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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta parsg uni’r a2 la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 26 de Septiembre de 1962, con el ng 281.077
' en
ESPANA
por VEINTE afios:
a nambre de VEREINIGIE GLANZSTOFF-FABRIKEN A.G., entidad
alemena, establecids en Glenzstoff-Haus, Wuppertale —w=
Elberfeld, Republica Federal Alemens, pors
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA REGULACION DEIL PESO MOLECULAR
EN LA POLIMERIZACION DE OLEFINAS™

Es sabido polimerizar olefinas con ayuds de de termi
nades catalizadores, en medios de digpersién orgénicos y,
preferentemente, sliféticos. Para la fabricacidn de polio
lefings lineales son egpecialmente adecuados los llamsdos
catalizadores egterecespeci{ficos, que consisten en megze—-
clag de sales metélicas y compuestos orgeno metdlicos, De
aqui que las mezclas de tricloruro de titanio ¥y trialechi
los de aluminio hayan ganado la mayor importancia. Las po
liolefinas preparadas mediante el empleo de estas mezclas

c'ataliz‘adores, tlenen un peso molecular muy elevado ¥ so
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caracterizen por una gran proporci én de moléculas de'poli
mero isotdcticas. Estos polimerizados isotdcticos no son
golubles en los medios de extraccidn utilizados para la =
purificacién, por ejemplo heptano, en contraposiciln a —-—
los polimerizados amorfos y a las porciones de bajo peso
molecular contenidag asimismo en el polimerizado resulten
te. Aunque las propiedades de las poliolefinas isotdcti--—
cas son muy convenientes para la elaboracidn posterior, -
por ejemplo, en fibras o peliculas, aparecen consgidergme=
blesg dificultades debido al elevado peso molecular y a la
viscosidad en fusidn correspondientemente elevada, en la
elaboracidn de las poliolefinas lineales.

Egtos problemas gson conocidos ya'desde'antes, ¥ s&
han propuesto diversas solueiones que se encaminsn g pre-
rarar o tratar poliolefinas de tal clase que puedan ser -
elaboradas tembién en aparatos de hilado en fusién conoci
dog.

Asi, segin un procedimiento conocido, debs realizar
se una degredacidén térmica entes de entrar en el aparato
de fusidn o ya dentro de &1, Estos procedimientos de tra—
bajo exigen una fasge de trabajo adicional. Ademds, un tra
temiento térmico, mediante el cual se ocasionard ung de——
gradacién de la moldcula de polimero, conduce tambidn gie
multénesmente s un deterioro del producto, por ejemplo, re
duciendo la estabilidad a la temperaturs y la resistencia
mecénica. y, evidentemente, tambidn a un deterioro del co-
lor,

Segin otro procedimiento conocido, debe conseguirge
wna regulacién del peso molecular o de la viscosidad del

polimerizado, medlante el cumplimiento de determinadas ——
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condiciones durante la polimeriszacibn., La polimerizacidn
debe ger realizada en pregencia de hidrdzeno o halogenue—
rog de zlcohilo., De egte modo, regultan en efeeto polime-—
rizedos con une viscosidad més baja, comprobdndose, no -
obgtente, que el polimerizzdo contiene cantidades mas ale
vadas de componentes susceptibles de ser extrafdos y, por
congsiguiente, se disminuye correspondientemente el rendi-
miento de polimerizado isotdctico. |
Otra posibilidad de preparar poliolefinas con pesos
molaculares még bsjos, debe consistir en reslizar la poli
merizacidn en presencig de compuestos de metales del so——
gundo subgrupo del sistema periddico, por ejemplo glcohi-
los de zine, de cadmio o de mercurio, empleéhdose egtog ~
canpuestos simulténeamente con los catalizadores estereo-
especificoa conocidos arriba mencionados. Cuando se poli-
merize de acuerde con este procedimiento conocido, por —-
ejemplo con una adicibén de dietil zinec, no aparece, sin -
embargo, la actividad enunciada, es decir, no se comprue—
- ba ninguna disminucidn del peso molecular ni de la visco-
sidad de la policlefina, frente a los de un polimerizado
rreparado gin el empleo de dietil zinc. Bsto se explicg -
porque el dietil zine monamolecular y no polar es, por lo
tento, neutro eléctricamente en el hidrocarburo inerte —
exento de agus utilizado en la polimerizacibn dea lass ole-
fings. Le polimerizaeidn transcurre de meners conocids en
forma idnica y, en efecto, en un contacto snidnico. Eg ——
evidente que el diefil zinc no polar, no puede tomar rar-
te en lg reaccibn y, por consiguiente, tampoco puede temm
ner ningune influencia sobre las propiedades de 109 pPro——

ductas de polimerizamcidn. El empleo de alcohiles de cadmio
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0 de mercurio eg indiscutible, debide s que estog coampueg
tog gon demagiado caros.

Se ha encontrado ahora que se puede regular el peso
molecular de las poliolefinas, si se realiza la polimeri-
zacidn de una maners conocida, empleando compuestos orggm
nicos de gluminio, tricloruro de titanio y dietil zinc, y
ge afiaden compuestos que formenm complejos con el distil -

zinc. Los compuestos formadores de complejos sdecugdos —

san, por ejemple, el ioduro de etilo, ol dter diet{lico,~
piridina, butil litie, cloruro de aluminio o bromuro de -~
aluminio. Lg cantidad gfiadida del formador de compiej‘o as
clende & 4~10 moles %, con relacién el dietil zine, Ia re
lacién molar de dietil zinec a triclorure de titanio, se -
encuentrg entre 0,2:1 a 4:1 y, rreferentemente, de 1:1 =
3:1. 4

Mediante el empleo adicional de estos compuegtos for
madores de complejos con el dietil zinec, se puede rebajar
congidergblemen te la vigcogidad de l1a poliolefing formada,

segin la camtided de dietil zine y de formsdor de complejo,

0 segin la clase de formador de complejos, por ejemplo, =
hasta la mitad del valor que se obtiene cuando se realiza
la polimerizacién de la meaners canocida con tricloruro de i
titenio, trialeohilos de sluminio ¥ dietil zinc. Se consi
dera como egpacisl ventaja del procedimiento de acuerdg -

can la invencidn, el que, en general, no se rebaja la pro

porcién de polimerizado igotdcetico frente 8 los productos

qQue se forman en la mencionads polimerizacidn de manerg -

Lz actividad de los complejos de alecohil zinc. que -

8¢ forman, se ilustra mediante uns ecuscién de reaccibn -
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quinica y precisamente baséndose en ol ejemplo:

Dietil zine (Zn Et,) + Ioduro de etilo (Tt I). (Véa
se G. Jander y L. Fischer, Zeitschrift fiir Elektrochemie
(1958), Péging 965),

FET:\ Et T
2 ZNEt, 4+ 4 Bt Te—p wm? —_
2 2 s \
oy Bt T
- 1T -
Et B5I | 4 [t ot =
N oy N/
—_ Zn N 7n
7 N\ /7 N
B2 BtI Et Et I
J- o - -

Segin el egquemg; de reaccidn los complejoa de zinc
se descomponen en el catién y el anibn, pudiendo eatog —
lones inteérvenir en la rescciln de polimerizacién y rom—-
rer las cadenas en crscimiento. ‘

~ El procedimiento de acuerdo can la invencidn 88 =
ilustre con detglle, mediante losg siguientes ejemplos:

En un'autoclavg esmaliado provisto de medios de agl
tacién y con una cabida Gtil de 150 litros, se introducen
105 litros de n-hepteno, excluyendo la humedad y el ox{ge
no del gire, Seguidamente, se disuelve el trietil alumie-
nio en 5 litros de n-heptano ¥ se aflade esta solucibn al
contenido del autoclave, se calientg g T50C y se agita du
rante 30 minutos. Jeguidamente, en 5 litrog de n-heptano
sé bone en suspeneidn tricloruro de titanio, el cual hag -
sido preparado por reduccidn de tetraeloruro de titanio —
con hidrégeno a 8008C y se ha purificado mediante variog

lavades con n-hepteno, y se introduce en el amtoclave Jun
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atmésferaaﬁefectivas, mientras ge agitg continuamente o3

contenid& del autocla + Je mantiene la pregién hasta que
88 alcenze ung concentracidn ge polimerizado de] 2¥%. A -~
continuaci én, se trgtg el polimerizsdo ge la manerg cge—_

rriente, y ge geca. Il polipropileng ge somete g ung exe.

traceibn con R~heptano hirviendo, m residuo de 1g extrac

cin que comsiste en polipropileng igotactico, se secg,

La determinacidn de la viscosidad gex polipropilene +iene

lugar gegin e1 mé‘todo de

1) Ubbeldhde, Hendbueh der Chemie wnd Technologie dar

' ala und Fette, Leipzig 1908, voz. I, pagi-
na 340,

2) Holde, Kdllenwasser-stoff’dle wnd Fette, Hdieidn Te,
Berlin 1933, Pégina 16,

3) Weseleu H,, Mekronolekulare Chemge, Volumen 20 (1956)
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Los ejemplos dan & conocery claramente, la mejorg -
que ge puede~conseguir con el Procedimiento de 2cuerdo e
°@ la invencién, Y muestran, ademds, que la gdicién de -
dletil zine solo, no Produce ningin efecto, (Veanse log —
ejemplos 13 g 15 ¥ 16 6 17),

dad de 1g tabla, g Partir del diagremas due proporeiong la
dependencig de l1g Viscogidag ¥y del peso molecular, calcu-
lado segin p, Parrini (Makramey, Chem, Vo1, 38 (1960) p-
gina 27),

La presente sblioitud'que corresponde g lg presentg
da en la Repfblics Federal Alemang, o7 31 de Octubre de —
1.961, vajo e1 nimero V21.532.IVQ/390, 8 acoge a los bene
ficios del artfoule 51 del vigente Estatuto sobre Propie~
dad Industrigi,

Los puntos ge invencidn propig Y nueva que se pre-—
sénten para que gean objeto de egty solicitud de Patente
de Invencidn en Espafla por VEINTE afios, san 1les siguien-——

tegs

1.) Procedimiento Para la regulacidn gel PeSO molew
cular en 1g polimerizacién de olefingg en hidrocarburog
inerteg, utilizangoe compuestos orgdnicos ge aluminio, +tri
cloruro de titanioe ¥ dietil zine, Caracterizado POr que
la polimerizaci én S realiza en presencig de compue stog -

que. formagn complejos con dietil zine,
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por que 14 relacidn molgp de g

ttanto, egtg entre 0,2:1 g4 4,

les Qe formador ge complejo por cada 100 noleg de Adetilm
5 zine,

para la regulacidn de

1 peso mo
én de olefingg,
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