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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se p re s e n ta  p a ra  u n i r  a  l a  s o l i c i t u d

d e

P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N  

form ulada  e l  26 de Septiem bre de 1962, con e l  nfl 281.077

e n

a  nombre de VEREINIGTE GLANZSTOFF-FABRIKEN a .G . , e n tid a d  

alem ana, e s ta b le c id a  en G la n z s to ff-H a u s , W u p p erta l-  

E lb e r f e ld ,  R ep ú b lica  F e d e ra l Alemana, pors 

"UN PROCEDIMIENTO PARA IA REGULACION DEL PESO MOLECULAR 

EN LA POLIMERIZACION DE OLEFINAS"

Es sab id o  p o lim e r iz a r  d e f i n a s  con ayuda de d e te rm i 

nados c a ta l i z a d o r e s ,  en m edios de d is p e r s ió n  o rg á n ic o s  y , 

p re fe re n te m e n te , a l i f a t i c o s .  P a ra  l a  f a b r ic a c ió n  de p o l io  

l e f i n a s  l i n e a l e s  son e sp ec ia lm en te  adecuados l o s  llam ados

c a ta l i z a d o r e s  e s te r e o e s p e c í f l e o s ,  que c o n s is te n  en  mez___

o las: de s a le s  m e tá l ic a s  y com puestos organo m e tá l ic o s .  De 

aq u í que l a s  m ezc las  de t r i c l o r u r o  de t i t a n i o  y  t r i a l c ó h i  

l o s  de a lum in io  hayan ganado l a  mayor im p o rta n c ia . L as po 

l i o l e f i n a s  p re p a ra d a s  m ed ian te  e l  em pleo de e s t a s  m ezclas 

c a ta l i z a d o r e s ,  t ie n e n  un peso  m o le c u la r  muy e lev ad o  y  se

E S P A Ñ A  

p o r VEINTE años
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c a r a c te r iz a n  po r una  g ran  p ro p o rd  ón de m o lé cu la s  de p o l i  

mero i s o t á c t i c a s .  E s to s  p o lim e riz a d o s  i s o t á c t i c o s  no son 

so lu b les - en l o s  m edios de e x tra c c ió n  u t i l i z a d o s  p a ra  l a  — 

p u r i f ic a c ió n ,  por ejem plo  h e p ta n o , en c o n tra p o s ic ió n  a  — 

5 l o s  p o lim e riz a d o s  am orfos y  a  l a s  p o rc io n e s  de b a jo  peso

m o le c u la r  c o n te n id a s  asimismo en e l  p o lim e riz ad o  r e s u l ta n  

t e .  Aunque l a s  p ro p ied a d es  de l a s  p o l io le f in a s  i s o t á c t i —  

cas- son muy c o n v e n ie n te s  p a ra  l a  e la b o ra c ió n  p o s t e r io r ,  — 

por e jem p lo , en f i b r a s  o p e l í c u l a s ,  ap arecen  c o n s id e ra —  

10 b les- d i f i c u l t a d e s  debido  a l  e lev ad o  peso m o le c u la r  y a  l a

v is c o s id a d  en fu s ió n  co rre sp o n d ien tem en te  e le v a d a , en l a  

e la b o ra c ió n  de la s :  p o l io le f in a s  l i n e a l e s .

E s to s  problem as: son conocidos ya desde a n te s ,  y ser 

han  p ro p u es to  d iv e r s a s  so lu c io n e s  que se encam inan a  p re— 

15 p a r a r  o t r a t a r  p o l io l e f in a s  de t a l  c la s e  que puedan s e r  —

e la b o ra d a s  tam bién  en a p a ra to s  de h i la d o  en fu s ió n  canocjl 

d o s .

A s í, según un p ro ced im ien to  conocido , debe r e a l i z a r  

se una d eg rad ac ió n  té rm ic a  a n te s  de e n t r a r  en e l  a p a ra to  

20 de fu s ió n  o ya d e n tro  de é l .  E s to s  p ro ce d im ie n to s  de tra r-

b a jo  ex ig en  una f a s e  de t r a b a jo  a d ic io n a l .  Además, un t r a  

tam ien to  té rm ic o , m ed ian te  e l  c u a l  se o c a s io n a rá  una de—— 

g rad a c ió n  de l a  m o lécu la  de p o lím ero , conduce tam bién s i ­

m ultáneam ente a  un d e te r io r o  d e l  p ro d u c to , por e jem plo , re¡ 

25 dueiendo l a  e s t a b i l i d a d  a  l a  te m p e ra tu ra  y l a  r e s i s t e n c i a

m ecánica, y , e v id en tem en te , tam bién a un d e te r io r o  d e l  co­

l o r .

Según o t ro  p ro ced im ien to  con o cid o , debe c o n se g u irse  

una re g u la c ió n  d e l  peso m o le c u la r  o de l a  v is c o s id a d  d e l 

¿0 p o lim e riz a d o , m ediante e l  cum plim iento  de d e te rm in a d a s __
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c o n d ic io n e s  d u ra n te  l a  p o lim e r iz a c ió n . La p o lim e riz a c ió n  

debe s e r  r e a l i z a d a  en p re s e n c ia  de h id ró g en o  o halogenu—  

ro a  de a lc o h i lo .  De e s te  modo, r e s u l ta n  en e fe c to  polim e— 

rizados? con una  v is c o s id a d  más b a ja ,  com probándose, no —  

o b s ta n te ,  que e l  p o lim e riz ad o  c o n tie n e  c a n t id a d e s  m ás e le  

v a d a s  de. componente a su sc e p tib le s -  de s e r  e x t r a íd o s  y ,  po r 

c o n s ig u ie n te ,  se dism inuye co rre sp o n d ien tem en te  e l  r e n d i­

m ien to  de  p o lim e riz ad o  i s o t á c t i c o .

O tra  p o s ib i l id a d  de p re p a ra r  p o l io l e f in a s  con p eso s  

m o le c u la re s  más b a jo s ,  debe c o n s i s t i r  en r e a l i z a r  l a  p o l i  

m eriza c ió n  en p re s e n c ia  de com puestos de m e ta le s  d e l  se—  

gundo subgrupo. d e l  s is te m a  p e r ió d ic o , por e jem plo  a lc o h i -  

l o s  de z in c ,  de cadmio o de m e rc u rio , em pleándose e s to s  -  

com puestos sim ultáneam ente  con l o s  c a ta l i z a d o r e s  e s t e r e o -  

e s p e c í f ic o a  con o cid o s a r r ib a , m encionados. Cuando se  p o l i ­

me r i z a  de acuerdo  con e s te  p ro ced im ien to  co n o c id o , po r —  

ejem plo  con una a d ic ió n  de d i e t i l  z in c ,  no a p a re c e , s in  — 

em bargo, l a  a c t iv id a d  en u n c iad a , e s  d e c i r ,  no se  comprue­

b a  n in g u n a  d ism inuc ión  d e l peso m o le c u la r  n i  de l a  v is c o ­

s id a d  de l a  p o l i  d e f i n a ,  f r e n te  a l o s  de un p o lim e riz ad o  

p rep a rad o  s in  e l  empleo de d i e t i l  z in c .  E sto  se  e x p l ic a  -  

porque e l  d i e t i l  z in c  m oncm olecular y  no  p o la r  e s ,  po r lo

t a n t o ,  n e u tro  e lé c tr ic a m e n te  en e l  h id ro c a rb u ro  i n e r t e  __

e x en to  de agua u t i l i z a d o  en l a  p o lim e riz a c ió n  da  l a s  o le -  

f in a s *  La p o lim e riz a c ió n  t r a n s c u r r e  de m anera co nocida  en

form a ió n ic a  y , en  e f e c to ,  en un c o n ta c to  a n ió n ic o . Es __

e v id e n te  que e l  d i e t i l  z in c  no p o la r ,  no puede tom ar p a r­

te  en l a  re a c c ió n  y ,  po r c o n s ig u ie n te ,  tampoco puede t e __

n e r  n inguna, i n f lu e n c i a  sob re  l a s  p ro p ied a d es  de lo s  pro­

d u c to s  de p o lim e r iz a c ió n . E l em pleo de a lc o h i lo s  de cadmio
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o de m erc u rio  e s  i n d ie c u t ib ie ,  deb ido  a  que e s t o s  campusa 
to a  son dem asiado caros*

Se h a  en co n trad o  ah o ra  que se puede r e g u la r  e l  peso  

m o le c u la r  de l a s  p o l io l e f i n a s ,  s i  ae r e a l i z a  l a  p o lim e ri— 

nación  de una m anera co n o c id a , empleando com puestos o rg á ­

n ic o s  de a lu m in io , t r i c l o r u r o  de t i t a n i o  y  d i e t i l  z in c ,  y  

se añaden com puestos que forman com plejos con e l  d i e t i l  -

s in o ,  l o s  c im puestos fa rm ad o res  de com plejos adecuados-__

son , por e jem p lo , e l  iq d u ro  de e t i l o ,  e l  é t e r  d i e t í l i c o , -  

p i r i d i n a ,  b u t i l  l i t i o ,  c lo ru ro  de a lum in io  o bromuro de -  

a lu m in io . l a  c a n t id a d  añ ad id a  d e l  form ador de com plejo  a s  

c ia n d o  a  4 -10  m oles JÍ, con r e l a c ió n  a l  d i e t i l  z in c .  L a  re  

l a c io n  m o la r de d i e t i l  z in c  a  t r i c l o r u r o  de t i t a n i o ,  se  — 

e n c u e n tra  e n tr e  0 ,2 :1  a  4 :1  y ,  p re fe re n te m e n te , de 1 :1  a  
3 :1 .

M ediante e l  empleo a d ic io n a l  de e s to s  com puestos f o r  

m adores da c o m p le jo s  con e l  d i e t i l  z in c ,  se puede r e b a j a r  

c o n sid e rab lem en te  l a  v is c o s id a d  de l a  p o l i  o le  f i n  a  fo rm ada, 

según l a  c a n tid a d  da d i e t i l  z in c  y  ae form ador de co m ple jo , 

o según l a  c la s e  de form ador da c o m p le jo s , por e je m p lo , -  

h a s t a  l a  m ita d  d e l  v a lo r  que se  o b tie n e  cuando se r e a l i z a  

l a  p o lim e riz a c ió n  da l a  m anera conocida  con t r i c l o r u r o  de 

t i t a n i o ,  t r í a l e o h i l o a  de a lu m in io  y  d i e t i l  z in c .  Se c o n s i 

d e ra  como e s p a c ia l  v e n ta ja  d e l  p ro ced im ien to  de acu e rd o  -  

con l a  in v e n c ió n , e l  que , en g e n e r a l ,  no se  reb a jra  l a  p ro  

p o rc ió n  de p o lim e riz ad o  l a o t á c t i c o  f r e n te  a  l o s  p ro d u c to s

que se fo rm al en l a  m encionada p o lim e riz a c ió n  de m anera -  
o o n o c id a .

l a  a c t iv id a d  de l o s  com plejos de a le o h i l  z in c  que -  

se fo rn a n , se i l u s t r a  m ed ian te  una  ecu ac ió n  de . r e a c c ió n  -
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qu ím ica  y  p rec isam en te  "basándose en  e l  e jem plo :

E i e t i l  z in c  (Zn E tg) 4- Io d u ro  de e t i l o  (E t  I ) .  (Vea 

se G. Ja n d e r  y  1 .  F is e h e r ,  Z e i t s c h r i f t  f ü r  E lek tro ch em ie  
(1 9 5 8 ), F ag in a  9 6 5 ).

2 ZnEtg 4  4 E t I
E t E t X

Z n ^
/  \

E t E t I

E t E t I
N  /

3n
✓  \

E t r  E t i

■?»

4-

E t E t

X
E t ^  E t I

«j mm ^

Según e l  esquema de re a c c ió n  l o s  com p lejo s da z in c

se. descomponen, en e l  c a t ió n  y  e l  a n ió n , pudiendo e s to s  __

io n e s  i n t e r v e n i r  en l a  re a c c ió n  de p o lim e riz a c ió n  y  rom—  

p©n l a s  cad en as  ©n c re c im ie n to .

E l p ro ced im ien to  de acuerdo con l a  in v en c ió n  se  — 

i l u s t r a  con d e t a l l e ,  m ed ian te  l o s  s ig u ie n te s  e jem p lo s:

En un a u to c la v e  esm altado  p ro v is to  de m ed ios de ag i 

ta o ió n  y con una c a b id a  ú t i l  de 150 l i t r o s ,  se in tro d u c e n  

105 l i t r o s  de n -h e p ta n o , excluyendo  l a  humedad y  e l  oxíge 

no d e l  a ire »  Seguidam ente, se d is u e lv e  e l  t r i e  t i l  a lum i­

n io  en 5 l i t r o s  de a -h e p ta n o  y  se añade e s t a  so lu c ió n  a l  

c o n te n id o  d e l a u to c la v e , se c a l i e n t a  a  7500 y  se a g i t a  du 

r a n te  30 m inutos» Seguidam ente, en 5 l i t r o s  de n -h e p ta n o  

se  pone en su sp en s ió n  t r i o l  o ra r  o de t i t a n i o ,  e l  c u a l  h a  -  

s id o  p rep a rad o  po r red u c c ió n  de t e t r a o lo r u r o  de  t i t a n i o  -  

con h id ró g en o  a  8000C y se h a  p a r i f ic a d o  m edian te  v a r io s  

la v a d o s  con n -h e p ta n o , y  aa  in tro d u c e  en e l  a u to c la v e  ju n
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tamants con una so lu c ió n  da d i e t i l  . .

0 m * * ~  «■  5 l « r c a  da n-fceptano. " ?  ”  * " * * “ ' **  

a W e t e T T ’ "  ^  * * " “ « “  •  « •  P - s i ó n  de « -a-Gmoarerae e fe c tiv a ®  m4 ^ + *

c o n te n id o  d e !  a u to c la v e  con tinuam en te  e l
o c la v e . 3e mantiene l a p resión  ^

“  f  8  ” * -  P o lím erizad o  d el * .  \
- * » « « & ,  aa t r a t a  e l  p o l “  2*  - A -
rrien+o , a  ° a® l a  fflanera o o___*

t r a c c i l ’ l o T ^ r ;  E1 P°U ™ °  -  —  a una ar­

c ió n  que co n sta te  M P ’ 1" 4#* &  r " W“  ** *  ° ^ a c

«. ¿ L Z £ Z 1?01I~ ° lsotáotí-  - — "
se * * , e l  ^  * * »

X) » « * - . .  Handlueh den ^  t e

^ « . t t e . x e t p ^ i ^ . u o i .  i ; * * .

2) £ .clde, E cb len w aeaereto ffó le  und m t e ,  M lo l&

B e r lín  1933 , p ág in a  16 .

W eealattH ., «M cron aein lare  Ohemie ,, mle»■ d o lm e n  20 ( 1956)
Pagina  U l .

■> -  - * — < ■ -  . . . . . . . . .

v id u a le s  c o n s tan  en 1 CailtÍdadeS ** l0 S  COfflP ° ^ t e s  I n d i .  
S tan 911 s ig u ie n te  t a b la  e » v  ^
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l o s  eaem ploe dan a  conocer c la ra m e n te , i a  me, o r_ _  
1 s ae puede c o n se g u ir  con «i
o ®  l a  inventó  '  Pr oce ¿m iento  de acuerdo  —

d i e t i l  z in c  sol0̂  "  m U eStran' ademá8’ W  l a  a d l0 i -  -  -  
t in o  “ l o - « °  produce nlngón e fe c to .  (veánse

e d ® p io a 13 a 15 y  16 6 1 7 ) .  3  “

l o s  pesos: m o lecu la re  o ri«n

*—  -  ~  ~ : : r áotico
i a  r  d e i a ia g r “ a que .  üa n u e n c ia  de l a  v is c o s id a d  v d e l n»

i  a * ** &S1 peso lao lo c tila r  c*aila d o  según P. P a rrin -r  ha ■> "J-a r, e a lc u -
r a r r x n i  (MaJcromol. Chem. Vol ifi ,

g in a  2 7) .  * 38 (1960) p á -

l a  p re s e n te  s o l io ltn a  „„„soxici-Dud que co rresponde  Q ^
da en l a  BawÍM< „ p nae a  l a  p re s e n ta

a  Re*u b l ic a F e d e ra l Alemana, e l  r .  A +. t  
1.961  X  3 i de  O ctubre de —

9 1 » t a j o  e l  numero 721.532  iva/HQo
f i c i o s  d e i  a r t í c u l o  ai a ‘ ^  “  aCOge a  l o s  be»£A a r ';ic u lo  51 d e l vifl-ente Ti>a+ + >
lad  In d u s tr ia l .  a^ t0  sotea  ^ f P i e -

20

25

30

W 0 2? A

l o s  puntea de invención  propia y  nueva q„e se  p r e -

a e “ m 3 r S 0 l j 6 t °  dS a° l l0 1 tu a  ds * « « *on en España por VEINTE afíos fln» i 
t e s t  ^  ’ 3 011 1 os s ig u í en-—

1 .)  Procedim iento para l a  regu lac ión  d«t 
c u la c  en lo  v, ^  ¿«guxaeion d e l peso m ole-

l a  p o lim erización  de olefwvi
ln e r ta a . u t i l ls a n d o  “  ”  h i ^ ^ 03 .

liza n d o  compuestos orgán icos de alum inio ^
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2«) Procedim ientou según ©i puntr. i

P°r  qUe l a  m o la r de d i e t i l  2 l ’ S ra ° t9 r l2 a a ° -
e s t á  e n tr e  o , 2-1 a  . .  9 * " “ • " «  t e

* •  te  l e e d o r  de c o ^ e i o  X’ *  « *  10 mo
z in c . P01, 0ada 1 °0  m oles de d l e t i i _

! • )  th procedim iento Dm..  i

m  P o lim e r le e o lJ  d i  ^  ~  -

* •  : : ;  —  - —
f i n e s  que **. h m  4 90 a°ompafía y  para l o _

* 56 han e s p e c if ic a d o . *
S a ta  Memoria conat a  de nueve h e t  

a a  p o r una s o la  « a r* . 5 e s C r i t a a  a

e . D * a .
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