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p o r  V3HT33 a ñ o s

a  nom bre de 317101? CAHBIJH COHÉOI&2IOI?, e n t id a d  n o rte e n ®  

r i c a n a ,  e s t a b l e c i d a  en  270 Parle A venue, Eueva. Y ork, H .Y ., 

S s t s d o s  U nidos de  A m érica , p o r ;

::U7 P^CIHTB'IXSFTO GOI7TI17ÜO PARA 3Á POLriERISÁCIOIT 33 A ü- 

GESPIEiS 3ÍGH0-2PSA5ÜRA^SH -ÍSt

ñe. p r e s ó t e  in v e n c ió n  s e  r e f i e r e  a  l e  p o l im e r i ­

z a c ió n  de  a l f a  o l e f i n a s  m o n o - in s a tu r a d a s . T?ás c o n c r e ta

m en te  ee  r e f i e r e  a  u n  p ro c e d im ie n to  c o n tin u o  a  -p re s ió n  -  

e le v a d a  p a re  p r o d u c i r  p o lím e ro s  de e t i l e n o  s ó l i d o s ,  de — 

5 a l t a  d e n s id a d  y  g ra n  r i g i d e z .

3 s  b ie n  c o n o c id a  l a  p ro d u c c ió n  de p o l i e t i l s n o  a
t

a l t a s  p r e s io n a s  y  t e m p e r a tu r a s  e le v a d a s ,  en  c o n ta c to  co n  

u n  c a t a l i z a d o r  d e  r a d i c a l e s  l i b r e s .  3 s to s  m é to d o s , s i n  

em bargo , con d u cen  a  p o l i e t i l e n o s  que  t i e n e n  d e n s id a d e s  -  

10 de h a s t a  ap ro x im ad am en te  0 ,9 3 0  gram os p o r  cm^, y  v a lo r e e
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bajos r ig id e z , S i bien se pueden a m e n ta r  la s  densida 

des ds lo s  polím eros por in troducción  de un agente de -  

tra n s fe re n c ia  de cadena en la  alim entación de e tlle n o  , 

l a  p resencia  del agente de tra n s fe re n c ia  de cadena con 

duce generalmente a una reducción de la  velocidad de -  

conversión, que es indeseable bajo un punto de v is t a  co 

m sre ia l. Aán a s í ,  e l  aumento de l a  densidad es nomi— 

n a l, y l a  densidad puede e levarse  h a s ta  un v a lo r  de apro 

rimadamente 0,935 granos po r ca^.

Pueden producirse po1ie t l le n o s  con densidades 

de h as ta  0,95 g/ca^ empleando lo s  ca ta lizad o res  de coor 

d inación  tip o  S ie g le r . En e s te  procedim iento, e l  p o l i  

aero  se produce a p resiones ba jas y en p resencia  de gran 

des concentraciones de d iluyan te  , Esto impone l a  e l  i  

a in ac ió n  de d iluyen te  e incrementa e l  costo de produc— 

ción d e l polím ero.

Se ha v is to  ahora que la s  a l f a  o le fin a s  que -  

contienen h a s ta  8 átomos de carbono pueden p o lim eriza r- 

se  por ion procedimiento continuo a  p resión  elevada. Se 

ha v is to  también que se produce un p o lie tile n o  que t i e ­

ne a l t a  densidad y v a lo re s  grandes de r ig id e z .

3n e l  procedimiento da l a  p resen te  invención -  

se polim eriza a  tem peraturas y presiones elevadas una -  

a l f a  o le f in a , p referib lem ente e t ile n o , p rop ileno , b u te - 

no-1, penteno-1, hexeno-1, hepteno-1, octeno-1, 4 - a e t i l  

pen ten o -l, 2 -© tilhexeno-l, o una mezcla de la s  mismas , 

poniéndola en contacto con un preparado c a ta l í t ic o  que 

contiene ( l )  un p o li  (óxido de h id ro ca rb ila lu m in io ), (2 ) 

tan compuesto de m etal de tra n s ic ió n  de lo s  m etales de -  

lo s  grupos IVA, VA y VIA de l a  feb le  P eriód ica  de lo s  -

-  2 -
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Atomos, ed ición  de 1956, publicada por U. II. \7elcb nsnu 

fa e tu rin g  Company, (Jaicago, I l l i n o i s ,  y (3 ) s i  a s í  se -  

desea, un compuesto de un m etal de lo s  grupos I», II& y 

IIIB  de l s  Tabla P eriód ica  de lo s  Atoaos.

ña polim erización  se l le v a  a  cabo en un reac— 

t o r  de a l t a  p resió n , por ejemplo, un re a c to r  tu b u la r , a  

una p resión  de desde 525 l£g/esa2 m anoaétricos b o sta  7030 

kg /ca2 manom é tn ico s , preferib lem ente desde 1055 h a s ta  -  

3520 kg/cm2 m anoaétricos. ña tem peratura de polim eri­

zación es desde 70 h asta  1802 C, p referib lem ente  desde -  

100 h a s ta  1606c . ña tem peratura se mantiene de t a l  f o r  

ma que e l  polímero conserva s u f ic ie n te  f lu id ez  y no b lo  

queo. e l  re a c to r  tu b u la r . Bn e l  caso de un re a c to r  con 

ag itac ió n , l a  tem peratura se  m antiene lo  suficientem en­

te  a l t a  para p e rm itir  una ag itac ió n  adecuada de l a  mez­

c la  de reacción . Puesto que l a  velocidad  de descompo­

s ic ió n  del c a ta liz a d o r  aumenta a l  aumentar l a  températe, 

ra , no se  recomiendan tem peraturas mucho mayores de la s  

e sp ec ific ad a s .

Como se ha indicado previam ente, e l  c a ta liz a d o r 

puede c o n s is t i r  en dos o t r e s  componentes. S I sistem a 

c a ta l í t ic o  de dos componentes puede emplearse cuando se 

usan reaccionantes de gran pureza y e l  sistem a de reac­

ción se  lim pia escrupulosam ente. E l sistem a de t r e s  -  

componentes se  usa cuando hay tra z a s  de impurezas p re— 

gentes, la s  cuáles red u c irían  l a  e f ic a c ia  d e l c a ta l iz a ­

dor.

E l p oü (óx ido  de h id ro ea rb ila lu m in io ) empleado 

como un componente d e l complejo c a ta l í t ic o  de l a  presen 

te  invención co n sis te  en un poligóaero que tie n e  unida-
-  3 - 2®
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des que pueden rep resen ta rse  por l a  fórmula general

r  h ii

donde H rep resen ta  un ra d ic a l a lco h ilo  que contiene de 

1 a  12 átomos de carbono, o un ra d ic a l  a r i lo ,  y  X es -  

un náaero entero  mayor que vino. Son p o li(  óxidos de -  

h id ro ca rb ila lu m in io ) p re fe rid o s  lo s  p o li  (óxidos de a l -  

coh ilalum in io) en lo s  que X es de 5 a  15.

Los p o li(  óxidos de h id ro ca rb ila lu m in io ) se  pro 

ducen por reacción  de agua con un compuesto de órgano- 

-h id ro  carb ilalum in io  que contiene a l  menos un ra d ic a l 

h id ro ca rb ilo  unido a l  átomo de alum inio. E l término 

"h id ro ca rb ilo ”, t a l  como se emplea en l a  p resen te  s o l i  

c itu d , rep resen ta  vm grupo a lco h ilo  saturado que con— 

tie n e  h a s ta  12 átomos de carbono, o un ra d ic a l a r i l o .

La reacción  del agua con e l  compuesto de h id ro c a rb ila ­

luminio se l le v a  a  cabo p referib lem ente por ad ic ió n  de 

agua a  una so lución  del compuesto de h id rocarb ila lum i­

n io  en un d iso lven te  orgánico in e r te ,  anhidro . Ha -  

concentración d e l compuesto de h id rocarb ila lum in io  en 

e l  d iso lven te  puede v a r ia r  desde un 5^ en peso h a s ta  -  

ta n to  como un 75$ en peso. Los tínicos re q u is ito s  pa­

ra  l a  se lecc ió n  d e l d iso lven te  orgánico in e r te  con que 

e l  d iso lven te  sea líq u id o  a l a  tem peratura de reacción , 

que no reaccione con e l  agua o e l  compuesto de h id ro ca r 

b ila lum iaio  cargado, y que no in te r f ie r a  con l a  reac­

ción en modo alguno.

Los compuestos de h id rocarb ila lum in io  adecuados 

para su empleo como m ate ria les  in ic iad o res  en l a  p repa-



5

í
)

10

15

20

25

30

rac ión  de lo s  po li(óx idos de h id ro ca rb ila lu m in io ) es tán  

representados por l a  fórmula g enera l:

a  -  Al -  R’

donde R tie n e  e l  mismo s ig n ific ad o  an te rio  m en te  d e fin í 

do y S* rep resen ta  un ra d ic a l  a lco h ilo  que contiene de 

1 a 12 átomos de carbono, un ra d ic a l a r i lo ,  o un átomo 

de hidrógeno.

S I po li(óx ido  de h idro  ca rb ila lu m in io ) se prepa 

ra  añadiendo lentam ente l a  cantidad  n ecesa ria  de agua -  

a l  compuesto de h idro  carb ila lu m in io . E sta  ad ic ió n  de

agua se l le v a  a cabo a  tina tem peratura en tre  oso y 100» 

C; preferib lem ente a  una tem peratura en tre  10»C y 65»C.

La can tidad  de agua añadida a l  compuesto de h i  

drocarbilalum inio  p ara  p roducir e l  po li(óx ido  de h id ro ­

carb ilalum in io  ) puede v a r ia r  desde 0,25 moles h a s ta  — 

1, 25 moles de agua por mol de compuesto de h idro  c a rb ila  

lum inio. S in embargo, e l  in te rv a lo  p referid o  es desde 

0,85 moles h as ta  1,05 moles de agua por mol de compuesto 

de h id ro carb ila lu m in io . Lo que más se  p re f ie re , s in  -  

embargo, es una re lac ió n  molar de 1 a  1. .Se ha h a l la ­

do también que cuando se emplea una can tidad  de agua su 

p e r io r  a  un mol, se  forma algo fie alúmina que, o b ien  -  

p re c ip ita  de l a  so lución , o b ien  forma un g e l.

E ntre lo s  compuestos de m etal de tra n s ic ió n  de 

lo s  m etales de lo s  grupos IVA, VA y VIA que pueden em— 

p lea rse  como segundo componente de lo s  preparados ca ta ­

l í t i c o s  ú t i l e s  en l a  p resen te  invención, se encuentran 

lo s  compuestos de lo s  m etales t i t a n io ,  c irco n io , hefn io , 

ce rio , vanadio, n iob io , tá n ta lo , cromo, molibdeno, wol­

fram io, to r io  y u ran io . Los compuestos adecuados es tán
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representados por l a  fó m u la  12^ , en l a  que H rep resen  

 ̂ t a  e l  átomo de m etal de tra n s ic ió n , X rep resen ta  un á to

mo de halógeno o un grupo orgánico, t a l  como un ra d ic a l  

a lco x i o á s te r , y n  es e l  estado de v a len c ia  d e l m etal 

5 de tra n s ic ió n . Son ilu s tra c io n e s  de lo s  compuestos de 

m etal de tra n s ic ió n  que pueden emplearse e l  d ic lo ru ro  -  

de vanadio, t r i d o r u r o  de vanadio, te tra e lo ru ro  de vana 

dio, tr¿ f lu o ru ro  de vanadio, tetrabrom uro de vanadio, -  

pentafluoruro  de vanadio, triyoduro  de vanadio, dibromu 

10 ro de t i t a n io ,  tribrom uro de t i t a n io ,  tetrabrom uro de -  

t i t a n io ,  d ic lo ru ro  de t i t a n io ,  t r ic lo ru ro  de t i t a n io ,  -  

te tra e lo ru ro  de t i t a n io ,  tr i f lu o ru ro  de t i t a n io ,  t e t r a -  

flu o ru ro  de t i t a n io ,  diyoduro de t i t a n io ,  te trayoduro  -  

de t i t a n io ,  dibromuro de c ircon io , tribrom uro de c irc o -  

15 n io , tetrabrom uro de e ircon io , d ic lo ru ro  de c irco n io , -  

tr ic lo ru ro  de c ircon io , te tra e lo ru ro  de c irco n io , t e t r a  

fluo ru ro  de c irco n io , te trayoduro  de c ircon io , pentabro 

muro de n iob io , pen taeloruro  de n iob io , pen tafluoruro  -  

de n iob io , pentabromuro de tá n ta lo , pentaeloruro  de tá n  

20 ta lo ,  pen tafluoruro  de tá n ta lo , bromuro cromo so, bromu­

ro crómico, cloruro  cromoso, clo ruro  crómico, fluoruro  

cromoso, fluo ru ro  crómico, dibromuro de molibdeno, t r i ­

bromuro de molibdeno, tetrabrom uro de molibdeno, d ic lo ­

ruro de molibdeno, t r ic lo ru ro  de molibdeno, te t r a c lo ru -  

25 ro de molibdeno, pen taeloruro  de molibdeno y hexafluozu 

ro de molibdeno. ISntre lo s  compuestos orgánicos de me 

ta le s  de tra n s ic ió n  es tán  e l  a c e ta to  de cromo, o x i-2 - 

-e tilh ex an o a to  de cromo ( i l l ) ,  2 -etilhexanoato  de cromo 

( I I I ) ,  d ic lo roe tilhexanoa to  de cromo ( I I I ) ,  2 -e tilh ex a -  

noato de cromo ( ü ) ,  2-etilhexanoato  de t i t ^ io ^ X \ |^  | ^ - j^  ̂30
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isobutóxido de cromo ( I I I ), ace ta to  de c irc o n ilo , b u tir a  

to  de u ran ilo , y a c e tila c e to n a to  de cromo.

E l te r c e r  componente del complejo c a ta l í t ic o  , 

caso de s e r  necesario , es un compuesto representado por 

l a  fdnaula

IleR' Jí
donde R’ tie n e  lo s  mismos s ig n ificad o s  defin idos an te— 

rio n aen te , He es un m etal de lo s  grupos IA, XIA o IIIB , 

y x es un ndmero entero  que corresponde a  l a  v a len c ia  -  

de dicho m eta l. Son ilu s tra c io n e s  de ésto e l  b u til -p o -  

ta s io ,  fe n il-p o ta s io , h idruro  de p o ta s io , fe n il-so d io  , 

e t i l - s o d io , p r o p i l - l i t i o ,  difenil-m agnea io , h id ru ro  de 

fen il-m agnesio , d iisopropil-m agnesio , d ie t i l - c a lc io  y -  

lo s  compuestos de h idro  carb ilalurain lo  anterioxm ente de­

f in id o s  .

l a  concentración de complejo c a ta l í t ic o  que -  

puede emplearse en e l  procedimiento de l a  p resen te  inven 

cidn e s tá  comprendida en tre  1 y 100 m ilim oles del coapues 

to  de m etal de tra n s ic ió n  y  en tre  15 y 2000 nil¿mo­

le s  del poli(Óxido de h id ro ca rb ila lu m in io ) por mol de -  

a l f a  o la f in a  que se desea po lim eriza r. l a  re la c ió n  mo 

l a r  en tre  e l  compuesto de m etal de tra n s ic ió n  y e l  a lu ­

minio, en e l  p o l i  (óxido de h id ro ca rb ila lu m in io ), puede 

hacerse v a r ia r  desde 1 a 15 h a s ta  1 a  800, y p re fe r ib le  

mente e s tá  comprendida desde 1 a  50 h a s ta  1 a  200. l a  

can tidad  de compuesto de m etal de lo s  grupos IA, IIA o 

IIIB  se mantiene lo  más b a ja  posib le  siempre que se em­

p le e , Este te r c e r  componente se  emplea para e lim in ar 

la s  tra z a s  de impurezas que puede haber p resen tes en lo s  

reaccionantes o d iluyen tes y, como se ha indicado an te—
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r io  m en te , no es necesario  cuando se emplean reaccionan 

te s  en estado de gran pureza. Pequeñas cantidades de 

agua, dióxido de carbono, monóxido de carbono y 'oxígeno 

envenenan e l  preparado c a ta l í t i c o ,  reaccionando con ous 

componentes y fornando complejos in so lu b le s . E stos se 

elim inan o desactivan  mediante e s te  te rc e r  componente. 

Por ta n to , cuando le s  impurezas no es tán  p resen tes , e l  

te r c e r  componente no es n ecesa rio .

en lo s  procedim ientos Se polim erización  de l a  p resen te  

invención tie n e  una in flu en c ia  im portante, como se ha -  

indicado an terio rm en te . S I e t ile n o  del que ee dispone 

en e l  comercio, que tie n e  una pureza del 95>- en peso, -  

siendo et&no l a  p r in c ip a l impureza, y que contiene pe— 

queñas cantidades de monóxido de carbono, dióxido de -  

carbono, agua y oxigeno, req u ie re  e l  empleo d e l sistem a 

c a ta l í t ic o  de t r e s  componentes. S in embargo» s i  e s te  

e tile n o  se p u r if ic a  previamente, puede entonces emplear 

se  e l  sistem a c a ta l í t ic o  de dos componentes. E stas im 

purezas se  elim inan con fa c i l id a d  d e l e t ile n o , por máto 

dos b ien  conocidos, por ejemplo, e l  oxígeno puede e lim i 

narse  por desoxigenación, e l  monóxido de carbono puede 

co n v e rtirse  en dióxido de carbono mediante un c a ta l iz a ­

dor de cobre, y e l  dióxido de carbono puede elim inarse 

a continuación haciendo p asar e l  e tile n o  a  tra v é s  de un 

tamiz m olecular adecuado. E l agua se elim ina con fa c í  

lid ad  empleando g e l de s í l i c e  y desecadores de a lá a in a . 

31 e tile n o  de gran pureza, de l que teab ién  se dispone 

en e l  comercio con purezas del 99̂ .: y puede emplear

se  con poca o ninguna p u r if ic a c ió n . lia p resencia  de

üa pureza del e t i le n o  adecuado para su empleo

-  3 -
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hidrocarburos in e rte s  ta le s  como metano, etano y propa 

no, no in te r f ie r e  con la  polim erización.

Durante l a  polim erización pueden cargarse con 

e l  e tile n o  pequeñas cantidades de agentes de tra n s ie re n  

5 c ia  de cadena, para co n tro la r e l  peso m olecular o in d i 

ce de fu sió n  del polímero producido. Entre lo s  agen­

te s  de tran sfe ren c ia  de cadena que pueden emplearse, es 

pueden mencionar e l  hidrógeno, y lo s  compuestos h id ro - 

carbonados ta le s  corno etano, butano, pantano, hepteao,

10 decano, benceno, tolueno y s i le n o .

Bs también posib le  p roducir copolímeroe de -  

e tile n o  con o tro s  hidrocarburos no saturados en p o s i— 

ción a l f a ,  ta le s  como, por ejemplo, propileno, buteno- 

1, penteno-l y 4 -íae tilp sn ten o -l, como se ha indicado -  

15 anteriorm ente.

ños agentes de tran sfe ren c ia  de cadena, y como 

nómeros pueden e s ta r  presentes en concentraciones de -  

h as ta  25>S en moles, tomando como base l a  velocidad de 

alim entación de a l f a  o le f in a . Generalmente, e l  efecto 

2o de estos ad itiv o s  es dism inuir ligeram ente l a  densidad.

"ios polímeros producidos por lo s  procedimien­

to s  de l a  p resen te invención tien en  un índice de fusión  

comprendido en tre  un v a lo r  de 0 h asta  500 decigramos -  

po r minuto. P referib lem ente, e l  índice de fusión ©s- 

25 t á  comprendido en tre  0 y 200 dg/inin. l a s  densidades, 

corno se ha indicado an te rio m en te , son mucho meyores 

que la s  que se obtienen por lo s  procedim ientos de p o li  

m erización con rad ica le s  l ib re s  y a l t a  p resión  que se 

emplean en e l  comercio, y por lo s  procedimientos tipo  

30 Z ieg ler, y e s tán  comprendidas en tre  0,950 y  0,975 g/cm^,
- 9- 28 0608
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en e l  caso del p o lia ti le n o « Los p o lie tile n o s  produci­

dos por l a  p resen te  invención tien en  valo res de r ig id ez  

comprendidos en tre  3800 kg/em2 y 12300 kg/'ca2. La can 

tid a d  de m a te ria l de bajo peso m olecular que se puede -  

e x tra e r  con eiclohexano a e b u llic ió n  puede s e r  tan  poco 

como un 0,5y5, e incluso con concentraciones de m a te ria l 

que se puede e x tra e r  tan  a l ta s  como un 23>1, lo s  p o l ie t i  

leños producidos por e s te  procedimiento tien en  adn valo 

re s  de r ig id ez  dentro del in te rv a lo  especificado .

En lo s  procedimientos de l a  p resen te invención, 

l a  polim erización se lle v a  a cabo preferib lem ente en un 

re a c to r  tubu la r, de acero , b ien  conocido en e l  ramo.

La a l fa  o le f in a  se comprime h as ta  l a  p resión  deseada, y 

se alim enta en forma continua a l  reac to r, en e l  cuál se 

mantiene a la  tem peratura y p resión  deseada. S i com—

p ie jo  c a ta l í t ic o  en solución, y o tro s  ad itiv o s  líq u id o s , 

se bombean, bien directam ente a  l a  en trada del reac to r, 

o b ien a  l a  a l f a  o le f in a  antes de que l a  o le fin a  se a l i  

mente a l  re a c to r . E l polímero, a medida que se forma, 

se descarga del re ac to r  en forma continua, mediante a l -  

gdn d isp o s itiv o  adecuado, y l a  a l f a  o le fin a  s in  reaccio  

n a r se  evapora instantáneam ente para s e r  devuelta a l  e i  

c ío . E l polímero se t r e t a  a continuación, s i  a s í  se -  

desea, para e lim inar cualqu ier tra z a  d© lo s  componentes 

c a ta l í t ic o s .  En lo s  procedim ientos de l a  p resen te  in ­

vención no es necesario , a  menudo, e lim inar componentes 

c a ta l í t ic o s ,  s i  l a  velocidad de conversión se mantiene 

a un n iv e l suficientem ente a l to ,  puesto que la s  peque— 

fias cantidades de componentes c a ta l í t ic o s  res id u a les  no 

a fec ta rán  de manera apreciab le  a  la s  propiedades de lo s

;/ A /
-  1 0  -



polímeros

10

15

Los polímeros de l e  p resen te  invención pueden 

emplearse en todas aquellas ap licaciones en la s  que se 

sebe que son '¿ ti le s  la s  p o lio le f in a s , por ejemplo, pe­

l íc u la s ,  f ib ra s , p iezas moldeadas, p iezas ex trusiona— 

das, recubrim ientos, e tc . Las propiedades de lo s  po­

lím eros se determinaron de la  s ig u ien te  forma t
Indice de fusión  

Indice de flu en c ia

Relación de f lu en c ia

Densidad

Rigidez

Lím ite e lá s tic o

R esistencia  de ro tu ra  
a l a  tracc ió n

-  A.S.T.12. EL238-522

-  Igual que e l  índ ice  de fu  
sión , pero empleando un 
peso d iez veces mayor

-  Es la  re lac ió n  del índice 
de flu en c ia  a l  índ ice  de 
fusión,

-  A.S.2.M. EL505-57

-  A.S.2.&. 2638-562

-  A.S.2.M. 25538-562

Alargamiento

20

-  A.S.T.K. 2638-562

-  A.S.2.H. D638-562

Los s ig u ien te s  ejemplos s irv en  para d e s c r ib ir  

adn más l a  presente invención; todas la s  p a rte s  son -  

en peso•

25

30

Ejemplo 1

Un m atraz de reacción  lim pio y seco se  b arrió  

con nitrógeno seco l ib r e  de oxígeno, y  fue p rov isto  de 

un tapón de suero. Se inyectaron a l  matraz de reac­

ción, mediante una aguja bipodérmica, noventa m i l i l i — 

tro s  de heptano seco, l ib r e  de oxígeno, que se había -  

hecho pasar previamente a  trav és  de una columna de gel 

de s í l i c e  seco y se habían purgado con nitrógeno seco, 

l ib r e  de oxígeno. De forma análoga se añadió una por

-  11



ción de 8 g de tr iia o b u tila lu m ia io  (40 m ilim oles). Se 

in se rtó  en e l  tapón de suero una aguja hipodérmica unida 

a una lin e a  de alim entación de n itrógeno , con un oorbo— 

teado r de a c e ite  m ineral, con objeto de a l iv ia r  l a  pre— 

5 sión  re su lta n te  de l a  transform ación del isobutano duran 

te  l a  reacción . A l a  vez que ee ag itab a  de forma con ti 

nua, se añadieron l e n íc e n te  0,71 mi (aproximadamente 40 

m ilim oles) de agua, mediante una aguja h ipodéraica, a  -  

una tem peratura de aproximadamente 452 C, y tardando un -  

10 periodo de tiempo de aproxiaacleaaente 25 m inutos. E l -  

p rod u cto  de r e a c c ió n  producido fue poli(óxido de isobu- 

t i l -a lu m in io ).

De l a  misma forma anteriorm ente d e s c r ita , se  -  

llev ó  a  cabo una s e r ie  de reacciones para p roducir mués» 

15 t r a s  ad ic iona les de lo s  compuestos de po li(óxido  de h i— 

drocarb ila lum in io ). para mayor comodidad, e s ta s  expe­

r ie n c ia s  se tabu lan  a continuación, incluyendo l a  expe— 
rien e ia  anteriorm ente esquematizada.

•*—!f-  12 -
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*  i

Ixpe
r íe n
c ia A lcohilo

Yolu
men

mi
Peso,

Volumen Agua aña lampera 
l l i l i -  de d iso l dicte, m ili tu r a  mi[(i} 
moles vente, a l  moles xima

A T r i is o b u t i l -
aluminio

10 8 40 90 40

3 ü r i i s o b u t i l -
aluminio 10 8 40 90 40

C T r i is o b u t i l -
aluminio 5 4 20 15 17

3 T r i is o b u t i l -  
aluminio 10 8 40 10 34

3 S r i i s o b u t i l -
aluminio 50 40 200 150 170 80

ff 2 r i e t i l -
aluminio 10 75 65 75 65

G T ri i s o b u t i l -  
aluminio 50 40 200 150 170 75-78&

H T ri is o b u ti l-
aluminio 27,5 22 110 75 93 75

I ■Triisobut i l -
aluminio 25 20 100 75 85 75-80*^

J S r i i s o b u t i l -
aluminio 25 20 100 75 100 65

(1 ) Empezando a tem peratura ambiente y dejando s u b ir  l a  

tem peratura con e l  c a lo r  de reacción

(2 ) Sknpezando a 752C, in te rv a lo  r e a l  de tem peraturas

Ejemplo 2

Se comprimid e tile n o  a  1760 kg/cm2 menométricos, 

y se  in trodu jo  en un re a c to r  tu b u la r  a  trav és  de una v á l­

vula de adm isidn. Al mismo tiempo se  inyectd a l a  a l i ­

mentación, en l a  vá lvu la  de admisión, un preparado ca ta ­

l í t i c o  co n sis ten te  en 716 ppm de po li(óx ido  de i s o b u t i l -  

alum inio), 80 ppm de 2 -etilhexsnoato  de cromo (X II), y -  

768 ppm de tr± (  iso b u til-a lu m in io )« E l re a c to r  tu b u la r  

se mantuvo a  1760 kg/cm2 manométricos, y a  160SC median­

t e  »r»a. camisa calen tada 11er® de Dowt&erm^.
y  u  7 - / ^  i b  _ 11 _ v- ' v -
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pasar a  trav és d e l re ac to r , se  descargó e l  polímero l iq u i ­

do, de forma in te rm iten te , a trav é s  de una válvu la  de con­

t r o l  adecuada, a  un re c ip ie n te  co lec to r, de l cuál se recu­

peró. 31 e tile n o  s in  reaccionar se separó de l a  re s in a  en 

es te  re c ip ien te  co lec to r. 31 p o lie tile n o  producido te n ía  

un índ ice de fusión  de 15,4 dg/min y una densidad su p e rio r 

a 0,974 g/aa^m 31 polímero e ra  un só lido  blanco quebradi­

zo.

Se re p itió  e l  experimento a n te r io r  a  135SC 7 2320 

kg/cm2 manométricos, empleando como ca ta lizad o r 3730 ppm -  

de po li(óxido  de iao b u til-a lu m in io ), 103 ppm de 2—etiUaexa 

noato de cromo (IX I), y 581 ppm de t r i —is o b u til—alum inio. 

31 p o lie tile n o  producido era  un polímero só lid o , blanco, -  

que te n ia  un índ ice  de fusión  de 0,21 dg/min, y una densi­

dad su p e rio r a  1 g/em^.

De forma análoga, se produce p o lie tile n o  s u s t i tu ­

yendo e l  2-etilhexanoato  de cromo ( i l l )  por te tra c lo ru ro  -  

de t i t a n io ,  te tra c lo ru ro  de vanadio, 2-etilhexanoato  de t i  

tan io  (IV), ace ta to  de c irc o n ilo , o 2-etilhexanoato de ero 

cío ( U ) .  análogamente, se po lim erisa prop ileno .

Ejemplo 3

Ee forma análoga a l a  d e s c r ita  en e l  Ejemplo 2, -  

se  polim erizaron mezclas de e tilen o  que contenían d iversas 

concentraciones molares de hidrógeno. Para mayor comodi— 

dad, se tabu lan  a continuación los resu ltad o s:

-  14 -
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.1 emolo 4-

Se produjeron copolímeros de e tile n o  y huí ©no -  

-1 , de forma análoga a  l a  d e s c r ita  en e l  Ejemplo 2. Pa 

ra  mayor comodidad, se tabu lan  a  continuación lo s  reeu l 

ta d o s .

E tilen o , kg

(a )

3 ,3 11,5 6,8

C atalizador, g* 
Comp. 1 22,1 84,5 45
Comp, 2 0* 55 2¿ 32 1,246
Comp. 3 3,47 11, 2 11 ,2

Buteno-1, ?« en moles 1 ,0 5S 7 7,04

Septana, £  en moles 0, 64 5,06 5,12

Indice de fusión , dg/min 2,03 23,4 20,0

Indice de flu en c ia , dg/min 

Relación de f lu en c ia  

Densidad, g/ca?

192 

94,6 

0,9674 0,966 0,970
Rigidez, kg/cm^ x 10”^ 10,9 (b ) 8,5
Lím ite e lá s tic o , kg/cm^ 301 (b ) 38
R esistencia  de roture, a _ 

l a  tra c c ió n , kg/caa* (b ) 38

Alargamiento, c,l 36 5
¡Jat e r i a l  que se puede

e x tra e r , p** 2,8

* Comp. 1 = p o li(  óxido de iso b u til-a lrsa in io
Comp. 2 = 2-stilhexem oato de cromo ( I I I )

25 Comp. 3 = tr i iso b u til-a lu m in io

** Empleando ciclohexano a  e b u llic ió n

(&) hecho reaccionar a  2110 kg/cm^ manométricos 
(b ) demasiado quebradizo pare s e r  medido

Ejemplo 5

30 Se produjeron copolíneros de e tile n o  y buteno-1,
4T1 t:' )■ íQ' /Y. ~-4J.Í & ( H) í i P-  17 -



de forma análoga a l a  d e s c r ita  en e l  Sjemplo 2, pero a 

una p resión  de 2110 kg/cm^ manomó t r íe o s ,  cargando a  l a  

alim entación  de monómeros concentraciones v a r ia b le s  de

hidrógeno y heptano. Para mayor conodidad, lo s  :resu l

tafios se  tabu lan  a continuación .

D tilen o , kg 8,3 8 ,2 12,6 10,7

C atalizador, g* 
Comp. 1 
Coap. 2 
Coap. 3

21,92
0,43
3,48

20,25
0,4
3,2

22,31
0,48
3,54

20,95
0,44
3,32

Buteno-1, en moles 0,97 ■ 0,76 0,54 0,42

hidrógeno, ft en moles 1,7 1,72 1,1 1 ,3

Heptano, en moles 0,62 0,49 0,36 0,48

Indice de fusión , ág/nin 41,5 40 66,6 33,2

Densidad, g/ein^ 0,9692 0,9693 0,9686 0,969

15 #  Comp. 1 -  p o l i (  óxido de iso b u tii-a lu m in io  )
Coapo 2 as 2-e tilh exan oato  de cromo ( I I I )  
Conp. 3 = t r i i s o P u t i l - a i -  u lu lo

D.i emolo 5

be produjo p o lis ti le n o  en s i  re a c to r  ta b u la r ,-  

20 de io ra a  análoga a le. d e s c r ita  en e l  Ejemplo 2, en p re­

sencia de heptano en l a  alim entación de nonómero. Para 

nayor comodidad, lo s  resultados; se tabu lan  a  continua—

ción.

d iile ñ o , kg 7,8 M
25 C atalizador, g*

Comp.. 1 
Comp. 2 
Coap o 3

22,31
0,48
3,52

21,51 
Oj 47 
3,39

Heptano, £ en moles 11,3 11,46

Indice de fu sió n , dg/uin 0,01 C,1

Relación do flu en c ia 2,63 14,2

30 Densidad, g/csa^
*• ^

0,9615 2 , ®
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Rigidez, kg /ca2 x 10“ J 10 7
lím ite  e lá s tic o , kg/ca2 274 285
R esistencia  de ro tu ra  a

la  tracc ió n , kg /ca2 137 174
Alargamiento, *p 118 71

£  Comp. 1 *s p o li  (óxido de iso b u til-a lu m in io ) 
Comp. 2 =s 2-et ilhexanoato de cromo ( l l l )  
Comp. 3 = t r i is o b u t i l - a lu a in io

Jñemolo 7

¿se polim erizó de fonaa análoga a l a  d e s c r ita  en 

e l ejemplo 2 una mezcla de e tile n o  cv.e contenía 8 ,1  $ en 

moles de heptano, empleando como c a ta liz a d o r  2570 ppm de 

p o li  (óxido de iso b u til-a lu m in io )» 54 ppm de 2 -e tilh ex a - 

noato de cromo ( l l l ) ,  y 280 ppm de tr i is o b u t i l-a lu m in io . 

También había hidrógeno p resen te  en l a  alim entación, en 

una concentración cíe 2,5 /  en m oles. 131 polímero produ­

cido te n ía  un índ ice de fusión  fie 109 fig/min y una fiensi_ 

dad de 0,9651 g/cm^.

Ejemplo 8

Se polim erizó e tilen o  fie forma análoga a  l a  fies 

c r i t a  en e l  3 j  saplo 2, empleando como c a ta l iz a d o r '3360 -  

ppm de p o li  (óíifio de is o b u til-a lo u in io ) y 40 ppm fie 

2-et ilhexanoato fie cromo ( l l l ) .  31 p o lie tile n o  produci­

do era  un só lido  blanco que te n ía  raí índ ice  de fu sión  de 

1,32 dg/min, una. densidad su p e rio r  a 0, S74, y una r ig i— 

dez de 11200 kg /ca2.

Sismólo 9

be polim erizó e tile n o  de forma análoga a l a  des 

c r i ta  en e l tem p lo  2, empleando como ca ta lizad o r 3920 -  

ppm de p o li  (óxido fie iso b u til-a lu m in io ) y 30 ppm de -  

2-etiIhexanoato de cromo ( I I I ). 31 p o lie tile n o  e ra  un -



5

só lido  "blanco que te n ía  un índice de fu sión  de 4,14 dg/rnin, 

una densidad de 0,9674 g /ca^, y una r ig id ez  de 9200 kg/ca^ 
■2:1 emolo 10

Se polim erizó e tiie n o  de forma análoga a  l a  des­

c r i t a  en e l  Ejemplo 2, a una p resión  máxima de 1970 kg/cm-2 

msnoaét r ico s , empleando como ca ta liz a d o r 913 ppm de p o li  

(óxido de iso b u til-a lu m in io ) y  10 ppm de 2-etilhexanoato  

de cromo (X II). 21 p o lie tile n o  producido era  un só lido  

blanco que te n ía  un índ ice  de fusión  de 1,57 dg/min, una 

10 densidad su p erio r a 0,974 g/cm^, y una r ig id ez  de 10700 
kg/cm2.

17 O T A 

15

ños puntos de invención propia y nueva que se -  

presentan  para que seen objeto  de e3 ta  s o lic itu d  de Paten 

te  de Invención en España, por VEXH23 años, son lo s  s i ­

gu ien tes:

20 1 . -  Un procedimiento continuo para  l a  polime­

rizac ió n  de a l f a  o le fin a s  mono—insatu radas que tien en  de 

2 a  8 átomos de carbono, que comprende poner en contacto 

una a l f a  o le fin a  mono-insaturada o lana mezcla de a l f a  — 

o le fin a s  aono-insaturadas con una composición c a ta l í t i c a  

25 que consiste  en (a )  un compuesto de p o l i  (óxido de b id ro -  

carb ila lum in io ), (b ) un compuesto de un m etal de t r a n s i ­

ción de lo s  grupos 1721, VA, o VIA de l a  Sabia P eriód ica  

de lo s  Atomos, y, s i  se desea, ( c )  un compuesto de un me 

t a l  de lo s  grupos I&, HA o IIIB  de l a  la b ia  P eriód ica  

30 de lo s  Atomos, a una. p resión  de en tre  525 csa  ̂manomá-
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■feríeos y 7.030 manomótrieos y una temperatura, de
e n tre  70SC. y 180SC.

2 . -  Un procedimiento de acuerdo con e l  punto 

1 en que l a  a l f a  o le fin a  ©s e tile n o , propileno o lana -  
mésela de e l lo s .

3 . -  Un procedimiento de acuerdo con lo s  pun­

to s  1 ó 2 en que la  presión  es de 1.055 Z í g / c manomó—— 

tr íe o s  a  3.520 l£g/ca^ manométrieos.

4 . — Un procedimiento de acuerdo con uno de -  

lo s  puntos precedentes en que l a  tsaperature. es de loos 

C. a 160SC.

5 . -  Uzx procedimiento ele acuerdo con uno de — 

lo s  puntos precedentes en que e l  compuesto de p o li(ó x i­

do de M dro carbilalum inio ) contiene por lo  menos una -  

unidad que tie n e  l a  fórmula:

R
V

----- Al -  0'
X

en donde R es un ra d ic a l a lco h ilo  que contiene de 1 a 

12 átomos de carbono o un ra d ic a l a r i lo ,  y X es un ente 

ro de 5 a  15.

6 . -  Un procedimiento de acuerdo con e l  punto 

5 en que R es un ra d ic a l iso bu tüo*

7 . -  Un procedimiento de acuerdo con uno de -  

lo s  puntos precedentes en que e l  compuesto de un m etal 

de tra n s ic ió n  de lo s  grupos IVA, VA o VIA de la  Sabia 

P eriód ica  de lo s  Atomos tie n e  l a  fórmula:

en donde H es un m etal de tra n s ic ió n  de lo s  grupos IVA, 

VA, o VIA de l a  la b ia  P eriód ica  de lo s  Atomos, X es un

2 9 ^6 u21 -



r

átomo de halógeno o un grupo orgánico y n es l a  valen­

c ia  del m etal H.

8 . -  Un procedimiento de acuerdo con e l  pun­

to  7 en que H es vanadio t i t a n io  o cromo.

5 9 . - 1 2 3  procedimiento de acuerdo con uno de

lo s  plantos precedentes en que e l  compuesto de un m etal 

de tra n s ic ió n  de lo s  grupos 1?A, YA o YIA de l a  la b ia  

P eriód ica  de lo s  átomos es 2 -etüexanoato  de cromo ( I I I ) .

1 0 . -  ü i  procedimiento de acuerdo con uno de

10 lo s  puntos precedentes en que e l  compuesto de p o li(ó x i-

do de h idrocarbilalum inio  ) e s tá  p resen te en una concen­

tra c ió n  de 15 a  2.000 milimoles por mol de a l f a  d e f i n a .

11 . -  ün procedimiento de acuerdo con uno de 

lo s  puntos precedentes en que e l  compuesto de un m etal

15 de tra n s ic ió n  de lo s  grupos IVA, YA o YIA e s tá  p resen te  

uná concentración de 1 a  100 m ilimoles por mol de a l f a  

o le f in a .

12. -  153 procedimiento de acuerdo con uno de

lo s  puntos precedentes en que l a  re lac ió n  m olar de l com
<

20 puesto de un m etal de tra n s ic ió n  de lo s  grupos VfA, YA 

o YIA de l a  Tabla P eriód ica de lo s  Atomos a l  poli(óxido  

de hidro  ca rb ila lum in io ) es en tre  1*15 y 1:800.

13 . -  Dn procedimiento de acuerdo con e l  pun­

to  12 en que l a  re lac ió n  molar es 1 í 40 a  Ií200 .

25 1 4 .-  Un procedimiento continuo para, l a  p o li­

m erización de a lfa  d e f in a s  m ono-insaturadas.

Tal y como se ha d escrito  en l a  Memoria que 

antecede, y con lo s  fin es  que se  han especificado .

331a Memoria consta de v e in t i t r é s  ho jas e s -

29 06 08
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c r i ta s  a máquina por una so la  ca ra .

Madrid,

P .''A  

M b

#

2 $ 0608
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