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1 El E sta tu to  v igente sobre Propiedad. In d u s tr ia l ,  de 
26 de Ju lio  de 1929, en su  tex to  refundido publicado e l  30 
de A bril de 1930 , es tab lece  lo s ca rac te re s  de p a te n ta b i l i -  
dad de la s  invenciones de tip o  in d u s tr ia l  que tienen  por

s objeto  obtener ven ta jas sobre lo  ya conocido, admitiendo 
por consiguiente como p a ten tab le s , la s  nuevas máquinas, a- 
p a ra to s , instrum entos, procesos de fab ricac ió n , e tc . La am 
p l i tu d  de conceptos p rev is to s  como p a te n tab le s , ha llevado 
a l  leg is la d o r  a a c la ra r  (A rta. 46) que la  enumeración cop-

10 ten id a  en dicho cuerpo le g a l es puramente enunciativa y no 
l im ita t iv a , haciéndola ex tensiva incluso  a lo s descubrimien 
to s  d e .tip o  c ie n t í f ic o  (A rta. 47).

E l Decreto de 26 de Diciembre de 1947, recogiendo 
la  Orden de 18 de Noviembre de 1935, confirma e l  c r i te r io
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t
le g a l de que también serán p a ten tab les  los instrum entos, ob 
je to s ,  o p a rte s  de los mismos, que aporten a la  función a 
que son destinados, un b en efic io  o efecto  nuevo, y en d e fi 
n i t iv a  que constituyan  una mejora su s ta n c ia l sobre lo  ante, 
riorm ente conocido.
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Pues b ien , a teno r de lo  expuesto, y en base a l  ar 
ticu lad o  que recoge los conceptos expresados, debe conside­
ra rs e , que la  invención a que se r e f ie r e  la  p resente memo­
r i a ,  constituye una novedad in d u s tr ia l ,  con c a ra c te r ís t ic a s

28
y ven ta jas que la  hacen merecedora del p r iv ile g io  de explo­
tac ió n  exclusiva que por e l l a  se s o l i c i t a ,  premiando a s í  
lo s m éritos de quien aporta  a la  in d u s tr ia  del p a ís  una me­
jo ra  e fe c tiv a  y precisam ente comprendida en tre  la s  enuncia- 

. das por la  Ley como p a ten tab le s . (A rts. 46 y 47 en re lac ió n
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con e l  1?1, en su nueva redacción afec tada por la  Orden de 
18 de Noviembre de 1 .935).



La p resen te  invención se r e f ie r e  a un procedimier, 
to  de oligom erización y codimerización se le c tiv a s  de d e f i ­
nas te r c ia r ia s  en p resencia  de ácidos p o lifo s fó r ic o s  que 
actúan como ca ta liz ad o re s .

Las fracc iones de origen petroquím ico con tie­
nen cantidades ap rec iab les de butanos, butenos, isobu tilenc 
y butadieno. Una fracción  t íp ic a  puede contener 13-19% 
de iso b u tilen o . Si se separa e l butadieno de e s ta  fracción  
el producto re su lta n te  puede contener aproximadamente 40- 
45% de iso b u tilen o .

La separación de iso b u tilen o  de la s  fracc iones 
puede l le v a rse  a cabo mediante oligom erización. La velo ­

cidad de polim erización del iso b u tilen o  es superio r a la  d̂  
lo s  butenos normales. Esta d ife ren c ia  de velocidad es l a  
base de l a  polim erización se le c tiv a  del iso b u tilen o  conte­
nido en mezclas de butanos-butanos que conduce a l a  obten­
ción de octanos fundamentalmente. La polim erización puede 
l le v a rse  a cabo u tiliz a n d o  como ca ta liz ad o re s  re s in as  de 
p o lie s tire n o  sulfonadas (Pat. alemana 1.199*761, Pat. b e l­
ga 637*001, P a t. belga 626.326), tam ices m oleculares (Pat. 
alemana 1.930.364, P a t. alemana 1.907.552), ácido su lfú reo  
(P at. EE.UU. 3.546.317), s ílice -a lú m in a  (P at. EE.UU. 
3.452.113) y ácidos fo sfó rico s  soportados sobre cuarzo, 
k ie s e lg u h ry  o tros soportes inorgánicos (P at. EE.UU. 
3.213.036, P a t. URSS 364.630, Pat. EE.UU. 3.309.421, P a t. 
Pol. 57-962; Zh. P r ik l. Khim. 1148-50 (1.962), Pat. 
alemana 944.606, P a t. EE.UU. 2.694.048).

Es bien conocido que l a  polim erización de isobu­
t i le n o  en p resenc ia  de ca ta liz ad o re s  ácidos es una reacción 
que tra n scu rre  a trav és de un mecanismo que im plica l a  in -
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tervención de ca tiones carbonio. Refiriéndonos a l caso de 
l a  polim erización de fracc iones de butenos, e l curso de 
l a  reacción puede rep resen ta rse  de l a  forma sig u ien te :

La reacción se in ic ia r ía  mediante cesión de un 
protón del c a ta liz a d o r a l iso b u tilen o  con formación de un 
catión  carbonio te r c ia r io  ( I )  que s e r ía  capaz de reaccionar 
con la s  d e f in a s  p resen tes en el medio de reacción , es de­
c i r ,  con una nueva molécula de iso b u tilen o  rindiendo d iiso -  
b u tilen o  o con una molécula de n-buteno rindiendo un codímje 
ro . Asimismo, e l ca tión  carbonio interm edio ( I )  podrí-a reac 
c ionar con una molécula de d iiso b u tilen o  obtenida a n te r io r­
mente rindiendo t r i is o b u ti le n o . De e s ta  manera, lo s  produc­
to s  de l a  reacción de una fracc ión  conteniendo n-butenos 
e iso b u tilen o  en p resenc ia  de ca ta lizad o res ácidos están 
co n s titu id o s  fundamentalmente por d i-  y t r i is o b u ti le n o  y por 
codímeros de iso  y n-butenos.

Los procesos in d u s tr ia le s  que u t i l iz a n  ácido fo s­
fó ric o  soportado como ca ta liz ad o r, tienen  por objeto la  ob­
tención de gaso lina de polim erización a p a r t i r  del iso b u ti­
leno y de lo s  n-butenos contenidos en fracc iones indus­
t r i a l e s .  Mediante estos procesos no es posib le  l a  po lim eri­
zación se le c tiv a  del iso b u tilen o  sino que se produce simul­
táneamente l a  polim erización de .la s  d e f in a s  l in e a le s  y ra ­
m ificadas que se encuentran p resen te s . Además lo s  c a ta l iz a -
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dores u ti l iz a d o s  presentan  problemas en lo  que resp ec ta  a 
su re s is te n c ia  mecánica, siendo n ecesarias condiciones de 
reacción re lativam ente rig u ro sas: tem peratura de 140-260SC 
y p resiones de 20-80 atm.

Por nuestra  p a r te , hemos descub ierto  que lo s  á c i­
dos p o lifo s fó ric o s  líq u id o s son ca ta liz ad o re s  de una elevada 
ac tiv id ad  y se lec tiv id ad  para l a  oligom erización de d e f i ­
nas t e r c ia r ia s  y en p a r t ic u la r  de iso b u tilen o .

Como ácidos p o lifo s fó r ic o s  designamos aquí ácidos 
con un contenido teó ric o  en P20^ superio r a l 68-'8%. Tales 
productos son elaborados mediante desh idratación  térm ica de 
ácido o rto fo sfó rico  com ercial, mediante disolución de P^O,.2 5 ,
en ácido o rto fo sfó rico  o también por reacción de oxicloruró  
de fó sfo ro  y ácido o rto fo sfó rico . Desde e l punto de v is ta  
químico se t r a t a  de una mezcla de ácidos fo sfó ric o s  conden- 
sados l in e a le s  de composición H ^^P n^n+ l

Mediante ¡el procedimiento que constituye  e l cbjeto 
de l a  p resen te  invención se pueden separar selectivam ente 
e l iso b u tilen o  y o tra s  d e f in a s  t e r c ia r ia s  de sus mezclas 
con o tro s h idrocarburos, ta le s  como p ara fin as  y d e f in a s  no 
t e r c ia r ia s ,  por medio de oligom erización en p resenc ia  de 
ácidos p o lifo s fó ric o s  que actúan de ca ta liz a d o r. Debido a 
l a  elevada ac tiv id ad  de estos ca ta liz ad o re s , l a  oligom eriza­
ción puede l le v a rse  a cabo en condiciones muy suaves, a tem­
p era tu ra  ambiente o ligeram ente superio r y a p resiones r e la ­
tivam ente bajas e incluso  a presión  atm ósferica.

Una v en ta ja  ad ic ional de esto s ca ta lizad o res es 
que son prácticam ente in so lu b les en lo s  productos de reac­
ción y pueden se r  fácilm ente separados de é s to s , por ejem­

p lo , mediante decantación, debido a l a  elevada d ife ren c ia  en



-  6 -

1

8

10

18

20

25

t r e  lo s  pesos esp ec ífico s de ambas fa se s  líq u id a s .
El procedim iento que constituye el objeto de l a  

p resen te  invención co n siste  en poner en contacto , en un 
re a c to r , la s  d e f in a s  te r c ia r ia s  o l a  fracción  que contiene 
dichas d e f in a s  t e r c ia r ia s ,  con un ácido p o lifo s fó ric o  l í ­
quido a una tem peratura de 10-Í009C, separando el ácido po­
l i fo s f ó r ic o  de lo s  productos de reacción mediante decanta­
ción en el propio reacio? o en un decantador ad ic io na l, re -  
ciclando en este  últim o caso el ca ta liz ad o r a l re ac to r.

Las d e f in a s  te r c ia r ia s  o l a  fracc ión  que con tie­
ne dichas d e f in a s  te r c ia r ia s  pueden u t i l i z a r s e  en forma 
gaseosa o l íq u id a . En el caso de u t i l i z a r  d e f in a s  en forma 
gaseosa, con objeto  de conseguir elevadas velocidades de 
reacción , es muy adecuado poner en contacto  dichas d e f in a s  
con e l c a ta liz ad o r previamente dispersado en una segunda 
fa se  l íq u id a . Esta segunda fa se  líq u id a  puede e s ta r  cons­
t i tu id a  por cu a lq u ie r d iso lven te orgánico in e r te  en la s  con 
d iciones de reacción , pero preferentem ente pueden u t i l i z a r ­
se lo s  oligómeros producidos en l a  misma.

Cuando se u t i l i z a  una fracc ión  conteniendo isp^ 
b u tilen o , l a  reacción tran scu rre  sa tisfac to riam en te  alimen­
tando dicha fracc ión  en forma de gas a un re a c to r  ag itado, 
mantenido a p resión  esencialm ente atm osférica, conteniendo 
una d ispersión  del ca ta liz ad o r en oligómeros de iso b u tilen o  
a una tem peratura de 10-1009C. Sin embargo, es ventajoso 
proceder & l a  alim entación de l a  fracción  C  ̂ en fase  l íq u i ­
da, ya que en e s tas  condiciones e l c a lo r de vaporización de
l a  fracc ión  contribuye a l a  elim inación del c a lo r de rea^. 
ción y hace in n ecesa ria  su elim inación mediante cambiadores 
de c a lo r  o cu a lq u ie r o tro  sistem a. Las v en ta jas  de tra b a ja r



en la s  condiciones ind icadas en que se consiguen elevadas 
su p e rfic ie s  de contacto  en tre  el c a ta liz a d o r y e l iso b u ti­
leno , transcu rrien do  l a  reacción a velocxhd elevada, obte­
niéndose simultáneamente una c o rr ie n te  0^ gaseosa p rá c tic a ­
mente l ib r e  de iso b u tilen o  y una c o rr ie n te  líq u id a  co n s ti­
tuida* por lo s  oligómeros.

Asimismo, l a  reacción puede l le v a rse  a cabo u t i ­
lizando la s  d e f in a s  en fase  l íq u id a , para lo  cual s i  se; 
desea t r a b a ja r  a tem peraturas superio res a l punto de ebu­
l l ic ió n  normal de dichas d e f in a s ,  es necesario  u t i l i z a r  
p resiones superatm osféricas.
- . . Con el objeto  fundamental de m ejorar l a  s e le c t iv i ­

dad de l a  reacción , puede u t i l i z a r s e ,  asimismo, un sistem a 
de dos o más reac to res  en s e r ie , de manera que lo s  produc­
to s  no reaccionados en el prim er re a c to r  se u t i l ic e n  como 
alim entación de lo s  s ig u ien te s .

Los oligómeros obtenidos de acuerdo con el proceso 
objeto  de l a  invención, cuando se u t i l i z a  una fracc ión  
de d e f in a s  conteniendo iso b u tilen o , son componentes v a lio ­
sos de gaso linas debido a su elevado ín d ice  de octano. Asi­
mismo, esto s oligómeros y sus productos de hidrogenación 
pueden se r  u ti l iz a d o s  para d iversos f in e s  en l a  in d u s tr ia  
química. Estos oligómeros están co n s titu id o s fundamental­
mente por d iiso b u tilen o  y tr i is o b u ti le n o . Los n-butenos rea? 
cionan en cantidades lim itad as , dependiendo de la s  condicio 
nes experim etales, con el iso b u tilen o , rindiendo codímeros. 
La fracción  de oligómeros de a l to  peso m olecular te t r a i s o -  
b u tilen o  es en todo caso in fe r io r  a l 4% en peso del to ta l  
de oligómeros producidos.

Los s ig u ien te s  ejemplos i lu s tra n  l a  ap licac ión



de l a  p resen te  invención, aunque debe entenderse que no l i ­
mitan lo  d e sc rito  en la  memoria a l a  ap licac ión  de dichos 
ejemplos.
Ejemplo n° 1

En un matraz de v id r io  de 500 c .c . de capaci-r 
dad dotado de un sistem a de ag itación  e f ic ie n te , se in tro ­
ducen 100 g r. de ácido p o lifo s fó r ic o  con un contenido teó ­
r ic o  en P2O,. del 69% y se procede a l a  adición a 30sC, du­
ran te  el curso de 1$ minutos, de 100 g r. de 2-m etil-buteno- 
2, manteniendo seguidamente l a  ag itación  durante 1 hora a 
30sC. Finalm ente, se separa el c a ta liz ad o r de l a  fase orgá­
n ica  mediante decantación. Esta ú ltim a mediante fracciona­
miento rinde e l 94% de diam ilenos.
Ejemplo na 2

En un re a c to r  de cinco l i t r o s  de capacidad do­
tado de un sistem a de ag itac ió n , se introducen 3 '5  l i t r o s  
de oligómeros de iso b u tilen o  (d i-  y tr i is o b u ti le n o )  y 1 '5  
l i t r o s  de ácido p o lifo s fó r ic o  con un contenido te ó ric o  de 
?2^  del 70 ' 1 %, obtenido mediante desh idratación  térm ica de 
ácido ó rto fo sfó rico  comercial del 85%. Se pone en marcha el 
sistem a de ag itac ió n  y se in ic ia  l a  in troducción en co n ti­
nuo por l a  p a r te  in f e r io r  del re a c to r , de una co rrien te  ga­
seosa (1 '42 k g . / h . ) procedente del craqueo con vapor de 
n a f ta , de l a  que se ha ex traído  previamente el butadieno y 
conteniendo 40'2% de iso b u tilen o  y 54 '2% de n-butenos. Du­
ran te  el transcu rso  del ensayo, de 5 horas de duración, se 
mantiene constante l a  tem peratura a 35^0 mediante un serpen 
t i n  de re frig e ra c ió n  y se ex trae en continuo del re ac to r , 
mantenido a p resión  esencialm ente atm osférica, una co rrien te  
gaseosa conteniendo 3*9% de iso b u tilen o  y 85'8% de n -bute-
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nos. La conversión to ta l  de l a  fracc ión  fue del 5 3 '8% en 
peso.
Ejemplo na 5.

Siguiendo el método opera to rio  y con el equi­
po indicado en el ejemplo a n te r io r  y u tiliz a n d o  2 '5  l i t r o s  
de oligómero y 2 '5  l i t r o s  de ácido p o lifo s fó r ic o  contenien­
do el ?0 ' 1 % te ó ric o  en PgO^, se alimentan 3 '5  k g ./h . de 
una co rrien te  gaseosa de iso b u tilen o  del 95% de riqueza, 
manteniendo el re ac to r  a 65sC y presión  esencialm ente a t - .  
m osférica. La conversión de iso b u tilen o  fue del 96%. Los 
oligómeros obtenidos estaban co n s titu id o s  por 58 ' 2% de d i i -  
sobu tileno , 38 '8% de tr i is o b u ti le n o  y 3 ' 0% de te t r a is o b u t i -  
leno . *
Ejemplo nS 4

Se dispone un sistem a de dos reac to res  de 5 
l i t r o s  de capacidad ú t i l  dotados de un sistem a de ag itación  
e f ic ie n te .

Se introducen respectivam ente en e l prim er y 
segundo re ac to r  1 '5  y 2 '5  l i t r o s  de ácido p o lifo s fó r ic o  
(del 70*1 % teó ric o  en PgO^).

Asimismo, se introducen 3 '5  y 2*5 l i t r o s  de dij. 
sobutileno en el prim er y segundo re a c to r , respectivam ente 
y se ponen en marcha lo s  sistem as de ag ita c ió n . Seguidamen­
te  se in ic ia  l a  in troducción en el prim er re ac to r  en co n ti­
nuo de una fracción  procedente del craqueo de n a fta s , 
conteniendo 4 3 '6% de iso b u tilen o  y 49'7% de n-butenos, con 
un caudal de 4 '66 k g ./h . Los gases no reaccionados en el 
prim er re a c to r  se u t i l iz a n  como alim entación del segundo. 
Durante e l ensayo se mantienen la s  tem peraturas a 453C en 
el prim er re a c to r  y a 359C en el segundo y l a  p resión  funda-
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1 mentalmente atm osférica. La c o rr ien te  que abandona el 
2a re a c to r  e s tá  co n s titu id a  por 0 ' 9% de iso b u tilen o  y 
8 4 '0% de n-butenos. La conversión to t a l  de l a  fracción  
fue del $ 4 '9%.

3 No se considera necesario  hacer más extensa esta  
descripción  para que cualqu ier persona experta en l a  mate­
r i a  comprenda perfectam ente cual es l a  idea que se desea 
p a te n ta r , y cuales son la s  v en ta jas que de su rea lizac ió n : 
in d u s tr ia l  han de d eriv a rse .

10 Por todo e llo , y para e v ita r  p osib les im itaciones 
se p resen ta  e s ta  s o lic itu d  pidiendo l a  explotación exclusi­
va de la  idea d e s c r ita , de acuerdo con la s  consideraciones 
y puntos que se desean re iv in d ic a r  y que se concretan en 

. la s  páginas s ig u ien te s :
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Hecha la  descripción  a que se r e f ie r e  la  memoria 
que antecede, es p rec iso  i n s i s t i r  en que lo s d e ta l le s  de 
re a liz ac ió n  de la  idea expuesta, pueden v a r ia r ,  es d e c ir , 
que pueden s u f r i r  pequeñas a lte ra c io n e s , basadas siempre 
en lo s p rin c ip io s  fundamentales de la  id ea , que son en esen 
c ia  los que quedan re fle ja d o s  en lo s  p árra fo s de la  descría , 
ción hecha. En e fec to , e l  A rticu lo  48 del E s ta tu to  vigente 
sobre Propiedad In d u s tr ia l ,  e s tab lece  como no p a ten tab le s , 
en su a p a rta d o 'te rc e ro , "los cambios de forma, dimensiones, 
proporciones y m aterias de un objeto  ya patentado" fijando  
a s i  e l  c r i te r io  del le g is lad o r en e l  sen tido  de que paten­
tada una.idea  que pueda dar lugar a una re a lid a d  p rá c tic a  

- e in d u s tr ia l iz a b le , nadie podrá apoyarse en e l l a  p ara , a ! 
p re tex to  de haber in troducido  l ig e ra s  m odificaciones, pre­
se n ta r la  como nueva y p rop ia .

Este p r in c ip io , en cuanto a l  alcance de la  p ro tec­
ción del objeto patentado se r e f ie r e ,  se h a l la  confirmado 
por numerosas Sentencias del Tribunal Supremo, y en tre  -  
e l l a s ,  como más term inan tes, en la s  de fechas 16 de octubre 
de 1954$ 23 de enero de 1959) 20 de marzo de 1964 y o tra s .

E stablecido e l  concepto expresado, en cuanto a la  
amplitud que debe darse a la  p ro tección  s o l ic i ta d a , se re ­
dacta a continuación la  Nota de R eiv indicaciones, de acuer 
do con lo  que se estab lece  en e l últim o p árrafo  del apar­
tado te rce ro  d e l A rticu lo  100 de la  Ley, s in te tizan d o  a s i  
la s  novedades que se desean re iv in d ic a r:

NOTA DE REIVINDICACIONES
En resúmen^ e l  p r iv ile g io  de explotación ex c lu si­

va que se s o l i c i t a ,  recaerá  sobre la s  re iv in d icac io n es s i ­
guientes :
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1 . -  PROCEDIMIENTO DE OLIGOMERIZACION Y CODIMERIZA 
CION DE OLEFINAS TERCIARIAS, por l a  acción de ca ta lizad o res 
ácidos, ca rac terizad o  porque la s  d e f in a s  te r c ia r ia s ,  o la s  
fracc ion es que la s  contienen, se ponen en contacto con á c i-

s dos p o lifo s fó r ic o s  líq u id o s , s i  se desea dispersados en una 
fase  l íq u id a , a tem peraturas de 10-lOOsC, y se separa el 
c a ta liz a d o r  de lo s  productos de l a  reacción por decantación 

2 .-  PROCEDIMIENTO DE OLIGOMERIZACION Y CODIMERIZA 
CION DE OLEFINAS TERCIARIAS, según l a  re iv ind icación  1 ca-

. 10 rac te rizad o  porque la  fase  líq u id a  en que se d ispersa  el ca 
ta l iz a d o r  co n s is te  en un d iso lven te  orgánico in e r te  y /o  con 
p re fe re n c ia  en lo s  oligómeros obtenidos en l a  reacción de 
oligom erización.

3 .-  PROCEDIMIENTO DE OLIGOMERIZACION Y CODIMERIZA
/  18

!
CION DE OLEFINAS TERCIARIAS, de acuerdo con la s  re iv in d ica ­
ciones 1  y 2 caracterizsBbporque l a  reacción se l le v a  a cabo

<? preferentem ente a una tem peratura de 25-659C.
4 . -  PROCEDIMIENTO DE OLIGOMERIZACION Y CODIMERIZA 

CION DE OLEFINAS TERCIARIAS, de acuerdo con cualquiera de
20 la s  re iv in d icac io n es 1  a 3carac terizad o  porque la  d e f in a  

t e r c i a r i a  es el iso b u tilen o .
5 .-  PROCEDIMIENTO DE OLIGOMERIZACION Y CODIMERIZA

25

CION DE OLEFINAS TERCIARIAS, de acuerdo con cualquiera de 
la s  re iv in d icac io n es 1  a 3 ca rac terizado  porque se u t i l i z a  
como alim entación una fracc ión  in d u s tr ia l  que contiene can­
tid ad es  v a ria b le s  de iso b u tilen o .

30 .
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6. -  Se re iv in d ic a  por ú ltim o, como objeto  sobre 
el que ha de recae r l a  p a ten te  de invención que se s o l ic i t a  
PROCEDIMIENTO DE OLIGOMERIZACION Y CODIMERIZACION DE OLEFI- 
NAS TERCIARIAS.

Todo conforme queda d e sc rito  y re iv ind icado  en la  
p resen te  memoria d esc rip tiv a  que consta de tre c e  páginas me 
canografiadas.

Madrid 3 diciembre 1.973
BERNARDO UNGRIA 

P .P .
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