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INVENCION

por #PROCEDINIENTO PARA REGULAR EL PESO MOLECULAR DE COPOLIME-
ROS DE ETILENO/?ROPILENO‘Y ETILENO/BUTENO#, a favor de la firma
italiana MONTECATINI SOCIETA GENERALE PER L'INDUSTRIA MINERARIA
E cnxmxcﬁ, domiciliada en MILAN (Italia) Via F; Turati 18, y
DON KARL ZIEGLER, de nacionalidad alemana, dom;ciliado eh
UULHEIM/RUHR (Alemania) Kaiser-Wilhelm-Platz 1.

MENORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un nrocedimiento para re-
gular el peso molecular de productos obtenidos por copolime-
rizacidn de etileno/propilenc y etileno/buteno con ayuda de
un catalizador basado en derivados organometélicos y compuesiiy
tos de metales de transicidn, |

Se conocen ya procedimientos para preparar copolime-
ros de etileno con propileno o buteno a temperaturas relati-
vamente elevadas en presencia de un catalizador obtenido como

producto de reaceidn de un compuesto halogenado, soluble en

los hidrocarburos, de un metal de transicidn de los Grupos
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IVa, Va, o Vlia del Sistems Periédico, con un compusesto aléui-
lometdlico de un metal de los Grupos 1I o III,

En la prepéracién de copol{meros por medio de dichos
procedimientos, se obtienen en general prodﬁctoa con un peso
molecular muy elevado, y esto puede ser una desventaja porque
vuelve mis dificil su transformacidn en elastémeros y también
porque empeora las propledades de los elastomeros,

' Se ha propuesto la regulacidn del peso molecular de
los copolimeros efectuando la polimerizacién en presencia de
hidrégeno, Sin embargo, tal procedimiento no estd libre de
inconvenientes, como por ejemplo la dificultad de mantener
bajo control la cantidad exacta de hidrlgeno presente durante
el proceso de copolimerizacida y, por consiguiente, de regu-
lar el peso molecular del copolimero, ya que el peso molecular
depende de la cantidad de hidrdgeno presente durante la copo-
limerizacién.

Es sabido que el peso molecular de un homopolimero pue-
de regﬁlarse polimerizando en presenclg de un compuestoc orga-
nometglico de un metal perteneciente a los Grupos I, II o III
del Sistema Peri6dico que no sea el aluminie o el berilio, el
cual se agrega a un catalizador convencional, por ejemplo un
catalizador formado a bgse de ‘.L"iCl3 y un alquilaluminio,

‘ Ahors hemos descubierto, sorprendentemente, que, si
la copolimerizacidn se efectia en presencis de un compuesto
organometilico o de un compuesto insoluble en el medio reac-
cional en lss condiciones de formacidn del catalizador, de
un metal de los Grupos I, II o III del Sisteme Periddico, gus
no sea el aluminio o el berilio, se obtiene un copolimero cuyo
peso molecular depende directamente, dentro de amplios limites,

de la cantidad introducida de dicho compuesto,
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La regulacidn del peso molecular del copolimero con
dichos compuestos, en comparacidn con el uso del hidrdgeno,
tiene la ventaja de que la canticad de regulador del peso
molecular puede controlarse mis fécilmente, en particular en
un proceso continuo, lo que hace posible obtener productos
dotados de un peso molecular comprendido dentro de los 1imi-
tes'deseados. | |

liste invento proporciona un procedimiento para prepa-
rar copolimeros de etileno/propilenc y etileno/buteno en pre-
gsencla de un catalizador obtenido poniendv en contacto un com-
puesto halogenado, soluble sn hidrocarburd, de un metal de
transicidn de los Grupos IVa, Va o VIa del Sistems Periddico
de Wendeleiev, con un compueste alquilometélico de un metsl
de los Grupos II o IXI de dicho Sistema , en el cual procedi-
miento la copolimerizacién se efectus en presencia de un regu-
lador del peso moleculsr que comprende un compuesto orgasnome-
tdlico, o de un compuesto insoluble en el medio reaccicnal
pero transformable en un compuesto organometdlico soluble en
el medio reacclional en las condicionss de rormacidn del cate-
lizador, de un metal Ge los Grupos I, II o IIT del mencionado
Sistema.Periddico que no sea el aluminio o el berilio,

El peso molecular de los copolimeros obtenidos se re-
gula por la cantidad de regulador introducida. la relscién
entre el regulador y los mondmeros puede variarse dentro de
amplios limites segin el tipo de regulador que se emplee y
segin el peso mdlecular que se desee para el producto finsl,

La relacidn molar entre el regulador de peso molecu-
lar y los monémefos es convenlentemente de 0,1 x 10'5 a 50 x
10'5, y de preferencia de 4 x 1075 a 12 x 10'5 .

Particularmente adecuados para regular el peso molecu-
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lar de los copolimeros son los compuestos organometdlicos de
zinc, tales como por ejemplo los compuestos alquilicos de zine,
o los compuestos de zinc tales como los halogenurcs zfincicos,
que en las condiciones de formacidn del catalizador de poli-

Se merizacidn se trensforman en la cantidasd correspondiente de
compuestos organometalicos, Los compuestos de cadmio tambidn
son gdecuados, _

No se produce ninguna reduccibn en los rendimientos
de producto obtenidos por gramo de catalizador. kn realidad,

10. se obtiene un rendimiento aumentado en slgunos casos,

El examen infrarrojo de los productos obtenidos en
presencia de cantidades progresivamente crecientes del regu-
lador de beso molacular ihtroducido, no revela variacidhes en
el contenido molar de propileho del copolfmero (50%‘aproxi-

15. madamente) en éomparac&én,con copolimero semejantes produci-
dos en ausencia de zinc alquflico o en presencia de homopolf-
meros, )

Los Ejemplos que se dan a continuacion sirven para
ilustrar este 1nvehto.

20, EJEMPLIO 1,

 Se efectia la polimerizacibn en una autoclave de 7,5
litros, provista de agitador mecanico y camisa externa de
refrigeracidn,

Se introducen 8,5 litros de propileno liquido y se
'259 saturen con etileno a -10°C hasta una presidn de 5 atmdsferas
absolutas, de masnera & obtener una composicidn molar de pro-
pileno/etilenoc en la fase liquida de 97/3, la cual se requie-
re para obtener un copolfmero que contenga 50% de propileno
por mol,

30, Se introduce luego en pequefias porciones una solucidn
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en hidrocarburc de tetracloruro de venadio, junto con una mez-
cla de derivados organometdlicos de aluminio y zinc,
En esta serie de pruebas de polimerizacidn, el catali-
zador consta de 0,13 g de VCl, ¥y 0,52 g de A1(1~C4H9)5.
5. la cantidad de zinc diet{lico empleada en cada una

de las pruebas figura en la Tabla 1,

Zn(Qéﬁs)e Viscosidad intrinseca| %:ngigigzzg/g

4 de V014

- 10,8 3,600
0,25 | 7,1 3,500
0,50 4,2 3,500
1,00 3k 3,350
1,50 - 241 3,250
2,50 1,2 2,900

¥

La viscosidad intrinseca se determind a 135°C en
tetrshidronaftalenoc.

EJENPLO 2,

10, Procediendo como en el Ejemplo 1, con las cantidades
siguientes de los componentes individuasles del catslizador:

0,13 g de VClq

0;51 g de AL(1-CyHy)5
: 1,3 g de 2nCl, aisuelto en heptenc por reaceidn con
5. | 3,77 & de AL{1-CyHg)5
se obtuvieron, al cabo de unos 40 minutos de polimerizacidn,
4é0 g de polimero (correspondientes a un rendimiento de 3500
de pplimero/g de VCl4j con una viscosidad intrinseca 17?17 de
4,750 |
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Se efectfia la polimerizacin en una sutoclave de 7,5

litros, provista de agltador mecanico y camisa externa de re-
frigeracion, A ,

Se introducen 6,5 litros de propileno lfgouido y se
saturan con etileno a -10°C hasta una presidn de 5 atmbsferas
absolutas, de manera a lograr una composicién molar de propi-
leno/etilenoc de 97/3, en la fase liquida, composicidn requeri-
da para obtener un copolimero que contenga 50% de propilenq
por mol. Iuego se introduce en pequefias porciones una solucidn
en hidrocarburo de tetracloruro vanadico de triisobutilalumi-
pio y de cdamio diet{lico. '

Dﬁrante la prueba se mantiene constante ia presion me-
dlante la introduccidn continua de etileno, Después de polime-
rizar durante 40 minutos, se descarga el polimero,

El catalizador consta de 0,19 g de VCl, v 0,78 g de
41(1-C,Hg) . |

La cantidad de Cd(czﬁs)a figurs en la Tabla 2.

TABLA 2.

Cd(céH5)2 Viscosidad intrinseca} Rendimiento
; g de polimero/
& de VCl4
- 8,70 2,500
0,22 7,50 2,300

1,32 3,50 ‘ 1,100




5,

10.

154

20,

25.

260249

La viscosidad intrinseca se determind en tetrahidro-
naftaleno a 135°C,
EJEMPLO 4,

Se efectda la polimerizacidn en el mismo aparato del
Ejemplo 1,

Se introducen 6,5 litros de buteno-1 1lfquido y.se sa-
turan con etileno a -10°C hasta una presidn de 2,03 atmésfe-
ras absolutas,

En estas condiciones la éomposicién molar buteno-1/eti-
leno en la fase lfquida es de 95/5.

El catalizador se prep&ra directamentie en la &utoclave
por introduccidn simultdnea de pequefias porciones de los com-
ponentes individuales de los catalizadores, diluidos en
heptano, en las cantidades signientes:

0,30 g de vql4 ‘1304 g de Al(i-C4H§)3 y 1,5 & de 2n(C,Hs),.

Durante tode la prueba se mantiene constante la pre-
g18n por la introduccidn continua de etileno.

A1 cabo de 1 hora aproximedamente, se obtienen 320 g
de un polfmerc con una viscosidad intrinseca de 2,25, deter-
minada en tetrahldronaftalenoc & 13500. k]l examen infrarrojo
del polfmero muestra un contenido de buteno-1 de 35% por mol,

Una prueba semejante, efectuada en las mismas condicio-
nes pero en susencia de Zn(czﬂs)a, a1d 355 g de polimero con
una viscosidad intr{nseca de 6,0,

EJEMPLO 5,

En la tabla que sigue se indica la composicidn de las
mezclas, las condiciones de vulcanizacidn y les caracterfsti-
cas de los productos vulcanizados obtenidos & base de 2 copolf-

meros dotados de las carqcteristicas sigulentes:
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Copolimero Coz (etileno/propileno): [}[7= 3,0 (en tetrghidronaf-
taleno & 1350¢)

porcentaje molecular de
Uz = 50

copolfmero C,, (etileno/butenoc): [%57=‘2,25 { como antes) -

porcentaje molecular de

Cy = 35n

lMezcla 923 cgﬂ
Copolimero partes 100 100
negro de humo HAF n 50 50
azufre _ " 0,3 . 0,3
perdxido de cumile nooo 2,6
perdxido de cumilo but{-
lico terciario " 2,0 -

vulcanizacidn a 165°% durante 40 minutos 30 minutos

Caracteristicas del producto vulegnizado

Resistencia a la traccidn &g/cm? 209 220
elongacidn a la rotura .% 575 %80
médulo a 300% Kg/cm2 75 155
elongacidn residual a 200% % 10 12

La 1nvenciﬁn, dentro de su esencialidad, puede ser de-~
sarrollada en otras formas de realizacidn que difieran en de-
talle de la indicada a t{tulo de ejemplo, a las cuales slcan-
zard igualmente la proteccidn que se recaba. Podrd, pues, rea-
lizarse con los medios y aperatos mas adecuados, por quedar
todo ello comprendido dentro del espiritu de las reivindica-

cliones.



NOTA

Descrito el objeto de la invencidn se declara nuevas
y de propia.invencién las sigulentes reivindicacliones, con
prioridad itelisna n? 12 981 del 31 de Julio de 1959:
1. ’Procédimiénto para regular el peso molecular
5, de copolimeros de étiléno/propi1enb‘y etileno/buteno operando
en presencla de un,catalizadpr, obtenido ponlendo en contacto
un compﬁesto halogahado, goluble en hidrocarburo, de un metal
de transicidn de los Grupos IVa, Va o VIa del Sistema Perid-
dico de Mendeleliev, con un compuesto alquilometélicq de un
10. metal de los Grupds II o0 III de dibho Sistem&, el cual proce-
dimiento se caracteriza porque la copolimerizacién se efectia
en preseﬁcia de uh»regulador de peso molecuiar que comprende
un compuesto organometalico de un metal, distinto al aluminio
o el berilio, de los Grupos I, II o III del mencionado Siste-
15, ma Periddico, o de un compuesto de dicho metal, insoluble en
el medio reaccional'pero transformable en un compuesto orga-
nometslico soluble en el medio reaccional en las condiciones
* de formacifn del catalizador.
2, Procedimiento en conformidaed con la reivindica-
20, cidn 1, en el que el regulador es un compuesto organometdlico
de zine o cadmio o un compuesto de zinc o cddmio insoluble en
el medio reaccional, pero transformable en un compuesto orga-
nometalico soluble en el medio reaccional en las condiciones
de formacidn del catalizador.

25, Be Procedimiento en conformidad con la reivindicacidn
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2, en el que se emplea un zinc alquilico.
4, Procedimiento en conformidad con la reivindicacidn
2, en el que Se emplea cloruro de zinc.
5. Procedimiento en conformidad con la reivindica=-
5;. cién 3, en el que se emplea zinc diet{lico.
6, Procedimiento en conformidad con la reivindica-
cidn 2, en el que se emplea un cédmio alguilico.
7. Procedimiento en conformidad con la reivindicacidn
6, en el que se emplea cldmio dietflico.
10 | 8. Procedimiento en conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, en el que la relacidn molar entre
el regulador del peso molecular y los mondmeros es de 0,1 x 10"5
a 50 x 1072,
9. Procedimiento en conformidad con la reivindicacidn
1:15., 8, en el que la relacidn es de 4 x 1072 a 12 x 10™7.
: 10. Procedimiento en conformidad con cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, en el que el catalizador se
forma poniendo en contacto tetracloruroc de vanadio y triisobu-
tileluminio.
20. 11, Procedimiento para regular el peso molecular de
copolimeros de etileno/propilenc y etileno/buteno;

Seglin se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de diez hojas foliadas y escritas a méquina por una
sola cara.

25, Madrid, a 30 de Julio de 1960.

MONTECATINI, SOCIETA GENERALE PER L'INDUSTRIS MINERARIA
E CHIMICA y A

K&RL \ IEGI.ER .

U
dAIM"' f"—'RN \/\/k_/

trisb \‘/
R/rm/pp.



	Bibliographic data
	Description
	Claims



