 g . 3

---------  ^

Polimero { 
Producción V iscosidad en !

fu s ión . !
— ______-------------------------- ----------------L--- — -------------------- -------¡

43 0.298 0.994 537
5

1.15 x 10
44 0.344 1.001 358 1.0  x lO ^
45 0.399 3.117 64

6 ; 
1.03 x 10 !

46 0.319 3.121 370 <

Las po lim erizac iones de la  t a l l a  VI an ter io r* se r e a liz a ­

ron como anteriormente se describe* excepto la s  po lim eriza ­

ciones 41 y 46. nn e l la s ,  e l producto obtenido moliendo en 

molino de colas, se diluyó con 0,5 l i t r o  de d iso lven te , y 

5. luego se dejó reposar hasta que se hubo depositado e l  

componente só lid o , n continuación se ex tra jo  y desechó

la  mayor parte de la  fase liqu id a ,cu e  contenia A lB r *
. , . 3

d isu e lto , .el so lido  restan te v o lv ió  a. d ispersarse en un

l i t r o  de d iso lven te  y se u t i l i z ó  para c a ta l iz a r  p o lim er i-

10 . zaciones de e t i le n o , como prèviamente se describe.

hn todas la s  operaciones an ter io res  se excluyó e l  a ire

por completo.
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v i l .

o lim er iza - 
ión .

C ata lizador
Peso de m ateria l Haluro 
9 de l a  Tabla 1 1 , 

g .

Peso de 
haluro 

g .

Polímero
Producción Viscosidad en 

fu sión .

47 0.43 Nada Nada 45 4.05 x 10^
48 0.294 A1C1 0.512 110

6
1.6  x 10

49 0.308 A1C1 0.793 140 <
50 0.318

3
AlBr 0.991 569

5
2.5 x 10

351 0.411 A l l
3

1.663 ' 83 2.95 x 10^

Los d e ta llo s  do lo s  polímeros obtenidos por 

e l procedimiento de es te  invento, se indican en la  

Tabla V I I I ,

T___A___ B____L__ A_____ V I I I .

Polímero de 
po lim eriza ­
ción.

Peso ( a ) 
e sp ec ifico  
a 202 o .

"C r is ta l i t a "  
Punto* de fusión  

3 C.

Tensión 
jamiento 
pulgada 
a 252 o .

de r e la - (b )  
, l ib r a  por 
cuadrada, 

a 100-s C.

Ind ice  de 
flu en c ia  en 
fusión . 
-ENSATO ASTM

19 0.957 127 -  135 5,000 1,200 1
29 0.953 127 - 132 4,500 1,300 0.2 ¡
30 0.958 127 - 132 5,000 1,300 0.5 ¡

(a )  B1 peso esp ec ifico  se midió en muestras en friadas 
desde inmediatamente debajo de sus puntos de 
fusión  , a 0,32 o ./  min.

ib ) La tensión  se ap licó  midiendo 1.a tensión  de 
re la jam iento, a 3% por segundo.
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D escrit in ficientem ente la  naturaleza d e l

inven to , a s i como la  manera de r e a l iz a r lo  en la  p rác tica , 

debe hacerse constar que las  d isposic iones anteriormente 

indicadas son susceptib les de m odificaciones de d e ta lle , en 

cuanto no a lte ren  su p r in c ip io  fundamental. También se hace 

constar que e l invento corresponde a una s o lic itu d  de patente 

presentada en In g la te rra  con fecha 27 de marzo de 1957, 

ns 9.985,acogiéndose, por lo  tan to , a lo s  b en e fic io s  que 

conceden los  Convenios In tern ac iona les  en v ig o r  y siendo 

lo  que constituye la  esencia del re fe r id o  invento y  por lo  

que se s o l ic i t a  Patente de Invención ,por 20 anos en Espatia: 

"Procedim iento de po lim erizac ión  de hidrocarburos que 

contengan e l  grupo v in i lo " ;  caracterizándose por lo  

s igu ien te :

hidrocarburos que contengan e l  grupo v in i lo ,  caracterizado 

porque e l  hidrocarburo se pone en contacto con t ita n io

m etálico se encuentro, en estado pu lverizado y lim p io , y ,  

con p re fe ren c ia , a trav iesa  un tamiz n^ 10C de la s  normas 

b ritán icas  co rr ien tes .

e l hidrocarburo se pone en contacto con un m ateria l que

i s . -  Procedim iento de po lim erizac ión  de

t i t a n io ,  do u

contenga un.

in fe r io r  a 2 : 1
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43.-  Procedim iento,según lo  especificado 

en la, re iv in d ica c ión  3&, caracterizado porque e l  

m ateria l citado se tra ta  con cloruro,bromuro o ioduro de 

alum inio.

53,-  Procedim iento,según 1 c espec ificado  en 

la s  re iv in d icac ion es  3% o 4 *, caracterizándose porque 

e l  haluro de t i t a n io  es cloruro de t i t a n io .

83, -  Procedim iento,según lo  especificado en 

cualquiera de la s  re iv in d icac ion es  3* a 5*, caracterizado 

porque e l m ateria l citado t ien e  una re la c ió n  atómica de 

halógeno a t i t a n io  in fe r io r  a 1,95 : 1.

73. -  Procedim iento,según lo  especificado  en 

cualquiera de las  re iv in d ica c ion es  3* a 6* , caracterizado 

porque e l m ateria l citado t ien e  una re la c ión  atómica de 

halógeno a t i ta n io  no in f e r io r  a 1,5 : 1.

83.- Procedim iento,según lo  especificado  en 

cualquiera da la s  re iv in d ica c ion es  an te r io res , c a ra c te r i­

zado porque e l t ita n io  m etá lico  o e l  m ateria l de halógeno- 

t ita n io  se muele en presencia del haluro de aluminio, 

con p re feren c ia  en presencia del haluro do aluminio 

d isu elto  en un hidrocarburo liq u id o .

93. -  Procedim iento, según lo  especificado  

en la  re iv in d ica c ión  7&, canacterizado porque la. molienda 

se r e a liz a  en un molino de bolas do acero.

103. -  Procedim iento,segán lo  especificado  

en cualquiera do la s  re iv in d ica c ion es  an ter io res , c a ra c te r i­

zado por ap lica rse  en presencia de un hidrocarburo liq u id o .

11^*- Procedim ier.to, según lo  especificado  

en la  re iv in a ic t-c icn  10* ,  caracterizado porque e l  h id ro ­

carburo liqu id o  está l ib r e  de impurezas que contengan azu fre
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y , con p re fe ren c ia , es un hidrocarburo a l i fá t ic o  liq u id o .

123. -  Procedim iento segán lo  espec ificado  en 

cualquiera de la s  re iv in d icac ion es  an te r io res , c a ra c te r i­

zado' porque e l  haluro de aluminio es e l  bromuro de alum inio.

153,- Procedim iento,según lo  espec ificado  en 

la, re iv in d ica c ión  12* , caracterizado porque e l t ita n io  

m etálico o m aterial de titan io/ha lcgcno  se tra ta  con una 

solución  de bromuro do aluminio en un hidrocarburo que

contenga,per lo  monos 0,75 g .  per l i t i o  ae bromuro 

de alum inio.

1 4 3 .- -procedimiento,según lo  especificado  en 

la  re iv in d ica c ión  15% caracterizado norque e l só lido  

obtenido después del tratam iento citado se separa del 

liqu id o  res tan te , antes de 'ponerse en contacto con un

hidrocarburo que contenga, e l  grupo v in i lo .

153.- Procedim iento, según lo  espec ificado  en 

la  re iv in d ica c ión  13*, caracterizado porque la  mencionada 

solución  se bromuro de alum inio, no contiene más de 

1,5 g .p c r  l i t r o .

169- P10ce, imient o de polin terización  de 

hidrocarburos que contengan e l  grupo v in i lo  ; t a l  y como
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