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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se presenta, para u n ir a l a  s o lic itu d  

d e.

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

formulada e l  2 de Noviembre da 1962, con e l  NB. 282.106

e n

E S P A Ñ A  

por VEINTE años

a nombre de; VEREINIGTE GLANZSTOFF-FABRIKEN AG., entidad 

alemana, es tab lec ida , en; G lanzstoff-H aus, Wuppertal- 

E lb e r fe ld , Alemania, por;

"UN PROCEDIMIENTO PA'iA EL CONTROL DEL PESO MOLECULAR EN 

LA POLIMERIZACION DE OLEFINAS"

Es ob je to  de la  patente española 281.077 un proce^ 

dim iento para la  fab r ica c ión  de p o l io le f in a s  con propieda 

des de e laboración  mejoradas. La p o lim erizac ión  se r e a l i ­

za en á l  de manera que se forman productos con pesos mole 

5 cu la res  más b a jo s , sin que a l  mismo tiempo se disminuya

e l  rendim iento de polim erizado ia o tá c t ic o .

Según un procedim iento más antiguo se sabía rea ­

l i z a r  l a  po lim erizac ión  de o le f in a s  en presencia  de t r i — 

c lo ru ro  de t i t a n io ,  de t r ia lc ó h i lo s  de alum inio y  de die¡ 

10 t i l  z in c , pudiándose comprobar sin  embargo que medianter
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l a  ad ic ión  de d i e t i l  z in c  so lo  no ara pos ib le  in f lu i r  ccn 

trariam ente sobre la  p o lim erizac ión  para que se formasen 

po lim erizados con peso m olecu lar más b a jo . Por e l  contra­

r io ,  se obtiene una mejora considerable s i de acuerdo con 

a l procedim iento de l a  patente p r in c ip a l,  se añaden ade­

más d e l d i e t i l  zinc compuestos que forman com plejos con 

é s te .

Pero aunque en es te  aspecto se pueden obtener ven 

ta ja s  in d is c u t ib le s , debe considerarse como desventa ja  

que en todos lo a  casos en que coinciden  en la  m ezcla de 

reacción  d i e t i l  z inc y  t r ía le  ¿h ilo s  de alum inio, se com­

prueba una p re c ip ita c ió n  de zinc que conduce a una co lo ra  

ción  d e l po lim erizado. La reducción d e l d i e t i l  zinc a 

zinc hay que a tr ib u ir la  a la  reacción  d e l d i e t i l  z in c con 

e l  h idruro de a lcoh ila lu m in io  que e s tá  presente siempre 

en lo s  a le  oh ilos  de alum inio. La p re c ip ita c ió n  de zinc de 

pande de la  pureza de lo s  componentes u t i l iz a d o s  y de la  

temperatura de reacc ión , y  tiene lu ga r  después de tiempos 

d iversos  y con ve loc idad  d ife r e n te . Esto s ig n i f ic a  que en 

e l  transourso de l a  po lim erizac ión  se sustrae d i e t i l  zinc 

de la  reacción  an cantidad in co n tro la b le . Evidentemente, 

en l a  misma medida se reduce también l a  formación de lo s  

complejos da e t i l  z in c , que in flu yen  en e l  peso m olecular 

de ta l  manera que finalm ente resu ltan  de nuevo po llm erlza  

dos de a l t o  peso m olecu lar. La curva de d is tr ib u c ión  de 

este  t ip o  de p o l i  d e f in a s  muestra una proporción más o me 

nos grande de produotos de peso m olecu lar muy a l t o .  Es 

c ie r to  que ae teóricam ente pos ib le  añadir d i e t i l  z in c  du­

rante e l  transcurso d e l tiempo de po lim erizac ión  t o t a l ,  

pero sin  embargo no se puede con tro la r  con qué rapidez, n i
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282 i 06
cuanto d i e t i l  zinc se reduce a z in c , de ta l  manera que no 

se puede determ inar n i la s  cantidades n ecesarias  n i l a  ve 

loc idad  de ad ic ión .

Prescindiendo de l a  co lo rac ión  que provoca e l  z inc 

en e l  po lim erizado, só lo  se puede suprim ir mediante tra ta  

miento con ácidos fu e r te s .

Se ha encontrado ahora que se pueden e v ita r  la s  

desventajas? expuestas* a rr ib a , s i  en la  po lim erizac ión  de 

d e f in a s  que se r e a l iz a  de acuerdo con l a  patente p r in c i­

pal en h idrocarburos in e r te s  y  u t iliz a n d o  t r ie lo ru ro  da 

t ita n io ,  t r la lc o h ilo s  de alum inio, d i e t i l  z inc y  compues­

tos que forman complejos con ástos , se añaden pequeñas: 

cantidades de compuestos de la s  fórm ulas genera les:

R .. C -  R„ 6 R, -  C .  N

X

en donde R s ig n i f ic a  res to s  a lc ó h ilo ,  a r i l o ,  o ic lo a lc o h ilo

o a ra lc o h ilo , c a rb o x ia r ilo  o c a rb o x ia lo o h ilo , R_ s ig n i f ic a1
hidrógeno, res to s  a lc o h ilo , a r i l o ,  o ic lo a lc o h i lo ,  a ra lc o -  

h i lo  o uno* de lo s  grupos

0
n

-C-Rg,

-.(CHg^-C-Rg,

- (0 1 ^ ) -d-OR

n puede ser 1 ó 2; X puede ser azu fre u oxigeno, Rg s ig n l 

f i c a  un re s to  a lc o h ilo , a r i l o ,  o ic lo a lc o h i lo ,  a ra lc o h ilo . 

Especialmente ven ta josos son aqu ellos  compuestos de es ta
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seria que ae disuelven en lo s hidrocarburos inertes u t i l i  

zadoa en la  polimerización. Como apropiados, indicaremos 

en detallet

Monoce tonas, como acetona, m etllstilcetona, acetofenana,

5 benzofencna,

Dicetonas, como diacatilacetana, bencilacetcna, acetilace 

tona, aoetonilacetona,

Estarás de ácidos cetónicos, como áster e t ílico  del ácido 

acetoacático, áster e t í lic o  del ácido ta rtá ri- 

10 co destilado

Esteres de ácidoer oarboxílioos, corno áster e t ílic o  del

ácido acá tico, áster e t ílic o  del ácido benzoi­

co, áster d ibutílico del ácido itá lic o  

N itrilo s , como acetonitrilo, benzonitrilc, adipodinitrilo  

15 Aldehidos, como ace taldehido, parealdehido, benzaldahido.

La cantidad adicionada debe ascender por lo  menos 

a 7,5  moles por ciento, con relación a l tría le  ohilo de 

aluminio.

Convenientemente, se proceda de manera que se d i-  

20 suelvan lo s  compuestos arriba mencionados, junto con di&-

t i l  zinc y formador de complejo, en un hidrocarburo iners- 

te y  se añade continuamente asta solución a- la  mazóla de 

reacción.

El efecto, que ha. de verse en un mantenimiento de 

25 la  actividad de lo s  complejos da alcohll zinc durante to ­

do e l transcurso de la  polimerización, deba atribuirse  

probablemente a que los compuestos a añadir de acuerdo 

con la  invención son oapatees de reaccionar más rápidamente 

con e l hidruro-hidrocarburo presente que e l d le t i l  zinc.

30 El procedimiento se ilu strará  coa detalle de acuer

282 í 06
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Receta da trabaja general para loa experimentos 

agrupados en la  tabla:

En un autoclave esmaltado de agitación, coa una oa 

pacidad ú t i l  de 150 l i t ro s ,  aa introducen con exclusión de 

la  humedad y del oxígeno del a ire , 105 l i t r o s  de di sol ven 

te. En 5 l i t r o s  del mismo disolvente se disuelven la s  can 

t i  dadas de triatilalum inio que se evidencian en la  tabla, 

y ae sHade esta solución a l contenido del autoclave, se 

calienta a 75*0 y ae agita durante JO minutes. Seguidamen 

te, se empasta tricleruro de titanio purificado, en 5 l i ­

tros de disolvente. En otra mezcla asintiamo de 5 li t r o s  

de disolvente se disuelve d ietilz inc , formador de comple­

jo , y e l compuesto que aparece en la  columna 5 de l a  ta­

b la , y ae introduce esta solución a l mismo tiempo que la  

suspensión de tricleruro de titanio en e l autoclave.

Entonces, agitando continuamente a l contenido dal 

autoclave, se inyecta propllano baj o una presión de 4 at­

mósferas efectivas. La presión ae mantiene hasta que se 

alcanza una concentración de polimerizado de 23%. Seguida 

mente, se elabora y seca e l polimerizado de una manara co 

nocida. Se somata e l polipropileno obtenido a una extrac­

ción con n-haptano en ebullición. Se seca e l residuc de 

extracción que consiste en polipropileno isotáctico. La 

determinación de loa valores de viscosidad indicados en 

l a  columna 7, se realizó midiendo la  de una solución s i  

0,1^ en dacalina, a 135*C.
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E xp eri­
mento
Numero

1 2 nJ

EiO l
r.roi/1" ( _ )

xKF*3

A líC gH ^)

n o i/ K - )
x  io - 3

Sa(0^E^)2
n c i/ i ( . - )
X 10-3

Formador de ct 
p i e j o ,  ^ n o lse  
con r e la c ió n  ;
Zn(.CgH^)g

1 4,06 8 ,80 8 ,50 3,85 lo ñ u ro  de e i

2 3 ,90 7 ,90 7 ,30 7,31 F ir id in a

3 2,70 5 ,50 7 ,60 5,35 F ir íd in a

4 4 ,06 5,49 5,40 7,31 E te r  d i e t í l i

5- 4 ,06 8 ,80 8,50 4 ,82 E te r  d i e t í l í

6' 3 ,25 5,48 7,61 3,74 lo d u ro  de e í

7 3 ,9 0 7,90 7 ,60 7,24 lod n ro  de e*í

E jem plo com p ara tivo :

8 6,80 7 ,30 5,35 F ir id in a

( - )
r e í 'á r id o  a l d is o lv e n te

o



5 6 ? 8 9

Compuesto pa­
ra impedir la  
separación, de 
2n, molar 
con relación 
a l
^(CpH )

 ̂ 5 3

Rendimien 
to en p o li 
propilano" 
íso tactico

Visco­
sidad 
del. po 
límerT 
zado"**

B ise l- Observaciones
vente
en la
polime,
rizacTcn

l o 7 ,!P F ta la t o  de d ib u t i lo 81,4 1,73 Heptano S in  sep a ra c ión  de c in c

7 ,5 F ta la to  de d ib u t i lo 8T,7 1,83 Hexano S in  sep a ra c ión  de c in c

15 B enzoato  de e t i l o 84,4 1,97 Hexano S in  sep a ra c ión  de c in c

0 15 P a ra -a ld eh id o 81,4 2,36 Eeptano Sin  sep a ra c ión  de c in c

0 15 A c e t í la c e to n a 75 ,0 1,99- Keptano S in  sep a ra c ión  de c in c

1c 15 Acetona 7 9 ,8 2,34 Hexano S in  sep a ra c ión  de c in c

l o 15 Ace. t i l  acetona 82,6 1,96 Hexano S in  sep a rac ión  de c in c

— 80,9 1,89 Hexano fu e r t e  separac ión  
c in c

de
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Para la  determinación d e l modo de actuar de lo s  

compuestos d es c r ito s , se puede averiguar de manera senci­

l l a  la  concentración l im it e ,  en cada caso, que todavía  im 

pide l a  separación de zinc a l  añadir d i e t i l  zinc y  t r i e -  

t i l  a lum inio. Para conseguir e l  e fe c to  deseado se n eces i­

tan la s  cantidades de l o s  compuestos in d iv id u a les  dadas 

en e l  s igu ien te  resumen. La determ inación tien e  lu gar de 

manera que se d isu lven  en 50 om3 da n-heptano 10 m ilim o- 

l e s  de t r i e t i l  a lum inio. En o tros  50 c¡m3 de n-heptano se 

d isuelven  10 m ilim o les  de d i e t i l  z in c  y  e l  oompuesrto que 

impide l a  separación de z in c . Esta solución  se añade a 

l a  so lución  de t r i e t i l  aluminio y  se ca lien tan  durante 

24 horas a r e f lu jo .  La cantidad añadida d e l compuesto que 

impide la  separación de z inc se aumenta continuamente des 

de 5 m oles por d e n t r o ,  con re la c ió n  a l  t r i e t i l  alum inio, 

hasta 2,5 m oles por c ien to  en cada caso. Para una ad ic ión  

de 5 m oles por c ien to  de á s te r  d ib u t í l io o  d e l ácido i t á ­

l i c o  se comprueba por ejemplo todav ía  una co lo rac ión  

g r is  d á b il,  m ientras que para una cantidad añadida de 

7,5 moles% no aparece ninguna separación más de zinc.. El 

resumen in d ica  para un número de lo s  compuestos adecua­

dos como medios de ad ic ión , l a  cantidad mínima mediante 

la  cual se puede e v i t a r  una separación de z in o .
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Medio de adición. Cantidad mínima para la
que no tien e  lugar sepa 
rac ión  de ¡ginc, % molar 
con re la c ió n  a l t r i e t l l  
alum inio.

5

10

15

20

Paraldeh ido 15

Aceta ldeh ido  15

Benzaldehldo 55

Acetona 15

Acetofenona 30

A ce tila ce ton a  15

Aceton llacetona  15

D ia c e t ilo  15

B encilo  15

E ster d ib u t í l lc o  d e l ácido i t á l i c o  7,5

E ster e t í l i c o  d e l ácido benzoico 15

E ster e t í l i c o  del ácido a cá tico  15

E ster e t í l i c o  d e l ácido a ce toacá tico  7,5

E ster e t í l i c o  del ácido ta r tá r ic o  15*

B en zo n itr ilo  15

A c e to n it r i lo  15

La presente s o lic itu d  que corresponde a l a  presen 

tada en Alemania, e l  28 de Diciembre de 1.961, bajo e l  nú 

mero Y 21.796 IVd/39c, se acoge a lo s  b e n e fic io s  de l a r t í  

cu lo 51 de l v igen te  Estatuto sobre Propiedad In d u s tr ia l.

Los puntos de invención p rop ia  y  nueva que se pre 

santan para que sean ob jeto  da e s ta  s o lic itu d  de Patente 

30 de Invención en España, por VEINTE años, son lo s  a igu ien -
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1) Procedim iento para e l  c on tro l d e l peso molecu^ 

la r  en la  po lim erizac ión  de d e f in a s  en hidrocarburos in a r 

te s , u t iliz a n d o  compuestos orgánioos de alum inio, t r i c l o -  

ruro de t i ta n io  y  e t i l  z in c , a s í como compuestos que fo r ­

man com plejos con e l  d ie t i le n - z in c  según la  patenta núme­

ro  (V 21.532 IYd/39c), ca rac te r izad o  por que a la  mezcla 

de po lim erizac ión  se aEaden compuestos de l a  fórmula gene 

r a l

R -  C -  R„ ó -  C = N

x

en las  cuales R s ign ifica  restos a lcoh ilo , a r ilo , c ic lo a l 

cchilo o ara lco liilo , oarboxiarilo o carboxialcdhilo, 

s ign ifica  hidrógeno, restos a lcoh ilo , a r ilo , c lo loa lcoh ilo ,

a ra lc o lí i lo  o uno de los grupos

0
H

-C-Rg,

-O -Rg-,

C

-(O H g)^ -C -R ^

0
!)

-(CH.) -C-ORp,

2) Procedim iento según e l  punto t ,  ca racter izado  

por que la  cantidad aSadida de lo a  compuestos es por l o  

menos de 7,5 moles por c ien to , con re la c ió n  a l oompuesto 

de alum inio empleado.

3) Un procedim iento pana e l  con tro l d e l peso mo­

le c u la r  en l a  po lim erizac ión  de d e f in a s .

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que ante-
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ceda y para lo s  fin es ' que se han e sp e c ific a d o .

Esta Memoria consta da diez: ho jas  e s c r ita s  a ma­

quina por una so la  cara.

Madrid,

G.D.. -  10 -
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