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INTRODUCCION

Al finalizar el afio 1953, en Alemania, el Profesor ZigcLER y sus cola-
boradores desarrollaron catalizadores que, a baja temperatura y presién
normal, polimerizaban etileno, dando compuestos de elevado peso mole-
cular. Estos nuevos catalizadores, formados por compuestos organo-me—
talicos y sales de metales pesados, polimerizan también la mayorfa de
los compuestos con dobles enlaces sencillos y conjugados.

El Departamento de Plisticos del Patronato «Juan de la Ciervas, del
Consejo Superior de Investigaciones Cientificas, se interesé pronto por
estos sistemas cataliticos que abren un nuevo y amplio campo dentro de
la quimica macromolecular.

En nuestros laboratorios, se realizaron pruebas de polimerizacién de
etileno, v al mismo tiempo, se ensayaron otros mondémeros taks como,
csencia de trementing, e- y B-pineno, limoneno y ciclopentadieno (1), con
el fin de llegar a un conocimiento mas completo de estos catalizadores.
El sistema catalitico empleado por nosotros estd formado por monobro-
muro de dietilaluminio y tetracloruro de titanio, los cuales al mezclar-
los, forman un complejo de color pardo, que actiia de catalizador de po-
limerizacién de los dobles enlaces.

(1) J. L, Mateo. Tesis Docioral. Politmerizacién idnica en fase homogénea y heterogénea
del ciclopentadieno. Febrero 1959.
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En este trabajo, empleamos el catalizador tipo Ziegler indicado, para
el estudio de la’polimerizacién de: a) etileno y b) esencia de trementina.

a) Es bien conocida la importancia que ha adquirido en los dltimos
afios el polictileno. Solamente diremos que el aumento de produccién de
un afic a otro es superior a cualquier otro pldstico.

Para nosotros, aparte del interés cientifico puro, que tiene el estudio
de la polimerizacién del enleno con este sistema catalitico, presentaba un
doble interés técnico; por una parte debido a su importancia industrial
v, por otra, a que aun en Espafia, este material no se fabrica,

Si bien no estudiamos la fabricacién del polietileno desde un punto
de vista plenamente industrial, si realizamos un estudio previo, qu_e nos
aporta datos suficientes para abordar en una scgunda fase el estudio téc-
nico e industrial de este proceso.

En el presente trabajo realizamos el estudio de la influencia de los di-
ferentes factores, pureza del etileno, relacién entre los componentes ca-
taliticos, variacién de la concentracién del catalizador, ete., sobre las pro-
piedades del polimero: Peso molecular, cristalinidad, intervalos de re-
blandecimiento, etc.

b) Dado que la esencia de trementina es un producto muy abundan-
te en Espafia y el escaso mimero de aplicaciones que actualmente tiene
(principalmente como disolvente en pinturas) y existiendo antecedentes
sobre la polimerizacién de sus terpenos, con diferentes catalizadores, con
destino a barnices v pinturas, creimos de interés tratar de polimerizar la
esencia de trementina con ¢l nuevo catalizador tipo Ziegler y comparar
los polimeros obtenidos con los descritos en la bibliografia.

En este trabajo estudiaremos la polimerizacién de esencia de tremen-
tina y de sus componentes, asi como la influencia de los diferentes fac-
tores; temperatura, relacion de los componentes del sistema catalitico,
tiempo de polimerizacidn, etc., sobre las propiedades de los polimeros.

A continuacién se indican los pasos seguidos en este trabajo.
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1> PARTE

POLIMERIZACION DE ETILEN(O CON CATALIZADOR TIPO ZIEGLER

A)
B}
C)

D)
E)

Antecedentes.
Estudio del eatalizador.

Estudio del mondmero. Catalizador. a) Silice y altmina, b) Cok impreg-
nado de acido fosférico,

Mecanismo de polimerizacién.

Factores gue influyen en la polimerizacién,

a) Variacién de la concentracién del catalizador,

b) Variacién de la relacién bromuro de dietilaluminio/ClTi,
c) Pureza del etileno.

Determinacién de pesos moleculares.

Estructura cristalina.

Anilisis espeetroscdpico del polietileno.

Analisis espectroscopico de cenizas del polietileno,

Purificacién del polietileno de restos de catalizador,

Apéndice.—Descripeién de la planta piloto productora de etileno y prepara-
cién de los catalizadores de deshidratacion.
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F)

G)
H)

Apéndice —Descripeion del ‘aparato para medir pesos moleculares, por crips-

2> PARTE

POLIMERIZACION DE FSENCIA DE TREMENTINA CON

CATALIZADOR TIPO ZIEGLER

Antecedentes,

Estudio del catalizador

Estudio de la esencia de trementina.
Mecanismo de polimerizacidn,

Factores que influyen en la polimerizacion,
a) Temperatura.

b) Variacién de la relacion bromure de dietilaluminio/Cl,Ti.

Otros ensayos.

a) Determinacion de pesos moleculares.
b) Indices de iodo.

¢} Punto de fusion.

Polimerizacion de a-, §-pineno y limoneno aisladamente.

Discusion,

copia.

Maria Inés Garcia Bavion
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PRIMERA PARTE

POLIMERIZACION DE ETILENO

Antecedentes

El polietileno se descubrié hace unos 20 afios en los laboratorios de 1_:;
Imperial Chemical Industries, Inglaterra (2). La polimerizacién del eti-
leno se realizaba, con indicios de oxigeno como catalizador a presiones
entre 1.500 y 2.000 armésferas y temperaturas de unos 200° C., teniendo
necesidad de eliminar en cantidades considerables el calor de reaccién.
Las dificultades en cuanto a aparatos se refiere fueron tan grandes, que
parecfa- poco probable que este material aidfluiriese alguna vez importan-
cia comdercial.

El comienzo de la produccién se debié al hecho de poseer el polieti-
leno propiedades muy notables como aislante de alta frecuencia (bajo
factor de potencia) y ser, por ello, indispensable en la técnica del radar.
A pesar de lo dificultoso que resultaba su obtencién se montaron en In-
glaterra y Norteamérica instalaciones para fabricarlo, con gran capaci-
dad, pues sus propicdades espectales justificaban este esfuerzo.

Mientra tanto, en los laboratorios de investigacién se trabajaba para
conseguir una sintesis mds sencilla. El Profesor ZIECLER anuncié en
1955, haber conseguido sintetizar polietileno sin presidn, mediante el ems
pleo de catalizadores adecuados (3). :

También recientemente, una compafiia norteamericana, la Phallips
Petroleum Co., anuncia haber descubierto otro procedimiento catalftico,
mds sencillo que el de alta presién (4).

(2) Tmrr. 471, 500, Sepl. 6, 1937,

(3} K. Zigcrra, E, Hovrzgame, H. Brimin, H. Mantmx. Angew Chem., 67, 426 (1955).

4} Véase un estudio comple!n sobre el polietileno Phillips en J. L. Matro y M, 1. Garcia-
1iv8dxs, Reviste de Plasticos, 49, 2 (1958).
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Estudio del catalizador

Los nuevos catalizadores propucstos por ZIEGLER y por la Phillips son
de tipo 16nico (5), es decir, los centros propagadores de la cadena no son
radicales, como en la polimerizacién radical, sino iones (6). El cataliza-
dor es un compuesto que ejerce una accién polarizante sobre las molécu-
las del mondmero, las cuales se adicionan a él, o al cocatalizador. La pro-
pagacion de la cadena tiene lugar a través de un macrocatién o un macro-
anidn, segln se trate de una polimerizacién catiénica o anidnica, respec-
tivamente.

Ensayamos una serie de compuestos como catalizadores, por una par-
te los va preparados por ZIEGLER, para cstudiar sus posibles variantes, y
otros para intentar polimerizar etileno, por algin procedimiento que no
estuviese dentro de las patentes.

Para este iiltimo elegimos compuestos que pudiéran inducir las molé-
culas de etileno, formdndose el dipolo con la adicién consiguiente e ini-
clacién de la cadena.

Ensayamos las combinaciones, hidruro de litio y TiCl,, aleacién
Mg-Al v CLTi, potasio metdlico y CLTi, dietilmercurio y CLTi, hierro
d1c1c10pentacheno -bromuro de dieulaluminio. En los tres primeros casos
la idea era conseguir un compuesto de valencia intermedia del Ti capaz
de originar la polimerizacién. Sabido es que los hidruros y los metales
son dadores de electrones. Después de ver que la aleacién Mg-Al, no
daba resultado, se empled el potasio metal, como medio mds enérgico
de reduccién y a temperatura superior a su punto de fusién. En el caso
del hidruro de litrio y aluminio, habfa la dificultad de que es insoluble en
xileno. Hicimos entonces ensayos de tetrahidrofurano anhidro por ser
disolvente del hidrure, pero también con resultado neganvo

En el caso del dietilmercurio se trata de ver si serfa posible una alqui-
lacién parcial de Ti

.CaHn
>Ti<{ + (C,H)Hg —» > Ti <c + Hg Cl,

BH!!

que diera compuestos susceptibles de actuar como catalizadores.
"Ya en alguna patente (7) se ha usado la mezcla cloruro férrico-cloru-

(8) G. Narra, Angew Chem., 68, 393-403 (1956).

(8 Véase un estudio sobre la polimerizacidn ibnica en G. Mamrin Guzmin, Revisle de
Plasiicos, 47, 266 (1957). ' .

(73 Certiflcado de adicién a la pntenle espafiola n.¢ 219.546, solicilada 15 enero 1956.
Certificado solicitlade 22 julio 19556, 222.567. . .
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ro de dietilaluminio, y pensamos que tal vez se consiguieran resultados
positivos, utilizando el hierro - ciclopentadieno, combinacién organome-
talica que tiene notables propiedades (8), con bromuro de dietilaluminio.
Sin embargo, no fué¢ asi. Hay que advertir que todos éstos ensayos se
_ realizaron a la presién atmosférica, lo que hace que la concentracién de
etileno fuese minima.

En cuanto al empleoc de catalizadores descritos por ZIEGLER se tratd
de preparar el trietilaluminio, compuesto basico en la catalisis descubier-
ta por dicho autor. Existen para ello dos caminos: El clasico (9), (10)
a través de dietilmercurio, por reaccién con aluminio, y el método debido
a ZmcLEr (11), de reaccién directa entre aluminio y etileno. Este ltimo
exige el empleo de un equipo de alta presién del cual carecfamos. Otro
camino de laboratorio, pero més complicado, que a través del dietilmer-
curio, es la reaccién entre aluminio y ioduro de eulo (12), en la cual sc
forma una doble combinacién que por la accién del cincdictilo pasa
a trietilaluminio.

No quedaba més solucién que recurrir al método del dietilmercurio.
Para ello, sintetizamos primeramente el bromuro de etilmagnesio, el cual
con cloruro mercirico pasa a dietilmercurio (13). Este, por reaccién con
aluminio metalico en un tubo cerrado, da el trietilaluminio. Los ensayos
realizados dieron tan mal rendimiento y son tan incémodos de realizar
por la facilidad con que explota el tubo cerrado a la ldimpara, que decidi-
mos no seguir adelante con el trietilaluminio.

Los alquﬂalumlmos son compuestos. inflamables en contacto del aire
y se descomponen con la- humedad. Esta inflamabilidad disminuye al
aumentar la longitud de las cadenas alquilicas unidas al dtomo de alumi-
nio. Para disponer de un compuesto alquilaluminio ficil de manejar. pen-
samos en preparar trioctilaluminio, cuya obtencién ha sido descrita por
Zcrer (14) en una patente, Se parte de hidruro de litio v aluminio v de
octeno-1, que por reaccién directa dan el tetraoctillitic-aluminio. A pesar
de seguir cuidadosamente las indicaciones de la patente no se pudo sin-
tetizar el trioctilaluminio. Sin duda, y como sucede frecuentemente en la
blbhografla de patentes, por no estar suficientemente claros los datos ne-
cesarios.

(8) T. 8. Keary, P. T, Pavson. Nature, 168 (1951), 1039.

{9 P. A, Tmessen, K, L. Tmater. Z. gnorg. Chem., 181, 418 (19529).
(109 K. S. Prrzer, H. 5. Gurowsky. J, Am. Chem. Soc., 68, 2204-9 (1046).
"(11) K. ZecLERr, Brennstoff-Chemie, 35, 321 (1954).
(12) Camoums, A., 114, 242; Beilstcin, 4, 643 (sep. n.e 4335).
(13) H. Gmman, I E. Brows, J, dm. Chem. Soc., 52, 231 (1930).
{14) Solicitud de patente alemana 305.912 del 21-6-51.
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El cloruro de dietilaluminio, propuesto también por ZiecrLEr (15), no
es tampoco ficil de preparar en el laboratorio. Pensamos nosotros, enton-
ces en el bromuro de mono y dietilaluminio, compuesto que no ha citado
ZIFGLER en ninguna publicacidén cientifica o téenica, aunque dada la am-
plitud de sus patentes se encuentra comprendido en ellas.

Hace va tiempo que fué propuesto un método sencillo de sintesis de
€stos compuestos por Aristip 'V, GROSSE y J. M. Mavrry (16). Un andli-
sis del producto obtenido operando de acuerdo con A. V. Grosse vy J. M.
Mavity nos muestra que se obtiene un bromuro de dietilaluminio.

Este compuesto nos ha dado excelentes resultados en la polimeriza-
cién a presién atmosférica del etileno, mezclandolo con CL/Ti.

Estudio del monémero

Los principales métodos industriales utilizados para fabricar etileno
son :

a) Cracking de hidrocarburos gaseosos o lquidos (17), (18), (19) (20)
(21). Existen muchas variantes segin las condiciones de trabajo, empleo
de catalizadores, etc.

b} Combustién parcial de etano (22). La rentabilidad depende de
que se pueda disponer de una fuente de oxigeno barata.

c) A partir de los gases de coquerfas.

d) Hidrogenacién del acetileno.

€} Deshidratacién de alcohol etilico.

Para fabricarlo en pequefia escala industrial el método mds econé-
mico es la deshidratacién del alcohol etilico. Hay fundamentalmente dos
catalizadores conocidos para el proceso (23): el cok impregnado con Aci-
do fosférico que da etileno del 100 9%, una vez eliminadas ciertas impu-
rezas con absorbentes adecuados, y la alimina. En escala de laborato-
rio se han estudiado por EveELDER (24) otros 6xidos metalicos, tales como
ThO., que da hasta 100 9% de etileno, 810,, TiO., ZrO., UO., Fe:O,
y Zn0,

(16 K. Zieroer, H. Manvin, Makromelekulare Chemie, XVHI{XIX, 185 (1856),

(16) Arismin V. Grosse, J. M. Mavity, J. Org. Chem., 5, 106-21 (1940).

(17) H. C. Scmurr, Chem. Eng. Progress, 43, 103-116 (1947).

(18) J. F. Fanvusworta. M. Manes, G. V. y G. M. Bazerz, Ind. Eng. Chem., 47, 1517 (1955).

(19) S. C. EasTwoon ¥ A. E. Poras. Pelrolenm Processing, 27, 837-840 (1048),

(20) 1. F. Stwiven, J. Inst. Petroleum, 33, 410 (1947).

(21) J. E. Bruowomnrn, Oil Gas. J., 46 {35}, 48-51 (1948).

(22) N. Denmis y A, W, G. Tavrowr, German Acetylene Chemical TIndusiry, B. 105. Final
Reperl n.o 1058 (1947).

(23) A. Renvenew y P. Moncan, Pelythene, London Iliffc Sons Limited (1957).

(24) C. J. Evcewoen, J. Phys. Chem., 21, 676 (1817),
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En Ia deshidratacién catalitica del alcohol etilico de acuerdo con la
ecuacién
CH, - CH,0H ey CH, = CH, + H,0

aparecen ademds de etileno, otros productos de acuerdo con las ecua-
clones
CH,-CH,OH + OHMCH,CH, ___, CH,-CH,-O-CH,-CH, + H,0 -

' 0
CH, - CHOH ___y CH, - ¢/
“.H

Segiin ALvarapo (25) a medida que la temperatura y el tiempo de
contacto disminuyen, aumenta el porcentaje de éter.

Ademids de etileno, éter, hidrégeno y acetaldehido, aparecen otros
gases debido, segun Brawn y REm (26) a descomposicones posteriores.
El aldehido puede dar lugar a CO y CH., el euleno, por reaccién con el
hidrégeno, origina CH,-CH,. El acetaldehido puede polimerizarse y
descomponerse apareciendo CO.. Estos gases se encuentran en porcen-
taje pequefio, pero que, sin embargo para determinados fines pueden
hacer inadecuado el etileno si no se le puriﬁca previamente de ellos.

Para obtener polietileno, el etileno tiene que ser como minimo del
98 9, de pureza, pues los gases que lo acompafian, especialmente oxige-
no, sl estdn en proporcién mayor, inhiben al catalizador.

Nosotros hemos usado para la deshidratacién catalitica del alcohol
etilico, los dos tipos de catalizadores indicados. El primero, constitufdo
por una mezcla de silice y aliimina, a partir de una solucién diluida de
vidrio soluble. Existe en la bibliograffa una patente norteamericana (27)
que obtiene un catalizador analogo. El segundo. formado por cok im-
pregnado de dcido fosférico, también segin patente norteamericana (28).

Con el segundo catalizador de deshidratacién, se obtuvo un etileno
mas puro, practicamente del 100 %,.

Posible mecanismo de polimerizacién

La polimerizacién de a-olefinas con catalizadores upo Zlegler se rea-
liza en fase heterogénea y medxante un mecanismo de tipo idnico.

M. Avvamano, J. Am. Chem. Soc., 50, 750 (1528)

B. Browws y E. Exmer Rew, J. Phys, Chem., 28, 1061 (1924).
S, 2,377,026,

8. 1.372,736. Mar. 29.

(25)
(28)
(27)
(28)

aars
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Los compuestos Srgano-metilicos y sus haluros se comportan como
dimeros, puesto que sus nimeros de coordinacién son mayores que el
nimero de valencia. Asi, 1a valencia del aluminio es tres, slendo cuatro el
niumero de coordinacién.

Cuando se hace reaccionar trialquil—aluminio con Cl,Ti, las reacclo-
nes que pueden tener Jugar segin F. Erica v H. Mark (29), son las si-
gulentes:

ALR, + CL,Ti ___y ALCLR, + TiCLR,
TiCLR, + CLLTi ___5, 2TiCLR

2TICLR  —— y 2TiClL, + R,

Es decir, en un disolvente inerte, la superficie de tetracloruro de tta-
nio serd capaz de actuar como una multibase, en la que los dimeros de
cloroalquilaluminio se disociardn y serdn absorbidos como unidades. Se-
glin va progresando la reaccién, el catalizador estard compuesto por cris-
tales de cloruro de titanio con capas absorbidas de cloroalquil-aluminio,
cloroalquil-titanio v algunos otros lones o radicales, vanando la composi-
cién de este catalizador complejo con la reaccién molar de tetracloruro
de titanio-halogenuro de alquil-aluminio.

Un tpo andalogo de catalizador puede producirse dispersando ClLTiy
AlBrR. directamente o bien con compuestos de titanio con otra valencia
y distintos tipos de alquil o aril-aluminio. Lo mismo se puede decir para
otros halogenuros y sales de titanio, asi como para los compuestos de
otros elementos de transicién (30).

Natra (31). ha sugerido un mecanismo anidnico para la polimeriza—
cién de e-olefinas. Segin este autor, el mecanismo de iniciacién para el
etileno seria: ‘

{+} =)
(Xn-Me-C.H, 44— XnMeCH,) + CH, = CH, o~

I+ [

> XnMe-CH,-CH,-C,H, ¢___y XnMeCH, — CH, — C,H,

(%) F. Eimcrw y M. Manx, J. Golloid Sc., 11, 748 (1956).

{30 K. Ziecrer, Belg. Pat., 543,259, ]

{31} G. Narra, P. Pwo, E. Masrca, F. Danusso, K. Mazzanwtia y M. Perawoo, Chim, e
Ind., 25, 124 (1956). ¢
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Xn son los otros grupos unidos al metal en un catalizador obtenido con

) CyH,
CLTi y Al <C,H5
Br

Para la propagacién de la cadena el mecamsmo seria:

[+ 1=3

XnMe-CH,-CH,-C,H, <___ » XnMe CH,-CH,-C,H, + n CH, = CH,

(+1 (=]
[XnMe—CHz-CHz- (CHQ-CHz)” -C,H, ¢ — 3y XnMe CH,-CH,- (CH,-CH,) a -Csz]

Esta fase de crecimiento, se efectda por insercién de una nueva uni-
dad monémera entre ¢l catalizador y la cadena de polimero. El desarro-
llo de la cadena se Ileva a cabo, o bien por disociacidn, en la que existe
regeneracién del catalizador y formacién de un agrupamiento hidruro-
metalico, o bien por transferencia del polimero al monémero. En ambos
casos, la molécula es polarizada de nuevo. La terminacién ha sido evi-,
denciada por Narra, que puede ocurrir bien por transferencia de un ién
hidruro al catalizador, bien por transferencia de cadena con el mondme-
ro. segun indicamos en los esquemas siguientes:

XniMe-CH,-CH, (CH,-CH,)_-C.H, ¢__5 Xn McCH,CH,- (CH,-CH,),-C,H, __
_ .y [Xo-MeH < Xrﬁiie"ﬁ] + CH, = CH - (CH,CH,) -C,H,
.

[XnMe-CH,-CH.- (CH,CH.), -C,;H, <— »
<——» Xn MeCH,-CH,-CH,-(CH,-CH,),-C,H,] + CH, = CH, —»

(+1 ]
5 [XnMe-CH,-CH, <3 XnMe-CH,CH, | + CH, = CH-(CH,CH,), -C,H,

Factores que influyen en la polimerizacion

Vartacién de la concentracion del catalizador.—Normalmente el in-
cremento de la proporcién de catalizador origina un aumento- de la ve-
lociddad de iniciacién en las polimerizaciones tanto por via iénica, como
radical, lo cual lleva consigo un aumento en la conversién y fenémeno de
rransferencia v una disminucién del peso molecular, ,
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Asi vemos que en los ¢nsayos realizados en la polimerizacién de eti-
leno, a medida que aumenta la proporcién de catalizador, permanecien-
do constantes los otros factores, disminuye el peso molecular y aumenta
¢l rendimiento.

Variacién de la relacién bromuro de dietil-aluminto {CI,Ti.—Al vanar
la proporcién de bromuro de dietibalumimo/CLTi, permaneciendo cons-
tantes los otros factores, el rendimiento aumenta, hasta llegar a un’ ma-
ximo, a partir del coal va disminuyendo, hasta un punto cn el que se
hace practicamente constante. -

Con el peso molecular ocurre algo parecido, va aumentando hasta lle-
gar a un maximo, a partir del cual empieza a disminuir.

Variacidn de la pureza del etileno--La pureza del etileno tiene gran
influencia sobre los polietilencs obtenidos. Nosotros hemos trabajado con
etileno del 98 9, y del 99,8 9 de pureza, Observamos que, empleando eti-
leno del 99,8 9, obtenfamos un mayor rendimiento en polimero, efec-
tuindose la polimerizacién desde la relacién 2/1 (de bromuro de dietil-
aluminio/Cl,Ti), hasta la relacién 20/1, y teniendo el polietileno obteni-
do, un peso molecular mds alto y una mayor cristalinidad, que el prepa-
‘rado a partir de etileno del 98 %, con el cual solamente sc cfectuaba la
polimerizacién entre las relaciones 3/1 y 7/1 (de bromuro de dietil-
aluminio/CI,Ti). '

DETERMINACION DE PESDS MOLECULARES

La determinacién del peso molecular de los altos polimeros tiene no
s6lo un interés tedrico sino también prictico, ya que numerosas propie-
dades importantes de los mismos dependen de éste.

Para ¢l polietileno y algunos otros polimeros, no ha sido pésible en-
contrar disolventes a temperatura ambiente, y por ello, no se puede evi-
tar el realizar medidas viscosimétricas a temperaturas del orden de 120°.

En la literatura se han descrito algunas determinaciones de pesos mo-
leculares de polietileno a elevada temperatura.

Hawkins ha hecho una revista (32) de todos los mérodos aplicados a
la determinacién de pesos moleculares del polietileno.

BriMEYER (33), ha realizado- numerosas medidas de pesos molecula-
res por el método de dispersién de la luz, a 125°C (dngulo de dispersién
90°, disolvente a-cloronaftaleno).

(32) 5. W. Hawrins. Plastics Progress, (1955), 25-39, C. A., 10442 h, 50 {1956).l
*(33) . W. Bwwmeven, Jr., . Am. Chem, Soc., 75, 6118 (1953).
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KtcuLer (34) determiné pesos moleculares de polietilenos obtenidos
a baja presién por dispersién de la luz, comparando sus medidas con las
de BILLMEYER que eran sobre polietilencs de alta presién.

Kicuier, en medidas de polictileno por dispersién de luz y viscosi-
metucamente ha encontrado la 51gu1ente relacién entre la viscosidad in-
winseca y el peso molecular (a 120°C y en tetralano).

[1] = 2,86 . 104 M 078

Esta ecuacidn pcrmlte calcular los pesos moleculares por medldas vis-
cosimétricas.

Wessran (35) ha realizado medidas viscosimétricas de polietileno
utilizando una ecuacién andloga debida a R. W, WHEATEROFT ¥ emplean-
do a-cloronaftaleno como disclvente a 125°C.

Aries y Sacs (36) han fraccionado un polietileno obtenido a presién
atmosférica midiendo los pesos moleculates por osmometria y viscosime-
trfa. Tanto estos autores como WEsSsLAN ponen de manifiesto que el po-
lietileno de este tipo tiene una distribucién del peso molecular amplia.

En el caso de las medidas osméticas se acentdan con la temperatura
de trabajo los ya clésicos inconvenientes de las membranas. |

En general, sélo se han realizado medidas osméticas del polietileno
por debajo de 100°C, asi, por ejemplo, con xileno a 85°C y membrana
de colodién (37) y a 98°C, también en xileno, utilizande membranas de
celofan gel (38). Aries v SacHs no indican detalles experimentales.

Para nosotros sélo entraban en consideracién los métodos osmdtico y
viscosimétrico, La osmometrfa da el peso molecular medio en nimero;
la viscosimetria, el peso molecular medio en peso, si se ha contrastado
con un método absoluto, por ejemplo, el de dispersién de luz. Ambos
valores medios son interesantes, aunque la mayoria de las aplicaciones
pricticas dependen del peso molecular medio en peso. Por otra parte, las
medidas viscosimétricas son mds sencillas de realizar. De aqui que nos
decidiéramos por este método, utilizande la ecuacién propuesta por
KtcHLEr v haciendo las medidas en tetraleno a 120° C.

La dificultad mayor que hemos encontrado al hacer las medidas fué
conseguir soluciones de polietileno perfectamente filtradas y sin particu-
las extrafias (restos de catalizador, por ejemplo). No es posible preparar
- {(34) F. Ducn y L. Kicnuen. Z. Elekirochem, Ber, Bunsenges Physik, Chem., 60, 218 (1946).
(35) WessLay. Makromolehulere Chemie, XX, 111 {1956).

(86) R, S. Amies ¥ A. P, Saces, J. Pelymer Sci., 21, 551-4 (1956).

(87) 1. Harris, J. Polymer Sci., VIII, 353 (1952).
(38) 8. H. Piswen y I V. Stamn. J. Polymer Sci., IX, 575 (1982).
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una solucién de polictileno en caliente, filtrarla y luego dejar que se pre-
cipite, por enfriamiento, el polimero. Se obtiene asi un gel, del cual es
muy diffcil separar los dltimos restos de disolvente. Si se precipitase el
polvo, se podria preparar, una vez seco, una solucién ya perfectamente
limpida de polietileno.

Por ello optamos por realizar la fltracién de la solucién del polietile-
no en el mismo viscosimetro, utilizando para eso un nuevo modelo. Se
trata de un viscosimetro UsseLHODE de nivel suspendido, al cual se le ha
soldado una rama trasera que lleva una placa de vidrio tritado.

ESTRUCTURA CRISTALINA

El estudio de la estructura molecular, grado de cristalinidad, etc., tie-
ne gran importancia en. el polietileno y, en general, en todos los altos po-
limeros, ya que estd directamente relacionada con las propiedades fisicas
y quimicas de éstos.

El polietileno obtenido a alta presién, tiene una estructura poco ho-
mogénea con ramificaciones alquilicas, unas veces y vinflicas otras o am-
 bas a la vez. _

Esta estructura rompe la regularidad de la cadena, y aparece polime-
ros de cristalinidad y densidad bajas.

Los catalizadores tipo Zlegler que actdian en condiciones mucho mads
suaves que en el caso anterior, originan polimeros de etileno de una sim-°
plicidad y homogeneidad estructural que se traduce en una mayor cris-
talinidad.

Cuanto mayor sea el contenido en parte cristalina de un polimero,
mis pequeflo y definido serd su intervalo de reblandecimiento a la vez
que mis elevado, va que se necesitard mayor energia para fundir los
cristales.

La cristalinidad tiene también influencia respecto al comportamien-
to frente a los disolventes orgdnicos. Cuanto mds cristalino es un poli-
mero, tiene mayor inercia quimica y es mds estable frente a los disol-
ventes orgénicos

Esto esta de acuerdo con los polietilenos obtenidos por nosotros a los
cuales se les hizo un diagrama de Rayos X, observando que poseian un
alto grado de cristalinidad, lo que explica su elevado punto de reblande-
clmiento y su insolubilidad frente a log disolventes orgamcos

Se realizaron diagramas de Rayos X de los polietilenos obtenidos em-
pleando etileno del 98 9 y del 998 % de pureza, y del pohetlleno Co-
mercial Hoechst. Se observé una mayor cristalinidad para los polimeros

&
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ohtenidos con etileno del 99,8 9, teniendo el Hoechst, una cristalinidad
intermedia entre éste y el polietileno preparado con etileno del 98 9 de
pureza,

PuriricaciON DEL POLIETILENG DE RESTOS DE CATALIZADOR

En los polictilenos obtenidos, se observé, al determinar el. contenido
en cenizas, que parte del catalizador habia quedado adherido mecénica-
mente. Esto es debido a la formacién de hidréxidos de aluminio y de tita-
nio, al lavar el polietileno con metanol, los cuales tienen una solubilidad
baja y son dificiles de eliminar.

En estas condiciones, ¢l polictileno se hace inapropiado para muchos
usos posteriores, por ejemplo, aislantes eléctricos, moldeo, etc.

Para la eliminacidn .de estos restos se recurre al tratamiento con aci-
dos, SO,H., CIH, NO;H, a temperaturas inferiores a 100° C.

Hicimos dos experiencias con CIH y NO,H dil,, siendo el contenido
final en cenizas del orden de 0,82 9. Estas mismas experiencias, tratan-
do ¢l polietileno con un humidificador, rebajan el contenido de cenizas
a 0.58 %. Listo es debido a que tanto el agua, como los 4cidos diluidos,
no mojan al polietileno.

Basindonos en estos ensayos, y en los datos obtenidos a partir de las
patentes de Ziegler (39), (40), empleamos otros tratamientos a base de al-
cohol saturado de CIH y pasando corriente- de CIH al mismo tiempo.
Este tratamiento rebajaba el contenido en cenizas hasta 0,065 9. El po-
lictileno comercial Hoechst tiene un contenido de 0,059 %

La concentracién del alcohol empleado en estas expenencxas no tiene
practicamente influencia sobre el porcentaje final de cenizas, pues ensa-
yos hechos con alcohol del 90 9, daban un contenido en cenizas del
0,0879,, mientras que otras experiencias cuyo alcohol procedia de la pian-
ta' piloto, productora de etileno, que contenia agua y otras impurezas, dié
un valor de 0,065 %,.

El tiempo que dura la experiencia, tiene influencia sobre el contenido
final en cenizas, pues ensayos realizados en las mismas condiciones, pero
con un tiempo de contacto de 1 hora, daban un contenido en cenizas del
orden de 0,16 9%, mientras que otras, con un tiempo de contacto de 5 ho-
ras, daban un contenido final en cenizas del orden de 0,065 9. Como re-
sumen de estas experiencias proponemos como medio de putificacién, al-
cohol recuperado, saturado de CIH.

(39) Pat. Espafiolz, 225 111, 19 nov., 1955.
(40) K. Z:pcrer, Pat. Espadole, 225 784, 24 Di:, 1955,
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ParRTE EXPERIMENTAL

Preparacion del bromuro de etilmagnesio

Mg + BeC,.H, 5,  BrMgC,H;

En un matraz de 1.000 c.c. y wres bocas, provisto de agitador KPG,
refrigerante y.embudo de bromo, se pusieron 12,1 g. (0,4 mls.) de cinta
de magnesio, raspada previamente para liberarla de la capa de 4xido,
57 c.c. de bromuro de etilo seco, 250 c.c. de éter anhidro y una cscama de
iodo como catalizador.

Una vez cesada la reaccién a temperatura ambiente, se calenté du-
rante Zh'®, hasta que se disolvié la mayor parte del magnesio, filtrandose
después para separar ¢l resto de magnesio que quedaba sin reaccionar.

Preparacion del dietilmercurio

C.H cl
2 BrMgC,H, + CLHg — o Hg< e 2Mg<
CH, Br

La solucién etérea de bromuro de etil magnesio, anteriormente obte-
nida, se pone en un matraz de una boca con un extractor kumagama,
conteniendo 36 grs. (0,13 mls.) de Cl.Hg scco en vaclo sobre P.O,, y
100 c.c. de éter anhidro.

Se calenté en bafio maria, durante 24 h, tiempo que tardé en disol-
verse todo el Cl.Hg. Para destruir el bromuro de etlmagnesio sobrante,
se hidrolizé con 250 c.c. de agua, separindose dos capas. La capa acuosa
fué extraida dos veces con éter. La disolucién etérea se destilé a presién
reducida. P.E. 55°-60°/40 mm. Se obtuvieron 20 grs. Rendimiento 58 9%
y 31 9, calculado respecto del magnesio.

Preparacion del trietilaluminio

C,H, /Can
3 >Hg+2A1 —> 2 Al =—CH,
C,H, C,.H,

En un tubo con atmésfera dé CO,, se ponen 20 grs 0,05 mls.) de

Hg<C’HE
C|Hu
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y 1,39 grs. (0,05 mls.) de Al en granallas, lavado previamente con NaOCH
concentrado, y scco después con alcohol y éter. Se clerra el tubo a la ldm-
para y se calienta en estufa a 110°C, durante 435 horas. El contenido del
tubo se destild a presién reducida y en atmésfera de CO.. PE.-
64°/15 mm. Obtuvimos sélo indicios del producto buscado. Repetida esta
sintesis, el resultado no fué mejor. En algunas ocasiones estallé el tubo
cerrado a la lampara.

Ensayo de sintesis del cloruro de dietilaluminio

241

2+ (CH), AlCL

En un matraz de 1.000 c.c. y tres bocas, provisto de pieza Claisen,
agitador KPG, tubo pard introducir gas, termémetro y refrigerante de re-
flujo, se pusieron 14 grs. (0,5 mls.) de aluminio en virutas (el cual se ha-
bia tratado previamente con sosa al 20 9%, agua, acetona y éter), 22 c.c.
de BrC,H; y unas gotas de bromo. Se calenté durante 2h** con ldmpara
de infrarrojo, después se pasé corriente de ClC,H, durante 9 horas,, tiem-
po que tardd en pasar 220 grs. (3,4 mls) y se siguié calentando con la
lAmpara de mfrarro]o Terminada la corriente de CIC.H;, se calienta en
un bafio de aceite, durante | hora entre 100-120° C. Todo esto en atmos-
fera de nitrégeno seco. Al destilar a vacfo no se recogié el preducte bus-
cado.

Ensayo de sintests del trioctilaluminio

» LiAl (CH,,),

H,AILi + 4CH, = CH- (CH,), - CH,
SLiAl(C,H,,), + CLAI 3 3CILi + 4Al(C.H,,),

En un matraz de tres bocas provisto de agitador KPG, refrigerante y
embudo de bromo, se pusieron 1,8 grs. (0,04 mls.) de H.ALLL, 28 grs.
(0,2 mls.) de octeno-1 y 60 c.c. de bencina P.E. 120-160°C, la cual habia
sido purificada, tratindola con SO.H., solucién de CO;Na,, agua des-
tilada hasta pH = 7, desecada sobre Cl.Ca y destilada sobre sodio. Se
calenté durante 5 horas a 120°C en bafio de aceite y atmésfera de nitré-
geno seco. La reaccidn no era completa después de este tiempo, porque
burbujeaba con agua (HLAILL sin reaccionar). Se siguié calentando al
cabo de las 9 horas se le agregd 10 c.c. de octeno-l, a las 15 horas, 40 c.c.
de bencina. Al cabo de las 24 horas, sigue burbujeando con agua. Se des-
til6 a vacio el disolvente en atmésfera de nitrégeno. La temperatura del
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bafio fué inferior a 100° C. Quedé un residuo de 14,5 grs. de sustancia.
El producto se volvié a destlar en alto vacio, quedando 10,3 grs. de su-
puesto LiAl(C,H,.). (0,02 mls.).

En un matraz de 250 c.c. provisto de agitador KPG, se ponen los 10,3
grs. de L1AI(CsHir)a (0,02 mls)) v 0,9 grs. (0,006 mls.) de CLAL Se calen-
t6 la mezcla en bafio de aceite a 100°C durante 7 horas. Después se le
agregaron 80 c.c. de bencina, purificada y seca, manteniéndose la cale-
faccién durante 8 horas. El producto se filtra, quedando sobre el filtro
8 grs. de precipitado, que visto el ensayo a la llama se comprobé que era
de naturaleza inorginica. No burbujeé al contacto con agua.

El liquido filtrado, se destilé a vacio (50-60 mm) pasando casi todo
hasta 150° C (temperarura del bafio de aceite}. Queda un pequefio residuo
en el fondo del matraz que no se hidroliza con agua.

Dimos por fallido el intento de sintesis del trioculaluminio.

Sintesis de los . bromuros de .etilaluminio (sesquibromuro de eulaluminio),

En un matraz de 100 c.c. de tres bocas, provisto de agitacién, refri-
gerante y embudo de bromo, se pusieron 37,5 grs. de virutas de aleacién
de magnesio y aluminio (70 % de Al y 309 de Mg), 105 cc de bromuro
de etilo y escamas de iodo como catalizador. :

La temperatura se elevé hasta 80°C y cuando comenzé a descender,
se le puso un baifio de aceite durante 1 hora a 120°C. Se destild a presmn
reducida, obteniéndose 108 grs. de producto de punto de ebullicién de
110°C a 5 mm. de presién. Di6 un rendimiento del 87 9 vy, tanto la .reac-
cién como la destilacién se realizaron en atmodsfera de nitrégeno seco.

Preparacion de la aleacidn de aluminto y magnesio

Se calienta sobre una fragua, un crisol de grafito y cuando estd al rojo
se colocan en su interior los trozos del aluminio que se va a alear con el
magnesio.

Una vez que ha fundido todo el aluminio se introduce dentro de la
masa fundida el magnesio. Con una varilla de grafito se procura que va-
van los trozos del magnesio al fondo del crisol. Sobre la superficie de la
masa l{quida se vierte azufre en polvo para crear encima de la superficie
una atmdsfera de anhidrido sulfuroso, la cual impide que se oxide y arda
el magnesio. Con la varilla de grafito se revuelve constantemente para
homogeneizar la mezcla. Una vez logrado esto, se vierte el contenido del
crisol sobre una lingotera, espolvoreada previamente con azufre y se
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deja enfriar. No importa que los lingotes de la aleacién tengan poros.
Ensayos de obtencién de la aleacién en crisoles de tierra refractaria
no dieron resultados, por combinarse ¢l magnesio con el material del
crisal. .
La obtencién de virutas a partir de los lingotes se realizé mediante
una taladradora. Para cvitar la oxidacién posterior de las virutas, se lle-
varcn estas a un frasco de boca ancha, con éter, tapando a continuacién
el frasco.

Andlisis de bromuros de etilaluminio (sesquibromuro de aluminio)

Un andalisis realizado del sesquibromuro de aluminio, de acuerdo con
los trabajos de Grosse y Mavrry (16), muestra que practicamente pode-
mos considerar al sesquibromuro formado por monobromuro de detilalu-
minio, ya que los valores experimentales, respecto a los tedricos, no es-
tdn sino ligeramente por debajo de la del monobromuro. A continuacién
damos los valores obtenidos y los tedricos para el mono y dibromuro:

Valores tedricos Valores experimentales
Monobromuro Dibromuro 1.° ensayo 2° ensayo
16,35 9, Al 12,49 9, Al 16,86 9, Al 16,87 %Al
48,46 9, Br 72,02 9% Br 47,50 % Br 47,80 9, Al

Las discrepancias del anélisis deben ser atribuidas a las dificultades
experimentales, debido a la facilidad de oxidacién e hidrolisis de estos
compuestos organo-aluminicos. :

Determinacion de la densidad del bromiwro de dietilaluminio

Se determiné con la balanza de Monr - WEsTPHAL colocada dentro
de una cidmara de atmésfera inerte, en donde también se colocé una pro-
beta con el liquido cuya densidad se media. El procedimiento no puede
considerarse suficientemente exacto para dar las tres cifras decimales
verdaderas. A pesar de la atmésfera inerte, siempre hay indicios de hi-
drélisis que hacen que se eleve la temperatura.

Para nuestros fines es suficiente con una cifra decimal y creemos que
el método la da.

A temperatura ambiente resulta un valor para la densidad de 1,30.
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Manejo del bromuro de dietilaluminio

Dado que el bromuro de dietilaluminio, como todos los compuestos
érgano-aluminicos, se inflaman en contacto con el aire, creimos conve-
niente para su conservacién y mahejo (transvase, preparacién de una
cantidad determinada de él, etc.), operar con soluciones de este producto
en disolventes inertes rigurosamente secos. Se escoglé como disolvente el
xileno.

La disolucién del bromuro de dietilaluminio en xileno, en la relacién
1 : 9 en volumen, se hizo en una cdmara de atmésfera merte. Se trata de
una camara cerrada en la que entra por un extremo nitrégeno seco, te-
niendo un conducto de salida de gases que va a parar a una vélvula de
mercurio. El objeto de esta valvula es procurar que haya en la cAmara,
ligera sobreprésién con respecto a la atmdsfera, vy que el nitrégeno que
entra, salga por las juntas en el posible caso de exista alguna abertura en
ellas, o en la unién de los guantes de manipulacién con la cdmara, evitan-
do de esta forma, que entre aire hacia el interior.

Una vez preparada la disolucién bromuro de dietilaluminio-xileno en
un matraz de boca esmerilada, se trasvasé a ampollas que previamente se
habian llenado con nitrégeno seco. Las ampollas se cierran a la lampara
para poder guardar indefinidamente el contenido, sin peligro de que se
hidrolice. ‘

El funcionamiento es el siguiente: El matraz se adapta al esmerilado
del aparato, haciendo llegar una corriente de nitrégeno por el tubo late-
ral de la izquierda, abriendo al mismo tiempo, la llave lateral derecha.

Cuando el liquido ha llegado a la Dave, queda cargado el sifén, pu-
diendo disponer siempre de la disolucién de bromuro de dietilaluminio,
sélo con abrir la llave. ‘

Para tener nitrégeno puro se monté un dispositive para purificar el
procedente de una botella de nitrégeno comercial a presién. Consta de
una valvula de seguridad para evitar sobrepresiones, un horno tubular
a 350°-400° C, relleno de virutas de cobre, un frasco de expansién para
enfriar los gases y un tubo de cloruro célcico y otro con pentdxido de fés-
foro para el secado.

Preparacion del mondmero

El etileno que utilizamos en nuestras experiencias, lo obtuvimos por
deshidratacién catalitica de etanol.
" Usamos dos tipos de catalizador de deshidratacién, el primero a base
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de una mezcla de silice y alimina y el segundo a base de cok impregna-
do de acido fosférico.

La planta piloto que utilizibamos, constaba de un calderin en el cual
se hacia hervir ¢l alcohol, un horno en el cual iba introducido el cataliza-
dor y donde tenia lugar la deshidratacién, un refrigerante para enfriar
los gases y un tren de frascos lavadores.

La temperatura éptima del horno de catdlisis era de 300° C, cuando
se usaba catalizador de silice y alimina y de 350°C, cuando usibamos
catalizador de fosférico. ‘

Con el catalizador de silice y alimina, se obtenia un etileno del 98 %
de pureza, mientras que con el fosférico, obtuvimos etileno del 99.8 9.

Los andlisis de etileno,. se realizaron en un analizador de gases de
tipo OrsaT, modificado para este caso.

POLIMERIZACION DE ETILENG
T'éenmica de los ensayos de polimerizacidn

En los ensayos de polimerizacién del gas etileno a presién atmosféri-
ca se empled siempre la misma téenica de trabajo que describimos a con-
tinuacion.

El aparato utilizado para las experiencias estd representado en la figu-
ra-1. La corriente de etileno se hace pasar por traps, frascos lavadores y
torres de desecacién, para purificarlo, rotdmetro para medir el gasto, v fi-
nalmente por un lavador conteniendo solucién xilénica 1 :1 de bromu-
ro de dietilaluminioc.

Se empled un matraz de 1.000 mls. de capacidad, con tres bocas. La
central iba provista de un agitador KPG. Una de las laterales llevaba
ajustado un tubo de entrada de gases, llegando hasta el fondo del matraz.
La segunda boca lateral llevaba un refrigerante Dimroth, tapado en su
final por un tapén de goma atravesado por un tubo de vidrio. Este tubo
de vidrio va conectado a una goma, que termina ¢n una vilvula de mer-
curio. As{ hay siempre en el aparato una ligera sobrepresion.

El matraz va sumergido en un bafio de aceite calentado por un calen-
tador de inmersién tipo Eltron. El calentador se conecta a un relé gober-
nado por un termémetro de contacto, cuyo bulbo de mercurio, va sumer-
gido en el bafio de aceite. Se obtiene asi una constancia de temperatura
suficiente para nuestros propésitos. '

En general, se ha procedido siempre asi: primero se pasaba etileno
por el matraz para desalojar el aire, a continuacién se ponia xileno anhi-
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dro utilizado como medio de reacién, barboteando a través de él, ctile-
no, se afadia ¢l bromuro de dietilaluminio y a continuacién el ClTi. El
xileno tomaba un color rojo sangre que luego se iba oscureciendo.

Aercla frigoriireo

Fig. 1.—Apuralo empleado para realizar las polimerizaciones

1.—Traps para licuar reslos de ulco- 7.—Frusco lavador con hromuro de die-
hol, dier. .. tilaluminio.

2.—Frascos de seguridad. - B —Matraz de reaccidn.

3.—Frascos lavadores de sosa, Y. —Bafio de calefaccidn.

4.—Frascos lavadores de SO _H_ conc. 10,—Nelrigeracidn  Dimroth,

5.—Torre de desccacion con KOIL 11.—Tuho de¢ Cl.Ca,

6.—Vilvulas de seguridad. R.—Rolamelro.

ENSAYOS DE POLIMERIZAGION CON DISTINTOS CATALIZADORES

1° Ensayo de polimerizacidn de eitleno con H.AILi y CL.T1

En el reactor, se pusieron 1,89 grs. (0,05 mls.) de HLAILL 3 cc. de
CLTi (5,16 grs. 0,02 mls.} y 497 c.c. de xileno anhidro.
La temperatura se mantuvo durante 2 horas a 65°C y 2 horas a

100° C. Se pasé corriente de etileno durante 6 horas con resultado nega-
tivo. ' - : : :



Polimerizacion de etileno y esencia de trementing... C-209

2° Ensayo de polimerizacion de etileno con H.AlLy; CLT1
y tetrahidrofurano como disoluente.

En el reactor, se pusieron 1,89 grs. (0,05 mls.) de H.AILL, 3 cc.
(5,16 grs. 0,02 mls.) de CLTi y 497 c.c. de terrahidrofurano anhidro. La
tmperatura se mantuvo durante 4h™ a 65°C. Resultado negativo.

. . ., . »CH
3° Ensayo de polimerizacion de etileno con I-Ig< Tty oLTi

|

En el reactor se pusieron 1,75 c.c. de Hg(C,Hs). (0,30 grs. 0,01 mls.),
0,87 c.c. de CLTi (1,49 grs. 0,008 mls.) y 142,3 c.c. de xileno anhidro. La
temperatura se mantuvo a 65° C. Se¢ paso cmnente de etileno durante 3
horas. Resultado negatwo

4° Ensayo de polimerizacion con aleacion
de magnesio y aluminio Cl.T:

En el reactor se pusieron 35 grs de aleacién de magnesio y aluminio
(70 % de Al y 309, de Mg), 59 cc. de CLT1 (10,14 grs. 0,04 mls) y
494 c.c. de xileno anhidro. La temperatura se mantuvo a 120°C durante
3 horas, se pasé corriente de etileno durante 4h*’. No se obtuvo nada.

5.° Ensayo de polimerizacidn de etileno con potasio metal y ClL.Ti

En el reactor se pusieron 6,9 grs. (0,3 mls.) de potasio metal, 10 c.c.
de CLTi (17,2 grs. 0,09 mls.) y 240 c.c. de xileno anhidro. La tempera-
tura se mantuvo a 85°C. Se pasd corriente de etileno durante 5h*. Re-
sultado negativo.

6° Ensayo de polimerizacio’n de etileno con bromuro de dietil
aluminio, CLT1 y tetrahidrofurano come disolvente.

En el reactor se pusieron 2,4 c.c. (3,12 grs. 0,01 mls.) de bromuro de
dietilaluminio, 0,77 c.c. (1,23 grs. 0,006 mls.) de CLTi y 121,8 c.c. de te-
trahidrofurano anhidro. La temperatura se mantuvo a 70°C. Se pasé co-
riente de etileno durante 3 horas. No se obtuvo nada.
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7" Ensayo de polimerizacidn con hierro diciclopentadieni‘lo-'
bromuro de dietilaluminio.

En el reactor se pusieron 250 c.c. de xileno, 10 c.c. (13 grs., 0,07 mls.)
de bromuro de dietilaluminio y 1,5 grs. de hierro diciclopentadienilo.
Durante 3h* pasé etileno. La temperatura del matraz se mantuvo
a 90° C. No se obtuvo nada.

8. Eﬁsayo de polimerizacion con bromuro de dietidaluminio y CLT1

En el reactor se pusieron 3 c.c. (3,9 grs, 0,018 mls.) de bromuro de
dietifaluminio, 1 c.c. (1,72 grs., 0,009 mls.) de CLT1 y 246 c.c. de xileno
anhidro. La temperatura se mantuvo a 70°C. Tiempo de polirerizacién
4 horas. Se¢ obtuvieron 38 grs. de polietileno,

Como consecuencia de esto, decidimos continuar nuestras investiga-
ciones, con este ultimo tipo de catalizadores, estudiando las posibles va-
riantes del proceso,

POLIMERIZACION DE ETILENO CON BROMURO DE DIETILALUMINIO ¥ CLTi
Polimerizacion de etileno del 98 9 de pureza

Variacion de la concentracion de catalizador

Hemos realizado una serie de experiencias resefiadas en la Tabla I, y
en el grifico de la figura 2, para ver la influencia de la concentracién de
catalizador sobre la cantidad de polimero producido, y la variacién del
peso molecular

Los intervalos de reblandecimiento, han sido. determinados en un ca-
pilar calentado en un bloque de los utilizados para determinar puntos de
fusién, y se ha tomado como primera temperatura cuando se empieza.
a contraer, y como ultima, cuando estd liquida la masa. Hay un clerto
paralelismo entre P.M. e intervalos de reblandecimiento, sin que sea muy
grande, lo cual puede ser debido a la gran polidispersidad de los polieti-
lIenos a baja presién, que presentan curvas de distribucién muy anchas.
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TABLA I

Rendimiento y peso molecular de las polimerizaciones en funcién de la concentracién del catalizador
y del tiempo de polimerizacion (70° C)

Expe- CLTi bromuro xileno horas paso V paso P. I de
. ‘ . grs. obt. reblandeei-
riencias en ¢e, en cc. en ce. " CH, 1 hora molecular miento

E-21 . 1 3 246 4 38 - 40-60 63.000 125225~

E-29 1 3 496 4 14 UT0:60 57.000 19250.9250

E-31 1 3 746 4 10. , 40-60 100.000 125°-225¢

E-30 1 3 996 4 nada 40-60

E-12 1 3 496 6-7 35 40-60

gIE-D
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Variacion de la relacion bromuro de dietilaluminio/CLT7

En la Tabla II y los grificos de las figuras 3 y 4, se pone de manifies--
1o el efecto de la relucién bromuro de dietilaluminio/ClT1 sobre el ren-
dimiento y peso molecular del polimero. Vemos que hay una concentra-
cién 6ptima, o mejor dicho una zona de concentraciones éptimas. Cree-
mos mds Oportuno hablar asi, va que dada la serie de factores que inter-
vienen en estas experiencias, los ensayos son reproducibles en un cierto
margen. La zona de méaximo rendimiento corresponde a la relacién 3/1
(bromuro de dietilaluminio/CL,Ti).

40

e w
=] =3
1 I

-
o
T

Gramos de polietilena

| | ]
0 1 k) 5 ? 9

c.c. do bromuro de dietilaluminio para 1 c.c. de CldTi
Figure 3

150000 —

g
i

Peso moleguler

m‘ 1 H 1 S
8 11 i s 76 1T

Belacidn Cldlhromum de dietlilaluminio en c.c.
Figura 4



TABLA II

Rendimiento y pesos moleculares de las polimerizaciones en funcién de la relacién bromuro de
distilalurinio/CLTi (a 70°C)

Expe- €1, Ti bromuro xileno. horas paso V paso P. I de reblan-

. grs, obt.
riencia en ec, en oo em ce... . c,H, . 1/h molecular decimiento
E-27 1 2 247 4 nada 40-60 .
E-21 1 3 246 4 38 40-60 63.000 1250-2250
E-26 1 4 245 4 22 40-60 100.000 1250-225°
E-25 1 5 244 4 27 40-60 100 000 125°-225°
~E-22 1 6 243 4 17 40-60 152.000 125°-225°
E-24 i 7 242 4 nada 40-60
(E-23 S 9 240 4 nada 40-60
E-11 0,3 1 498,7 4 indicios  40-60
E-13 3 - 3 494 4 indicios 40-60
E-14 2 3 495 - 4 indicios 40-60
E-15 1,5 3 495,5 4 indicios 40-60
E-16 0,6 3 496,4 4 nada. 40-60 _
Hoechst 88.000  129°-190°
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Polimerizacion de etileno del 99,8 %, de pureza

Variacion de la concentracidn del catalizador

Hemos realizado una serie de experiencias, resefiadas en la Tabla IIT
y el grifico de la figura 5, para ver la influencia de la concentracién del
catalizador sobre la cantidad de polimero obtenido y la variacién del peso
molecular. -
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TABLA III

Rendimiento y paso molecular de las polimerizaciones en funcién de la concentracién del catalizador '
v del tiempo de polimerizacion (a 70° C)

Expe- CLTi bi‘umuro xileno horas paso ars. obt. V. paso P. I de reblan-
riencias en ce. {an ec. en cc. C,H, lfh molecular decimiento
E-35 Fl 3 246 4 70 40-60 133.000 124°-205°
E-41 1 V 3 B ‘;9'6 4 63 40-60 600.000 " 150°-305°
E-49 1 3 746 4 45 40-60 100°-220°
E-42 o1 3 496 6 71 40-60 '

9180
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Variacion de la relacién bromuro de dietilaluminio (CL T3
En la Tabla IV y las grificas de las figuras 6 y 7, se pone de manifies-

to el efecto de la relacién bromuro de dietilaluminio/CLTi, sobre el ren-
dimiento en polimero y el P.M.,
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. TABLA IV

Rendimiento y pesos moleculares en funcién de la relaciéon bromuro de dietilaluminio/CLTi {a 70°C)

Expe- CLTi bromuro xileno horas. paso gts. obt. V paso P. ]b?aen(;::
riencias en ce, en ce, en ce. CH, lh moleenlar cimiento

E-40 2 1 247 4 nada 40-60 '

E-39 1 1 248 4 nada 40-60

E-38 1 2 247 4 30 40-60 100.00¢ 125°-191°

E-35 1 3 246 4 70 40-60 133.000 124°-205°

E-37 1 4 245 4 33 40-60 163.000 124°-191°

E-36 1 5 244 4 33 40-60 350.000 131°212°

E-44 1 6 243 4 30 40-60 450.000 150-°260°

1£-43 1 7 242 4 30 40-60

E-45 1 9 240 4 18 40-60 264.000 123°270¢°

E-46 1 11 238 4 18 40-60 250.000 120°-300°

E-47 1 13 236 4 18 40-60

I-48 1 20 229 4 18 '

punuawal] ap Mmoudss A ouspie 3P UEWDINMIURIOT
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DETERMINACIéN CON PESOS MOLECULARES

Como ya hemos indicado anteriormente, para. la determinacién de
pesos moleculares, disefiamos un modelo de viscosimetro (fig. 8).

. -
Esrmuriiavis . Ermeriladar

Lxmareiock

v fildranie
i i ereko

Cono eimeriiodk Esmprtaabs

Fig. 8 —Secciones del viscosimeiro que parmile filirar en calienic

La cantidad pesada de polietileno se introduce por esta rama lateral
(c). asi como el disolvente. A continuacién se introduce el viscosimetro en
el termostato a 120° C para que se efectiie la disolucién. Con una pera de
goma se insufla aire para obligar a la disolucién a que atraviese la placa
filtrante.

Es conveniente volver a pasar una o dos veces mas la disolucién por
la placa filtrante en ambos sentidos para asegurarse que todo el polienle-
no se ha disuelto. Una vez que ha sucedido esto se deja la ‘disolucién en
las ramas del tipo Ubbelhode y se cierra la tercera (c) con un tapén esme-
rilado que ajuste bien. Asf ¢l aire encerrado no permitird que suba la di-
solucidén por esta rama al hacerlo por el capilar. La rama posterior (c) va
unida a las otras dos por un esmerilado {(B-10) con lo cual es posible des-
montar el aparato para su manejo y limpieza.
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El capilar usado tenia una longitud de 13,25 cms. y un didmetro de
4,5 décimas de milimetro. El tiempo de cafda para el tetralano puro
a 120°C era de 24 segundos. Para medidas de precisién rigurosa habria
convenido tiempos de caida mayores, del orden de los dos minutos. Expe-
riencias hechas con capilares mds estrechos y largos no nos han dado
siempre resultados reproduciblcs por la facilidad con que se obstruyen.
Nos decidimos a usar este tipo de capilar pensando que los errores del
capllar serian siempre menores que los experlmentales y los ligados al
inconveniente de traba]ar a 120°C (por ejemplo evaporacmn del disol-
vente) Por otra parte, para la finalidad de este traba]0 no tlene Interés
excesivo ¢l conocer exactamente los pesos moleculares, suponiendo que el
métodos los diera, ya que lo que pretendemoa es verl a varlacién de los pe-
sos moleculares al variar las condiciones de obtencién del polietileno.

Para cada poheuleno se han realizado tres medidas de viscosidad, em-
pleando para disolver el polietileno inicial 20, 25 y 30 c.c. de tetralano, lo
cual viene a corresponder a concentraciones del orden de 0,3, 0.4 y 05
grs./100 c.c. Las viscosidades reducidas asi determinadas se llevaron a un
grafico viscosidad reducida-concentracién. Determinando por extrapola-

cién la viscosidad intrinseca y llevando este valor la ecuacién de Kicn-
LER (34) se halla el P.M.
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TABLA V

Determinacién de pesos molecuiares de algunos polietilenocs, obtenidos

eon etileno del 98 94

T cone. en
Polietileno 2rs 100 co nr Nsp nsplo [n M.P.
0,55 3,16 2,16 3,92
E-21 0,44 2,52 1,52 345 1.3 63.000
0,37 2,16 1,16 3.13
0,64 2,22 1,22 1,90
E-32 0,51 1,0 0,90 1,76 1,3 63.000
042 1,72 0,12 1,71
0,51 2,98 1,98 3,88
E-31 0.41 2,42 1,42 3,47 1,9 100.000
034 -~ 2,08 1,08 3,197
0,51 2,29 1,29 2,52
Hoechst 0,40 1,96 0,96 2,40 1.9 88.000
0,34 1,75 0,15 2,20
0,75 2,29 2,29 3,06
Hoechst 0,60 2,658 165 275 1,9 88.000
0,60 2,27 _1,27 2,55 .
0,69 2,85 1,85 2,68
E-1% 0,55 2,31 1,31 . 238 1,2 57,000
0,46 2 1 2,17
0,51 4,17 3,17 6,21 7
E-29 0,40 3,10 210 5,25 1,25 57.000
0,34 2,55 1,55 4,58
0,61 - 448 3,48 6,82 .
E-29 - 0,41 3,28 2,28 5,56 1,25 57 000
0,34 2,65 1,65 4,85
0,51 3,33 2,33 4 56
E-26 0,41 2,63 1,63 3.97 1.9 100.000
0,34 2,24 1,24 3,64
0,27 2 1 3,70
E-26 0,22 1,74 0,74 3,36 1,9 100.000
0,18 1,59 0,59 3.27
0,34 2,74 1,74 5.11
E-22 0,27 2,22 1,22 451 2,6 152.000
0,22 1,94 0,94 4,27
0,39 3,96 2,96 7.58
E-25 0,31 3,00 2,00 6,45 1,9 100.000
0,26 2,48 148 5,69
0,34 3,37 2,37 6.97
E-25 0,27 2,65 1,65 6,11 1,9 100.000

0,23 2,24 1,24 5,36
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A conrnuacién en el grifico damos las rectas correspondientes a es-
tos P.M. (Figura 9).

! | 1 i il 1 1 L
0 o1 07 043 QL 0’5 0’5 (%} Y]
grs/100 ce

Figura §
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Determinacion de pesos moleculares de algunos polistilenos

TABLA VI

Maria Inés Garcia Bafion

obtenidos con atileno del 99,8 9%

COnNc, en
Polietileno P. M.
o100 o, Tsp nsple &l

0,41 254 1,54 375

E-38 0,33 2.09 1,09 3,30 1,9 100 000
0,27 1,85 0,85 314
0,24 3,98 2,98 12,4

E-38 0,19 208 1,98 10,4 5 350.000
0,16 2.60 1,60 10
0,23 1,75 0,74 3,21

H-37 0,18 1,57 0,57 316 215 163.000
0,15 145 0.45 3,00
0,24 1.62 0,62 2 58

E-35 0,20 1,50 0,50 2 50 2,35 133.000
0,16 1,39 0,39 243
0,28 478 3.47 12,3 |

E-41 0,22 3,59 2,59 11,97 7,7 600.000
0,18 2,01 1,91 10.6
0,36 1,98 0,98 272

E-42 0,29 1,74 0,74 2,55 1,9 100.000
0,24 1,58 0,58 241
042 5 4 9,52

E-46 .0,33 3,75 275 . 833 39 250.000
0,28 3,07 2,07 7,39
0,18 1,44 0.44 2.44

E-49 0,14 1,35 0,35 2,50 2.5 144.000
0,12 1,30 0,30 2,50
0,17 2,02 1,02 6,00

E-44 0,14 1,84 0,84 6,00 6 450 000
0,11 1,66 0,66 6.00
0,24 295 1,75 7.29

E-45 0,19 2,28 1,28 6,73 4 264.000
0,16 2,01 1,01 6,31
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Todos los diagramas indican la presencia de parte cristalina. No se
puede saber por ellos el porcentaje de cristalitos ya que para eso hubiese
sido necesario hacer medidas de comparacién con patrones de cristalini-
dad conocida. Pero los diagramas obtenidos podemos compararlos entre
s, y de esta forma observamos que el E-35 es el mas cristalino, siguiéndo-
le luego el Hoechst, E-25 y E-22.

Fig. 11.—Diagrama de Rayos X en los polietilenos E-5, P.M, 100.000; E-22, P.M.
152.000; Hoechst, P.M. 88.000 y E-35, P.M. 133.000

ANALISIS ESPECTROSCOPICO DEL POLIETILENO

El espectro infrarrojo del polietileno se obtuvo preparando una fina
pelicula del producto sobre un cristal pulido de cloruro sodico. El espec-
tro muestra inicamente las bandas debidas a una larga cadena de grupos
metilenos. (Figura 12).
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A continuacién, en el grafico, damos las recetas correpondicntes a es-
tos P.M. (Fig. 10). '

. N ) .
5 o T M S R i)
fig 10 Togesi0lcc
Figura 18

ESTRUCTURA CRISTALINA

Para ¢l estudio de la cristalinidad se hicieron diagramas de Rayos X,
primero de dos muestras de los polietilenos obtenidos con etileno del
98 9% de pureza, tales muestras eran las E-25, P.M. 100.000 y la E-22,
P.M. 152.000; segundo, un diagrama de un polietileno comercial Hoechst
y tercero, otro diagrama:de un polietileno obtenido con etileno del 99,8 %
de pureza. La muestra E-35, P.M. 130.000.


http://diagrama.de
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Las bandas a 2,925 y 2,855 cm™" se deben, respectivamente, a las vi-
braciones de tensién asimétricas y simétricas del grupo — CH, —.

+ Como puede observarse, la banda debida a la tensién asimétrica es
bastante mds intensa, lo que estd de acuerdo con los resultados obtenidos
en diversos hidrocarburos, en los que el coeficiente aparente de extensién
molecular es, en general, casi el doble para la banda asimétrica que para
la simétrica.

Las bandas a 1475 y 1465 cm™ se deben a la vibracién de deforma-
cién del grupo — CH, —, (vibracién de tijera) que en los espectros de hi-
drocarburos liquidos aparece con un maximo a 1468 cm—

Por tltimo, las bandas a 73t y 720 em™ se deben a la vibracién de
columpio (rocking) del grupo — CH.—. Esta banda aparece también,
con un solo médximo en los hidrocarburos liquidos, pero se ha comproba-
do que en peliculas cristalinas de n-parafinas, dcidos grasos y otros com-
puestos conteniendo una larga cadena metilénica se desdobla en dos
componentes (41).

En todo el espectro no aparccen bandas que indiquen la existencia de
posibles ramificaciones. Con peliculas de gran espesor, obtenidas por su-
cesivas evaporaciones de disolucién de polietileno’ en tetrralano, sobre un
mismo cristal de CINa, se observa en su espectro infrarrojo que se empie-
za a insinuar muy débilmente, Ia banda de deformacmn simétrica del
grupo metilo a 1376 cm—,

_ Ello nos indica que estos grupos metilo estin en muy pequefia propor-
cién respecto a los grupos metilenos lo que confirma que apenas deben
existir ramificaciones

2925 2055
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fig.17  Expactrs de Infrorrojs de uno o nuestros polistilanas

W

Figura 12

(41) G. B. B. M. SuTdErLanp. Discussions Faraday Soc., 8, 274 (1950%.
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ANALISIS ESPECTROSCOPICO DE CENIZAS

Se realizé un andlisis espectroscépico de cenizas de uno de nuestros
polietilenos, obtenido con bromuro de dietilaluminio/CLTi, y se compa-
16 con el espectro obtenido de las cenizas de otro polietileno comercial
de la Cadsa Hoechst, para determinar los elementos metalicos que apare-
cian en ambos.

Los elementos principales que se observan en el Hoechst, ordenados
seglin sus intensidades, son Ti, Al, 8i, Mg y Ca. En nuestro polienleno
aparecen idénticos elementos pero menores en intensidad, Ti, Al, Mg y
Ca. En cambio aparece mucho mas intenso el Si.

Dado que no hemos utilizado ningin compuesto de Si, Mg y Ca, de-
berdn ser impurezas que acompafian al Al o al CLTL. Sin duda ocurre lo
mismo en el polietileno Hoechst, habiéndose obtenido con compuestos
de Tiy Al
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PURIFICACION DEL POLIETILENO DE RESTOS DE CATALIZADOR

Purificacion del polietileno con acido nitrico

Experiencia 1

En un matraz de tres bocas con agitador, refrigerante y termémetro,
se trataron 5 grs. de polietileno con 50 grs. de NOH al 109, a 70°C
durante 3 horas.

% de cenizas:
inicial 1,56
final 0,82
Experiencia 2.

Se repitié la experiencia nimero 1 con las siguientes variaciones:
a} Se aiiadieron 0,25 grs. de un detergente (Rexil).
by El tiempo de tratamiento fué de 4 14 horas.

% de cenizas:
inicial 1,56
final 0,65.
Experiencia 3. o

Se repitié la experiencia niimero | con las siguientes variantes:

a) Se afiadieron 0,25 grs. de un alcohol sulfonado en lugar de Rexil.

b) Kl tiempo de tratamiento fué de 4 horas.

¢) En vez del matraz se empleé un tubo largo con agitador y refri-
gerante. El agitador tenfa aletas a todo o largo del tubo para conseguir
de esta forma un mayor contacto entre el NOH y el polietileno.

o/ de cenizas:
iniclal 1,56
final 0,58

Purificacion de agua y humectante
Experiencia 4.

Se colocaron el polietileno y el humectante en un embudo de placa
filtrante. Encima de este embudo se colocd otro, sin placa filtrante el
cual se une al primero por medio de un anillo de caucho. Por el embu-
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do de placa filtrante se hizo el vacio para facilitar €l paso del vapor de
agua a través de la placa y evitar asf, la separacién de log dos embudos,
debido a sobrepresiones. El embudo sin filtro lleva una placa de vidrio
con varios orificios para que el vapor de agua caiga en forma de ducha y
se reparta por toda la placa filtrante. Duracidén del tratamiento 1Y% horas.
9% de cenizas:
inicial 1,56
final 1,33

Purificacién con alcohol etilico del 90 % saturado de CIH
Experiencia 5.*

Se trataron 10 grs. de polietileno con 90 c.c. de alcohol del 90 9 satu-
rado de CIH. Se realizé con un tubo con agitador y refrigerante y hacien-
do burbujear, durante las 6 horas de la operacién, dcido clorhidrico
£ascoso.

% de cenizas:
' inicial 0,61
final 0,087

Experiencia 6.

Se sometid primeramente el polietilenc a la accién del vapor de agua,
durante 2 horas.

Después de secado se trataron 10 grs. de este polietileno con 90 c.c. de
alcohol saturado de CIH de la misma forma y tiempo que en la experien-
cia niimero 5.

% de cenizas:
inicial 0,62
final 0,065.

Purificacion con CIH diluido

Expeériencia 7.

"En un matraz de 250 c.c. pro'visto de agitador y refrigerante de reflu-
jo, se pusieron 8 grs. de polietileno, 97.5 c.c. de agua y 2,5 c.c. de CIH
comercial. Durante 5 horas se calenté a reflujo.

o de cenizas: :
inicial 0,852
final 0,852.
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Purifiqacién con alcohol etilico del 50 %, y CIH
Experiencia 8°

-En uﬁ reactor como el representado en la figura 14, se ponen 8 grs.
de polietileno y 100 c.c. de alcohol etilico del 50 9 saturado de ClH. Se

calenté con una limpara de infrarrojo durante 4 horas, pasando una co-
rriente de C]H durante este tiempo.

|
Agfiadar\

Emeriieo A" Correnie
J """ e o1

Fig. 14.—Aparalo para puriticar polielileng, por climinacién de reslos de calalizador
Purificacion con alcohol recuperado y CIH
Experiencia 9.

16 grs. de polietileno se colocaron en el reactor de la figura 16 junta-
ente con 240 c.c. de alcohol recuperado y CIH (5 c.c. de CIH y 100 c.c. de
alcohol). Se calent6 con la ldmpara de infrarrojo 2 horas pasando corrien-
te de ClH gaseosa. ‘ ‘

9, de cenizas: :
inicial 0,79
. final 0,16
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Experiencia 10.°

En el aparato de la figura 14 se pusieron 8 grs. de polietileno, 119 c.c. de
alcohol recuperado en la planta piloto productora de etileno y 6 cc. de
CIH comercial. Resulta asi un zlcohol saturado de CIH. Se calienta con
ldmpara dé infrarrojo durante 4 horas, pasando corriente de CIH ga-
§€084a. ‘

9, de cenizas:
inicial 0,852
final 0,065

TABLA VII

Diversos tratamientos para purificar el polietileno

xpe- (ijg;g&'iigg ) Cenizas después
riencia cenizas Tratamiento del traﬁ?mlento
U’o -]
| 1,56 NO,H, 10 %, 3 horas 70°C 0,82
28 . 156 NO,H, 10 %, 4 14 horas, 70°C humi- 0,65
ficador Rexil
3° 1.56 NO,H, 10 %, 4 horas, 70°C, humifi- 0,58
cador, alcohol sulionado
42 1,56 Vapor agua 114 horas 1,33
5.2 0,61 Acochol sat. CIH, 6 horas, 60-80°C 0,087
6.* 0,61 "~ Vapor agua, 2 horas y luego como 0,065
en 5.*
7> 0,852 CIH diluido, 5 horas reflujo 0,852
82 0.852 Alcohol sat. 50 9%, CIH, 4 horas 0,205
92 0,79 Aleohol recuperado, sat. CIH, 2 horas 0,16
de ebullicidn ’
10.® 0,79 Aleohol recuperado, sat, CIH, 5 hora: 0,065

en ebullicion .

Las determinaciones de cenizas se hicleron como es corriente en estos
casos. Se calcind un crisol vacio, se dejé enfriar en un desecador y se
pes6. Se llend con polietileno las 2/3 partes, se pesd, calentindolo luego,
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primero con Hama débil, en la viirtna, hasta que se habfa quemado la
mayor parte y, finalmente, con llama fuerte hasta el rojo vivo. Se dejé en-
friar en el desecador durante media hora y se pesé. Se volvié a calentar
al rojo vivo hasta constancia de peso. La diferencia de pesos entre el cri-
sol vacio y esta dltima pesada corresponde 2 las cenizas.

Los pohetllenos tratados por los diferentes procedlmlentos se lavaron
con abundante agua y finalmente con metanol, secindolos a la estufa a la
temperatura del orden de 40-50°,

ANEX0 DE LA ParRTE EXPERIMENTAL

Instalacién productora de etileno

La instalacion montada para producir etileno consta de un calderin
de 10 litros de capacidad calentado por una resistencia enrollada en su
parte baja y por un plato de calefaccién inferior. Entre este plato y ¢l
fondo del calderin va un disco metdlico llevando alojados un par termo-
eléctrico y un bimetal, que por medio de un relé controla la calefaccién
del calderin. El calderin estd abmentado por un dispositivo de niver
constante situado en la parte posterior del aparato.

Los vapores producidos en el calderin pasan por una tuberia provista
de calefaccién para poder usarla como precalentador, caso de interesar.

El horno propiamente dicho estd constituido por un conjunto de tu-
bos, de 2 cm de didmetro y 97 cm de longitud, rodeados por un baifio de
sales. Kn un tubo central, y en otro lateral, obstruidos por abajo, van un
par termoelécirico y un bimetal.

A continuacién del horno va un refrigerante para condensar los va-
pores de alcohol que no han reaccionade, el agua y el éter producido, etc. -

Anilisis del etileno

Utilizamos un aparato Orsat, para analizar los gases producidos en el
horno de etileno, €l cual estaba compuesto por: bureta de medida (con
‘camisa de agua para tener el gas que se analiza a la temperatura desea-
‘da) y cuatro pipetas de absorcién -con hidréxido potdsico concentrado,
agua de bromo, pirogalol en solucién alcalina y cloruro cuproso, para ab-



Polimerizacidn de etileno y esencie de trementing... C-235

sorber, hidrocarburos no saturados (enleno), O: y CO respectivamente.
Tiene ademés un horno con OCu para el H. y una pipeta de explosién
para el CH, y CH; CH,.

A continuacién damos algunos ejemplos de andlisis de etileno obte-
nidos con catalizador de silice-alimina.

TABLA VIII

fape Sy, Mmoo G000 00 M

o [+] ] o jo.
120 240-312 50 306 - 98,1 0,21 0,4 0,4 0,2 0,6
13.# 236-252 50 300-308 98,4 0,2 0,3 0,1 0,3 0,6
14.* 252 50 288 97.8 0,2 0,4 0,1 0,4 1,0
152 230 50 340 97.9 0,21 0,53 021 02 0,9

Preparacién de catalizador de silice y aldimina

9.8 litros de silicato sédico comercial (concentracién -del orden de un
25 9%) se diluyen con agua hasta tener un total de 140 litros de solucién.

Sobre esta solucién se va agregando poco a poco y con intensa agita-
cién una solucién diluida de sulfato de aluminio (SO.);Al:, hasta: preci-
pitacién total (son necesarios para ello del orden de 3,250 kgs) La opera-
cién la hemos realizado en grandes cubas, realizando la agitacién por me
dio de una corriente de aire que a través de un tubo de vidrio se llevaba
al fondo de las cubas.

El voluminoso precipitado se decanta y se lava con abundante agua
destilada, hasta que el pH del agua de lavado es 7. Se seca en una estufa
de limparas de infrarrojo a 50-70° C.

Los pedazos resultantes de la fragmentacion de la torta, se trituran y
tamizan para recoger la fraccién de particulas de didmetro medio 2-4 mm
que es la que constituird el lecho catalitico para esta deshidratacién.

Las cantidades de catalizador obtenidas en una receta como la rese-
fiada venian a ser del orden de los 3,5 kgs. Las particulas del tamaiio es-

_cogido se someten a una activacién, calentindolas durante unas tres ho-
ras en un horno a 400°C y en vacio de trompa de agua. Se eliminan asf
los restos de agua que puedan haber. Después de esta calefaccién el cata-
lizador se contrae considerablemente.
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Preparacion del catalizador de acido fosférico

En una botella de boca esmerilada, se ponen 3 kgs de cok (el cual se
habia triturado hasta un tamafio de 2-4 mm) y 3 grs de daido fosférico.
Se dejan en contacto durante 24 horas, al cabo de las cuales se filtra en
uri buchner sobre lana de vidrio y tapado herméticamente con una peli-
cula de polietileno. De esta mariera se glim.ina el fosférico en exceso.
Después se lleva a una estufa de rayos infrarrojos, durante 2 horas a
110°C para eliminar la posible agua, que hubiese tomado en su prepa-
racién. :

A continuacién damos dos ejemplos de andlisis de etileno, obtenido
en el catalizador de fosférico. :

TABLA 1IX

- i H C C No ab-
F}xpfa Ebullider I/h Hoorém CH, 002 O, . 0 H, sorbi.
riencias °oC o fa °la lo bles °/,

1> 125-130 60 350 99,8 0,1 indie, indie.
2. 120-125 60 350 99,8 0.15 indie. indic.




Polimerizacion de etileno y esencia de trementina.., C-237

SEGUNDA PARTE

POLIMERIZACION DE ESENCIA DE TREMENTINA

Antecedentes

La esencia de trementina se emplea con frecuencia como mondme-
ro en copolimerizaciones para la obtencién de resinas con destino a bar-
nices, pinturas, adhesivos, tintas y caucho. Se copolimeriza ‘con vinilci-
clohexeno (42, 43, 44), dando lugar a compuestos resinosos, solubles, que
se emplean en recubrimientos; con aceites secantes y estireno (45, 46, 47),
para diferentes usos, con anhidrido maleico (48), con resinas fendli-
cas (49), etc. :

Lomsarp, Dupont y DuLon (50) obtienen homopolimeros de esencia
de trementina, usando un catalizador de superficie activa, tal como bau-
xita o arcilla, finamente dividida.

RummMELsBURG (51) segin patente americana, obtiene aceités viscosos,
usados como lubrificantes e impregnantes textiles, polimerizando terpe-
nos con CLAL

- Cuine (52) y Carmoby (53) emplean este mismo catalizador, para la
obtencién de polimeros de trementina.

(42) 8. G. Bunwoucus, U 8. 2.567,018, scpt. 18 (1951).
(43) 8. G. Bumrroucns. U. 8§, 2.567,916, scpt. 18 (1951).
{44) Marven y E. Orson, J. Pelymer Soc., 26, 23-8 (1957).
45 J. J. Srecuruowme. U. S, 3.586,571. Feb, 19 {1952).
f46) L. . Wakvronn y D, H. Hewrr. U, 8. 2.607,749.

(47) Z. Buncse. frit., 654.031, May. 30 (1956).

(48) Renmen. Swed, 153,041, Jan. 10 (1956).

(49)" Smoray Tsunx, Kagakw fo Hogyo. 32, 73-8 (1958).
(60) Y. Lomunano, G, Duroxt y R, Durox. Fr. 977,998, Ap. U (1951).
(61) A. L. Rummuissune, U. 5. 2,385,063, Oct. 2 {1945).
(52) E. L. Cuwwe, U, 8, 2,434,197, Jan. 6 (1948),

(549) W. H. Camwmoov. U, S, 2,301, 203. Dic. 18 (1945).
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SpurLy (34) estudia también los polimeros de trementina, obtenidos
con haluros de berilio, como catalizador, Ilegando a obtener pesos mole-
culares del orden de 2.200.

Otro trabajo de Pryuskiv, CuerTROVA ¥ BaBIN (55), emplea como ca-
talizadores FH, CLAl, F;B.2CH,-COOH vy silicato de aluminio sintéti-
co. Obteniendo los mejores rendimientos en polimero sélido con FH y
FiB y silicato de aluminio en dimeros. Los pesos moleculares més altos
son del orden de 534.

Los terpenos independientemente, también hdIl sido polimerizados, y
~asf encontramos un trabajo de Roserts y Day (56) que obtiene polime-

ros de «-, B-pineno y limoneno. Los me]cvres rendimientos y mas altos pe-
sos moleculares, son para la resina de $-pineno, mgumndola ¢l limoneno
y como tlrimo el «-pineno. El peso molecular mds alto es del orden de
3.000 y los catalizadores empleados, son npo FRIEDEL-CRAFTS.

También hay un_ estudio de estos mismas terpenos debido a Pryus-
KIN, CHERTKOVA ¥ BamIn (57), en el cual emplean. como catalizador FH,
v los mejores rendimientos obtenidos, son para el limoneno, signiéndole
el a-pineno y como dltimo el B-pineno. Los pesos moleculares para todos
caen dentro del mismo orden 550.

Estudio del catalizador

Empleamos los catalizadores tipo ZIEGLER ya descritos anteriormente.

También hicimos una experiencia, usando como catalizador, bromu-
ro de dietilaluminio, con el cual obtuvimos un polimero de baju peso
molecular y un rendimiento muy pobre.

Estudio de la esencia de trementina

El compuesto a polimerizar fué esencia de trementina comercial, des-
tilada para separar cabezas y colas y secada sobre cloruro calcico.

También destilamos, en una columna de 90 c.c. de longltud rellena
de espn‘ales de vidrio, la esencia de trementina, para separar ‘el a-pineno;
B-pineno y limoneno. Estos se caracterizaron por su punto de ebullicién
e Indice de refraccién.

(54) H. M. Seonnx. U, 5, 2.391,359. Dic. 18 (1945).

(853 8. I. Cunnrkova, W. G. Plyuskin y E..P. DBarix. Zurn, Prikland, Khim. Leningrado,
29712, 1865-1869 {1956). .

{563 J. Romenrs ¥ A, Day, J. Am., Chem. See., 72, 1226-30 (1950).

(57) VY. G, Puvusery, S. T. Coemreova ¥y E. P. Bapws, Zor. Prikled. Khim., 29, 1265-70
+1966).
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Mecanismo de polimerizacion

El mecanismo de polimerizacién- de los catalizadores tipo ZIEGLER,
estd descrito_en las paginas anteriores.

Factores que influyen en la polimerizacion

1 armczon de la temperatura

En toda polimerizacién ya sea por via radical 0 iénica, la temperatu-
ra juega un papel muy importante. Influye sobre el peso molecular ve-
locidad de p011mer17ac10n transferencia de cadena y conversion, estando
éstos a su vez relacionados entre si. \

Normalmente el aumento de la temperatura orlgma la dlsmmucmn
del peso molecular medio y. el crecimiento de la conversién total dé mo-
némero a polimero. = -

" La velocidad total de pohmenzacwn viene determinada por la velo-
cidad de iniciacion y por la de propagacmn o crecimiento. El aumento
de la velocidad de iniciacién origina un mavor nimero de centros acti-
vos, capaces de crecer, dando lugal a pohmems de peso molecular ba]os,
por existit mayor concentracién de estos centros activos y una mayor pro-
babilidad de cierre. Por el contrario, la conversién total debe ser mavor.

" Nosotros obscrvamos, en las polimerizaciones de esencia de tremen-
tina, que a medida que la temperatura disminuye el peso molecular
aumenta. A partir de 0° C no se cumple esta retacién ya que.a —20°C, el
peso molecular disminuye considerablemente.

El mayor peso molecular se ha conseguido a 0° C.

Variacion de la relacion bromuro de dictilaluminio/ClLTe

‘En estas experiencias ocurre algo parecido a lo ya descrito para el
nolietileno.

El peso molecular mds alto se obtiene con la relacién bromuro de
dietilaluminio/CLTi 6/1; y el rendimiento midximo para la relacién

3/1.
Dis cusion

Hemos realizado una serie de polimerizaciones empleando como mo-
némeros: esencia de trementina y sus componentes aisladamente (e-,
B-pineno y limoneno).
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Se observa que, polimerizan con el catalizador ZiecLEr empleando, la
esencia de trementina el S-pineno y el limoneno, sin que hayamos obser-
vado indicios de polimero con el a-pineno. Sin embargo, la conversién de
mondmero a polimero en el caso de la esencia de trementina es superior
al contenido en éste de B-pineno. y limoneno, lo cual indica que si bien
el a-pineno no polimeriza aisladamente, interviene en la polimerizacién
total de la esencia de trementina. Esto dltimo se ratificé realizando una
polimerizacién conjunta de a-, Bpmeno y ltmoneno, preparados aislada-
mente y mezclados en la proporcién aproximada en que se encuentran en
la esencia de trementina, comprobando que efectivamente, la cantidad
en gramos de pohmero obtenido, era superior al contenido de S-pineno y
limoneno.

La conversién a polimero es superior con 8-pineno que con limoneno.

En cuanto al mecanismo de polimerizacién si bien no podemos dar
resultados definitivos, si podemos hacer ciertas consideraciones basan-
donos en nuestros datos experimentales y en los obtenidos a partir de la
bibliografia que se indican a continuacién.

Roperts y Day (56) polimerizan o-pineno, S-pmeno y limoneno ais-
damente. La mayor conversién a polimero la obtienen empleando 3-pi-
neno, siguiéndole el limoneno y por tltimo el «-pineno. A partir de los
datos obtenidos en el cdlculo de dobles enlaces por absorcién de ozono y
de los datos de refractividad, consideran que el «- y B-pineno siguen di-
ferentes mecanismos de polimerizacién. Para el 8-pineno estiman que la
polimerizacién comienza con la adicién del catalizador (CLAI) o cocata-
lizador al grupo metileno, con posterior isomerizacién, originando un po-
limero cuya unidad de repeticién es la siguiente:

—|——cH,
t

7N\

ANy 4
1

‘ CH, - C—— | —

|

CH, |nB

Para ¢l e-pineno consideran que la polimerizacién comienza después
de la isomerizacién de éste a limoneno. La unidad de repeticién serfa
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CH,
i

AN

9

NS

1

—|——0C-CH,—|—
|

CH,

st bien deben existir para esta iltima configuracién otras reacciones va que
el niimero de dobles enlaces calculado no coincide con el que se despren-
de de esta férmula. Consideran que en parte, la polimerizacién puede
ocurrir por la adicién de un grupo insaturado de una molécula a un gru-
po similar de otra.

V. G. Puyuskiy, S. 1. CrerTROVA y E. P, BaBv (57), polimerizan ais- -
ladamente «- y B-pineno y limoneno con FH. Supenen que la reaccién
de polimerizacién del a- y (-pineno se efectiia a wavés de una etapa de
isomerizacién a limoneno, seguida por ]a adicién de unas molcculas a
otras por intermedio del doble enlace exterior al nicleo. El mavor ren-
dimiento de polimero, lo obtienen con el limoneno seguldo del a-pmeno
v (-pineno. Consideran que deben existir otras reacciones de saturacién
va que el nimero de dobles enlaces es muy inferior al que aparecerfa de
tormarse el polimero de la forma indicada.

De todas estas consideraciones podemos deducir que la polimerizacién
del B-pineno con el catalizador tipo ZiecLErR que hemos empleado no
transcurre, en nuestro caso, a través de una etapa de isomerizacién a li-
moneno, tal como indica V. G. PLyuskIN, ya que aparecia una conver-
si6n a pohmero a lo sumo igual a la obtenida al pohmerlzar limoneno,
no supenor como nos sucede. Su sumamos a esta afirmacién el hecho de
que el e-pineno, no polimeriza debemos suponer que la polimerizacién
del B-pineno tiene lugar a través del grupo metileno (> C = CH,) con
posterior isomerizacién, fundado esto Gltimo, de una parte por la dificul-
tad de tipo estérico que existiria de realizarse la polimerizacién por su
doble enlace, lo cual nos Hevaria en el mejor de los casos a la formacién
de polimeros de peso molecular muy bajos, y de otra por los datos obte-
nidos a partir de los espectros de infrarrojo del S-pineno, limoneno y po-
limero de aquel, en los que la banda desdoblada a 1385-1380 K corres-
pondiente al grupo isopropil aparece sélo en el B-pineno, signo evidente
de que ha e_xistido lsomerizacién.
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Debemos suponer para el mecanismo de polimerizacién del $-pineno,
muy semejante al indicade por Rorerts y Day, otras reacciones secun-
darias (ramificacidn, reacciones de saturacién, etc.), ya que el mimero de
dobles enlaces calculado es inferior al que aparecerfa de no existir éstas.

En coanto a la polimerizacién del limoneno el mecanismo se simpli-
fica ya que en este caso existe un doble enlace exterior al nicleo, por el
cual no existen impedimentos de ningin tipo, que eviten la adicién de
unas unidades a otras.

Como en el caso anterior y en concordancia con el trabajo de V. G.
PLyuskiN hay que suponer para la polimerizacién del limoneno, la exis-
tencia de reacclones secundarias que expliquen el bajo niimero de dobles
enlaces obtenido por molécula de polimero. Los valores del {ndice de
iodo para los polimeros de B-pineno y limoneno corresponden a algo mds
de un doble enlace por cada tres unidades monoméricas.

El hecho de no formarse polimeros de «-pineno con el catalizador em-
pleado, hay que atribuirlo a que dicho catalizador no tiene poder isome-
rizante sobre el - y S-pineno. En el caso del B-pineno, la isomerizacién
se efectiia segin hemos indicado después de la unién del catalizador al
grupo metileno con la consiguiente polarizacién del doble enlace, lo cual
cambia la configuracién y las condiciones iniciales, facilitando la 1some-
ryzacion.

PARTE EXPERIMENTAL

Preparacién del catalizador

La preparacién de! bromuro de dietilaluminio, estd desciita en las
pdginas anteriores.

Preparacién de la esencia de trementina

Se utiliﬂzéympara los ensayos, esencia de trementina, destilada para se-
parar cabezas y colas y secada. Punto de ebullicién 155-158° C. Indice de
iodo 280. Indice de refraccién 1,4687. Poder rotatorio -31,40.

Las caracteristicas de los principales componentes de la esencia de
trementina son:

e-pineno: Punto de ebullicién 155-156°C. Indice de refraccién a
15°C, 1,4690.

B-pineno: Punto de cbullicién 162-164°C. Indice de refraccién a
15°C, 1,4872.
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Limoneno : Punto de ebullicién 175-176°C. Indice de refraccién a
15°C, 1,4745.

Se realizé una destilacidn fraccionada de la esencia de trementina.
Los resultados obtenidos se expresan a continuacién, junto con los inds
ces de refraccién a 15°C, de las diferentes fracciones obtenidas.

57 ce¢ - 155-156°C _, nf - 14692
9¢cc _, 157-161"C — np}j -14721
8cc _» 161-164°C — n'S -1,4812
8 cc — colas
3 cc — perdido
85 cc — total

Correspondiéndole segiin estos datos, la composicién siguiente:

67,06 9% de a-pineno.

11,1 9% de mezcla de a-pineno y B-pineno.
9,4 9 de S-pineno.

12,9 9 de colas.

Lo cual nos indica un porcentaje de a-pineno comprendido entre 70 y
74 9, de 10 a 14 9 para el B-pineno, y el resto 12,9 9, de colas, que de
acuerdo con la bibliografia debe estar formado por una mezcla de dife-
rentes productos, entre los que se encuentran terpenos monociclicos, tal
como limoneno. ’

La destilacion se realizéd en una columna de 90 c.c. de. longitud relle-
na de espirales de vidrio.

De esta misma esencia de trementina, y con la columna citada ante-
riormente, separamos el o- y B-pineno. Los cuales se volvieron a destilar
en dicha columna.

El limoneno se cbtuvo de un limeneno comercial, secado y rectifica-
do en la mencionada columna.

Técnica de los ensayos de polimerizacion

Las polimerizaciones se realizaron en un matraz de 1.000 cc é 250 cc
(segin las cantidades de monémero usado) y tres bocas, con agitador
K.P.G., termdémetro dentro del liquido y entrada y salida de: nitrégeno
seco; la salida del nitrégeno va conectada a una vilvula de mercurio,
para tener ligera sobrepresién dentro del matraz.
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Se procedié de la forma siguiente:

Se colocé dentro del matraz primero el disolvente en la relacién a mo-
nomero de 1,5 : 1, después el monémero y cuando la disolucién estd
a una temperatura determinada, se agrega el bromuro de dietilaluminio
y a continuacién el CLTi. Pasado el tiempo de polimerizacién, se agrega
un poco de metanol, para destruir el exceso de catalizador, se filira y
después se precipita en 10 veces su volumen de metanol o etanol,

El precipitado se separa, filtrandolo con un buchner.

Polimerizacidn de esencia de trementina
con bromuro de dietilaluminio y CL.Ti

Variacion de la temperatura

Hemos realizado una serie de experiencias, resefiadas en la Tabla X
y en el grifico de la figura 15 para ver la influencia de la temperatura de
polimerizacién sobre el peso molecular y el rendimiento.

¥ Tempargturo-Rendimiante
b -Pese molecular

1800

1490

1000

Peso molecular

600

Tanlo por ciento

Tempergturg

Figura -15

Se puede observar que el rendimiento aumenta con la temperatura y
el peso molecular mads alto se obtiene a 0°C.



TABLA X
Rendimiento ¥ peso molecular de las-polimerizaciones en funcién de la temperatura de polimerizacién (para
un volumen de disolvente constante).
Relacidn Tem pe- .
Expe- Dbromuro de ratura de n.°de grs de grado de P mole- I de reblan- I de I de
dietilalumi- polimeri- 2 polime- decimiento .
riencia nio/Cl,Ti zacifn horas subst, rizacién calar en °C refraceién iodo
en ¢e en °C
E-2 3:1 70 4 47 58 2-3 375 1,5223 42
E-8 3:1 - 0 2 24 30 13 1770 108-121 42
E-6 3:1 —20 4 10,5 13 6-7 800 120-170 ‘42
TABLA XT

Rendimiento v pesos moleculares de la polimerizacién en funcidn de la relacién bromuro de dietilaluminio/Cl,Ti
{a 0°C. Para un volumen de disolvente constante).

Relaci6on Tempe-

Expe- bromuro de ratura de n.o de grs. de grado de P. mole- I de reblan- Ide I.de
dietilalumi- polimeri- °fa polime- decimiento :
riencia nio/Cl,Ti zacién horas subst. rizacion cular en °C refraccion  iodo
en cc en *C
E-12 1,56 :1 0 2 18 .22 9-10 1300 99-136 30
E-8 3:1 0 2 24 30 13 1770 108-121 42
E-10 6:1 0 4 20 25 16-17 2300 108-121 41)
E-15 7:1 0 2 20 22 1700 105-140 42
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Variacion de la relacion bromuro de
diettlaluminio-tetracloruro de titanto

En la Tabla XI y el grafico de la figura 16, se ponen de manifiesto el
efecto de la relacién bromuro de dietilaluminio/CLTi, sobre el rendi-
miento y el peso molecular polimero a 0°C. Como se puede observar, el
peso molecular mds alto se obtiene con la relacién 6/1 y el rendimiento
mejor con la relacién 3/1. Esto estd de acuerdo con el caso del pohen—
leno.

2400 - e
2200
2000
o0}

600

Tantp por ciento

Peso molecular

<
140¢

1200 1%

1
1000 o ¥ o BA FE Y

Relacidn bromure de dieLilaltlll]inio/Cl4Ti en ce.

Fig. 16.— g Relacién Dbromure de dietiIilluminio/ClA'l'i.—Peso molecular,
e Relacién bromuro de dietiluluminioj(‘.qui.—Rendimicnlo.

En la experiencia 7.* se comprueba que el peso melecular no se altera
por precipitacién o destilacién de la solucién que conticne el polimero,
scglin vemos en la Tabla XII.

El alcohol que empleamos para precipitar el polimero una vez destila-
do v centrifugado, se destila primero en una columna de anillos Ras-
chlg una vez destilado el alcohol y el disolvente queda un pequefio re-
siduos de unos 5 c.c. al cual se le determind el peso molecular e indice de
refraccién, siendo un poco mayores que los de la esencia de trementina
inicial. Esto nos hace suponer, que son dimero o ‘trimeros, los cuales no
dan el peso molecular verdadero, debido a que hay un reparto de disol-
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ventes orgdnicos y stempre habrd el suficiente benceno, etanol o esencia
de trementina para bajar el peso molecular.

Igualmente hemos observado que a partir de las dog horas de polime-
rizacién, el rendimiento y el peso molecular permanecen constantes.

TABLA XII

Relaeién ’
; Tempe- peo s’ rado de .
Expe- g;oéri‘;?ﬁ ratura de g ) g P. Mole- relbgen Ide
aluminio polime- de de ®fa  polime- deci - 4
iencia . rizaeién la 2 jodo
cienel JOLTI an "C horas subs, rizacion ' miente
an oc
ptlc%a 3:1 o 7 27,5 a2 12-13 1700 101-138 44
E-7#
(dlé‘gt 3:1 oe 7 28 23 13-14 1800 99-138 44

Polimerizacién conjunta de u-f-pineno y limoneno

Con objeto de comprobar que el polimero obtenido al polimerizar la
esencia de trementina es un terpolimero de a- y f-pineno y limoneno, se
realizé una polimerizacién conjunta de a- y B pmeno y limoneno, prepara-
dos aisladamente y mezclados en la proporcién aproximada en que apa-
recen en la esencia de treinentina.

Esta experiencia se realizé por el hecho de que el a-pineno, como ve-
remos mis adelante, no polimeriza aisladamente.

A continuacién damos las condiciones en que se ha realizado la poli-
merizacién, asi como la cantidad en gramos de polimero obtenido

Composicién de la mezcla: 42 cc. de e-pineno, 5 c.c. de S-pineno,
I c.c. de imoneno.

Disolvente: 73 c.c. de benceno.

Catalizador: 1,5 c.c. de bromuro de dietilaluminio y 0,5 c.c. de
CLTu.

Temperatura: 0°C.

Tiempo de polimerizacion: 2 horas.
Gramios de polimero obtenido: 6,2.
Rendimiénto: 15 9%.
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TABLA XII1I

Solubilidad de los polimeros sélidos y posibles dimeros vy trimeros

Polvo Acette
CLC : sol. sol.
Cl,CH ) sol. sol.
. CH,0H . insol, msol,
CH,-CH,OH insol. insol.
benceno 501, s0l.
xileno . sol. sol.
éter s0l. s0l.
tetrahidrofurano sol. sol.
CiH . le ataca en cal le ataca en cal-
S0, H, le ataca en cal le ataca en cal
alcanfor sol, sol.
fenol sol. sol,
éter de petréleo sol. sol.

Polimerizaciéon de esencia de trementina
con bromuro de dietilaluminio

Se realizé una experiencia, usando como catalizador bromuro de
dietilaluminio. Empleamos 3 c.c. de bromuro de dietilaluminio, la tem-
peratura de polimerizacién fué de 0°C. Tiempo de polimerizacién 4
horas. .

Las caracteristicas del polimero obtenido son:

Grs. de sustancia 25
Tanto por ciento 3
Grado de polimerizacién 6
Peso molecular 850

I de reblandecimiento .  110-145°C
Indice de icdo 72

INTENTO DE POLIMERIZACION DEL ¢-PINENO

Se intentd polimerizar a-pineno, con la'relacién 3 : 1 bromuro de die-
tilaluminio/CLTi, a 0°C y 40°C. Los resultados fueron negativos.
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Polimerizacion de fi-pineno

Las polimerizaciones efectuadas con f-pineno puro, estin resefiadas
en la Tabla XIV.y en el grifico de la figura 17, como se ve los pesos mo-
leculares ‘de los polimeros obtenidos son aproximadamente iguales a los
de esencia de trementina, obtenidos en las mismas condiciones. Los ren-
dimientos son mds altos, -asi como los indices' de iodo.

Tanto por ciento

Pese motecular

500 L ! i . { 1 ] 1 |
) -0 0 ) 10 L) D 50 0 0

Tenparaluras en?(

Figura 17.—w Temperalura.—Peso molecular.

& n Rendimienio.

Polimerizacién de limoneno

Sc efectud una polimerizacién de limoneno, cuyos datos referimos en
la Tabla XV; como podemos observar el peso molecular del polimero es
muy bajo, asi como el rendimiento. E] intervalo de reblandecimiento no
se pudo hallar, por ser un producto resinoso.



)

TABLA XIV

Polimerizaciones de B-pineno. (Para un velumen de disolvente constante).

Relacién Tempe-

Expe- bromurc de ratura de n.°de gre do grado de P. mole- I de reblan- I de
dietilalumi-  polime- ®la pollmeriza- decimiento
riencias  niofCITi  rizacién horas subst, cion cular . fodo
en ce en "C
E-17 3:1 0 2 11 70 - 16-17 2250 105-135 60
E-22 3:1 70 2 32 45 13-14 1800 '108-150 59
E-23 3:1 - 30 2 14 16 5-6 750 70-93 84
TABLA XV

Polimerizacién de limoneno. (Para un volumen de disclvente constante)

3
Relacién Tempe- g,

Expe-  bromuro de raturade n°de grs de grado de P, mole- .
dietilalami-  polime- ‘ °fa polimeri- I de iodo oy
riencias nio/C1,Ti rizacién horas subst. zaeion cular &
en cc en °C o
8
E-26 3:1 0 2 2.4 15 2 270 58 g
t

wouD
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Ensayos encaminados a la determinacion de estructura

Indices de i0do

Se ha utilizado el método HibL. La razén de usar este procedimiento,
algo anticuado, ha sido el ser estos polimeros ligeramente mds solubles
en alcohol etflico que en dcido acérico, disolventes de los otros métodos.
No obstante, ha habido que emplear una cantidad relauvamente grande
de CLC (100 c.c.) como disolvente de producto terpénico (0.5 gr) En
estas condiciones, al afiadir la solucién alcohdlica de iodo no precipita el
compuesto que se investiga,

Espectros de infrarrojo

Se empled un espectrémetro registrador Hilger D. 209, se han regis-
trado los espectros de absorcién infrarroja del S-pineno y el limoneno, en
estado liquido. También se han obtenido los espectros de los polimeros
obtenidos a partir de los compuestos antes citados. Como estos polimeros
son sdlidos a la temperatura ambiente, se han preparado las células de
absorcién con nujol y disolviéndolos en tetracloruro de carbono.

Los espectros obtenidos figuran en el grifico de la fig. 18. En los di-

1009 0

¥ T T —T v v T u T T d T T

RaTREL

polimara
1 N 1 1 L " s 2 x y

Figura 18

bujos se indican la posicién de las bandas obtenidas en K(ecm™) y las
intensidades en tantos por ciento de absorcién.
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Los espectros obtenidos’ a partir de los diferentes polimeros de f-pi-
neno, limoneno y esencia de trementina son pricticamente iguales. Se
observan en cllos que ha desaparecido la banda caracteristica, de los do-
bles enlaces (16001675 K) pues ha disminufdo el porcentaje de ellos y
dada la magnitud de dichos polimeros no es nada anormdl que queden
enmascarados. -

La vibracién de deformacién simétrica del grupo -CH, origina una
banda de absorcién infrarroja fuerte entre 1380 y 1378 K. Cuando dos
o mas grupos -CH; estdn unidos al mismo carbono, sus vibraciones se in-
fluyen de tal forma que se produce un desdoblamiento de la banda. en
dos situadas entre 1385-1380 K y 1372-1366 K. Por esta razén, la banda
aparece doble en el S-pineno y sencilla en el limoneno y espectro del po—
Hmero. .

Intervalos de reblandecimiento

Los intervalos de reblandecimiento, han sido ‘determinados de la
misma forma que para el polietileno.

Determinacién de pesos moleculares

Los pesos moleculares de estos polimeros se han obtenido por crios-
copfa en benceno.
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ANEXO DE LA PARTE EXPERIMENTAL

Determinacion de pesos moleculares

Sistema de agitacion: descripcion del aparato

El aparato empleado consta de las siguientes partes:

A rectificador de selenio 120 V., 100 mA- - -

C. condensador 0,1 mF

Cs » 1 »

Cs » 2 »

C, » 3

Cs » 4 »

L =SI:=I:3=TI,=1; resistencias de 2 MQ

L lampara de gas neon
R relé ultrasensible

E electroimdn

r resistencia de 20.000 ©
F agitador metdlico.

-253

-

V4

6y == ﬂﬁdﬁl&i L"llﬁcr

3|
|

Figura 19
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Este circuito funciona con corriente aterna de 120 voties. La corrien-
te que alimenta ¢l circuito de tiempo, es rectificada por ¢l pequefio recti-
ficador de selenio A, pasando a través de la resistencia, r,, r.,... a car-
gar los condensadores C,, C, ...

Cuando la tensién alcanzada por los condensadores es la critica de
cebado de la ldmpara. ésta establece el paso de corriente por el relé R,
cerrando el circuito del electroiman E, produciéndose la atraccién del
agitador metdlico F, y, por tanto, la agitacién, cada vez que esto se ve-
rifica.

El electroimidn E, es lo suﬁcmntemente potente para lograr una agt-
tacion energ1ca

El tiempo que tarda el ag1tad0r en subir y bajar puede variarse, mo-
viendo la clavija s de las resistencias.
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CONCLUSIONES

Se ha rcahzado ‘un estudio - general sobre Tas polimerizaciones, em-
pleando diversos catalizadores tipo ZiEGLER, obteniendo resultados favo-
rables solamente con el sistema formado por bromure de dietilaluminio
y tetracloruro de titanio; empleando: A) Etileno y B) Esencia de tre-
mentina.

A)  Polimerizaciéon de etileno

1* La polimerizacién de etileno con el catalizador indicado, se
realiza en fase heterogénea, mediante un mecanismo iénico, tipo-aniéni-
co. Dichos catalizadores originan polfmeros de etileno, muy dispares, di-
ferenciados por su peso molecular, intervalos de reblandecimiento, etc.

2. Tres factores influyen en la polimerizacién de etileno, con cata-
lizadores tipo ZIEGLER, a saber:

a) Pureza del etileno—Cuanto mayor es la pureza del etileno em-
pleado, mayor es el rendimiento, peso molecular y cristalinidad del poli-
mero obtenido. .

b) Variacién de la relacién bromuro de dienlaluminio/ClLTi—A
medida que aumenta la relacién bromuro de dietilaluminio / Cl,Ti, el peso
molecuar aumenta hasta llegar a un méximo. La variacién del rendl-
miento transcurre de forma semejante. '

c) Concentracién del catalizador.—E] aumento de la concentracién
del catalizador origina una disminucién en el peso molecuar y un creci-
micnto en el rendimiento. _

3+ Se pilso a punto una técnica para la determinacién de pesos mo-
leculares de los polietilenos obtenidos, para lo cual hemos construido un
termostato que. permite hacer medidas a 120.C + 0,01. Se ha provecta-
do un nuevo modelo de viscosimetro para viscosimetrias de productos
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solubles a e’evadas temperaturas y que posibilita filurar las soluciones del
polietileno en el mismo viscosimetro.

4" Se ha puesto a punto una instalacién productora de etileno, pro-
bando dos catalizadores para la deshidratacién del alcohol. a) Cok im-
- pregnado de fosférico y b) Precipitado de silice y aldmina. Con el pri-

mero se obtuvo un etileno del 99,8 % de pureza, mientras que con el se-
gundo, solamente del 98 9 de pureza.

5* 8Sc han probado diferentes sistemas de purificacién del polietile-
no de restos de catalizador. Uno de los encontrados como més apto, ha
sido el tratamiento con alcohol recuperado, saturado de 4cido clorhidrico.

6. 8Se hizo un espectro de absorcién de uno de los polietilenos obte-
nidos, observando que los grupos metilo estan en muy pequefia propor-
cién respecto a los grupos metileno, lo que confirma que apenas deben
existir ramificaciones.

B) Polimerizacién de esencia de trementina

7% La polimerizacién de esencia de trementina, se realizé en fase
heterogénea, con catalizadores tipo ZmEGLER y en fase homogénea con
bromuro de dietilaluminio como catalizador. Dichos sistemas cataliticos
originan polimeros muy dispares, diferenciados por sus indices de iodo,
nesos moleculares e intervalos de reblandecimiento.

8. Dos factores influyen en la polimerizacién de esencia de tremen-
tina con catalizadores tipo ZIEGLER, a saber:

a} Temperatura—La disminucién de la temperatura de polimeriza-
cién da origen a un crecimiento en el peso molecular hasta 0°C. El ren-
dimiento disminuye al descender [a temperatura.

b) Variacién de la relacién bromuro de dietilaluminio/CLTi—
Ocurre igual a lo indicado en la conclusién 2.%, apartado b).

9* En la polimerizacién de esencia de trementina con bromuro de
dietilaluminio, se obtuvo un producto de bajo peso molecular y un ren-
dimiento muy pobre. . .

102 Se demuestra que ¢l polimero de esencia de trementina, es un
terpolimero de o B-pineno y limoneno.

11> Se polimerizaron aisladamente los componentes de la esencia de
trementina, «-, B-pineno y limoneno con el catalizador tipo. ZEGLER
mencionado, viendo que:

a) El o-pineno aislado no pelimeriza..

b} Del B-pineno se obtiene un polimero de alto peso molecular y con
buen rendimiento.
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¢) El limoneno también polimeriza, obteniendo un producto de bajo
peso molecular y menor rendimiento que el anterior,

12 De acuerdo con nuestros datos experimentales y con los apor-
tados por la bibliografia, la polimerizacién del - plneno debe ocurrir por
adicién de catalizador al grupo metileno con poster1or isomerizacién a
terpeno monociclico. 1 bien deben existir otras reacciones secundarias
que ougman un menotr nimero de dobles enlaces que ¢l que se despren-
de de no existir estas reacciones.

El limoneno polimeriza de acuerdo con otros autores por intermedio
del doble enlace exterior al micleo, st bien como en el caso anterior de-
ben existir otras reacciones de saturacién que disminuyen el porcentaje
de dobles enlaces.

El compuesto resultante de la polimerizacién de la esencia de tremen-
tina es sin duda un copolimerc de «-, S-pinenc y limoneno, ¢n el cual,
dadas las diferentes posibilidades de unirse unas moléculas con otras, es
pricticamente imposible intentar dar una configuracién o un mecanismo
de polimerizacién.





