xrfdlente naMm. o

PATENTE DE mvameron: 245087

W PAETSE

L MEMORIA DESCRIPTIVA

que se acompaiia a la solicitud de B

T

e

L

1
ST

i

1

i
Loa

N lgnﬂ P_ATENTE' DE INVENGION por . 20 _ afios, en Espaﬁa '

. a favor'de mormncumx, Societa Gonoralo

\ ,"_par l‘Indutria Mineraria.e. Chimica.. ey e nacxonalidacl g
IRTE 1*‘.&1‘% , domu:lhado en Miléﬂ (Italia).
callede ... Via Bo Turatd

.. nGm. .18

por:

N@ 10238

Agente Sr.. JAIME ISERN MIRALLES, .



-

10,

CASE nU.4185%.

245087
PATENTE
DE
INVENCION

por nPROCEDIMIENTO PARA POLIMERIZAR ETILENO CON AYUDA DE CATALI-

ZADORES ORGANO-~METALICOSw, a faver de la firma italiana MONTECA-"
TINI, Societd Generale per 1l'Industria lineraria e Chimica, domi-
ciliada en MILAN {Italia), Via ¥. Turati, n® 18,

= ., =

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidén se refiere a un procedimiento pa-
ra polimerigzar etileno con ayuda de catalizadores organo-meta-
licos.

La polimerizacién del etileno a baja presion con ayuda
de catalizadores Zlegler, o sea catallizedores formados poniendo
en contacte compuestos de metales de transicién con compuestos
organometalicos de los grupos I, II o III de la Tabla pericdica
de Mendeleiev-, conduce, segin es sabido, a polimeros de alto
peso molecular cuﬁas caracteristicas.son, generalmente, mejores

que las del polietileno preparado de acuerdo con los procedi-
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mientos de alta presién comerciales. También es sabido que, a-
medida que el peso molecular aumenta, tienden & mejorar las pro-
piedades fisicoquimicas de los polfmeros; mientras que al mismo
tiempo se desmejora la aptitud para ser trabajados de los poli-
neros.

A fin de obtener un polimero facilmente trabajable, uti-
lizando catalizedores Ziegler, es conveniente regular las condi-
ciones de polimerizacidn de tal manera gue se obtenge un peso
molecular promedio gque no exceda de 200,000; los productos de
péso molecular mas alto son demasiado viscosos para permitir
su féacil elaboracidn en aparatos de extrusidn u otros aparatos
empleados normalmente para configurar plasticos.

Los polimeros més satisfactorios tienen las caracteris-

ticas promedio indicados a continuacion:

T ABLA 1.
Peso molecular 80,000 - 100,000
Densidad 0.950
Punto de reblandecimiento (Vicat, 1 kg) 128 - 130%.
Punto de fluencia (kg/cmz) 230 - 250
Rigides a la flexidn (kg/em?) 9,000 - 10,000
Dureza Rockwell (escala R) 55

Los pol{meros de peso molecular més bajo, en particu-
lar inferior a 50,000, emplezan a presentar una fragilidad pro-
nunciada. Las caracterf{sticas relacionadas en la Tabla 1 son,
no obstante, claramente inferiores a las de otros tipos de po-
lietileno gque pueden ser obtenidos por procedimiento de baja
presion, empleando otros catalizadores y que son particularmen-
te valiosos, esencialmente debido a que, a igualdad de peso mo-

lecular y caracteristicas de trabajabilidad, presentan una re-
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sistencia térmica y mecdnica considerablemente mejorada. Por

otra parte, los procedimientos de polimerizacidn basados en el
uso de log catallizadores Ziegler presentan, desde otros puntos
de visgsta, ciertas ventajas comparados con los de otros procedi-
mientos.‘

Se ha llevado a cabo, anteriormente, muchos intentos
para obtener mejores resultados, seleccionando catalizadores
particulares de la amplla gama de catalizadores Ziegler. En
anteriores solicitudes hemos divulgado que, utilizando catali-
zadores preparados de compuestos cristalinos de metal de tran-
sicidn con una valencia inferior a su valencia maxima, parti-
cularmente T1013 y .VCl3, o de otros compuestos de metal de
transicién, cristalinos, tales como cloruro-acetatos o cloruro-
~benzoatos, se puede obtener polimeros de etileno que tienen ’
valiosas caracteristicas mecénicas y de resistencia térmica,
las cuales, en general, son tan buenas como las de los mejores
tipos de pollietileno conocidos hasta la fecha. Utilizando ta-
les catalizadores, no obstante, es extremadamente dificil regu- '
lar el peso molecular de los polimeros; por consigulente los
productos as{ obtenidos tienen, por regla general, pesos mole-
culares muy altos, y en consecuencia son diffciles de trabajar.;

Ahora hemos encontrado, sorprendentemente, gue se puedeg
obtener resultados satisfactorios desde todos los puntos de vis<
ta, utilizando catalizadores Ziegler tipicos, si la preparacién
de loe catalizadores es llevada a cabo bajo condiciones parti-
culares.,

Los pol{meros preparados con ayuda de los catalizadoresv
obtenidos bajo estas condiciones tienen pasos moleculares satis-
factorios desde el punto de vista de las caracteristicas de

trabajo y caracter{sticas fisico-mecédnicas tan buenas como las
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de los mejores tipos de polietileno conocidos hasta ahora.

La invencién proporciona un método de polimerizer el
etileno con ayude de un catalizador Ziegler, en el que los
componentes del cataligzador son puestos en contacto bajo agi-
tacién a una temperatura de -10 a -100°C, continuando la agita-
cion mientras la temperatura sube hasta la temperatura ambien-\
te, y el catalizador asi formado es puesto en contacto con el
etileno bajo las condiciones de polimerizacién,

En cuanto a los resultados finales se refiere, el or-
den segun el cual son puestos en contacto los componentes del
catalizador no tiene ninguna 1mportancia.

Preferiblemente los componentes del catalizador son
puestos en contacto en presencie de un disolvente hidrocarbu-
rado inerte.,

Se puede verter una solucién de uno de los componentes
en un disolvente adecuado, en una solucién del otro, o vicever-
sa, o bien las dos soluciones pueden ser mezcladas gradualmente
al mismo tiempo, vertiéndolas, por ejemplo, en otro disolvente;
los resultados no varfan,

Ten pronto como se ha alcanzado la mezcla completa de
los dos componentes, la temperatura es dejada subir espontinea-
mente haéta la temperature ambiente, continuando la agitacidn
hasta que la reaccidn esté terminada, por regla general duran-
te un perfodo de 1/2 a 2 horas.

Durante este periodo la reaccidén procede regularmente
tal como se puede observar cuando se opera en un recipiente
de vidrio, de la gradual variacién del color de la masa, desde
amarillo claro hasta un rojo-ladrillo més o menos intenso, se-
gin el compuesto organo-metdlico utilizado. E1 color final de

la masa,es,en todo caso, diferente del gue se presenta cuando
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el catalizador es preparado a temperatura ambiente, que es defi-
nitivamente negro.

Es preferible, pero no esencial, que el mezclado de los
dos componentsas del catalizador sea llevado a cabo en presencia
de.un soporte inerte adecuado, tal como, por ejemplo, polietile-
ne pulverizado. '

Como componentes de cataligzador los compuestos de alkil-
-aluminio y los compuestos solubles de metal de transicidn, en
los que el metal tiene su valencia maxima, tales como T1014 ’
Vcl4 y Zr014 » son los preferidos. ‘

Las relaciones entre ios dos componentes pueden ser de
%3 a 0,3 molas de compuesto de aluminio por mol de compuesto de
metal de transicidén. Los disolventes preferidos son los hidro-
carburos, en particular hidrocarburos alifdticos.

Las siguientes ventajas son las principales del procedi-
miento de la invencién.

1) Pacil control del peso molecular del polimero, que
puede ser mantenido por debajo de 100.000,

2) Caracteristicas mecénicas muy buenas del producto,
el cual puede ser obtenido en forma de granulos, con una gran
densidad a granel,

3) BExcelente aptitud del producto para ser trabajado.

4) Alto rendimiento, que puede ser de mds de 200 g por
gramos de cataligador.

Los siguientes ejemplos son facilitados para ilustrar

la invencién,

EJEMP 0 .

En un frasco de 300 cec provisto de agitador y mantenido
a una temperatura de -68°c, se introduce 10 g de SOpofte (con-
sistente en polietileno pulverizado), 150 cc de heptano y 5 ce¢

de una solucidn de heptane que contiene 2,05 g de tri-isobutil-
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Bntonces se afiade 4,55 g de Ticl4«diluido con 30 cc de
heptano, a través de un embudo separador. La adicién es llevada
a cabo dentro de un periodo de 10 minutos y se continua agitand6
durante 30 minutes después que la temperatura ha subido haste |
15%c.

EL catalizador as{ obtenido es introducido en un autocla-
ve de 4 litros provisto de un agitador de hélice, en el cual se:
ha colocado previamente 1820 cc de heptano, La temperatura es j
elevada hasta 78°C ¥y la presién hasta 5 atmosferas con etileno,i
y la reaccidon es continuada durante 10 horas bajo estas condicio-
nes, Entonces el autoclave es descargado y se obtiene 950 g de '
un polimero que tiene las caracteristicas relacionadas mas ade-

lante en la tabla 2,

EJENPLO 2,

El procedimiento es llevado a cabo tal como en el ejem-‘
plo 1, pero con una proporcién Al/Ti diferente, esto es, emplean
do 1,43 g de tri-isobutil-aluminio y 4,57 g de Ticl4. Se obtie-
ne 800 g de un polimero que tiene las caracteristicas relaciona-

das mas adelante en la tabla 2.

EJEMPLO 2

El procedimiento es llevado a cabo como en el ejemplo
1, pero en lugar de tri-isobutil-aluminio se emplea 0,92 g de
hidruro de dietil-aluminio y 5,08 g de T1C14 .

Cuando la operacion queda terminada se obtiene 1400 g
de un polfmero que tiene un peso molecular de 85.000 y las ca-

racter{sticas relacionadas més adelante en la tabla 2.

EJEMPLO 4,

La operacidén es llevada a cabo como en el ejemplo 1,
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pero en lugar de tri-isobutil-aluminio se utiliza 1,15 g de

trietil-aluminio y 4,85 g de T1014 .

Cuando la operacidén ha quedado terminada se obtlene

1200 g de un polimero que tiens un peso molecular de 91.000 y

las caracter{sticas relacionadas a continuacion en la tabla 2.

Las caracteristicas de los pol{meros producidos en los

varios ejemplos estan indicadas en la tabla siguiente.

TABLA 2.
Ejemplo 1

Peso molecular 76,000
Peso especifico 0,956
Punto de reblandecimien
to Vicat (1 kg), °C 130
Punte de fluencla, kg/cm2 294
Rigiggz a la flexiédn,
kg/c 9,700
Dureza Rockwell
(Escala R) _ 62
Trabajabilidad buena

Ejemplo 2 Ejemplo 3

55,000 85,000
0,957 0,955
128 128

290 261
10,400 9,000
47,2 50
muy buena buena

Ejemglo‘4
91,000 °

0,956

127 .
270

9,200

59,5 .

buena

La invencidén, dentre de su esencialidad, puede ser de-

sarrollada en otras formas de realizacién que difieran en deta-

lle de la indicada a t{tulo de ejemplo, a las cuales alcanzara

igualmente la proteccidn que se recaba. Podré, pues, realizarse

con los medios y aparatos mas adecuados, por quedar todo ello

comprendido dentro del espiritu de las reivindicaciones.

x 4 =
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Degcerito el invento, se declaran nuevas las siguientes-
reivindicaciones, con prioridad italiana nim. 15.795 del & de
Noviembre de 1.957:

1. Procedimiento para polimerizar etileno con ayuda
de un catalizgados Zliegler, caracterizado porque los componentes
del catalizador son puestqs en contacto bajo agitacién a una
tempsratura de -10 a -1oo°c, la agitacidén es continuada mientras
la temperatura sube hasta la temperatura ambiente y el cataligza-
dor as{ formado es puesto en contacto con el etileno bajo las
condiciones de polimerizacion,

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracteri-
zado porque los componentes del catalizador son puestos en con-
tacto en presencia de un soporte inerte,

Se Procedimiento segun la reivindicacidn 2, caracteri-
zado porque el soporte es polietileno pulverigado.,

4, Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-
ciones precedentes, caracterizado porque los componentes del
catalizador son puestos en contacto en presencia de un disol-
vente hidrocarburado inerte.

5. Procedimiento segin la reivindicacidn 4, caracteri-
zado porque cada componente es disuelto en un disolvente hidro-
carburado y las dos soluciones son puestas en contacto,

6., Procedimiento segin cualgquiera de las reivindica-
cioneg precedentes, caracterizado porque se emplea como compo-

nentes de catalizador compuestos de alkil-aluminio y compuestos
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solubles de metal de transicidn en los que el metal tiene su
valencia mixima,

7. Procedimiento segiin la reivindicacidn 6, caracteri-
zado porgue como compuestos de metal de transicidn se emplea '
tetracloruro de titanio, tetracloruro de vanadio y tetracloruro
de zirconlo., |

8. Procedimiento segin la reivindicacion 6 o 7, carac-
terizado porque se emplea de 3 a 0,5 moles de compuesto de alu-g
minio por mol de compuesto de metal de transicién. |

9. Procedimiento para polimerizar etileno con ayuda
de cataligzadores orgasno-metalicos,

Segin se describe y reivindica en la presente memoria,
la cual consta de nueve hojas foliadas y escritas a maquina por:
una sola de sus caras.

Madrid, a 5 de Noviembre de 1.958.

MONTECATINI, Socletéd Generale per 1l'Industria Mi-

neraria e Chimica,

P. &

AMME 1ISERN MIRALLES
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