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PATENTE DE INVENCION
a favor de:
FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister Iucius
& Briining, de nacionalided alemena, residente en Frankfurt (1)
- Hoechst (Repdblica Federal Alemana), por:
"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COPOLIMEROS PERIODICOS",

Memoris descriptiva

Hay una serie de posibilidades formales para encadenar uno
a otro -formando un polfmero - distintos mondémeros olefinicos.
Péba el caso de dos mondmeros A y B, se indican algunos casos
extremos mediante los esquemas siguientess
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1 es un copolimero estadistico.

2 es un polimero de injerto, en el cual unas cadenas latera
les B estdn injertes sobre una cadena principal A.

%3 Es un tipo de copolimerizacidn que a continuacidén llama
remos copolfmero periddico (habiéndose ya renunciado, en
la literatura especializada alemana, a la expresién anglo
sajona "polimero de blogues").

¥l tipo de copolimerizacién periddica ha sido frecuentemen
te descrito pero realizado pocas veces. Le causa de su dificil
réalizacidn estd constitulda por el hecho de que los extremos
activos de cadena tienen en la mayorfa de los casos una vida
demesiado corta, teniendo el extremo activo de cadena que vivir
hasta gue uno de los mondémeros haya sido eliminado y el otro
haya sido ailadido. Como en la mayorfa de los casos de la poli
merizacidén de olefinag, la vida de las cadenas crecientes no
es mds que de segundos y respectivamente de fracciones de segun
do,y, no puede obtenerse sino en casos excepcionsles un copolimg
ro peribdico de olefinas con varios periodos. Recientemente, se
han dado a conocer cadenas activas de largse vida, obtenidas con
empleo de sodio-nsftalina como activador con las cuales pueden
obtenerse copolimeros peribddicos.

Acerca de la duracidn de los extremos activos de cadenas
de contactos de Ziegler, es decir de contactos mixtos constitul
dog por conpuestos de grupos secunderios de los grupos IV a VI
del Sistema Periddico y por un compuesto reductor y respectivg
mente alquilante de los grupos principsles I a III, hay pocas
publicaciones. Natta ha fijado en el sistema TiCl, (obtenido
partiendo de 7iCl, por reduccién con hidrégeno) + Al(02H5)3,

que consideraba particularmente ventajoso pars la polimeriza



45

50

55

60

65

70

cién de X -olefinas, en 8-4 minutos la vida a %30-802 (G. Natta,
J. Polym Sci. 34, 21 (1959)- A base de estas mediciones, no es
de esverar que empleando contactos mixtos de Ti/Al y propileno
(y naturalmente otras X - olefinag), puedan obtenerse copolimeros
periddicos en grandes proporciones emplesndo periodos superiores
a 4-8 minutos. Natte mismo ha otenido copolimeros peribdicos a
bajas temperaturas, a las cuales segin sus indicesciones la vida
es mds larga (G. Natta, J. Polym Sci. 34, 531 (1959). No ha indi
cado las condiciones de reaccién. Sin embargo, es seguro qué 8
bajas temperaturas los catelizadores de‘Ziegler gon menos activos
gue a teﬁperaturas nds altas, es decir que a temperaturas béjas
ge requieren tiempos de polimerizacién més largos, y respectiva
mente mayores cantidades de catelizador, para producir una deter
minada cantidad de polimero. Ademds, por razén de eliminacidn de
calor, es indeseable ejecutar a bajas temperaturas reacciones

fuertemente exotérmicas. Por fin; los contactos de"(-TiCl3 y

A.lR3 recomendados por Natta son generalmente poco activos, como

se ha comprobado con ensayos propios.

Ahora bien, se ha comprobado que pueden obtenerse copolime
ros peribédicos partiendo de hidrocarburos que contienen dobles en
laqes susceptibles de polimerizacidn mediante catalizadores de~
Ziegler modificados, por adicidén periddica de distintas olefinas
a la mezcla de polimerigzacidén ejecutando la polimerizacién mediante
catalizadoreé que les confieren a las cadenas crecientes de ma
cromoleculas un elevado y prolongado grado de energia, adecuado ra
ra la ulterior polimerizacidén después de tiempo prolongado supe
rior a 10 minutos, que se obtienen por transformacidén de cdmpueg
tos de los grupos secundarios IV a VI del Sistena Periddico con los
exponentes atdémicos 22, 2%, 24, 40, 41, 42, 72, 73, T4, 90, 92, y
de compuestos aliumino-orgdnicos, que pueden también contener ha

1égeno, a bajas temperaturas de -20 hasta + 402 C, y preferiblg
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mente de -10 haste menos de + 202 C, eligiéndose en la obtencidn
del catalizador condiciones esteguiométricas de reaccién tales que
se formen, del compuesto alimino-orgénico empleado, trihelogenuros
de aluminio y dihalogenuros alquflicos de aluminio sélo en cantida
des secundarias de 0 - 30 mol % del compuesto conteniendo el ele
mento de transicién,perc monohalogenuros dialquilicos de aluminio
en por lo menog un 100 mol % del compuesto de transicidén en forma
de componentes lavables con hidrocarburo.

Con estos contactos pueden obtenerse copolimeros peribdicos
que contienen varios peribdos de cadae componente. Con estos con
tactos pueden obtenerse, también en instalaciones de la gran in
dustria, copolimeros periddicos en condiciones perfectamente com
parables con las condiciones de la homopolimerizacidén o de la co
polimerizacidn corriente.

Es muy sorprendente el que, con medios muy sencillos y de

‘realizacién técnica fécil, puedan obtenerse copolimeros periddi

cos con empleo de periodos de polimerizacién en parte superiores
a 10 minutos.

La originalidad de ios polimeros aqui descritos y reivindi
cados se desprende de que tienen otras propiedades gue los copo
limeros estadisticos, obtenidos por métodos conocidos, de igual
composicién sumsria, o‘de correspondientes mezclas de polimeros.
En muchos casos, el método de la copolimerizacién periddica trae
consigo una notable mejora del procedimiento y permite la obten
cién de productos gue tienen nuevas propiedades.

Los nuevos polimeros aquf descritos sén obtenidos con empleo
de catalizadores mixtos de Ziegler particularmente activos. Los
catalizadores, indicados por K. Ziegler como catalizadores mixtos
metalo~orgdnicos constitufdos por compuestos de 1los grupos secun

darios IV a VI del Sigtema Periddico y por compuestos reductores
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respectivamente alquilantes de los grupos I a III del Sistema Pe
riddico, adecuados para polimerizar & -olefinas como etileno, pro ?l
pileno, buteno-(l) y estirol y diolefinas, como butadieno e iso ‘
preno, a presiones y temperaturas relstivamente bajas, en polio

lefinas de elevado peso molecular, estdn descritos en forma gene
ral, por ejemplo, en la Patente belga 533 362. Han dado resultg

dos particularmente buenos las mezclas de contacto constituidas

por Ti014 0 subhalogenuros de titano con compuestos alimino-orgé
nicos. Otros componentes de catalizadores de Ziegler estédn descri _1
tos en el libro Raff-Allison "Polyethylene" 1956, pdgs. 72 - 81,
y respéctivamente en las Patentes gque alll se citan.

Uientras que en la polimerizacién del etileno con tales cata }”
lizadores se forman polimeros casi exclusivamente cristalinos, in f
gsolubles y respectivamente dificilmente solubles, en las condicig f
nes de polimerizacién, en los hidrocarburos que se empleanvcomo
agentes de dispersidn, en la polimerizacidn del propileno y de
las & =-0lefinas superiores con los contactos mencionados se for
man también polfmeros amorfos, fdcilmente solubles, as{ como acei ;
tes. Los polipropilenoé, gue cristalizen bien, estdn dispuestos |
estéricamente y son definidos "isotdcticos" por Natta, mientras
gue ,los polimeros solubles sin ordenar estéricamente son llamados
"atdcticos".

Como determinados eiementos de los catalizadores anteriormen
te mencionsdos, y especialmente los dihalogenuros de alquilalumi
nio, ejercen una influencia desfavorable sobre la actividad, se
ha propuesto lavar antes de la polimerizscién, con disolventes

inertes, los contactos de titano obtenidos por reduccidn con com

. puestos aldmino-orgénicos. En la polimerizacién de X -olefinas,

y especialmente de propileno, se obtiene con un contacto de TiCl3
bien lavado - obtenido por ejemplo partiendo de TiCl4 y de compqu:

tos aldmino-orgénicos, que pueden también contener haldgeno como




cloro - gue a su vez puede contener en el reticulo cristaline ten
135 bidn grupos orgdnicos, por ejemplo grupos alquilo'y por ejemplo
Al, obtenido ventajosamente a temperatura ambiente o_mée baja, ¥y
preferiblemente a -10 hasta menos de + 202 C, con unaladecuada ac
tivacion, por ejemplo con monocloruro de aluminio dietflico, un
satisfactorio rendimiento por unidad de volumen y de tiempo y un
140 polfmero isotdctico en gran parte estéricamente uniforme. Segin
una més entigua proposicién, es posible aumentar todavia la esté
reoespecificidad sometiendo a un tratamiento térmico el contacto
de TiCIBT A
En los procedimientos de obtencidén de contacto mencionados,
145 se separa la lejfa medre de la obtencidén del contacto y se aisla
en cierto modo el contacto. Por consiguiente, estos contactos son
llamados teambién "aislados'.
Segln Natta (Gazz. Chim. Ital. 87, fasciculo V, 528, 549,
570 (1957)), se obtienen contactos de elevado efecto estéreoespe
150 cIfico partiendo de trietilo de aluminio y de TiCla‘microcristg
lino obtenido por reduccidn de TiCl, con hidrdgeno. Tales contag
tog tienen una actividad considerablemente inferior s la de los
contactos aislados mencionados anteriormente.
. Los contactos segin la invencidn de actividad nota.blemen’ce»~
155 aumentada, gue gqueremos llamar contactos aitamente activos, pueden
por ejemplo ser obtenios segin la Patente francesa ng 1 221 143
¥y la Patente belga 586 861. Tales contactos tienen un efecto de
‘polimerizacidén tan estérecespecifico que se consigue fécilmente
polimerizar, por ejemplo, propileno a 30-602 C de forme que se
160 obtiene sélo una proporcidén del 1 - 4% de polfmero soluble.
En la polimerizacién de les olefines, el rendimiento por uni
dad de volumen y de tiempo (g de polimero/l de medio de suspensidn

y hora de duracidén de polimerizacidén/concentracidén de mondémero)
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depende tambidn del tipo del aéente de susbensidn empleado.

Si se polimeriza, por ejemplo, propileno a 502 C con contac
t0s altemente activos en igualdad de otras condiciones adecuadas,
una vez en una fraccién de bencina de poe; 65 - 95¢ 0, una vez
en n-heptano y una vez en toluol, los rendimientos por unidad
de volumen y de tiempo se comportan, en igualcad de estéreospeci
ficidad, aproximadamente como 131, 35:1,7. Los contactos son,
pues, particularmente activos en toluol.

Pueden someterse a la copolimerizacidén periddica olefinas
del tipoACH2=CHH, pudiendo ser R hidrdggno 0 un resto de hidro
caiburo gin sustituir o sustituido con hasta 8 4tomos de C, por
ejemplo etileno, propileno, buteno-(1), penteno-(1), etc., 3-
metilbuteno(l), 3,3~dimetilbuteno-(l), 4-metilpenteno, 4,4-dime
tilpenteno=-(1l), 3-fenilbuteno-(l), 4-Ffenilbuteno-(1), 4~(p-cloro
fenil)-buteno~(1), estirol, asf{ como dienos, como isopreno, 1,3-
butadieno, l,5~hexacieno, y respectivamente las mezclas de olefi
nas. -

Los catalizadores mixbtos empleados en la polimerizacién pue
den ser obtenidos "in situ" por alimentacién de los componentes
individusles durante la reaccidn de polimerizacién. Los mismos
pueden ser formados previamente. Pueden ser formados previamente
y aislados. Pueden ser introducidos prevismente en total o par
cialmente en la reaccidén de polimerizacidén. Puede emplearse un
componente y efladirse ulteriormente el otro durante la reaccién.

Como componentes de metales pesados de los catalizadores mix
tos adecuados para la copolimerizacidn periddica, son especielmen
te adeouadoé los compuestos de Ti y de V, prefiriéndose vslencias
de 71 < 4 y valencias de V inferiores a 5. Como compuesto de me
tal ligero son particularmente adecuados los compuestos alumino-

orgénicos, como los compuestos alquflicos de aluminio, gue pueden
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tanbidn contener haldgeno.

Como temperaturas de polimerizacidn son particularmente
adecusdas temperaturas de 02 ~ 1202, y preferiblemente de 308
- 802, por regle general inferior a 1002 C, siendo particular
mente sorpfendente el que también a temperaturas‘> 302 y con
empleo de periodos relativamentevlargos se obtengan copolimefos
peridédicos.

Por contactos mixtos activos y respectivamente altamente
activos entendemos aquellos cuya actividad es doble y mds alta
que la indicsda por Natta pars el sistemao( T1013 + AlR3 (Angew.
Chem. 8, 393 (1956).

Entre los contactos mixtos altamente activos son partiCula£4ﬁ
nente adecuados para lavcopolimerizacidh periddica aquellos .
gque, con una temperatura de polimerizacidn de 302 y més, des
@ués de un tiempo de polimerizacién de 2 horas, provocan sun
un aumento de la viscosidad de polimerizacidn, es decir que ga
rantizsen una larga duracidn de crecimiento.

Los polietilenos obtenidos con catalizador mixto metalo-
orgdnico corriente (catalizador de Ziegler) son relativamente
blandos (dureza a la presidén de bola, por ejemplo,.de aproxe.
306‘- 500 kg cm"z), pero muy tenaces (resistencia al impacto
de provbetas entalladas a + 30 hasta -202 sin rotura en la mayo
rfa de los casos. Su punto de fusién de cristalites se encuen
tra sproximedamente & 120 - 13%02, Los pesos moleculsres de pro
ductos sin regular son corrientemente muy elevados (’? red =
30~60). Como productos secundarios, se forman en general partes
muy pequefias de polimeros de bajo peso molecular, solubles en

el agente de dispersién (£ 1%).




Los polipropilencs obtenidos en condiciones comparables
(con empleo de contactos de Ziegler de efecto estéreo-especi
fico) son mucho més duros (dureza a la presidn de bola aprox.
225 600-800 kg cm-z) pero més frégiles (resisteancia al impacto de
probetas entalladas a + 2082 aprox. 4-15 cm. kg cm—z). Su esta
bilidad al calor es considerablemente superior a la del polie
tileno, ya gue su punﬁo de fusidn de cristalitas es superior
en unos 408, Los pesos moleculares son inferiorés (AZ red =~ b=
230 10), por lo cuel la elaboracién resulta facilitada. Como pro
ductos secundarios se forman un 2-6% aprox. de partes de poll
meros solubles en el medio de digpersién, que tienen un peso
molecular inferior y una cristalibilidad inferior en el medio,
Si se mezclan loe polimeros conocidos y se prensan las
235 mezclas en hojas y placas, éstas revelan marcados fenémenos de
incompatibilidad, resultando no homégeneas, turbias y quebrg
dizas y revelando una rotura blanca. Mediciones realizadas en
tales places mixtas han demostrado que la tenacidad, y especial
mente la resistencia al impacto de probetas entalladas, del po
240 lipropileno no resulta mejorada, sino més bien empeoréda, por
la adicién de polietileno. Si se mezclan grendes proporciones
de¢ polietileno con el polipropilenc, se pierden las véntajosas
propiedades del polipropileno.
Segln la Patente belga 538 782, pueden obtenerse copolime
245 ros estadfsticos llevando al contacto mezclas de olefinas.
Las propiedades de estos copolimeros dependen, dentro de am
plios 1fmites, de la relacidén de mezcla de los mondmeros. En
condiciones comparables con las anteriormente indicadas para
la homopolimerizacién de pfopileno y de etileno, pueden por

250 ejemplo polimerizarse mezclas dé 90% en volumen de propileno
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¥ 10% en volumen de etileno, obteniendo productos de una durg

za a la presién de bhole de aprox. 370, de una resistencia al
impacto de probetas entelladas (a 202) de 23 y de un punto de
fusidn de cristalitas de 150-160¢ con un % red = 6,4, que, al
gser prensados, producen hojas claras. El grado de cristaliza
cidn de estos copolimeros es inferior al de los homopolimeros

y de correspondientes mezclas de homopolfmeros. Como productos

‘secundarios se forman partes altamente solubles, frecuentemen

te indeseables, en el caso del ejemplo de aprox; el 30%, y
con otras proporciones de mezcla incluso del 50% del rendimien
to total., La formacidén de macromoléculas estéricamente muy or
denadas y de productos de cristalizacién de las mismas es por
tanto perturbada en manera considerable, evidentemente, por
la introduccidn por polimerizaciéﬁ de un segundo mondémero. La
heterogeneidad del producto - elevadas proporciones de produc
to sin disolver al lado de elevadas proporciones de producto
dlsuelto ~ constituye un muy grave inconveniente desde el
punto de vista del procedimiento.

En la polimerizacién de propileno con los catalizsdores
activos segin la invencidn a 502, en toluol, se ha comprobado
qlie el peso molecular sube constantemente al variar la dura

cidn de la polimerizacidén de 5 & 900 minutos (Tebla 1).

TABLA 1

Ensayo | Duracién de la polimerizscidn (minutos) ? red
a) 5 . 2,2
b) 20 . 3,7
c) 50 5,7
a) 300 10,5
e) 900 12
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280 g1 se alimenta un producvo inicial ) primeroc durante 50
minutos propileno, luego, durante 10 minutos, nitrdgeno, y lug
g0 nuevamente,'durante 50 minutos, propileno, y a un producto
inicial g) 5 veces alternativamente, durante 20 minutos propl
leno y durante 10 minutos nitrégeno, a otro producto h) 20 ve

285‘ ces, alternativamente, 5 minutos propileno y 10 uinutos nitré
geno, es decir a cada producto, durante un total de 100 minutos,r;
propilenc, el peso molecular de estos homopolimeros periddicos
disminuye algo de £) a h) (Tabla 2), pero en todos casos gueds
mde alto gue si en total se aubiera polimerizado sblo 5 y res-

pectivamente 20 y 50 minutecs (Tabla 1),

no
o
<

T ABLA 2

Tnsayo |Longitud de periodoq(ilinutos) V Wémero de los| 7 red

Propileno ipS perfodos

) 50 10 2 7,0
295 g) 20 10 5 6,1
h) 5 10 20 5’5

Por los resultados de la Tabla 2 puede deducirse gue la

duggcién de la vida de lqs extremos en crecimiento de las cade
nas es wds grande, en le polimerizseidén con estos contactos,:

300 que la cue Nétta indica vara sus contactos (segdn Natta, la ;:
viscosidad, prescindiendo de un corto perfodo inicial, gueds
congtante),

51 las cadenas creciersn sbélo durante 4-8 minutos, enton

ces no serla de espersar que'f red creciera aun en la medidas

N
<
Ui

indicada er la Tabla 1 despuds de 5 y hasta 900 minutos. Tan
bién en los ensayos £) y respectivamente g) y h), ¢ red debe

r{a ser gblo muy poco mayor aue en ¢) y respectivamente b) y
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a). En ningin oasoideberia % red ser mayor en el ensayo h) que
en el ensayo ).

Si la duracidén de la vida de los contactos fuera por ejem
plo de 4-8 minutos (véase Natta), entOnces,-durante el perio

do de insuflacién de nitrézeno, se romperfan casi todas lag

>cadenas de moléculas. Con los contactos de Natta, esto es lo

que parece ocurrir, porque allf, durante la polimerizacién (preg'.
cindiendo del perfodo inicial) no se verifica aumento alguno
del peso molecular (véase G. Natta, I. Pasquon y E. Giachetti,
Hekromolek., Chemie 24, 4.3, 258 (1957)).

Ahora bien, cusnto mis larga es la duracidén de la vida de
los extremos activos de las cadenas a la temperatura mds alta
posible, y cuanto mds répidemente es eliminada por-polimerizg
cidn o de otro modo ls olefina slimentada en primer lugar, an
tes de la‘alimentacidn de la siguiente, tanto mfs deberfa ger
posible obtener copolimeros periddices (CPP) del tipo 3 descrito
en principio.

Por lo tanto, es particularmente conveniente ejecutar los
ensayos con los sistemas de contacto altemente activos segin
la invencidn y en disol#entes, como por ejemplo toluol, gque
influyan favorablemente en la velocidad de polimerizacidn, y
respectivamente cuidar mediante otras condiciones especiales
de ensayo que, al alimentarse el componente siguiente de olefing,
el anterior haya sido eliminado lo més completamente posible
de la cdmara de reaccién. En determinados casos, es deseable
hacer bvien elaborables los productos regulando el peso molecu
lar,

Ahora bien, se ha comprobado que, en las condiciones indi
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dicadas anteriormente y a continuacidn, pueden obtenerse
féciimente nuevos productos constitufdos por distintos pe
riodos ¥y provistos de propiedades técnicemente intcresantes.
Se ha comprobado, ademds, que poseen propiedades téeni
camente interesantes no sdlo los productos constitufdos por
puros perfodos, como indica la férmula 3, pdg. 1, sino que
también los copoiimeros periddidos, cuya estructura estd
indicada esqgueméticamente por las imagenes de férmula 4) y
5)
4)  AAAAAAABABBAABAAAAABBAB ...
5) AAAAABCBBCCBAAAAABBCB s0o0
poseen nuevas propiedades gque no tienen ni los copolimeros
estadisticos ni las mezclas de polimeros. Pueden obtenerse
productos segin 4) y 5), sin que los productos muestren el
fendmeno de uns gran heterogeneidad, 1o ¢ue no deja de ser
sorprendente, ge obtienen tales productos, por ejemplo, cam
biando el mondmero sntes de que el primer mondmero haya sido
gliminado déntro de amplios limites, o intercalendo perfodos
de mezclas de olefines. A base de la experiencia de la copo
;imerizacién estadfstica en presencia de contactos mixtos
de titeno/eluminio, era de esperar la formacibén de elevades
proporciones de productos disueltos. Las proporciones disuel
tas de los polimeros periddicos de las fdrmulas 4) y 5) son,
gin embargo, considerablemente inferiores a las de los co
rrespondientes polimeros estadfsticos. Para la obtencidn de
copolimeros periddicos, hay una série de modificaciones,
Asf, por ejemplo, pueden obtenerse copolimeros periddicos
alimentando alternativamente lss olefinas o mezclag de olefi

nag a la céuera de polimerizacidn, en la cual se encuentra
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365 suspendido un catalizador zlitsnente activo 20 un disolvente que,
como el toluol, ejerce una influencia favorable sobre la activi
dad del catalizedor. De eslte modo, es posible obtener, por ejem
plo partiendo de un 90 ~ 9%% de prbpileno yun 5 - 10% de eti
leno, con muy pequeilss proporciones solubles (4 - T¢), poline

370 rog Ddicn elaborableg, de gran estabilidad ¥ de elevado grado

de cristalizascidn, gue son considerablemente nds duros cue el

polietileno v los copolimeros estadigticos ¥ comsideraplemnen-—

o

w@

te mds tenaces que el polipropileno y las mezclas de polipro-

=~

pileno ¥ polietwileno. 81 se alimentan alternavivaiuente los

monbmeros i y B al recipiente de polimerizacidbn, sin eliminar

i
|
\_T!

antves del cambio de periodo el monbmero correspondiente, se
obtienen polimeros cque pueden caracterizerse con le Idruula
6o
6) AMANAMA/PABBA/BBEEBEEB/ABBAAR/LAAALA
330 La velocidad de polimerizacidn puede ser llevada al campo
deseado nediante la centidad de catelizador ¥y la concentracidn
de los monbueros. |
Para obbtener polimercs de bajos pesos moleculercs, puede
ali@entarse dursnte la polimerizacidn de uno‘o varliog componen
385 tes, de manera en si conocids, un regulador, como por ejemnlo
hidrdgeno.
Por el procedimiento anteriormente mencionado pueden produ
cirse polimeros cuyas molécﬁlas, adends de secciones poli-A, con
tienen prevalentemente secciones de copolimeros estadisticos, es

decir copolfmeros veriddicos del tipo 4), 5), 6), ¥y similares. Si
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se degean obtener polimeros del tipo 3), se puede proceder inte
rrunpiendo la alimentacidn de olefina, despuds de la alimentacidn
de uma olefins hasta la alimentocidn de la siguilente, hasba que

el catalizador altamente activo haya eliminado por polimeriza—
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395 cidn, dentro de amplios 1fmites o por completo, los restos de
olefina qﬁe se encontraban en la cédmara de reaccidn. Al hacer
lo asf, es recomendable agitar lo mis enérgicamente posible
el bafio de polimerizscién, pera ecelerar esta operacidbn, y
velar por gue no pueda ser aspirado gire alguno, compensando

400 por ejemplo la depresidn que se Iforma con un gas como por ejem
plo nitrdgeno, gas noble o hidrdgeno.

Para acelerar la eliminacién de restos de la olefina ali
mentada en Wltimo lugar, antes de elimentar la siguiente, se
puede por ejemplo también hacer pasar por el baro de polimeri

405 zacidén en el intervalo, por ejemplo durante 2 - 20 minutos,
un gas inerte. Ha dado excelentes resultados un lavado inter
medio (por ejemplo después de cada 42 perfodo) con un regulador
como por ejemplo hidrdgeno, en lugar de un gas inerte. Con es
ta clase de regulacidén, se puede conseguir de la manera més

410 sencilla durante la copolimsrisacién perlodica gue baje el pe
so molecular y mejore por tanto la posibilidad de elaboracién
del producto. En muchoé casos, es entonces superflua una regu
lacién dursnte la polimerizacidén. También estos productos mueg
tran la imagen de la homogeneided, sn comparacién con las megz.

415 clés de polimeros, 1o que no deja de ser sorprendente.

Ademds, puede procederse ejecutando la copolimerizacidn
periddica en un disolvente gue hierva en las condiciones de
polimerizacidn, por ejemplo en una fraccidn de bencina de p.e.
45 -~ 552, Se obtienen ési productos de bhajos pesos moleculares

420 que ge dejan elaborar perfectamente.

Para la obtencidn de copolimeros periddicos es particuler

mente adecuado un procedimiento continuo. Pera el procedimien




t0 continuo puede por ejemplo emplearse un tubo de paso subdivi
dido en distintas secclones, a las cuales se zlimentan separg
425 damente las distintas olefines y respectivanente mezclas de
olefinas. Particulesrmente ventajosa es una disposicidén en cag ;
cada, tal como por<ejemplo se representa esquemdticamente en
la Pig. 1. DLas distintas olefinas entran en las distintes cal
deras. Bl transporte puede verificarse por rebosemiento, bombeo,
430 etc. Entre los recipientes de reaccidn pueden también interca
larse recipientes o recorridos de desgasificacidn 6 recipientes
de polimérizacidn ulterior. Hay una serie de posibilidades
para vener en cuenta la distinta capacidad de reaccidn de las
olefinas, y respectivamente ﬁara realizar un montaje en la direc
435 cibén deseada. Se¢ mencionardn algunas de'ellas. Se pueden dar
distintas dimensiones a los recipientes de reaccidn, Se pueden
mantener sobre distintas temperaturas los recipientes de reac
cidn., Be pueden hacer funcionar los distintos feoipientes de
reaccidn con distintas concentraciones de mondmeros. Se ha com
440 probadeo cue una disposicidn en cascade segin la Fig. 1 es vig
ble en instalaciones pequefias y medianas. En grandes instalacig
nes, se manifiesta la dificultad de gque, con tiempos de perma
nencia cue van desde minutos hasta aproximsdamente 1 hora y con
una eliminacién de calor e través de la pared, no se consigue
445 un elevado rendimiento de polimero/agente de dispersidén mds que
cuando se emplea un grandfsimo nvmero de recipientes de reaccion. ﬁ
Se comprobd ademds que, incluso en grandes instslaciones
industriales y con una eliminacidén de calor a través de ls pa
red, es posible arreglarse con un numero relstivemente pequefio

450 de recipientes, por ejemplo 2 - 6, si se dipponen los recipien ;.
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tes de la manera representada en la Fig. 2. Llamamos este dispo
aicidn "cascada en circuito". Como en la disposicidén en cascada,
se alimentan a las calderas las distintes olefinas. Sin embargo,
el dltimo recipiente vuelve a estar en comunicecién con el pri
mero, de modo que la mezcla de reaccidn pasa en promedio vsrias
veces por la misma caldera. La alimentacidn del catalizador y
del agente de dilucién se verifica, por ejemplo, en'la caldera
1. La extraccidn del producto de reaccidén de la calders 6 se ve
rifica por métodoe conocidcs. Entre los recipientes principales
de reaccidn pueden montarse recipientes de polimerizacidn ulte
rior ¥y fespectivamente recorridos de desgasificacidén. Con la dis
posicién 2, la masa de reaccidn pessa en promedio variss veces
por cada recipiente de reaccidn, en contraposicidn a la disposi
cidn 1. La csscada en circuito ofrece la especisl ventaja de

que teambidn en grandes grupos, por cjemplo con calderas de 10
m3, pueden regularse la velocidad de reaccién, la eliminacidn
de calor, el rendimiento por vdlumen y tiempo, asf como el tiem
po de permanencia, mejor gue en los grupos industriales corrien
tes.

Los procedimientos aguf descritos pueden tembién ser emplea
dog con éxito en la copolimerizacién periddica con empleo de megz
clas de olefinas en los perfocdos. Por ejemplo, al grado 1 puede
alimentarse una mezcla de olefinas y al grado 2 unabolefina oo
ra, 0 Ltembién pueden alimentarse distintas mezclas gesecsas a
log distintos grados. Asi se ébmprobé, por ejemplo, yue un copo
1imero pefiédioo de etileno v propileno, obtenido en una copoli
merizacidén periddica mediante empleo de las mezcles gaseosas
80/20 etileno/vropileno y 60/40 etileno/propilenc, revela otras

propiedades que un copolimero estadistico 70/30.
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Otra modificacidn de la copolimerizacidn periddica conti
nua consiste (Fig. 3) en prepararse al propio tiempo en un re
cipiente de reaccidén 1 y en un recipiente de reaccién 2 poll
neros y respectivamente copolimeros distintos gue contienen
todavia centros activos de polimerizacidn y en reunirlos en
un recipiente de reaccidén 3 al cual se alimentz una olefina (y
respectivamente mezcla) que puede tener la misma composicidn
que el mondémero del recipiente de reaccidén 1 y respectivamente
2, o gue puede'tener tembidn otrs composicidn. Llamamos esta
modificacidn copolimerizacidn periddica paralela.

3i, por ejemblo, se prepara en un sparato continuo, en

la caldera 1, un copolfimero todavifa activo de etileno/propile

'no 90/10 y en la caldera 2 un polipropileno, se conducen ambas

mezclas a una calders 3 y se alimenta 211f uns mezcla gaseosa
de propileno/etilenc 95/5, ge obtiehe un copolimero periddico
que se distingue por su extraordineria facilidad de elabora
cidn, su elevada trensperencia y su buena estabilidad al calor
(supericr a la del polietileno de baja presidn).

Bl procedimiento descrito para la copolimerizacidn perid
diéa puede ser extendido ademds a sistemas solubles, es decir
a“aguellos copolfmeros que quedan disueltos en adecuados disol

ventes, por ejemplo compuestos aromdticos como el benzol, to

cluol, xilol y etilbenzol o compuestos aliciclos, como metiledl

clohexano y ciclohexano, o compuestos alifdticos como hexano
b pghtano, y que, después de eliminarse el disolvente, produ
cen frecuentemente masas gomosas tenaces que pueden ser sometl
dos a una reaccién con formacidn de enlaces trensversales en
caliente Ge manera conocida con adecuados agentes, por ejemplo

peréxidos orgdnicos, eventualmente también en presencie de ma




510

515

520

525

530

535

terias de relleno, como hollfn, gel de sflica y otros.

ASe ha comprobado que para la obtencidn de tales copoiimg
ros, por ejemplo copolimeros de etileno-provileno o de etileno-
buteino-(1l), se emplean convenientemente sguellos cztalizadores
mixtos metalorzénicos cuyos componentes iniciales estdn disuel
tos en el disolvente. Para ello pueden emplearse compuestos 80
lﬁbles de los grupos secundsrios IV - VIII del 3istema Periddi
co, por ejeuplo slquildsteres de dcido orto-vanddico o acetila
cetonatoy de titano o de cromo Jjuntamente con compuestos de los
grupos I - III del Sistema Periddico, por ejemplo dietilo de be
rilio o triisobutilo de aluminio o monocloruro de aluminio dig
tflico, y otros,

51 se alimentan mezclas, por ejemplo de 70 por ciento molg
cular de etileno y %0 por ciento molecular de propilenc, o de
60 por ciento molecular de etileno y 40 por ciento mol de bute
no-(1) a soluciones de estos catalizadores mixtos metalorgdni
cos, se obtienen soluciones tenazmente viscosas de copolimeros
que, previa eliminacién del disolvente, producen polfmeros simi
lares al caucho en bruto que, como se ha dicho anteriormente,
pueden ser vulcénizados.

< Por el procedimiento de la polimerigzacidn periddica pueden
ahora modificarse de manera particularmente eficaz las propiedg
des de tales elastlémeros alternando en perfodos una vez mezclas
de una deterﬁinada composicidn con mezclas de una composicidn
modificada, o slternativemente se afladen nuevos mondémeros o
nuevas mesclas de mondueros. e esta manera, pueden obtenerse
también polimesros en los cuales estén incorporados periddicemen
te, por ejemplo, diolefinas, es decir gue contengsn dobles enla

ces en la molécula de polimero., Tsles polimeros pueden entonces
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ger sometidos a la formacidén de enlaces transversales mediante
los medios corrientes de vulcanizacidn, como por ejemplo azu
fre y aceleradores que contienen azufre.

Por el procedimiento descrito pueden asi obtenerse polime
ros periddicos de la estructura cads vez deseada, siendo posi
ble obtener toda regulacidn desecada desde la goma blanda haste

la goma dura. Tembién aquil se compruebs, de menera sorprenden

te, que laes moléculas ée copolimero inicisl obtenidas con tales

sistemas de contacto possen una vida de largs duracidén, en to
dos los casos :)110 minutos. La técnica de la polimerizacidn es
gimilar a la gue se ha descrito para la obtencidn de polimeros
periddicos cristalinos en héterocontactos.

I. Obtencidn de contacto

Ejemnlo KX 1

En un matraz de 4 1. se introducen bajo N, 1415 nl de una
fraccién de aceite Diesel libre de azufre, de olefinas y de
ox{geno, y del intervslo de ebullicidén de 200 - 2502 con 495
ml de sesguicloruro de aluminio etflico y a 02 se ailaden 220
ml de TiCl4 con una velocidad de goteo de 10 ml/min., removién
dose a 02 durante 8 horas. Luego, después de la sedimentacién,
se extrae a temperatura ambiente el agente de dispersidn que
queda arriba y se lava el precipitado hasta que en el lfguido
de lavado, y previa hidrélisis con agua, no puede ya demostrar
se la presencia de iones de Cl. Despuds del lavado se afiaden
1039 al de monocloruro de aluminio dietflico y se remuevé du
rante 16 horas, bajo Wy, a 402, Despﬁés de sedimentacidn, se
vuelve a lavar con la fraccidn de aceite Diesel hasta que en

el 1iquido de lavado, previa hidrélisis con agus, no puede ya
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demostrarse la ;resencia de iones de Cl. Luego se regula con

> p
(P

esta fraccién de aceite Diesel sobre 1 mol de TiClB/litro.
Bl contacto K 1 obienido segin el Ejemplo anterior no con
tiene proporecidén alguna de trihslogenuro de aluminio ni de diha

570 logenuro de aluminio alguilico.

Bieunlo XK 2

En un matraz de 500 ml con agitsdor se introducen, con ex
clugidn de aire y de humedad, 300 ml de n-~heptano. A ellos se
ofiaden con pipeta 35,68 ml (160 m-mol) de sesquicloruro de eti

575 leluminio y 11,28 ml (80 m-mol) de trietilo de aluminio. 4 egta
solucidn se le afiaden uniformemente a gotas;,femoviendo, e 0¢,
en un plazo de 44 minutos, 43,84 ml (400 m~mol) de TiCl, desti
lado. Se sigue removiendo la suspensidn dursnte 3 horas a 08
v luego se deja reposar por la noche. A continuacidn se remueve

580 durante 5 horas éon reflujo moderado.

" 31 contacto K 2 obtenido segin el ejemplo anterior no con
tiene proporcidn elguna de trihalogenuro de aluminio ni de diha

logenuro de alguil-aluminio,

Ejemplo K 3
585 En un matraz de 2 1. con agitador, se a2liments con exclusidn -

de éire v de humedad 1 1. de una fracecidn de aceite Diesel libre
de olefina de intervalo de ebullicidén 200-2502. A &1 se afiaden
con pipeta 120 ml (535 m-mol) de sesguicloruro y 57 nl (400 m-
mol) de aluminio trietflico. A ests solucidén se le efiaden uni
590 formemente a gotas, removiendo a 02, en un plaze de 145 minutos,
145 ml (1330 m-mol) de TiCl4. e sigue removiendo la suspensidn
durante 4 horas a 02 v luego se deja reposar por la noche. A
continuacidén se sigue removiendo durante 7 horas a 11082.

El contacto K 3 obtenido segdn el Bjemplo anterior no contig
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ne proporcidn slguna de trihalogenuro de aluminio ni de dihalg
genuro de alguil-aluminio,
Ejemplo X 4

En un natraz con asgitador se remueven durante 4 horas, a
50 - 708, 106.7 g (8C0 m-mcl) de‘AlCl3 con 600 ml de una fracei
de aceite Diesel libre de olefinas de intervalo de ebullicién
de 200-2508 y 56,4 g (400 m-mol) de trietilo. EL A1C1; se di
suelve entonces y se forma una peguelia cantidad de un preciplta
do de color gris oscuro. Se deja que el precipitado se deposite
en su mayor parite durante la noche y se mezclan luego 150 ml
de la solucién gue oueda arriba, en otro matraz con agitador,
con 33,84 ml (240 m-mol) de sluminio trietflico. 4 esta solucidn k
se le afiaden uniformewnente a gotas, removiendo a 02, en un pla
z0 de 66 minutos, 65,76 ml (600 m-mol) de TiCl,. A continuacién,
se sigue removiendo durante 5 horas, a 02, la suspensién, y al
dfa siguiente se remueve nuevamente durante 5 horas a 1108,

Bl contacto K 4 obtenido segdn el Ejemplo anterior no con
tiene proporcidn alguna de trihalogenuro de aluminio ni.de diha
logenuro de alquil-aluminio.

Ejemplo K 5

En un matraz con agitador se mezclan, con exclugién de aire
y humedad, 30C ml de 2,2,4-trimetilpentanc con 34,20 ml (153,33
m-mol) de sesguicloruro y 14,28 ml (101,33 m-mol) de aluminio
trietflico. A esta mezcla se le afisden unilormemente a gotas,
removiendo a 02, en un plazo de 44 minutos, 43,84 ml (400 m-
mol) de Ti014a Se sigue removiendo la suspensidn dursnte 3 ho
ras a 02 vy, después de dejarla reposar por la noche, se sigue
removiendo durante 5 horssg con reflujo moderado. El contecto

K 5 obtenido segun el Ejemplb anterior no contiene proporcidén
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alguna de trihslogenurc de aluminio ni de dihalogenuro de

alguil-aluninio.

Biemplo K 6
Se disuelven en un matraz con agitador, con exclusidn de
aire y de humedsd, 13%6,8 ml (613,33 m-mol) de sesquicloruro

v 57,12 nl (405,33 m-mol) de aluminic-trietflico en 1200 ml

de n-hepltano. A la solucidn se le efiaden uniformemente o gotas,

removiendo & 08, en un plazo de 176 minutos, 175,%6 ml (1600
m-mol) de 24C1,.

La suspensidn asi obtenide es agitada ulteriormente duran
te otras 3 horas a 02 y, después de repogar por la noche, dursn G.
te 7 horss con reflujo modefadoo |

El contecto K 6 obtenido segin el Ejemplo anterior no con
tiene proporcidén elguna de trihalogenuro de aluminio ni de di
halogenuro de alguil-aluminio.
Ejemplo K 7

El contacto es ovtenido andlogamente al snterior con la
mitad de los componentes alll indicados, con la misma velocidad .
de goteo y =6lo cuatro horas de‘remécidn con reflujo,

E1l contacto K 7 obtenido segin el Ejemplo anterior no con S
tiene proporcidn alguna de trihalogenuro de aluminio ni de di
halogenuro .de alquil=aluminio.
Bjemplo ¥ 8

En un matraz con sgiltador se remuever, con eiolusidn de
aire y de humedad, 106,7 g (800 m-mol) de AlClz, 600 ml de una
fraccién de zceite Diesel libre de olefinas, de infervalo de
ebullicidn 200 - 2508 C, y 169,2 ml (1200 m-mol) de trietilo
de aluminio durante 2 1/2 horas a 60~702 C bajo NZ“ Iuego se

afladen uniformemente a gotas 219, 2 ml (2000 m-mol) de Ti614
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en 220 minutos, a 02 C. Se sigue removiendo oitras 3 horas a
02 C la guspensidn obtenida y, después de dejar reposar por
la noche, se remueve duranite 6 horas a 1102 C. A continuaci&n
se sfiaden otros 600 ml de la fraccidn de aceite Diesel libre
de olefinas,

II. Polimerizacidn.

Ejemplo 1
A 1,7 L. de un producto de cabeza de petrdéleo que hierve

entre 45¢ C. y 558 C, culdedoseumente liberado de olefinas,
ox{geno, sgua v compuestos de azufre, se alimentaron durente

la ebullicidn en el refrigerador de reflujo, en periodoe de

600 y de 120 segundos, proplleno y etileno., Antes de ls alimen

tacidn, se le sfizedieron a la bencins 17 m-mol de un contacto
K1y % m-mol de monocloruro de aluminio dietflico. Los mond
meros oue se escapan del refrigerador mantenido sobre + 158
fueron liberados en una trampa de frio, mantenida sobre -308,
de la bencina arrastrada y la bencina, previa inguflacién de
nitrézeno, para la eliminacidn de mondmero disuelto, es devuel
ta al recipiente de polimerizacidén. Después de 4 horas se ob
tienen sproximadaemente 140 g de un fino polvo de polimero des
tiiando‘en la corriente de vapor de aguae lg beancina, previa
adicidn de 50 ml de n-butanol y doble lavado con 500 ml de
agua de 208 ceda vez, y filtrando por aspiracidn la dispersidn
de polimero obtenida., Con una velocidad aproximadamente igual
de alimentacidén, medida en litros por horas, se obtisne un poll
mero periddico de 60 por ciento molecular de uhidsdes de proni
leno y 40 por ciento molecular de unidades de etileno, como
reveld la interpretacidn cuantitativa del especiro UR. El

valor 7 espec/c rué de 2,16 el punto de fusidn de cristalitas
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de 154 - 1582, la dureza a la presién de bola de 275 y respec

o
G

T2
o
7
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tivemente 252, la resistencia al impacto de probetas entalla
das, a + 202 sin rotura, a 02 24 y a -20¢ 7,3, tensidn limite
de doblado 187.
Ejemplo 2

Se trabajé como en el Ejemplo 1, sblo que esta vez el
etileno fué alimentado en perfodo de 600 segundos y el propi
leno durante 120 segundos. El propileno fué alimentedo con
doble velocidad medida en 1l/h. Despuds de 4 horas, se obtuvie
ron 137 g de un polimero de % espec/c = 4,1, punto de fusidén
de cristalites 120 - 1262, resistencia sl impacio de probetas
entalladas a + 202, 08, -202 sian rotura, dureza a la presidén
de bola 272 y respectivamente 244, tensidn 1lImite de doblado
176, La imagen UR reveld que en el oolimero periddico estaba
incorporado aproximadamente un 8% de propileno.
Eiemplo 3

Se trabajd como en el Ejemplo 1, sdlo que en este Ejemplo
se alimentd etileno durante 600 segundos y buteno-(l) durante
120 segundos, en perfodos. La velocidad, medida en litrbs por
hore del buteno fué aproximsdamente triple de la del etilenc.
Ls imagen UR reveld un polimero periddico con un contenido
de bubteno del 12%. % esp./c = 3,4, punto de fusidn de crista
litss 124 - 1278, resistencia al impacto de probetas entalla
das a + 202 y 02 sin rotura, a -20& 1%,6, dureza a la presién
Gae bola 235 ¥y réspectivamente 210, tensidén limite de doblado
163,

Cuando con ¢l mismo contacto se obiuvieron copolimeros

1

que contenian distribuvido estadisticamente el segundo componen

te, alimentando simulidneamente los dos gases, se obtuvieron
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polfmeros muyv hiachados. Por el contfario,uioé polimeros perié
dicos produjeronbpolvos~f1nos y féciles de manejar que pudieron
ser prensados en pelfculas flexibles que posefan una buena
transparencia y que se éistingufan clarazmente de lag pelfcules
obtenicas con las mezclas de nomopolimeros. Lstas eran dures
y completamente opacas.
Bjemplo 4

Se suspenden en 1 1. de toluol 8 m-mol del contacto K 2 y
se remueven con 7 m-nol de trietilo de aluminio. Se le alimen
tan a la suspensibn, a 50¢, seis veces sucesivamente, durente
15 minutos propileno, durante 20 minutos nitrdégeno, durante 15
minutos etileno dilufdo con nitrégeno y dursnte 20 minutos ni
trézeno. Después de la ccnocida preparecidn, se aislan, adenés
de 12 g de productos solubles 142,5 g de polimefo ingoluble cong -
tituldo enroximadamente por el 90 - 95% de unidades de Oz ¥y 5 -
10% de unidades de C, con un Ylespec/c = 5,4, punto de.fusién
de cristalitas 155 - 1642, dureza a la presidn de bola 568 y
respectiivamente 522, resistencias al impacto de probetes entalla
das 17,2 y respectivamente 3,9 ¥y 2,3, ¥ resistencia el doblado
%86,

.

LEiemnlo 5

e suspencen en 1 1. de toluol 8 m-mol del contacto K 2 ¥

(€23

ge mueven con 7 m-mol de trietilo de aluminio. Se le a’imentsn
sucesivamente a la suspensidn, a 402, nueve veces, durante 10
minutos, propileno, durante 15 minutos nitrégeno, durante 5 mi
nutos etileno dilufdo con aitwdpeno v durante 10 minutos nitré
neno. Después de la conoeida preperacidn, se aislan, edends de
7 ¢ de productos solubles 144 g de polimero insoluble constituf

do por syroximadamente el 95% de unidades de 03 v el 5% de uni
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dedes de C, con un 4 espec/c = 9,3, intervelo de fusidn de crig

talites 142 - 1622, durszas s la presidn de bola de 441 y reg
pectivamente %96, registencias al impacto de probetas entalladas
20,1 y respectivemente 11,5 v 2,7, y resistencia al doblado 241.
Ejemplo 6

Se sugpenden en el walraz con agitador 1 de una cascada en
circuito, 8 m-mol del contacto K 3 en 1 1. de toluwol, ¥y se megz .
clan removiendo con 7,2 m-mol de trietilo de aluminio. 4 508
se alinenta Gursate 30 minutos propileno. La suspensidn es im
pelida con nitrdgenc en el matraz con agitador 2 de la cascada,
calentado a 802, y lavade allf durante 20 minutos con nitrégeno
a una teamperatura de hasts 80%. A continuazcidn se alimenta en el
mismo matraz de agitador etileno durente 15 minutos. Entonces
ae vuelve a iupeler la suspensidn en el matraz 1 provisto de
agitador y se lava allf, con nitrdgeno, durante 20 miautos,
con enfriamienfo hasta 508, EL periodo desecrito es repetido 4
veces. Despuds de le preparacidn conocida se aislen, ademds de
5,5 g de preoductos solubles, 275 g de pollimero insoluble éong
tituido por aproximsdamente un 25% de unidades de 03 ¥y por un
75% de unidades de C, con un 1 espec./c = 9,1, intervalo de
fusidn de cristelitas 126 - 1622, durezas a ls presidn de bola
367 y respectivamente 355,4resistencias al impacto de probetas
entalladas a + 200 hasta ~202 sin rotura y tensién limite de
doblado 260 kg cn™,
Ejenplo 7

Se susvenden en un 1 1. de toluol & m-mol del contacto X
4 y se mezelan removiendo con 8 m-mol de monocloruro de sluminio
dietflico y 4 m-wmol de trietilo de aluminio. A la suspensidn

se alimentan a 408, 8 veces sucesivamente durante 30 minutos,
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propileno, dursnte 1 minuto etileno y duranve 5 minutos nitrd
geno. Por el procedimiento de preparacidén conocido se aislan,
adends de 9,5 g de productos solubles, 188 g de polimero insolu
ble constituidc por un 90% de unidades de 03 v un 10% de unida

.

des de C, de. un~q espec./c = 12,4, intervalo de Tusidn de crista

2
litas 16% - 16782, dureza a la presidn de bola 612 y respectiva-
mente 559, resistencia el impacio de probetas entalladas 43,8
y respectivamnente 24,9 y 3,8 y resigtencia al doblado 365,
Bjemplo 8.

Se realiza cl ensayo como en el Ejemplo anterior, pero a
508, adenmds de 28,5 g de productos solubles, se obtienen 260.5
de polfuero ingoluble de un 4 espec./c = 6,6, intervalo de fu
sibn de cristelitas 160 - 164, durezas o la presién de bola 572
vy respectivamente 522, resistencias al impacto de probetas enta
lladas 40,9 y respectivemente 12,9 y 2,6, y resistencia al dobla
do 340.
Bjemplo G

Se suspenden en 15 1. de toluol 120 w~wol del contacto K5
y se mezclan removiendo con 84 m-mol de trietilo de aluminio,.
Se alimenta a la suspensidn, a 452, durente 6 horas, propileno,
¢con el cual se mezclan 18 veces, despuds de cada 19 minusos cada
vez, durente 1 minuto, 100 1/h de ebileno. La preparacibn produ-
ce, ademds de 125 g de producios solubled, %106 g de polimero in
goluble de un¥ espec./c = 7,6, intervalo de fusién de cristali
tag 155 - 163¢, dureza a la presidn de bola 579 y respeclivamen
te 523, resisbencia al impacto de probetas entalladas 10,2 y

] o3

regpectivamente 2,5 y 1,9 y resistencia al dobludo

2
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Biemplo 10

ge suspenden en 1 1., de Holuocl 8 m-mol del conmtactio K 6 y se
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mezclan removiendo con 5,6 m~mol de trietilo de aluminio. Se
alinenta e la suspensidn a 458, 5 veces sucesivemente, alterna

tivemente durante 59 minutos propileno y durante 1 mihuto eti
leno. Bl ensayo produce, adends de 11,5 g de productos solu
bles, 166 g de polimero insoluble de un 7 espec./c = 6,3, in
tervalo de fusidn de cristalites 160 - 1642, dureza o la prg
sidn de bola 628 y respectivemente 577, resistencia al impacto
de probetas entalladas 11,5 y respectivemente 3,2 y 1,9 y re
sistencia sl dobiado 461,
Ejemplo l;
Se suspenden en 1 1. de toluol 12 m-mol del contacto X 7

y se mezclan removiendo con 8,4 uw-mol de trietilo de aluminio,
A la suspensidn se alimenta 12 veces alternativemente, a 402,
durente 29 1/2 minutos, propileno y dursnte 1/2 minuto etile
no. Con ambas olefinas se mezclan al propio tiempo constante
mente 2 1/h de hidrdseno. Bl ensayo produce, ademds de 20 g
de productos solubles, 147 g de polimero insoluble de un ¥
esvec./c = 2,0, intervalo de Ffusidn de cristalitas 164 - 1568,
dureza & la presidn de bola 8%4 y respectivsmente 761, resis
tencia al impacto de probetas entalladas 2,7 y respectivamen
te 1,9 v 1,9 y resistencis al doblado 558,
Hjemplo 12

A 3,5 1, de toluol seco, que se lava conIN2 hasta la eli
minacidn del oxfgeno disuelto, se alimenta hasta saturacidbn
una nescla oonstituida por 3 partes en volumen de etileno y
11l partes en volumen de prépileno. Luego se ailaden simulténeg
mente a gotas durante 2 horas, 3,72 ul de monoclorurc de alumi

nio dietflico y 1,%3 g de acetonato de vanadio-IV-triscetf
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lico, ambos disueltos en 300 ml de toluol. Simulténeanmente se
alimenta a 30¢ uns mezcla de etileno/propileno en la proporcidn
2 + 1, La polimerizacidn empieza immediatemente. La alimenta
cidn de la mezcla es interrumpida a intervelos de 15 minutos
830 y durante 1 minuto se aifaden cada vez a gotas 10 ml de una so

o de isopreno en 80 ml de toluol. Después de 2 1/4

&

lucidn de 9
horas, se le asfladen a la‘ulterior solucidn 1 1. de esgua y se
descarga ¢l agua. Je¢ repite otras tres veces esta operscidn.
Te temperatura del sgus de lavedo es de 708 y la solucidn de
835 polfmero es calentada también a 708. A continuacibn, se separa
el toluol con vapor de agua por destilacidn y a continuascidén
se corva el pastel tenaz y parecidc a caucho obtenido y se scca
en el vaclo a 70%¢; Se obtienen 175 g de copolfmero con un valor
de 7 espec./c de 2,8 unidedes, medido al 0,1% en decahidronaftg

840 lina. 81 andlisis UR del polimero periddico revela un contenido

ol

C, de 60% mol, un coatenido de C; de %8,4% mol v un contenido

1

l.J»

I

gsopreno de L,6% mol,

Ejemplo 13
Como ¢l Hjemvlo 12, sdlo cue se aliaden a gotes, en perfo

845 dos de 15 minutos, 12 g de 2-metbil-hexadieno-(1,5) disuelto en
80 nl de toluol, Despuésvde 2 1/2 horas se cobbienen 190 g de
un polfumero perfodico de 60% molecular de Css 38,8% wolecular
de Cy ¥ 1,2% moleculsr de unidades de 2-metil-hexadieno~(1,5).
Ljemplo 14

850 Se suspenden en 1 1. de toluol 8 m-mol del contacto K 8 y
se mewclan wremoviendo con 5,6 m=-mol de trietilo de aluminioc. A
la suspensidn se alimenton & 502 C, nueve veces sucesivemente y

durante 18 minutos, una corriente de nitrdgeno cargada de 4-
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netil-penteno-l, y durante 2 ninutos etileno. Ademds de 7,0 g

de productos solubles, se aislan 120 g de polimero insoluble de

un z sspec./ ¢ = 4,2, intervalo de fusién de cristelites 202 -
2052 (¢, dureze de presidn de bola 522 y respectivamente 461,
registenciss el impacto de probelas entalladas 2,2 y respectiva
mente 1,6 y 1,8, resistencia a la traccidn 206 kg/em2, alarga
miento de rotura 245% y resistencis a la rotura 191 kg/cm2.
Bjeuplo 15 |

A la suspensién obtenida como zn el Ejemplo 14 se le ailaden
a gotas 8 508 C - diez veces sucesivanente, durante 27 minutos,
haciendo pasar por encima 5 1/h de N2 - una solucidn de toluol
de 4-metil-penteno-1 (150 ml de 4-metilpenteno~-l disusltos en
toluol hosta obtenerse un volumen de 270 ml) con una velocidad
de goteo de 1 ml/min y se aliwmenta durente 3 minutos etileno
(sin superposicidn de N,). Adends de 13,0 g de produotos solu
bles, se aislan 179 g de polimero ingoluble de un.’?espeqo/c =
4,6, intervalo de fusidn de cristalitas 204 - 208¢ C, dureza a
la presidén de bola 374 y respectivamente 3%2, resistencias al
impzcto de probetas entalladas 8,1 y respectivamente 1,9 ¥ i,S,
resistencia a la traccidn 158, alsrgamiento de rotura 214 y re
gsigfencia de rotura 147.

Una hoja producida con estos copolimexos periddicos (02/
03) medisnte una tobera de ranura anche, por brusco enfriamien
to sobre rodillos enfriados, conservaba también después de un
prolongado almacenamiento (50 dfas) su buena resistencia a los
impactos v su buena resistencia & la compresidn en frfo (0.
Herrmann: Kunststoffe 48, pdginas 48 y 49 (¥étodos de ensayo
1958)) mientras que una hoja de polipropileno purc de igual

valorfz espec./c revelaba a las 48 horas de almacenamiento una
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pérdida de resisitencia a los impac%os de ~ éo%. ¥videntemente,
la incorporacidn periddica de unidades de etileno a la molécula
de polimero, constituida prevalentemente por unidades de propi
leno, perturba considerablemente su tendencia a la cristaliza
cidn.
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Descrita suficientemente la naturslesza del invento, asf co
mo la manera de realigarlo en la prdctica, debe hacerse constar
gue las disposioiones anteriormente indicadas son susceptibles
de modificaciones de detalle en cusnto no alteren su principio
fundamentel. También se hace constar QUe el invento corresgponde
a la solicitud de patente presentsda en Alemanie el 6 de Junio
de 1.959, ¥ 28 629 IVb/39 c, acogiéndose por lo tanto a los beng
ficios gue conceden los convenios internscionales en vigor, sien
do lo que constituye la esencia Gel reiferido invanto y por lo
gue e solicita Patente de Invencidn vor 20 aiios, en Bepalios
"PROCEDIHIENTO PARA TA OBIEHCICH DE COPOLIHERCS PERIODICOSY; ca
racterizandose por lo siguientes

1). Procedinmiento para la obbencidn de copolimercs periddicos

s kg

vartiendo de hidrocerburos gue contlenen dobles enlaces susce)
tibles de polimerizacidn, mediante catalizadores de Ziegler modi
ficados por la adicidn periddice de distintas olefinas a la megz

cla de polimerizacidén, caracterizado vor el hecho ¢e gue se rea

-

iza la polimerizacidn mediante catalizadores, ¢ue les confieren
a las cadenas crecientes Ge macromoléculas un grado de energfle
elevado y adecuado para la ulterior polimerizecidén después de

un tiempo.prolongadodsuperior a 10 minutos, que se forman a ba
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jas temperaturas de -20¢ hasta 402 C, por transformacidén de
coupuestos de los grupos secundsrics IV a VI del Sistema Perid
dico con los nvmeros atdmicos 22,y 23, 24, 40, 41, 42, T2, 73,
74, 90, 92 y de compucstos slumino-orgdnicos, que pueden tem
bidn conlener haldgeno, eligidndose laus condiciones estequiomé
tricas de reaccidn en la obtencidn del ca uullzador de modo gue
partiendo del compuesto alumnino-orgénico empleado se formsn CO
mo componentes capaces de ger eliminados por levado con hidro
arburos trihelogenuro de aluminio y dihalogenuro de aluminio
alquilicé en cantidsades poco considerables de O - 30% mol del
compuzsto conteniendo el elemento de trensicidn, pero que se
forma el monohalogenuro de aluminio dialquilico en una csasntidad
por lo menos equivalente al 100% mol del oompuestO'conteniendo
el elemento de transicidn.
2), Procedimiento segdn la reivindicacidén 1), caracterizado por
ejecutarsze la polimerizacidn a temperaturas prdéximas al punto
de ebullicidn del medio de dispersidn.
3)e Procedimiento segdin la reivindicacidn 1), caracterizado por
¢jecutarse la volimerizacidn a tempersturas de 30 - 1202 C.
4), Procedimiento sesdn le reivindicacidn 1), caracterizado
DOf alimentarse un ges inerte al recipiente de polimerizacidn
durante la vpolimerizacidén misme.
5)s Procedimiento- segin la reivindicacidn 1), caracterizado por
8limentarse hidrdgeno ol recipiente de polimerizacidn durante
la polimsrizacidn misma.
6). Procedimiento seglin la reivindicacidn 1), caracterizado
por alimentarse cada vez un gas inerte a la cdmara de polimeri

zacidn antes de la slimentscidn de una olefina.
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7). Yrocedimiento sepdn la reiviﬁdicacién 1), csracterizado

por alimenterse cada vez hidrdgeno o la cdmsra Ge polimerizacidn
antes de la alimentecidn de una oiefina°

8). Procedimiento segin las reivindicsciones 1), 4) y 6), carac
terizado por interrumpirse csda vez la alimentecidn de olefina

y de gas inerte después de la alimentacidn de por 1o menos una
olefina,

9). Procedimiento segtln las reivindiceciones 1), 5) v 7), carag
terizado por interrumpirse cada vez la alimentscién de regulador
después de la alimentecidén de por lo menos una olefina.

10). Procedimiento segfu la reivimdicacién 1), esracterizado por
emplearse un procese continuo tal que se alimenta por lo menos
una olefina y un ges inerte en distintos puntos de un tubo de
paso por el que pasa la suspensidn que contiene el contscto.
11). Procedimiento segdn la reivindicacidén 10), caracterizado
por mantenerse a distintas temperaturas trozos parciales del

tubo de paso.

" 12). Procedimiento sez@n la reivindicacién 10), caracterizado

por intercalarse recorridos de desgasificacién.

1%). Procedimiento segln la reivindicacidn 10), caracterizado
por estar previsto a modo de circuito el tubo de Daso.

14). FProcedimiinto segin la reivindicacidn 10), caracterizado
por sustituirse convenientemente el tub6 de p356 con una gerie
de recipientes de polimerizacidn de modo gue dichoé recipientes
se encuentren intercalados sucesivamente a2 wmodo de un_disposit;
Vo en cascada. , -

15). Procedimiento segln le reivindicacidn 10), caracterizado

PoOT el’hecho de sustituirse convenilentemente el tubo de paso
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con uns serie de vecipientes de polimerizscidn y de recipientes
de desgasificacidn, de modo gue dichos recipientes se encuentran
digpuestos sucesivamente a wodo de dispositivo en cascada.
16). Procedimisnto segln la reivindicacidén 1), ceracterizado por
polimerizarse una olefina por lo menos simulténeamente en 2 o
nds recipientes de polimerizacidn 1,2, ... ¥ reunirse a conti
nuacibn las cuspensiones de polimero en ofro recipiente 3 en el
cual se alimenta por 1o menos una olefina para la ulterior poli
merizacidu.
17). Procedimiento segin la reivindicacidén 14), caracterizado
por emplearse una cagcads en circuito.
18). Procedimiento segin la reivindicacidén 1),cesracterizado por
emplearse cowo componentes principales propileno y etilenoc.
19). PROCEDIMIEITO PARA LA OBTEHCION DE COPCLINZR0OS PERICDICOS.

Bsta Memoria consta de treints y cinco hojas foliadss y
mecanografiadas por un solo lado e eﬁs caras.

Madrid, a 2 ée Junio de 1960,

C:L PAdrmm
—
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