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La invención se re f ie re  a l a  polim erización a  ba­
ja  p resión  de e tilen o  con composiciones c a ta l í t i c a s  que com­
prenden soportes de s í l i c e .

El e tilen o  puede se r  homopolimerizado o in te r p o l i -  
merizado a b a ja  p resión  ( <  70 kg/cm^) o a l t a  p resión  ( >  70

n

kg/cm ) con composiciones c a ta l í t i c a s  que comprenden compues­
to s  de m etales de tra n s ic ió n  ta le s  como óxido de cromo y com­
puestos y compuestos de cromoceno depositados sobre soportes 
de óxido inorgánico ta le s  como s í l i c e ,  s ílic e -a lú m in a , óxido 
de to r io  y óxido de z irco n io . Para que e s ta s  composiciones 

.c a t a l í t i c a s  sean ú .tile s  con f in e s  com erciales, b a s ta  l a  f e ­
cha, en e s ta s  reacc iones, se ha encontrado necesario  en to -  
dos lo s  casos secar en primer lu g ar lo s  soportes para sepa- 

; r a r  l a  humedad l ib r e  de lo s  mismos y después a c tiv a r  lo s  s£
; p o r te s , an tes o después de d ep o sita r sobre e llo s  e l compues­
to  de m etal de tra n s ic ió n , a  tem peraturas del orden de > 3 0 0  
£C y preferib lem ente  comprendidas en tre  500 y 8002C durante 
periodos de 8 horas por lo  menos.

En algunos casos, e s ta  etapa de ac tivac ión  a tem- 
■ p e ra tu ra  elevada debe efectuarse  también bajo tip o s  especí­
f ic o s  y re s tr in g id o s  de condiciones de fase  gaseosa.

Incluso cuando los ca ta lizad o res  se preparan bajo 
e s ta s  condiciones rig u ro sas , su u t i l id a d ,  desde e l punto de 
v i s t a  com ercial, ocasiona también desventajas ad ic io n a les , 
ya que l a  rep ro d u c tib ilid ad  de l a  composición c a t a l í t i c a  es 
d i f í c i l  de co n tro la r y e l  equipo de ac tiv ac ió n  se encuentra 
en condiciones de quemarse por e l uso a l a  tem peratura e le ­
vada prolongada a que é ste  debe'” som erterse.

La Paten te  -de Estados Unidos 3.207.699 d escrib e  
e l  tra tam ien to  de s ílic e -a lú m in a  ácida, seca calcinada, son
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tr im e ti ls i la n o  a tem peraturas elevadas para lo s f in e s  de 
p roporcionar -un ca ta lizad o r ácido mejorado para d iversos 
f in e s ,  l a  s í l i c e ,  cuando se t r a tó  del mismo modo, no fue 
ú t i l . para  lo s  mismos f in e s .

l a  Patente de lo s  Estados Unidos 3.687.920 des­
c rib e  l a  simple adición de diversos compuestos s ilan o  a com 
puestos de cromoceno soportados, en donde lo s  so p o rte s , i n d i  
yendo s í l i c e ,  son activados por ca lo r a tem peraturas e le ­
vadas antes de l a  deposición del compuesto de cromoceno, o 
e l  uso del compuesto de s ila n o . El propósito  de l a  ad ic ión  
del compuesto de silano  a lo s  c a ta lizad o res , que se usan en 
l a  polim erización de e tile n o , es m ejorar l a  productiv idad  
de lo s  ca ta lizad o res .

l a  Patente de Estados Unidos 3.879.368 describe  
e l  tra tam ien to , con c ie rto s  agentes reductores fu e r te s  y 
c ie r to s  compuestos de s ilan o , de compuestos de cromoceno 
soportados en donde lo s 'so p o r te s , incluyendo s í l i c e ,  son ac 
tiv 'ados por ca lo r antes de l a  deposición del compuesto de 
cromoceno, o e l uso de lo s  agentes de reducción fu e r te s  o 
compuestos de s ila n o . El uso de los agentes de reducción 
fu e r te s  y compuestos de s ilan o  perm ite e l uso de soportes 
que son activádos a tem peraturas relativam ente b a ja s , la s  
composiciones re su lta n te s  se usan como c a ta lizad o res  para  
po lim erizar e tilen o  y proporcionan rendim ientos superio res 
de polímeros que tienen  una d is tr ib u c ió n  de peso m olecular 
re la tivam ente  amplia.

Se ha encontrado ahora que pueden p repararse  ca­
ta liz a d o re s  ú t i l e s  desde e l punto de v is ta  com ercial para 
l a  polim erización de e tile n o , que comprenden compuestos de 
cromoceno depositados sobre soportes de s í l i c e ,  s in  n e ce s i-30
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dad de a c tiv a r  por ca lo r e l  soporte  o e l compuesto de cromo 
soportado a tem peraturas elevadas s i  e l soporte seco se t r a  
t a  con compuestos de h id rosilano  en presencia  de una base 

I an tes  de l a  deposición del- compuesto de cromoceno sobre e l  
so p o rte . Tal tra tam ien to  proporciona un soporte modificado 
a l  que e l compuesto de h id rosilano  e s tá  químicamente f i j a ­
do.

Un objeto de l a  presen te  invención es proporcio­
n a r  un soporte de s í l ic e  nuevo, comercialmente ú t i l ,  con e l  
que pueden prepararse  ca ta lizado res de polim erización de 
e ti le n o  nuevos.

Un objeto más de l a  presen te  invención es propor­
c io n a r un nuevo método para p reparar t a le s  soportes de s í ­
l i c e .

Un objeto más de l a  presente invención es propor­
c io n a r un nuevo ca ta lizad o r de polim erización de e tile n o  s£ 
portado sobre s í l ic e ^  comercialmente ú t i l ,  que se p repara 
con compuestos de cromoceno.

Un objeto más de l a  presente invención es propor­
c io n ar un nuevo método para p reparar ca ta lizad o res  de p o li­
m erización de e tile n o  comercialmente ú t i l e s ,  que contienen 
compuestos de cromoceno depositados sobre míevos soportes 
de' s í l i c e .

Un objeto más de l a  p resente invención es propor­
c ionar ún nuevo procedimiento comercialmente ú t i l ,  para  po- 
l im e riz a r  ca ta líticam en te  e tilen o  con un nuevo c a ta liz a d o r  
que comprende un compuesto de cromoceno depositado sobre un 
nuevo soporte de s í l i c e .

Todavíá un objeto más de l a  presente invención es 
proporcionar un nuevo c a ta liz a d o r de polim erización de e t i -
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leño con e l que pueden prepararse polímeros de e tile n o  que 
t ie n e n  una proporción de f lu jo  en fusión  re la tivam ente  es­
tre c h a , a un v a lo r dado del índ ice  de fusión .

Otro objeto de l a  p resente invención es proporcio 
n a r  un nuevo ca ta lizad o r de polim erización de e ti le n o , que 
t ie n e  una respuesta  a hidrógeno rela tivam ente  a l t a  como re ­
gulador del índ ice  de fusión .

Otro objeto de l a  p resente invención es proporcio 
n a r un nuevo ca ta liz a d o r de polim erización de e tilen o  con 
e l  que pueden obtenerse rendim ientos relativam ente elevados 
de polímeros de e tile n o .

Se ha encontrado en l a  ac tua lidad  que c a ta l iz a d o -  
j re s  que contienen compuestos cromocénicos soportados sobre 
; s í l i c e ,  pueden s e r  empleados comercialmente para l a  polime­

r iz a c ió n  de e tilen o  s in  necesidad de a c tiv a r  e l  c a ta liz a d o r  
soportado a tem peraturas de ac tivación  rela tivam ente  a l ta s ,  
s i  an tes de l a  deposición del compuesto cromocénico sobre 
e l  soporte  de s í l i c e  e l  soporte se t r a t a  con c ie r to s  com­
puestos de h id rosilano  en presencia  de una base fu g i t iv a  

. segán se describe más adelante.
lo s  m ateria les de s í l i c e  que pueden usarse  como 

soporte  en la s  composiciones c a ta l í t i c a s  de l a  p resen te  in ­
vención son m ateria les porosos que tien en  un á rea  su p e rf i­
c ia l  elevada, es d e c ir , un área su p e rf ic ia l  comprendida en­
t r e  .aproximadamente 50 y aproximadamente 100 metros cuadra­
dos por gramo, y un tamaño de p a r t íc u la  de aproximadamente 
25 a  200 m ieras. Para u sa r en un procedimiento de re a c to r  de • 
lecho f lu id o , la s  p a rtíc u la s  de soporte son capaces, p re­
ferib lem en te , de subdiv isión , que es l a  a p titu d  de la s  par­
t íc u la s  del soporte para romperse cuando se usan en un l e -
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cho f lu í  diz ado según se describe más adelante y en presen­
c ia  de un polímero en crecim iento (sobre é l)  y se extienden 
por e llo  por. s í  mismas formando muchas p a rtíc u la s  que t ie n e n  
un residuo de c a ta liz a d o r bajo, a p a r t i r  de una ún ica  p a r t í ­
cu la  de soporte in ic i a l .

Puede usarse  cualqu ier calidad  de soporte pero son 
p re fe r id a s  s í l i c e  m icroesfero idal de densidad in term edia 
(SLIDI) que posee un área  su p e rf ic ia l  de .350 metros cuadra­
dos por gramo y un diámetro de poro de aproximadamente 200 
a (ca lid ad  G-952 de 7/.R. Grace), y s í l i c e  de densidad in te r ­
media (DI) que posee un á rea  su p e rf ic ia l  de 285 m^/g y un 
diám etro de poro de 164 % (ca lidad  G-56 de W.R. Grace). Otras 
ca lidades ta le s  como l a  s í l i c e  C--968, como se designa por 
W.R. Grace y Co., que tie n e  un área  su p e rf ic ia l  de 700 me­
t r o s  cuadrados por gramo, y un diámetro de poro de 50 -  70 
A, es"también bastan te  s a t is f a c to r ia .  Pueden esperarse  v a r ia  
ciones en e l con tro l del índice de fusión  y en l a  p ro d u cti­
v idad  de polím ero, en tre  d ife ren te s  calidades de so p o rte s .

Cuando s'e incorporan en un soporte de s í l i c e  po­
ro sa  de á rea  s u p e r f ic ia l  elevada, como se describe en e s ta  
Memoria, lo s compuestos de cromoceno forman lugares ac tiv o s 
sobre l a  su p e rfic ie  y en lo s  poros del soporte . Aun cuando 
e l  mecanismo re a l del proceso no es to talm ente conocido, se 
cree que lo s polímeros empiezan a c rece r en l a  su p e rfic ie  
a s í  como también en lo s  poros del c a ta liz a d o r soportado. 
Cuando un polímero que crece eh lo s  poros se hace bastan te  
grande en un lecho flu id izad o , rompe e l soporte con lo  que 
pone a l  descubierto  lugares c a ta l í t ic o s  nuevos en lo s  poros 
in te r io r e s  del soporte . El c a ta liz a d o r soportado puede a s í 
su b d iv id irse  muchas veces durante su v ida en un lecho f l u i -30
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dizado y con e llo .fav o rece  la  producción de polímeros con 
residuos de ca ta lizad o r bajos, eliminando de este  modo l a  
necesidad de recuperar e l  ca ta lizad o r de la s  p a r t íc u la s  de 
polím ero. Si e l soporte es demasiado grande, puede r e s i s t i r  
l a  ro tu ra  con lo  que se e v ita  l a  subd iv isión , lo  que pod ría  
dar como resu ltado  un desperdicio del c a ta liz a d o r. Además, 
un soporte grande puede ac tuar como un d isp o sitiv o  que ab­
sorbe c a lo r  y hacer que se formen "manchas c a lie n te s"  en uñ 
sistem a de lecho f lu id o .

Para lo s  f in es  de l a  presente invención e l sopor­
te  de s í l i c e  se c a lie n ta  antes de cualqu ier tra tam ien to  con 
e l  compuesto de s ila n o , a  una tem peratura de aproximadamen- . 
t e  100 a 3002C y, p referib lem ente, a aproximadamente 150 a 
2502C durante un periodo de aproximadamente 1 a 48 ho ras , lo  
que es su f ic ie n te  para separar e l  agua adsorbida en l a  super 
f i c i e ,  pero in su f ic ie n te  para ocasionar pérdidas ap rec iab les  
de grupos s i la n o l mediante condensación.

La s í l i c e  puede secarse también mediante separa­
ción por d e s tila c ió n  azeotrópica  del agua s u p e r f ic ia l  adsor­
b ida  desde e l soporte . Esto puede lle v a rse  a cabo mediante 
l a  d e s tila c ió n  azeotrópica  de tina suspensión del soporte de 
s í l i c e  en un diluyente azeotrópico.

Los compuestos de h id rosilano  que se usan en l a  
p resen te  invención incluyen compuestos de silano  (Siíí^) e 
h id ro c a rb ils ila n o  que tien en  la  e s tru c tu ra

1^4-Si-)- H4_n

en donde R es un ra d ic a l hidrocarbonado de C-̂  a  C^q y n es 
un número entero de 1 a 3, y preferib lem ente 1. Cuando un 
compuesto h id ro ca rb ils ilan o  contiene más de un grupo I?, es­
to s  grupos R pueden se r  iguales o d ife re n te s . Los grupos B
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incluyen grupos a l i f á t ic o s  saturados e insaturados y aromá­
t ic o s ,  t a le s  como m etilo , e t i lo ,  p ro p ilo , iso p ro p ilo , b u t i -  
1b, is o b u tilo , amilo, d ec ilo , fen ílo  y bencilo .

lo s  compuestos h id ro ca rb ils ilan o  p refe ridos pue­
den in c lu i r  m e tils ila n o , d im e tils ilan o , e t i l s i la n o ,  d i e t i l -  
silarxo, p ro p ils ila n o , d ip ro p ils ilá n o , b u t i ls i la n o , d ib u t i l -  
s i la n o , am ilsilano  y d iam ils ilano .

lo s  compuestos h id rosilano  pueden se r  usados in ­
dividualm ente o en combinación uno con' o tro  para e l  t r a t a ­
miento del soporte . SI tratam ien to  del soporte con e l  com­
puesto h id ro silano  se l le v a  a cabo poniendo e l  h id ro silan o  
en contacto con e l  soporte en presencia de vina base. Esto 
se hace preferib lem ente a presión  atm ósferica y a una tempe­
ra tu r a  de aproximadamente 60 a 80se . Pueden se r  usados a s i ­
mismo presiones y/o tem peraturas su p erio res . E l contacto 
puede s e r  f a c il i ta d o  disolviendo e l  h id rosilano  en un d iso l­
vente hidrocarbonado para éste  y sumergiendo después e l  so­
p o rte  en l a  so lución , y añadiendo entonces p referib lem ente 
una base.

lo s  d iso lven tes para e l h id rosilano  pueden in c lu i r  
d iso lv en tes  hidrocarbonados a l i f á t ic o s  y aromáticos t a le s  
como n-hexano, heptano, benceno y to3.ueno.

Aproximadamente se usan de 0 ,2  a 2 ,0 , y de-p refe­
re n c ia  aproximadamente 0 ,4  a 0 ,8  moles del h id ro silano  por 
mol de grupo s i la n o l  sobre la  su p e rfic ie  del soporte de s í ­
l i c e .  Esto corresponde, dependiendo del compuesto h id ro s i­
lano usado, a aproximadamente 4 a  20 por ciento  en peso del 
compuesto h id ro silan o , basado en e l peso combinado de l com­
puesto h id ro silano  y e l soporte con. s ilan o .

la s  bases usadas en l a  preparación de lo s  nuevos30
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soportes de l a  presente invención son m ateria les básicos, 
preferib lem ente fu g itiv o s , es d e c ir  que tien en  un punto de 
eb u llic ió n , a presión atm osférica, de ^1502(5. Estos mate­
r i a le s  tien en  un pH, en agua u o tro  d iso lven te  adecuado, de 
> 7 .

Las bases fu g itiv a s  son preferib lem ente aminas t e r  
c ia r ia s .  Estas aminas incluyen trim etil-am in a , d ie t i l - m e t i l -  
-amina, e til-d im etil-am in a , t r ie t i l - a m in a , n - p r o p i l - d ie t i l -  
-amina y sem ejantes.

Otros compuestos básicos que pueden se r  usados in ­
cluyen óxidos, hidróxidos y alcoholatos de metal a lc a lin o . 
Sin embargo estos o tros compuestos básicos .son más d i f í c i l e s  
de separa r de lo s  sistem as de reacción  de lo  que lo  son la s  
aminas te r c ia r ia s ,  que son v o lá t i le s ,  y so lub les en d iso lven  
t e s  orgánicos.

Los compuestos básicos pueden se r  usados in d iv i­
dualmente o en combinación unos con o tro s . E llos e s tán  des­
p ro v is to s  de halógenos.

Se usá aproximadamente de 0 ,1  a 2,0 y de p refe ren  
c ia  aproximadamente de 0,9 a 1 ,1  moles de l a  base por mol 
de compuesto de silano  empleado. El tra tam ien to  del sopor­
te  con e l compuesto h iaro silano  en presencia de l a  base con 
forme a l a  presente invención, se considera ocasiona una f i j r  
ción química del compuesto h id rosilano  sobre e l soporte , con 
e l  desprendimiento simultáneo de gas hidrógeno, como in d ic a  
l a  ecuación s ig u ien te ,

( S o p o r t é i s :  S i-0-H + H^SiE ~..base> (SoportefeS i-0-S iH gE
+ h2

El compuesto de cromoceno se conoce también como 
un compuesto de b is(c ic lopentad ien il)crom o ¿ 11 / que t ie n e



H oja nimi> 10 21037

1

5

15

20

25

en l a  que R' y R" pueden se r  rad ic a le s  hidrocarbonados igua­
le s  o d ife re n te s  de C-̂  a CgQ in c lu s iv e , y n 1 y n” pueden se r  
números enteros iguales o d ife re n te s  de 0 a 5 in c lu s iv e . Los 
ra d ic a le s  hidrocarbonados R' y R" pueden se r  sa turados o in  
sa tu rad o s, y pueden in c lu i r  rad ic a le s  a l i f á t i c o s ,  a l i c í c l i -  
cos y arom áticos ta le s  como rad ic a le s  m etilo , e t i lo ,  p rop i­
lo ,  b u t i lo ,  p e n tilo , c ic lo p e n tilo , c ic lo h ex ilo , a l i l o ,  fe n i-  
lo  y n a f t i lo .

Los compuestos de b is(c ic lopen tad ieh il)crom o [ J l j  
que pueden s e r  usados como ca ta lizad o res sobre lo s  soportes 
de s í l i c e  conforme a l a  presente invención pueden s e r  p re­
parados como se describe en la s  Paten tes de Estados Unidos 
2.370.183 y 3.071.605.

Los compuestos de cromoceno pueden se r  usados in ­
dividualm ente o en combinación unos con o tro s . Los compues- 
to s  de cromoceno se depositan preferib lem ente sobre e l so­
p o rte  de s í l i c e  a p a r t i r  de una so lución  de lo s  mismos. Es­
to  se  hace preferib lem ente sumergiendo e l soporte de s í l i c e  
en una so lución  del compuesto de cromoceno y evaporando des­
pués e l  d iso lven te  a presión  atm osférica o reducida. La de­
posic ión  del compuesto de cromoceno se efectúa después del 
tra tam ien to  del soporte de s í l ic e  con e l compuesto de s i l a -

30 no
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El compuesto de cromo ceno se usa en cantidades t a ­
le s  que permitan que se deposite sobre e l soporte de 0 ,1  a 
3,0 por ciento  en peso del cromo en e l  compuesto de cromoce- 
no, basado en e l  peso combinado del soporte de s í l i c e  y e l 
cromo m etálico .

Después del tratam iento  del soporte con e l h id ro - 
s ilan o  y e l compuesto de cromoceno l a  composición c a t a l í t i ­
ca re su lta n te  puede s e r  usada como es, s in  tra tam ien to  u l ­
t e r i o r ,  en l a  polim erización de e tilen o ,. s egózi se describe 
más a d e lan te .

( El c a ta liza d o r compuesto e s tá  en forma de p a r t í -
; cu las só lid a s , pu lveru len tas, que fluyen librem ente.
I El c a ta liz a d o r compuesto se prepara a  p a r t i r  de,
i basado en e l  peso to ta l  de sus t r e s  elementos e sen c ia le s .
| aproximadamente 80 a 36 fo en peso del soporte de
f s í l i c e ,
I aproximadamente 3,5 a  19,5 $ en peso del compues­

to  h id ro silan o , y
; aproximadamente 0,5 a  10 fí en peso del compuesto

de cromoceno.
Se usa aproximadamente 1 x ,10“  ̂ a 1 x 10” ^ ?= en 

peso d e l c a ta liza d o r compuesto por mol de monómero que se 
e s tá  polim erizando. l a  cantidad de c a ta liz a d o r que se em­
p lea  puede v a r ia r  según e l tip o  de procedimiento de polime­
r iz a c ió n  que se emplea.

Puede polim erizarse e tilen o  con e l  c a ta liz a d o r  com 
puesto de l a  presente: invención solo o con una o más de 
o tra s  a l f a  d e f in a s .

Los comonómeros que se usan con e tilen o  en l a  car­
ga monómera que se copolim eriza conforme a l a  p resen te  in -
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vención, pueden se r  una o más a lfa -o le f in a s  que contienen 
de 3 a aproximadamente 12 átomos de carbono' in c lu s iv e , lo s  
inonómeros pueden se r  m ono-olefinas o d i-o le f in a s  no conju­
gadas .

E stas m ono-olefinas que han de usarse  como como- 
nómeros incluyen propileno, 1-buteno, 1-penteno, 3 -m e til - l -  
-buteno, 1-hexeno, 4 -m etil-l-pen teno , 3 -e t i l- l -b u te n o , 1- 
-hepteno, 1-octeno, 1-deceno, 4 ,4 -d im e til- l-p en ten o , 4 ,4 - 
-d ie t i l - l -h e x e n o , 3 ,4 -d im etil-l-hexeno , 4 -b u til- l-o c te n o , 
5 -e ti l- l-d e c e n o , 3 ,3 -d im e til- l-b u ten o , y sem ejantes. Entre 
la s  d io le fin a s  que pueden usarse  se encuentran 1 ,5 -hexad ie- 
no, d ic ic lopen tad ieno , e tiliden-norbom eno y sem ejantes.

lo s  polímeros que se preparan conforme a la s  en­
señanzas de l a  p resente invención se encuentran m ate ria le s  
só lid o s que tie n en  densidades comprendidas en tre  aproxima­
damente 0,945 y 0,970 in c lu s iv e , e índ ices de fu sión  de 
aproximadamente 0 ,1  a 100 ó más.

Los polímeros p refe ridos son lo s  homopolimeros 
de e ti le n o . lo s  in terpolím eros .piieden contener a l  menos 50^ 
en peso y de p refe renc ia  a l  menos 80fí en peso, de e ti le n o .

Una vez formados lo s  c a ta lizad o res  compuestos se 
e fec tú a  l a  reacción de polim erización poniendo en contacto 
l a  carga de monómero, y substancialm ente en ausencia de ve­
nenos de c a ta liz a d o r, con una cantidad c a ta l í t i c a  del ca ta ­
l iz a d o r  compuesto, a vuaa tem peratura y a una p resión  s u f i ­
c ie n te s  para  in ic i a r  l a  reacción de polim erización. Si se 
desea, puede usarse  un d iso lven te  orgánico in e r te  como d i-  
luyen te  y para f a c i l i t a r  la  manipulación de lo s  m a te ria le s .

l a  reacción  de polim erización se l le v a  a cabo a 
tem peraturas comprendidas en tre  aproximadamente 302C o me-
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nos h a s ta  aproximadamente 2002C o más, dependiendo en gran 
extensión  de l a  presión  de operación, l a  presión  de l a  carga 

imonómera t o ta l ,  e l ca ta lizad o r compuesto p a r t ic t i la r  que se 
i e s tá  usando y su concentración. La tem peratura de operación 
seleccionada depende también del índ ice  de fusión  del p o l í ­
mero deseado, ya que t a l  tem peratura es también un fa c to r  
para  a ju s ta r  e l peso m olecular del polím ero. Preferiblem en­
te ,  l a  tem peratura e s tá  comprendida en tre  aproximadamente 
30£C y aproximadamente 100&G, en e l procedimiento convencio­
n a l do suspensión o de "formación de p a rtíc u la s"  que se efoc 
tá a  en un medio d iso lven te  orgánico in e r te .  Como con l a  ma 

' yor p a rte  de lo s  sistem as c a ta l í t ic o s ,  e l uso de tem peratu- 
; ra s  de polim erización más a l ta s  tiende  a producir polímeros 
jde peso m olecular promedio en peso in fe r io r ,  y por consi­
guiente polímeros de mayor índ ice  de fusión .

l a  presión  puede se r cualqu ier presión  su f ic ie n te  
para  in ic i a r  l a  polim erización de l a  carga de monómero y 
puede e s ta r  comprendida entre  una p resión  in f e r io r  a l a  a t ­
m osférica, usando un gas in e r te  como d iluyen te , y una pre­
sión  su p erio r a l a  atm osférica de hasta  aproximadamente 
70.000 lcg/cm ,man (k ilo s  por centím etro cuadrado manométri- 
co s), o más, pero l a  presión  p re fe rid a  e s tá  comprendida en­
t r e  l a  presión  atm osférica y h asta  aproximadamente 70 kg/cm2. 
man. Por reg la  general, se p re fie re  una presión  comprendida 
en tre  1,41 y 56 kg/cm2.man.

. • Cuando se emplea un medio d iso lven te  orgánico in e r te  
en e l  procedimiento de e s ta  invención, debe se r  uno que sea 
in e r te  para  todos lo s  o tro s componentes y productos del s i s t e  
ma de reacción  y s e r  estab le  en la s  condiciones de reacción  
que se están  usando. No obstante no es necesario  que e l  medio

¡i
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d iso lven te  orgánico in e r te  s irv a  también de d iso lven te  para 
e l'po lím ero  producido. Los d iso lven tes  orgánicos in e r te s ' 
que pueden se r  usados incluyen hidrocarburos a l i f á t ic o s  sa tu  

| rados t a le s  cómo hexano, heptano, pentano, isopentano, isoo_c 
tañ o , queroseno purificado  y sem ejantes, h idrocarburos c i -  
c lo a l i f á t ic o s  saturados ta le s  como ciclohexano, ciclopentano 
d im etilc ic lopen tano  y m etilciclohexano y sem ejantes, h id ro ­
carburos aromáticos ta le s  como benceno, to lueno, x ileno  y s_e 
m ejantes, e h idrocarburos clorados ta le s  como elorobenceno, 
te tr a c lo ro e t i le n o , orto-diclorobenceno y sem ejantes. Medios 
d iso lv en tes  p refe rid o s en p a r t ic u la r  son ciclohexano, pen­
tan o , isopentano, hexano y heptano.

Cuando se p re f ie re  e fec tu a r l a  polim erización has­
t a  un n iv e l de só lid o s elevado como se ha indicado a n te r io r ­
mente en l a  Memoria, es deseable, como es lóg ico , que e l 
d iso lv en te  sea líqu ido  a l a  tem peratura de reacción . Por 

; ejem plo, cuando se opera a una tem peratura que es in f e r io r  
a  l a  tem peratura de d iso lución  del polímero en e l  d isolven­
t e ,  e l  procedimiento puede s e r  esencialm ente un procedimien 
to  de polim erización en suspensión en e l que e l  polímero 
p re c ip ita  realmente del medio de reacción  líqu ido  en e l  que 
e l  c a ta liz a d o r  e s tá  suspendido en forma finamente d iv id id a .

Este sistem a de suspensión depende, como es ló g i­
co, de l d iso lven te  .p a rtic u la r  empleado en l a  polim erización 
y de su tem peratura de solución para e l polímero preparado. 
Eor consigu ien te , en l a  rea liz ac ió n  en "forma de p a r t íc u la " ,  
lo  más deseable es operar a una tem peratura in f e r io r  a  l a  
tem peratura de d iso lución  normal d e l polímero en e l  d iso l­
vente seleccionado. Eor ejemplo, e l p o lie tile n o  preparado 
aquí puede te n e r  una tem peratura de d iso lución  en ciclohexano

i

30
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de aproximadamente 902C, m ientras que en pentano su tempe- 
¡ fa tu ra  de d iso lución  puede se r  de aproximadamente 11020. Es 
!c a ra c te r ís t ic o  de e ste  sistem a de polim erización en "forma 
; de p a rtíc u la "  que es posible  un a lto  contenido de só lidos 
i d e l polímero incluso a tem peraturas ba jas , s i  se p roporcio- 
jna a g itac ió n  su fic ie n te  de modo que puede, conseguirse una 
¡mezcla adecuada del'monómero con l a  masa de polim erización .
Se pone de m anifiesto  que m ientras l a  velocidad de polime­
r iz a c ió n  puede s e r  ligeram ente in fe r io r  a l a  tem peratura 
más ba ja , e l monómero es más so luble en e l  medio d iso lv en te ,

; con trarrestando  a s í  cualqu ier tendencia  a velocidades de po­
lim erizac ió n  bajas y/o bajos rendim ientos de polím ero.

también es c a ra c te r ís tic o  del procedimiento en sus 
I pensión que e l  monómero muestra te n e r  c a ra c te r ís t ic a s  substai. 
■ c ía le s  de so lu b ilid ad  incluso en l a  porción de. só lidos de 
l a  suspensión de modo que en tan to  se proporcione una ag i­
ta c ió n  adecuada y se mantenga l a  tem peratura de polim eriza­
c ión , puede obtenerse un amplio in te rv a lo  de tamaño de par­
t íc u la s  só lid as  en l a  suspensión. La experiencia  ha m ostra­
do que la  técn ica  de suspensión puede p roducir un sistem a 
que tie n e  más del cincuenta por ciento  de contenido de -só­
l id o s ,  con t a l  que se mantengan condiciones de ag itac ió n  sua 
f ic íe n te .  Es particu larm ente p re fe r ib le  operar e l  p rocedi­
miento de suspensión en e l in te rv a lo  de 30-40 por cien to  en 
peso de só lidos del polímero..

La recuperación del polímero del medio d iso lven te  
se reduce en e s ta  rea liz ac ió n , a una simple operación de f i l ­
tra c ió n  y/o secado y no es necesario  ded icar esfuerzos en 
v a c ia r  e l  polímero y en l a  separación o p u rif ic ac ió n  del ca­
ta l iz a d o r .  La.concentración re s id u a l de c a ta liz a d o r en e l  po
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lim ero es tan  pequeña que puede de ja rse  en e l  polím ero.

. ' Cuando e l  d iso lven te  s irv e  de medio de reacción
•p rin c ip a l, es deseable, como es lóg ico , mantener e l  medio 
^disolvente substancialm ente anhidro y l ib r e  de cualqu ier po­
s ib le  veneno de ca ta liz a d o r t a l  como la  humedad y e l  oxíge­
no, redestilando  o purificando de o tro  modo, e l d iso lven te  
an tes de u sa rle  en e l  proceso. El tra tam ien to  con un mate­
r i a l  absorbente t a l  como s í l ic e s  de elevada área  su p e rf i­
c ia l ,  alúminas, tam ices m oleculares y m ateria les sem ejantes 
es beneficioso  para separar cantidades-de in d ic io s  de conta­
m inantes que pueden red u c ir l a  velocidad de polim erización 
o.envenenar e l c a ta liz a d o r durante l a  reacción  de p o lim eri- 

. zación .
i Llevando a cabo la  reacción  de polim erización  en
p resen c ia  de hidrógeno, que pone de m anifiesto  que actúa  como 
agente de tra n s fe re n c ia  de cadena, e l  peso m olecular del po­
lím ero puede co n tro la rse  adicionalm ente.

La experiencia  ha mostrado que e l  hidrógeno puede 
s e r  usado en l a  reacción  de polim erización en cantidades que 
v a ría n  en tre  aproximadamente 0,001 y aproximadamente 10 mo­
le s  de hidrógeno por mol de monómero o le f ín ic o . Sin embar­
go para  l a  mayoría de la s  reacciones de polim erización el' 
in te rv a lo  t o t a l  de pesos moleculares puede s e r  obtenido usan 
do en tre  aproximadamente 0,001 y aproximadamente 0 ,5  moles 
de hidrógeno por mol de monómero.

La homo- o in te r-p o lim erizac ió n  de e tilen o  con lo s  
c a ta liz a d o re s  de e s ta  invención puede s e r  conseguida también 
en-un proceso de reacción  en lecho f lu id o . Un ejemplo de un 
re a c to r  en lecho flu id o  y un procedimiento que puede s e r  usa­
do para  e ste  propósito  se describen en l a  Patente del Reino30
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j Los ejemplos sigu ien tes están  destinados a i lu s -
! t r a r  l a  p resente invención y no a l im ita r  l a  extensión de 
I l a  misma,

EJEMPLOS 1 a 8
Se preparó una se r ie  de ocho ca ta lizad o res  con y 

s in  d iversos compuestos de silano  para  demostrar l a  u t i l i ­
dad de ta lo s  compuestos conforme a la s  enseñanzas de la, pre­
sen te  invención. Con fin es  comparativos, se preparó e l c a ta ­
liz a d o r  del Ejemplo 1 s in  silano  n i compuesto aminado algu­

n o .
El soporte usado para cada c a ta liz a d o r e ra  s í l i c e  

de ca lidad  in term edia que te n ía  un á rea  su p e rf ic ia l  de 300 
m etros cuadrados por gramo y un tamaño de p a r t íc u la  medio 
de 200 A. El soporte se t r a tó  térmicamente en prim er lu g ar 
bajo n itrógeno durante 18 horas a 200£C. 31 soporte calen­
tado de e ste  modo contenía aproximadamente 2,5 nmoles de 
grupos s i la n o l por gramo. Después se suspendieron ocho gra­
mos (20 mmoleS = SiOíí) de e s ta  s í l i c e  en aproximadamente 100 
mi de n-hexano y se añadieron después aproximadamente 1 ,4  
gramos (16 mmoles) de b u tils i la n o . El compuesto de s ilan o  se 
usó a s í  en cantidades, ta le s  que proporcionaron 0 ,8  moles de 
compuesto de s ilan o  por mol de. grupo s i la n o l sobre e l sopor 
te  de s í l i c e .  Los o tros compuestos h id rosilano  de e s ta  in ­
vención pueden usarse  de modo semejante en cantidades t a le s  
que proporcionen aproximadamente de 0,2 a 2,0 moles de s i ­
lano por mol de grupo s ila n o l sobre l a  s í l i c e .  La suspensión 
se calen tó  entonces a tem peraturas de re f lu jo  de aproximada­
mente 75SC y después se añadieron lentamente a l  sistem a de 
r e f lu jo  1,9 gramos (20 mmoles) de tr ie t i la m in a , a lo  largo
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j de -un. periodo de aproximadamente una hora. Si se empleó, l a  
| amina se usó en una proporción de = SiOH compren-
! d ida  en tre  0 ,1  y 1 ,0 . El sistem a se dejó despuis a re f lu jo  
! durante l a  noche ( rsj 18 h o ras). l a  f i ja c ió n  química del cora 

puesto de s ilan o  a l  soporte y e l desprendimiento sim ultáneo 
se considerá  que ha ocurrido durante e l tra tam ien to . El s i s  
tema se en frió  después, se lavó l a  s í l i c e  en n-hexano y se 
secó en vacío a 80£C, todo e llo  bajo condiciones an h id ras .

El compuesto de silano  usado para cada soporte se 
in d ic a  en l a  Tabla I  que f ig u ra  a continuación, donde tara- ■

, b ién  se enumera l a  proporción de compuesto de s ilan o  a gru- 
, pos s i la n o l .

E l c a ta liz a d o r soportado se preparó entonces su s- 
| pendiendo 0 ,4 , 0 ,8  ó 1 ,0  gramo del soporte preparado an te -  
; riorm ente en aproximadamente 100 mi de n-hexano y después 

se añadieron a l a  suspensión 20 ,mg de b is (c ic lo p e n ta d ie n il)  
cromo, l a  suspensión se ag itó  durante aproximadamente 30 mi­
nu tos para  p e rm itir  que e l  compuesto de cromo se deposita ­
r a  sobre e l  soporte . l a  cantidad del soporte usado para  ca­
da c a ta liz a d o r  se ind ica  también en l a  Tabla I .

Cada lino de lo s  ocho sistem as c a ta l í t ic o s  prepa­
rado como se ha d esc rito  anteriorm ente, se usó para  homo- 
p o lim eriza r e tilen o  a 60-70£C en 500 mi de n-hexano bajo

A

una p resión  de 1,76 lcg/cm de Hg y una presión  de e tile n o  
de 12,3 kg/criT. Cada reacción se llev ó  a cabo durante apro­
ximadamente 30 m inutos. lo s  rendim ientos de polímero produ­
cido en cada experimento se indican también en l a  Tabla I .  
E l polímero producido en cada caso e ra  un m ate ria l só lido  
de a l t a  densidad 0 ,95 ). Una rev is ió n  de estos datos in ­
d ica  que es sólo cuando se emplean lo s  compuestos h id ro s i-
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¡ laño de l a  presente invención para m odificar e l soporte de 
¡ ó a ta liz ad o r, (Ejemplos 2 a 8),. cuando se  obtienen c a ta l iz a -  
i dores a c tiv o s . Los compuestos h id rosilano  p refe rid o s (Ejem- 
j píos 2 y 3) proporcionan ca ta lizad o res  soportados que p ro - 
; du'cen rendim ientos relativam ente elevados de polím ero.

Ej emplo
gramos de 
soporte

TABLA I

Silano
usado

Propor­
ción de 
Sill/SiOH

Rendimiento de 
polímero produ 
cido, gramos

1 0,4 ninguno 0 ‘ <  5
2 1,0 b u tils i la n o 1,0 152
3 1,0 am ilsilano 1,0 128

4 1,0 d ie t i ls i la n o 1,0 73
5 0,4 t r i e t i l s i l a n o 1,0 . 32
6 1,0 t r i e t i l s i l a n o 1,0 22
7 0,4 (ch3síeo )x* 3,0 17
8 0,8 (ch3sího)x* 3,0 21

* po lim etilh id rosiloxano  en e l  que x - r j  35.

EJEMPLO 9 a 12
Se preparó una se r ie  de cuatro ca ta lizad o res  so­

portados usando un soporte de sílice -a lú m in a  para demostrar 
que un soporte t a l  no es ú t i l  en l a  presente invención. Con 
f in e s  de comparación lo s  ca ta lizado res del Ejemplo 9 a 10 
fueron preparados s in  silano  n i compuesto aminado alguno.

Eos soportes eran s ílice -a lú m in a  que conten ía  apro 
ximadamente 87 por ciento  en peso de s í l ic e  y aproximadamen­
te  13 por ciento  en peso de alúmina. El soporte te n ía  un 
á rea  su p e rf ic ia l  de aproximadamente 475 metros cuadrados por 
gramo¿ Los soportes se tra ta ro n  térmicamente bajo n itrógeno

!
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durante 18 horas. El soporte del Ejemplo 9 se t r a tó  a s í  a 
60020, m ientras que lo s  soportes ele lo s Ejemplos 10 a 12!

* fueron tra ta d o s  a s í  a 20020. lo s  soportes de lo s Ejemplos 
!1 a  12 fueron tra ta d o s  después con b u tils i la n o  y t r i e t i l - a m i  
j na como se ha descrito ;, en lo s  Ejemplos 1 a 8, usando una pro 
porción de silano  /  = SiOH de 1,0 y una proporción de 
(C2H5N/53i0H de 1 ,0 . Ea Tabla I I  que fig u ra  seguidamente, 
in d ic a  l a  tem peratura de ac tivación  del soporte , y e l com­
puesto s ilan o  y l a  amina del mismo usados en cada Ejemplo.

El ca ta liza d o r soportado se preparó entonces como 
i en lo s  Ejemplos. 1 a  8 usando 0,4- ó 0 ,8  gramos del soporte .

l a  can tidad  del soporte usado para  cada c a ta liz a d o r se in d i-  
! ca también en l a  Tabla I I .
¡ Cada uno de lo s  cuatro sistem as c a ta l í t ic o s  prepa-
: rados según se ha d esc rito  anteriormente, se usó para  homo- 
: p o lim eriza r e tilen o  como en lo s  Ejemplos 1 a 8. lo s  re n d i-

I

m ientos de polímero producido en cada experimente se ind ican  
tam bién en l a  Tabla I I .  El polím ero producido en e l  Ejemplo 
9 e ra  un m a te ria l só lido  de a l t a  densidad 0 ,9 5 ). Una 

' re v is ió n  de lo s datos de l a  Tabla I I  ind ica  que un soporte 
de s ílic e -a lú m in a  no es ú t i l  en l a  presente invención, y de­
be s e r  activado térmicamente a tem peraturas de ac tiv ac ió n  
rela tivam en te  a l ta s  para obtener resu ltados acep tab les.

TABLA I I
Gramos de Temp.de ac- Silano Rendimiento de

Ejemplo soporte tiv a c ió n  del usado polímero pro-
;sooorte , se ducido, granos

9 0,4 600 Ninguno 70
10 0,4 200 Ninguno 0
11 0,4 200 b u t i l

s ilan o 0

12 0,8 200 b u t i l
silano 0
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EJEMPLOS 13 a 14
Un ca ta lizad o r de polim erización de e tile n o  de l a  

p resen te  invención se comparó con un c a ta liz a d o r preparado 
según se ha d escrito  en l a  Patente del Eeino Unido 1.253*063. 
El c a ta liz a d o r de l a  téc n ic a  a n te r io r  se preparó depositan­
do 4 por ciento  en peso de cromoceno sobre un soporte de s í ­
l ic e  que había sido activado térmicamente bajo nitrógeno a 
750SG durante 8 horas. El soporte te n ía  un área, s u p e r f ic ia l  
de 300 metros cuadrados por gramo y un tamaño medio de par­
t í c u l a  de 200 A. El compuesto de cromoceno se anadió a l  so­
p o rte  como se ha descrito  antes en e l Párrafo  B de 3os Ejem­
plos 1 a  8.

Se preparó un ca ta liza d o r de l a  presen te  invención 
como en lo s  Ejemplos 1 a 8, usando e l  mismo soporte d e sc r i­
to  anteriorm ente, b u t ils i la n o , t r ie t i la m in a  y cromoceno. Es­
t e  soporte  se preparó también con 4 por c ien to  en peso de 
cromoceno. El soporte se secó a 250SC durante 18 horas bajo 
n itrógeno .

Cada ca ta liza d o r se tisó. .entonces para homopolime- 
r i z a r  e tilen o  en un re a c to r  de lecho flu id o  del tip o  d e sc r i­
to  en l a  Patente del Eeino Unido 1.253.063. Las reacciones 
fueron llevadas a cabo a lOOSC'bajo una presión  de e tile n o  
de 21 kg/cm^ y un rendimiento horario  en gramo s /c  entíme tro  
cúbico de 4 a 5. Las reacciones fueron llevadas a cabo a 
lo  largo  de un perido de aproximadamente 200 horas. Se usó 
hidrógeno como regulador del peso m olecular. Los resu ltad o s 
medios que se obtuvieron, en térm inos de la s  propiedades de 
lo s  .polímeros que fueron producidos, se ind ican  seguidamen­
t e  en l a  Tabla I I I .  Los polímeros fueron producidos a una 
velocidad de aproximadamente 13,6 a 18,1 kg por hora. La

Mújtt niuti. 21
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| Tabla I I I  in d ica  también la s  c a ra c te r ís t ic a s  s a l ie n te s  ae 
j dos ca ta lizado res¿
¡ . io s  re su ltad o s  de ensayo d esc rito s  en l a  Tabla I I I
| ind ican  que e l  ca ta lizad o r de l a  presen te  invención prepara- 
I do con e l  soporte que había sido tra tad o  térmicamente a 250 

SC y tra ta d o  posteriorm ente con b u t i ls i la n o , e ra  e sen c ia l­
mente equivalente en resu ltado  a l  ca ta lizad o r de l a  técn ica  
a n te r io r  que había sido tra tad o  térmicamente a 7509C.

t
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j 'Además de lo s  compuestos de cromoceno an tes d e sc r i-
j to s ,  o tro s compuestos de m etal de tra n s ic ió n  que pueden se r  
!usados sobre lo s  soportes de s í l i c e  de l a  presen te  invención, 
como c a ta liza d o re s , incluyen compuestos de a n il lo  condensa- 

ido b is ( in d e n i l ) -  y b is(flu o ren il)-c ro m o  ( I I ) ,  d e sc r ito s  en 
l a  S o lic itu d  de P a ten te  de Estados Unidos Serie n 9 644.814 pi 
sen tada e l  29 de Diciembre de 1975.

e

l a  descripc ión  de e s ta  S o lic itu d  de P a ten te  se in ­
corpora aquí por re fe re n c ia . Estos compuestos de a n il lo  con- 
densado se usan en cantidades de aproximadamente 0,001 a 
o más, en peso, basado en e l peso combinado del compuesto de 
a n i l lo  condensado y e l  soporte de s í l i c e .  Estos compuestos 
de a n il lo  condensado pueden se r depositados sobre e l  sopor­
te  de s í l i c e  de l a  p resen te  invención del mismo modo que lo s  
compuestos cromocénicos, como se ha d e sc rito  an tes , lo s  com­
p u esto s  de a n il lo  condensado soportados pueden usarse  como 
c a ta liz a d o re s  de polim erización  de e ti le n o .

Estos compuestos orgánicos de cromo de a n il lo  con­
densado tie n en  l a  e s tru c tu ra

A r-C rII-A r' ■
en donde Ar y Ar' son igua les o d ife re n te s  y son ra d ic a le s  
in d en ilo  de e s tru c tu ra

30
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¡ en donde lo s  R_ son ra d ic a le s  hidrocarbonados ig u a le s  o d i -  
¡fe re n te s  de a C10 in c lu s iv e , y m es un número en tero  de 
l o  a 4 in c lu siv e  y x es 0, 1, 2, ¿ 3 ,  y ra d ic a le s  f lu o re n ilo  
! de e s tru c tu ra

en l a  que lo s  Rb pueden ser ra d ic a le s  hidrocarbonados igua­
le s  o d ife re n te s  de a C10 in c lu s iv e , y m' y m" pueden se r  
números en teros ig u a les  o d ife re n te s  de 0 a 4, in c lu s iv e , y 
Z es H o R^, y z es 0 ó 1 . lo s  ra d ic a le s  hidrocarbonados R^ 
pueden se r saturados o insa tu rados, y pueden in c lu i r  ra d ic a ­
le s  a l i f á t i c o s ,  a l ic íc l ic o s  y aromáticos ta le s  como rad ic a ­
le s  m etilo , e t i l o ,  p ro p ilo , b u tilo , p e n tilo , c ic lo p e n tilo , 
c ic lo h e x ilo , a l i l o ,  fe n ilo  y n a f t i lo .

Los compuestos de a n il lo  condensado que pueden se r 
usados en lo s  soportes de s í l ic e  según l a  p resen te  invención 
pueden se r preparados como se describe en Advances in  Orga- 
nom etallic  Chemistry por J.M. Birmingham, I’.G.A. Stone y R. 
West, E ds., Academic P ress , Nueva York, 1964, páginas 377- 
380, cuya descripción  se incorpora aq u í'p o r re fe re n c ia .
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Los puntos de invención p rop ia  y nueva que se pre­
sen tan  para  que sean objeto de e s ta  s o lic i tu d  de P a ten te  de 
Invención en España, por VEINTE años, son lo s  que se recogen 
en l a s  re iv in d icac io n es  sig u ien tes :

| l s . -  Un procedimiento mejorado para p reparar un ca­
ta l iz a d o r  soportado sobre s í l ic e  que comprende: secar e l  so- 

i p o r te  de s í l i c e  a una tem peratura de aproximadamente 100 a 
1 3DC2C llü ra n te  un periodo de tiempo su f ic ie n te  para  elim inar 
; d e l mismo e l agua adsorbida en l a  su p e rf ic ie , t r a t a r  e l  so- 
; p o r te  tra ta d o  térmicamente de e ste  modo con cantidades su - 
; f i c i e n t e s  de compuesto h id ro silano  p ara  que reaccione e l  com 
; p u esto  h id ro silan o  con lo s  grupos OH e x is te n te s  en dicho so­
p o r te , siendo dicho compuesto h id ro silan o  silano  o un com­
puesto  que tie n e  l a  e s tru c tu ra  R ^-f S i- ) -  H^_n en donde R es 
un r a d ic a l  hidrocarbonado de C-̂  a  C^q y n es un número en te­
ro  de 1 a  3 in c lu s iv e , y t r a t a r  e l  soporte tra tad o  con hidro 
s ila n o  con cantidades su f ic ie n te s  dé compuesto de m etal de 
t r a n s ic ió n  p a ra  deposita r aproximadamente de 0,1 a 35* en pe_

• so de-m etal-de tra n s ic ió n  sobre dicho soporte, basado en e l 
peso t o t a l  de l a  composición c a ta l í t i c a .

2 § .-  Un procedimiento según l a  re iv in d icac ió n  19, 
en é l  que dicho compuesto de m etal de tra n s ic ió n  comprende 
un compuesto de cromoceno.

3§.--Un procedimiento mejorado para  p reparar un ca-

Q
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ta liz a d o r  soportado.

Tal y como se ha d e sc rito  en l a  Memoria que an teee- 
; de y con lo s  f in e s  que se han especificado .
■ E sta Memoria consta de VEINTISIETE hojas e s c r i ta s

a máquina por una so la  cara.
M a d r i d , J  

> a AlbertoP.A.
Por Poi

Elzaburu
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