10

P— 21.647....
VGF 1113/1 Sp

282106
282 106

MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta, para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 2 de Noviembre da 1962, con el NB. 282.106
en
ESPANA
por VEINTE afos
a nombre de; VEREINIGTE GLANZSTOFF-FABRIKEN AG., entidad
alemana, establecida, en; Glanzstoff-Haus, Wuppertal-
Elberfeld, Alemania, por;
"UN PROCEDIMIENTO PA'IA EL CONTROL DEL PESO MOLECULAR EN

LA POLIMERIZACION DE OLEFINAS"

Es objeto de la patente espafola 281.077 un proce®
dimiento para la fabricacion de poliolefinas con propieda
des de elaboracién mejoradas. La polimerizacion se reali-
za en &l de manera que se forman productos con pesos mole
culares mas bajos, sin que al mismo tiempo se disminuya
el rendimiento de polimerizado iaotactico.

Segln un procedimiento mas antiguo se sabia rea-
lizar la polimerizacion de olefinas en presencia de tri—
cloruro de titanio, de trialcéhilos de aluminio y de diej

til zinc, pudiandose comprobar sin embargo que medianter
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la adicion de dietil zinc solo no ara posible influir ccn
trariamente sobre la polimerizacién para que se formasen
polimerizados con peso molecular mas bajo. Por el contra-
rio, se obtiene una mejora considerable si de acuerdo con
al procedimiento de la patente principal, se afiaden ade-
mas del dietil zinc compuestos que forman complejos con

éste.

Pero aunque en este aspecto se pueden obtener ven
tajas indiscutibles, debe considerarse como desventaja
que en todos loa casos en que coinciden en la mezcla de
reaccién dietil zinc y triale ¢(hilos de aluminio, se com-
prueba una precipitacién de zinc que conduce a una colora
cion del polimerizado. La reduccion del dietil zinc a
zinc hay que atribuirla a la reacciéon del dietil zinc con
el hidruro de alcohilaluminio que esta presente siempre
en los aleohilos de aluminio. La precipitacién de zinc de
pande de la pureza de los componentes utilizados y de la
temperatura de reaccion, y tiene lugar después de tiempos
diversos y con velocidad diferente. Esto significa que en
el transourso de la polimerizacion se sustrae dietil zinc
de la reaccidon an cantidad incontrolable. Evidentemente,
en la misma medida se reduce también la formacion de los
complejos da etil zinc, que influyen en el peso molecular
de tal manera que finalmente resultan de nuevo pollmerlza
dos de alto peso molecular. La curva de distribucién de
este tipo de polidefinas muestra una proporcién mas o me
nos grande de produotos de peso molecular muy alto. Es
cierto que ae tedéricamente posible afiadir dietil zinc du-
rante el transcurso del tiempo de polimerizacion total,

pero sin embargo no se puede controlar con qué rapidez, ni
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cuanto dietil zinc se reduce a zinc, de tal manera que no
se puede determinar ni las cantidades necesarias ni la ve
locidad de adicion.

Prescindiendo de la coloracion que provoca el zinc
en el polimerizado, sélo se puede suprimir mediante trata
miento con acidos fuertes.

Se ha encontrado ahora que se pueden evitar las
desventajas? expuestas* arriba, si en la polimerizacién de
definas que se realiza de acuerdo con la patente princi-
pal en hidrocarburos inertes y utilizando trieloruro da
titanio, trlalcohilos de aluminio, dietil zinc y compues-
tos que forman complejos con astos, se afiaden pequefias:

cantidades de compuestos de las formulas generales:

R..C- R, 6 R, - C . N

en donde R significa restos alcohilo, arilo, oicloalcohilo
o aralcohilo, carboxiarilo o carboxialoohilo, Ri significa
hidrégeno, restos alcohilo, arilo, oicloalcohilo, aralco-

hilo o uno* de los grupos

0

n
-C-Ry,
-.(CHg"™-C-Rg,
-(01~) -d-OR

n puede ser 1 6 2; X puede ser azufre u oxigeno, Rg signl
fica un resto alcohilo, arilo, oicloalcohilo, aralcohilo.

Especialmente ventajosos son aquellos compuestos de esta
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gerie que ge diguelven en los hidrocarbures inertes utili

zados en lg polimerizscidn. Como epropisdos, indiecaremos

en detallesg

Monocetonas, como acetoma, metiletilcetona, acetofenons,

benzofenons,

Dicetonag, como discetilacetona, bencilacetonsa, acetilece
tona, acetonilacetons,

Boteres de dcidos cetéuicos, como éster et{lico del écide
acetoncdtico, dater etflico del dcido tartéri-
co deatilado

Esteres de dcidoer carbox{licos, come éster etilico del
dcido acédtica, éster et{lico del dcido benzoi-
co, éster dibut{lico del dcide ftdlico

Fitrilos, como acetanitrilo, benzonitrilo, adipodinitrilo

Aldehidos, como acetaldehido, parealdehido, benzeldehido,

La cantidad adicionadae debe aescender por lo menos
e 7,5 molsg por ciente, con relacidn al trislcchilo de
aluminio.

Convenientemente, se procede de manersa que g6 di-
suslven los compusetos arribe mencionasdes, jumto con die-
til zinc y formador de complejo, en un hidroeerburoe inerw
te y se aflade continuamente esta soluclién & la mezcla de
reacciln.

El efecto, que he de verse en wun mentenimiento de
la actividad de¢ lom camplejos de alechil zinc durente to-
do el transcursc de le polimerizmcidn, debe atribuirse
probablemente a que los campuestos a afladir de acuerdo
can la invencidn son oapaces de reaccicnar més répidamente
con el hidruro-hidrocarburo pregente que el dietil zinec.

El procedimfento se ilustrerd con detalle de acuer
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Receta de trabaja general pare los experimentos
agrupados en la table:

En wn autooclave esmaltado de agitacién, ecan una og
pecidad Qtil de 150 litreas, se introdueen eon exclusibn de
la humeded y del ox{genc del aire, 105 litros de dimolven
te. En 5 litros del mismo disolvente se disuslven laa can
tidades de trietileluminio que se evidencian en la table,
y se ahiade esta solueiln al contenido del awtoclave, se
celienta & 758C y se agits durante 3Q minutos. Seguidemen
te, se empagta triclorurc de titenio purificado, em 5 1i-
troa de disolvente. En otra mezela asimismo de 5 litros
de Qimolvente se diguelve dletilzinc, formador de comple~
Jo, ¥y el compuesto que aperece en la columna 5 de la te-~
bla, y se introduce este solucidn al mismo tfempo que 1le
suspenegiln de triclorurc de titemioc en el autoclave.

Entonees, aglitando cantinuemente el contenide del
gutoclave, se inyecta propilenc bgjo une preaiéz-z de 4 at-
mégferes efectivas, La presifn se mantiene hasta que se
aloanze una conecentrecién de polimerizado de 23f. Seguide
mente, =8 elabara y seca el polimerizado d¢ una meners co
noeide. Se samete el polipropilenc obtenido & una extrac=
cién con n~heptanc en ebullicién, Se ssca el remiduc de
extreceién que consiste en polipropilenc isotéctico. La
determineciln de los valores de viscosidad indicados em
la columa 7, ge reslizé midiendo la de wns golucibn eI

0,1% en decslina, a 1358C,



1 2 3 : 4
SmEe Ok R mog D e
Mimero 0= - zoiéigul f?iéig“’ gonﬁrélécién t
) m(CyHg )y
1 4,0& 8,80 8,50 3,85 Ioduro de et
2 3,80 7420 7,30 7431 Piridina
3 2,70 5,45Q 7,50 5435 Piriding
4 4,06 5,49 5440 7,31 Bter dietf1d
5. 4,06 &,8C 8,50 4,82 Gter dietdlj
& 3:25 5,48 7,61 3,74 Ioduro de et
7 3,90 7420 7,60 7,84 Ioduro de et
Zjemplo comparatives
! 4,06 8,80 7430 5435 Piridine

(=)

refarido a1l digclvents
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Compuesto pa- Rendimien
ra impedir la to en poli
separacion, de propilano™
2n, molar isotactico

con relacion

9\IC H )

(CpKig)s
7P Ftalato de dibutilo
7,5 Ftalato de dibutilo
15 Benzoato de etilo
15 Para-aldehido

15 Acetilacetona

15 Acetona

15 Ace.til acetona

81,4
8T,7
84,4
81,4
75,0
79,8

82,6

80,9

Visco-
sidad

del. po
limerT
zado"**

1,73
1,83
1,97
2,36
1,99-
2,34

1,96

1,89

8 9
Bisel- Observaciones
vente
en la
polime,
rizacTcn

Heptano Sin separacién de
Hexano Sin separacién de
Hexano Sin separacion de
Eeptano Sin separacién de
Keptano Sin separacién de
Hexano Sin separacién de
Hexano Sin separacién de
Hexano fuerte separacion

cinc

cinc
cinc
cinc
cinc
cinc
cinc

cinc

de
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Para la determinacién del modo de actuar de los
compuestos descritos, se puede averiguar de manera senci-
Ila la concentraciéon limite, en cada caso, que todavia im
pide la separacion de zinc al afadir dietil zinc y trie-
til aluminio. Para conseguir el efecto deseado se necesi-
tan las cantidades de los compuestos individuales dadas
en el siguiente resumen. La determinacion tiene lugar de
manera que se disulven en 50 om3 da n-heptano 10 milimo-
les de trietil aluminio. En otros 50 ¢nB8 de n-heptano se
disuelven 10 milimoles de dietil zinc y el oompuesrto que
impide la separacién de zinc. Esta solucion se afade a
la solucion de trietil aluminio y se calientan durante
24 horas a reflujo. La cantidad afiadida del compuesto que
impide la separacidon de zinc se aumenta continuamente des
de 5 moles por dentro, con relacién al trietil aluminio,
hasta 2,5 moles por ciento en cada caso. Para una adicion
de 5 moles por ciento de &ster dibutilioo del acido ita-
lico se comprueba por ejemplo todavia una coloracién
gris débil, mientras que para una cantidad afiadida de
7,5 moles% no aparece ninguna separacion mas de zinc.. El
resumen indica para un numero de los compuestos adecua-
dos como medios de adicién, la cantidad minima mediante

la cual se puede evitar una separacion de zino.
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Medio de adicidn.

Paraldehido
Acetaldehido
Benzaldehldo
Acetona

Acetofenona

Acetilacetona

Acetonllacetona

Diacetilo

Bencilo

Ester dibutillco del &acido italico
Ester etilico del
Ester etilico del
Ester etilico del

Ester etilico del

Benzonitrilo

Acetonitrilo

acidobenzoico

acidoacatico

acido acetoacatico

acidotartarico

Cantidad minima para la
que no tiene lugar sepa
racion de
con relacion al trietll
aluminio.

iginc, % molar

15
15
55
15
30
15
15
15
15
7,5
15
15
7,5
15*
15
15

La presente solicitud que corresponde a la presen

tada en Alemania,
mero Y 21.796

culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

el

IVvd/39c,

28 de Diciembre de 1.961, bajo el nu

se acoge a los beneficios del arti

Industrial.

Los puntos de invencidon propia y nueva que se pre

santan para que sean objeto da esta solicitud de Patente

de Invenciéon en Espafia, por VEINTE afos,

son los aiguien-
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tes:

1) Procedimiento para el control del peso molecu”®
lar en la polimerizacion de definas en hidrocarburos inar
tes, utilizando compuestos organioos de aluminio, triclo-
ruro de titanio y etil zinc, asi como compuestos que for-
man complejos con el dietilen-zinc segdn la patenta ndme-
ro (V 21.532 1Yd/39c), caracterizado por que a la mezcla
de polimerizacion se aEaden compuestos de la férmula gene
ral

R- C- R, o] - C=N
X
en las cuales R significa restos alcohilo, arilo, cicloal
cchilo o aralcoliilo, oarboxiarilo o carboxialcdhilo,
significa hidrogeno, restos alcohilo, arilo, cloloalcohilo,
aralcoliilo 0 uno de los grupos

%

-C-Rg,

-0-Rg-,
C
-(OHg)*-C-R”
0
)]
-(CH.) -C-ORp,

2) Procedimiento segun el punto t, caracterizado
por que la cantidad aSadida de loa compuestos es por lo
menos de 7,5 moles por ciento, con relacién al oompuesto
de aluminio empleado.

3) Un procedimiento pana el control del peso mo-
lecular en la polimerizacién de definas.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-

9.
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ceda y para los fines' que se han especificado.

Esta Memoria consta da diez: hojas escritas a ma-

quina por una sola cara.

Madrid,

10 -



	Bibliographic data
	Description
	Claims



