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MEWORIA DESCRIPIIVA
para solicitar .
PATENTE DE IHNVEECION
en
BS2AHA
por VEINTE afios
& nombre de STALICARZON N,V., enbidad holandesa, establecida en
2 van “cr Haesenstraat, Heerlen, Holanda, por:
"N PROCEDILIANDO PARA T POLTLWRIZACIUN Dl HIDRUCARSURCS

X ~ULEEFTHICUI .

La invencidn se refiere a un precediliento para la pnlime-
T‘il'ﬂe s L e "jid+ 3o b £ 3 5 i ., l
Tlzmeinn A€ .asrocarpurns alfa—-nlefinicos que contienen por Lo
(4 .

nenns tres dtonng de carbone en la molécula me?iante cutalizado-

res abtenifns afla’ieno juntos un cnispueste alquil aluninin y un

5 preductn Te reacecifn que contenza titanie (total o principaliiente
en fomma de¢ triclaruro A¢ titanin), cuya praiucto ha sile obteni-
o hacienta rencclonar tetrpolaruro A6 titanin con un hitruro o
crn up-comyuesﬁn ~rganonetdlicn A¢ un metel de los grupns 12-32
Acl sistena pe~ifiicn y se ha cnlenta’n Aespués a una temperatu-

10 ra compren?ifa 8rtve 150 y 50u C. Un proced fuiento le este Bipo
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ge ha deserito en la patenie espaiiols Fo. 247.015,

Celantends el producto 42 reazseidn jue contiens titanio,
Gue g6 he dormads a una temperatura inferior a 10¢ C., e obtie-
ne wneg sustasncis ;ue conticne uns nueve moditicacidn de trieloru-
ro de titenio que, en presencis de un compuesto de sl uil-zlumi-
nio, es capsz de conseguir qus ls polimexizacidn, por sjemplo de
propileno, tronscurrz en forma &s reasceidn fuertemente estereo-
sspecifice con el resultado de e se chiilene un polinero nrin-
sinalmente isotéoticos

el produecto de ree cid e gontiene titanio se calien-

U8Ce, 291 lo nencs dursinte 3

{,\f

ta & une temperstura deade 200 a i

n . - P . - s £y s 7
horas, sntes de .jue se utilice cowe ¢rtvalizador en unidn con un

&

compuesto de sliuil aluminio, e obtisne un catalizador jue reune
una buenz sstereoespecificidad con una buena sctividad, (3e en=-
tiende aqu{ por wactividadr la oentided de pol{mero que pueds
producirse por unidad de peso de catslizador por unidad de tiem-
POJe

In nuesirs potente espsfiola No. 247,016 hemos mencionado
que el produeto de reaccidn jue contiens titanio, calentsdo, y el
compue sto de alyuil alwminio, pueden ponerse juntos antes de empe-
zar el proceso de polimerizseidn, nero no es necesario., Se ha es-
tsblecido shors jue Se consiguen vsnbejes definidas =1 poner en
contacto el produsto de weaceidn e contiene titanio con el cop=
puesto de alauil Sluminio y/o un eleohvl zntes de que el catgli-
zador se psngn en conbacto son el mondmero hidrocarbonado, duran=
te 5 minutos por lo menos. Mediante dioho procedimiento, se pue~
den obtener polfmeros que poseen a la vez elevada estercoesgeci-
fleidsd y volores de actividad y/o wue son de peso moleoular ma-
¥or que los 4ue s¢ consiguen por otros procedimientos,

La presente invencid n, segﬁn est o, se basa en un procedi-
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mierta pa~a la pelinerizacidn e hidrncarburos alia-~oleiinicos,
que contiencn Hor Ln menns 3 dtmmns A¢ carbono en la unlécula,
gn presencin 1é un cotalizaler Lorwain per la aticidn Ae un coli=
puesto Ae alquil aluninio a un pweucto Ae reaccifn que conticene
titanie, %total -» principaliiente en forma d¢ triclorure de tita-
nin, cuyn prriucte ha 3ile nbtenifn hacienls veacclenar tetra-
clo~u»n A¢ titanio cor un hidryrn o un couduessn ovsanomctilico
Ade un metal de las grupns 19-32 del sistena peviddico y que pos-
terinvmente se ha calenta’n a una tenperatura de 150-5002 C.,

en el que el p*oﬁuctn'ﬂe reaccifn aue cnntiene titanio se pone
en cantactn, Jurante 3 minuteos por lo renes, con un compuesto
alquil alwainin y/o un alcohnl antes d¢ entrar en contacto con
el mondmern hil?rocarbrnaln para comenzar la polilierizecidne.

Tl p»rclucto de reaccifn que contisne titanin que consti-
tuye un cruponente catalitico se fovua haciendn reacciocnur te-
traclorurn Je titanio con un Lifruro o cempuesto’ organometdlico
de un metal 7e los grupns 12 a 32 d¢l sigtema peridiice. ljuchos
Ae lns coinpuestn reductores de metales Acl grupe 12 a 38, puy
alecuatns, figuran en nuestra patente espafiola No. 247.016. Como
se indica c¢n esbta Ultima solicitud, la mezcla e —eaccifn resul-
tante e esta reaccidn puede utilizsrse en conjunte en la poline-
»izacidn pere, #i se desea, se separan "¢ la mezcla los subpro-
actes en ferua de agente de reduccidn clo-a’e, por ejeuwplo, por
Tiltwacidn a ‘estilacidne.

Ta seleccin Ael compuesto e alquil aluwinin a Ae¢l gleenol
con el cual se prne en crntacto el p~ruclo Ae roaccifn que con-
tiene titanin antes 7¢ la polimerizacidn, no es critica. Se men-
cimnam, u mnin Ae ejemple, el usn e uno o de¢ una wezcly le Ang
n n&e e Lro ernpuestos: trietilaluminin, clorure ¢ Aietilalumi-

nio, hi®»~uro Ae¢ Aiisobutil alwaiinin, cloruro de¢ dipropil alwai-

-3 -
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nin, 0 win A une e seoly Ade Loz alcoholes: aleniinl eu1L¢00 al-

I

cnhnl is qpﬂopil‘cn v alceiiol butlilico nowals Pave BSyor senci-
1les, la cantitad de compuesto e alwilnin n aleoehol euyleoada
para el centacto Ade prepolime?izaCién puele correspander g l1g
cantifat que tenza que haber presente Aurmgpte la resccidn Ae po-
limerizacidn, por cjempla, Cy0-1U wgat de alwainio por ngat e
titanin » 0,10-1,00 mmol. “¢ alcchol por mbdu de titanin, 4in
gmparge, se pue’e eumplenr una cantife? wenar de coipuesto e
alquil aluriinio o Js alcnhnl "urante el pevindo “e cantacto Re
pre—pnlime*izacién i afiali» una cantifed aticienal Ae un colpues—
to o carmuestrs e alquil alwiinie o un alcohol n alcainles in-
mediabamente sntes e la reaceifn Ae polimevizacién o Aurante
1o misma.

=] efecto favevrable que egjerce el cantacto Ael compuesto
Ae alguil aluninio o el alcohol con el prolucto e weaccidn que
crntiene titanin snbre la esterecsspecificitad el prolucto es
A3f{cil Ne explicar. Durante el contacto, ¢l producto ¢ reac—
cifn tratate por el caler que conticne titanin, de colovr vinle-

ta, sizue con este colam, A¢ nanera que @ gimple vista no puede

apreciarse nincuna alteracidn. Durante el contacte con un com=

puegto le alquil alwninio en ausencia e un hidreccarbure alfa-. i
olefinicn, la csterenespecificifal aumenta mientras que la actin
vilal 7¢l catnligator Aisminuye ligeramente.

#s notuble que la polimerizocidn de¢ propileno con un pro-
Jueto 7e reuaccidn que contiene titanie, que no haya eétaﬂo, an-
tes ¢l crntactn onn propilenn, en contacto cen un conpuesto
¢ alouil aluminie » ean un aleshinl, transcurra aparentemente

vy E N .’ a,. < - n . . . N e .
muchn mas Tepwisa en la fase inicial (apwoxima’emente los 15

privemns ialnubteg) que después, y bambién que ¢l porcentaje Je
material isetidctice Feraa’n en los 15 primerns ninutos sea ru-
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clin miena- oue ¢l parcentajie praiucidg ﬂespués. 81 se ~caliza
wne prliverizaciin con un prriycto de¢ wemceifn que enntenga ti-
tunin que, antes de la polime-izeciAr, hn csta'a en coantacto
con un cempuestns alquil aluwiirie » cnan un alcehal, la velncidad
inicial 4e pnlirerizacim no es tan elevaa. Al contrario, la
velocidal Ae polimerizncifn permanece aprarimadonente constante
a un valor ligeramente inferinr al que se mide después e los
15 primerss minubtes en €l experimente primero.

8i la Mracidn Ael cantactn €8 meno—~ de 3 minubrs, la es-
tereoespecificilad aumenta de mon indudable, pere este incre-
mentn nn ¢ nuy fuerte. De preferencia, el contacte e wanticne
Jurante 10-120 minutos a 25-752 2. A temperaturas menores, el
perinn Ae contacte —equeridn ge haria tan pvnlonga’e gue no se-
»{a prdotice, wientras que, a temperaturas mayeves, habria yue
enplear perinins A¢ contacte tan breves que el proceso seria Ai-
ficil Ae wealizrr en escala in?ust~ial. Aparte d¢ esto, €l in-
crementn de la esterenespecificia’ nn e¢s muy grande en ningin
case. La meinr cambinacifn e esteveoespecificiiat y actividad
se obbtisne ponien?r en contacto las sustancias Juvanie 15-40
wminutes a 40-65% Ce

La concent=acifn a que el nrniucto de reaccién que contie-
ne titanin se prne €n contactn enn el cnipuesto Ae alwiinin o
gl alenhinl ¢jerce también una influenciwm snbre la e¢stereoespeci-
ficidad y el wesr mnlecula» Ael polinero eventual. Prefemible-
mente, se ve que, Aurante el contacto, hay no menos e 10 ml.
de un liguite inerbe presentes pow mmol. Ae pratycto Ae¢ reaccidn
que centiene titenio (wedidn coan TiClé). Betn, alemds, ¢vita
la Trrmacidn Ae pelicula snbrme las pareles ‘el reactor e poli-
merizacidén durante la poline~izacidn.

31 1{guitc inevie puele ser un hidrncarbure saturado, por

-5 -
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ejeplo hoxann, hepbane, o eiclohexann, Triividn pueden utili-
zarge otrns vehiculrs trnles come pasnlina, guerosenn, benceno,
tolueno e hiwacovhur~s halegena’es, per c¢lenpln clornbenceno.

Los siguientes c¢lemplas se dun para 1lustru» la inven—

SJENILO 1

Una vasija ?e 3 litres d¢ capacida? provista de Aisposi-
tive Ae agitacidn, contiene una solucidn Ae 1/2 gmol. de tetra~
claruro de titanio en 1 1. 3¢ quevosenn. Se afin’e lentauente y
con agitacifn simultdnea, en un pevindo Ae 1/2 hera, a la tem-
peratura ambiente, una znlucifn de 1/4gnel. Ae t~ietil aluminio
en 1/2 l. de quernsenn, después de lo cual se continda agitan?o
Aurante 60 minutos. Ia suspensidn asi nbtenida se celicnta a
2102 C. Aurante 1 1/2 horas,

& continuacidn, se prren en contacto 10 mmol. ¢ este pro-
Auctn, en prescnein e 800 ml. de gasolina liquita (punto Ae
ebullicidn @0-£0% C.), con 2 mmol. de trietil aluminio por mgat
A¢ titanln a una temperatura de 502 (. Aurante los perindos que
se mencisnan bYajn el encebeznmiento "tiermpn e cnntacte en la
tabla que s€ Su a continuacifn. Despuée de esto, se utiliza la
suspensidn para la polimevrizacidn 4e propileno a 502 C. ¥ una
presidn parcial de propilens Ac unas 0,5 atndsleras.

La alimentocidn de propilenn se interwumpe Aespués Ae 3
horas v la papilla e nolimero resultante, Aespués de ?iluir con
500 ml. Ae gpasolina, se traslala a una vasija de agitacidn. ©l
catalizalor s¢ &escompnne Ailsgtribuyento 15 mle. d¢ butannl en la
suspensidn y ugitanis la nezcla Aurente GO winutos a una tempe-
ratura ?e 502 C. EL polimevrn, suspen?ile cn gaselina, se luva
con una imezcla de metannl-agua, se filtra y se seca.

Bl pecliimeve separadn pn» filtracidn se¢ extrae con hexano

-6 -
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a 65% Ce Se pesa poliie~n no extrafble, asi cous el prlinero
amerio obterils en las ext—acciones arriba lencieredas y el po-
limewo *esupera’a po~ evaprracifn Ae la gasolina usaia.

in la tabla 1, bajo el cncodezamiento Mactividadt, se men—
cisna la cantitg? Je prliimevn, en graans, Lo mala por mgat de
pitanio Drv atmisfera e presidn Ae propilenn por hora, y bajo
el encabczamicntn "estereoespecificidalt, el porcentaje de po-
ime=o no extraible calculatn coan welncifn a la pwaduccifén total
de poliuero.

Con la denominacidn Yviscosidun inherente' que se inAlca
€1 la tabla 1 se sob»cntiende la viscnsiind especifica Aividida
or la cencertracién, en gr./100 ml., medida a una concentra-

L 4
clon Ag¢ 9,1 en 3ecalina a 1352 C.

TARLG L
Ensayn wn, Tiempn de centacto Activitald Gistereoespe~ Viscosifan
(10in. ) cificidad, inherente
——
1 - 23 to 346
2 1 14 Tu 5s2
2 p) 12 T4 595
4 30 11 17 T,0

5 60 6 7 7,2

Wn ¢l ensaye Une 1, a Alferencia de en el proceso e acuer-
90 can la yresente invenciin (que se ubilizd en les ensayns Nns,
=5}, el prolucto de wenccidn que contiene titanio no se pone
Junte can el trialquil aluminino hasta que hay prescnte propi-
lenn, {1 ensayn Iine 2 in?ica que un "contacto" Ae¢ un minuto en-
tre lag 1ng componentes Ael catalizao~y €n ausencia de propile-

ney Ag gamo resultaln un incrementn netn parn pequefio en la es-

-7 -
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terecespecificifa? y un aumlents muy consifeveble en la visce-
5i%a? inhevente. Bstns aumentns contindan a ie’1da que se pro-
irnga el Mtiempn de conbactod. pientras tanto, la activitas Als-
minuye, aunque, a un btiewpo de conbacto Ae 30 mirutos, su valor
es tnavia bastante elevao (especiuliente cn comparacifn con
le activida’? (2-3) gue se obtiene cusnio se utiliza TiCl3 prepa~
radn @ parti» de Ti0l4 por veduceifn crn hidrdgenn).

L "iawpos ¢ contacto mds largns, la estercoespecifici-
Aad no aumenta o aumgnta snln ligevamente, mientras que la actbi-
vida® continda Aisminuyenio.

EJELYLO 2
tilizando ¢l procedimiente deserito en el Ejemplo 1, se
realiza un ensaye con un "tiempe de contacto! de 15 ninutns,
pern con la Aiferencia de que los componentes cataliticons se
¥rnen en contacto mituo & una concentracidn e 150 mgat Ade ti-
tanio par litra. Ta otra cantidad de nein liquiﬂo S€ agrega
Agspués del "tiempo Ae contacto. La estercoespecificitul es
ghora 70 a una actividal de 10. A Aifercncia A¢ lo yue sucede
en toins lns ntros experimentns escritos aqui, tiene luger For-
macidn Ae pelfcula snbre la parcd Ael weactnr.
BIBLYW0 3

Utilizando el prncedimiento Aescrito en el Bjemplo 1, se
realiza un ensayn ¢rn un "tiempPo de cantacto™ e 30 minutos,
con la diferencia '€ que el prolucto de weaccidn que contiene
titanio no se calienta a 2102 C. Aurante Y0 minutes sino a 2302
Ce Aurante 4 minutos.

Lo estereoespecilicidad alcanza shora 78 y la activifa®
es de 12. 3i se repite el ensayo de la #ltima maners pero con
la diferenciz e que, al contrario de la presente invencidn, el

4 te 2 . .
preducto de rencClOn que contiene titanio no se pene Junto con

-8 ~
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el trietil alwainio hasta que egtd presente el propileno, la es-
tereoespecificidad es Tl a una actividad de 20.
BI04

Ubilizando el procedimiecnte Aescritn en el Bjemple 1, se
realiza un ensayo con un "tiempe e contacto! Ae 30 minuics,
coen la diferencia e que el praducto calentadn a 2102 C. noO 3@
prne en contactn con trietilolwainin sina con 0,2 mmel. ¢ al-
coitol butilic~ novuial por mgat de titanio antes de que se€ use
Junte con trietilalwsinio en la polime—izacifn. La estereoespe-
cificida? alcanza ahora 72 para una activilad de 20.

BIGIETY 5

5

Se replte ¢l ensayo deseritn en el Ejempln~l; tiempn de
contacto 30 minutes, pevo can las siguientes Aiferencias:

a) el pmniuctn calentato a 2102 C. se pone en confacto
con trietilaluninin a concentracinnes de 19 mmol. Ae preducto
¥ 4C muol. e trietil alwainin por litro,

b) antes de la polimerizacifn, se Ailuye ia suspensitn re-
sultante con la cantifad 4riple de gasolina.

c) la PfeSiﬁn parcial e propileno es 3 atm. La eustereo-
especificida? ahora es 78 a una activida? e 6.

BTHLTIO 6

Una vasija e 3 litros provista de agitadsr contlene una
solucidn Ae 1 gmol. Ae claru~n Ae Alebilaluminie en un 1itve
de quernsenn. A la tempernture wnbiente, se afia’e una selucidn
Ae L gimol. ¢ tetraclovurns Jg titanin en 1 litro ¢ queroseno
en 1/2 hera. Turante esta alicifn, se efectia la agitacidn, que
después se canbinua Yurante 60 minutos. Ia suspensién resulban—
te se calienta a 1l60-1902 ¢, Aurante 1 1/2 horas.

Con una parcidn Ae egta suspensidn que conbiene 10 mmole

A¢ triclorure A¢ titanin, se centinda el praceso coilo $& ha Aes—
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citn en ¢l mjemplo lo Ios resultatng, ebitenidns cen la [oliie-—

~izacidn Ae prnrPileéno a 502 ¢., se invican en la tabla 2 & con-

tinuacifn.
Tabla 2
BXD. Moo Piempo 9¢ contacto Temperaturs Activifad ESﬁe*eoespe-
o (min.) fe cantacto cificidan,
— (20)

1 -= - 8 68

2 2 50 8 70

3 30 (a) 30 7 73

A 60 (a) 30 7 76

5 50 (a) 5¢ 6,5 71

6 30 5¢ 745 80

7 12 60 6 7

8 45 60 5 79

9 60 50 5 7

L0 ' 15 70 4 78

2) en este expevimento, el contactn se efectud a una concentbru—
o1fn (50 mmol. TiCly ¥ 100 mmel. de cloruro e Aictil aliminio
por litro) custrn VECeS mayor que la empleala c¢n ls pelimeri-
Zacifn,

Tsta selicitul, que corresponde a la presenta’la en Hnlan-—
fa el 12 Ae piciembve ¢ 1953, baje el Nim. 234.190, se acoge
8 1ns benelicies el articulo 51 fel vigente Estatutn sabre

Prapiedad Inystriale

HOTA

) rd .

Los puntns 7€ invenclin propia y nueva que 8¢ presentan

Para que seun objeto 7e esla Patente Ae Invencién en Bspafia,
E o

bor YRHIVIE afing, son los sizuientes:

- 10 -
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12, - Un procelimicnin para la polimerizzcidn e hidre-

ca=hurns alfa=nlefinicrs gue contienen por le uencs 3 Gtomns

Ae cavbena en Lo mnlécula, en presenclia 7e un ecatalizginm Ior-
madn por lo aticlén %e un ceupueste 7e aleohil-alwainin a un
pralucto 7¢ »gacolAn que cantiene tibania, total o principal-
mente en dnvima ¢ triclerura Ade titanie, cuye profucto ha sido
abtenida hacien?o veaceinnar tetraclo~ure e titanie cen un hi-
Awmymo N carpuesto organemetilics de un metal de lng grupes 12
a 32 el Sistema Perifdico y que luego ha siie calenta’o a una
temperatura d¢ 150 mISOUﬁ Cey en el cual el prolucto Ae la reac—
cifn que contiene titanin es puestn en contacto Iurante por lo
mence 3 minubrs con un compueste A¢ alerhil-alwninia y/o con un
alenhnl antes e ponerse en contacte con ¢l mondmern hilrocar—
buvn pava cemenzar la pealimerizacifn.

28, ~ Un precedimientn sezin el puntn 12, en el cual el
contacto se eiectia a 25-752 I Aurante 10 a 120 minutcs.

22+ - Un procelimiente segln el punbo 22, en el cual el
cantacto se etcetla a 40-052 ¢ Aurante 15-~4U minutocs.

42, - Un procedimientn segin el punte 12, en el cual du-
rante ¢l contacto de palimevizacidn cen alenhil-aluainio o al-
colinly par 1o menns 10 mililitros Ae un liquide inerte estén
presentes pnr mmol Ael producto Ae reaceidn que contiene titu~
nio.

52. - Un procedimicntn pare la preparacidn 7e un catali-
za70r Gue contiene titanin, “etal o principalimente en forma e
trifluarure de titanin, que comprende lo veadeidn de tetmaclo-
ruro de titanin con un hidvuve o cempuesto Arcann-metdlice de
un metal d¢ los grupns 12 a %2 Ael Sistema Periddicn, calentar
el crmpuests o compuestes ¢ titanin mesultantes a una tempera

tura 1€ 150 a 5002 ¢, junto con el agente reductor clorado o

- 1] -
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después Ae eliminar este agente y poner luego el producho fe
reaccidn que centienc titanin, trata’n por el colo—, en con-
tacto con un cmmpueste o compuestos de alcohilaluniinio o con
uno o maAs alecohnlés Aurante par 1o menns 3 minutos.

62, - Un procelimientn para la polimerizacidn de hidro-
carburcs K —oleiinicns.

Tal y como se ha Jescrito en la Meworia que antecede y
con 1ngs fines gue se hian especificadn.

Bsba Hemoriu consta Jde doce hojas escritas por una sola

cara.
Harria, 19 ENF 1900
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