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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir à la solicitud
_ ' ..de,

PATEETE DE I1WSNCI0N _ - '. ' i '
formulada el 8 de Abril de 1961, con elnóm. 266.358 : 7 /

1 ^ en
- E S P A S A . ^

- -'"por VEINTE'años .
a nombre de CABOT CORPORATION, entidad norteamericana, esta­
blecida en 125 High St., Boston, ilassachusetts,. Estados Uni-
d̂os.'de-'América,: por: -i';..-.;'-! "<-
"Ulf PROCEDIMIENTO' PAM'.'pRQDpc.íR.: UN\'CATADÍZADQR' 3#. POLIMERIZA-
cioN". ^  r - '' :

Este invento se refiere a la polimerización y copoli­
merización de o(-mono-olefinas y diolefinas, como el etileno, 
propileno, buteno-1, estireno, isopreno y butadieno e inclu- 

r yen'':déñtro';de/8Us.'''lím.ltes' nuevos catalizadores . para dichas reac 
ciones de polimerización. -;r

,Por consiguiente, un objeto principal del presente inri, 
vento es proporcionar nuevos, catalizadores' para poíimerizar .. ,'í' 
0(-mono- y diolefinas y mezclas de las mismas.

: Otro, objeto del présente invento consiste en conseguir 
un nuevo procedimiento para la polimerización deo^-mono- y dio-
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lefinas y mezclas de las mismas.
Otros objetos del presente invento serán, en parte, 

evidentes y se deducirán, en parte, de lo que sigue: "
De acuerdo con el presente invento, lasc^-mono- y 

diolefinas, de preferencia las que no contengan más de 8 
átomos de carbono, se polimerizan o copolimerizan median­
te catalizadores que comprende (a) el producto de la reac­
ción entre un aluminio-alcohilo y un sólido inorgánico en 
forma de partículas finamente divididas, de preferencia sí 
lice o alúmina finamente dividida, y (b) un compuesto tipo 
halogenuro de un metal , del grupo IVa, Va, Via, Vlla ó VIII.' 
La reacción de polimerización o copolimerización puede afee; 
tuarse a temperaturas apropiadas en el intervalo desde -25B 
C a 250SC, aproximadamente, y presiones que oscilan desde 
por debajo de la atmosférica hasta cualquier presión máxi- * 
ma superior deseada, por ejemplo, 2000 kg/cm^ ó incluso, 
presiones superiores.

Los sólidos inorgánicos preferidos con el objeto del 
presente invento son la alúmina y sílice pirogénicas, es . 
decir, alúmina o sílice producidas mediante la oxidación 
en fase de vapor o hidrólisis de un compuesto de aluminio 
o silicio. Sin embargo, otros.sólidos inorgánicos apropiar- 
dos con el objeto del presente invento, comprende, en gene­
ral, cualquier sustancia inorgànica que se halle disponible 
en forma de partículas finamente divididas, Con grupos hi- 
droxilo en la superficie de lasmismásv Por Ejemplo, son 
apropiados para el objeto del presente invento, en general,. -. 
los óxidos, como el óxido de titanio, óxido de circonio, 
óxido de torio y óxido de magnésico, silicatos, Como' el. -;.: 
crisotilo, actindita y crocidolita, aluminatos, como el co­
rindón y la bauxita y el negro de humo.  ̂ '
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Los aluminio-aleohilos apropiados para el objeto del 
presente invento son los compuestos que responden a la fór­
mula general:

AIM* X Ry-n
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en la que Al es aluminio; M* es un metal del grupo I (en 
donde el número de grupo corresponde a la Tabla Periódica 
de Mendeleev); v es igual a 0 ó 1; cada X representa un ha- 
lóngeno cualquiera; n es .igual a 0, 1 ó 2; cada R es. cualquier^ 
radical monovalente de un hidrocarburo o hidruro; y el igual 
a 2, 3 ó 4; y en la que y -r- n es igual, al menos, a 2*̂

Ejemplos específicos de grupos 3 para la sustitución 
en la fórmula anterior incluyen el metilo, etilo, n-propilo 
isobutilo, n-amilo, isoamilo, hexilo, n-octilo, n-dodecilo 
y similares; 2-butenilo, 2-metil-2-butenilo y similares; ci- 
clopentilmetilo, ciclohexiletilo, ciclopentiletilo, metil- r I-.- 
ciclopéntiletilo, 4-cicÍohexeniletilo y similares; 2-fenile-. 
tilo, 2-fenilpropilo, o^-naftiletilo, metilnaftiletilo y si-

-K 'A'

milares; ciclopentilo, ciclohexilo, 2-2,1-bicicloheptilo y 
20 similares; metilciclopentiló, dimetilciclopentilo, etilci-

clopentilo, metilciclohexilo, dimetilciclohexilo, etilciclo- 
hexilo, isopropilciclohexilo, 5-ciclopentadienilo y sirnila- b .
res; fenilciclopentilo, fenilciclohexilo y.los o orrespondien 

... tes naftil-derivados ¿e- grupos cicloalcohilo y .análogos; fe- ^
- 25Ir nilo, tolilo,, xililo, - e.tilfenilo, xen^ilo,naftiio,. metilnaf-

, .tilo, ..dimetilnafti.lo, etilnaftilo y.ciclohexilfenilo. t,*'-'
.'.' Son" ejemplos de compuestos., que responden a la fórmula [

.. anterior y que son, por tanto, apropiados para el ob jeto del 
.I./'' . presente invento' el litio...tet'raetilaluminio,I .litio, tetrahe-

I'.. 'Xilalumihio, 'fluoruro de potasio trioctilaluminio, bromuro - 
I '30.!' . /.de.-litio- trietilaluminio, .̂ cloruro de di-isobut.il.aluminio e '
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hidruro de di-isobutilaluminio.-y, en particular,, lo.s ,alu- . 
minióalcohilos puros,'-como el trihexilaluminio;, triétila- *
luminio, trimetilaluminio y tri-isobutilaluminio.

Aunque se observará que cuando todos los.radicales . 
R presentes en la fórmula general anteriormente definida . 
son radicales hidruro, el compuesto resultante no se llama, 
normalmente, aloohilo, los compuestos a los que les..falta, ' 
al menos,-un radical ñidrocarbonado representan un número 
relativamente pequeño sobre.el"número-total de compuestos- 
incluidos en dicha,fórmula..general,. que para el objeto del 
presente invento es más conveniente y no. resulta ilógico 
que estos compuestos se incluyan en el término' genérico de 
aluminio-alcohilo. Por consiguiente, en la memoria y en 
las reivindicaciones se pretende y debe entenderse, por lo 
tanto, que el término aluminio-alcohilo sé refiera a todos 
los compuestos comprendidos en los límites de la fórmula
general anteriormente-defihida.'

Las condiciones en las que puede.llevarse a cabo . 
la reacción entre el aluminio-alcohilo y el sólido finamen­
te dividido se hallan sometidas a variaciones considerables.;
Sin embargo, con objeto de obtener un componente cataliza- .
dor con una actividad excepcionalmente elevada y_ caracte­
rísticas y composición reproducibles, se ha encontrado que 
es de gran importancia:que el sólido finamente dividido se - 
halle esencialmente seco y anìiidro (es decir, exentó de 
agua.molecular en oualuier forma)-eh el momento en que se 
pone en contacto con el aluminio-alcohilo. Si el sólido 
finamente dividido a utilizar contiene agua molecular en 
cualquier forma y/o tiene tendencia a absorberla por expo­
sición a la atmósfera húmeda etc., debe secarse'inmediata­
mente antes de su empleo o bien, después de seco, debe mah- ' 
tenerse continuamente fuera del contacto con el vapor.de
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agua hasta su utilización. Si no se observa la precau­
ción. de emplear un solido esencialmente anhidro, fina­
mente dividido, la reacción química deseada o bien no . 
tiene lugar de ningún modo o no predomina en la exten­
sión! necesaria para producir un componente catalizador 
de actividad superior. En lugar de ello, se obtienen 
productos que, o son totalmente inactivos como componen­
tes catalizadores, o son muy inferiores como componentes 
catalizadores, porque (a) seproducen mucho menos poli-; 
mero por gramo de. catalizador y (b) la velocidad de reac- . 
ción para la producción.del polimero es-muchísimo menor.* 

.... ; En general, la reacción puede llevaran a cabo po­
niendo en contacto el sólido^fihamente dividido con alu- 
minio-alcohilo^ de preferencia en.una solución del mismo. 

-. en un medio hidrocarbonado inerte,"y manteniendo los dos... 
" reactivos en contacto íntimo, durante un período dé" tiem- . 
" po "suficiente para efectuar la reacción: química, deseada, ' 
que da lugar a la unión qnLnica del aluminio-alcohilo al 
sólido, finamente" dividido. " ' El periodo, de .tiempo necesa- 
rio para, llevar á cabo en'un grado determinado dicha reac­
ción y, unión, química,.depende, en gran'- parte, de la tempe- 

,-ratura - de; la- mezolá.. de .reacción. ' "r/'//---' ,' '//
-;án terminos\'generales,'.puede.:utilizarse ..satisfac- ' 

tortamente cualquier temperatura/entre O^C y 1003C, apro­
ximadamente,. pero, genéralmente, se utilizara.la/témpera-- 
tura ambiente o superior. Suponiendo'que"se han tomado 
medidas para el contàcio: íntimo .del/sólidq/aiUiidrO :fÍna- 
rmente/dividido y del aluminio^-alcohilo, el tiempo necesa- 
. rió /parar llevar .:.a- cabo lareacción química precisa variará 
desde- periodos' "del- ..orden ,de ;un.:',mínutpr.á*.temperaturas, de. -
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unos lOORC .6 superiores, a períodos del.orden de 20 minu­
tes a temperaturas de unos 10-20BC. Temperaturas esencialmen 
te superiores a unos 100S0, por ejemplo 150-175-0, provocan : 
frecuentemente la descomposición de los aluminio-aleohilo y,: 
por otra parte, son completamente inhecesárias y, por lo - 
tanto, de poco o ningún interés.'

Aunque el empleo del aluminio-alcohilo, en forma, 
líquida o solución produce excelentes resultados, la reac­
ción del aluminio-alcohilo con el sólido finamente dividí- . 
do puede efectuarse también si este último se expone a can­
tidades suficientes de los vapores de un aluminio-alcohilog 
en condiciones de temperatura y tiempo análogas a las dis-- 
cutidas anteriormente. Dichos vapores pueden introducirse 
a su propia presión de vapor, utilizando un vacío parcial,; 
si fuese necesario, o con el auxilio de un gas inerte, se­
co transportador, como el nitrógeno. Este tratamiento en 
fase de vapor puede conseguirse de cualquier forma apro­
piada, por ejemplo, haciendo circular los vapores a través 
del sólido dividido en-un reactor de lecho fijo, móvil o 
fluidizado. ...  . ...  J"

La realización,de una reacción química efectiva de 
extensión controlada entre el sólido finamente dividido y. 
el aluminio-alcohilo es de máxima importancia para obtener 
los componentes del catalizador excepcionalmente activos y 
'eficaces; descritos., en este .invento, es^decir,'los .gramos ; 
de: polímero .que'pueden-"prodúcirse.' por; granto 'de. catalizador...'. 
empleado dependen, en general,, en gran manera, de la can- . 
tidad de aluminio alcohilado combinado qúimioamenté, con 
un peso determinado del citado sólido finamente dividido.
Por consiguiente, para preparar los sólidos finamente divi-
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, didos que han reaccionado en su superficie, del presente, in-r 
vento, debe tenerse, en cuenta ctue cuanto más pequeño sea -el, 
tamaño medio de partícula del sólido y cuant o may or sea la 
cantidad- de grupos hidroxilo en la' superficie del mismo, tan ' - 

'-.tc mayor será la'áctivi dad--potencial y..-la - eficacia.-, del com- ^  
. .ponente'/catalizador 'resultante que. puede./produciráé- a partir 
del. mismo. Por lo tant o,''-.é's'.iníportante.'emplear.como material "p 
"de'partida sólidos. ..'finamente divididos, . en. forma; de partículas,
' que tengan un diámetro medio de partícula" menor de una uñiera, pjí 
' aproximadamente,' 'y, de preferencia, menor que 0,1 mieras.y.un 
. contenido considerable en grupos hidroxilo en la superficie 
de los mismos. . Por tanto, ,se..'prefieren'.óxidos pirógenos de ' 
metales o metaloides producidos por hidrólisis u oxidación ... 
en fase de vapor de un compuesto metálioo o metaloidico, ya 
en general tienen un diámetro medio de partícula menor de 0,1 
mieras, y una superficie que contenga, al menos, un 50% del 

. número máximo de grupos hidroxilo teóricamente posible sobre 

. la misma. . -'y........ y..-'.;..:- '
En resumen, para limitar esta discusión sobre la ex- 

tensión de la reacción entre los sólidos finamente divididos 
.y el aluminio-alcohilo a los términos más ..sencillos posible,
..se.supone que el sólido que ha reaccionado en su superficie ' 
puede describirse, de la mejor manera y'especificarse como si 
gue: Para comunicar una actividad catalítica óptima y pro- .

,porcionar una eficacia catalíticamáxima, cuando se utilicen 
con un determinado halogenuro de metai de transición en un

 ̂,

*
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-sistema dado, se. prefieren aquellos sólidos finamente divi­
didos qué -tengan,- al menos, apro#madamenté,.-I' x. 10 . átomos- 

- gramo ' dé aluminio" alcohila.do" unido ..qui^c'aments.a . iataiipérf 1^ 
cie de los mismos, por gramo de dicho sólido. Sin embargo, -
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eon además^ mu.y útiles y prácticos, en particular cuando por 
otras razones se deseen en el producto de polimerización 
final cantidades de una parte o más en peso del sólido por 
100 partes de polímerolos sólidos que han reaccionado en 
su superficie, que contienen una cantidad, tan pequeña, como. 
'1 x .10* . átomos-gramo' -de aluminio:,: aÍco,hiládp,^^oomhinad^ 
químicamente con la superficie"de los mismos, por gramo .de 
dicho-sólido. Aunque no se comprendercómpletamente el me-- 
canlsmd de. la. reacción ,entre.' el „aluminio-aleohiló y el só­
lido,- es sabido que el aluminip-aícohilo,reacciona con,los 
grupos', hidroxilo' en*lá-superficie del sólido liberando pro­
ductos secundarios, como, por 'ejemplo,.ellalcano correspon­
diente, cuando,reacciona un radical aleohilo, o hidrógeno 
cuando reacciona un radical hidruro. Se supone, aunque no 
se pretende limitarse a esta explicación, que el tipo de 
reacción que tiene*lugar se representa correctamente por 
las. siguientes ecuaciones ilustrativas, en las que la síli­
ce sirve como sólido finamente dividido y el trietil-alumi- 
nio, cloruro de dietil-aluminio y litio-tetraetil-alundnio 
actúan como aluminio-alcohilo* "

- ' ' ECUACION 1 ' ' il:,"  "

- . w .-
- ',̂5..'
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0 0
-Si .OH 4- Al( C g l ^  ^  -Sí

/

-Si

- 1 - -
ECUACION la :

OH + Al (C2H5) 2CI -Sí— .

C2H5
^0 ̂ A l ^  4. CgHg

02%
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' " ECUACION 2

-OH.
. 4* Al ( C^H^ ) ̂ ^

-OH

- S i

'-áf

o

0̂ ^ - ^ 5  ^ 2 ^ 6

Ë?

.''.'.-Si
\.0

.s¿:
\

/-Sif.
\
/

ECUACION. 2a

4-Al(C2H^)gCl^
- S i

.OH - 3 ^
o:

'O
/

: ECUACION 3 .

OH 4- L iA K C g H ^  4
- 4

/

.0
el 4- 2CJN. ¿ o

Li
-o A:

C2H5 ,
^ 5  4- CgHg 
^ 5  ^

,--'-'P
Es de ¿estacar que con objeto de obtener un compo 

nente catalizador de la máxima actividad posible, -aparte de óbs^^ 
servar las importantes precauciones y condiciones de reacción S - í ' -

antes citadas, se /recomienda, asi:nismo,.qué la cantidad-de alu i*,/''ty
. minio-alcohilo, con la que '.se pone en contacto el-sólido .fina- 
.'/mente ̂ dividido,*'sea¡¡" ai menos aproximadamente, , suficiente pa­
ra reaccionar con todos los_grtT.pos hidroxilo activos presentes 
ya qué los.que quedan sin reaccionar.pueden desactivar una.- 
..parte, del halogenuro"metálico de "transición^-cómponente" del' 
catalizador que se añadirá posteriormente. Adê iás, . es noce-

y #
¡
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sarie que se halle unido a là superficie del solido una 
cantidad suficiente de áluminio1ale ohilado. para,r eàc cionar " 
o f ormar compie jos con el compuesto;del metal de transi­
ción que se añadirá posteriormente y para .mántenér'.lá reac­
ción deípollmeri^aoión.pi!E^r^ioónai^ionte,f seg^jítratán 
,.de..ilustrar Tas.'̂ .e anteriores,;yes4"'''"en 'ge ne-
' désarÍ9/..p̂ ,o.p.orcTqn.ar#* -aí menos ,. ''un̂
. trialc'ohii'ó -por cada.-, dos -grupee diidroxild, o una .molécula..... 
rde..'hálog'enüro: de-.'dia por cada grupo'hidro-
;Xiipr-'en'-lĝ . superficie del sólido.

1. ; - -'Tô i otra--parte,:'-'os, - en general̂ .c.onvhni'ent'é;'ufili- 
: -zar una cantidad", may.'or. ' que. estas cantidades iaínimas--..dé['
-Uluminb-á'lcohilo. y .limitar'las - temperaturas, de -reacción... 
a menos de 1008C, aproximadament e, con oh jeto de favore.̂  
cer la reacción esquematizada por Tas ecuaciones 1,- la y ;
3, sobre las representadas por las ecuaciones 2 y-- 2a, res­
pectivamente, yaque los productos de la ecuación 2 son 
menos activos como compcnentescatalizadorasque losde 
las ecuaciones 1 y 3, y los productos de la e cuaoión 2a 
son. totalmente inactivos cómo componentes catalizadores, 
lo mismo que Tos de la ecuación 4 que sigue, ya que no se 
halla presente en los productos resultantesnadade alu­
minio alcohilado# . ... \ t
i - i . * ' ECUACION 4 : - , " .

y  uj.-'

25
0

-Si¿L-___o :..
OH 

.-cu
/ > 0  '. nu

S l ^ - - — -0— TAI 4- JCgHg
Si
\

30
Por otra parte, si se introduce más aluminio-aleo- 

hilo dèi-que reaccionaráenlas condicionesde reacción
.' , -- - - - i- ., - 10 - .  ̂ ' p

i
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empleadas, el exceso se elimina, de preferencia, antes de
la formación del catalizador del polimerización completo. 
Aunque el exceso puede.eliminarse por extracción, es evi­
dentemente más conveniente evitar fases adicionales. '<111*1.

Es de '.destacar que si se utilizan dihalogenuros. de r . ̂  
alcoh ilaluininio u otros compuestos que Contengan solamenr 
te un grupo,R por molécula, no pueden producirse,.componen- , 
tes del catalizador activos, ya que el radical alcohilo , 
reacciona, de preferencial coni.lósl^upos nidroxilo,;len la .
superficie del sólido,. - dando 'unlr/producto: 
la ecuación 5, a continuación

ECUACION 5

-sj:/
o

-OH. 4* AlCgH^Clglr ' *̂* Si
C1 .

.0— A l ^  -^CgHg
O

<1/11«'̂

Los compuestos tipo, halogenuró. (designados^ ge­
neralmente,'.aquí en lo que .sijgue, como liálô núr'óé-'.dé'.ú̂  - 
metal de:transición), que son.apropiados para su empleo . 
corno componente del catalizador de polimerización acabado 
del presente invento,' .son, los .compuestos, que' responden a a. 
la fórmula empírica general: , "y
ly _. .'-<«, «TO. X r . . \y . " '

- . a b-a - .1.
En' donde T es un metal de. los grupos' IVa, Va, Via, Vlla ó 
VIII de la Tabla Periódica; 0 es oxigeno; a es igual a .0,1,ó 
'2; cada X es un halógeno.'cualquiera';* b ,es ..un número eatero 
de. 1 a 7 y b-a es igual, por. lo menos, a 1. -

Son ejemplos de oompuestos.apropiados,. que respon­
den,a la fórmula general, los halogenuros de natales de los
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.grupos ;IYa Y H a  y VIII, como el tetracloruro. de -
titanió,.. t.etracloruro.de - Circonio, tricloru^o de; titanio,.
tetracloruro. de vanadio,-''tet.ráyoduro de ¡titanio^ tricioru-- 
ro de cromó, tribromuro de cromo, dicloruro de manganeso, 
hexacloruro de molibdeno, triyoduro férrico y cloruro oo- 
/baltoso, y oxihalogenuros de dichos metales, como el oxi- 
cloruro de vanadio y oxicloinrró crómico. ' y
.i"a ' Empleando el catalizador de este invento, la poli­
merización, del material dê  carga olefínico puede llevarse ' 
a cabo en .ausencia de líquidos.,'-; disolventes o diluyentes, 
por e jemplo,én- fase ;gáseosa'¡ . . . p e r o o , es más 
yfactí' efectuar lalpolime'rizáción ; de un médip p, 
.líquido'-.; de Jrea'o'ciÓn'-esBnpiaiment qúe,.'.funcione. co- ^
-mo''disoÍvente^parcialp .di'soiyenteyparapei i ^

"" - - . " .' - .. ,r ...15 de transición, como agente de transmi-
sion de calor ypeomo pmedió.' ̂ qu^o^de ttr ̂sp.o^e se- ^
parar los productos déppolimerización normalmente.'sólidos * :^\ -Y..'...'-t . ' - - ;. ...... " * y .'

-3 'v í.- ̂
en forma de dispersión del reactor de polimerización, per-
mitiendo, así , - realizar las operaciones-de polimerización

20

25

de forma eficaz y continua.' Por consiguiente, de preferen-
p -'t '.p.-'-Y-if*"'-

ciar se , introduce en la zona de reacción un medio de reacción tp'p''

'' Cpd <- p
,

*- * - " . . " ' -****-*. . - **..liouidos y esencialmente inertes en las condiciones de poli- Mléf ̂  ̂ ¡ ' * p--. p-
merizáción del presente procedimiento. Asi, son adecuados

liquido inerte. ' ' . . '
Constituyen medios líquidos de reacción apropiados 

diferentes grupos de hidrocarburos, o su mezclas, que sean

para los fines del presente invento diversos tipos de hidro-
carburos saturados, por ejemplo, los aléanos o cicloalcanos 
puros o las mezclas disponibles comercialmente, exentas de j¡¡

30
j* ; ,
;p y.impurezas perjudiciales. Por ejemplo, son apropiados las ,

* '.* - - J'--.- . .-P - 12 - ^  íl. B y?; p. ;'p p. y -p '
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naftas de primera destilación o querosenos que conten­
gan aícanos' 'y cicloalcanos, y aléanos líquidos o licúa- ... 
dos,." como el propan.o, butanos-, "n-pentano','n-hexano,' 2,3- .. 
dimetilbutanó,... n-octano, isooctano, (2,2,4-tfimetilpenta- 
no),,n-decano, n-dodecano, ciclohexa'no, metilciclohexano," 
dimetil.ciolq.pentano,.''-eti.lclclohexáno, .'decaliná, me tilde- - - 
calinasdimetildecálínas, y similares.,.,"̂ simismo','..'.''S.Cn..: 
'totalmente, apropiados los : términos de, la ..-.serie .d.e.los. lii-'',, 
-dro.carburos aromáticos, Coino .el etilbenceno,;; isópropil- 
benceno, s'ec-bu/í;ilbenceno,..;,t̂ butiÍb.énóeno,'' etiltolueno, . 
etilxilénos.,-hendmeliteno, pseudo.cume'ii.o', ' ísodureno,' die- .,.. 
tilbencénos, /:is.o.amil̂ .enceno, y, en .'particular,. ' los.:̂  
carburos aromáticos mononucleares, corno el benceno, tolue­
no , xilenos, mesitileno y mezclas, de xileno p-cimeno'y si­
milares . S on, .asiálsmo' ade cuadas las - fracci ones de hidro­
carburos .aromáticos, obtenidas mediante la extracción se­
lectiva de naftas arOiRáticas,. de operaciones de hidroforma 
ción, como destilados o colas, fracciones de ciclado o de 
operacionesde cracking, etc., y determinados alcohil-naf- 
taleños, que son líquidos en las condiciones de la reac-..; 
ción de polimerización, por ejemplo, 1-metilhaftalenp, 
2-isopropilnaftaleno, 1-n-amilnaftaÍeno y similares, o las 
fracciones producidas comercialmente que contengan estos
hidrocarburos y.análogos, medios de .reacción líquidos sa­
tisfactorios pueden estar compuestos, ...asimismÓ, por ..mez­
clas. de fracciones ;aromáticas"-'y ..parafÍnióas qué sean indi­
vidualmente adecuadas..  ̂ -.i-

La proporción de sólido finamente dividido, reac­
cionado en su superficie, a halogenuro de metal de tran­
sición, utilizada para preparar el catalizador acabado,



, ;:;generaÍmenté^ una.' crítica del* proceso.
Por - otrá"'pafte,-i'ai'.''é.st ..cómo' tula'sen '
cilla relación molar o en peso, no puede sor particularmen­
te significativa, porque,,"Según se indicó anteriormente, la 

- eficacia de dichos sólidos qué* han; reaccionado-*-en- su super-' 
ficie (referido al peso o proporción molar) depende grande-,

. mentó' de. la ̂ proporción dé aluminio .alcohilado. unido, -quimi-'.. 
camenta a- los .mismos.. . Por consiguiente, ...con, objeto..-desque

..." la relación entre.las cantidades de los dos componentes .'
del catalizador acabado-sea más significativa-,,;.debe éxpre- '"
' sarse como una- cierta- función de la .cantidaddde,'.alumlnio d.- 

. . . alcohilado. que se halla/unido quimicam'énte. a', la-rSuperficie . 
'.del- sólido finamente-dividido. Hemos encontrado, experi- 
mentalmente que es conveniente una relación atómica de 0,1 . 
a 2 y, de preferencia, 0,3 a 1,4 del metal de transición 
al aluminio alcohilado, unido químicamente a la superficie, 
del sólido finamente dividido.

La cantidad de catalizador, es decir, que. compren- 
de él sólido finamente.dividido reaccionado en"sUsUperfi- 

t; cié y el halogenuro del metal de,transición, qué ha de uti­
lizarse en la reacción de polimerización, puede variar, de- 

. pendiendo la cantidad exacta que se.elige para su empleo
de la velocidad de polimerización, deseada, ':, de la geometría .. . 
d& La zona-,de reacción^, dé la 'composición' del* i$atóriál;.yde . .

", . carga" olefíhi.c'o..--'de. que"' se .̂ trate', . de la temperatura y otras';.;, 
.'..'f.yariabíés - de, I ;Es de destacar, .qué, en general, '.

la ,eficacia de: los''Catalizadóres'. del, presénte. inventO:;éŝ :;y:: -yr'
;- ex.tré̂ adamenté'. elevada' y; por cohsiguienté.,;' la cantidad to- ''' '. 
. tal de-'cá'taii'z'ádor' que 'há^dé emplearse, referida al "péa'oj, 

del mafériál de carga es'. muy pequeíia .en particular cuando

- , ' .: ' ' .*. - 1 4



(a) se ha utilizado como sólido finamente dividido un óxi­
do metálico o met.aloídico de tamaño'de partícula muy fino 
(de preferencia, pirógeno) y (b) la'reacción aluminioal- 
cohilo-solido finamente dividido se ha realizado de tal 
manera* que quede más. de un radical alcohilo unido a la ma ' '., 
yor parte de los.átomo.s de aluminio."enla, superficie de di­
cho, sólido. p Vf.

- " Las impurezas,, nocitas en el medio líquido hidrocar­
bonado de .reacción puede heutralizarse''*'eficazmente antes y - 
de formar, ..en el mismojq. añá'dir al mismo', *-=' él i catalizador,, i ' 
o componentes catalizadores *de .este .dn.ventq,. tratando, ' eí y- " ... 
medio líquido con' uh metal alcohilo. o uh' compuesto de me.-..'., 
tal'.de .fransición. . ios'materiales de, carga', o'l'efínicps pue­
den purificarsê .,.: asimismo., porcualquier sistema, conocido^ 
por ejemplo, haciendo' burbujear dichos materíales por una : " 
solución de un metal alcohilo en un disolvente hidrocarbo- " 
nado antes .dé- su'introducción' enqel - reactor;'de,.polinteriza-f.7
pión.. y . .. -... a-y-'-y "''''y;.--;' 'y:...'y.y* p...y yd . '..ĵ  .

..., El c.ontrol de -temp.er.atura.-duranté'el'transcurso del - 
proceso de polimerización; puede... llevarse a cabo fácilmente 
- cuándo s e' ut i li za. un" diluy ent e lí quido. .-hi dr'qc arbonad o ,. de- y , 
bido a la presencia, . en la zona de reacción, de una' gran' .'q . 
masa líquida., que tiene una capacidad calorífica - relativamen­
te elevada. El raedio de reacción líquido hidrocarbonado ' 
puede,.ga' su. vez,' .enfriarse.. mediante. un Íntercpmbip ,'depalor 
indirecto con un refrigerante apropiado,por la,parte inte- 
rior -o exterior. de .la zona de reacción.*; ''''-y y*,-. ..
f -''*. El- período de" contacto o. la velocidad' espacial pti- ' 

picada en el.proceso'dé polimerización se elegirá con reía- ; 
.ción a las otras variables déiyproceso,y como '.el...catalizador

p-'j'h* 

Eayfyy'
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Lyá'#y..;
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utilizado en. particular, el tipo específico' de'-produe- 
. to-deseado y la extensión de la conversión de olefina que .. 
.se desee en-una" determinada operación , o-paso 'sobre el'ca-

.i-u-, < *

.... - r-talizador, En general', esta-¡variable seda-justa, f.ácilmeni 

.15 '--*.-te'- para."obtener.3,qs Resultados que se desee,"-;.''
* '.¡A continuación,' se indica una serie de: ejémplos,'.'.* 

ilustrativos, que ño-supone una limitación: - 
' - Ejemplo 1

10
- ;; "..-"."En un frasco de-225 g,'.se"añadieron"4yl5 g de "ECAB- 

0-SIL", una silice pirógena,- fabricada por. la.Cabot Corpo- 
ration, Ine., que-.tenía un-.diámetro medio de partícula de, 
aproximadamente, 20,milimicras y un' contenido en grupos 
hidroxiío .(referido-a las pérdida.s por ignición del mate- 

' rial seco)"enla.superficie de la.misma entre 1,6 y 2,4'
. --miiiequl.vaíentes pbr"igramq',:..aprô imadâ ente'.,.J_.'PlchoI.'frasr̂
"-.co lse colocó,', a.'continuación, en una estufaf'de- desecación., 
p"a vacíoy- calentada a una témperatura "de,.:aproximadamente, 
'-''1106-C,, durante' :únas-,-12 .horas., A-continuación, el fraseó-- 
se cerró herméticamente con una;, cápsula de caucho sin . ex--

. *

L <2̂ ****
*p t-

a.,¿r hf *í' 1 a
*

20 , .poner dipha.:sílice a la.atmósfera 'y el frasco se 'évácuó,;/'- 
- y llenó con nitrogeno.::" Sé',^
r". eh'htmósf.efa de.:.nitrógeno ,3,7 jáilimóles;. de. :,,tri-iso'butila'-'. . 
' lumini o y 200 m.1 de isooptano. El irasco se agitó,..entoné 
.....eos;continuamente, manteniéndolo,, apro 
.paratura ambiente, durante mi,-período. de 30 ' minutos . ' A  
;Ó onf inuaoión, : s e/. de terminó la;; éxt ensión 'dé,.-la r eác.c i.óh ;. l-J 

';;;lentre-,¿ y ;'Ía - sílice,./'-ensayando,;* en - ---
el líquido del frasco, el contenido de aluminio-alcohilo.

- . .Nó sé encontró ninguno - en - el . líquidomientras qué 'el- ana-̂  
lisis.. de la fase de sílice indicó que '.estaban unidos qui-

E f í ' '
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nacamente a la superficie de la silice 3,7 átomos-miligra­
mos de aluminio alcohiiado. Úna parte alícuota, que con­
tenía aproximadamente 1,25 g de sílice y 1, 1 átomos-mili­
gramo de aluminio alcohilado químicamente unido a la su- 

5 perficie de la misma^ se transvasó, sin exposición a la . 
atmósfera, desde el frasco a un matraz de reacción de vi­
drio, de tres.bocas, de 500 mi, que había sido lavado pre­
viamente con nitrógeno seco. Se introdujeron, a continua­
ción, en el recipiente 43 mi de iso-octano y el matraz se 

10 saturó con etileno. A continuación, se añadieron 0,28 mii- 
. limóles de tetracloruro de titanio, y el contenido del ci- 
* tado recipiente de reacción se agitó continua y energica- 
" ... mente y se hizo pasar continua y rápidamente.el etileno a * 
través de- dicho recipiente a-una velocidad algo mayor que 

15 su coústimo, durante unas 2,5 horas.. Los productos de reac- 
ción se analizaron y se encontró que se Rabian producido 
36 g de polietilene, que tènia una densidad de, aproximada- 
.-mentes 0,96.. .'-El', producto',polímero* era''un"mat.erial pulveru- 
lento y se .encontró que ...tenia un punto: dé." fusión" cristali -- 

20 "no de, , aproximadamente, 130-135^0. Se:encontró, además,_
' .que. notse había convertido hada ...de . etileno en* producto nor- 

.̂.,r ,malmente líquido. -y.''"
- EJEMPLO 2i'̂  . t'""" ' t. 'i '. ' .

^A y 
....

{''At .
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** <* ** .?' 
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 ̂1-̂ !- t *
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i' .un
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 ̂r", ^  ib
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.25
..1 i.., ' Este ejemplo fue una repetición, del ejemplo 1, ex­
cepto cue la silice. no se seco ant.es* del tratamiento con el . 

y. ..tri-isobutil-aluminio. Una vez que.fue completo el trata-.
: * miento de 30.minutos con tri-isobutilaluminio, una parte .

alícuota, que.contenía 1,2 g de. sílice, se transvasó a un . 
recipiente de reacción y se llevó a cabo una reacción de 

30 . polimerización como la indicada en el ejemplo 1.. Se anali-

2

s. ^

'
sr̂u:



- " . zar en los.productos de 1.a* reacción de polimerización,y * 
se encentró que se había producido menos de 1 g de po­
lietilene. .

' Ejemplo 3
5 . E n  un recipiente de reacción de vidrio, de 1000

' mi, de tres bocas, se añadieron 10 g de "P—25"y un óxi­
do de titanio pirógeno, producido por la Deutsche Gold- 
Und Silber-Scheideanstalt Vormals Roessler, que tiene 
un diámetro medio de partícula de, aproximadamente,. 20 

10 milimioras y un contenido en grupos hidroxilo en la super­
ficie -del mismo (detérminado'.'p'Qr. la"pérdidá por. ignición.;

. del óxido de titanio seco) entre,1 y 1,4 miliequivalentes 

.. por gramo, aproximadamente..' Dicho recipiente de reacción 
se colocó, a continuación, en una estufa calentada a una,

15 temperatura de. unos. 1103C, durante 18 horas, aproximada­
mente. A continuación, el recipiente se cerró con una 
cápsula de caucho hermética sin exponer el citado óxido 
de titanio a la atmósfera, y el recipiente se evacuó y se 
llenó con nitrógeno. Se introdujeron en el citado reci- 

20 piente, en atmósfera de nitrógeno, 700 mi. de iso-octano 
y 7^2 milimoles de tri-isobutílaluminio.. El recipiente 
se agitó, a continuación de modo continuo, manteniéndolo 

'..í'. a temperatura ambiente durante un perído de 30 minutos. A .
continuación, se determinó la extensión de la reacción én- 

25 . '.'Atre-el./tri-isobutilaluminio y pl óxido dé titanio, enaayaa- 
do el contenido de;aluDiinio-alcohilô en...el;:lí'qui'do del rá- 

, cipiente. No se encontró, nada.. '.eñ,. el líquido, mientras''que. 
el análisis', de la fase del- óxidor.de titanio .indicó' que' se 
hallaban químicamente unidos a la superficie del óxido de 

30 titanio 7,2 átomos-milig^aDio de aluminio ale ohilado. Una

t*
. - .

-' - . .3-;̂
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parte alícuota que contenía, ; aproximadamente,- 1,0 g ;de 
óxido ¿de titanio- y 0,72 átomos-miligramo de .aluminio al- 
cohilado, unido químicamente .à"là superficie del mismo, 
se - transvasó', .sin exposición 'á''la,.atmosfera,' '.d.esde'.¡,,el-..ci 
tado recipiente, a un'.recipiente de reacción ..de,vidrio ,den 
tres bocas, de 500 mi, que había sido-lavado previamente.--", 
con nitrógenoseco. Se introdujeron entonces en el re­
cipiente 200 mi. de iso-octano y el matraz se saturó con 
etileno. A acontinuación, se añadieron 0,4 milimoles de . 
tetracloruro de titanio y el contenido de dicho recipien­
te de reacción se agitó continua y. energicamente y se hi­
zo pasar rápida y continuamente etileno a través de dicho 
.recipiente * a una velocidad algo más rápida, que...su consu- .. 
mo, durante unas 3 horas.. Se.analizaron ios productos de 
reacción y se encontró que se habían producido 90 g. de . . - 
polietilene, que tenía una densidad de, aproximadamente, 
0,96. El producto polimero es un material pulverulento 
y se encontró que tenía un punto de fusión cristalino de, 
aproximadamente, 130-135-0. Se encontró, además, que no 
se había convertido nada.de etileno en producto normal­
mente líquido. " -

Ejemplo 4
En un recipiente de reacción de vidrio, de tres 

bocas, de 500 mi, se añadieron 10 g de óxido ̂ magnésico, .. 
que tenía un.diámetro medio de partícula dé, aproximada­
mente, una miera, '*y.tÚR;po'ntenid.c -- d̂'. grt.ípos hidroxilo en ¿ 
la superficie -dei, mismo, de, aproximadamente,' 0,5. milie- -¿ 
qúivalentes por gramo. El recipiente, de . reacción se co- ¿; 
locó, a continuación,,en una estufa de desecación,a va-¿ . 
cío,, calentada a una. temperatura de, aproximadamente, 
110SC,"durante unas 12 horas. A continuación, el reci­
piente se. ceriá.herméticamente .sin -exponer dicho óxido :.*.' '



-;5. ̂

10

15

20

25

, 30

magnésico, a la atmosfera y. se. intlódujeron én'el citado,'-'"" 
.recipiente 400. mì. de benceŝ o y 3?0 milimóle.s - de t-rieti-'- - 
laluminloÌ E1 .recipiente,' -se. agito " entonces, ̂'continuâ '' 
"mente, y - se mantuvo,., aproximadamente, a temperattira am 
- ; bie'nte ' durante un periodo de- una,hora. ."-.A."oónt inùao*i,ón' 
se determino la extensión de la.reacción, entre el trie- -s
t.il.aluininio. y; el óxido magnésico, ensayando, el contení-y 
do de .'aluminiq-alcohilo-en el recipiente. No se encon-v 
tró nada en el líquido, mientras que él"análisis, del ci­
tado, óxido* magnésico indicó'que tres átomos-miligramo 
de aluminio ale ohilado se hallan , unidos químicamente a 
la superficie del mismo. Una "parte alícuota,.-que conte­
nía 3 g- de óxido magnésico y, aproximadamente 0,9 áto-.h. 
mos-miligramo de aluminio alcohilado unido quimicamente 
-a la superficie.del mismo,;se"transvasó' sin exposición 
a.la atmósfera de este recipiente de"reacción a un se- . 
gundo recipiente de reacción de.vidrio, de tres bocas,.

:. y 500 mí, que había sido.lavado .previamente con hitró- 
geno s.eco. Se introdujeron; .entonces en,este segnudo rerr.

. cipiente .l50,:nl'., de benceno y el recipiente se saturó 
oon'propileno. A. continuación, se - añadieron o.,4 mi'limp-. 
les de"tetracloiuro de circonio, y,, el -contenido del ci- - 

"tado segundo recipiente de.reacción se.agitó continua y 
enérgicamente, y el .propileno se' hizo pasar rápidamente", 
de modo continuo a través del recipiente...de reacción a -

. , . -  i" - ..- una velocidad -algo'mas rapida-que su- consumo,, durante 
-unas dos horas.. Se analizaron los productos de reacción 
y se encontró que se habían producido 24..g. de polipro- 

;. pilenq,bque;.'tenía un de,..- aproximadamente,.'; 0,92..'*
El producto 'polímero, es un' 'material.' pulverulento/.' -con'--

--/Yí'.í, ó. - 20 -
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punto de fusión cristalino de, aproximadamente,; 170^0. Se 
encontró, además, que no.so había convertido nada de pro-; r 
pileno. en producto normalmente líquido,.- -..4,''''.4./.'.-'

Bnemplo 5 ,'''"'".'*'.1.,/.,.
- . .r". -/ 'En un frasco de. 225 'g. se añadieron 4rg de óxido,, de .; 

-i .torio,. que tenía un diámetro* medio de partícula de, apro- .
"'..-"ximadamente 0,3 'mieras y. un -Contenido un....grupos, hidroxilo.:'''
..'. sobre -'la supérf icíe .del mismo ; ( determinado ..por - la. párdida -'' 
por ignición del óxido de torio.seco) de, aproximadamente 
0,35 miliequivalente por gramo. Dicho, frasco se colocó, 
a continuación, en una estufa de desecación a vacío,.ca­

llentada a una temperatura de, aproximadamente, 110BC, du­
rante unas 12 horas. A continuación, el frasco se cerró 
herméticamente con una cápsula de caucho sin exponer di­
cho, óxido de. torio a la 'átmó.sf.'e'fa-,,iy.-'S¡é'"Íntró.duj'eroh en . ei.t. 

' citado frasco. 200 mi de xileno y 1,4 milimoles de cloruro"';, 
de'dihexilaluminio. -El frasco se agitó.entonces, continua­
mente, y se mantuvo, aproximadamente, a la temperatura am­
biente durante un.período de 40 minutos. A continuación, . 
se determinó la extensión de la reacción entre.el cloruro 

. - -de dihexilaluminio y-.el óxido de torio, ensayando.'él Joonte-̂  
'"" - nido - de. .áiuminip-alcohilo * del líquido, del frasco. No se' en­

contró nada en el. líquido mientras . que se encontró que dicho ; '

S. y
.RígSF'; 
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r ;

oxido de torio tenia 1,4 átomos miligramo de. aluminio alcohi
25

30

"lado,., unidos a la superficie del mismo.. Una..parto alícuota, 
que contenia, aproximadamente, 2 g de. óxido de torio y 0,7 
átomos-miligramo de aluminio-alcohilado, unido a la super­
ficie de dicho óxido de torio, se transvasaron' sin exposi­
ción a la atmósfera desde este frasco a un autoclave agita­
do de un litro, que se había evacuado anteriormente con ni-

-21'
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Y tróge'nó 'á'ecp.**,.¡S'é íntrodaíjeron^'a/'.oontln^ción,. :.en /el/áu-"/' j,̂ r' 
t pelaire - 200.r'*mí'̂ ,.de,,xile.np..'yr .eí:'̂ utopiavé se- a'amro con ^  
etlleno. - A; c 6 nt inua c i ón, se' añadí e ron 0,3 milimolés. /de. 
tetracloruro de circonio, 150 g. de propileno líquido y //
150 g de etileno y el contenido del autoclave se agitó :J j.

- continua y enérgicamente.a 60-0 durante unas 3 horas. Los 
productos dereacción se analizaron y se encontró que se - 
habían producido 75 g. de un copolímero^ YYomoso. /

/Y/ ." -Y *. Y ' Ejemplo 6 ..'YY/Y- . -; //
/./---,;- En un frasco de 225 g, ae/ añadieron 1,2 g dél óxi­
do de titanio- utilizado en el ejemplo; 3.. Dicho frasco se
colocó, a continuación, 'éh.-unad,estufa dOYdeseoaci.ó̂ .'a' yá-

. . . .  . .  . .  *,- cío, calentada a una temperatura, de,/'aproximadamente^IIOC.C
. durante unas 12 horas.. Y.A continuación el frasco se cerró/Y

FÂ .
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con una cápsula de caucho hermética sin exposición de di­
cho óxido de titanio a la atmósfera, /se., evacuó y/ se., llenó \ 
con nitrógeno. Se introdujeron en dicho frasco,/en atmós­
fera de nitrógeno 150.mi de - ieoroctaho; y/..0,'9."tü.limbleá/dé 3 
hidruro de di-isobutilaluminio. " ¡El frasco se agitó des-" 
pues, continuainente, manteniéndolo, aproximadamente,., a tem- 
' peratura ambiente durante un periodo de unos 45 minutos.
A continuación, se determinó la extensión de la reacción ... 
entre el hidruro dél tri-isobutilalumii&3 y  el . óxido de ti-. - 
- tanio, ensayando el. oontenidO.. en alumihio-alcohiló del/if- - 

. quido del frasco. No'se encontró nada..en-el" Ííquid.o,Y^ien- 
, tras que el óxido de titanio se'encontró qüe tenía 0 ,9  áto- .

' .mos-miligramo de.aluminio, alcohilado, unido químicamente 
'. a la' superficie del mismo. Una parte, alícuota que conte- ' 
nía, "aproximadamente 0,6 g de óxido de titanio y 0,45 át.o- 

", mos-miligramo de aluminio alcohilado, unido a lasuperfl-"-.'.- 
*" .cié de dicho/óxido de titanio, se' transvasóla continuación",

gggggH"th-rf

f.Y' ̂üY '-Y

í , ̂ r 
' A'" "

Y
M  ̂'
L '̂ YA¿''.í...

Y Y d
6 - ,'Y.

*<{¡}4WY

di
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de vidrio., de tres bocas, de. 500 mi, qué se había evacuado 
f previamente! con nitrógenogseoo. *7Se;.. introdujeron,. a,,con-..
t - tinuación, en ..este- recipiente .15..Ó mi. de . iso-oc.ta.no y .se.O'....-.---"
- saturó non butadieno' líquido. .///Al/continuación̂ ./ se 
ron..0,3 milimoles de dfcio'rúr.b^^é^mai^añeso^'f^Qde bata- ,
* dieno líquido y 15 g de buteno-1, y el contenido de dicho 
ségLindo reciplente se agitó céntinua^y enérgicamente a O- , 
103C durante unas 2 horas. Se analizaron los productos de 

. reacción y se encontró que se-habíahproducidb 24 g de un t 
copolímero! de butadieno y butcno-1. gf g,.z g'lggx/d;

- * * '.. - -*-.'g ,,.g ..... Ejemplo 7 - ... - -g. , . gg *./.g.
" .. En un frasco de 225 /g./ quésé-habialavado/previa-///
'. menté con. nitrógeno, se añadieron 10 g/de.óxido férrico con 
/. un contenido en gruposhidroxiloen la superficie del.mis-
; ímb -de ̂ Aproximadamente, 0, 5 /miliequivalenteshpor ^amq .- Di- 
' chó. frasco se colocó, a .-continuación,* ,en luna /estufa .de. dese 
r càció'n a vacío, calentada a una temperatura de, aproximada-
- /ménte, 110SC durante unas 12 horas. A continuación, el ,-g 
/frasco se cerró sin exponer dicho óxido férrico a la atmos­
fera, y se introdujeron en el citado recipiènte.150 mi de 
benceno y 3,0 milimoles de 'trimê til̂ iüminio.';'" Bl/ f̂ aso.d.. áe ;

. agitó continuamente y se mantuvo," aproximadamente,, a tempe-: 
natura ambiente durante un.período de 50 minutos. -A conti­
nuación, se determinó la extensión de la reacción entre el 

.. .trimetilalumlnio y, el óxido férrico, .ensayando él-conteni­
do en aluminio-alcohilo del. líquido.del' frascó. No. s.e. en?

- .. centró nada en..el.líquido,,mientr.as,que:,el/.citadp./óxido,,fé- 
' * rrico,se encontró, qúe tenia 3) 0 átomos-miligramá. dedaltimi- * 

nio alcohilado, unidos a la superficie del/mismo. Una 
parte alícuota qué"contenía, aproximadamente, 2*g deóxi-

.i- d' " ' " ' - - 23 - ''"'l . '*i'.; í-.. g ....
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do férrico y 0,6. átómos-miligramo'. de aluminio .alcohilado,
unidos' a*'.la superficie-de. dicho óxido férrico, se .trahsya- 
só,.. a.'continuación,,-desde este fraseo, sin ''Cxposici'ón'''a'.'.'la.'.

i *

 ̂ r*i- 

¡U

atmósfera. ma-"-hotella*'̂ de. "gaseosa" de. 340; g que sá/ha-
5 ., bialavado previamente con nitrogeno seco. "Se introduje-"y
v . ron, a continuación, sn dicha botella 100 i;J.. de benceno
'' anbidrot,y- 120 -g.. d'e est freno líquido. '".- A cent inua c i ón,; s 0.

' f" . ..añadieron'' 0,5" milimól.es.fdéifr'ib ferrino'y - eí..;c'.onte-'.''t
-¡.y,';'''';, ; nido '..dá::.'dí eb,&- bptoll^ .40* ' m ^ t w ó  r a^roximáúamente a- 'lQBCgf. 
.10 ..' y .-sé volteó .-.po¿tiñî énte-?d ân't.éfunéW"8.''áorás.t ' t-Sp,..- anáÍi-¿.' * 
"y?r y ' - saron los productos de -reacción. y  -se.; endontrórque- se ,har'¡¡. y,

: bían producido 75 g. de poliestireno. ... .y.'.',',' '
--y',. . : - Ejemplo 8 - ,  ' . .. -

- .'...:. En tm 'frasco. def2.25 *g. .layado - previamente., con ni-' i*, 
15 tf óge.no,dse-' a'íladieron .4dg,.'..d'e.,Ó2:-idq. de .'.circonio., que '.'tenía

un oo'nt.enidó''''-eu ¡ 'd"e, ¡aproximadamente;;.!'','?.; miliequi-
"d'*' valehtes.'pór'.'gr.amp;..̂  'Dicho'sfrasco, se .n
.'- ' ';f'...'f en una estufa de desecación a vacío, calentada a tuia 'ten- .

- .paratura de, aproximadamente, HOSC, durante unas 12 horas. 
"20 ....A;''Oohtinuación,.. sí'., frasco se cerró 'hermóticamente ¡con' una" -

'-.".. -'cápsula de cauchó ¡sin'exponer el' óxi'dofdef circonio 'á'.Í.a'âl.'-.
" ¡' mósfera: ¡y. se introdujeron en .dicho frasco.. 200 mi- de iso- 
..." octano y .4,l milimol.es de tri-isobutííaluminio. '..El frasco

se agita, a continuación, de modo cont.inuo'.-y se mantiene, "
25 ¡ -, aproximadamente, a temperatura, ambiente ̂ dwánte'gú̂ -̂ é'̂ iódo..̂

" dé 30' minutos. Seguidamente,se .determina., la extensión de" 
la reacción entre el tri-isobutilaluminio'y..el;o.xido de' 
.circonio, ensayando el contenido ¡en alu'minio-alcohilo del 
líquido .del frasco. No se. encontró nada en el liquida'míen 

.30 - tras .que.:el'. citado, óxido', de-'-circonio se encontró que con-.

h

-.fri i

í  )  i  -  is*'¡ ).3í:
L j  ^L%ft " r )

? # - -  
M ' s"s

ra-A' . 

 ̂k -"-*
; '̂ *¡ A v!*S"

r?  , í '  f

b'*' '

-f ,

- - á ' í *
r -"'S hp,-.y-
Ó t  ̂  !

 ̂"'á-'.t.!P*. 'Sí

i f. y.!*' r

''-w t



tenía 4,1 átomos-miligramo- de aluminio alcohilado, tm'i-" 
dos-a la superficie del mismo'. ' Una..parte, alícuota , que con 
tenía, aproximadamente, 1 g de. óxido -de 'circonio,y" l. áto- ,... 
mo-miligramo de aluminio ilcohilado",' unido a la superficie 
dél- mismo., - se transvasó, "a -;C''ont.lnüacióñ,''*din';̂ pqsición.-,a  ̂
la atmósf era.- desdé -'este. ..frasco la una. botella: de' "gaseosa" 
de 9001 g," que había--.sido'. lavada..'previamente. don /nitrógeno 
seco - y/qu.e.. estaba , provista de, tm" cierre- hemétic.o .median­
te, uda,/cápsula de canoho. ,,:.Se,.introdn a continuación -
-en-r este. segundo . frasco 200-ml .déÍs.'Or.oc'tahpíy / éll -disp.lye.n- 
te/ spi saturó con butebo-1. - anadiaron' Q, 4 
milímoi-es/dé.... tri.cíoruró -dé vanadlp,.'y 9
'do; y.'- di chp- - frasco. s é/. hi z o -y oíte ar, - c ó'nt inuacient e ¿.durante 
unas 8 horas en un baño'.a/OSC. Se realizaron los produc- - 
tos de.- reacción y se ehcoutró que séllháM 
g de polibuteno. ' .1, r ni : .1 ,, 1
- ' 1 - " -- . 1-11-í E jemplo 9 lírl; ll.'íi,.!' l'éí'l ' ' -H ,1 Ir' -

" -En una botella de "gaseosa" de 34O g de introduje­
ron 10 g de corindón que tenía un diámetro medio dé partí­
cula. de,' apróximádamente, 0,5 Hileras y un contenido; en hi- - ' 
droxilo dé, aproximadamente, 0,2 ^lieqiríyalentes'.por^gra­
mo!--"' Dicho frasco se colocó, a continuación, en una estufa 
de dese cación a vació, c alent ada a. una i emperatura de ̂ apro­
ximadamente, llOSC, durante unas 12 horas. Á continuación, 
el frasco sé cerró herméticamente con una- cápsula'de caucho 
sin exponer dicho corindón a la atmosferaly se introdujeron 
a continuación, en dicho recipiente, 200 mi de hexano y 1,2 
milimoles de fluoruro de potasio-tri-octilalumino. El fras­
co se agitó entonces continuamente y se mantuvo, aproxima­
damente, a unas 65^0 durante un período de. 20 minutos. A,
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. - continuación, se determinó la extensión de. la réacnión'. - '
' ' ' entre-el fluoruro de potasió-trio.ctilaluminio y; el co­

rindón, ensayando el.contenido del líquido del frasco en 
aluminio-aleohilo, y se encontró, que dicho corindón tenia 

5 ' 1,2 átomos-miligramo., de aluminio alcohiladó-en.la superfi­
cie del mismo. Una.parte alícuota que contenía 4 g de co- 

-"--"rindon y ¡i -aproximadamente,-' 0,.7'^tomoe-mii'igramd de alumi- 
... nio alcohilado unido'quimicamente .a- la- ..superficie.'..'del-, mis- 

: ;/\mo*'-se:.'.tr'ansvásó''*.a 'continuación, sinl exposición, a.. ia.;'át.mós-'
,10 f era desdé, este frasco a una botella de. "gaseosa"*:- de 900
ib g, -que había sido lavada previamente conlnitrógéno y esta­

ba provista de una,cápsula de caucho hermética. Se intrpr 
dujaron entonces, en este segundo frasco, 5Q mi de hexa- .

' no -y sel saturó^ con'butadieno'. A continuación, se inyecta- 
'''''Í5'-l.'''r..on:̂bh' la', botella 0,4/áilimoles,>4^/03^01^
... "- ̂ - :t-. y. 90 gl'.de. j3%íadiend!liquido y se volteó "idurante unas ..16- 

- /horas en uüi,;báfío- a - 50SC. El ;.'pi-oduc tó..;res'ul̂ n̂̂ ede"st'ab.&* *;'. -b 
/ ' formado. por - 51 gl. de poli-butadieno. 1 "'l;""" '4/:;b;'l.q/-
'1. " r ..1 Ejemplo 10 ..'/ ' ^

20 í - .En un- re.cip 1 ente de reacción de vidrio de 500 mi,.. 1 
-. dé tres bocas , se añadieron. 2 g de "Alón", una alúmina * .

/l " pirógena vendida por la Cahot Corporation, Ing., que tie- 
1;4'// ne un diametrol mediq'/def'pâ
-/ - /' ...itilimicras...y un contenido .en grupo/hidrpxiÍo....L(reí'ericio a 
25; lás; perdidas, por-.ignición;.del/material seoo)/'eh la':super- 
'. '" '; ficie dél mismo entre -0,8* y;'l'¿4 l l̂ieqúiYalent'esllpor'.-gra- 
. mo. Dicho recipiente de reacción se colocó, a continua- 

. ción, reh 'una estufa de desecación a..vacío, ..cálentada/..a - 
, una temperatura de,.aproximadámente lióse, durante unas 

30 12 horas. Seguidamente el récipiente se cerró,heraiética-'

"/"? " .... - 26 - b'-/7-'b:'',.,J'-b̂
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mente sin.. exponer .dicha ' alúmina'''a la....atmósfera 'y--s'á* intrór- 
':. YUjeron, .en el citado. recipientê ¿í'.yB'''BiiÍ-imúlee-¿d.éj tMàti.---.'- 

' - ,',l*áÍumini'o.. y. 100 ml"--de.'bóncenó̂ -"."*E1 recipiÉnte se agitó" en- *
;.".i--' t'oncesj;:''Cont.innámente,'"-''y "sé-,.maíituvô  aproximadamente ̂; a.
5*. "temperatura ambiente, ábrante - un "período de* media jTora. - Se-

.r. ---'..-.¿guidamente,., se "determinó;'la extensión, .de*'la reacción- entre
ei - trietilaluminio*. y '.la alumina, ensayándome! contenido.. ,de 

. - calunni, o-al'c ohilo en*'.el recipiente,.Y No se encontró nada.
- . men..el.líquido, mientras que'el; análisis desdicha alumina 

10 indicó que 1,,8 átomos-Mligr.amo de-'aluminio alcohilado es- 

-- ,. tapan unidos quiinioamente. aplausuperf ic'ie 'de .la.'-'miamá;... Una 
parte alícuota que '.contenía.. 1. g....de ..a^ú̂ na'--y.,"yaprax̂ !ada- ...

, i;.mente,.' 0,9." átomo.s-3iiiligr^ aluminio- alcohilado,miidos 
. quimic.ament e' ,a, -la superiíip.idemla^smá^ se"¿transvas'o sin 

¿q̂  .' exposición' a là..-a'tmóa-ferá-.-jdesde""este *réci^iént eY-'de- reacción
.- -,a -un sá̂ ndo-.;?ec'ípiénte:;líe. reacción de. ¿vidrio,' de, tres bocas, 

-Y ,--;.de 500 'ml, -qúese., -pabia, desalojado .previamente con̂ n'.ítróge- 
; . ¿' . n o . secot--' Se.. 1-iitro.dujpr.phya*:ccínt inuáoi'ón Y¿.én este' .segundo 
i.:? . - -recipiente' 50 mi.. .de'-b.enc'enp, y* e'l'Y
¿2'0'; pro$iIénóY'*-P^;cqntinüaci$á^ ' é.e'iaRá.üe^ 0,4 .milim.olás de 

,,. tetraclprUro. de'"''ciro..ónio .¿e- ;dicÍlo,. segundo'
e -''.rec'íp'iente''-'#''--reaeción.;'á.e ¿ágitóŷ 'pntíñua'- yíenérgicamentU, 

'yY.se ,hiio ' pasar, *̂ ráp'^dápymqp^4nuame¿ p 'propilene,i.-.'a--̂ra- 
'''"*¿.'''-,,¿"¿-vé's*'¿d.el.-,'récipiente,''de,',r̂ 'a.iUna¿yelpcidad algo ¿mayor
25 ...,; que.', su,, cp*nsump¿ durante;^ cuatro horasi Los .productos'
-'¿̂'' de reacción'se analizaron y se encontró que se habían pro- 

- Rucido 15' g. de -polipropileno, que tenía una densidad,:de, '̂
.. apr.óximadamente, 0,89.. ..El' -p'ro.duct.atp'ól*Í!]íei?.ó'''̂s'. un matojal*

- "y ' pulverulento con un punto de.¿fusión* cristalin&,..;de, Yaproxi- 
30 madamente, 175^C. Se,e.ncohtró adeimás,-que notsé .había con-
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vertido nada de propileno en-producto normalmente liquido.
Snemplo 11 - -

En un frasco de 225 g se añadieron 4 g de una síli­
ce precipitada que teñía un diámetro medio de partícula, 
de aproximadamente, 23-milimicras, y un contenido én gru­
pos hidroxilo- en-la.,superficie-de la,misma (deferminádo *
. por las pérdidas- por-ignición' de, la sílice seca)" de, apro­
ximadamente 2,8 milieqüiyalentes por gramo. Dicho fraa- 
co, sé colocó; a-continuación, en una estufa de deseca-. 

***ción a-vacío, calentadá a una temperatura, de, aproximada-
- " menté-llOBC,^ 12 horas. A continuación, el .
r. frasco se cerró iierméticamenteicon'una capsula de caucho,

sin exposición de dicha sílicea la atmósfera, y -se intro- 
* "d'ujeron.en el frasco mencionado 10,5 milimolesde bromu­

ros de dihexilaluminio y 200 mi de benceno.. El frasco se 
-i agitó a continuación de modo /continuo y se mantuvoapro- 

" ximadamente,'a temperatura.ambienté durante un período de
45 minutos. A continuación, se determinó la extensión

- de la reacción entre el bromuro del dihexilaluminio y la_ 
sílice, , ensayando el contenido del líquido del frasco en 
aluminio-alcohi 1 o. 1-i'p se encontró nada en el líquido,

. ; mientras-que dicha.sílice se encontró que tenía 10,5 áto- 
.,**. * mos-miligramo de aluminio, alcohilado unidos a la superfi- 

. cíe ̂ de. la .misma, - Una .parte ..alicuota;que, c onténi.a,, aproxi- 
.. .amadamente 1 'g- de'.' sílice..,' y-12,6
" - ;,',nibyál.cohiíad superficie, de .dicha sílice,
: se. transvaso, a, cbn.iinuac.ión,.lsin--:expósic

--'f era,, desde.:,p.st é, frasco a un i,áu'tb cláve" ági.tando*de un li- 
tro, .que -se '..habia-yevacüádq.'previámenie; cd'hynifr .
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30 Se.introdujeron entonces en el;autoclave 200 mi de bence-
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no y el autoclave se saturo con etileno. A continuación, 
se anadiaron 1,8 mìlimoles de tetracloruro de circonio,
20 g de propileno líquido y 20 g de etileno, y e l  conte­
nido del autoclave se agitó de foriaa continua y . energica., 
a 50-0 durante unas 4 horas. Los productos de reacción 
se analizaron y sa encontró que se habían producido 22 gl 
de un copolímero gomoso. y... i ^
- r -..I  ̂ Ejemplo 12 " - "'-'-Y'" 1. *

En un frasco de 225 g, que se había evacuado pre­
viamente con nitrógeno, se añadieron 4 g de una alúmina 
precipitada qua tenía un.área superficial dCy aproximada­
mente, 350 m^/g y un contenido en grupos hidroxilo-en la 
superficie de la misma (determinado por las-perdidas por 
ignición, de la .alúmina seca)" de,, aproximadamente, 3,3-̂ iRili- 
equivalentes por. gramo i 'Diqhó frasco se...colocó, a conti- -=* 
'nuación,..en'''una'estufa de desecación* a vacio, calentada a - 
una temperatura de,, .aproximadamente,' 110S0,. .3.u.raiite unas 
12 ' hoyas.''.y?oSteri'p'rm.ente,,-leí'fraseó.;"̂
te sin exponer dicha' alúmina-'adía- atmósfera, y- se introdu-1; d 
jeron, en dicho recipiente, 12,8 'milimoles . de fluorufo -.de l y 
potasio^triocfilaluminio.y 200 mi de benceno. ' El frasco .
s e continuainente" y - sedmá'ntuvó,.. aproximáÚamente.,Y'a

25

30

t emperatúrá- amb.ient'e -- durante.,, uh'- perí p.d61.;dé;%'Ó*' 
chntinuaci.ón,-1' se' determi^ ;la'.eeqlehsión̂  ̂ . reacción" en- '
. tre, el,fluoruro ; de' potásiq-t^i.ÓQtilaltp^hiíp'^'ia'' alúmina..,; 
ensayando el c ontenido del líquido del frasco en aluiiiinio- 
alcohilo. No, se encoh lró nada en el líquido, '!̂  que .
dicha . alúmina- s e encontró que teníal-í2,8i'átomosr-miÍigra!üO 
de aluüinio' alcohiiado,, unidos a, lai. superficie de la mismáé 
Una .parte alicuota que contenía,, aproximadamente, 1 g de

M!gg!sy
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alÚBAna y" 3.,2 ót omos-î lájgrjEímo.-'de .aluminio..alcohilaéb.i-;uni- 
.̂.,.'̂..'d.0S' a la superficie .de la .-alum.na, se transvasaroh/' a: con- , 

tinuación, sin exposición ala atmósfera desde este frasco 
a un frasco de "gaseosa" de 340 g, que ce.había.lavado -'..

5 prevBDiénte cóh nitrógeno seco...: ySê lAtrodujeron-en̂ b̂ Ĉ si''!'--'
. ' en el frasco .50 mi de iso-octa.no y33 g de estireno'líqui- 

do.' A continuación, se añadieron'2,9 milimoles-de tetrayo- .. 
* ' duro de titanio-y . el contenido ...de dicho, frasco se ̂ mantuvo,

aproximadamente, a 50SC,"y se volteó continuamente durante 
10 3 horas. Se analizaron los productos de reacción y se en­

contró que. se había producido* 30 g: de poliéstireno. -' .
-, '* ..Ejemplo' 13 A  .,rf. 7 .1'. . ̂  '-

En un frasco de 340 g, que se había lavado previa­
mente con nitrógeno seco, se.añadieron _4 g de "Supercarbo- 

15,.- - --var", un carbón activo*""producido "por..la' Cabot Corporation, 
Ihg. Dicho frasco-se-colocó, a continuación en uña..estufa 
- de' desecación # vacío,..,, caíentada a. una temperatura,''apro- - 

. r.ximadame'nte,'de 110S0, durante- unas ' 12 horas.* A continua- - 
'-ci'ón," e'l'.frasco .-se..cerró sin exposición de dicho carbón ac- * 

20 tivo a la atmósfera y se introdujeron en dicho frasco, 4,8* 
miliaioles de trimetiláluminio y 200 ni de iso-octano. El .

.f Árapc'0;'.sia-̂ *̂ t.$-.̂ b'ntinû e4té̂ *-áe mantuvo, aproximadamente,
' á . la. temperatura, ordinaria durante un. período de 45 minú- ... 

tos. ? A. continuación,. '-se-.detelt̂ 'nó:.''Aá''bxtensiÓñJ.̂ é. la -reac-f * 
25 ... ción entre el trimetiíaluiaihio y el carbón activo, ensayan­

do el contenido del liquidó del frabeo en aluminio-ale ohilo.

30

-f' No'' se ehcbn.t.ró--hada7'en.,el.. Aí mi'en*̂ ras- ''qúe -o
de la. fase de eárbón .actlyb.'î dicó:: que -se^h^ la

.;superfic,íe''.dbl7mlsmp.,_ 4,8'at al-
co?Alado.- .Una '..parte..alí.cub.ta,;. quéf eontania carbón

30



y.yy-'-y ... .. í"%: " '.T.. .-**
- " activo y '2,4 atomos-miligrano.de aluminio'aleohilado,

'se transyasG'.ron acoütinuación,sinexposiciónala'
"" atmósfera, desde este frasco, a ún autoclave de acero , ... 

"'.inoxidabie de - 425- ce," que se;:.había layado preylajnente : ; .
5 con nitrógeno seco. Se introdujeron a continuación,- 

en el autoclave 1,2 milimoles de tetracloruro de tita- , 
nio, ,-junto con 20 g de etileno, 10 g de isopreno líqui­
do' y 10 g de butadieno líquido, y el citado autoclave 

Ise volteó de modo continuo en un bailo a 50^0 durante " - 
10 unas 8 horas. Se analizaron los productos de reacción 

y se encontró que se habían producido 20 g de un terp^ 
limero de etileno, isopreno y butadieno. . * y

- En una forma de realización del. presente, invento, 
uy... se introduce hidrógeno en la zona de reacción durante ,
1  ̂ la reacción de polimerización.. La introdución de hidró­

geno no es esencial, pero, en general, es un método con­
veniente de modificar.el peso molecular del producto.

- Aunque no se conoce de modo completo la función exacta 
" y  ..... del hidrógeno y no existe por tanto intención de limi- 
20 tarse a esta explicación, se supone que el hidrógeno ac­

túa como un agente transportador de cadena, provocando 
la disociación de cadenas de polímero de Líos puntos de 
polimerización de catalizador y .favoreciendo la inicia-.

- - cion y formación de nuevas cadenas de polímero en dichos 
25 ..y puhtos. d̂ ; catalizador. ,L - -'  ̂ . .-'yy
i f ... j A continuación se indica un' ejemplo aclaratorio,
. y que nó supone úna limitación: ".'y: ,*yy . - . . .

y<y f ". Ejemplo 14 y^ ;̂ y y  -
' v  y ' - E n  un frasco de 340 g, que se había lavado pre- 
30 yiamente con nitrógeno, so añadieron 3 g del* óxido de..

-, 
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..'titahio utilizado - en, cl/ê  un- conte- //.
' ' nido. '̂en.. .hidroxilo-' de , . apròxima'dàment e *
" lentes por gramo.'i/,- Dicho., frasco se colocó, . a'.' continua- ;;/y 
''O ión en una', estufa' d è dose c ación - ' a -. taci o/ cale ntada:a," 
ima .temperatura de' unos IIOSC, durante:..unas'rl2;; horas. ,
A continuación,, el"frasco se cerró herméticamente con 
una capsula.de cauchó sin exponer el citado.óxido dei - 
titanio a la atmósfera, y se introdujeron en;dicho reci­
piente 250 ínl. de iso-octano y 2,5 Diilimoles de triiso- . 
butil-aluminio. ' El frasco se agitó- continuamente y se. 
mantuvo a unos 25^0 durante un periodo de 30 minutos¿ .1
Seguidamenté, se determinó la extensión de la reacción 
entre el tri-lsobutilaluKiinio y ,el óxido de titanio, enr 
sayando el contenido del líquido delfrasco en aluminio- . 
alcohilo. No se encontró nada en el líquido, ..adentras 
que dicho óxido., de titanio se ,encontró /que,"',contenía, .2, 5 ......
át omos-miíigramo. de- alumini o * ale Ohilado, unidos a -la: 'su!*''* " 
qp.erf icie; del/mismo., Una pártel'alícuota que ; contenía, '-y//* 
.aproximadamente, l,5.rg dedxido de/titanio y 1,25 átomos-.' 
miligramo * de ' aluminio álcohilado/. unido a la. superi icl'ó ; 
de dicho óxido de/titanio, se transvasó, à continuación,/ 
* sin exposición a la atmósfera, desde, este frasco a' un au-. 
doclavé de un litro .agitado, que-se había evacuado pre- ,...
viamente con nitrógeno seco,.. -.Se -introduj'eron,,."a..conti- '

..' .... ... ...... .. . .2nuación," en el'autoclave 300 mi.' de iso-octano, 14 kg/cm
.'de hidrogeno,.,y 21. kg/cm . de, etileno." Seguidamente, se -.
..añadieron,0,8 ,mil.im..oles..,detetraclórinm de 'titanio y-"el
'/contenido/del/áu^ continua.-y''enérgi.càmen-'̂ l̂
*'te a,:.S0Sc,' durante unas tres horas. Los /productos de
,.r.cácci'ón se,analizaron y '''.ŝ 5epcontr6.̂ gu'é-''̂ 'ó hablan pródü? -
."c'idq -Í50 g'.de polietilene, /que t.enía-un peso/molecúlar me?
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^  ̂  ^  ó ; q --1- . ojo -ü' ^_...... _ V  -<S-' .
-d io de, -aproxim a^^ent e-̂ *ryÒÓ̂ 9QÓ.'.-y_'.un-* ín d ice  ;de fu s ió n  * 

de, aproximadamente 1 ,3 5 .  u.*ip;f;;: --p;q;,;'- ' - ".rhyd ..;

.i'u.-'J-f.-'y'''* Ensayos .de 'polimerizaciónq.;;es.eUciaÍBiente...nháldgos 

''an;cè?lcr,.' á'Áceptp;--que s-ern-'salisaron.rentausenc'ia-de^'M  

r à y ' ó ^ . ^ ó óh" pn-"- polímero-, que t e n í á ; ! ^  

c'ulap'.medió* su p e rio r-a  "1 .-QÖG. 000'" y u n . í^d'íoeddy"Íús'ií^n r: 

de aproximadámente 0 . - ;  q ;.r-.i .'; .̂. ' " -

- ., Es de d e s ta ca r  quey. controlando ( a) e l  número.de i

"grupos i l id r c x i lo  'prosentes--por. a re a  u n i t a r ia  .

f i e l e  Id c i  só ìid o  ..finamente d ivididó (b ) l a  proporción de 

a lu m in io -a lco h ilb  ' en co n tacto  con e l  sò lid o, finamente, 'd i i  

vid ido ( c ) 'la -te m p e ra tu ra ' dentro "de lo s  l ím ite s  a n t e s 'c i -  

tad o s, podemos obtener componentes ;del c a ta liz a d o r  só lid o  ..

. d el ..presenrLe. in ten to ;, que tengan, unido d ir e ctamente en . 

forma química, a la  s u p e r f ic ie , d el só lid o ,., alum inio a lc p h í-  

.lad o , en lo s  que la s  estru ctu ras- s u p e r f ic ia le s  resultan---, 

te a  son rela tivam en te '.u n iform es.ya que la  proporción p re - .. 

dominante de., dichos atemos... de .aluminio, a lco h ila d o  .tien e 

.e l  mismo.'eiúmero' de r a d ic a lc s la lc o h iló . únidóS' a l  mismo. /Di-. 

-qRos/.cómpónentás.--/dé ca ta lizad o res" son muy v alio so s^ '' poique 

cuándo sé u til iz a n ., yunto con compuestos . ' '^  de tra n ­

s ic ió n  apropiados "tienen ^tendencia .-a '.'producir polím eros 

extraord ihariam ente hómógeneos, esto..,'es,-.¡polímeros que; t i e ­

nen aína. c r is ta l in id a d  exoepcionalm ente elevada^ un in te rv a ­

lo  reducido de peso m olecu lar, etcì'-;

- "Los polím eros producidos mediante e l  procedim iento 

de e s te  invento pueden someterse, a l  tra ta m ie n to "p o ste r io r  

que se d ésee ,'-,co ii obyeto de que sean adecuados para, la s  

- a p lic a c io n e s  ^ a r t ic u la r e s  o-pará. oom úíiicarles la s  propie­

dades-.que . .scfdeseen.-?'" tlsí-, .-les.'! p'olímGros'¡'¡:púe,d'én. ;s

-̂í - 7  ̂f ̂ó*[yb
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-"* ;" t: a. '-la ,e moldeó o conver-. .
"" r.sî y *.ê 'p'é'lí.culá̂  ̂'.' '^sponj# o-látex. * ÁsiRÍ amó ¡̂ '."'pueden....: -

%;Z - ¿adores, cargas, como el negro de humo y la sílice, agen--
- - 5 tes diluyenfes ̂l-*̂ ástificanté&:\p'î n.entes,-'; insecticidas ,

fungicidas etc. ...... i.'.l. 'l:.l'""--*':'' "'"...
.l*'".'r /ff.r ' ¿sii-áismô lll'ds''''polímer.os;̂ pnbducidoS'.#.diádte el pro-
- - " . 'cedimiento d'el *pres'ente),'invehtó,i::''en̂  ̂ políjneros

; ;f.,; que tienen úna viscosidad es pe cífio'ar eleyáda-^f.pueden ¡mez-;? " 
ciarse...coR.;los polímeros*'.# pes cimoíebulardiiíf prior para 

... comunicarles rigidez u 'Qtras^ . .; ^
... .líos.productos!resinosos - sólidos,., obtenidos ,en rSl'-'proóedi'̂ .f 

miento del presente invento, pueden, asimismo,, mezclarse 
en todas las* proporciones que se deseen con aceites hidro- 
carbonados, ceras, polibutllenos de pesó molecular elevado, 
y con otros materiales orgánicos. Pequeñas proporciones,

-" * . éntre. 0,01 y 1% aproxiíaadamente, dé los diversos polímeros 
producidos, mediante el procedimiento del presente invento,

*'! pueden disolverse o* dispersarse en aceites; lubricantes hi- 
20 drocarbonad'oá para aumentar la'"V..I.'y;para,disminuir* el con- 

sumo de. aceite _ cuando.:- los aceites; mezclados. .se'..empLe3n; papa 
;_. m.ot ores. 1! Los ...pr oduc t os - de, polimerización,'.- que tienen pe-'.

* '- sos .moleculares' de 50.000 ó' más, pueden .emplearse en "pé-;"';*
''i'*-'"i* ¡;'#éíiás*iP#pó!boion'es.'.. para aíünentarp .esencialmente '.lá''v'isc'q%. 
2$"" - s'idad -de los.: aceites* líquidos.hidrocarbonados. fluidos y*-'"' .
. . ... como, agentes de gelifioación de diclíos' aceites, f

El polímero producido mediante él procedimiento pre­
sente puede someterse asimismo a tratamientos químicos mo­

lí dificadores, por ..ejemplo,la la halbgenación, halogenación- 
30 seguida de desiialogenación sulfohalogenación, por tratamien- 

,1 to con cloruro de suífurilo o mezclas de cloro y-dióxido
-*""   * . . : i .  . '*'.. - — 34 —  ......... *"*"*..-"
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de a z u f r e . s u l f o n a c ió n  y  o t r a s  r e a c c io n e s  a  l a s  que p u e­
den  ;so m ete r s e  l o s .h i d r o c a r b u r o s .-  l o s ; p o l í m e r o s  p r o d u c id o s  : 
m e d ia n te  n u e s t r o  in v e n t o  p u ed en  tam bién;, e n t r e c r u z a r s e  p a - . 
r a  p r o d u c ir  un aum ento de l a  te m p e r a tu r a ;d e  r e b la n d e c ió  
m ie n to ,  e t c .  id
, E v id e n te m e n te , p u ed en  r e a l i z a r s e  m uchos cam­
b i o s  en  l o s  e je m p lo s  a n te r io r m e n te  d e s c r i t o s : y  p r o c e d i ­
m ie n to  s i n  s a l i r s e  d e l  a lc a n c e  d e l. in v e n t o .  P or e j em p io , 
so n  ..t a m b ie h - iv b il i  za b lés*  p a r a  : l o s  f i n e s  d e l l p r  e s .e n te  , in ­
v e n t o  . .c lo r u r o s ,  "brom uros,i yodíároá^'y ^flúorur*ójs'""^'e m e t a le s   ̂
d e t r a n s i c i ó n  . d i f e r e n t e s  d'e l o s  ln d ic a d o s  a n te r io r m e n -  
t e .  - _ ..... -
 ̂ y u.;, - A sim ism o , ' sen , a p r o p ia d o s  .para : l o s .  f i n e s  d e l  —
p r e s e n t e  in v e n t o  s ó l i d o s  f in a m e n te  d i v i d i d o s  d i s t i n t o s  
.d é .''los,'.c itad o^ ---an terfórm en te^ gp 'ó i'. e j e m p l o , .. ó x id o s  de íi^  ... 
t a l e s  y  'm e ta lo id é s .L q u e , s'e h ayan  conferm a'do p ir o g é n ic a m e n te  '' 
'o e o p r e c ip i t a d o  o .m e z c la d o , dòn: otros;. o.ompúe'.stpsydtjunQs. -  
co n  o t r o s .  - -.:U. , 'g . .

....; A sim ism o , aunque no'..s.e....han. d e s c r i t o -  a q u í .h a s­
t a  a h o ra  e s p e c í f i c a m e n t e . ,  ;e s  e v id e n t e  que l o s  s ó l i d o s  
f in a m e n te  d i v i d i d o s  que h ayan  r e a c c io n a d o  co n  m e z c la s  de  
a l u m i n i o a l c o h i l o s  que s e a n  a p r o p ia d o s , in d iv id u a lm e n t e  y  
m e z c la s 'd e  "com puestos d e .m e t a le s  d.e t r a n s i c i ó n  i n d i v i d u a l -  * 
m ente a d e c u a d o s , , so n  .ta m b ién  a p r o p ia d a s  para.'"'los f i n e s  - 
d e l  p r e s e n t e  i n v e n t o .  ., .. r" -

- L P o r  c o n s i g u i e n t e ,  s e  p r e te n d e  * que l a  d i s c u ­
s i ó n  a n t e r i o r  . s e  c o n s id e r é  s ó l o  como i l u s t r a t i v a ,  y  
en n in g ú n  modo, q u e  l i m i t e  el" a l c a n c e  d e l  i n v e n t o .  * ;

E s t a  s o l i c i t u d  "que"" c o r r e s p o n d e  lar l a  p r e s e n t a d a  en



E.U.A. el 19 di de I960 núm. 30.079, 31 #'Ha^-o de
I960, num. 32.588 y il de Enero' de 1961, num, 81.948, se 
acoge ' ar los... beneficios/del artículo 51 del vigente-Estatu
t o s obre propiedad Industriai.

N O T A

13.- Un procedimiento para ,)roaucir un cataliza- 
dor. de -"-polimerización^--.que." comprende.-, nacer reaccionar, a..; 
temperatur-as - compr endidas; entre : aproximadamente, 0, SC y 
15030, durante periodos de ..tiempo de por lo menos tai' mi­
nuto aproximadamente , . siendo ̂mást-.prolóngado'"'elt*tiempç re­
querido-; cuanto -más';!6,̂'3ja,msea....ìa.,̂ temperatura'rugiada, un ma­
li erial,, sólido" "en partículas - finamente. ,diy'idido -con... gru­
pos hidróxilo en su superficie y un compuesto que se con 
forma con la fórmula q "

A^'v^n^y-n

donde Al es aluminio, M' es un metal del grupo I, v es..
igual a 0 o 1, cada x es cualquier halógeno, n es igual 
a.O, .1 0.2, cada R se elige delgru^o consistente 'en cual­
quier radical hidrocarburo, y radical de hidruro, y os - ". 
igual a 2, 3 o 4 y en lá cual y-h equivale por los.menos;

-.. 2 3 El prqcedímlento delppun en el cual la
reacción entre dicho sólidofinamente dividido y el- cóm-
puesto que se adapta á la fórmula.
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3.0

i i n r .  - * A n i '  x  R r - —  ' ' r . ....-" ...*v n y-n , ... q . . , -.....

se r'eriiza'^ '<entre unos, OS C.y..
' ìoosc.. .. r ^ r ..
' 3S.- E1 procedimiento. del punto is, .en.el cual di-,
'''phd' sòlido* f i'uaiiienté diyidido'lìd si'd.o secado antes de su '
* readorón, -de' pnanera-'-que se ,elimine suista^ de el .
1 to,da.,.el râ pu' lÌDr.e; ,y.. fÌsToame'nté;,.c.omr'Ìpa
,::A"'':ri,l-''''4̂.--lEl 'prpc.edlmiénto-.deÌ IpuutO^
.iĉ o'l.'soÌidù;,fidàment,e; diyi
-lcenté;;;'en'-'àlumln'a*.y.'lsil PgA*;.:g, A-̂ -Alf ''1
1:1:1,, ''P''5.-.- EÌ'pprooedimiéntu:.del^ cual e n1
la-formula penerai .j;

AÂ irp-'̂ .Â iî '*'P....'̂ tA:r:l-.i-;, '.- pg'P̂ ..p

r,
*'.-

li-' - R%i%;A
l'-i 'KK'Si
' - - - *
i.,̂

- -.il-

' '

n. 0.
6S.- 131 procedimiento del.punto 13,: en el cual en 

la fórmula. general' *:
p- . . - . A1M' X R -1 l̂'l,i'-̂'-. plll:l-1 ̂ 'llll-l^v n y-n
y es;0, n es Ó e Y és 3.
A*. 7-.- El procedimiento del punto is, en el cuál en
la f órmula general - .., - ' ..Ip-l - '-'lApApA '1'-"1PA1.A - i"

l l l ^ r ^ ^ l , ! : ! ' ! ^
v es 0,R os Q, y es, 3 y cada, R es , cualquier radídal hidro­
carburo. . - , ' '* A,. ' A .,

,83.- El procedimiento .del punto 13, en el cual dir- 
cho compuesto que se adapta a la fórmula general ','...
-' - ' AIM' .X R * l'̂  *1 , - "' - A'v n y-n . '
se escoge del grupo consistente en' triisobutilaluminio y 
triotilaluminio. 1 "" ,1

9-S.- El. pr'ocedimiento. del .punto-13., .'len. el-cual,X 'en
'.-la-'.'fórmula-;. -'"'y - '-y'"A:...,".' ...1''-." ̂  .1 l'P.'.P''̂ll'. '*"' .= I,'.--., , p - ^ '

7 -
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ge -elige del grupo .oénsistentengen ' cloro,-bromo y yodo.."*'

- IO S.- E l  procedimiento..del..puíltó..l.s,..en e l cua-l-X 

en. la  fórmula' y . *.,J ** ' '' - .1* pm -- "*..i

Ain * x R d : . '
.. ; . " . v  n y-n  - - -rl.

es - clo ro . /g"r:

.. 'llS'.-;:El"''prod'e0.i^ "del punto l̂ ..', en e l cual di­

cho sólido finamente dividido es negro ,de.humo. - -  

.̂............ 1 2 S . -  Un '''pyboe'dííííiento-'.para i^roducir''"un'pcataliza-;..':

Únr -.-de p.Ólimeris.ación, ; due - .dompren'dè' combiñar. -di conponen- 

'.-í.fte.-,-catálít.ico'"-pr por. e l procedimiento del punto is

con un compuesto, que se'_ adapta a la  fórmula, general- 

"r-t-TO-: x d c  .rp ctd
. r.:.rr.-;.. . t. .- "'P."'g . ; b- ai  .... .r"-g;;... . d , * t r ^  r  "

r :.:d onde ' ' T ' s e - el i  gé del grupo, cens istéd te  en los. met ales de ' / 

[ ; 'Ío g d ^ u p b s -;n a ;'. '.y á ^ y ia ^ -V IIa ¿ ^ :^

0, 1  o 2, caRá,..X':"0,slcnáí.quíard:l-áld'géno.,'':'^^^

".1 a 7 y h-a cq'uivalo 'a 1  por lo  menos.

- - 1 3 s . '-  E l procedimiento, ¿e l punto 12^,.. en e l  cual X 

en-^iaifórTaúla general

TO X  " . "--- - .... . - a 13-a  r.'. - 1 - ?' /U. -- " -.

;''2sè''eligaddël' grupQ'fóonsiste '.e

I4Ë .-pEi'..prÔcëdimie'd^o.rdel''.pnntO'r...Ï2S,;'-'.e 

en .la.fo rm u la.general

25,. ' TO Xr 
a b -a t

es cloro- .. .. r

- 1 5 Ë . -  E l  procedimiento del.punto.12 ^ , en e lc iq a l di 

cho compuesto que se adapta a .la  fórmula - — .



se- elige del-grupo'ccnsistpnte en te.traolorúnp áe titanio, 
tetracloruro de circonio y* triclorLirp dé titanio'.

l*6 Ŝ - El procèdimiento' del..pmit o**12. ? en"'el"cual T 
en la fórmula ...U-.-*---. ..'ti..

es titanio.
.... 17B .- Un procediniento de polimerizar una sustancia

-'elegida del grupo consistente en""una alfa-mono olafina,- mez-
clas'''de. a l f a - l i e .una ' dicleiina, ';̂  ̂ diole-
finas, "y mezclas 'dctellas/'.'.'-'qup .ocmpf'eRde'-''.p 
a t emperaturas -ontreunos-25  ̂C y 250 0̂, una [ Sustancia. - 
elegida .del grup oc onsi st ente en una a lf a-mon o pi e f ina, mez?-
Clas de .alfa-monoólefinás,. una. diol.efinas, -mezclas-de diole 
finas*,-."'y ..mez;.e'̂ŝáe.'L ellas, con un catalizador producido por
el .procedimiento del punto 12̂ .. ..... ' .*
'[ . t d "" " 18 S Bl/proc ediái ent o' ; del. punt o 17̂  ? pí-i cual. - la-.
sustancia .-.pclimérizadá'' '.es.[...[et ileno'.pt .r. ,.. .... - ,r
* I 9 S E l  próCcdimient o''.;del..''puntc.''l̂  ̂ cual. la
sustancia polimerizada es propilene.
'.pl-.p-tf' 20S..'- 31 procedii.iento del punto. 17̂  # on el cual - la.d
sustancia polire risada es buteno-1.
. - "... 21B,- El procedimiento del pmitp 17 ,̂ en el cual la
suátsn'cia" polimerizada-'.'.'espuna...'-dipíefina.i'''̂ d t--"p

-. ,22s " Ú n  procedimiento para producir. un catalisador 
de'-polimerización". "-n ' ;

l̂al.'.-yr:"o'pmO. se ha* descrito en' la -Hempria- cue7antPced.e



- ^

y con ios.fines.que ge han."especificado.' ,
' Esta Memoria'consta..de; cuarenta hojas ,escritas a 

máquina por una sola cara. i ' ...  ̂ht,;
.Madrid,

' A%sp-'V, =

^ J' ? í
§ĥ '"c K y ^y-'f* ¡y-os-

á'#.'r

.'i '.̂  ".phh'.f,

, ^

40

*
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" #$'#'i>%í4 '
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Ŵ$.Í!Í;f'
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*
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